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Thermodynamik von Elektrolytidsungen
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die chemischen Potentiale der Kationen und Anionen darstellen.




Thermodynamik von Elektrolytldsungen
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Die Aktivitat einer lonenart kann thermodynamisch nicht ermittelt werden und im
Allgemeinen auch nicht berechnet werden. Man erhalt stets nur mittlere Aktivitaten!




Thermodynamik von Elektrolytldsungen

Helektrolyt :,UD—/+ +RTIna; /-

Die Aktivitat einer lonenart kann thermodynamisch nicht ermittelt werden und im
Allgemeinen auch nicht berechnet werden. Man erhalt stets nur mittlere Aktivitaten!

Abweichungen vom idealen Verhalten treten bei weitaus geringeren
Elektrolytkonzentrationen auf als in anderen Losungen, weil

« elektrostatische Wechselwirkungen auftreten ( langreichweitig)
«\Wahrend chemische WW kurzreichweitig sind (van der Waals)

*Coulombsche WW hangen nur von Ladung und Abstand, nicht aber von der
|dentitat der lonen ab.




Thermodynamik von Elektrolytldsungen

Helektrolyt :,UD—/+ +RTIna; /-

TD kann keine Aussagen Uber die Grof3e der Leitfahigkeits- und Aktivitats-
Koeffizienten machen.

Diese stellen nur Korrekturglieder dar

Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Der Aktivitatskoeffizient hangt von der Ladung und Konzentration aller in der
LOsung vorhandenen lonen ab, nicht von der Art!!

Die lonen mit der Ladungszahl 2+ (Ca?*) tiben auf a einen grof3eren Einfluss aus,
als 2 x Na*




Thermodynamik von Elektrolytldsungen

Helektrolyt :,UD—/+ +RTIna; /-

Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Der Aktivitatskoeffizient hangt von der Ladung und Konzentration aller in der
LOsung vorhandenen lonen ab, nicht von der Art!!

Die lonen mit der Ladungszahl 2+ (Ca?*) Uben auf a einen grof3eren Einfluss aus,

als 2 x Na* m
2

Definition der lonenstarke: | = 0.5 E GZi

Die lonenstarke ist eine zweckmassige Grofl3e

Empirische Regel: Ig i = —AZ.,.‘Z_‘\/I_ | <0.01 mol I




Thermodynamik von Elektrolytldsungen

Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Definition der lonenstarke: | = 0.5 Z Ci 22i

Die lonenstarke ist eine zweckmassige Grolie, well

Empirische Regel: Ig fi— = —AZ.,.‘Z_‘\/I_ | <0.01 mol I
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Debye — Hluckel Theorie

Mit Hilfe der statistischen TD und molekulartheoretischer Vorstellungen ist es
Maoglich, genaue quantitative Aussagen uber Aktivitats- und
Leitfahigkeitskoeffizienten zu erlangen

Warum sinkt der Aktivitatskoeffizient mit steigender Konzentration?

Wie wechselwirken geltste lonen ?

Voraussetzungen:

» Die Debye — Huckel Theorie ist nur fur verdiinnte Elektrolyte giltig:

« es gibt nur interionische und elektrostatische Wechselwirkungen

* die Debye- Htickel Theorie gilt nur fir starke Elektrolyte




Debye — Hluckel Theorie

Vorstellungen:

Das einzelne lon ist
solvatisiert und

Die Coulombschen WW flihren zu einer Nahordnung

Struktur ist zeitliches Mittel.

von einer Wolke entgegengesetzt
geladener lonen umgeben!
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Debye — Hluckel Theorie

Vorstellungen:
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Zum Vergleich: .Jonenwolken™ im lonenkristall

Die Coulombschen WW flihren zu einer Nahordnung

Struktur ist zeitliches Mittel.

von einer Wolke entgegengesetzt
geladener lonen umgeben!
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Debye — Hluckel Theorie

Warum gibt es keine Fernordnung?
*Das Losungsmittel als Dielektrikum schirmt das Potential stark ab
*Die thermische Bewegung verhindert eine weitreichende Ordnung
d.h - Bedingung der Giiltigkeit der Debye-Hiickel-Annahme:
Die elektrostatische Wechselwirkungsenergie ist viel kleiner

als die mittlere kinetische Energie der lonen (Annahme 1).

= Dann mul} nur ein lon und seine lonenwolke stellvertre-

tend flir alle untersucht werden!




