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Dyfuzja w roztworach

Liczby przenoszenia
* Jeslimamy tylko+i-inp.t,=0,25it.=0,75
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Oznaczenia zalezg
od punktu widzenia

Liczby przenoszenia
Metoda Bruce’a-Vincznta kazuje na definicji liczby

przenoszenia: t; = Q/Q, vizy czym Q = I'T (prad-czas),
wiec w danym momencie t; = I,/ (zaktadajac, ze mozemy
zmierzy¢ prad tylko ozi iednego jonu na raz).

Taka sytuacja ma miejsce, gdy odpowiednio dfugo
bedziemy polaryzowa¢ prébke. Jesli elektrody nie
przyjmujg a1 nie produkuja jednego jonu (sa blokujace
wobec anionu), Natomiast przyjmuja/produkuja drugi jon
(odwracalne wohec kztionu litu), wowczas po utworzeniu
stabilnego gradientu stezenia ptynatby jedynie prad
wynikajacy z ruchu kationdw litu. Liczbe przenoszenia
mozna wtedy wyliczyé ze stosunku pradu w stanie
ustabilizowanym do pradu poczatkowego: t, =1/l,

Liczby przenoszenia

* W rzeczywistych pomiarach przewodnosci (nie tak
jak w rozwazaniach przy okazji rozcieniczen nieskonczenie
duzych) nie da sie wyznaczy¢ udziatu jonéw

zmian przewodnictwa od stezenia). By uzysikac
przewodnos¢ (molowg) jonu i, trzeha zmierzyé
liczbe przenoszenia (t,) tego jonu.

* Jesli przez elektrolit przeniesionc tadunek Q, to
liczba przenoszenia jonu i jest réwna: t; = Q/Q,
czyli udziat fadunku przeniesionego przez dany
jon w catym przeniesicnym tadunku: t, = A,/A

Liczby przenoszenia
Powvzszy schemat jest wykorzystywany
w metodzie Hittorfa do pomiaru liczb przenoszenia.
YW metodzie tej uzywa sie celi ztozonej z trzech
baniek z mozliwoscia odciecia ich od siebie przy
zachowanej szczelnosci. Po przepuszczeniu znanego
tadunku przez elektrolit rozdziela sie bankii wazy je
— réznica w masie pozwala na oszacowanie liczby
przenoszenia.
Niestety metoda Hittorfa i jej modyfikacje nie
pozwalajg na badanie elektrolitéw do ogniw
Li-ion, gdyz wymagana jest do nich elektroda litowa
podatna na wilgoc¢ i powietrze.

Liczby przenoszenia

Szybko jednak sie okazato, ze w trakcie pracy
elektrody (zwtaszcza tak reaktywne jak metaliczny lit)
zmieniajg swoje wtasciwosci (opér na powierzchni).
Stad, aby obliczy¢ rzeczywistg liczbe
przenoszenia, trzeba uwzglednié¢ zmiane pradu
wynikajgcg ze zmiany oporu elektrod a nie

jedynie z zanikania ruchu anionéw. Wéwczas
_ I (AV=R,I)

+ 1,(AV-Rsls)

gdzie: | — prad; R — opdr warstwy miedzyfazowej;

AV — napiecie polaryzacji; s — w stanie stacjonarnym;

0 — na poczatku/przed polaryzacja.

wzérto: t



Liczby przenoszenia
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Dyfuzja

* Dyfuzja jest to zjawisko, w ktérym drobiny
rozchodzg sie w danej fazie az do osiggniecia
rownomiernego stezenia w catej dostepne;j
objetosci fazy.

