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Podstawy joniki

Solwatacja raz jeszcze
Zaburzenie struktury rozpuszczalnika przez jon:

A — | warstwa solwatacyjna (bezposrednio
koordynowane przez kation)

B — Il i nastepne warstwy solwatacyjne (przyciggane
elektrostatycznie przez kation i ew. oddziatujgce z innymi
czgsteczkami rozpuszczalnika — np. poprzez wigzania wodorowe)

C — struktura rozpuszczalnika
zaburzona przez obecnos¢ kationu

D — oryginalna struktura
rozpuszczalnika

Réwnowaga dynamiczna

* W przypadku dysecjacsi i solwatacji mamy
do czynienia z réwncwagg dynamiczng,
poniewaz czasteczki rczpuszczalnika i jony
uderzajg caiy czas o siebie (chaotyczne ruchy,
drgania, itd.). W zwigzku z tym dochodzi
do ciagtej wymiany czasteczek w ramach
warstw solwatacyjnych. Rdwniez przez to
moze dcis¢ do ,przebicia” sie przeciwjonu
przez warstwe solwatacyjng, jesli akurat
bedzie ona niepetna i/lub przeciwjon uderzy
pod dobrym katem i z odpowiednig sitg.

Elektrolit - przypomnienie

Ciecz lub ciato state przewodzace prad
za posrednictwem jondw. Ruch jonéw
moze sie odbywaé, gdy te maja
swobode ruchu. Swobode moze
zapewniaé stopiona s0l (ciecz jonowa,
odpowiednia struktura ciafa statego
umozliwiajgca ruch jonéw

lub (najczesciej) solwatacja jorndw

W roztworze przez czasteczki
rozpuszczalnika (tym samym adgrodzenie ich
od ich przeciwjonu i dysocjacja)-

Réwnowaga dynamiczna
7o zjewisko, w ktérym w duzej skali (np. miliardow
miliardow czasteczek) dochodzi do statystycznej
réwnowagi, tzn. srednia wartosé jakiegos
jparametru sie utrzymuje, ale pojedyncze czgsteczki
czesto zmieniajg swdj stan.
W praktyce definiuje sie to jako rownowage dwéch
zachodzacych przeciwstawnie procesow, ktére
w stanie rownowagi dynamicznej zachodzg w tym
samym tempie (w danych warunkach). W przypadku
solwatacji mozna moéwic o procesie dofagczania sie
czasteczek do warstwy solwatacyjnej i odtgczania
sie z niej (np. bycia wybijanymi).

Rozpuszczalnik

Rozpuszczalnik w procesie tworzenia sie elektrolitu
przede wszystkim stuzy do solwatacji jondw (chronije
przed asocjacja/utworzenie krysztatu)

i dysocjacji zwigzku na jony (sita oddziatywari

z czescig zwigzku odrywa go od drugiej czesci zwigzku przy
wigzaniu jonowym).

Miarg tendencji rozpuszczalnika

do oddziatywania z jonami i tego jak dobrze
czasteczki rozpuszczalnika chronig jony przed
oddziatywaniami miedzy sobg (z przeciwjonami) jest
stata dielektryczna (wzgledna przenikalnos¢ elektryczna).



Stata dielektryczna (€)

€ jest bezwymiarowa, poniewaz jest liczona
wzgledem g, — przenikalnodci elektrycznej prézni.
To znaczy, ze jesli konkretne jony

w prozni przyciggaja sie z dang sitg, to w osrodku
(rozpuszczalniku/roztworze) O wzglgdnei przenikalnoéci
elektrycznej (statej dielektrycznej) € bedg ze sobg
oddziatywaty € razy stabiej.

Sél jako materiat o niskiej € obniza catg statg
dielektryczng roztworu (liczona na potrzeby kolejnych
jonéw/soli dodawanych do roztworu).

Stata dielektryczna

* spektroskopia dielektryczna (zasada dziatania zblizona do

spektroskopii impedancyjnej, ale przy duzo wyzszych czestotliwosciach)

- mozna mierzyc state dielektryczne sygnatem
zmiennopragdowym.

Przy czestotliwosciach rzedu THz efekty relaksacyjne

materiatu pozwalajg

na wyznaczenie statej dielektrycznej materiatu (jako
wartosci ekstrapolowanej do 0). W praktyce mozna tez
mierzyé pradem o nizszych czestotliwosciach.

Stata dielektryczna jest zalezna od temperatury
(dla niektérych materiatéw roznice sg rzedow wielkosci
na przestrzeni 50°C).

