16B Ruch czasteczek w cieczach

» Dlaczego nalezy sie zapoznac
z tym materiatem

Wiele reakgcji chemicznych zachodzi w cieczach, dlatego
petniejsze zrozumienie ich przebiegu wymaga wiedzy,
jak czasteczki i jony poruszajg sie w takim srodowisku.

» Jaka jest mysl przewodnia?

Jony osiagaja graniczna predkos¢ migracji, kiedy dziata-
jaca na nie sita pola elektrycznego zostanie zrbwnowa-
zona sitg oporu zwigzana z lepkoscia rozpuszczalnika.

» Co juz nalezy wiedzie¢?

Dyskusja dotyczaca lepkosci cieczy rozpoczyna sie
od definicji wspotczynnika lepkosci wprowadzonej
w podrozdziale 16A. W niektérych obliczeniach wyko-
rzystywane s informacje z zakresu elektrostatyki, ktére
zostaty wprowadzone w Niezbedniku chemika 29.

Ruch jonéw i czasteczek w cieczach ma istotny wplyw na
ich wlasciwosci. Mozna go bada¢ réznymi metodami. Na
przyktad pomiary lepko$ci makroskopowej i jej zalezno-
$ci temperaturowej moga postuzy¢ do opracowania modeli
ruchu czgsteczek. Na poziomie mikroskopowym pomiary
czasu relaksacji metoda spektroskopii NMR (podrozdziat
12C) i EPR moga dostarczy¢ informacji o rotacji czasteczek.
Wykazaly one, ze duze czasteczki w lepkich cieczach rotuja
w serii matych krokéw (okoto 5° na krok), podczas gdy mate
czasteczki w mniej lepkich cieczach obracaja si¢ skokowo
o okoto 1 radiana (57°) na kazdy krok. Inng wazng metoda
jest nieelastyczne rozpraszanie neutronéw. Metoda ta opie-
ra si¢ na tym, Ze energia, ktorg zyskujg lub tracg neutrony
podczas przejécia przez probke, zwigzana jest z ruchem jej
czasteczek.

1681 Wyniki doswiadczalne

Istnieja dwie ,,klasyczne” metody badania ruchu czasteczek
w cieczach. Jedna z nich jest pomiar lepkosci i jej zalezno-
$ci od temperatury. Druga pozwala na wyciaganie wnios-
kéw dotyczacych szczegoiow ruchu czgsteczek na podsta-
wie migracji jonéw w rozpuszczalniku pod wptywem pola
elektrycznego.

(@) Lepkos¢ cieczy

W podrozdziale 16A wprowadzili$my pojecie wspotczynni-
ka lepkosci, 1] (eta), zdefiniowanego jako stata proporcjonal-
noéci miedzy strumieniem skltadowej x pedu i gradientem
predkosci w cieczy:

(16B.1)
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Jednostka wsplczynnika lepkoséci w uktadzie SI jest kilo-
gram na metr na sekunde (kgms7), lecz mozna go wyra-
za¢ rowniez w jednostkach réwnowaznych, takich jak pa-
skalosekundy (Pa s). Nadal szeroko stosowane sg jednostki
nienalezgce do ukladu SI - puazy (P) i centypuazy (cP), przy
czym 1 P=10"Pas, a 1cP = 1 mPas. Wartosci wspotczynni-
kéw lepkosci wybranych cieczy przedstawiono w tab. 16B.1.

Czasteczka przemieszczajaca sie w cieczy, w przeciwien-
stwie do czgsteczki gazu, musi mie¢ pewna minimalng energie
(»energie aktywacji’, E,, zgodnie z terminologia stosowang
w podrozdziale 17D), umozliwiajaca jej opuszczenie sasied-
nich czasteczek. Zgodnie z rozkladem Boltzmanna praw-
dopodobienstwo, ze czasteczka ma co najmniej energie E,,
jest proporcjonalne do wyrazenia e /D, co oznacza, ze
ruchliwo$¢ czasteczek w cieczach powinna wykazywac taki
sam rodzaj zaleznos$ci od temperatury. W miare wzrostu
temperatury czasteczki staja sie coraz bardziej ruchliwe, dla-
tego wspolczynnik lepkosci maleje. Ze wzgledu na to, ze
wspotczynnik lepkosci jest odwrotnie proporcjonalny do
ruchliwosci czasteczek, nalezy oczekiwaé, ze temperaturo-
wa zaleznos$¢ wspolczynnika lepkosci bedzie miala postac:

zaleznos¢ lepkosci
cieczy od temperatury

n=1,e%"&" (16B.2)

Zauwazmy, ze znak wyktadnika jest dodatni. Typowa ener-
gia aktywacji lepkosci jest poréwnywalna ze $rednig energia

Tabela 16B.1 Wspodtczynniki lepkosci cieczy w temp. 298 K*

1n/(103kg m~' s71)

Benzen 0,601
Pentan 0,224
Rtec 1,55

Woda# 0,891

* Wigcej danych podano w Uzupetnieniach.
*Poniewaz 1 cP = 10 kg m~! s7!, wspotczynnik lepkosci wody jest rowny 0,891 cP.




744

16 Czasteczki w ruchu

lepkosc¢, 7/(10° kg m™' s7)
o
o0

0 20 40 60 80 100
temperatura, 6/°C

Rys. 16B.1 Zaleznos¢ lepkosci wody od temperatury.