Debye — Hluckel Theorie

[1. die lonenwolke wird als ein Kontinuum be-
trachtet
[11. die Dielektrizititskonstante wird identisch zu

der des Losungsmittels angenommen




Debye — Hiuckel Theorie

Gesucht wird die Ladungs- und Potentialverteilung um ein Zentralion:

Zusammenhang zwischen dem elektrostatischen Potential und der
Ladungsdichte wird durch die Poisson- Gleichung beschrieben

Kugelsymmetrie LN I d(p(r)‘! = _p(r} (1)

2
r-drl, dr €.,

Naherung: Eindimensionale Betrachtung

d*o P

F 2 b -
dx £,€,

. &, - relative Dielektrizititskonstante




Debye — Huickel Theorie

Zusammenhang zwischen dem elektrostatischen Potential und der
Ladungsdichte wird durch die Poisson- Gleichung beschrieben

Naherung: Eindimensionale Betrachtung

d*o ) + . ——
—L Y &, - relative Dielektrizititskonstante r
dx” £,€,

Die raumliche Verteilung der lonen um ein Zentralion wird durch die Boltzmann-
Verteilung beschrieben ( Verteilung von Teilchen in einem Potentialfeld)

n(r)=n’ ' E'E[P{r) ‘

-exXp| —
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Debye — Hluckel Theorie

- r dtp(r) ! = — p(r) (1) Poisson Gleichung
r-drl dr ) €.€,

Die raumliche Verteilung der lonen um ein Zentralion wird durch die Boltzmann-
Verteilung beschrieben ( Verteilung von Teilchen in einem Potentialfeld)

n,(r)=1 ; ilﬂp{r)ﬁ‘
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Die Ladungsdichte ist dann die Summe der lonendichten multipliziert mit der Ladung

p(r) =Y zen! -exp| - zeolr) ‘ 2)

. . kT




Debye — Hluckel Theorie

! i r- d(p(l’) E! = — p(r) (1) Poisson Gleichung

2
r-drl dr ) €.€,

Die Ladungsdichte ist dann die Summe der lonendichten multipliziert mit der Ladung

p(r) = Ez__m;'] -EHF'! _LP(I) ‘ (2)
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Boltzmann Verteilung

Wenn

KT >> zeq(r) Voraussetzung!!

Dann kann man eine Reihenentwicklung vornehmen. ( Taylorreihe)




Debye — Hluckel Theorie
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Reihenentwicklung kann nach dem ersten Glied abgebrochen werden

An dieser Stelle ist es sinnvoll, auf die Definition der lonenstarke zuriick zu
greifen.

| . - .
o — 0. 0
[ jjzit{*l Und es gilt n’ = N_.s.."-:-.




Debye — Hiickel Theorie s :
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Die zu lI6sende Differentialgleichung lautet dann ( Kombination Poisson/Boltzmann:
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Es gibt nur einen Parameter in — | 2N _.k{fil
der Gleichung: — = |
K ce kT
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Debye — Hiickel Theorie

Es gibt einen Parameter in

— | 2N, e’l
der Gleichung: @ - ikT 1]
0
N J
Y

Dimension einer Lange 1/ Radius der lonenwolke

Die zu I6sende Differentialgleichung zum guten Schluss!!!




Debye — Hluckel Theorie
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Debye — Hluckel Theorie
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Debye — Hluckel Theorie

Effekt der Abschirmung des elektrischen Feldes!

Fir Wasser, 25°C, ¢, = 78,5:

C in mol/l [-1-Elektrolyt, k in nm
0.0001 30.40
0.001 9.60
0.01 3.04
0.1 0.96




Debye — Hluckel Theorie

Ionenbeweglichkeiten starker Elektrolyte:
I. Relaxations- (Asymmetrie-)Effekt:
Bewegung der lonen im elektrischen Feld: die lonenwol-
ke wird in die entgegengesetzte Richtung bewegt, so dass
sich stdndig eine neue Wolke bilden muss, die der Bewe-
gung hinterherlduft. Daraus resultiert eine bremsende

Kraft, welche mit der Konzentration der lonen zunimmt.

2. Elektrophoretischer Effekt:
Die Solvathiillen sich begegnender lonen reiben aneinan-
der. Diese Begegnungen werden auch haufiger, wenn die

Konzentration der lonen zunimmt.




