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WPLYW ASOCJACJI JONOWEJ NA WYNIKI BADAN
WELASNOSCI ROZTWOROW ELEKTROLITOW

Termodynamiczne badania roztworow elektrolitbw w mieszanych rozpuszczal-
nikach sg prowadzone w naszym laboratorium od wielu lat. Najwiecej uwagi
poswiecono na okreslenie wptywu asocjacji jonowej na termodynamiczne funkcje,
takie jak standardowa entalpia rozpuszczania, energia Gibbsa, entalpia i entropia
przeniesienia elektrolitu, a takze wspdtczynnik B réwnania Jonesa-Dole’a. Wykazano,
ze w roztworach elektrolitow, w ktdrych wystepuje asocjacja jonowa musi by¢
ona uwzgledniona w obliczeniach. Pominiecie asocjacji jonowej prowadzi do
bardzo powaznych btedéw, ktdre sa znacznie wigksze niz biedy eksperymentalne.
Ponadto uzycie niepoprawnych wartosci funkcji termodynamicznych moze prowadzi¢
do btednych wnioskdéw.

WSTEP

Wiasnosci roztworow elektrolitow sg od wielu lat obiektem badan
licznych os$rodkow naukowych na Swiecie. Ostatnio szczeg6lnie intensywnie
badane sg wihasnosci roztworow elektrolitéw w rozpuszczalnikach mieszanych,
zar6bwno wodno-organicznych jak i organiczno-organicznych. Wynika to
z faktu, ze wymienione typy rozpuszczalnikéw majg duze i wcigz rosngce
znaczenie zardwno w aspekcie czysto poznawczym, jak i aplikacyjnym.
Coraz powszechniej sg one stosowane w réznych dziedzinach chemii i biologii
oraz w nowoczesnych technologiach [1]. Doktadniejsze wiec wyjasnienie
wiasnosci tych roztworéw zaréwno pod katem ich struktury, jak i oddziatywan
typu jon-rozpuszczalnik oraz jon-jon staje sie coraz istotniejsze. Do badan
wymienionych roztworéw wykorzystywane sg rézne techniki badawcze. Do
jednych z najcze$ciej stosowanych zaliczyé mozna metody elektrochemiczne
(np. pomiary sit elektromotorycznych i przewodnictwa elektrycznego),
termochemiczne (pomiary entalpii rozpuszczania i rozcieAczania), a takze
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wiskozymetrycznc i objetoSciowe. Szybko rosngca liczba doniesien literaturo-
wych zawierajgcych wyniki badan uzyskiwanych wymienionymi metodami
stwarza konieczno$¢ dokonywania analiz poréwnawczych i tworzenia hipotez
0 szerszym charakterze.

Czesto jednak okazuje sie, ze cytowanych wynikéw nie cechuje zgodnos$¢
na wymaganym poziomie lub prowadza one do niezbyt jednoznacznych
wnioskéw [2-6], Jedng z wazniejszych przyczyn tego stanu rzeczy jest naszym
zdaniem nieuwzglednianie rownowag zwigzanych gtdéwnie z asocjacjg jonowg
wystepujagcg w roztworach. W roztworach niewodnych lub mieszanych
asocjacja jonowa jest zjawiskiem bardzo powszechnym takze dla elektrolitow
zaliczanych w wodzie do mocnych. Stosowanie wiec w sposdb rutynowy
metod i technik uzywanych do niedawna gtownie dla roztworéw wodnych
czesto powoduje, ze wyznaczane parametry opisujace witasnosci roztworow
elektrolitow w S$rodowiskach innych niz woda obarczone sg znacznymi
btedami. Czesto wyznaczenie tych parametrow przy uzyciu tradycyjnych
metod staje sie wrecz niemozliwe. Uwagi te dotyczg przede wszystkim
roztworéw elektrolitow w mediach o niskiej i bardzo niskiej przenikalnosci
elektrycznej.

Z powyzszymi problemami zetkneliSmy sie w naszej pracy i ten aspekt
badan o charakterze metodologicznym zwr6cit naszg szczeg6lng uwage.
PostanowiliSmy wiec oceni¢, w jakim stopniu uwzglednienie niepetnej dysocjacji
w roztworach elektrolitbw moze wplywa¢ na wyniki badan nad ich wias-
nosciami.

Studia literaturowe dowodzg, ze w duzej czesci prac poswieconych termody-
namicznemu opisowi roztworow elektrolitow nic uwzglednia sie wtasnie asocjacji
jonowej przy wyznaczaniu tak waznych parametrow jak standardowa entalpia
rozpuszczania czy standardowa sita elektromotoryczna ogniwa bez przenoszenia.
Wielko$ci te pozwalajg na wyznaczenie entalpii, swobodnej entalpii i entropii
procesu solwatacji lub termodynamicznych funkcji przeniesienia elektrolitu.

