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Eloszo

Az utobbi évtizedek soran egyre inkabb tanui lehetiink annak, hogy az elektrokémiaba sorolt
jelenségek tanulményozasa intenzivebbé valt, valamint boviilt ama jelenségek kore, amelyek
értelmezését elektrokémiai elvek alkalmazaséaval sikeriilt elérni, és egyre gyakrabban tiinnek fel
elektrokémiai megoldasok a kémiai analizis, az energia €s a kémiai anyagok atalakitasa terén.

E tendencia hatterében az all, hogy az elektrokémiai eljardsok alkalmazasa konnyen
szabalyozhato, folyamatosan mukddtethetd és automatizalhat6 iizemeltetést tesz lehetové, amely az
anyagatalakitasnal nagyfoku szelektivitassal, az energiaatalakitasnal j6 hatasfokkal parosul.

Az elektrokémia kb. az 50-es évekig els6sorban az elektrolitok szerkezetével ¢s
transzportjelenségeivel (féleg az dramvezetéssel), valamint a szervetlen anyagokat érintd
galvanjelenségekkel foglalkozott. Az ismeretek akkori fejlettsége mellett még nem tisztazodott, hogy
molekuldris szinten milyen kapcsolat van a homogén fazisban végbemend oxidacios-redukcios
folyamatok, valamint az elektrokémiai atalakuldsok kozott, s ezért az elektrokémia a fizikai-kémiai
"csodak" soraba molekularis (de nem termodinamikai) szinten nehezen illeszthetd, kiilonos "csoda"
volt.

Az utobbi évtizedek sordn azonban rendkiviil kiterjedt a vizsgalatok témakore. Az
energiaatalakitassal kapcsolatos kutatasok (tiizeldanyag-elemek) leglényegesebb eredménye annak
felismerése volt, hogy a katalizis fogalmaval jelolt jelenségek az elektrokémiai folyamatoknal is
érvényesiilnek. Kideriilt tovabba az is, hogy a homogén fazisban lejatszodo oxidacids-redukcios
atalakulasokat molekularis szinten ugyanazok a tényezok szabalyozzak, mint az elektrédfolyamatokat.

Az elektrokémia ma mar a szerves vegyliletek atalakitasat, a félvezetok és biologiai rendszerek
galvanjelenségeit is feldleli, és ipari szinten hasznositott eredményeket mutathat fel ezekkel
kapcsolatosan is.

A vazolt tendencidk sziikségessé tették, hogy az egyetemi oktatdsban is nagyobb figyelmet
forditsunk a legalapvetdbb elektrokémiai jelenségek megismertetésére, amely tovabbi, elmélyiiltebb

tanulmanyok alapja lehet.



1. Bevezetés

Jol tudjuk, hogy a vilag nem oszthatd maradék nélkiil olyan jelenségcsoportokra, amelyek teljes
egészében megfelelnek mai tudomanyos életiink kategoridinak. Nincs a természetnek olyan része, amire
azt mondhatnank, hogy ez tisztan elektrokémia. Sokkal inkabb torténetileg kialakult, tin. klasszikus
témakorok sorolhatok ide, bar egyre jelentdsebbek az interdiszciplinaris agak, mint pl. a
fotoelektrokémia, bioelektrokémia.

A klasszikus felosztasnak megfelelden az elektrokémia targykorébe altalaban az ion-oldoszer
kolcsonhatast, az ionok k6zotti kolcsonhatast, az ionelmozdulassal kapcsolatos aramvezetést, valamint
a kiilonboz6 fazishatarokon fellépo és elektromos toltések atvitelét is magaban foglalhat6 jelenségeket
soroljuk.

Az elektrokémiai jelenségek tehat szabad, elektromos toltéssel bird részecskék mozgasaval és
atalakulaséaval kapcsolatosak, amelyek vagy egy fazis belsejében, vagy egy fazishataron kdvetkeznek
be.

Elektromos vezetés szempontjabol a fazisokat a toltéshordozé szerint kiilonithetjiik el.

Elektronvezetd fazist alkotnak a fémek, grafit, tobb oxid, karbid, nitrid, borid, stb. Ezek k6zos

sajatossaga az, hogy benniik az elektronok elmozdulasa biztositja az d&ram vezetését a tobbi atomi
alkotorész helyének megvaltozasa nélkiil.

Ionvezetd fazisban elektromos toltéssel rendelkezd ionok mozdulnak el az dramvezetés soran.
Az ionvezetO fazisban tehat egyrészt ionok 1éteznek, masrészt az ionok elmozdulasra is alkalmas
allapotban vannak. Szabad ionokat eredményezhet egy ionokat tartalmazo6 kristdly racsanak
O0sszeomlasa megolvadas sordn, €s létrehozhat oldoszer-oldott anyag kdlcsonhatés is megfeleld
feltételek teljesiilése esetén.

Az anyagok egy csoportjanal az Un. félvezetoknél, ez a kétféle vezetés egyiittesen jelentkezhet
a kristalyracs hibai folytan. A racshibak befolyasolhatok és ezzel a vezetés is szabalyozhato.

Mivel az elektronvezeto fazis altalaban valtozatlan és nehezen modosithatd 6sszetételll, az
elektron |ionvezet fazishatar befolyasolasat elsésorban az ionvezetd oldalan érhetjiik el azzal, hogy az
ionvezetd fazis O0sszetételét, az ionok kornyezetét valtoztatjuk. Az ion és a kornyezete kozotti
kolcsonhatds szempontjabdl legfontosabb hatasok az ion és az olddszermolekuldk kozott alakulnak ki.

Miel6tt az ion-oldoszer kolcsonhatas vizsgalatahoz kezdiink, sziikséglink van néhany

elektrosztatikai alapfogalom felelevenitésére.
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2. Elektrosztatikai alapfogalmak

1. Két test kozott vakuumban hato elektrosztatikus erd, F

F. - 1 Q1Q2£
12 dre, r?2 r
2.1
A 1Y)
4me, r?

ahol Q, és Q, a testek toltése, r a testek kozéppontjai kozotti tavolsag és €, a vakuum permittivitasa
(8,8542x107"* A%s*kg'm™ vagy C*J"' m™). (Az elsé forma vektorialis a masodik skalaris alakja a
Coulomb térvénynek. A tovabbiakban csak a skalar formét hasznaljuk az egyszertiség kedvéért, de
tanacsos megjegyezni, hogy az erd, a térerd vektoridlis mennyiségek, nagysaguk és iranyuk van.)
Amennyiben a két toltott test nem vakuumban, hanem kontinuumnak tekinthetd kozegben van,

akkor a kozottiik ébredd erd a vakuumban kialakulohoz képest 1/€ -szer kisebb lesz, azaz

= L Q1Q2 2.2
dme 52 (2.2)

ahol
€=€ & (2.3)

€ a kdzeg permittivitasa, €, a kozeg relativ permittivitasa (régebben dielektromos allanddja).

2. Q toltés koril e permittivitasu kdzegben

__9
4 4mer? @4

térerd alakul ki, amely szamértékben megegyezik a Q t6ltéstdl r tavolsagban levd egységnyi pozitiv
probatoltésre hatd erdvel. (A térerd szokasos jeldlése, E helyett X-et hasznalunk a tovabbiakban, hogy
az elektrédpotencial jeldlésére hasznalt E-tdl egyértelmiien megkiilonboztessiik.)
3. Valamely Q probatoltésre az elektromos térben tehat
F=0X, (2.5)
erd hat. Ha a probatdltést -F erdvel, azaz gyorsulés nélkiil a tér A pontjabol B-be vissziik, az F erd

ellenében

B B
w=-[ Far=-0[ X,dr 2.6)
A A

munkat kell végezniink. Kimutathatd, hogy ez a munka fiiggetlen az utt6l, igy nem mas, mint a

probatoltés potencialis energidjanak megvaltozasa
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P pot, A4

B
W~ Wou = -0 X,dr
A

Q2.7)

Definicioszerlien az elektromos térben a B és A pontok kozti potencidlkiilonbség vagy fesziiltség

VVpol,B - W;ml,A _ —fX d}"
Q *

2.8)

amely tehat szamértékben a pozitiv egységnyi probatoltés B és A pontokhoz tartozo potencialis

energiajanak kiilonbsége, vagyis az a munka, amelyet az elektromos erék ellenében kell végezniink, mig

a pozitiv egységnyi probatoltést az A pontbol B-be vissziik.

A potencial értékét a tér egy adott pontjaban csak akkor adhatjuk meg, ha a potencialis

energiahoz hasonldéan egy megallapodas szerinti nullpontban zérusnak valasztjuk. Elméleti

szamitasokban ez a nullpont a végtelen tavoli pont, azaz a potencial () valamely r pontban

r

W, = —J X.dr

00

Figyelemben véve (2.4)-et

2.9)

(2.10)

ahol y, a potencial a Q toltéstdl r tavolsagban. Ha Q egy r sugaru gomb tdltése, akkor y, a potencial a

gomb feliiletén.

4. Zg€rus toltésii és r sugarti gomb Q toltéssel torténd folytonos feltdltése

0o
W= J w,.dq

0

munkat igényel, amely (2.10) alapjan

0 2

q 0

W = da =
j4n8r ner

0

@2.11)

2.12)

munka végzésével jar. Ha Q toltésii és r sugarti gdmb toltését kisiitéssel akarjuk megsziintetni, ehhez

W= - —Q2
8mer

2.2

2.13)



munka sziikséges.
Megemlitjiik, hogy a (2.9-10) egyenleteknél a toltés elmozditadsaval jar6 munkardl, a
(2.11-13) egyenletnél a t6ltés 1étrehozasaval jaré6 munkarol van szo, ezért kiilonboztetjilk meg e

munkakat y, illetve W betlikkel.
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3. Ion-oldoszer kolcsonhatas

Az elektrolitok aramvezetését elmozdulésra képes, szabad ionok biztositjak. (A gordg ion szd
jelentése vandor.) Felmertil a kérdés, mi az a hatds, amely az ionokat egymastol elkiilonitve tartja, s6t
egy ionkristaly olddédasa soran képes legydzni a racsban a szomszédos ionok kozotti eréhatasokat is.
Nyilvanvaloan ehhez az ionoknak az olddszer molekulaival kialakitott kapcsolatat kell megvizsgalnunk
az un. ion-olddszer kolcsonhatast. Ennek a problémanak a megkozelitése sokféleképpen lehetséges, am
altalanosan elmondhatd, hogy ez a kapcsolat, a szolvatacid, dontden elektrosztatikus erék

igénybevételével alakul ki.