Ze wzrostem temperatury wieksza liczba czasteczek jest

w stanie pokona¢ oddziatywania miedzyczasteczkowe

i w konsekwencji ciecz staje sie bardziej ptynna (mniej lepka)

potencjalng oddzialywan miedzyczasteczkowych. Z row-
nania (16B.2) wynika, ze lepko$¢ powinna szybko male¢
ze wzrostem temperatury. Taka zalezno$¢ zostala potwier-
dzona doswiadczalnie, przynajmniej w odpowiednio wg-
skim zakresie temperatury (rys. 16B.1). Oddziatywania
miedzy czasteczkami cieczy okreslaja, co prawda, wielko$¢
energii aktywacji, E,, jednakze jej obliczenie jest niezmier-
nie trudne i zagadnienie to w znacznym stopniu pozostaje
nierozwigzane.

Krotkie wyjasnienie 16B.1

Wspdiczynniki lepko$ci wody w temperaturach 25°C

i 50°C wynosza odpowiednio 0,891 mPa s i 0,547 mPas.
Z réwnania (16B.2) wynika, Ze energia aktywacji zwigzana
z migracja czasteczek w roztworze wynosi

@ = e(E/RYUT-1T;)
n(1y)

Po obustronnym zlogarytmowaniu otrzymujemy:
_ Rnfn(T,)/m(T)}
¢ UT,-UT,
B (8,3145JK ' mol™)In{(0,547 mPas)/(0,891mPas)}
1/(323K)-1/(298K)
=1,56 - 10" Jmol '

czyli 15,6 k] mol-!. Wartos¢ ta jest pordwnywalna z energia
wigzania wodorowego.

Jednym z probleméw zwigzanych z interpretacja po-
miardw lepkosci jest zaleznos¢ gestosci cieczy od tempe-
ratury, ktéra wpltywa na temperaturowe zmiany lepkosci.
Temperaturowa zalezno$¢ lepkosci cieczy w stalej objetosci,
czyli w warunkach, w ktérych gestos¢ jest stala, jest znacznie
stabsza niz pod stalym ci$nieniem. W niskiej temperaturze
lepkos¢ wody maleje ze wzrostem ci$nienia, co jest zwigzane

z tym, ze aby czasteczki mogly migrowac, muszg ulec zer-
waniu wigzania wodorowe.

(b) Roztwory elektrolitow

Gdy miedzy dwiema elektrodami zanurzonymi w roztworze
zawierajacym jony wystepuje réznica potencjalow, nastepuje
przeplyw pradu spowodowany migracja jonéw w roztworze.
Podstawowg wielko$cig charakteryzujacg roztwor jonow jest
jego oporno$¢ elektryczna, R, wyrazona w omach, Q (1Q=
1C1Vs). Czesto wygodniej jest postugiwac si¢ przewodnos-
cig (przewodnictwem, konduktancjg) G, ktora jest odwrot-
noscig opornosci: G = 1/R, wyrazong w Q1. Odwrotno$¢ oma
w uktadzie SI nazywana byla wczesniej ,,mho’, lecz obecnie
stosuje si¢ nazwe simens, S, (1S=1Q1=1CV st Z kolei
natezenie pradu elektrycznego jest wyrazone w amperach, A,
przy czym 1 A=1Cs™, co oznacza, ze IS=1AV

Przewodnos$¢ prébki jest proporcjonalna do jej pola prze-
kroju poprzecznego, A, i odwrotnie proporcjonalna do jej
dlugosci, I. Mozemy zatem napisac

G= Ké przewodnos$¢ wiasciwa
I [definicjal

(16B.3)
gdzie x (kappa) jest przewodnoscia wlasciwa (przewod-
nictwem wtasciwym, konduktywnoscig). Poniewaz prze-
wodno$¢ wyrazamy w simensach, a wymiary w metrach,
jednostka przewodnosci wlasciwej, k, jest simens na metr
(S m™). Przewodnos¢ wlasciwa jest wlasciwos$cig materia-
tu, natomiast przewodno$¢ zalezy zaréwno od materialu,
jak i od jego wymiaréw. Przewodnos¢ wlasciwa roztworu
zalezy od stezenia zawartych w nim nosénikéw tadunku, wo-
bec czego wprowadza si¢ pojecie przewodnosci molowej
(konduktywno$ci molowej), A, zdefiniowanej wzorem

A :g przewodnos¢ molowa (16B.4)

m [definicja]

w ktérym c jest stezeniem molowym elektrolitu. Jednostka
przewodnosci molowej w ukladzie SI jest S m? mol™!. Typowe
wartosci przewodnosci molowej sg rzedu 10 mS m? mol!
(ImS=1073S).

Jak stwierdzono do$wiadczalnie, wartoéci przewodno-
$ci molowej zmieniajg si¢ ze stezeniem elektrolitu. Jednym
z powoddw takiej zalezno$ci jest to, ze liczba jonéw w roz-
tworze moze nie by¢ proporcjonalna do nominalnego ste-
zenia elektrolitu. Na przyklad stezenie jondéw w roztworze
stabego elektrolitu zalezy od stopnia dysocjacji, dlatego
zaleznos¢ ich stezenia w roztworze od catkowitego steze-
nia elektrolitu jest do§¢ skomplikowana, np. dwukrotne
zwiekszenie stezenia elektrolitu nie powoduje podwojenia

! Nazwa ,,mho” pochodzi od ,,ohm” pisanego od tytu. Symbolem tej
jednostki byt odwrécony symbol ohma O (przyp. ttum.).