Poniewaz nieuwzglednianie asocjacji moze takze silnie rzutowa¢ na
wyniki innych badan, podjelismy dodatkowo prébe oceny wpltywu niepetnej
dysocjacji elektrolitu na wyniki badan wiskozymetrycznych, gtéwnie w aspekcie
poprawnosci wyznaczenia wspotczynnikéw B rownania Jonesa~~Dole’a.
Uwzglednianie asocjacji jonowej przy opisie wlasnosci roztworéw elektrolitdw
wymaga oczywiscie znajomosci wartosci statej asocjacji, dlatego tez rownolegle
nalezato prowadzi¢ badania pozwalajace na ich wyznaczenie. W tym celu
badaliSmy przewodnictwo elektryczne roztworow elektrolitow, dostarczajace
dodatkowo waznych informacji na temat ruchliwosci jonow w roztworach.
Powazne braki w danych literaturowych dotyczgce podstawowych parametréw
mieszanych rozpuszczalnikéw zmuszaty réwniez do réwnolegtego prowadzenia
badan dielektrycznych, densymetrycznych i wiskozymetrycznych. Wiekszo$¢
wykonanych przez nas prac dotyczyla elektrolitow typu 1-1.



Ostatnio zaproponowaliSmy sposéb uwzgledniania asocjacji jonowej
w badaniach termochemicznych i wiskozymetrycznych roztworow elektrolitow
niesymetrycznych typu 1-2 i 1-3, co stanowi pierwsza probe bardziej
kompleksowego ujecia wymienionych wyzej zagadnien. Dobdr badanych
przez nas obiektow podyktowany byt jednoczesnie kilkoma wzgledami:

- dazeniem do okre$lenia wptywu asocjacji jonowej na wiasnosci roztwordéw
elektrolitow w zaleznosci od skali tego zjawiska,

- dazeniem do zbadania roztworéw elektrolitow w rozpuszczalnikach
réznych typoéw zaréwno ze wzgledu na ich wilasnosci chemiczne, a takze
przenikalno$¢ elektryczng, gestos¢ i lepkosc,

- wzgledami praktycznymi zwigzanymi z brakami w literaturze niezbednych
danych fizykochemicznych,

- mozliwoscig porownywania uzyskanych wynikéw z danymi otrzymanymi
przez innych autorow przy zastosowaniu réznych technik eksperymentalnych.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Pomimo rosnacej liczby badan nad bardzo powszechnym przeciez w roz-
puszczalnikach niewodnych i mieszanych zjawiskiem asocjacji jonowej przez
dlugi czas bylo ono ignorowane przy wyznaczaniu szeregu wielkosci fizy-
kochemicznych szczeg6lnie pomocnych przy opisie oddziatywan elektrolitu
z rozpuszczalnikiem, a takze pozwalajagcych wnioskowa¢ o wiasnosciach
strukturalnych rozpuszczalnikéw. Do takich wielkosci mozna zaliczy¢ miedzy
innymi standardowg entalpie rozpuszczania, SEM standardowg ogniw bez
przenoszenia oraz wspotczynnik B rownania Jonesa-Dole’a.

Powyzsza, niezrozumiatg dla nas sytuacje stanu badan ttumaczyé mozemy
jedynie faktem, ze do uwzglednienia asocjacji jonowej przy wyznaczaniu
wymienionych wielkosci fizykochemicznych niezbedna jest jednoczesna
znajomos$¢ wartosci wielu parametréw, ktérych powazny brak daje sie
zauwazy¢ w literaturze. Mamy na mysli gtdwnie wartosci przenikalnosci
elektrycznej, gestosci, lepkosci i statych asocjacji elektrolitow, a przede
wszystkim temperaturowych wspdiczynnikéw przenikalnosci elektrycznej
i gestosci. Sytuacja staje sie szczegdlnie klopotliwa przy podejmowaniu
badan roztwordw elektrolitdw w nowych, bardzo stabo zbadanych rozpusz-
czalnikach. Jako przyktad postuzyé mogg prace [7-10] poswiecone badaniom
mieszanych rozpuszczalnikéw butano-l,2-diol-woda i butano-Il,4-diol-woda
oraz roztworow jodku sodowego w tych rozpuszczalnikach. W celu uzyskania
poprawnej termodynamicznej charakterystyki roztworéw Nal w tych roz-
puszczalnikach (swobodna entalpia, entalpia i entropia przeniesienia) nalezato
wykona¢ szereg pracochtonnych badan dielektrycznych, densymetrycznych,



wiskozymetrycznych, konduktomctrycznych, termochcmicznych i potencjo-
metrycznych. Trzeba tu podkre$li¢, ze nie mozna otrzyma¢ poprawnych
wartosci funkcji termodynamicznych bez przeprowadzenia wszystkich wy-
miefdinych wyzej badan.