3.1 Born-modell

Bevezetésként a valdsdgos
L -
molekularis allapotokat jelentésen ion . vakuum toértﬁg
) ze toltéssel %ZZG
leegyszeriisitd, un. nemstrukturalis
Lop " Y R AG atviteli
kezelést jelentd Born-féle kifejtést on-oldészer munka
vizsgaljuk. A kvantitativ osszefliggések helyettesitett
megallapitasara a modell a 3.1 abranak 90 OQ
megfelfeld kozelitésekkel él, DIHOOE
e 0050
Ez a leiras nyilvanvaldan csak /) O O TTs LT
00 O s
rendkiviil leegyszeriisitett modellnek .
24 oldészer rendezett oldat
. . . , molekula
tekintheto, mivel az olddszer

, . . ., 3.1 abra Born-modell egyszertsitései
molekularis szinten valojadban nem

kontinuum, és az ionok koriili, lokalis sajatsagai nem jellemezhetOk a folyadékfazisra, mint
kontinuumra vonatkozo € permittivitas értékkel. Tovabbi egyszerlsitést jelent az ionradiuszok értékeire
vonatkoz6 ama feltételezés, hogy a ionkristalyokban érvényesiilo ionsugar alkalmazhat6 az oldatban
levé ion méretének jellemzésére is. Bar, mint latjuk majd, a permittivitasra és az ionsugar értékére
vonatkozd feltevést modositanunk kell, a tisztan elektrosztatikus erdkre alapitott modell viszonylag jol

értelmezi a kolcsonhatas leglényegesebb sajatsagait.
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A modell szerint a kélcsonhatas
energiaja a 3.2 abranak megfelelden ="—t01t0tt gomb

szamithatd. Ennek mértéke tehat az a kistités

munka amelyet egy O=ze toltésli (z az L
. . <+«——kisiitott gdomb
ion toltésszama, e az elemi toltés) és r

A . , nincs elektrosztatikus munka
sugaru ionnak vakuumbol €

permittivitasu kdzegbe torténd v
athelyezésénél kell végezniink. Ezt a -AG,, :
munkat a vidkuumban lev® r sugara és ze feltoltes
toltésti gomb kisiitésének és a kozegben 6 L
< toltott gomb

levo r sugaru és zérus toltésti gdbmb ze .
oldoszer —»

toltéstire valo feltoltésének folyamatdhoz
o S ] . 3.2 4bra Szamitasi modszer egy feltoltott gomb vakuumbol az

sziikséges munkak dsszegével adhatjuk q1doszerbe torténs atvitelének munkajara.

meg. Ha a folyamat izoterm, izobar ¢€s

reverzibilis, akkor a munka a szabadentalpia valtozasaval egyenld. Egy ionra:

W= - (26)2 + (2—6)2

8ne,r 8mer (3-1)
ahol €, ill. € a vdkuum ¢és az oldat permittivitasa.
1 mol ionra:
(1 1
AG=N,w=-N, & | 1L 1
A A gmr €, € (3.2)

ahol N, az Avogadro allando.

(3.2)-nek megfeleléen minél nagyobb a permittivitds, és minél kisebb az ion sugara, annal
nagyobb lesz a szabadentalpia valtozasa. Mivel € > ¢, ezért AG mindig negativ, tehat az ionok
szabadentalpidja kisebb barmely kdzegben, mint a vakuumban.

(3.2)-b6l megadhatjuk a kolcsonhatas kialakuldsat kisérd entropia- és entalpiavaltozast is.

Az entropiavaltozas:

AS- (m) :NA(ZL)Zi[L_l] o3
o J, 8nr T\ ¢, €
Mivel €, nem véltozik T-vel:
2
SNt or =
Az entalpiavaltozas:
AH= AG+TAS @3.5)

3.2



alapjan:

AH - _NA@_@Z(L_ 1 1%] 56
8nr| e, € ol

egyenlettel adhat6 meg.

A Born-féle modell alapjan csak egyetlen ionra szamithatjuk ki a kolcsonhatast, a szolvataciot.
A gyakorlatban azonban soha nem all modunkban egyetlen ionra vonatkozo6 adat kisérleti
meghatarozasa, mivel a s6 egyik vagy masik t6ltésii ionjat nem kiilonithetjiik el. A Born-féle
kifejezéssel kapcsolatosan figyelembe kell venni azt is, hogy a vakuum és az olddszer kozotti atmenet
kisérletileg nem realizalhatd, hanem csak szamithato. Kisérleti uton csak szilard allapotbol oldott
allapotba torténd atmenet valosithatd meg, igy a s6 oldashdjét mérhetjiik. Az oldashé egyiittesen
tartalmazza a racs felbontasat kiséré energiavaltozast és a szolvataciot. Kisérleti uton tovabba

meghatarozhat6 a racs gdz halmazallapott ionokra torténd felbontéasat kisérd energiavaltozas, az Gn.

racsenergia is. Néhany so racsenergidja és oldashdje az 3.1. tdblazatban talalhato.

Az oldashé és a racsenergia ismeretében .
lehet6ségiink van a gazfazisban levo ionokbol allé s r;i?:lslggn
¢s az olddszer k6zo6tti kolesonhatas, AH, / \
kiszamitasara is a 3.3 abradn levd korfolyamat —AH, 4 AH,,
alapjan. Az igy adodo értékek kisérleti adatokbol
szarmaznak, amelyeket a Born-féle modellel torténd
egybevetés céljabol még olyan értelemben kell Oliggt%l;n gig;l‘t?allin
feldolgoznunk, hogy AH, -nak az egyes ionoktol
szarmazo6 részét is megadhassuk. \ /

A korfolyamatbol szdmolt adatokbdl a Ao igsin

kovetkezé meggondolas alapjan kovetkeztethetiink 3.3 abra Korfolyamat szolvatacios hd szamitasara

az individudlis ionra vonatkoz6 kolcsonhatasra. Mivel a Born modell szerint a kdlcsonhatds azonos
toltés mellet az ion sugaratol fiigg, feltehetd, hogy egyenld sugaru ionok egyenldé nagysagu
kolesonhatést fejtenek ki adott kozegben (Bernal és Fowler). Eszerint olyan sonal, amelyet egyenld
sugaru €s egyenld toltésii ionok alkotnak, a szolvatacios ho, AH, , egyenld mértékben szarmazik az
aniontdl és a kationtdl, igy az egyik ionra a teljes szolvatacios hé fele jut. Egyenld krisztallografiai
ionsugar a KF esetében van leginkabb, r, = 0,133 nm, r = 0,136 nm. A mondottaknak megfeleléen
kiszamitva a K és az F~ szolvatacios hjét, a tobbi ionnal alkotott soik szolvatacios h6jébdl konnyen

kovetkeztehetlink a tobbi ion szolvatacids hojére is.
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A 3.1 tablazatban feltlintetett racsenergia €és oldashd kisérleti adatokbol a KF-ra alapozott
szolvatacios ho értékek a 3.2 tablazatban és a 3.4 abran szerepelnek kiilonb6z6 ionokra a kristalytani

ionsugarak reciprokanak fiiggvényében.

3.1 tablazat

Néhany s6 racsenergidja és oldashéje

Sé Racsenergia Oldasho
kJ/mol kJ/mol

LiF 1031,26 +4,61
NaF 912,35 +0,42
KF 810,60 -17,59
RbF 780,46 -26,38
CsF 744,87 - 3,77
NaCl 733,34 + 3,77
KCl 703,00 +17,17
NaBr 741,52 -0,84
KBr 678,71 +20,10
RbBr 659,03 +21,77
KI 638,10 +20,52
RbI 622,19 +25,96
Csl 605,02 +33,08

3.2 tablazat

Néhany ion szamitott €s kisérleti szolvatacios hdje

S6 r;/nm AH, 4,0 kJ/mol
Szamitott Kisérleti
Born-modell AHgy,0 = AHg 0
Li" 0,068 -1162,73 -612,56
Na® 0,095 - 734,82 -497,83
K" 0,133 - 524,63 -414,09
Rb" 0,148 - 473,55 -392,74
Cs’ 0,169 -412,84 -368,46
F 0,136 - 513,33 -414,09
Cr 0,181 - 385,62 -271,74
Br 0,195 - 357,99 -243,26
I 0,216 - 323,24 -203,49

Mint lathato, ezek a kisérleti adatok csak elso kozelitésben kovetik a Born-féle modell alapjan
varhato viselkedést; a tényleges kolcsonhatas kisebb és az eltérés a kationoknal jelentdsebb.
Az eltérés egyik lehetséges oka az, hogy az oldatban levd ionra nem alkalmazhat6 a kristalytani

alapon meghatéarozott ionsugar. Ugyanis, ha kb. 0,08 nm-rel ndveljiik a kationok és kb. 0,01 nm-rel az

anionok sugarat, az eltérés a vart €s a tapasztalt adatok kozott jelentdsen csokken.
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Az eltérés masik lehetséges
okéanak azt tekinthetjiik, hogy a
szamoldshoz nem megfeleld értéket
hasznaltunk, mivel az ionok koriili
lokalis térben mar nem a kontinuumnak
tekintett oldészer permittivitasa
érvényes.

Tovabbi vizsgalatok kideritették,
hogy az egyenld krisztallografiai sugara
K™ és F~ szolvatacioja nem egyenld.
Ennek oka az, hogy a viz dipdlus negativ

¢€s pozitiv toltése nem szimmetrikusan

helyezkedik el a molekulaban, ezért kiilonbozo toltésii ionokkal valo kdlcsonhatasa sem egyenld. (A

1100 Born egyenlet szerint
szamitott ——»
ks
E .
= 600 x Li
:_'4
<
100
| T T
2 10 18 r'/nm’

3.4 abra A Born modell alapjan szamolt és kisérleti uton
meghatarozott hidratacios hoé értékek.

pozitiv pdlus kdzelebb van a H,O molekula hatdrahoz, mint a negativ polus, 1d. 3.5 abra.)

A Born-féle modelltdl mutatkozo
eltérések tanulsaga nem az, hogy ez a
kozelités értéktelen, hanem éppen
ellenkezdleg, az eltérések korrekcioja az
ion-oldoszer kdlcsonhatas részletesebb
megismerését eredményezi.
Nyilvanvalo, hogy a kdlcsdnhatas
leirasahoz az olddszer szerkezetének

tiizetesebb figyelembevétele szlikséges.

Negativ toltés kozéppontja

elektromosan
ekvwalens

\-‘H

b

ad=p=
dip6élusmomentum

Oxigén atom kdzéppontja

3.5 abra A vizmolekula vazlatos szerkezete

3.2 A viz szerkezetének néhany sajatossaga

Mivel a gyakorlatban a viz a legfontosabb olddszer, tovabbi vizsgalatainkat egyeldre erre
vonatkoztatjuk, az altalanositas lehetdségeit a 3.6 pontnal targyaljuk.

A szabad H,0 molekula alakjanak fobb adatai a 3.5 abran lathatok. A hidrogénkdtések kozott
105°-0s szog van ¢és az O-H tavolsag kb. 0,1 nm. Az alakbdl kovetkezden a molekula pozitiv és negativ
toltésének kozéppontja nem esik egybe, hanem a molekula kb. 6,23-107° Asm nagysagua

dipdlusmomentummal rendelkezik.
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Az oxigén, kotetlen

elektronparjai révén hidrogén-hid kotés

0,096-0,102 lg Oxigén
nm

kialakitasara képes. Kristalyos Higrogén

allapotban hexagonalis szerkezet jon

. , . 0,174-0,180 M.\o
létre (3.6 abra), amelyben minden nrr/ ®
oxigénatom koriil tetraéderes szerkezet .
hidrogén hid

van. A hatszoges gylirik kozti belsd

térben egy, a racshoz nem tartozo6, Un.

intersticialis vizmolekula helyezkedhet 3.6 abra A jégkristaly szerkezete és az oxigén koordinacioja
el, amely szabad rotaciora képes. A
racsban a H-O tavolsagok nem mindeniitt egyenléek, hanem a molekulén beliil révidebb (0,096-0,102
nm), a szomszéd molekula hidrogénjével hosszab (0,174-0,180 nm) kotés jon 1étre (3.6 abra). Folyadék
allapotban a jég szerkezete csak részben bomlik le, részben megtartja a kristalyos szerkezetet az
intersticialis molekulakkal egyiit. Ez a szerkezet azonban nem valtozatlan, hanem alland6an felbomlik
¢s mas helyen megujul.

A dielektrikumok sajatsagaival kapcsolatban korabbi tanulmanyokban mar volt arrél szo, hogy

a makroszkdpikus dielektromos sajatossag molekularis szinten az anyagok polarizaciojaval kapcsolatos.

A polarizacié megjelenése harom tényezore, az elektron-,az atom €s az irdnyitasi polarizaciora
vezethetd vissza. Az elektron és az atompolarizacio egyiittesen alkotja az eltolodasi polarizaciot. A
polarizacio fajtak a polarizal6 elektromos tér frekvencidjanak valtozasaval elkiilonithetok. Az eltolodasi
polarizacié nem fiigg a hdmérséklettdl, az iranyitasi polarizacidé viszont forditva ardnyos a
hémérséklettel.