Oddziatywania rozpuszczalnik-jon

Stafa dielektryczna nie iest jedyng miarg
oddziatywan migdzy sktadnikami roztworu,
poniewaz wtd nymi parametrami sg rowniez
liczba donorowa i liczba akceptorowa. Wazna
jest rdwriez zaleznos¢ wartosci statej
dielektrycznej cd temperatury — w przypadku
niektérych materiatéw nie zmienia sie prawie,
w innych przypadkach zmiany sg gwattowne
nawet na przestrzeni kilku stopni Celsjusza.

Stata dielektryczna

Statg dielektryczng materiatu (w tym przypadku

rozpuszczalnika/roztworu) mozna zmierzy¢ za pomocg

dwdch metod:

* metoda pojemnosciowa — mierzy sie poiemnosé
kondensatora, ktéry miedzy oktadkami ms préznie
a nastepnie miedzy oktadkami umieszcza sie
badany materiat. Statg dielektryrzng owlicza sie ze
wzoru na pojemnosé kondernsatora:

C=g¢g,A/d , guzie:

€ — stata dielektryczna materiatu miec.zy oktadkami;

€, — przenikalno$¢ elektryczna nreiri;

A- powierzchnia oktadek (powierzciinia przekroju kondensatora);

d — odlegtos¢ miedzy oktadlami.

Stata dielektryczna
Materiat € (dla20°C) Materiat € (dla 20°C)

uréiria 1 glim ~7
toluen 2 diglim ~7
atanol 25 PEO 5
DMF 36
AN 37 Sio, 3,9
PC 63 PE 2,3
woda 80 PP 2,2
H,SO, ~90 szkto ~5
EC 100 papier ~4
sole (w tym ciecze jonowe) 5-15
Aktywnos¢ jonow

Wzrost stezenia jondw powyzej rozcienczenia
nieskonczenie wielkiego (czyli dowolne stezenie
niezerowe) Sprawia, ze jony majg szanse
oddziatywaé ze sobg i nie majg idealnej
aktywnosci (teoretycznej). Oznacza to,

ze w stosunku do wzoréw teoretycznych w miare
zwiekszania stezenia parametry bedg coraz
bardziej odchylone. Wzory teoretyczne opisujg
jedynie idealny uktad (nawet te uwzgledniajace
stezenie patrza na nie jak gdyby byt to zbiér pojedynczych
jonow nie oddziatujgcych ze sobg oraz rozpuszczalnik
maksymalnie oddziatujgcy z jonami).



Aktywnosc¢ jonow
W rzeczywistosci aktywnos¢ jondw zalezy
od stezenia, ale nie jest tozsama ze stezeniem.
Stezeniem zamiast aktywnosci mozna sie
postugiwac jedynie dla bardzo rozciericzonych
roztworow, gdzie odchylenia od teorii sg
niewielkie. W praktyce (czyli dla roztworéw
o stezeniach uzytecznych w praktyce) uiywa Sie
aktywnosci jonow:

3 =GY,;

gdzie a — aktywnos¢; ¢ — stezenie;
vy — wspotczynnik aktywnosci;

Aktywnosc¢ jonow
Przyktad dla soli NaCl (z,,=1, z,=1, wiec I=c).

IOg Yna = -A.ZNa.ll/Z/(1+|1/2)
log vy, = -0,5091-1-cV/%/(1+c1/?)

Dla stezenia 0,0001M:
log yy, =-0,5091-0,01/(1+0,01) = -0,005091/1,0'1
Yna = 107(-0,00504) = 0,988
a wiec blisko jednosci (odchylenie 1,2%).

Aktywnosc jcnow

W praktyce aktywnoZci jondw uzywa sie
wszedzie tam, gdzie teoria mowi o stezeniu
jonow — wyliczanie pH, wyliczanie potencjatu
potogniwa 7e wzoru: Nernsta i tym podobne, np.:
pH = -log(an,0’)

E=E0+ RT’I(ZF) ' In(aox/ared)

Aktywnos¢ jonow

Wspdtczynnik aktywnosci y mozna wyliczy¢ ze wzoru
empirycznego, gdzie najprostszy i wyjsciowy wzér
(wzbogacany o kolejne cztony i parametry w miare korolikacji

i stosowalnosci do wyzszych stezen) tO:

logy, = -A 22 1/2/(1+1%2)
gdzie: A =0,5091 (dla wody w 25°C); | - site ichowa;
z — liczba fadunkowa jonu (jego wartciciowosc);
Site jonowg natomiast mozna obliczyé ze wzoru:
=% 5 (z%)
gdzie: c — stezenie. Jest to surns po wszystkich jonach

w roztworze. Dla roztwcru iednej binarnej soli (MX)
I=c.