Badania tcrniochcmicznc

Jedng z najwazniejszych wielkosci opisujagcych oddziatywania typu elek-
trolit-rozpuszczalnik jest niewatpliwie standardowa entalpia rozpuszczania.
Najczesciej jest ona wyznaczana na drodze ekstrapolacji entalpii rozpuszczania
do rozcienczenia nieskonczenie duzego przy zastosowaniu metody opartej
na granicznym przyblizeniu Debye’a-Hiickela, opisujacym wspotczynniki
aktywnosci elektrolitu [11] lub przy zastosowaniu metody Crissa-Cobble’a
[12] opisujacej wspbtczynnik aktywnosci elektrolitu w sposéb zaproponowany
przez Guggenheima i Prue [13]. Do obu metod, w zaloZzeniu opracowanym
dla roztworéw wodnych, mozna mie¢ powazne zastrzezenia:

- obie metody ignorujg wptyw parametru zwigzanego z rozmiarami jondw,

- metoda graniczna ma zastosowanie jedynie w bardzo ograniczonym
zakresie stezend, a jako$¢ wynikéw uzyskiwanych za jej pomoca jest co
najmniej watpliwa,

- obie metody nie uwzgledniajg faktu niepetnej dysocjacji elektrolitu.

Spos6b uwzglednienia asocjacji jonowej przy opisie wiasnosci termo-
dynamicznych roztworow elektrolitow symetrycznych podali Bartel i Wa-
ch ter [1, 14]. Wczesniej préby takie podejmowali Larson[15]i Hopkins
[16, 17]. Metoda uwzgledniania asocjacji zaproponowana przez Barthela
i Wachtera oparta jest na zatozeniu, ze pozorne molowe wielkosci moga
by¢ rozdzielone na dwa udzialy, jeden dla swobodnych jonéw (FI) i drugi
dla par jonowych (IP) (lub ogolniej dla nie zdysocjowanej czesci elektrolitu).

W przypadku entalpii prowadzi to do zaleznosci:

<AL = a<fL(FIl) + (1 —a) AH" (1)
gdzie: #, - wzgledna pozorna molowa entalpia, <FL(FI) - wzgledna pozorna
molowa entalpia dla swobodnych jonéw, AHa - entalpia asocjacji, a - stopien
dysocjacji elektrolitu.

Biorgc pod uwage fakt, ze entalpia rozcienczania (AHE,) wynosi

AH°U = AHS$-AHS= -<PL

mozna otrzymac zaleznosc¢



AH, = AHc°+ a<PI(FI) + (1 —a) AH® @)

gdzie: AHs- entalpia rozpuszczania elektrolitu, AH,° - standardowa entalpia
rozpuszczania elektrolitu.

Stosowne wyrazenia niezbedne do obliczenia 0 L(FI) pochodzace z cal-
kowania pochodnej wspéiczynnika aktywnosci po temperaturze, znalez¢
mozna w pracach [1, 14]. Prace Barthela i wspdtpracownikéw koncentrowaty
sie jednak na pomiarach ciepet rozcienczania, co pozwalato jedynie na
wyznaczenie entalpii asocjacji elektrolitu. W przeciwienstwie do Barthela
postanowiliSmy wykorzysta¢ wartosci entalpii rozpuszczania do wyznaczenia
standardowych entalpii rozpuszczania [9, 18-25].

Réwnanie (1) po przeksztatceniu przyjmuje postac:

AH,-a<PL(FI) = AH°+ (1 —a)AH® 3)

Wyrazenie (3) pozwala rowniez na réwnolegte wyznaczanie entalpii
asocjacji elektrolitu, ktéra jednak moze by¢ obcigzona zbyt duzym biedem
(zaleznym od doktadnosci pomiaréw kalorymetrycznych). Z tego powodu
nie zajmowalismy sie dalej analizg tej wielkosci. Doda¢ nalezy, ze zastosowanie
metody wyznaczania AH,° w oparciu o réwnanie (3) wymagato rownolegtego
prowadzenia wielu badan uzupetniajgcych wymienionych na wstepie, a przede
wszystkim pomiarow przewodnictwa elektrycznego elektrolitow, ktore ana-
lizowane w oparciu o réwnanie Fuossa-Justice’a [26, 27] pozwalalty na
wyznaczenie statej asocjacji elektrolitu i stopnia dysocjacji dla poszczegdlnych
stezen.

