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'1.16.Liczby przenoszenia jonéw.

Rozwazmy roztwér elektrolitu, ktdry poczgtkowo nie Jest
poddany dziat*anin pola elekirycznego. Znajdujgoe sle w' nim
solwatowane jony oraz czgsteczkl rozpuszezalnike podlegajsg
tylko chaofyczoym ruchom tampefaturowym, ktére nie prowadzg
do makroskopowych zmian ste#erd poszczegélnych ozasteczek w
Jekiejsd czedol roztworu. Jezell natomlast do taklego roztworu
wprowadzimy dwie elekirody i wytworzymy migdzy nimi pole elsk-
tryczne, to ruch jondéw w roztworze bedzie sie odbywat w kleo-
runku linii si¥ pola elektryoznego i w kiesrunku przeciwnym;
Predkodoi jondw, z jakiml bedg sig one poruszaé w roztworach,
zalezg od: wiasciwodoi jonéw oraz rozpuszozalpnika (tadunku
jonu, masy jonu, wielkoscl jonu, rodzaju rozpuszczalnike 1
jego lepkodci), stezenia roztworu oraz natezenia przyozonego
pola elektrycznego,.

Niejednakowe wartodoi przewodnictw réwnowaznikowych jondw
powoduja, ze udzialy aniondéw i kationéw w przenoszeniu ka-
dunkn przez roztwdér elektrolitu sg rdézne,

W zwigzku z tym, wprowadzono liczby przenoszenia jonsw,
definiowans dla i-tego jonu Jjako uamek catkowitego Zadun-
ku g, przeniesionego przez te jony

ty =—qd5: ; (1.299)
gdziaes ti -~ liczba przenoszenia i-tego jonu,
q4 = Zadunek przeniesiony przez i-ty jon,
qQ = sumaryczny xadunek przeniesiony przez wezystkie
Jomy znajdujgce sie w roztworze.

W celu znalezienia zwigzku mliedzy liczbami przenoszenia
jonéw a przewodnictwem rdéwnowaznikowym, rozwazmy przepiyw
pradu przez dowolny (prostopadty do kierunku przepXywu pradu)
przekrédj roztworn o powierzchni 1 om?® w warunkach, kiedy na-
tezenie pole wynosi 1 V/cm,

Niech roziwér sktada sig tylko z jednego rodzaju jedno-
wartoéciowych kationéw i jednego rodzaju jednowartodciowych
anionéw, Ponadto, niech ich steienia bedg takie, aby w 1 om3
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stezenie jonéw byto réwns n, wéwozas w ciggu jednej sekundy
przez rozwazany przekrdj zostang przeniesione *adunki

=nu e, (1.300)

9 + 0

q_=nu_eg, (1.301)

Yadunek przeniesiony przez jony dodatnie,
tadunek przeniesiony przez jony ujemnse,
tadunek elemsntarny, _
ruchliwosé kationu,
u_ = ruchliwosé anionu.

Ruchliwoéé jondw okresla réwnanie (1.269).

Sumaryozny tradunek przeniesiony w ciagu jednej sekundy
w rozwazanym uktadzie, rowny przewodniotwu wxasuiwemu, wynie-
sie

gdzia:_q+

s @ O
+
| 4 ] 1

x =ne (u +u). (1.302)

Gdy stoplenl dysocjacji elektrolitu bedzie o, w liczba
gramordwnowaznikéw w 1 am> bgdzie o, to n = o of N/1000,
gdzie N jest liozbg Avogadra. Zatem zaleznodé (1.302) przyj-
mie postad

P u-%%g%-ﬂ o (u, +u_). (1.303)

Jesli do réwnania (1.303) podstawimy A= 1000 x/c oraz
statg Faradaya F = N 8.+ o otrzymamy

A= o F(u + u_). (1.304)

Podstawmy teraz do zaleznosoi

q q
——F .
bh=g e =g

wielkodci z réwnad (1.300), (1.301) i (1.302), przyjmujac cak-
kowitg dysocjacje. Uzyskamy

