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Przewodnictwo jonow

Pole elektryczne

* W elektrolicie jony mogg poruszac sie (jesli nie
jest specjalnie mieszany i bez przeptywu pradu) W wyniku
dyfuzji wiasnej lub konwekgji.

* W polu elektrycznym ruch ten ma okreslony
kierunek — kationy (+) ruszajg sie w kierunku
elektrody ujemnej (-), aniony (-) w kierunku
elektrody dodatniej (+). Nazywamy to

migracja. ®
—,

Ruchliwosc jonéw
* Ruchliwosé¢ jonu przzktada cie na maksymalnag
predkosé jonu, ktoéra dla réwnowagi decyduje
o maksymalnym pradzie, ktéry moze przeptynac
przez dany eleictrolit.
* Dla roztworu clektrolitu takiego jak NaCl
(dysocjujacy caikowicie, ilos¢ aniondw
do kationdw 1:1, oba jony majg tadunek
pojedynczy) memy:
I=e-A-L-(N,u, +N-u)
[As-m2-V-ml-m3.m2slyl=Am2l3+2=A]
natezenie = tadunek elementarny - powierzchnia przekroju pola -

- natezenie pola elektrycznego - (ilos¢ jondw - ruchliwosé jonu)
fadunek elementarny to 1,602-10° C  [C=A's]

Elektrolit-elektroda

* Fazy, na brzegu ktérych elektrolit
wymienia elektrony (utleniajac lub redukujac
jony/do jonéw) nazywamy elektrodaimi
(najczesciej sa to ciata state).

* Przewodzenie pragdu wynika z iuchu
jondéw - konkretnie z przeniesienie
elektronu na granicy faz, eleltroda-
elektrolit, ruchu jonu w elektrolicie
do drugiego ,brzegu” {darugiej elektrody)
i ponownego przeniesienia fadunku
(elektronu) na granicy eiektroda-elektrolit.

Migracja

Ruch w polu elektrycznym teoretycznie
powinien by¢ jednostajnie przyspieszony, jednak
W pewnym momencie przyspieszenie jest
ograniczone sitg tarcia (istnieje ona tez na poziomie
czasteczkowym). To ona decyduje o maksymalnej
prqd kosci jonu (w danym rozpuszczalniku, danym
potencjale elektrycznym oraz w danej temperaturze), ktora
nazywa sie ruchliwoscig jonéw (u), mierzong

w m?/(s-V) [(m/s)/(v/m)].

Natezenie pradu a przewodnos¢
* | prawo Ohma: /= U/R (I = E-L/R) I
* |l prawo Ohma: R = L/(k-A) R[E ’U
Podstawiajgc Il do | wychodzi: I = k-E-A
Gdzie k oznacza przewodno$¢ elektrolitu.
Podstawiajgc powyzszy wzér do:
I=e-A-E-(N,-u,+N-u) otrzymujemy:
k=e-(N,u, + Nu) (e- stata — tadunek elementarny)

Whiosek: przewodnos¢ jonowa zalezy
od ruchliwosci i ilosci jonow.



Przewodnos¢

* Przewodnos$¢ wtasciwa jest to parametr
materiatu (np. roztworu, metalu), liczona w Siemensach
na centymetr (S/cm). Samo przewodnictwo to
parametr konkretnej prébki o ustalonych
wymiarach. Przewodnos¢ to odwrotnosc oporu.

* Aby przeliczyé zmierzone przewodnictwo (albo opér)
prébki na przewodnictwo wtasciwe materiatu,
trzeba uwzglednié wymiary celi pomiarowe;j
zawartych w tzw. statej naczynka. Ze wzgledu
na czesto skomplikowany ksztatt celi pomiarowe;j
stosuje sie statg naczynka kalibrowana
na roztworze o znanej przewodnosci, np. 0,01 M
roztworze KCl.

Teoria a praktyka - czystosé

Jeden jon i wokot same czgsteczki rozpuszczalnika
to przypadek teoretyczny. W praktyce nie da sie
uzyskac tak czystego roztworu — zawsze beda
zanieczyszczenia jonowe lub inne na poziomie
przynajmniej rzedu 1 ppm, co oznacza nadal
miliardy milionow atomow/czgsteczek/jondw.
Bardzo czyste substancje do zastosowan
medycznych lub ultra-czyste do badan
specjalistycznych majg czystos$¢ 99,9999%, czyli
wtasnie zanieczyszczenia sg rzedu 1 ppm. Wiekszc$é
substancji ,,czystych” w naszym otoczeniu nie ma
nawet 99% czystosci (woda, paliwa...), ale to zwykle i
tak wystarcza do ,,normalnych” zastosowan.