* Dyfuzja ,,napedzana” jest
réznicg w stezeniu danej TR T :
drobiny —im wieksza AL I |
réznica, tym szybsza e )

dyfuzja (wynika to z praw -
rzgdzacych entropia). 7(‘ a

Dytuzjs

* Przeptyw (J [mol/(crn?-s)i) iondw i jest rowny

iloczynowi ich predkosci i stgzenia: J; = vy
* Predkos$¢ jonu jest proporcjonalna

do gradientu potencjatu chemicznego (i),

a wiec jego pachodnej po odlegtosci (x):

i, = -K-(dp/dx)

* Poniewaz potencjat chemiczny to

u, = pl + RTIn g (a;=c)
wiec v, =-K:R-T-(1/c, - dc;/dx)
* Tak wiec: J,=-K-R-T-(dc,/dx)
gdzie D,=K-RT [ecm?/s]

wiec J,=-D;(dc,/dx) (1 prawo Ficka)

Dyfuzja

 Jak wida¢, w pewnym momencie moze zabrakng¢

jondw po jednej stronie. Nawet jesli jony pojawiaja
sie po jednej stronie (elektroda ,produicsje” nowe), to
i tak moze do tego dojs¢. Co wtedy?

* Dojdzie do spadku natezenia pradu.

Zabraknie obu rodzajéw jondéw wrzy eiektrodzie.

Po drugiej stronie ogniwa produkowane sg wcigz
nowe jony. Stezenie bedzie wigc weigz prébowato
sie wyréwnad. Utworzy sie gradient stezenia.

Gdy zwiekszanie napigcia iniadzy elektrodami nie
powoduje dalszego wzrostu prydu, to znaczy, ze
zostat osiggniety graniczny pragdem dyfuzyjnym. Ma
to zaréwno wiele keirsekwencji ale i zastosowan.

Dyfuzja
Frofil scezenia zmieniajacy sie w czasie w wyniku
avfuzji, przy elektrodzie pracujacej:
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Dyfuzja

Sitg napedowg dyfuzji jest gradient potencjatu
chemicznego a wiec np. gradient stezenia:

faye = -RT/c(dc/dx)
wigc: (dc;/dx) = -f4rc/(R-T) , co podstawiajac do
réwnania Ficka:
V¢, = -Dy(dc;/dx) > v, = 'fdyf'Di/(R'T)
Sita elektrycznato f, = z-F-E,
wiec predkosé w polu elektrycznym to
v,=urE=fu/(z-F)



Dyfuzja
Szybkos¢ jonéw w polu elektrycznym (u/(z-F))
wynika z ruchliwosci jondw, tak samo szybkos¢
dyfuzji wynika ze wspdtczynnika dyfuzji (D/(R-T)).
W przypadku wyczerpania sie jondw i utworzenia
stabilnego gradientu stezenia, szybkosci te bedg
sobie réwne tak jak i sity dyfuzyjna i elektryczna:
u;/(z-F) = D;/(R-T) , z czego mozna wyliczy¢ D;:
Di = Ui'k'T/(Zi'E) (stata Boltzmanna: k = R/N,, e = F/N,)
(réwnanie Einsteina)
poniewaz k i e sg state, w zwigzku z czym dyfuzja
zalezy od ruchliwosci drobiny (danego typu drobiny)
i temperatury.

Lepkos¢

Ze wzoru na site tarcia lepkiego (wobec kulki w cieczy)
mozna uzyskac informacje, jak mocno ,hamuje”
drobing lepkosc: fie, = 6:T:nr;v; (rownanie Stokesa). Jest
to réwnowazone przez site elektryczng (maksymalna
predkosé jest wynikiem dziatania tarcia): f,) = v;-z-F/u,
Stad mozna wyliczy¢ wzér na ruchliwosc,
a takze i wzdr wigzacy dyfuzje z lepkoscia (n):

u;=e-z;/(6:1n-r,) (r,— promier drobiny)

D, =k-T/(6:T:n'r,) (réwnanie Stokesa-Einsteina)
(po powigzaniu z réwnaniem Einsteina)

Lepkosd
* Poniewaz ruchliwosé jest cawrotnie
proporcjonalna do lepkasci, wiec
i przewodnos¢ (takze molowa) jest
odwrotnie proporcjcnalna
do lepkosci.
Lepkos$¢ jest odwictnie zalezna
od temperatury (gdy temperatura roénie,
lepkos¢ spada). Przewodnosc jest
wprost proporcjonalna
do temperatury (gdy temperatura roénie,
przewodnos¢ rosnie).