Ha az eltolddasi és az iranyitasi polarizacio egylitt jelentkezik, akkor a relativ permittivitas, € -re

2
Gr—lj\_J: NA o+ po

3.7
€+2 p 3¢, 3kT

ahol « a polarizalhatdsag, p, a molekuldk permanens dipdlusmomentuma, M a molaris tdmeg és p a
strliség (M/p=V,, a molaris térfogat).

A polarizacidval kapcsolatos fenti Gsszefliggés egymastol fliggetlen, egymés mozgésat nem
befolyasold molekuldkbol allé dielektrikumra vonatkozik. Ilyennek tekinthetd jo kozelitéssel pl. a
vizgoz.

A kondenzalt allapota viznél mar nem mondhat6 el, hogy az egyes molekulak szabadon, a
tobbitél nem befolydsoltan mozoghatnak. A vizben érvényesiilé H-hidak , valamint dipolus-dip6lus

kolcsonhatasok folytan kialakul6 struktura azzal a kdvetkezménnyel jar, hogy a kiilsé erdtér iranyito
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hat4sara a molekulak nem kiilon-kiilon, hanem bizonyos korzetben egyiittesen probalnak mozdulni.

Ha egy molekulat kozpontinak tekintiink, amelyhez tetraéderesen tovabbi molekuldk
Ennélfogva a csoport polarizacidja a kozponti molekuldhoz rendelhetd érték és a szomszédos
molekulabol szarmazo tovabbi értékek dsszege lesz.

Ha p_, e csoport egyiittes dipolusmomentuma, akkor ez

Pes= Do+ 8(PycosY) (.8)

alakban adhaté meg, ahol g a szomszédos molekulak szama (un. Kirwood-féle g faktor), cosy a
kdézponti molekula dipélusmomentuma és a szomszédos molekuldk dipélusmomentuma altal bezart
sz0g koszinuszanak atlagértéke.

Itt nem részletezendd modon megadhatd, hogy ha a molekuldk kdzott valésagosan miikodo
helyi, lokalis térerdsséget vessziik figyelembe, akkor az eltolddasi €s iranyitasi polarizacié egyiittes

fellépte esetén:

3¢, po (1+ geosy)?
€-1= o+

. (3.9)
" (2e,+ 1)e, 3kT

ahol n az egységnyi térfogatban levé molekuldk szama.
A (3.9) tn. Kirkwood-féle egyenlet adja meg a relativ permittivitas és a g kdzotti kapcsolatot. Ebbol
kittinik, hogy a g faktor igen jelentésen befolyasolja a permittivitast, amelynek becsléséhez azonban

g ismerete szlikséges fliggetlen forrasbol (pl. rontgendiffrakciobol). Viznél g=4.,4 - 4,6.

3.3 A viz szerkezete az oldott ion kornyezetében

Egy ion bevitelével a viz

szerkezete alapvetden megvaltozik az
ion kornyezetében. Az ion szabad toltése

¢s a vizmolekula dipélusmomentuma _ Primer hidratburok

kozotti kolesonhatas kovetkeztében az teljesen orientdlt viz

iont kdozvetleniil korilvevd

—Szekunder hidratburok

részlegesen orientalt viz

vizmolekulak gyakran maradanddan

kapcsolédnak az ionhoz, és a

— Tombfazis
tovabbiakban csak egylittesen orientalatlan vizmolekulak

mozdulnak el. Ezen, az Gn. primer

hidratacios rétegen kiviil, egy masodik,

3.7 abra Primer ¢és szekunder hidrat (szolvat) burok
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un. szekunder hidratréteg is kialakul, amely annyiban kiilonbozik a folyadék belsejétdl, hogy jobban
fellazitott struktaraja (3.7 abra).

A Born-féle modell tovabbfejlesztése soran ezt a szerkezeti sajatsagot vették figyelembe, és a
vizmolekuldk, mint dipolok, valamint az ionok k6zotti kdlcsonhatast ennek megfeleléen szamitottak.
A vizmolekula szerkezeti sajatsagait tekintve, ezen tulmenden, figyelembe vették azt is, hogy a
toltésszeparalddas a vizmolekulan beliil nem szimmetrikus a negativ és pozitiv toltések elhelyezkedése
szempontjabol, s6t a vizmolekulat inkabb kvadrupolusnak, mind dipdlusnak kell tekinteniink (ezzel
kapcsolatos a tetraéderes H-hid struktura is). Ezek a finomitasok arra vezettek, hogy a KF-ra alapozott
szolvatacio értékeket kb. 5-10%-os pontossagal lehetett szamolni alkali-, ill. halogénionoknal.

A teljesség miatt meg kell emliteni, hogy a Born-modell tovéabbfejlesztése mellett a KF-ra
vonatkoztatott kisérleti megoldas helyettesitése is hasonlo eredményt hozott. Lange és Miscsenko
szerint a Cs™ és I ion hidrataciohdje tekintheté kozelitdleg egyenldnek, bar krisztallografiai ionsugaraik
jelentdsen eltérnek r, =0,167 nm, r,=0,218 nm, azonban a vizmolekuldk aszimmetridja ennek hatasat
kompenzalja.

Az alkdliion és a viz kozotti kdlesonhatés leirdsa a tapasztalatok szerint nem vihetd at modositas
nélkiil mas kationokra, mivel pl. a kisérleti szolvatacios hé nem linearisan valtozik a rendszammal az
atmeneti fémeknél. A hidratacié leirdsanal ezeknél a ionoknal az orientalt atomi palyakkal valo

kolcsonhatast is figyelembe kell venni.

3.4 A szolvatacids szam

Szolvatéacids szamnak a primer szolvatréteget alkotod oldoszer molekulak szamat nevezziik. Ezek
a molekuldk az ion erterének hatdsara az ion mellett maradva, azzal egyiitt mozognak.

Ha az oldészerbe egy iont helyeziink, akkor a bekovetkezd szolvatacio kialakulasanal két
torténésre kell figyelemmel lenniink. Az egyik az, hogy az olddszer molekula a behelyezett ion hatasara
mivel fiigg az oldoszermolekuldk eredeti helyzetétdl. A masik az, hogy az ion nem mozdulatlan, hanem
maga is vandorol az oldészerben. Ez a vandorlas két szomszédos iires hely kozott atugrassal kovetkezik
be, és az ion az Gjabb atugras eldtt bizonyos ideig egy adott helyen "varakozik". A "varakozas" ideje
mennyire képes kialakulni. Ha t,/t, nagy, akkor az ion koriil kialakul a teljes szolvatacid, és az ion a
primer szolvatburokkal egyiitt mozog. Ha az idéarany kdzel egységnyi, akkor - bar iddatlagban
mutatkozik oldészermolekula orientécio - a szolvatacio kisebb a geometriailag megengedett értéknél.

Ha a hanyados kisebb 1-nél, akkor nem torténhet szolvatécio.
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A szolvatécios szam meghatdrozasa tobb modon is lehetséges, az eredmények azonban fliggenek
a modszertdl. Ennek oka (a mérések pontatlansaga mellett) abban kereshetd, hogy az egyes modszerek
nem kizardlagosan a primer szolvatburok nagysagara hordoznak informaciot. A szolvataciés szam a

crer

is meghatarozhat6. Néhany ion hidratacids szama a kiillonb6z6 mérésekbdl szamolva a 3.3 tablazatban

szerepel.
3.3 tablazat
Ionok hidratacios szama
Ion Kompresz- Entrépia Latszolagos Mobilitas Val6szint
szibilitas moldris érték

térfogat
Li* 5-6 5 2,5 3,5-7 5+1
Na® 6-7 4 4.8 2,4 4+1
K" 6-7 3 1 - 3+1
F 2 5 43 - 4+1
Cr 0-1 3 0 - 2+1
Br 0 2 - - 2+1
I 0 1 - - 1+1

Kézenfekvd, hogy egy szolvatburokkal rendelkezd ion sugara valamely oldoszerben a burok

méretével aranyosan eltér a krisztallografiai sugartol. (Vesd 0ssze a 3.2 tdblazat és a 3.4 dbra adatait.)

3.5 Permittivitas valtozasa a szolvat rétegben

Osszetettebb probléma és

kvantitativan itt nem részletezhet6 az 86 & |
ionok jelenlétének hatdsa kornyezetiink | 70 |
permittivitasara. Kvalitativan azonban 60 f
konnyen belathato, hogy pl. a kondenzalt | 4, : 50
fazisu viz szerkezete jelentdsen valtozik - ! \ \
20 2 4 6
az ionok koriili hidratburokban. A NaCl koncentracié/mol dm”

primer rétegben az oldoszer molekulak —
0,2 0,6 1,0 r/nm

A B

o L 3.8 abra A viz relativ permittivitasanak valtozasa egy iontol mért
kiilsd er6ter iranyito hatasaval szemben.  (ayolsag fiiggvényében

olyan stabilan kapcsolddhatnak az

ionhoz, hogy csaknem érzéketlenek a

Az orientdcids polarizacio
megsziinésével a permittivitas jelentdsen lecsokken (1d. (3.7), ill. (3.9) egyenletek). A lazabb szerkezetli

szekunder szolvatacids rétegben viszont az oldoszer tombfazisahoz képest g csokken és ezzel a
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permittivitas is csokken. A 3.8A. abran a viz relativ permittivitdsanak szamitott értékét tiintettiik fel az
iontol mért tavolsag fliggvényében. Kb. 6 koriili értéket tekintenek a primer hidratburokra érvényesnek,
amely az irdnyitasi polarizacié elmaradasakor szamolhat6. Ennek kvantitativ kisérleti bizonyitéka az
abra B. része, ahol a relativ permittivitds csokkenése lathato az ionkoncentracio novelésével, vagyis,

amint az oldoszer egyre nagyobb része a primer, ill. a szekunder hidratburok részévé valik.
3.6 Pozitiv és negativ szolvatacio

A szolvatécios sajatossagok értelmezésével kapcsolatban nagy fontossagu az a jelenség, hogy
kiilonb6z6 ionok eltérd eldjellel és nagysaggal befolyasoljak oldoszeriik viszkozitasat. Vizes oldatokban
pl. a kisméretii kationok (Mg”", Ca®", Li", stb.) ndvelik a viszkozitast, nagyméretii, egyszeres toltésii
ionok (pl. Cs", I') csokkentik. Ez utdbbi jelenséget negativ viszkozitasnak nevezték el, s értelemszertien
az elébbi a pozitiv viszkozités. E jelenség értelmezését az oldoszermolekulak transzlacios mozgasanak
figyelembevételével sikeriilt megadni. A folyadékok lyukelmélete szerint a folyadék belsejében
transzlacios mozgasra akkor nyilik lehetéség, ha be nem toltott, iires térrész, lyuk képzodik a részecskék
mellett, és a folyadék molekuldja megfeleld energiaval rendelkezik ahhoz, hogy ebbe a lyukba
atugorjon. Ha az ugrasok a folyadékban rendezetlen irdnyba torténnek, ondiffiziorol beszéliink, ha
pedig az ugrasok iranya kitlintetett, akkor a folyadék dramlésa torténik, s e jelenség kapcsan beszéliink
a folyadékok belsd surlodasarol, a viszkozitasrol. A viszkozitds és a lyukatmenettel kapcsolatos
energiaigény kozott:

0

AU
= Bexp—— 1
n PT (3.10)

Osszefiiggés adhatdé meg, ahol 7 viszkozitasi egyiitthatd, AU’ a lyukatmenettel kapcsolatos
energiavaltozas.

