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A =area degli elettrodi
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Conduttanza (C)

Figure 8.1

< =conducibilita o conduttanza
(Q'cm) o (@Q@'m™)

I—: costante di cella
A

UM della conduttanza Siemens 1S =101
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Conducibilith molare ~ , _ (1000cm°L *)x

m

C
C : molarita _ _ 5 4
|l fattore di conversione  1000cm~L
A (2 'mol*cm?) & necessario per esprimere

Aq in 2tmoltcm?

A\, dipende dalla concentrazione di elettrolita.

Definiamo la conducibilita equivalente (A)

/\ viene riferita al numero di cariche unitarie trasportate dagli ioni.

Per gli elettroliti univalenti (es.NaCl, NaBr, KCI.....)
ogni ione trasporta una carica unitaria => A = A _

Per gli elettroliti bivalenti (es.CaCO,) ogni ione trasporta due unita di carica

1
— AEA”‘ unita di misura  Q'equiv'cm?®
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Friedrich Kohlraush dimostro che a bassa concentrazione le conducibilita
molari

A=A,-Byc

deqli elettroliti forti sono dati da;

dove A, é laconducibilita molare limite (a diluizione infinita)

A — Ajquandoc — 0

B e una costante che dipende dal tipo di elettrolita (1:1 ,2:1, ecc..)

Ao Si puo ottenere riportando in grafico A in funzione di \/E

ed estrapolando a concentrazione zero.
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Tale metodo non e soddisfacente per elettroliti deboli,
poiché a concentrazioni basse la curva e molto ripida.

430 —

410 HCI
400 —
Gli elettroliti forti hanno conducibilta EEE =
molari che aumentano poco al crescere Al
della diluizione. 360 |- HIO,
150
528 |
A 130
Gli elettroliti deboli hanno :fg
conducibilita molari molto piu basse = KCl
a concentrazioni alte. 90
80 -
Le A aumentano notevolmente al 70} A
crescere della diluizione. ﬂ}k
10 CH,COOH
0 1 |
0 1 2
Ve
Figure 8.2
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Osserviamo la Tabella

Tabella 8.1 Conducibilitd equivalente a diluizione infinita per Indipendentemente da”’anione
alcuni elettroliti in acqua a 298 K° . - ’
esiste una differenza

Elettrolita Ny/21 equivicm? . ) ]
Hel 426,16 approssimativamente costante tra |
B e valori di A, dei sali di potassio e di
LiCl 115,03 .

Nacl sodio:

AgCl 137,20 KCI . NaCl - 1 2
- A A, T =23.4Qequivcm
LiINO, 110,14 KNO; NaNO, _ -1 2
o, A, A, 23.4C2 equiv—cm
s Ay= A"+ A"

CuSQO, 133,62 .

CH,COONa 91,00 Legge di Kohlrausch della

migrazione indipendente

aPer esprimere A, in Q1 equiv’t m?, moltiplicare ciascun numero per 104.

Cosi A\, per HCI & 426,16 Q! equiv't cm?oppure 426,16 x 104 Q1 equivt n _

m? Ao ’;lo :conducibilita ioniche equivalenti a
diluizione infinita.

AOKCl _AONaCI :ﬂgc _|_ﬂg,r _%\Jaﬁ _ﬂgr :ﬂg* _/10Na+
AOKNO3 _AONaNQ :ﬂ§+ 4 NG _Zgaﬁ _;tglos :ﬂ0+ _}LONa+
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La legge della migrazione indipendente puo essere usata per ottenere
A per elettroliti debol

CHCOOH _ , HCI CH,COONa NaCl _ 4 H+ CH,C00~
Ao —Ao "'Ao _Ao —ﬂo "’/10

La conducibilita molare limite di HCI, CH;COONa ed NaCl possono
ottenersi facilmente perche sono elettrolti forti.
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Il grado di dissociazione

Si possono ottenere k e /A, per un elettrolita debole da misure
di conducibilita. Il grado di dissociazione a=A/ A,

HASH + A
c(l— o) Cco cox
D = 0 L S R .
[HA] cl—a) A (A,—A) Copyright 2000, USB

KA, —KAA, =CcA?; KA, = KA A +CA

1 KA, CA
N > T 2

A KA? KA, 1

1 1 CA

— —+ >
A A, KA,
1 . ) -

Digrammando A = f(Ac) Siottengono K e A, Ac

Figure 8.3
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La mobilita ionica

La conducibilita di una soluzione dipende dalla facilita con cui si muovono
gli ioni (dalla velocita ionica).

L., L. : velocita ioniche in cms?

La velocita ionica non e una costante, ma dipende dal voltaggio applicato
agli elettrodi : maggiore e il voltaggio, maggiore € la velocita.