Wyniki badan nad wptywem asocjacji jonowej na wartosci standardowej
entalpii rozpuszczania elektrolitow pozwalajg na sformulowanie szeregu
generalnych wnioskéw:

1) Uwzglednienie niepetnej dysocjaq'i elektrolitu prowadzi zawsze do
bardziej egzotermicznych warto$ci AH?, niezaleznie od rodzaju mieszanego
rozpuszczalnika.

2) RoOznice miedzy wartosciami AH® otrzymanymi z uwzglednieniem i bez
uwzglednienia asocjacji jonowej, rosng w miare narastania procesu asocjacji
jonowej, chociaz nie mozna poda¢ w tym przypadku zadnej prostej zaleznosci,
poniewaz istotng role mogg odgrywac takze inne parametry rozpuszczalnika,
a szczego6lnie temperaturowe wspotczynniki przenikalnos$ci elektrycznej.

3) Stosowana metoda wyznaczania AH? jest stosunkowo ,mato czuta”
na warto$ci parametru opisujacego wielkosci jondéw.

4) W przypadku uktadow, w ktorych asocjacja jonowa wystepuje bardzo
wyraznie, uwzglednianie niepetnej dysocjaqi elektrolitbw moze powaznie
wptyna¢ na ksztatt zaleznosci AHS (lub AHf) = f (sklad mieszanego
rozpuszczalnika) [19, 21-23], Uwzglednienie asocjacji jonowej moze zmienic



wartosci AH,° nawet o ponad 100%, a r6znice w wartosciach bezwzglednych
siega¢ mogg nawet 20 kJ/mol.

5) W przypadku mniejszych [20, 24, 25] i matych [9] wartosci stalej
asocjacji, wpltyw niepetnej dysocjacji elektrolitu na ksztalt krzywych AH,°
(lub AH,°) w funkcji skfadu mieszanego rozpuszczalnika jest mniej istotny
lub mato istotny. Jednak i w takich przypadkach réznice miedzy wartos-
ciami uzyskanymi przy uwzglednieniu i bez uwzglednienia asocjacji jonowej
moga by¢ znaczne, zwykle wieksze od btedu pomiarowego entalpii rozpusz-
czania.

Ponadto mozna wysnu¢ pewne wnioski natury metodologicznej przydatne
przy pomiarach entalpii rozpuszczania, w przypadkach gdy wystepuje
asocjacja jonowa.

1. Zakres stosowanych stezehA elektrolitu nie powinien by¢ zbyt waski,
jak to czesto praktykuje sie uzywajac do wyznaczenia AHR granicznego
przyblizenia Debye’a-Huckela, gdzie standardowa entalpia rozpuszczania
liczona jest zwykle jako $rednia wartosci dla kilku (najczesciej bliskich sobie)
stezen. Stanowito to istotng trudnos¢ przy opracowywaniu danych cytowanych
w pracy [18].

2. Nie ma potrzeby ograniczania badan pomiaru ciepta rozpuszczania
wylacznie do zakresu matych lub bardzo matych stezen, szczegdlnie w przypad-
kach (co by¢ moze brzmi na pozdr paradoksalnie), gdy asocjacja jonowa
przyjmuje znaczne rozmiary.

Uzasadnienie takiego wniosku jest nastepujace:

- Stosowanie matych stezen wymuszone jest przez stosowanie metod
typu Crissa-Coble’a, ktdre ze swej natury nie uwzgledniajg asocjacji jonowej
([24] rys. 3). Stosowanie tych metod nie zapewnia wyznaczenia poprawnej
wartosci AHP, lecz zmusza do ryzykownych prdéb opisu zaleznosci propo-
nowanej przez Crissa-Coble’a (z zalozenia liniowej) za pomocg wielomianu
([25] rys. 3).

- W uktadach, w ktorych wystepuje asocjacja jonowa, sita jonowa
roztworu jest mniejsza niz by to mogto wynikal ze stezenia elektrolitu.
Zatem dla duzych statych asocjacji jonowej zdecydowane zwiekszenie stezenia
roztworu nie przesadza o réwnie zdecydowanym wzroScie sity jonowej.
Poniewaz przyblizenia oparte na teorii Debye’a-Huckela opisujg wspotczynniki
aktywnosci elektrolitu w zaleznosci od sity jonowej, zakres stosowanych
stezen elektrolitu moze by¢ znacznie wiekszy, niz by sie mogto wydawac
([24]) rys. 3 i [25] rys. 3)

- Nalezy tez zauwazyé, ze pomiary ciepet rozpuszczania przy bardzo
matych stezeniach sg obarczone znacznie wiekszym btedem.