Az oldoszermolekulak transzlaciés mozgasa mas modon is jellemezhetd. Legyen t az az atlagos
1d6, ameddig egy olddszer molekula adott helyen atugras nélkiil tartézkodik tiszta oldoszer esetén, és
legyen 1, az az atlagos idétartam, ameddig az el6z6 oldoszer molekula akkor tartézkodik, ha a
szomszédsagéaban oldott ion van. Az ion és a szébanforgd olddszer molekula kdlesonhatasanak
kovetkeztében az olddszer molekula energiaszintje AU a tiszta dllapothoz viszonyitva. A kélcsonhatés
kovetkeztében t; # T és ardnyuk kapcsolatos a AU energiakiilonbséggel:

T AU
= dexp| - == 11
T exp( kT) @.11)

Ha a kdlcsonhatds vonzo, akkor AU < 0 és 1, > 1; ha a kdlcsonhatés taszitd, akkor AU >0 és 1, <.

Vonzaés esetén a transzlacids mozgas az ion kornyezetében csokken, ennek kovetkeztében megnd a
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viszkozitas és forditva. A pozitiv és negativ viszkozitas ilyen moédon megfeleltethetd a szolvatacios
sajatsagokkal. A pozitiv viszkozitds a pozitiv szolvaticioval, a negativ viszkozitds a negativ
szolvatacioval kapcsolatos. Pozitiv szolvatacional az ion koriil hosszabb idejli, nagyobb valdszintiségii

egylitt-tartdzkodas valosul meg, stabil szolvatburok képzddik. Negativ szolvatacional szolvatburok nem

alakul ki.
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4. Ion-ion kolcsonhatas

Oldatokkal foglalkozva az ion-oldoszer kdlcsonhatas targyalasakor nem vettiik figyelembe azt
a tényt, hogy az oldatokban egyszerre sok ion van jelen, egymastol nem végtelen tdvolsadgban, azaz
kozottiik is szamithatunk elektrosztatikus kdlcsonhatasra. Az ionok olddszerbe helyezése ugyanis nem
sziinteti meg az azonos toltéstiek kozotti taszitast és az ellentétes toltésii ionok kozotti vonzast, csupan

modositja azt.

4.1. Az ion-ion kolcsonhatas Debye-Hiickel-féle modellje

Az elektrolit oldatokban érvényestild ion-olddszer kdlcsonhatas mellett jelentds az ionok kozott
fellépd kolcsonhatas is. Erre mutat az, hogy az elektrolitoldatokra altaldban csak hatartorvényként
alkalmazhatok az idealis elegyekre vonatkozo6 0sszefliggések. Pl. az idedlis elegyekre érvényes

p=pd+ RTInx 4.1)

kifejezés helyett a

p=p’+ RTInx + RTInf 4.2)
kifejezést kell haszndlnunk a kémiai potencial és az Osszetétel kdzotti Osszefiiggés leirdsara, ahol az f
aktivitasi koefficiens jelenti az idealistol valo eltérést. Elektrolitoldatokban az aktivitasi koefficiens,
a kolcsonhatasmentes viselkedéstdl valo eltérés, feltehetden szoros kapcsolatba hozhat6 az oldatban
fellépd kolcsonhatasok mértékével, azaz az ion-ion kdlcsonhatas nagysagaval. Ennek kifejtése az un.
Debye-Hiickel elmélet.

A modell egy meglehetdsen bonyolult rendszer leirasara vallalkozik elektrolitoldatok esetén,
ugyanis az oldott ionok mozgasat és elrendezddését két jelenség is szabalyozza. Az egyik a termikus
mozgas, melynek hatasara az adott hdmérsékletnek megfeleld rendezetlenség alakulna ki, a masik az
ionok kozott miikodod elektrosztatikus kdlesonhatas, amely az azonos toltésti ionok kozott taszitas,
ellentétes toltésti ionok kozott vonzas felléptével egy rendezd hatast jelent. Ennek eredményeként az
ionok elrendezddése makroszkopikusan olyan elektromosan semleges allapotot hoz 1étre, ahol az ionok
elhelyezkedése egy "expandalt" racsra emlékeztet. Ugyanakkor az ionok allandé mozgasban is vannak,
¢€s egymas mozgasat is befolyasoljak.

Egy ilyen rendszer leirasa és jellemzése meglehetdsen bonyolult feladat. Annal inkabb meglepd,
hogy Debye és Hiickel olyan modellt tudott kialakitani 1923-ban, amely, bar hatartrvényként, képes
volt leirni egyszeriibb ionoknal a kapcsolddo jelenségek 1ényeges elemeit, pl. az aktivitasi egyiitthato

¢és az elektromos vezetés valtozasat a koncentracioval.
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Mivel az ionok kozotti

@)
kolcsdnhatds tulnyomorészt OO QOQ @)
. Feltsltési munk
elektrosztatikus eredetii, értékét ahhoz O O O O — - O ' ©

AG i o
o0 QOO

az allapothoz viszonyitva adhatjuk meg, O
N/ N_/
amelynél toltott részecske nem létezik az kisﬁtat}/ionok feltéltét\t/ionok

o © o ©
Qo O O Feltoltesi munka QO O
részecskék ionna torténd feltoltésével ©) o OO 1 mol referencia ionra @) o @°

oldatban. A kolcsOnhatas egyes

————————————

alakul ki, amelyet dp=0 és d7=0 esetén ole @ A, ole O
a szabadentalpia valtozasaval adhatunk i. fajta Kistitott feltoltott
referencia ion referencia ion

meg (4.1 abra). Ennek valamely i fajta

. L ) .. . 4.14abra A szabadentalpia, ill. a kémiai potencial valtozas az ionok
ionra vonatkozo6 része az ion kémiai

feltoltésének munkaja

potencialjanak valtozasa az ion-ion

kolcsonhatas miatt (4.1 dbra). (dp=0, d7=0 esetén a kémiai potencial valtozas parcidlis molaris

szabadentalpiavaltozas.) Ha tehat a kémiai potencial valtozésa az ionok feltdltésével jaré munka, akkor:
Au=N,Ww 4.3)

ahol N, az Avogadro alland6 és W egy ion feltoltéséhez sziikséges munka, amely (2.11) alapjan:

ze

W= j wdg 4.4)
0

ahol z.e az ion tdltése , ¥ a potencial, amely mellett a feltoltés torténik. Ezért:

z;e

Au=N, [ wdg (4.5)
0

(4.5)-bdl kitlinik, hogy a kdlcsonhatés energidjanak meghatarozasa elsdsorban { értékének kiszamitasat

jelenti.
A Debye-Hiickel féle elmélet oldészer molekulak kontinuum, &
abbol indul ki, hogy az oldat barmely < v
rogzitett térfogatelemében a toltés §
c - . . @ % kozponti
idébeli atlaga zérus, mivel az o o
u u
elektroneutralitas tételének megfeleléen %
—> A
a pozitiv és negativ toltésii ionok azonos
°a @ ®@@9

valdszintiséggel fordulnak eld benne.

korulotte levé ionok
tobblet toltéssiriiség, p

Elektrolit oldat—eletiesiety, nepve Hiickel modell

Ennek megfelelden a potencial idébeli

atlaga i1s zérus az oldat mas

4.2 abra A Debye-Hiickel modell egyszertsitései
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térfogatelemével szemben. Ha azonban az eldbbi térfogatelemet tigy valasztjuk meg, hogy az egy ion
koriil rogzitetten helyezkedjen el, és az ion mozgasat kovesse, akkor idébeli atlagot tekintve az
elektrosztatikus erék folytan mar tobb ellentétes, mint azonos toltésli ion tartdzkodik a kozponti ion
koriil, n "ionatmoszférat" alkotva (4.2 abra).

A kivalasztott térfogatelemben el6allo toltéstobbletet célszeriien tobblet-toltésstirtiségként adjuk

meg, amelynek értéke a kivalasztott referencia iontdl » tavolsagban
P = Z My 2i€ (4.6)
k

ahol az 0sszegzés végigfut az oldatban jelenlevd 0sszes ionfajtan és n,, a k-adik fajta ion szdma

egységnyi térfogatban a referencia iont6l » tdvolsagban, z,e ezen ionok toltése.

Mivel az ionok eloszlasat a termikus allapot és az elektrosztatikus kdlcsonhatas egyiittesen
szabalyozza, ezért n,, és az oldatra atlagosan jellemz6 nj kozott a Boltzmann-féle eloszlasnak megfeleld

viszony adhat6 meg:
Ur

n,= n,?exp H’ 4.7)

k;

ahol n{ a k-adik fajta ion 4tlagos szdma egységnyi térfogatban (ill. olyan tavol a referencia iontol, ahol
kozottiik mar nincs kdlesonhatés), U, az ionok kdlcsonhatasabol szarmazd energia.

Ha nincs kolcsonhatas, akkor U, = 0 és n,, = nj. Ha U, vonzast fejez ki (U, < 0) , akkor n,, >
n}, tehat akkumulacio jatszodik le, és forditva, ha U, taszitéast fejez ki (U, > 0), akkor n,, < nj, tehat
koncentraciocsokkenés jon létre.

Mivel feltételezésiink szerint a kolcsonhatas tisztan elektrosztatikus eredetii, ezért U, kifejezhetd
azzal a munkaval, amelyet akkor végziink, ha az iont a nulla potenciala helyrdl az r tavolsagban 1évo

Y, potenciala helyre vissziik 4t (azaz U, az ion potencidlis energidja:

U-=zeVy, 4.8)
Behelyettesitve az n, ,-re igy kaphato kifejezést a toltésslirliség egyenletébe:
z, €
P, =D n,ze= Y, nize- exp(— i) 4.9)
k ’ k kT
Tételezziik fel, hogy a termikus energia sokkal nagyobb U -nél, azaz
ze P,
<1 4.10
T (4.10)
Ekkor az exponencialis fliggvény helyettesithetd hatvanysora
2
z,€ z,€ z,e
exp| - V| g AW AP RN @11
kT kr 2\ kT

elso két tagjaval, s igy a toltésstirliség:
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zZ, €
Z n'z,e ( kk;/r) 4.12)

vagy
0.2 2
n,z,e y,
P = z nz.e- Z —— 4.13)
kT
A (4.13) jobb oldalanak elsé tagja az elektroneutrahtés miatt zérus értéki, azaz
0
> niz,e=0 (4.14)
k
igy
0.2 2
nkae
p=-) 4.15)
- KT

A (4.15) kifejezés kapcsolatot ir le egy tetszéleges referencia ion koriil kialakulo toltéseloszlas és
potencialeloszlas kdzott, azonban még nem teszi lehetdvé, hogy egy adott kozegben 1év6 ionok kozotti
kolesonhatast kifejezhesstik (két ismeretlen fiiggvény, mert s, tovabbra is ismeretlen). Kell egy masik
kapcsolatot is keresni p és § kdzott.