Przewodnos$¢ molowa - przypomnienie

* Jesli w objetosci czysiego rozhuszczalnika pojawi sie
jeden jon, to bedzie on oddz:atywat tylko
z rozpuszczalnikiem i bedziz miat dowolnos¢ ruchu
w dowolnym kizrunku;

* Gdy pojawi sie przeciwjon, jest szansa utworzenia par
jonowych i spowolnieria ruchu jondw (zatrzymania na czas
trwania paiy junowej}. Nastepnie rozejda sie
a po ponownyn: spotkaniu zndw stworzg pare. Para
jonowa nie ma *adunku (,,0”) i nie porusza sie w polu
elektrycznymi. Utworzenie jej chocby na chwile
statystycznie zmniejsza predkos¢ kazdego z jondw.

* Im wiecej jest jondw w roztworze, tym wieksza szansa,
ze spotkajg inne i zostang zwolnione.

Przewodnos¢

Oblicz przewodnos¢ witasciwg roztworu X gdzie
opor to R = 50 Ohm a stata naczyniaa to
k=0,5cm?:
k=k/R=0,5/50=0,01Scm?=10mS-cm?
[Ohm =S1]

Oblicz przewodnos¢ wihasciwg roztworu Y gdzie
opor to R =20 Ohm a sta’a naczynka to
k=0,1cm?:
k=k/R=0,1/20=0,005Scm?1=5mS-cm?

Czystosc¢/doktadnosé c.d.
Koszt wytworzenia jednostki zwigzku o danej
czystosci, bez wzgledu na koszt bazowy (surowiec),
rosnie o mniej wiecej rzad wielkosci na kazdy rzad
wiciko$ci wymaganej czystosci.
Podobnie jest ze sprzetem do mierzenia lub sprzetem
wytwoérczym — za kazdy rzagd wielkosci precyzji
pomiaru lub czystosci produkcji mniej wiecej koszt
rosnie o rzad wielkosci. Przyktadem moze by¢ waga.
Waga tazienkowa/kuchenna (d=100-10g) — kilkadziesiat zt
Waga techniczna (d=0,1g-0,01g) — kilkaset zt
Waga analityczna (d=1mg) — kilka tysiecy zt
Waga analityczna (d=0,1mg-0,01mg) — kilkanascie-kilkadziesiat tysiecy zt
Mikrowaga (d=1pg-0,1ug) — sto-kilkaset tysiecy zt

Przewodnos¢ molowa

* Przewodnictwo (i ruchliwoé¢) jonu w przeliczeniu
na stezenie nosi nazwe przewodnosci molowej:

N=k/c
A =1000k /¢ (1000 z przeliczenia dm3 na cm3)

* Jest ona najwieksza dla nieskoriczenie matego
stezenia (A, - graniczna przewodnos$¢ molowa).
Gdy jon nie ma zadnych ,,przeszkéd”, porusza sie
najszybciej — wraz z dodawaniem kolejnych jonéw
ruchliwos¢ (a wiec i przewodno$¢ molowa, bo stezenie rosnie)
wzglednie spada. Nie zmienia to faktu, ze wraz
ze wzrostem stezenia przewodnos$¢ jonowa rosnie
(przewodnosé molowa spada nieliniowo ze stezeniem).



Przewodnos$¢ molowa

Oblicz przewodnos¢ molowgq roztworu
o stezeniu 0,01 mol/dm3, ktéry ma
przewodnictwo wtasciwe 1 mS/cm:

A =0,001-1000/0,01 = 100 S-cm?/mol

[S:cm™ - cm3-dm=3 / mol-dm=3 = S-cm?/mol]

Oblicz przewodnos¢ molowga roztworu
o stezeniu 0,1 mol/dm3, ktéry ma
przewodnictwo wtasciwe 5 mS/cm:

A =0,005 -1000/0,1 = 50 S-cm?/mol

Przewodnos¢ molowa jonéw

* Jak dotychczas tatwo byto zauwazyé,
przewodnosc¢ jonowa sktada sie z przewodnosci
poszczegdlnych rodzajow jondw (tak samo dziata
to przy wiekszej ilosci jonow):

N=Fu, +Fu. A; = z:F-u; (z-tadunekjonu)
N=A, +A

Dzieki temu réwnaniu mozna wyznacza¢ ruchliwosc¢

jondw, co inaczej bytoby niemozliwe, np. mierzac

przewodnos¢ NaCl, KBr i KCl mozna wyznaczy¢

przewodnos¢ molowg jondéw Cl, Br, Na*i K*,

ale réwniez ustali¢ bez pomiaru przewodnosé NaBr

(oczywiscie dla danej temperatury, rozpuszczalnika i stgzenia;

niestety dziata to dobrze tylko dla stezen nieskorficzenie matych).