Mozliwe, ze modyfikacja rdwnania (3) poprzez opis wyrazenia </>(FI)
przy uzyciu catki z pochodnej wspotczynnika aktywnos$ci opisanego roz-
szerzonym réwnaniem Hiickela, teoretycznie zwiekszalaby jeszcze bardziej



zakres stezen uzywanych w pomiarach. Nalezy jednak pamietaé, ze wtedy
réwnanie (3) statoby sie réwnaniem tréjparamctrycznym. To z kolei obnizatoby
doktadno$¢ wyznaczenia AH,° i zmuszatlo do stosowania o wiele bardziej
zaawansowanych obliczen opartych np. na nieliniowej metodzie najmniejszych
kwadratow oraz wymagato uzywania danych eksperymentalnych o znacznie
wyzszej doktadnosci. Uzycie proponowanej metody (rownanie (3)) wydaie
sie wiec optymalne w zastosowaniu do wiekszosci danych w literaturze
entalpii rozpuszczania elektrolitow symetrycznych.

Problem zwigzany z uwzglednianiem asocjacji jonowej w badaniach
entalpii rozpuszczania elektrolitow niesymetrycznych typu K2A i KA2, a tym
bardziej K3A i KA3 (K - kation, A - anion), jest o wiele bardziej
skomplikowany. W literaturze nie znalezliSmy préb jego rozwigzania (jesli
nie bra¢ pod uwage przypadkow, w ktérych zaktada sie asocjacje jonowga
tylko na jednym etapie [17]). Préba taka podjeta zostala w pracy [28]
poswieconej badaniom entalpii rozpuszczania kwasu cytrynowego w wodzie.
W roztworze tego elektrolitu wystepujg wszystkie trzy réwnowagi jonowe.
Opisujac wiasnosci tego roztworu poczyniono zatozenie, ze elektrolit mozna
potraktowac¢ jako mieszanine elektrolitow dysocjujacych catkowicie wedtug
schematow:

H3A@® - 3H++ A3-, H3ADQ -» 2H++HA2~, H3A(l) -> H++H2A~

i formy niezdysocjowanej H3A(@), o proporcjach zmieniajgcych sie w miare
zmiany catkowitego stezenia elektrolitu c.

Podobny sposéb traktowania takich elektrolitow stosuje sie przy opra-
cowywaniu danych przewodnictwa elektrycznego roztworow elektrolitow
niesymetrycznych [29],

Pozorng entalpie roztworu traktowaé mozna wiec jako sume pozornych
entalpii wyzej wymienionych form: H3A(@3, H3A<), H3A(I) i H3Aw).

Po szeregu przeksztatcern mozna otrzymac wyrazenie na wzgledng molowg
entalpie rozciefcznia elektrolitu.

<Ph = ara-jAL u+ ajanl - a3)# L2+ anl - a 2)tf>L.ii +

+ AH°3L- <W 3+ AHUI - + AHXi(l - at) )

gdzie: OLI3, tHLi2, OLil - wzgledne pozorne entalpie dla poszczeg6lnych
form o stezeniach odpowiednio; cala2a3, ca”a™l —a3), cat(l —a2) a AHas,
AH°:, AH”i - entalpie kolejnych statlych asocjacji zwigzanych kolejno
z rébwnowagami:

A3~+ H+ -» HA2", HA2~+ H+ - H2A-, H2A~-|-H+ H3A



gdzie a3, a2 ctt - oznaczajg odpowiednio stopnie dysocjacji form: HA2-,
H2A~ i h 3a.

Poniewaz wartosci <PL= - (AH.°- AHJ, a wartosci <Hi2, rA,3
mozna obliczyé, istnieje teoretycznie mozliwos¢ opisania wartosci entalpii
rozpuszczania. Opowiednie rownanie ma w tym przypadku cztery parametry
dobieralne i mozna je probowac rozwigzywac nieliniowg metodg najmniejszych
kwadratow. Wyznaczenie wszystkich czterech parametrow jest jednak ktopotliwe
i eksperyment taki powinien by¢ wsparty pomiarami ciepet rozcienczania
[30] lub jeszcze lepiej entalpiami asocjacji wyznaczonymi z temperaturowych
badan przewodnictwa elektrycznego elektrolitu [29] . W ostatnim przypadku,
warto$¢ <AL opisang réwnaniem (4) mozna obliczy¢. Niezbedna oczywiscie
jest znajomos$¢ kolejnych statych asocjacji (lub dysocjacji), aby mozna byto
wyznaczy¢ dla kazdego stezenia elektrolitu wartosci at, a2, a3. ROwnanie
(4) mozna rowniez napisa¢ w nieco innej postaci [28] postugujgc sie inaczej
zdefiniowanymi stopniami dysocjacji. Odpowiednik réwnania (4) dla elekt-
rolitow typu 2-1 lub 1-2 jest oczywiscie znacznie prostszy. Dla elektrolitow
symetrycznych réwnanie (4) przyjmuje oczywiscie postaé¢ (1). Roztwory
elektrolitow niesymetrycznych, w szczeg6lnosci asocjujacych, wymagajg
jednak jeszcze wielu intensywnych badan.