Dyfuzja
Dyfuzje mozna réwniez powigzaé
z przewodnictwem molowym. Przewodnos$¢ molowa
wynika z ruchliwosci jondw (v - stechiomeiria soli—ile
jonow danego typu jest w jednej czasteczce):
N=A+A, =F(v,z,u, +v-|z|u)
Po powigzaniu z rGwnaniem Einsteina:
D;=u;k-T/(z-€) = usR-T/(z;F)
u;=Dyz:F/(R-T)
A=(v,2,2D, +v-|z|>D)F/({RT)

(réwnanie Nernsta-Einstainza)

Lepkos¢

Poniewaz u;=e-z/(6-mnr)

i A=zFu > u,=A,/ (z:F)

wieg Non = e-F(z,+]z])/(6-T(r,+r)) = const
dla danej soli. lloczyn Ayn = const nazywany jest
iloczynem Waldena. Jest on catkowicie spetniony
(jak wida¢ ze wzoru) tylko dla niskich stezen i stabo
solwatowanych jonéw. Wyznacza jednak ogdlng
zasade, ze wraz ze wzrostem lepkosci spada
przewodnictwo i odwrotnie. Ta ogdlna tendencja
(chociaz niekoniecznie liniowo spetniana jak w iloczynie Waldena)
spetniana jest przez wiekszos¢é roztworéw
elektrolitdw (poza najbardziej stezonymi).

Solwatacja jonow

Obecnos¢ promienia drobiny we wzorze np.
na dnyZjQ (przy znanej lepkoéci) mozna uiyé

do zmierzenia stopnia hydratacji (solwatacji).
Poniewaz promienie jondw s znane, to jesli
z obliczen wynika wiekszy promienn & &
jonu to jest on wiekszy o .

o czgsteczki rozpuszczalnika. o ‘ 5 a. =
Poniewaz ich wielko$¢ 6'
rowniez jest znana, mozna & .6‘ . ‘5. L.
wiec ocenic ilos¢ czasteczek & .

otaczajgcych jon. O



Autodysocjacja wody

* Woda jako zwigzek o budowie
jonowej rowniez dysocjuje
—nazywamy to autodysocjacija
wody.

2H,0 «= H;0* + OH-
Ze wzgledu na to, ze wszystkie czgsteczki wody
majg takie same wiasciwosci, w zwigzku z tym
przyciggaja sie z takg sama sitg. Jednak poniewaz
budowa jest jonowa, to statystycznie jedna na ok.
10 miliondw czasteczek (1/10000000 = 107) jest
rozrywana przez sgsiadki na proton i grupe OH-,
przy czym proton momentalnie przyciggniety jest
przez inng czgsteczke wody (solwatacja) by
utworzyé jon H;0".

Nie lubie was,
ide do nich

A wy mi sig
juz znudziliscie

Autodysocjacja wody

Réwnowaga ustalajgca statg ilos¢ jondw OH-

i H;0* (1:10 000 000) jest przesuwana

w przypadku pojawienia sie tych jondw z innych
zrédet. Zawsze jednak tak, aby iloczyn ich stezen
byt réwny 10714 (wieksza ilos¢ jonéw H,0* szybciej odnajduje
i zobojetnia jony OH-, ale nigdy nie znajdzie ich absolutnie
wszystkich, gdyz woda na biezaco autodysocjuje i pojawiajg sie
kolejne jony H;0%).