La grandezza:
u. /B, W/E

e cioe la velocita ionica per forza di campo elettrico unitario € una costante
che non dipende dal voltaggio. E’ chiamata mobilita ionica.

L’intensita del campo elettrico & espressa in Vem* e quindi la mobilita é
espressa in

(cmsH/(Vem?D o cmisivi
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La Tabella 8.2 elenca le mobilita ioniche di alcuni ioni a 298 K.

Table 8.2
Equivalent lonic Conductance and Ionic Mobility of Some Common ions at

298 K Le mobilita ioniche di H*ed OH-

A lonic Mobility”_ o sono molto alte rispetto a quelle di
lon Q! equiv - em? 10-4¢m2 . 5= . V™! Tonic Radius/A .. )
» o altri ioni.
Li! 38.68 4,01 0.60 : . .
Na' 50,10 Sie - In acqua il protone e idratato
K* 73.50 7.62 1.33
Rb~ 77.81 7.92 1.48 H* H H
Cs* 77.26 7.96 1.69 \ \ /
NH; 73.5 7.62 O o H O L H O
Mg?' 53.05 5.50 L >
Ca®! 59.50 6.17 0.99 / QU 7 LG
Ba?! 63.63 6.59 1.35 H H
Cu?! 53.6 5.56 0.72
OH- s3> 20,50
F- 55.4 5.74 1.36

Cl- 76.35 791 1.81 H H H +
Br- 78.14 8.10 1.95
\ / /

I- 76.88 7.95 2.16
NO, 71.46 741 — O....... H_— O....... H— O
HCO, 44.50 4.61 / \
CH;C00~ 40.90 4.24

S03- 80.02 8.29 H H

“From Robinson R, A.; Stokes, R. H. Electrolyte Solutions, Academic Press, New York,
1959. Used by permission. Note that for ions carrying multiple charges, the molar conductance
is given by the product of the magnitude of the charge and the cquivalent ionic conductance.
Thus, the molar ionic conductance of Mgt is 2 x 53.05 or 106.1 Q' mol ' cm?.

*From Adamson, A. W. A Texthook of Physical Chemistry, Academic Press, New York,
1973, Used by permission.
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La conducibilita e dovuta alla velocita con cui le molecole di acqua
Si orientano per ricevere un protone.

Per OH-
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La termodinamica degli ioni in soluzione acquosa

« Come gli ioni interagiscono fra loro?

« Come gli ioni interagiscono con le molecole di solvente?

Soffermiamoci sull’idratazione

Sia AH che AS di idratazione sono negativi.

AH e maggiore in valore assoluto per gli ioni piu piccoli. Uno ione piccolo
ha piu alta densita di carica: ci sara un’iterazione elettrostatica maggiore
tra lo ione e le molecole polari dell'acqua.

AS negativo indica una disposizione ordinata delle molecole d’acqua
Intorno allo ione.
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Poiche il numero di molecole d’acqua che circonda uno ione varia
a seconda del tipo di ione si parla di:

numero di idratazione: e direttamente proporzionale alla carica ed
Inversamente proporzionale alle dimensioni dello ione.

La mobilita e inversamente proporzionale al raggio dello ione
Idratato.

L Gary < Na¥gary < K¥gar,)

Per mantenere la neutralita elettrica in soluzione, uno ione deve
trovarsi vicino ad uno ione di carica opposta.

. ogni ione e circondato da uno o piu strati di molecole
d’acqua.

. iloni di segni opposti sono vicini, con nessuna o
poche molecole di solvente tra essi.
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Due fattori opposti : ['energia potenziale di attrazione tra il catione e
I'anione e l'energia termica.

Copyright 2000, USB

F — q+q— o) @

2
g r (a)

& -+ - + ~+..d

(b)
Figure 8.6

L’H,O ha elevata costante dielettrica e la forza elettrostatica e ridotta. Gli
loni sono liberi.

L’aggiunta di un solvente organico abbassa il valore di €: |la forza di
attrazione e maggiore ed aumenta la presenza di coppie ioniche.
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Condensatore e Capacita

*Un condensatore e costituito in linea di principio
da due conduttori posti a distanza finita, detti
armature. Se 1 due conduttori hanno carica
opposta si genera un campo elettrico che produce
una differenza di potenziale

La differenza di potenziale tra i due conduttori e
proporzionale alla carica:
Q=CV

*C e la capacita del condensatore e si misura in
Faraday
essendo le capacita piccole si usano pF o nF.