+ O Fu T o (1.305)
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Mnozge liczniki 1 misnowniki uXamledw réwnah (1.305)
przez o F otrzymamy

A+ A=
L . e (14906)

Jetell liczby przenoszenia odnoszg slg¢ do roztworu nie-
skofiozenie rozoiericzonego, %o

Aco+ Aoo-
tm+ = AW v tm- = _AT;. (1-307}

0Ogélnie, liczbg przenoszenia damego jonmn w roztworse
defininjemy jako

% 9%
2y oy
gdzie: uw, ~ ruchliwodé i-tego jonu,

ey = stgzenie molowe i-tego jonu.
Z definicji te) wynika, ze

‘bi = ’ (1.308)

zti = Te

Na podstawle powyzszych zaleznosSci moZna wyzhnaogyé prze-
wodniotwa réwnowaznikowe.

Liczba przenoszenia jest wielkeoscig charakterystyczng dla
danego rodzaju jonéw, poniewaz (z definicji) zalezy ona za=-
réwno od przewodnictwa réwnowainikowego danego rodzaju jonu,
jak 1 przewodnictw innych jonéw wohodzgeych w skXad roziworu.
Wartosci liczb przenoszenia sg zbliione do 0,5, Wyjatek ata-
nowig jony H* i OH”, ktérych liczby przencezenia sg rzedu 0,8.
Wynika to z wieksze] ruchliwodci tych jondw (tab.1.4).

Tabela 1.4
Kation | u+10° [0/V.s] anton  |u_+108 [0?/v.g
B* 36,2 (v); i 20,5
Kt 7,61 505" 8,27
Ba’* 6,60 3 7,91
Na* 5419 503 7,40
it 4,01 HCO3 7,61
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Te wyjatkowo duge ruchliwosci jonéw H' i OH™ moina uzasad-
nié za pomocg teorii przewodnictwa protonowego. Jony ut wyste~
pujg w wodsie jako molwatowane jony hydroxniowe H30+. Wed# ug
teoril protonowego przewodnictwa zachodzi tam bardzo szybka
wymiana protonu miedzy czgsteczkami wopdy i jonami HBO+’ W mysi
reakojl

H0" + Hy0 = Hy0 + H40"

Podobnie dla jondw OH"

Hy0 + OH™ = OH™ + 1,0,

Przeposzenie ¥adunku elektryczpego w slekirolicie przez
Jony HY 1 OH™, w myél tej teorii, jest realizowsne w wyniku
kolejnyoh przeskokéw protondéw od czgsteczki wody do nastgpnej
czgsteczki wody, Duge ruchliwoéei jonéw HY i OH™ zwiazane sg
wige 2z faktem, %e one same stanowls produkty dysocjacji rosz-
puszozalnika, w ktérym wedrujs pod wpkywem pola elektrycznego.
W innych rozpuszezalnikach, w ktérych opisany meohanizm jest
niemozliwy, ruchliwodci jonéw HY i OH™ sa zblizone do ruchli-
woéci innych jondw.

Na ogék, wartodeci liczb przenoszenia nie zalezg silnie
od stezenia roztworu. Niekiedy jednak spotykemy sie z anor=-
malnie dugzg zaleznoécia liczb przenoszenia od stezenia. Swisd=
azy to z reguiy o tworzenin sig przy pewnych stezeniach kom-

plekséw. Ze wzrostem temperatury wiekszodé liczb przenoszenia
dazy do wartodci 0,5.

1.17.0gniwa galwaniczne

1.17.1.Podstawy ogélne

Oghlwem nazywaemy uk¥ad zbudowany 2z jednego lub kilkn sty-
~ kajaeych sig ze sobg roztwordw elektrolitdw i dwdeh slektrod
zanurzonych w koricowych roztworach (rys.1.63). Ogniwa galwa-
niczne dzielimy na chemiozne i stezeniowe; w pierwszych ener-
gia elekiryezna powstaje w wyniku sumérycznsj reakcji chemicz~