15

Przewodrics¢ molowa
W rzeczywistosci prze'wodincsé molowa jest
opisywana bardzo skcriplikowanymi
wieloparametrowymi rownaniami, zwykle
wyznaczanymi eksperymentalnie ze wzgledu
na ztozonos$¢ efektéw zwigzanych z przewodnictwem.
Oparte sg one na teorii Debye’a-Hiickla, ktéra jako
pierwsza uwzgledniafa istnienie warstwy
solwatacy;nej wokét jonu. Przewodnictwo za$
wymaga uwzeigdnienia faktu, ze w polu elektrycznym
jon porusza sie wbrew rozpuszczalnikowi. Czasteczki
rozpuszczalnika, ktdre nie solwatujg jonu (te w gtebi
rozpuszczalnika) nie poruszajq sie w polu
elektrycznym.

Przewodnos¢ molowa
* Jesli aniony do kationdw sg 1:1 (zaktadajac, ze tadunki
sq+1i-1)to w danej objetosci ilos¢ jondw jest
rowna (inaczej tylko suma ich fadunkéw jest réwna):
N,=N_=c-N, (stezenie liczua Avogadra)
ilo$¢ jonéw na dm3: [dm3 = mol-dm=3 - mo!+]
* Stata Faradaya to fadunek w jed:nyin molu jonow:
F =e-N, = 96500 C/mol (N,=6 022-10% mol* e=1,602-101C)
* Ze wzoru k = e:(N,u, + N.u) wvprcwadzamy:
k=e-(cNpyu,+cNyu)=e-c-Ny-(u,+u)
k=F-c-(u,+u)
* Po podstawieniudo A = k/c otrzymujemy:
A=F-(u,+u)

Przewodnos¢ molowa

Zaleirasc przewodnosci molowej mocnego
elexirolitu od stezenia jest liniowa (dla niskich stezen)
i iest opisywana (empirycznym) rownaniem
Kohlrauscha:

N=Ny—a-c?

gdzie a to stata eksperymentalnie wyznaczana dla danego elektrolitu
w danej temperaturze;

c to stezenie;
A, to przewodnictwo molowe graniczne.

Zaleznos¢ przewodnosci molowej stabego
elektrolitu (czyli w praktyce elektrolitéw do nowoczesnych
ogniw) od stezenia nie jest liniowa.

Przewodnos¢ molowa

Dodatkowo w otoczeniu jonu migrujacego

w kierunku elektrody znajdujg sie inne jony, ktére
zmierzajg w tym samym lub przeciwnym kierunku.
Zgodnie z teorig D-H wptyw innych jondw ma
konkretny udziat w ,,zwalnianiu” jonu. Wptyw ten
natomiast mozna wyliczy¢ uwzgledniajac rézne
parametry, wliczajgc w to m.in. sredni promien
sfery wokét danego jonu, w ktérym znajduja sie
jony o sumarycznym fadunku odwrotnym

do rozpatrywanego jonu (tzw. atmosfera jonowa).



Przewodnos¢ molowa Przewodnos$¢ molowa

Posrednim obliczeniowym skutkiem istnienia takiej Réwnanie Fuossa-Onsagera:
sfery oddziatywan jest parametr sity jonowe;j

i parametru A (w réwnaniu na wspétczynnik aktywnosci).
Oczywiscie sfera ta zalezy od stezenia. Oprocz tego gdzie: A — przewodnictwo molowe;
w skfad réwnan wchodzg tez lepkos$¢ i stata
dielektryczna rozpuszczalnika.

Réwnaniem najlepiej oddajgcym zalezno$é

A=Ny=S-c?+E-c-log(c)+! ¢

A — przewodnictwo molowe graniczne;
S, E i J —state zalezne od przenikainosci

przewodnictwa od stezenia, opierajgcym sie na teorii elektrycznej, lepkosci, ternpearatury,
(nie empirycznym) a jednoczesnie nie nadmiernie przewodnosci molowei sranicznej, Srednicy
skomplikowanym jest réwnanie Fuossa-Onsagera. jondéw i innych.