Costante dielettrica

C capacita di un condensatore in presenza di un campione

C, capacita di un condensatore in assenza di un campione

Es. la capacita di una cella vuota e 5.01 pF 1pF = 107 Y°F
1F = £
i\,
Se e piena di canfora e 57.1 pF
S57.1pF
e=20"PC 114
5.01pF

Per 'H,O a 298 K =78
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Table 8.4
Thermodynamic Values for the Hydration of Gaseous Ions at
298 K
—Bnyar " ~BuyarS”

lon kJ-mol ' kJ - mol~! lonic Radius//;x
H* 1089 109 -
Li* 520 119 0.60
Na* 405 89 0.95
K+ 314 51 1.33
Agt 468 94 1.26
Mg?! 1926 268 0.65
Ca® 1579 209 0.99
Ba%! 1309 159 1.35
Mn?* 1832 243 0.80
Fe?* 1950 272 0.76
Curs 2092 259 0.72
Fe*t 4355 460 0.64
F~ 506 151 1.36
Cl- 378 96 1.81
Br 348 80 1.95
I 308 60 2.16
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Table 8.5 Copyright 2000, USB
Thermodynamic Data for Aqueous Ions at 1 bar and 298 K

ArH®/kJ - mol~! ArG°/kJ - mol ! S°/1-K™' - mol™!

H' 0 0 0
L —278.5 —293.8 14.23
Na' —239.7 —261.9 60.25
K+ -251:2 —282.3 102.5
Mg+ —462.0 —456.0 ~138.1
Ca2+ —543.0 —553.0 —55.23
Fe2t —87.9 —84.9 —137.7
Zn*! —152.4 —147.2 —1 121
Fe*! —47.7 . —4.7 —293.3
OH~- ~229.9 —157:3 ~10.54
F- —~329.1 —276.5 -13.8
Cl- 1672 —131.2 56.5
Br— —120.9 —102.8 80.71
= —55.9 —51.7 109.37
CO3- —676.3 —528.1 —53.14
NO, —206.6 —~110.5 146.4
PO;- —1284.1 —1025.6 —217.6
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L'ATTIVITA"IONICA

Le forze elettrostatiche fra gli ioni causano deviazioni dall’idealita.
Z+ Z—
M X _—v.M*+v X

.a V=V, +V
1
| 4

m=v.m ; m =v.m 1
v. =y v =)
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mi — (m+v+m—v_)v
d

Ve = -
m,

Es. : Mg,(PO,), = 3Mg?* + 2PO,*>
v,=3 v=2 a,=(a,3-a?)

v=5

Perunasoluzionelm m,=3m m=2m
m,= [(83m)3-(2m)?]¥/®> =2.55 m Y.
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Per gli elettroliti c’'e deviazione
dall’idealita anche in soluzioni

molto diluite, es. 0.05 m
Copyright 2000, USB

1.0 @
g 0.8 3 4
c 2 ependence
g 0.6 -
.‘-‘:.:'
s
5 0.4
O 1
8 S dependence . . .
0.2 Una soluzione di non elettrolita
< 0.1 m viene considerata ideale.
0.0 l | [ } |
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Distance (arbitrary units)
Figure 8.7
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1.0 —
0.8
HCI
0.6 KCI
CacCl,
Y+
0.4 —
0.2 —
H.SO,
ooLb—8 I —l | | | § | 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Figure 8.8

A concentrazioni molto basse y. si avvicina all’'unita per qualsiasi tipo di
elettrolita.

Quando la concentrazione aumenta, si hanno deviazioni dall’idealita,

imy, =1

m—0
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La teoria di Debye-Huckel

Permette di determinare vy,
Si assume che:
* In soluzione gli elettroliti siano completamente dissociati in ioni.
* Le soluzioni siano dilute (m < 0.01).

 Ogni lone sia mediamente circondato da ioni di carica opposta che
formano 'atmosfera ionica.

Partendo da queste assunzioni: Debye-Huckel calcolarono il potenziale
elettrico medio su ogni ione, causato dalla presenza di altri ioni
nell’'atmosfera ionica.

e

@ @ @ a) Rappresentazione schematica

dell’atmofera ionica
= S,
S,
a
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@ b) In una misura di conducibilita, il movimento di
=) O, un catione verso il catodo e ritardato dal campo
@ elettrico esercitato dalla atmosfera ionica.

b

Legge limite di Debye-HucKel
6

log Ve =
(é‘T)2
€ : costante dielettrica m, : molarita
| : forza ionica Z, : carica
1 2
==>) mZ,
25
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Nell’acqua : € =78.54
per T=298

logy, =—0.509|Z, -Z |/

Calcolare il coefficiente di attivita medio di una soluzione acquosa di CuSO,
0.01m a 298K

| = %Zmizf — %[0.01-22 +0.01-22|=0.04
2

log 7, =—0.509(2-2)/0.04 =—-0.407
v, =0.392
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la legge di Debye-Hickel

log" +
0,0
w3 | NaCl
_0,4 == ZnC12
elettrolita 1:1
—0,6
—0,8 |- elettrolita
2:16: 152
-1.0 +
CuSO,
-12 +
elettrolita 2 : 2
=14 =
| | | | | |
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2
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