Whplyw asocjacji jonowej na SEM standardowg ogniw

W badaniach SEM najczesciej stosowanego przez nas ogniwa: elektroda
szklana (Na)| Nal |Agl, Ag, zachodzita czesto konieczno$¢ uwzglednienia
asocjacji jonowej przy wyznaczaniu SEM standardowej [10, 21-25, 31].
Uwglednianie asocjaq'i jonowej elektrolitu przy opracowywaniu wynikow
pomiaréw sit elektromotorycznych sprowadza sie w zasadzie do popraw-
nego opisu sity jonowej roztworu elektrolitu, przy wykorzystaniu wartosci
statych asoq'acji, wyznaczonych z pomiaréw konduktometrycznych. Jest to
jednak zagadnienie bardzo wazne. Nieuwzglednienie niepeinej dysocjacji
elektrolitu, w rownaniu stuzacym do wyznaczenia SEM standardowej
metodg ekstrapolacji do rozcienczenia nieskofnczenie wielkiego, moze bardzo
utrudnia¢ ([24] rys. 3a i 3b, [25] rys. 3a i 3b) lub wrecz uniemozliwiaé
wyznaczanie SEM standardowej (¢21] rys. 3A i 3B; [22] rys. 4A i 4B; [23]
rys. 3A i 3B).

Mozna wiec pokusi¢ sie o stwierdzenie, ze sity elektromotoryczne sg
wyjatkowo ,czute” na zmiany sity jonowej elektrolitu, wywotane jego
niepetng dysocjacjag. W pracy [25] dokonano doktadnej analizy wptywu
asocjacji jonowej na wartoSci SEM standardowej ogniwa. Istotne jest zatem,
mozliwie najdoktadniejsze wyznaczenie asocjacji jonowej.



Zwykle do tego celu wykorzystuje sie pomiary konduktometryczne. Jak
zaznaczono w pracy [25], wartosci statej asocjacji, wyznaczone nawet za
pomocg najnowszych réwnan przewodnictwa, mogg rézni¢ sie w stopniu,
ktory wyraznie rzutuje na wyznaczane warto$ci SEM standardowych. Wydaje
sie wiec, ze w wiekszej serii badan nalezy zdecydowac sie na uzywanie jednego
rébwnania przewodnictwa, a nawet na rozwigzywanie go tg samg metods.
Dlatego tez we wszystkich przypadkach stosowaliSmy wytacznie réwnanie
Fuossa-Justice’a [26, 27]. Nawet gdy asocjacje jonowe sg mate, nie mozna ich
pomijac. Precyzyjne i pracochtonne badania przenikalnosci elektrycznej, gesto-
Sci i lepkosci, a w koncu i przewodnictwa elektrycznego Nal w mieszaninach
butanodioli z woda [7, 8] pozwolity na doktadne wyznaczenie statych asocjacji
elektrolitu. State te nie byly duze i siegaty maksymalnie warto$ci rzedu 10 (dla
czystego butano-l,4-diolu) oraz 50 (dla czystego butano-1,2-diolu). Jednak
i w tych nawet przypadkach, jak wynika z analizy zawartej w pracy [10] (rys.
la, Ib, i 2a, 2b), wplyw nieuwzglednienia asocjacji jonowej byt wyrazny.
W pracy [25] przeanalizowano wptyw rodzaju uzytego do ekstrapolacji rowna-
nia na warto$ci SEM standardowej ogniwa. StwierdziliSmy, ze najpewniejsze
wyniki daje metoda Hiickela, ktérg stosowaliSmy do wyznaczenia SEM
standardowych. Uzywanie metody zaproponowanej przez Sen a [32], ktora
sprowadza sie do opisu logarytmu wspoétczynnika aktywno$ci wielomianem,
jest wygodna, gdyz nie wymaga znajomosci parametrow fizykochemicznych
rozpuszczalnika, takich jak gesto$¢ czy przenikalno$¢ elektryczna. Zauwazyé
jednak nalezy, ze stosowanie tej metody, ktéra w konsekwencji sprowadza sie
do wyznaczania wspétczynnikéw wielomianu, jest dos¢ ryzykowna, poniewaz
wybor optymalnego stopnia wielomianu jest zbyt arbitralny. Ponadto metoda
ta ,nie czuje” bledéw pomiarowych, szczegllnie o charakterze systematycz-
nym. Wyraznie jednak nalezy zaznaczy¢, ze uwzglednianie asocjacji jonowej
w kazdej ze stosowanych metod, znacznie zbliza do siebie wyniki otrzymywane
za ich pomoca. Trzeba réwniez podkresli¢ stwierdzony fakt, ze nieuwzglednie-
nie asocjacji jonowej przy wyznaczaniu SEM standardowej ogniwa, a w konse-
kwencji swobodnych entalpii przeniesienia, jest zrédtem nieporéwnanie wiek-
szych btedéw niz ewentualne niewielkie zmiany potencjatu asymetrii elektrody
szklanej.