Aktywnosc¢ jonow
Dia stezenia 0,01M:
iog vy, =-0,5091-0,1/(1+0,1) =-0,05091/1,1
¥xa = 107(-0,04628) = 0,899
z wiec odchylenie juz ponad 10%.

Dla stezenia 1M (chociaz tu powinno sie stosowaé juz
bardziej skomplikowane wzory, ktére daja lepszg zgodnos¢):

log vy, =-0,5091-1/(1+1) = -0,5091/2
VYna = 107(-0,2546) = 0,556
wiec odchylenie ponad 44%.

Zjawiska w roztworze

* Rozpuszczanie soli/kwasu/zasady

° Dysocjacja (czesciowa dla stabych elektrolitow)
* Asocjacje

* Réwnowagi kwasowo-zasadowe

* Kompleksowanie



Rozpuszczanie zwigzkow

trudnorozpuszczalnych
* Dowolna stata réwnowagi procesu jest opisywana
poprzez réwnanie:

K=N[produkt]/ N[substrat]

([] oznacza stezenie molowe;
M —iloczyn po wszystkich reagentach danego typu)

* W praktyce, dla wyzszych stezen, [x] jest aktywnoscig x.

e W przypadku rozpuszczania np. soli
trudnorozpuszczalnej: M X, = nM* + mXréwnanie
to wyglada nastepujaco:

Kiozp = IMTT[XT™/[M X )]
przy czym aktywnos¢ substancji w stanie
podstawowym (dla soli ciato state) jest rowna 1.

lloczyn rozpuszczalnosci

I, Agl =1,5-10% (w wodzie, w 25°C)
[Ag*l[lI]1=1,510% ¢?2=1,510" ¢c=1,22-10%
Maksymalne stezenie roztworu Agl w wodzie

w 25°Cto 1,22:10%8.

I, Ag,CrO, =4,1-102  [Ag']’[CrO,%] =4,1-1C"
(2c)>c=4c3=4,1-1012 c=(4,1-1012/4)1/3
¢ =1,008-10* - maksymalne stezenie Ag,rQ,

lloczyn rozguszczalnosci
Jesli dodamy do stezorizgs roztworu soli
trudnorozpuszczalneiiepis) rozpuszczalng sol
o wspdlnym jonie, wowczas siabiej rozpuszczalna sél
wytraci sie jako osad:
I, CuCl =10% I, AgCl = 1,6-1010
Stezony roztwér AgCl ma stezenie 1,26-10°M.
Po dodanius CuCl w iiosci wystarczajacej do uzyskania
stezenia 10*M wyiraci sie z litra roztworu:
[Ag*][CI]=1,6-1010  x:(10%+1,26:10°) = 1,6:10%°
x-:0,0001126 = 1,6-101©  x=1,421-10.
Tak wiec w przyblizeniu wytraci sie wéwczas
1,26:10°M - 1,421-10°M = 1,118-10°M AgCl.

lloczyn rozpuszczalnosci
* Dla matych stezeri K., = [M*][X] = 2. Aby
uprosci¢ zapis i jednocze$nie uwzzlednié
potencjalne interakcje z innymi solami
o wspdlnych jonach, maksymaing
rozpuszczalnos¢ soli trudnorozpusiczalnych
opisuje sig wtasnie za pornacg ¥,
Ze wzgledu na postac réwnariia wielkos¢ ta
nazwana zostata iloczyriem rozpuszczalnosci

(I).

lloczyn rozpuszczalnosci

!, Agl=1,5-10%% (w wodzie, w 25°C)

{Ag*][I] = 1,5-1016

Jedli w roztworze w ktédrym prébujemy rozpuscic Agl
juz znajduja sie jony Ag* (np. juz rozpuszczone w roztworze
AgNO,), to rozpuszczalno$é Agl bedzie mniejsza, np.
dla 0,01M roztworu AgNO;:

[Ag*)-[I] = (0,01+c)-c=c2+0,01c = 1,5-10°16

mozna wyliczy¢, ze ¢ = 1,5-1014,

czyli maksymalna rozpuszczalnosé Agl w wodzie,

w ktorej juz jest 0,01M AgNO; to 1,5-10°%4.

lloczyn rozpuszczalnosci

Efekt solny to efekt zwiekszenia rozpuszczalnosci
trudnorozpuszczalnej soli po dodaniu innej dobrze
rozpuszczalnej soli bez wspdlnych jondéw z tg
pierwszg. Wynika to z faktu, ze dodanie duzej
ilosci jondw zwieksza site jonowg roztworu, a wiec
zmniejsza wspodtczynniki aktywnosci wszystkich
jondéw w roztworze. Dzieki temu iloczyn
rozpuszczalnosci jest obnizony (iloczyn korzysta

z aktywnosci, nie stezen!) i mozna rozpusci¢ wiecej soli
trudnorozpuszczalnej.