[H;0*]-[OH] =104
Jesli dodamy chlorowodér (HCl) do wody, to ilos¢
OH- w wodzie spada, np. 0,1M HCl przesunie
réwnowage na [H;0%] = 0,1 mol/dm3 (1C-)
i [OH]=1013 mol/dm3

o)
F [}

Réwnowaga autodyseocjac’i wody zostata wykorzystana
do stworzenia skali pi! — odciynu roztworu (czy jest kwasny

czy zasadowy).

pH to inaczej -logi;H;07]) [a konkretnie nawet -log(ayso.,)],
czyli 0,1 mol/dm3 to pH = 1, natomiast 0,001 mol/dm3
topH=3

Na tej sairiej zasadzie mozna stworzy¢ skale pOH
(-log([0 ), gdzie stezenie OH" réwne 1 mol/dm3

to pOH = 0 2 0.0% mol/dm3 to pOH = 2.

pH+pOH = 14, wiec dla pH = 12 [H,0*] = 102 mol/dm?3
natomiast [OH] = 0,01 mol/dm3

Jakie pH da rozciericzanie w nieskoriczonos¢ kwasu?

A zasady?

Autodysocjacja wody
Czasteczki OH i H;0* w przypadku braku
obecnosci innych jondw szybko jednak wigzg sie
Z powrotem (lub zabieraja przeciwny jon z irnej czasteczki
by samemu stac sie obojetna), tak ze rOwncwaga ta jest
dynamiczna. W kazdym jednak miomencig,

w czystej wodzie jakas jedna czasteczka

na 10 miliondw jest rozerwanaz na jony.
Zatem czysta woda réwniez sosiade jony.

Ta ilos¢ jest zbyt mata, zeby byt zauwazalne
efekty w postaci przewociniztwa lub zmian
temperatur topnienia {tojuz jest uwzglednione

w standardowych parametrack wodv), natomiast moze
mie¢ wptyw na niektdre reakcje jonowe.

Autodysocjacja wody

H,0 dysocjuje na H;0" i OH

;0" a nie H*, poniewaz w rzeczywistosci H*
jest solwatowany przez wode tak szybko, ze
nie wystepuje samodzielnie (ponizej 10°s).
OH- nie dysocjuje na O% i H*, poniewaz juz
oderwanie protonu (samoczynne) jest rzadkie

i trudne. Gdy oderwie sie pierwszy proton,
tlen jeszcze silniej ,,trzyma” ten wodor, ktéry
przy nim pozostat.

“ Stezony kwas fluorowodorowy (HF,,), kwas akumulatorowy

p H . Rozciericzony kwas chlorowodorowy (HCI,,),

ten sam kwas w stezeniu wytwarzanym w zotadku

- Sok z cytryny, ocet, soki zotagdkowe
3  Sokz grejpfruta, sok pomarariczowy, cola

- Sok pomidorowy, kwasny deszcz
5 Woda mineralna niegazowana, czarna kawa (bez dodatkéw), pot

- Mocz, §lina, pot
- Woda destylowana

Woda morska

LepIEJ - Roztwor proszku do pieczenia
miec Solanka, woda ze stonych jezior/woda z Morza Martwego,
pecha’ $rodki na nadkwasote zotadka
Rozciericzony roztwér amoniaku
czy
mie , Woda z szarym mydtem
[[<]9
5 Wybiel: $rodki do kuchenek/piekarnikow
pH 5’5 * n $rodek do przetykania rur kanalizacyjnych



Jakie jest pH czystej wody? Bufory

* Formalnie czysta woda ma pH =7. . . oy
. . Jak wynika z powyzszego, wartos¢ pH jest bardzo
W rzeczywistosci zmierzone precyzyjnie pH wrazliwa na jakiekolwiek zmiany warurkéw (stezenie

czystej wody majacej kontakt z powietrzem €O, w powietrzu na przyktad). Wiele proceséw

. es . . . . 1 . . . [SRC .
wykaze pH ponizej 6,5. W powietrzu Zna]dUJe phgmlcznych (z.achodzeme reakc’J.| lub nie), L,!\').u-chCZ’nyCh
| blotechnologlcznych (rozwdj lub meiaholizm grzybdw,

sig dwutlenek wegla (CO,), ktdrego nieco sig glonow, bakterii) wymaga stabilnego pH. Aby utrzymaé
rozpuszcza w wodzie, gdzie ulega reakcji stabilne pH, uzywa sie tzw. bufcréw.