Ehhez tételezziik fel, hogy a centralis ion koriil kialakul6 tobblet-toltésstirliség, az ionok kis
mérete folytan folytonos eloszlasu toltéstol, egy "ionfelhd6tol" szarmazik (4.2 abra), €s tételezziik fel,
hogy a toltéseleoszlast egy atlagos allapotban befagyasztjuk. Ilyen esetben alkalmazhat6 az tin. Poisson
féle differencidlegyenlet, amely az idoben allando6 és folytonos toltéssiirtiség, valamint az altala
1étrehozott potencidl kozott ad Osszefliggést egy € permittivitasu kozegnél (1d. Fiiggelék 4.1). Eszerint,

ha € az olddszer permittivitasa, akkor gdbmbszimmetrikus toltéseloszlasnal:

Li(,.zﬂ] P

r2 dr dr € (4.16)
Behelyettesitve p,-t a (4.15)-bdl:
1d( ,d L mze’
( l//r) e v 4.17)
r* dr dr ekT g
Alkalmazzuk a kovetkezo jelolést:
0_2.2
n.z
ZL _ 2 (4.18)
ekT
igy
1 d( ,dy,
r’ dr( dr = v e
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Ennek a differencidlegyenletnek az altalanos megoldasa (1d. Fliggelék 4.2):

v-A exp(- kr) , B exp(Kr)

» ; (4.20)

Az altalanos megoldasbdl a konkrét feladat megoldasa a kovetkezd peremfeltételek figyelembe
vételével szarmaztathato.
1. Ha r - «, azaz végtelen tavolra kertiliink a referencia iontdl, akkor ¢, - 0 kell teljesiiljon az

elektroneutralitds miatt, ami csak akkor igaz, ha B=0. Tehat

V- A exp(- kr)

» 4.21)

2. Ha az exponenciilis tagban « - 0, azaz (4.18) értelmében végtelen hig az oldatunk (n{ - 0),
ionok nincsenek a referencia ion koriil, vagyis a potencidl barmely  helyen megegyezik a referencia
ion altal l1étrehozott potenciallal Mivel a centralis ion ponttoltésnek tekinthetd, ezért az altala Iétrehozott
potencial téle r tdvolsagban:

zie

dmer

r

Ugyanakkor k - 0 esetén (4.21)-bdl

_A
"or
amelyet dsszevetve (4.22)-vel
ze
A=
41e

azaz

Z,€ exp(-xr)
4Te r

¥, =

(4.25) egyenlet irja le a potencial értéknek valtozasat egy z.e toltésii referencia iont6l mért
tavolsag fiiggvényében. Ennek ismeretében megadhatjuk a toltésslirliség-tavolsag dsszefiiggeést is. A
(4.16), (4.19) egyenletekbdl ugyanis

p,= - €X'y,
ill. (4.25) figyelembevételével

p = —z.eKZ—eXp(_ kr)
r ! 4mr

4.5

4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)
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o

A toltéssuriiségre vonatkozo

egyenletbdl kimutathatd, hogy az ion dq

koriili térben a maximalis nagysagu dq maximalis r = k" -nél

toltés » = k! tdvolsagra talalhatd. Ennek

alapjan x'-et az ionatmoszféra

) gémbhéjban a toltés = dq =
sugaranak nevezhetjiik. = pAnrdr

|
i
| 2 3k

Mas szempontbol is kitiintetett

) X . 4.3 abra dr vastagsagli gombhéjban talalhato toltés (dq), és ennek
jelentdségli a x tavolsag. Osszegezve a valtozasa a referencia iontdl mért tavolsaggal

referencia ion koril kialakuléd
tobblettoltést, az ionatmoszféra toltését, a centralis ionnal megegyezo érték, de ellenkezo eldjeli toltést

kapunk.

0= qu = Jpr4n ridr=-ze (4.28)
0 0

Ez megfelel természetesen az elektroneutralitas kdvetelményének. Ha most megvizsgaljuk, hogy ennek
az ionatmoszféraban talalhato -z t6ltésnek milyen hatdsa van a kdzponti, referencia ionra, azt talaljuk,
hogy az ionatmoszféra altal 1étrehozott potencial a kozponti ion helyén megegyezik egy -z toltésii és
a kozponti iontdl k! tadvolsagra levd ion hatasaval (Id. Fiiggelék 4.3), azaz

ze

(‘I"ionatm) - — 4.29)

=0 4qex!

A x ' mennyiséget ebbdl addéddan

_ ionatmoszféra
Osszes tdltése = -ze

karakterisztikus tdvolsdgnak, vagy

Debye-Hiickel-féle reciprok tavolsagnak

is nevezik. Numerikus értékére a (4.18)

— e
definicidegyenletébdl kdvetkeztethetiink,

amelyet atrendezve:

Ekvivalencia a felt6ltési munka ¢és a
potencial szempontjabol

4.4 abra Bizonyos szempontokbdl az ionatmoszféra helyettesithetd
egy ' tavolsagra levd toltéssel.

1 0_2 2]2
_ _2 4.30)
K = n,z ¢ (
(8kT R
kifejezést kapjuk.
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(4.30)-ban n} értékét a kémidban megszokottabb koncentracidval fejezhetjiik ki

n=c,N, 4.31)
és
0.2.2 2 2
z nze” = Nye Z CrZy 4.32)
k k
lgy
MN,e?); 1
K= A 2. g2 (4.33)
ekT
ahol J az Gn. ionerdsség, amely definicioszerlien:
1Y e,z (4.34)
2 - k<k

A karakterisztikus tavolsagra vonatkoz6an néhany numerikus érték a 4.1 tdblazatban talalhato.

4.1 tablazat
A karakterisztikus tavolsag értékei kiilonb6zd tipusu elektrolitok esetén nm-ben.

Koncentracio Elektrolit vegyértéktipusa
1 3
mol/dm 1-1 1-2 2-2 1-3
10" 30,40 17,60 15,20 12,40
10° 9,60 5,55 4,81 3,93
107 3,04 1,76 1,52 1,24
10" 0,96 0,55 0,48 0,39

A potencial, ¢, valamint a toltésstirliség, p, és a tavolsag, » kozotti dsszefiiggések
kialakitasaval megadtuk azokat az alapvetd egyenleteket, amelyeket az ion-ion kdlcsonhatas
jellemzésénél figyelembe kell venniink. Ezeket az 0sszefiiggéseket azonban még nem kapcsoltuk
0ssze olyan kisérleti adatokkal, amelyek segitségével az elmélet érvényességét ellendrizhetjiik. Erre

vonatkozoan egyik lehetdségként az aktivitasi koefficiens koncentraciofiiggése szolgélhat.
4.2 Ion-ion kolcsonhatas és az aktivitasi koefficiens

Ha feltételezziik, hogy az oldott elektrolit kémiai potencidljanak eltérése az idealis allapotra
vonatkozo értéktol az ion-ion kdlcsonhatasbol szarmazik , akkor a
Ay, = Wi redtis~ Wi idedtis= RT Inf; (4.35)
kiilonbséget a (4.5) kifejezéssel adhatjuk meg. Most mar ismerjik y-t, hiszen az e€l6z6 részben

belattuk, hogy azon a helyen, ahol az ion van, azaz a felt6ltés torténik, az ionatmoszféra (4.29)-nek
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megfeleld potencialt biztosit. Ha most, a Debye féle feltoltési modellnek megfelelden, a kozponti
iont az ionatmoszféraval szimultan, egyszerre toltjiik fel (dq toltést adva a referencia ionnak és -dq
toltést adva az ionatmoszféranak, s.i.t.), akkor a kozponti ion feltoltéséhez sziikséges munka

ionatmoszférajanak kozepén kifejezhetd:

ze Ze . 2
W= _([l//ionatm,rzodq = {Fiqdq == S(TEZ;% (4.36)

(Megjegyzés: nyilvanvaloan ugyanezt a munkat tudjuk szamolni, ha az ionatmoszféra feltoltése

oldalardl nézziik a dolgot, azaz ugyancsak szimultan feltdltés esetén:

—-z;e © . 2
W= { wdq = { v p Axridr = -8(;% 4.37)

ahol Y, a (4.22), p, a (4.27) egyenletben megadott (1d. Fliggelék 4.4). Mivel a kozponti ion az
ionatmoszférajaval alkotja a rendszeriinket, ezért barmely oldalrol kozelitjiik, a munkavégzés
ugyanaz marad.)

A munka kifejtése alapjan a kémiai potencial valtozasa:

N, (z,e)?
Ap,= - A—l (4.38)
8mek
Az aktivitasi koefficiens ezért
N, (z.e)?
R TInf = - Nae)” (4.39)
8mex !

Az i-edik ion individualis aktivitasi koefficiense, f; kisérletileg nem hatdrozhat6 meg. Adott
elektrolitra csak atlagos érték szdrmaztathat6, mivel az oldatban mindig a teljes s6 van jelen. Ezért
sziikség van arra, hogy kapcsolatot keressiink az elektrolitra jellemzd kisérleti adatok és az
individualis ionokra vonatkoz6, szdmitott mennyiségek kozatt.

Tekintslink ehhez eldszor valamely biner (csak két ionfajtat tartalmazo), egyértéki

elektrolitot. A kationok és anionok kémiai potencialja kiilon-kiilon felirhato:
Myp+ = “1?/1* + RTInx. + RTInfy,. (4.40)

M- = ”?x- + RTInx, - + RTInf, - (4.41)

Osszeadva a két mennyiséget

Myps* Ma- = “1?4* + “Z- +RTIn(xy-x,-)+ RTIn(f,-f,-) (4.42)
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Célszertien egy mol ion kozepes kémiai potencialja az oldatban a komponensek kémiai
potencialjainak atlaga

lJ,M++ p, -
b= = (4.43)

¢és ebbdl kovetkezden a standard potencial

By + My
0. M7 AT (4.44)

tovabba
1
2 (4.45)

és

r=(ry s, ) 49

fgy egy mol ion kozepes kémiai potencialja a (4.42)-(4.46) alapjan

1
5 Maa = My = p,i+ RTInx, + RTInf, (4.47)

A (4.46) és (4.47) segitségével most mar kapcsolatot hozhatunk 1étre az elektrolitra vonatkozoan
kisérletileg meghatarozhat6 kozepes és az egyes individualis ionra elméletileg szamitott aktivitasi
koefficiensek kozott.
Tételezziik fel ezutan altalanositasként, hogy a s6 v, ill. v.szamu z, és z_ vegyértékii kationt
¢s aniont tartalmaz. Az oldés soran most
V=V, + v, (4.48)

szamu ion keril oldatba, és a kozepes aktivitasi koefficiens az el6zéekkel analog modon

1
f. = ( fre - ) v (4.49)
A Debye-Hiickel elmélet alapjan (4.49)-et (4.39)-be helyettesitve

1| N, e’x
RTInf, = - —| —2- %

(vt 2 (4.50)

+

Mivel az elektroneutralitas miatt

vz, = v_|z_| és igy
vz |z |= v |z_[|z_] 4.51)
vz, z, = v_|z_| z,
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ezért

v,zi+v z’= v|z,z_| (4.52)

igy
N,|z.z_|e®x
UTlnf,= - —————— (4.53)
8me
Lattuk (4.33)-ban, hogy
1
x= BJ? (4.54)
ahol
2N, e?| >
B-| A% |2 (4.55)
ekT
homérséklettol fliggd tényezo.
Az aktivitasi koefficiens (4.53) kifejezésébe helyettesitve k-t
N,|z,z_|e? 2
Inf,= -—~~—"—_BJ? 4.56
") 8neRT (4:56)
és
1 N,e? 1
A 2
lgf,= - —— Bz z |J 4.57)
S .
(4.57) egyszerlibb alakra hozhato, ha
N,e?
__1 A (4.58)
In10 8weRT
jelolést alkalmazunk, igy
1
lgf,=-Al|z,z_|J? 4.59)
Egyértékii biner elektrolitra (4.34) figyelembevételével
1
lef,= -Ac? (4.60)

Azaz ebben az esetben az aktivitasi koefficiens logaritmusa linearisan valtozik a koncentraciéd
négyzetgyokével.

A tapasztalattal egybevetve kitlint (4.5 abra), hogy a (4.59) Gsszefliggést hatartorvénykeént
tekinthetjiik, amely megfelel8en nagy higitas (J<10?) esetén jO eredményt szolgaltat. Nagyobb

koncentracioknal azonban jelentdsen eltér a kisérletileg meghatarozhat6 adatoktol (4.6 abra).
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Hig oldatoknal a Debye-Hiickel
modell alapjan szamitott és a

kisérletileg meghatarozott aktivitasi

1,1 elektrolit (HCI)

koefficiens értékek kozotti egyezés

rendkiviil nagy jelent8ség. Ebbol 2,1 elektrolit (PbCL)

0,14
ugyanis egyértelmiien kovetkezik, hogy
az elektrolit oldatban érvényesiilo
kolcsonhatas dontden elektrosztatikus 0.2 2,2 elektrolit (ZnSO,)

természeti.