Dysocjacja kwasow
i zasad w wodzie
* Kwasy dysocjujg na proton
(w postaci H;0%) i reszte
kwasowa (anion) (proton

momentalnie taczy sie z wodg)
Jesli kwas zawiera wiecej protondw, ktére moga
zdysocjowac, to zachodzi to etapowo
(po jednym protonie, kazdy etap ma swoja rownowage).
* Zasady dysocjujg na anion wodorotlenowy (OH")

oraz kation (czesto kation metalu)
(podobnie jak w kwasach, jesli maja kilka grup OH-, moga
dysocjowac one stopniowo - po jednej grupie)

Hydroliza

* Gdy jon mocno oddziatuje z czgsteczkami
otaczajgcej go wody i to oddziatywanie jest
silniejsze od sity wigzania O-H w wodzie, to
moze dojs¢ do tzw. reakcji hydrolizy.

* Kationy odciggajg cze$¢ OH- do siebie (przyciagaja
fadunek ujemny do siebie mocniej niz to w tym przypadku
moze zrobié proton - H*).

* Aniony przyciagajg H* (odciagajac go od reszty wody -
OH).

Dysocjacja stabych elektrolitow
Dysocjacja kwaséw i zasc ¢ przebiega podobnie jak
soli, ale w przypadku stabych kwasow i zasad
przebiega ona wg wzoru:

AH +H,0 = A"+ H,0*

B+ H,0 = BH* + OH-

Oznacza to, ze w teorii powinno sie uwzgledniaé

w statych kwasowosci (K,) i statej zasadowosci (Ky,)
réwniez stezenie wody. Poniewaz jednak stabe
kwasy i zasady dysocjujg w bardzo matym stopniu,
to stezenia jondw sg na tyle mate wzgledem
stezenia wody, ze nie ma potrzeby uwzgledniania go
(wzgledem jondw nie zmienia sie ono).

lloczyn rozpuszczalnosci c.d.

* Oprécz efektu solnego, dodanie kwasu (a wiec jonéw
H,0% powoduje wzrost rozpuszczalrnosci stabo
rozpuszczalnych zasad (zawierajacych jeny
oH). Wynika to z reakcji zobojetnieria, przez
co spadailos¢ jondw OH- i moze rozpuscié sie
wiecej zasady (dotyczy to jednzk tylice jonda zdysocjowanych,
wiec efekt zalezy gtéwnie od stopnia dysociacji).

* Hydroliza réwniez zwieksza rozpuszczalnosé
zwigzku, chociaz kocowy efek’ jest taki, ze
rozpuszczona forma jest inna
od rozpuszczonej.

Rysocjacja stabych elektrolitow
Stopieri dysocjacji: @ = o0/ Cypstancii
rOwnowaga dysocjacji KA = K* + A" opisywana
jest przez wzor: K = [K*][A]/[KA]

Skoro ilos¢ jonow z definicji stopnia dysocjacji
jest réwna a-c, to ilos¢ niezdysocjowanej
substancji to (1-a)-c. A wiec:
K=a-cac/((1-a)c) = aZc/(1-a)

W przypadku stabych elektrolitéw — nie
dysocjujgcych catkowicie, zwykle dysocjacja jest
bardzo niska — nawet znacznie ponizej 1%. Stad
dla bardzo matych stopni dysocjacji: K = a?-c.

Dysocjacja stabych elektrolitow
* K, =[H;0*][A]/[HA]
* K, = [BH*][OH]/[B]
W praktyce K, i K, s3 uzywane do okreslania
mocy kwasow/zasad (odpowiednio).
W celu uproszczenia zapisu tych niskich wartosci
(zwykle mocno ujemne potegi liczby 10), stosuje sie
operator p i podaje sie te wartosci w formie:
pK, i pK,.
Np. K, =1,73-10° pK, =4,76



