Sahkon kuljetus ja johtokyky

Liuoksissa ionit kuljettavat sahkovirran. Tarkastellaan alla olevan kuvan mukaista tilannetta.
Partikkeli (ioni), jonka sahkdvaraus on g= z,e, kokee sahkdkentassa E coulombisen voiman
F. = z;eE, joka saa sen lilkkumaan nopeudella v; = u,E, jossa u; on sen liikkuvuus.

Kitkavoima F; = —f,v; vastustaa liikett; f; on
kitkakerroin, joka jo esiteltiin diffuusion
vhteydessa (Einstein 1905):
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Varattujen partikkelien liiketta sahkokentassa kutsutaan migraatioksi tai
Aalto-yliopisto elektroforeesiksi.
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Ohmin lain mukaan sahkoévirrantiheys j = kE, jossa k on liuoksen johtokyky eli konduktiivisuus.
Se voidaan kirjoittaa liuoksen kaikkien ionien molaaristen johtokykyjen, A, ja konsentraatioi-
den, ¢, avulla:

K= chxk
K

Liuoksessa sahkovirrantiheys on kaikkien ionien vuotiheyksien summa:
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Vertaamalla yo. yhtdl6a Ohmin lakiin ndhdaan etta A, =——",taiettda A, =Fzu,.
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Johtokyvyn mittaaminen on yksi fysikaalisen kemian perusmittauksista. Sen avulla voidaan
seurata in-situ liuosten konsentraatioita ja sita kautta esim. reaktion edistymista. Se on
myos hyvin yksinkertainen ja halpa menetelma. Johtokyvyn yksikkd on Sm= (eli Qtm™1).




Kaavakuva elektrodialyysi-
systeemista. Tuotevirtojen
pitoisuudet mitataan johto-
kyvyn avulla.
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Johtokykymittaus on vastusmittaus, jonka periaate on esitetty oheisen Wheatstonen sillan
avulla. Saatdévastusta R; muutetaan niin, ettei pisteiden A ja B valilld kulje virtaa, ts. pisteet
ovat samassa potentiaalissa. Niinpa Ry/, = R, I ja R..;1, = R, Iz . Jakamalla nama puolittain
voidaan eliminoida virrat /, ja I, ja saadaan tasapainossa:
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jossaZon elektrodien valinen etaisyys ja Area
pinta-ala. Johtokyvyn k kaanteisarvoa
kutsutaan resistiivisyydeksi, p = 1/x. Kenno-
vakio //Area saadaan kalibroimalla mittari

elektrolyyttiliuoksella, jonka johtokyky on g 7
tunnettu tarkasti, kuten 0,1 M KCI. Conduotivty cell
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Molaarinen konduktiivisuus

Elektrolyyttiliuoksen johtokyky kasvaa elektrolyytin
konsentraation kasvaessa.

Otetaan kayttoon elektrolyytin molaarinen
konduktiivisuus A
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jossa c on elektrolyytin konsentraatio. A, riippuu
elektrolyytista, liuottimesta ja lampotilasta. Se
riippuu myos elektrolyytin konsentraatiosta; tama
riippuvuus on erilainen (a) vahvoilla (esim. KCl) ja (b)
heikoilla (esim. etikkahappo) elektrolyyteilla.
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Jotta ymmartaisimme edellisten kayrien muodon, taytyy tilannetta tarkastella ionien kautta.
Elektrolyytin molaarinen johtokyky on summa ionien johtokyvysta. Vahvat elektrolyytit
dissosioituvat tdydellisesti ioneiksi, jolloin elektrolyytin A, B, _molaarinen johtokyky on

A =v A +VL A
Vahvojen elektrolyyttien molaarisen johtokyvyn on havaittu noudattavan Kohlrauschin lakia:
A=A —K\c/c, ,

jossa A)on molaarinen johtokyky ddrettémassa laimennuksessa, ts. kun ¢ = 0. K on
elektrolyytin stoikiometriasta riippuva vakio ja ¢, standardikonsentraatio = 1,0 M. Laki
voidaan perustella ottamalla huomioon, etta diffuusion ajava voima on oikeasti kemiallisen
potentiaalin gradientti. 1:1-elektrolyytille (esim. NaCl):

D..
J=—LVp =——LVy =—Dc (Vinc,+2Viny, )=-DVc, (1 +2

RT menologinen

kerroin.)
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Keskiaktiivisuuskertoimen konsentraatioriippuvuus saadaan Debye-Hiickelin rajalaista (1:1-
elektrolyytti): Iny, = —A\/g , jossa A on eras vakio (katso oppikirjasta). Yhdistamalla tama
edellisen yhtalon kanssa saadaan Kohlrauschin laki.