A modell korlatait a toményebb ! | l I I o
2 6 10 14  T17/10°

oldatoknal kapott eredmények mutatjak

4.5 abra A kozepes aktivitasi koefficiens valtozasa az ionerdsséggel
(4.6 abra), ahol a mért értékektdl vald  kiilonbozé tipusu elektrolitok esetén.

eltérés a specifikus kolcsonhatasok
Ig £,
0,2 4

megjelenését, és az alkalmazott
HCI

egyszerusitések kovetkezményeit jelzi.
Nyilvanvaloan ilyen egyszerisitések
voltak; az ionok pontszertiek; a

. . NaCl
Boltzman egyenletnél nem a teljes,
hanem a sorbafejtésbol szarmazé
részleges kifejezést alkalmaztuk; az
oldoszer tombfazisara vonatkozo €

r r r r1: 7 r _ - |
értéket és nem a lokalisan érvényes e-t 0.8 1.6 2.4 o/(mol dm”)
vettiik figyelembe. Az egyszeriisitések

4.6 abra Az aktivitasi koefficiens valtozasa a koncentracioval
kikiiszobolésével kitlint, hogy a véges  kiilonbdzé oldatok esetén

ionméret figyelembe vétele a

karakterisztikus tavolsag 1/x kifejezése helyett

1

— (4.61)

tényezOt eredményez, ahol a az a legkisebb tdvolsdg, amelyre két ion megkozelitheti egymast. A
Boltzman féle kifejezés teljes formajaval torténd szamolés inkabb csdkkentette, mint ndvelte az
egyezést. (Ugyanis a nemlinearizalt forma fizikailag ellentmondasos kapcsolatot eredményez a
toltésstlirtiség €s a potencial kozott.)

A modellnek ilyen aprobb finomitasai természetesen tovabbra sem veszik figyelembe, hogy

az ionok kozott az egyszeri elektrosztatikus kdlcsonhatas mellett mas is felléphet. A valosagban
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tovabbi komplikacid lehet példaul az

lg fJ_r + =KF
is, hogy az oldott ionok kozott O =NaBr

0 <. x =KCl
parképzodés jatszodik le. Kiillonosen

olyan oldatokban, amelyekben az
oldoszer relativ permittivitasa kicsi, 30 -0,06
alatti, tehat nem jon létre megfelelden
stabil szolvatacid. Ennek hataséra az

0,12
aktivitasi koefficiens kisebb mértékben

valtozik, mint azt varhatnank az L CN\13
0,1 0,2 0,3 (c/(moldm" ))

elektrolitkoncentracio alapjan.

4.7 abra Az aktivitasi egylitthato logaritmusa az elektrolitkoncentracio

Az ionok kozotti kolesonhatas kibgyoke fiigavényében

leirasara ijabban ama feltételezés

alapjan tettek kisérletet, hogy a valodi elektrolitok oldodéasanal 1ényegében csak a kristaly
racspontjaiban {il6 ionok tdvolodnak el egymastol, de az eloszlas mddja nem (vagy csak alig)
valtozik. Az oldatban fellépd ion-ion kdlcsonhatast tehat "kvazi-racs" kozelitéssel lehet modellezni.
Erre a kozelitésre az a megfigyelés adott alapot (joval Debye-Hiickel modell kialakitasa eldtt), hogy
az aktivitési koefficiens logaritmusa a koncentracié kobgyokével aranyosan valtozik viszonylag
nagy koncentracio intervallumban, mintegy jelezvén, hogy a kolcsdnhatas a racs expanzidjaval
csokken (4.7 abra). Az elektrolitoldatok sajatsagainak tanulméanyozasara napjainkban
spektroszkopiai, rontgendiffrakcids, Raman spektroszkopiai, NMR, stb. eljarasokat alkalmaznak, s

jelenleg is élénk érdeklddéssel vizsgalt témakor.
4.3. Az oldott elektrolitok aktivitasi koefficiensének kisérleti meghatarozasa

A kozepes aktivitasi koefficiens, f. meghatarozasara tobb eljaras all rendelkezésre, amelyek
koziil az alabbiakat emeljiik ki.

1. Koncentracios elemek elektromotoros erejének (E, €rt€kébdl egyszerli modon €s nagy
pontossaggal hatarozhatdo meg az aktivitasi koefficiens. Az Un. atvitel nélkiili koncentracios

elemekre (1d. késébb részletesen), amelyeknél nincs diffuzids potencial

RT, V:i36,
E _=—In—=
MF” g Yerts (4.62)

ahol y, a kozepes aktivitasi koefficiens, ¢ az oldat koncentracidja. (Az aktivitasi koefficiens jelolése
valtozik az dsszetételt jellemzd mennyiséggel. A moltortre vonatkoztatva f;, molalitasra

vonatkoztatva y; €s koncentracidra vonatkoztatva y,.) Ha az egyik oldatot olyan hignak valasztjuk,
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hogy benne y,=1 legyen, akkor a masik oldatra vonatkoz6 y,-t c¢,, ¢, és z ismeretében, valamint £,
mérésével meghatarozhatjuk. £, értékének £1 mV koriili bizonytalansaga kb. +0,02 hibat okoz az
aktivitasi egylitthatoban.

2. Er6s elektrolitok aktivitasi koefficiensének meghatirozasara viszonylag egyszerii eljaras
az idegen ionok hatasara bekdvetkezd oldhatosagvaltozas mérése.

Egy oldhatosagi egyensulyra

K _A (s)=mK™ +nA™ (4.63)

az egyensulyi allando

m n y c m y Cc n
0,=aga) = ( K K] ( 4 A) (4.64)

c? cf

ahol a az aktivitas, ¢ a standard koncentracié (1 mol dm™). A koncentraciokkal kifejezett K, az un.

oldhatosagi szorzat

Cx ”‘. oyl K,
(—0) (—0] =—=K (4.65)
¢ ¢ Yk " V4
Legyen
K \= YKo Yo" Ko (4.66)
tiszta vizben és
K,=vg Va K=" K, (4.67)

az idegen ionok jelenlétében. Ha a kérdéses elektrolit tiszta vizben alig oldodik, tehat telitett oldata
is igen hig, akkor y, , = y¢, = 1, és a kozepes aktivitasi koefficiens meghatarozhat6 a

koncentraciokkal kifejezett oldhatosagi szorzatokbol:

m+n m+n K
Vo= VT YAE I;" (4.68)

Mivel a telitett oldat altalaban nem eléggé hig ahhoz, hogy az aktivitasi koefficienseket

T

oldhat6sagi mérések eredményeit zérus koncentraciohoz extrapolalva kell K, értékét
meghataroznunk.

Az aktivitasi koefficiens kisérleti meghatarozasa az elébbi két eljaras mellett az elektrolit
géznyomasabol, gyenge elektrolitok oldataiban a disszociacids dllandonak idegen ionok hatésara

bekovetkezd valtozasabol, valamint az olddszer aktivitasi koefficiensébdl is lehetséges.
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4.4 Fiiggelék

4.4.1 A Poisson-féle kifejezés szarmaztatasa

A Poisson-féle egyenletet a Gauss-tételbdl kiindulva vezethetjiik le.
1 1
ﬁXnd --Yo |- —jpdV F(d.1)
F & &y

ahol X, a térerdsségnek a df feliiletelemre esé normalis irdnyd komponense, Q; valamely F-en beliili
toltés, p pedig a toltéssiiriiség. Ezek szerint tehat egy tetszoleges zart F feliileten a&tmend elektromos
erdfluxus egyenld az F-en beliili toltések algebrai 6sszegének 1/e-szorosaval, ill. a toltésiirtiség térfogati
integraljanak 1/e-szorosaval.

A Gauss-tételbdl kovetkezéen gdmbszimmetrikus esetben

1 r
px.df = X,4nr° = = j pdV == panr F4.2)
F V 2 0
Mivel
ay
X=-——L .
r ar F(4.3)
ezért
dy 1
2 r 2
- _— d F(4.4
r szerint derivalva
d| W1 F(4.5
dr(r dr] ep’r *3)
atrendezve
d
L ( v, ) b F(4.6)
2 dr dr €

4.4.2 A potencial helyfiiggésének szarmaztatasa
(4.19) meglehetdsen nehezen kezelhetd ebben a formaban és sokkal egyszertibb alakra hozhatjuk

a kovetkezd helyettesitéssel:

¥, =

~ e

F(4.7)
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Konnyen belathato helyettesitéssel, hogy

d
1dl | _1d% F(4.8)
r2dr dr r dr?
Ezt felhasznalva
1 d2q _ 24
2 p F(4.9)
vagy
L ¢ F(4.10)
dr? )

Ez egy kozonséges, hianyos masodrendi differencidlegyenlet, amelynek altalanos megoldasa:
q = Aexp(- xr) + Bexp(xr) F(4.11)
alakban adhat6 meg, amelybdl (4.g) figyelembevételével

=4 exp(- k) | B exp(xr)
r r

F(4.12)

4.4.3 Az ionatmoszférabol szarmazo potencial
Bontsuk fel a tetszdleges » tavolsagban fellépd potencialt () két részre. Az egyik a kdzponti
iontdl szdrmazo6 rész (Y,,,), @ masik az ionatmoszfératol szarmazo (P,,,,.,)- (Kiillonbozd toltésektdl

szarmazo térerdsségek vektoridlisan, igy a potencidlok skaldrisan 0sszegzddnek a tér egy adott

pontjaban)
l‘I"r: IIJion+ ‘I"ionatm F(4'13)
Ugyanakkor a pontszeriinek tartott kozponti ion potencidlja az adott tavolsagban (2.10)-nek
megfelelden:
z,e
ion = F(4.14)
4rer
U, (4.25) kifejezésébdl és F(4.13), F(4.14) egyenletekbdl ..., megadhato.
Z,.e exp(- kr) z,e
’ - - F4.15
Wionam ( 4me 7 dmer (4-15)
Ennek a potencidlnak az értéke a kozponti ion helyén, azaz » = 0-nal
z,C .. exp(-xr)-1
(‘I"ionatm) hm ‘I"zonatm 4 ’;'E € 1:_’0 r F(4'16)
Mivel ¥, ... ¥ = 0-nal 0/0 alakt hatarozatlan kifejezés, ezért a 'Hospital-szabalyt alkalmazzuk:
azaz
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z.€ - - z.e - - z.€
i 1imeXp( Kr) 1: " lim Kexp( Kr) - - !

F(4.18
41€E -0 r 47€ -0 1 4’)'E€K_1 ( )
-z
Wionamdr=0 = - F(4.17)
4mex
4.4.4 Feltoltési munka
Mivel az ionatmoszféra végso toltése -ze, ezért a feltoltési munka:
W= j vdg F(4.19)

0

dq viszont eloszlik az egész térben 0-t6] ~-ig, és egy adott dr sugarti gdmbhéjban csupan

dQ= pAnrdr F(4.20)
dr szerinti novekménye jelentkezik csak, azaz
d Q 2
dr) _ d’g _ dlpAnr) F(4.21)

dq drdq dg

Ennek 7 szerinti integralja az egész térben adja dg-t.
Ezt F(4.19)-be helyettesitve, figyelembe véve, hogy a feltoltés q = 0-t6l -z,e-ig az egész térben, azaz r
=0 -t6l co-ig torténik valtozo y,-nél

~ze w 2
w= || wrmdrdq F@.22)
0 dq

0
Mivel csak az ionatmoszféra feltdltési munkéjara vagyunk kivancsiak a kdzponti ion jelenlétében, ezért

U, a kozponti ion potencidlja az » helyen. Kifejtve F(4.22) egyenletet

2 2

ew 2 _ zel k% ze) K

J’ g x* expl- x7) An ridrdg = ( . ) J— Kexp(- xr)dr = —< : ) F(4.23)
) dner 4n r 8ne 8ne

0

Azaz az ionatmoszféra feltoltési munkdjaval ugyanugy leirhat6 a kdlcsonhatas.
Megjegyzés: az F(4.23) és a (4.36) egyenletek k6z0s vondsa, hogy nem a teljes rendszer feltoltési
munkajat szdmolja, hanem ennek csak az i-edik fajta ionra vonatkozo részét. Azaz nem szabadentalpiat,

hanem parcialis szabadentalpia valtozast, miként a kémiai potencialt definialtuk.
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5. Ionok transzportja oldatokban, elektromos vezetés

5.1 Alapfogalmak

Az ionok nemcsak nyomaskiilonbség vagy

koncentraciokiilonbség hatasara mozdulhatnak el egy elektrolit
oldatban, hanem, mint t61tott részecskék, potenciadlkiilonbség
hatasara is. lonok aramlasat elektromos tér hatasara migracionak

nevezzik.