Przewodnos¢ molowa graniczna Przewodnosé molowa jonéw

A/(S-em?-mol?)
Przewodnos¢ molowa ] Wyznaczy¢ przewodnos¢ molowa HCl
W rozcienczeniu oS T— - w nieskonczenie wielkim
nieskoriczenie wielkim | rozcienczeniu (Ay), wiedzac, ze:
(przewodno$é molowa \\ Ay(H,S0,) = 860 S cm?/mol
graniczna) mozna wyznaczy¢ | \ Tk, 1,(Na,S0,) = 260 S cm?/mol
poprzez ekstrapolacje N Ay(NaCl) = 126 S cm?/mol
regresji wartosci =
przewodnosci z bardzo \ t <
rozcieficzonych roztworéw ——1L 1] No(HCI) = Ap(H*) + A,(CI)
do zera (dla stabych elektrolitow " —— T B Ao(HCl) = Ay(Na*) + }io(Cl') - Ao(Na*z)i— 0,51,(S0,%) +
bedzie to regresja nieliniowa, np. T ;—jii:‘__:i +Ap(H*) +0,514(S0,*)
z réwnania Fuossa-Onsagera): \\&_ﬂfﬁ B J_. Ao(HCI) = Ap(NaCl) - 0,5A,(Na,SO,) + 0,5 Ay(H,S0,)
%5 IXG 00 Vi misany No(HCl) = 126 — 260/2 + 860/2 = 426 S-cm2/mol
Przewodno$¢ imoiowa jonéw Przewodnos¢ a przewodnos¢ molowa
w0 'n”’ A/(S* cm?- mol

Przewodnos$¢ molowa joridw mozna np. zastosowacd S ( -
do potwierdzeniailoczyvru stezen jondw wody 70 i w ST :_
(pochodzacych z autodvsocjacii) {{H;0*][OH] = 10-14) / /\ —
(wszystkie dane w 25°C): / [~ ™ ﬁ k" |
A(H*OH") = A,(5*) + A,(OH") = 548 S-cm?/mol ” NS

/ / KOH
/ // NaOH 200
0 /‘\\
/ AgND,
20
100
Lict
10 P ) —
| \ CH, COOH
=

a
a
0,0 50 10,0 /tmol/dm® o o10 0,20 Vertmot rdm?)
23 W. Ufnalski, Elementy elektrochemii, OWPW 1996 W. Ufnalski, Elementy elektrochemii, OWPW 1996

Przewodnos¢ wody: 5,8:108 S/cm

Stezenie wody w wodzie(!): 55,3 mol/dm3

N =k/c=1,043-10% S-cm2/mol

Stopien dysocjacji wody: a = A/A,=1,91-10°
Stezenie jonu (H* jak i OH) to: a-cy,o = 1,056-1077
Zatem iloczyn stezen: [H;0*][OH] = 1,11-10'14

CH,C00Na.

25 mwmt
/
"\

Bardzo stezone roztwory,

rzedu 1 kg/litr!



Asocjacje jonowe
Aby wyjasnic, skad biorg sie spadki
w przewodnictwie a nastepnie (dla stabych elektrolitéw)
niewielkie wzrosty przy wzrastajgcym stezeniu,
powstata teoria tworzenia asocjatéw, tzw.
formalizm Fuossa-Krausa. Wspodtczesnie
stworzono model, ktory korzysta z tej teorii
i umozliwia obliczenie/oszacowanie udziatow
(w % wszystkich jonow) jondw, par jonowych i tripletow
w elektrolicie.

Formalizm Fuossa-Krausa
1—0(, _ o
KI - E KT - o, c(1—o¢,—3;)

Co po przeksztatceniu daje nam

_ —1+/14+4K|c _ K¢ (1-x))c
I 2K;c T 1+3K7,C

Xp=1-x;, -3,

gdzie a to udziat danego skfadnika w sumie wszystkich jondéw.
Catkowite przewodnictwo molowe to natomiast:
AN=o Ay + oAt

a dla odpowiednio matych wartosci o i a;
(rozciericzenie nieskoriczenie duze) t0 rOwnanie mazna
podstawi¢ wzorami na a, i a; uzyskujac:

Asocjacje jonowe
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Formalizm Fuossa-Krausa

Normalnie dysocjacja to (K — kation, A —anion):
KA <& K+ A

Formalnie, aby powstaty triplety, po*izebne jest
wiecej czasteczek elektrolitu. Formalny zapis
tego moze wyglada¢ np. tak:

KA & 1/3K2A+ + 1/3KA2' [ripotetyczny elektrolit)
Statymi tych réwnowag sa adpowiednio K; i K.
(I —jony, P — pary jonowe, 7 — triplety)

formalizm Fuossa-Krausa

Ayt ATKrC
AMe=2L f20r
VK, VK,

Rdwnanie to dla bardzo matych stezen

w ukfadzie AcY/2 = f(c) powinno dawa¢ linie prosta
(y=ax+b, czyliAyec = "/\—_I“(I[ + A“‘;_I’:;C)

Z regresji liniowej mozna otrzymac wspétczynniki
aib. Przewodnictwo molowe graniczne mozna
uzyskaé np. z réwnania Fuossa-Onsagera. A" to 2/3
wartosci A,. Mozna wiec wyliczy¢ K| i Ky, z ktérych
to mozna wyliczy¢ udziaty jondw, par jonowych i
tripletéw (o, ap i ay).