Znaczenie uwzgledniania asocjacji jonowej
przy opracowywaniu wynikéw badan wiskozymetrycznych

Badania nad wptywem asocjacji jonowej na wiasnosci termodynamiczne
roztworow elektrolitdw pozwalaty przypuszcza¢, ze uwzglednienie niepetnej
dysocjaq'i elektrolitu odgrywac¢ musi powazng role przy wyznaczaniu wspot-



czynnika B réwnania Jonesa Dole’a. Wartosci tych wspotczynnikéw moga
by¢ miarg oddziatywan jonow z rozpuszczalnikiem. Tradycyjne metody
wyznaczania wspotczynnika B réwnania it = I+A”/c + Bc (njr - lepkosé
wzgledna) zawodzg w przypadku elektrolitow niecatkowicie zdysocjowa-
nych, gdyz otrzymanym za ich pomocg wartosciom trudno przypisac
konkretny sens fizyczny. Bardzo czesto wyznaczenie tego wspoétczynnika
jest nawet niemozliwe. W takich przypadkach wspdtczynnik B réwnania
Jonesa-Dole’a nalezy traktowa¢ jako sume udziatéw wnoszonych przez
zdysocjowang i niezdysocjowang cze$¢ elektrolitu. Udziaty te zmieniajg sie
oczywiscie wraz ze zmiang stezenia catkowitego elektrolitu. W przypadku
roztworow elektrolitow typu 1-1, réwnanie Jonesa-Dole’a przyjmuje na-
stepujaca postac:

fir = 1+ A>/ac + acBj+ (1 - a)cBO

ktora jest uzywana przez Feakinsa [33], a zaproponowana zostala przez
Daviesa i Malpassa [34], WartoSci wspoiczynnikéw B; i BO, zwigza-
nych z oddziatywaniem odpowiednio zdysocjowanej i niezdysocjowanej czesci
elektrolitu z rozpuszczalnikem, mozna wyznaczy¢ szczeg6lnie prosto i do-
ktadnie [35-38], jezeli znane sg wartosci wspotczynnika A. Wspotczynnik
A mozna oczywiscie obliczy¢é w oparciu o rownanie Falkenhagena [39]
wykorzystujagc do tego celu wartoSci przewodnictw jonowych. Dokladne
opracowanie danych wiskozymetrycznych dla roztworéw elektrolitdw niecat-
kowicie zdysocjowanych, wymaga przeprowadzenia dodatkowych badan
konduktometrycznych [35, 36], Tylko wtedy mozna oceni¢ wplyw asocjacji
jonowej na wartosci wspotczynnikéw B. Wplyw ten, jak wynika z prac [35,
36] jest bardzo duzy, a rdznice miedzy wartoSciami B i Bs siegaé moga
nawet kilkuset procent. Tak wiec wycigganie wnioskdéw dotyczacych od-
dziatywan typu jon-rozpuszczalnik na podstawie nieskorygowanych wartosci
wspotczynnikbw B i to bez przypisywania tym wartosciom okreslonego
znaczenia, jest zdecydowanie nieprawidtowe. W zwigzku z powyzszym,
wczesniejsze dane literaturowe dotyczace tego tematu, powinny by¢ ponow-
nie przeanalizowane.

W przypadku roztworéw elektrolitéw niesymetrycznych, w ktérych ustala
sie wiecej niz jedna réwnowaga, opracowanie danych wiskozymetrycznych,
a takze przypisanie wihasciwych wartosci wspoétczynnika B wszystkim wy-
stepujacym w roztworze jonom i parom jonowym, jest problemem o wiele
bardziej skomplikowanym. Sadzimy, ze w pracach [37, 38] podana zostata
wiasciwa posta¢ zmodyfikowanego rownania Jonesa-Dole’a, ktéra stanowi
rozwigzanie tego problemu. W pracy [38] podano réwniez wszystkie sposoby
rozwigzywania zmodyfikowanego réwnania Jonesa-Dole’a. Punktem wyjscia,



do wyprowadzenia wiasciwych dla elektrolitéw 2-1 i 3-1 réwnan lepkosci
byto zatozenie, ze roztwér elektrolitu niesymetrycznego moze by¢ traktowany
jako mieszanina mocnych elektrolitow, dysocjujgcych wedtug réznych sche-
matow, 0 zmieniajgcych sie stezeniach wraz ze zmiang catkowitego stezenia
elektrolitu.