Heikoilla elektrolyyteilla tilanne on komplisoi-
dumpi, koska elektrolyytin dissosiaatio riippuu
konsentraatiosta. Tarkastellaan esim. etikka-
happoa, HAc. Sen dissosiaatiovakio (happo- Kohlrauschin laki toimii hyvin
vakio) on K, = 1.8:10~> M. Merkitaan dissosiaa- | vahvoille elektrolyyteille
tioastetta a:lla:
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[H*] = [AcT] = ac, ja [HAc] = (1 — a)c. Koska
sahkovaraukseton HAc ei kuljeta virtaa,

k=cA, +cA =ac(h,+A ) < A, =o(r,+r )
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Kunc = 0, a > 1, jolloin A2 =A7 +A°. Niinpd o saadaan riittdvan laimeissa konsentraatioissa,
joissa 7»,9 ~ A, , yksinkertaisesti a.= A _ /Af’n. Sijoittamalla tama dissosiaatiotasapainon
N CCENEUREEEE
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c ac A,
Tama riippuvuus tunnetaan Ostwaldin laimennuslakina.
Piirtamalla 1/A,, = ¢/x x:n funktiona saadaan oheinen kuva,

jonka ekstrapoloidusta leikkauspisteesta saadaan Af’n ja kulma-
kertoimesta K,,.

1/A,,/S™ T em™2 mol
©

0.2 0.4
cA /M S cm? mol !

Ostwaldin laimennuslain
kaytto etikkahapolle.
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Oppikirjassa on annettu oheinen taulukko, TABLE 34.2 lonic Equivalent Conductance Values for
. . . . . . . Representative lons
jossa on ionisia molaarisia johtokykyja - .
o s misss [ai K A (Sm? mol 1) A (S m’ mol )
aare.’.ctomassa alm?nnu sessa. Mutta on 00350 0019
syyta korostaa, ettd 0.0050 0.0076

, S€ 0.0074 - 0.0078
olisi vastoin termodynamiikkaa. lonisten 0.0106 0.0054
johtokykyjen (tai diffuusiokertoimien) 0.0107 3 0.0071
madrittamiseksi tarvitaan jokin lisamittaus. 00119 0.0139

Maarittdmalla ionin kuljetusluku t;, sen kuljettaman sahkdvirran osuus kokonaisvirrasta, ja
elektrolyytin johtokyky k, saadaan seuraavasti:

_ AcC
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Kuljetusluvun maarittamiseksi on muutama helppo menetelma, mutta jatetaan asia sahko-
kemian kurssille.
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Johtokykymittauksen sovellutuksia

1. Niukkaliukoisen elektrolyytin liukoisuuden maaritys:
Olkoon MX tutkittava niukkaliukoinen suola. Talloin systeemissa vallitsee tasapaino

MX(s) < M*(aq) + X~(aq)

Koska kysymyksessa on vahva elektrolyytti, on liuennut suola vesiliuoksessa taysin
dissosioituneena. Talloin liuenneen aineen konsentraatio eli liukoisuus c on

c=[M],, =IX],,

Mitataan kyllastetyn liuoksen johtokyky k. Koska liuos on erittain laimea vahaisesta
liukoisuudesta johtuen, patee
N A .
c A
A’ saadaan tutkittavalle elektrolyytille taulukoista. Liukoisuuden ollessa erittain

vahaista taytyy liuottimena olevan veden aiheuttama johtokyky ottaa korjauksena
huomioon: k =k K

mitattu ~— ™vesi-

Aalto-yliopisto
Kemian tekniikan

| korkeakoulu



2. Konduktometrinen titraus:
Konduktometrinen happo-emastitraus perustuu OH™-

ja H*-ionin poikkeuksellisen suureen johtokykyyn. K

Esim. HCl:n vesiliuoksen titraaminen NaOH-liuoksella.
Lisataan HCl-liuokseen NaOH

—> H*-ionit korvautuvat hitailla Na*-ioneilla

= K laskee

Ekvivalenttikohdassa neutraloituminen on taydellista:
H*(aq) +Cl~(aq) + Na*(aq) + OH (aq) —>

Na*(aq) + Cl~(aq) + H,O(l)

= K minimissaan

Lisataan ylimaarin NaOH ekv. kohta ViaoH

= Kk kasvaa, koska OH™-ionit suhteellisen nopeita.
HCl:n vesiliuoksen kondukto-

metrinen titraus NaOH:lla.
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