Az elektromos tér hatasara torténd ionelmozdulas

kiilonboz06 sajatossagainak vizsgalata elétt néhany alapvetd

fogalmat kell tisztaznunk.

Egy homogén vezetOben folyd dram erdssége aranyos a

g/

5.1 abra Vezetéképességi cella
(harangelektrod)

vezetd két vége kozotti fesziiltséggel, /=G -U, ahol G a vezetés (az

elektromos ellenallas, R reciproka). Mivel kiillonb6z6 hosszusagu

¢és keresztmetszetli vezetok vezetése eltérd, ezért az anyagok
tulajdonsagainak Osszevethetosége érdekében definialjuk az
egységnyi hosszlisagra €s keresztmetszetre vonatkoztatott vezetést, az Un. fajlagos vezetést (x). (Ez

nyilvén a fajlagos ellenallas reciproka.) Ez definicio szerint

_J
K= (5.1)

ahol j az egységnyi feliileten atfolyo dram, azaz az aramstriiség, X pedig az elektromos térerdsség, ami
homogén elektromos térben az egységnyi hosszlisagra esé potencialkiilonbség, fesziiltség. (Ezek szerint
K az egységnyi ¢lhosszisagu kocka vezetése, ha az aram a szembenallo lapparra merdlegesen halad, 1d.

5.3 abra.) A KCl oldat fajlagos vezetését az 5.1 tablazat tartalmazza.

5.1 tablazat
KCI oldatok fajlagos vezetése kiilonb6z6 koncentracidknal és hdmérsékleteken

c/ ©/(S:em™)

1 -3
mol dm 273.15K 291,15 K 298.15 K
1,00 0,06514 0,09779 0,11187
0,10 0,00713 0,01116 0,01290
0,01 0,00077 0,00122 0,00143

Az elektrolitok fajlagos vezetését in

. vezetOképességi celldban mérik (5.1 abra). Mivel az
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elektrolit ellenéllasa az elektrodok méretétdl, tavolsagatol, alakjatol, tovabba attdl is fiigg, hogy a
folyadék szintje hol all, ezért a vezetési méréseket ezek valtozatlan értéke mellett kell végrehajtani az
Osszehasonlithatosag érdekében. A méréseknél el kell keriilni az elektrodok polarizaciojat (1asd késébb),
ezért a vezetést valtakozo drammal mérik. A vezetési cellaban levd elektrolit vezetésének (G) vagy

ellenallasanak (R) mérésével a fajlagos vezetés:

kcell
K=k G = = (5.2)

ahol k_;, a vezetési cella dsszeallitasatol (geometridjatol) fliggd celladllando.

Elektrolitoldatok vezetési
sajatossagainak Osszehasonlitasara a S]fn—l
fajlagos vezetés nem elégségesen 80
definialt, hiszen az elektrolit
koncentracidjdnak véltoztatasaval a
vezetésben résztvevo részecskék szama 40 Kl HNO,
valtozik egységnyi térfogatban, igy a
koncentracio fiiggvényeben a fajlagos
vezetés is valtozik (5.2 4bra). Tiszta 0 | CH|3COOH | NaOH
oldoszertdl indulva a fajlagos vezetés 0 S 10 15 c/mol dm”

5.2 abra Kiilonboz6 elektrolitok fajlagos vezetése a koncentracio
fiiggvényében.

novekszik a vezetésben résztvevd ionok
szamanak novekedésével. Egyes
elektrolitokndl k egy adott koncentracidérték elérése utan csokken, aminek elsddleges oka a vezetésben
résztvevo ionok szamanak csokkenése asszociacid vagy ionparképzddés miatt.

Az elektrolitoldatok vezetésének 0sszehasonlithatosaga miatt definidljunk egy olyan paramétert,
amely mindig azonos szamu részecske vezetésére utal az oldat koncentraciojatol fiiggetleniil. Ez a

molaris fajlagos vezetés, A, ami definicidszeriien:

A = E =xV (5.3)

ahol ¢ az elektrolitoldat koncentracioja, ill. V a higitasa.
vezetése, amelyben egységnyi anyagmennyiségii oldott anyag van (5.3 abra).
A megadasanal mindig definidlni kell azt a sztochiometriai egységet (képletet), amelyre a ¢ koncentracid
vonatkozik (pl. A(ZnCl,), A(1/2 ZnCl,), stb.).
A molaris fajlagos vezetés a tapasztalatok szerint, a normalizalds ellenére, valtozik a

koncentracioval, a koncentraci6 csokkenésével (ill.a higitas novekedésével) novekszik (5.4 abra), s
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végtelen hig oldatnal egy hatarértéket ér el.

Fajlagos vezetés Molaris fajlagos vezetés
A
Sem’mol”
KCl1
1 mol oldott - KNO,
B} s anyagot RN
Egységnyi térfogat \] tartalmazo g AgNO,
V térfogat -2 NaCl
aramvezetés
iranya,
1 [ —
05 o LiCl
1 1 Ol,l 0|,2 0|,3 (c/mol dm™)"*
5.3 abra A fajlagos vezetés és a molaris fajlagos vezetés 5.4 abra A molaris fajlagos vezetés valtozasa néhany
kozvetlen meghatarozéasara szolgalo cellak. elektrolitnal.

5.2 Az ionok fiiggetlen vandorlasanak Kohlrausch-féle torvénye

Eddig az elektrolitok aramvezetésének tapasztalati leirdsaval foglalkoztunk. Ismert azonban,
hogy az elektrolitoldatokban az dram vezetését ionok elmozdulasa biztositja. Adott elektromos erétérnél
az ionok toltésiik altal meghatarozott iranyban mozognak. Ez a mozgas zeg-zugos, €s csak atlagos
iranyat tekintve felel meg az elektromos tér iranyanak. (Innen ered az ion-vandorlés kifejezés.) Az aram
iranyara vonatkozoan a pozitiv toltések elmozdulasat adjuk meg megallapodasszeriien. Az elektroliton
atfolyo teljes aram az anionok ¢és kationok elmozduldsabdl szarmazé részaramok Osszege, ill. az

aramsiisliségre ugyanugy:
j=Zkljk—Zja=Z\ji\ (5.4)

ahol a az anion, k a kation , és 7 altaldban az ion jelzésére szolgald index.

Az ionok az elektromos tér bekapcsolasat kdvetden gyorsulnak, am kb. 10''-10"% s alatt 4tlagos
sebességiik allandova valik annak kovetkeztében, hogy a mozgassal szemben surlddas 1ép fel.
Tapasztalati tény, hogy az ionok sebessége aranyos a mozgast kivalto elektromos térerdsséggel, ezért
a mozgasuk jellemzésére az Un. elektromos mozgékonysagot («) alkalmazhatjuk a kdvetkezd

definicionak megfelelden:

u == (3.5

ahol v, az X térerdsség mellett kialakuld, az oldészerre vonatkoztatott atlagsebesség. (u; tehat
szamértékben az egységnyi térerdsségnél kialakulo atlagsebesség nagysagat jelenti.)
Az dramvezetésre molekuldris szinten jellemz6é mozgékonysagokkal kifejezhetjiik a kordbban definialt

fajlagos vezetés, ill. moléaris fajlagos vezetés értékét is.
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v; = u,X sebesség mellett ugyanis dt id6 alatt egy 4 keresztmetszeten:
dn,= c,dV=c,Adx= c,Avdt= c, Au Xdft (5.6)
anyagmennyiség halad at az i-edik ionbdl. ¢, a koncentracio, dV a térfogat, amelybdl dt id6 alatt az i-
edik anyag 4t tud haladni az 4 feliileten, dx a dt id§ alatt megtett Gt. A dn, anyagmennyiségti z, toltésii
ion altal szallitott toltésmennyiség tehat
dQ= |z,|Fdn,= |z,|Fc,AuXdt (5.7)
ahol F a Faraday alland6. (Az ion t6ltésének abszolut értékét kell venniink, mivel a mozgékonysagot

is abszolut értékben definidltuk.) Azaz az i-edik ion altal biztositott aramsiirtiség:

. I 14
Jizzz 27?= z,|Fe,uX (5.8

Az elektroliton atfoly6 aram az egyes ionok altal szallitott részaramok Osszege, igy a teljes

aramstriiségre:
J= Z ‘Zi ‘FciuiX (5.9
Kk definicidegyenletébdl:

K= é - Z 2. [Fe,u, (5.10)

Ez biner elektrolit esetén, ha a két ion toltése egyenld, egyszeriisodik,

k=zFc(u,+ u,) (5.11)

ahol z az ionok toltése, u, €s u, a kationok és az anionok elektromos mozgékonysaga.

crer

A, = §= 2F (u,+ u) (5.12)

Definidlva az Gn. ionos molaris fajlagos vezetést:
A= |z,|Fu, (5.13)
az elektrolitoldat molaris fajlagos vezetése az ionok molaris fajlagos vezetésével is kifejezheto:
A, =L+ A, (5.14)
ben ¢, helyére «-c keriil, s igy
A=azF(u,+u)=ad+ 1) (5.15)
Az egyenletben « a szabad ionok hanyadat jelz0 szam, ami gyenge elektrolitoknal a
disszociaciofok, erds elektrolitoknal pedig az a hanyad, amely az ionparképzddés mellett is szabad ion
marad. Mindkét esetben « értéke az analitikai koncentracié fliggvénye, igy természetesen a molaris

fajlagos vezetés valtozik a koncentracidval. Az oldat higitdsanak novekedésével az asszocidcidéfok
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csokken, a disszociacidéfok nd, s végtelen hig oldatban nulla, ill. egy lesz az értéke. Ekkor az ionok
olyan tdvol vannak egymastol, hogy kozottiik nincs kdlcsonhatas. A molaris fajlagos vezetésnek a
hatarértéke pedig nulla koncentracional:

Ag= Mot Ay (5.106)
Vagyis az oldat molaris fajlagos vezetése végtelen hig oldatban egyszerlien az 0sszege az ionok molaris
fajlagos vezetéseinek végtelen hig oldatban, azaz az ionok mozgasa fiiggetlen az oldatban jelenlevo
tobbi ion mozgasatdl. Ez az ionok fliggetlen vandorlasanak Kohlrausch-féle torvénye.