Na podreslenie zastuguje fakt, ze przedstawiony w pracach [37, 38]
sposob doktadnego opisu lepkosci roztworow elektrolitéw niesymetrycznych,
stanowi jedyng do tej pory probe okreslenia wspdtczynnikow B dla wszystkich
form elektrolitu, wystepujacych w roztworze. Pewne ograniczenie w stosowaniu
réwnan zaproponowanych w pracach [37, 38] stanowi konieczno$¢ prowadzenia
bardzo skomplikowanych badan konduktometrycznych, pozwalajgcych na
okreslenie ruchliwosci jondw oraz iloSciowe ustalenie rownowag wystepujacych
w roztworze.

W pracy [40] podjeto pierwszg probe praktycznego zastosowania zmo-
dyfikowanego rownania Jonesa-Dole’a do analizy lepkosci roztworow
elektrolitu asymetrycznego, jakim jest CaCl2, w mieszaninach wody z n-
-propanolem. | w tym przypadku wyniki badan wskazujg na bardzo duzy
wptyw asocjacji jonowej na wartosci wspotczynnikow B (réznice miedzy
warto$ciami uzyskiwanymi z uwzglednieniem i bez uwzglednienia niepeinej
dysocjacji siegajg okoto 100%).

WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych, obliczen
i analiz mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski o charakterze bardziej ogélnym:

1. Uwazamy, ze w badaniach termodynamicznych roztwordw elektrolitéw,
gtéwnie w rozpuszczalnikach niewodnych i mieszanych, zachodzi bezwzgledna
konieczno$¢ uwzgledniania asocjacji jonowej. Dotyczy to opracowywania
wynikéw badar elektrochemicznych i termochemicznych. W przeciwnym
razie wyznaczane wartosci standardowych funkcji termodynamicznych obar-
czone sg btedami, czesto bardzo powaznymi. W wielu przypadkach wyznaczenie
wielkosci standardowych staje sie wrecz niemozliwe.

2. Réwniez w badaniach wiskozymetrycznych wplyw asocjacji jonowej
elektrolitu jest znaczacy, a popeiniane bledy moga siegaé nawet
100- 200%.

3. Uwzglednianie asocjacji jonowej wymaga wprawdzie znacznego roz-
szerzenia zakresu badan eksperymentalnych, ale w konsekwencji prowadzi
do poprawnych wynikow pozwalajgcych na prawdziwy opis roznych wiasnosci
roztworow i pozwala na prowadzenie badan w szerszym zakresie stezen
elektrolitow.



4. Wiekszo$¢ przeprowadzonych przez nas badan dotyczytla roztworow
elektrolitéw symetrycznych 1-1. Jednak zaproponowane przez nas metody
uwzgledniania asocji jonowej w odniesieniu do stabo zbadanych roztworow
elektrolitéw niesymetrycznych otwierajg nowe mozliwosci ich badan.

5. W literaturze $wiatowej jest wiele danych charakteryzujacych roztwory
elektrolitow. Sa one jednak obarczone btedami, ktdre wynikajg z nieuwzgled-
niania procesOéw asocjacji jonowe;j.
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EINFLUR DER IONENASSOZIATION AUF DIE UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE
DER EIGENSCHAFTEN VON ELEKTROLYTLOSUNGEN

Die thermodynamische Untersuchungen von Elektrolytlésungen in gemischten Lésungsmitteln
wurden im unserem Labor seit vielen Jahren durchgefiihrt. Der EinfluBe der lonenassoziation
auf die thermodynamische Funktionen wie, Standardlésungsenthalpie, Gibbs’sche Energie,
Gberfiihrungsenthalpie und -entropie von Elektrolyten sowie B Koeffizient von Jones-Dole’scher
Gleichung riickte in dem Mittelpunkt unserer Aufmerksamkeit. Es wurde festgestellt, daf in
Elektrolytlésungen, in welchen lonenassoziation stattfindet, mufR sie in der Berechnung
beriicksichtigt werden. Es wurde nachgewiesen, daR das Ubergehen von lonenassoziation bei
Wertbestimmung der thermodynamischen Funktionen zu grofen Fehlem fuhrt, die groBerer
Art wie die experimentellen Fehler sein kénnen. Die Benutzung der inkorrekten Werte der
thermodynamischen Funktionen kann auBerdem zu falschen SchluRfolgerungen fiihren.