H,O + CO, == H,CO, Bufory s3 to roztwory o sktagzie tak dobranym, aby
Kwas weglowy natychmiast ulega dysocjacji nie zmieniaty swego pH nawet oo umysinym

dodaniu kwasu, zasady (¢o pewnej granicy dodanego

H,CO; + H,0 = HCO5 +H;0* zwigzku przynajmniej), W wyniku re,zcieficzenia, itd.

ktérej produkt powoduje lekkie obnizenie pH.

Bufory Bufory
Aby stworzy¢ ro;tyvér bgforowy zwykle miesza sie p* = pK, + log([A]/[HA])
staby kwas (HA) i jego s6l z mocng zasada (np. NaA). py7y czym [A] bedzie wynikato ze stezenia soli
Wtedy tworzy sie¢ rownowaga: {catkewicie zdysocjowanej) @ [HA] bedzie niemal réwne

* HA = H*+ A K, = [H*][A]/[HA] steZeniu rozpuszczonego kwasu (gdyz jest on niemal

¢ NaA—=Na*+A- Kb = [Na+] [A-]/[NaA] niezdysocjowany):

Przy czym K, jest bardzo mate, a K, bardzo duze. pH = pK; + 108(C,51/ Cias)

o K =[H*][A]/[HA] pH utrzymywane przez bufor zalezy wiec

. [If” = K_-[HA]/[A] od statej kwasowosci kwasu oraz stezen soli
p I_ a . i kwasu. Mozna wiec tworzy¢ bufor o okreslonym pH.
|O° fHQ?irYénZEV;’TI'g"[HA] - log[A] Dodatkowo kwas bedzie stabo dysocjowat nawet
-Iog [H*]_- -I% (BK )- Ig [HA] + I% (A w stosunku do swojego roztworu ,samodzielnego”,
pHg= pK_+ |O§([&‘]/[H%A]) & gdyz [A] z soli zmniejsza maksymalne [H*]

pochodzacych z dysocjacji kwasu: K, = [H*][A"]/[HA]

Butory Bufory
* Bufory moga mie¢ dowaline pH od ok. 2 do ok. 12: * Jak dtugo mozna dodawac kwas lub zasade, aby pH
Np.: CH;COOH+CH,COQNa (3,6-5,6), buforu nie zmienito sie znaczgco? Okresla to

pojemnosc¢ buforowa:

B = |Ankwas/zas / ApH I
* Pojemnos¢ buforowa jest najwieksza gdy stezenie

KH,PO,+Na,HPO, (#,8-8,0), NH,+NH,Cl (8,0-10,0)
* Mechanizm dziatania buforu jest nastepujacy:

—Dodanie kv/asu sowoduje reakcjg z A” a wysokie soli i kwasu s takie same oraz gdy pH=pK,. Liczy sie
stezen’e: A- powoduje, ze catkowite pH prawie sie to ze wzoru:
nie zmienia. B = 2,303-(cytcn)-Ky THY/(K+THY)?

—Dodanie zasady powoduje reakcje zobojetnienia
z [H;07], ale ilo$¢ H* jest natychmiast odtwarzana Np. bufor 0,5M CH;COOH +0,5M CH,COONa (pH = 5)
przez dysocjacje stabego kwasu, ktory pozostaje B = 0.57, wiec dodanie 0,06 mola kwasu lub zasady

. S . zmieni pH o ok. 0,1.
w duzym zapasie niezdysocjowany.