Néhany ion elektromos mozgékonysaga és molaris fajlagos vezetése végtelen hig oldatban a 5.2

tablazatban talalhato.
5.2 tablazat
Néhany ion mozgékonysaga és molaris fajlagos vezetése
Kation u.-10* A, Anion u-10* A
cm?/Vs cm?/Q mol cm?/Vs cm?/Q mol
H" 36,25 349,8 OH 20,67 199,5
K" 7,61 73,5 Br 8,12 78,4
Na" 5,19 50,1 I 7,96 76,8
Li" 4,01 38,7 Cr 7,91 76,3
1/2Ba* 6,59 63,6 CH,CO, 4,24 40,9

5.3 Atviteli szam

Az elektrolit oldaton atfolyd aram nem egyenlden oszlik meg a résztvevd ionok kozott. A

résztvétel mértékét az un. atviteli szamot a
i
t, = ) (5.17)
Z ‘J k ‘
k

arannyal definialhatjuk (a k index végigfut az 6sszes oldatban jelenlevo ionon), amelybdl kovetkezik,

hogy az oldat ionjaira vonatkozdan
Z ; (5.18)

Biner elektrolitra konnyen belathat6, hogy
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tk: - =
]k+ l]a| uk+ ua
és (5.19)
t = “a
.=
uk+ U,

(1d. 5.8-9 egyenletek.)

Az aramvezetésében valo részvétel tehat az oldatban jelenlevd ionfajtadk mozgékonysagatol
fiigg, és igy egy ion atviteli szdma az oldat Osszetételével valtozik. Az atviteli szam, tobbek kozott, az
elektrolitoldat elektrolizisekor az anod, ill. a katod koriili térben 1étrejovo koncentracio valtozasabol
hatarozhaté meg. Ugyanis, ha az anion atviteli szama ¢,, a kation atviteli szama ¢#,=(1-z,), €s 1 mol toltést
vissziik at az elektrolizis soran, akkor a katod koriili térbol 1 mol toltésh kationt valasztunk le, am ide
(1-¢,) mol toltésti kation érkezik, valamint ¢, anion tdvozik el. A kation mennyiségében bekovetkezd
csokkenés 1-(1-¢,), azaz ¢,, ami megegyezik az anionok mennyiségének csokkenésével. A katod koriili
térben tehat az anionok atviteli szamanak megfelel a koncentracio csokkenése. Az andd kortili térre
hasonloan kimutathato, hogy a kationok atviteli szamaval aranyos a csokkenés, ha az anod nem oldodik
és a novekedés, ha az andd oldodik.

Az elektrolitoldatban lejatsz6do komplexképzddés hatasara az atviteli szam 0 alatti és 1 folotti

értékil is lehet. Ez a sajatossag biztos jele a komplexképzddésnek.

5.4 Elektrolitoldatok elektromos vezetését befolyasolo tényezok

Az elektrolitoldatok vezetési sajatossdgait a vezetésben résztvevd ionok szadma és
mozgékonysaguk értéke hatarozza meg.

Az ionok szamat potencidlis elektrolitbol késziilt oldatnal disszocidcids egyensuly
valtoztatasaval befolyasolhatjuk, valédi elektrolitbol késziilt oldat esetén viszont az ionparképzddés
csokkenti a vezetésben résztvevd ionok mennyiségét .

Potencidlis elektrolitnak nevezziik a tiszta allapotban kovalens kotésii vegyiileteket, amelyekbdl
az oldoszerrel torténd kolcsonhatas folytan képzddnek ionok, pl. HCI, H,SO,, stb. Valodi elektrolitnak

nevezzlik azokat a anyagokat, amelyek tiszta allapotban is ionokat tartalmaznak, pl. alkali-halogenidek.

5.4.1 A disszociacié hatasa
Ha a disszociacids egyensulyban vannak az ionok (in. gyenge elektrolit), akkor a vezetési

sajatsagokat az egyensulyi allando szdmitasara is hasznalhatjuk. Legyen példaul a molaris fajlagos
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vezetés egy teljesen disszocialt, azaz végtelen hig oldatban, egy egy-egy vegyértékli (z = 1) biner
elektrolitra:

A,=F (”k,o U, ) (5.20)
¢s o disszociaciofok mellett, ha az ionok kozotti kdlesonhatds még elhanyagolhat6 (azaz a gyenge
elektrolit elég hig oldatdban a mozgékonysagok nem valtoznak):

A = aF(ug+ u,,) (5.21)
(Fontos tudnunk, hogy A, értékét kdzvetlen kisérleti iton nem nyerhetjiik, hanem csak szdmithatjuk az
ionok mozgékonysagi adataibol, mivel a teljes disszociacié ilyen esetekben altalaban nem biztosithato
az oldat higitasaval. A_ viszont meghatarozhato.)

A disszociaciofok az (5.20), (5.21) egyenletekbdl

Ac
o= K (5.22)
Ha egy
kKA = K"+ A~ (5.23)
egyensulyra hig oldatban (aktivitasi egylitthatok =1) a disszociacios allando:
0 4= % (5.24)
és
K "]=0ac, [A]=ac, [KA]=(1-a) (5.25)
akkor
K-_%c .« (5.26)
1-0)c® (1-a)cV
ahol V=1/c a higités. a helyettesitésével (5.22)-bol
Al c A
K, (5.27)

MM AN A AN

Ez az Gn. Ostwald-féle higitasi torvény, amely a disszocidcios alland6 szamitasara hasznosithato hig

oldatok esetén (aktivitasi egyiitthatok ~1).

5.4.2 Az ionpar képzodés hatasa

Az ionpar képzddés, amely nemvizes olddszereknél gyenge szolvatacio esetén jelentkezik,
hatdsaban hasonlo eredményre vezet, mint a disszociacios egyensuly. Ennél a jelenségnél az ionos
allapot nem szlinik meg, 4m az ionpar kifelé semleges képzédményként viselkedik, s igy nem vesz részt

az aramvezetésben.

5.7



Legyen egy
M+ A=1P (5.28)
egyensulyra
0 1V

Kpp = 2. 2
(1_6) cayi

P

(5.29)
ahol 0 az un. asszocidciofok, c, az analitikai koncentracio, y, a kozepes aktivitasi koefficiens. Mivel
k=zF(uy, .+ u, )c=zF(u, -+ u )ﬁc
M+ YA- U P (5.30)
a
ahol ¢ a szabad ionokra vonatkoz6 koncentracio, és a szabad ionkoncentracio és az analitikai

koncentracié viszonya:
c
—=1-0
c. (5.31)

ezért

k=zF(uy,.+u,-)(1-0)c, (5.32)
Ennek megfelel6en a molaris fajlagos vezetés:

A=zF(uy.+ u,-)(1-0) (5.33)

Tehat az ionpar képzddés ugyanugy befolyasolja az elektrolitoldat molaris fajlagos vezetését, mint a

.....

5.4.3 Az ionatmoszféra hatasa

Az elézéekben az oldat vezetésének valtozasat vizsgaltuk a vezetésben résztvevd ionok
szamanak valtozasa kovetkeztében. A vezetés azonban valtozhat méas okok miatt is. Ezeket erds
elektrolitok példajat véve tekintjiik at.

Eros elektrolitnak nevezziik azt az oldatot, amelynél a vezetésben résztvevo ionok szamat a
higitas nem befolyasolja. Ilyen oldat képzddik valodi elektrolitbol, vagy teljesen disszociald potencialis
elektrolit esetén. A tapasztalat szerint erds elektrolitoknal a molaris fajlagos vezetés fligg a

koncentraciotol:

A= A-4yc (5.34)

ahol A konstans és A, a végtelen hig oldat molaris fajlagos vezetése. (5.34) az Uin. Kohlrausch-féle
négyzetgyok torvény (1d. 5.5 abra). Ha a molaris fajlagos vezetést az ionmozgékonysagokkal irjuk fel

egy-egy vegyeértekii (z = 1) biner elektrolitra:
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Ag=Fu, y* u_y)
és
Ac= Fu,+u_)

(5.34) és (5.35) 0sszehasonlitasabol lathato, hogy

u =

u

_ /]
+ u+,0 A c+

_ /
_=u_y=Aje.

(5.35)

(5.36)

azaz a molaris fajlagos vezetés valtozasa az ionmozgékonysag valtozasanak a kdvetkezménye.

A (5.34, 5.36) Osszefliggés
értelmezéséhez két hatast kell
figyelembe venni. Az egyik az, hogy az
elektromos tér hatasara elmozdul6 ion
mozgasa soran vele szemben mozgo,
ellentétes toltésii ionok dramaban halad,
vagy masképpen megfogalmazva, az ion
ellentétes irdnyba mozog, mint az
ionatmoszférdja. Ez a mozgést
akadalyozo6 tényez0 az elektroforetikus
hatas.

A masik hatids az, hogy az

Scm’mol’

150

1354

Y\
Scm’mol”
~400
Cl—/>
C
—380
AgNO,
NaCl

120

0,02 0,04 0,06 (c/mol dnr”) >

5.5 abra A molaris fajlagos vezetés szamitott és mért értéke néhany
elektrolit hig oldataban

elmozduld ion nem semleges kornyezetbdl, hanem az ellentétes toltésli ionatmoszféra kozéppontjabol

indul el. Kilépve onnan, az
1onatmoszféranak at kellene rendez6dni,
Osszeomlani az ion mogott és felépiilni
az ion eldtt. A mozgés miatt azonban az
ionatmoszféra mindig késésben van, a
gombszimmetrikus eloszlas helyett a
toltések "tojas alaku" eloszlast mutatnak
az ion mozgasanak iranyaban (1d. 5.6
abra).

Ennek kovetkeztében a kozponti ion €s

az ionatmoszféra toltésének kdzéppontja

ionmozgas
iranya

a mozgat6 kiilsé
erdtér hatasa

pozitiv  negativ
toltés kozpontja

relaxacios hatas

elektroforetikus hatas

az ionatmoszférat reprezental6
toltott gomb

nem esik egybe, s a toltésszepardcio a 5.6 abra Az ionatmoszféra eloszlasa egy mozgo kdzponti ion koril. A
mozgd ionra hato erdk 0sszegzése.
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kiilso térerd ellenében egy fékezd erdt hoz létre. Ez a hatas tehat az ionatmoszféra folyamatos
A két hatés kvantitativ kifejtése a Debye-Hiickel elmélet alapj an lehetséges, hosszadalmassaga
miatt azonban itt ettdl eltekintiink. A két hatést leird Osszefliggés a Debye-Hiickel-Onsager-féle
egyenlet, amely az ionok mozgékonysagara felirva egy biner, azonos toltésii elektrolitra:
[ A'-z? B’z
u=u,- + uy| /e (5.37)
nEn”? (ery?

ahol n ¢és € az oldoszerre vonatkozo adatok, u, a végtelen hig oldatra extrapolalt mozgékonysag. A

molaris fajlagos vezetés kifejezve ennek segitségével, ill. 6sszevonva az allandokat:

A= A+ (4+ BAy)yJc= A,- konst/c (5.38)

A (5.37) és (5.38) egybevetésébol a Kohlrausch-féle négyzetgyoktdrvény allanddjanak tartalma adhato
meg. (5.37)-ben az elsd tag az elektroforetikus, a masodik a relaxécids hatést irja le. Ezzel kapcsolatban

erds elektrolitokra definialjak a

AC
o= — (5.39)

A,

un. vezetési egylitthatot, amelynek tartalmara (5.37)-b6l kaphatunk felvilagositast.

5.4.4 Az elektromos tér hatasa

Szokasos kisérleti koriilmények mellett egy elektrolit ellenallasa allando, ezért alkalmazhat6 ra
az Ohm toérvény. Rendkiviil nagy, 10* - 10° V/cm potencialgradiens hatdsira azonban megnd a vezetés
(Wien-eftektus).

A vezetés altalanosan

A= afy A, (5.40)
alakban irhato, és az elobbi hatas oka
o
dA, - ocfA( A"] X+ ocAo( Ta| g /;AO( 2;) dx (5.41)

mindharom koefficiensénél kereshetd . A dA/0X # 0 azt jelentené, hogy végtelen hig oldatban a vezetés
valtozik a térerdsséggel, aminek csak az lehetne az oka, hogy az ionok mozgasanal fellépd surlodas
valtozik. Ez azonban csak rendkiviil nagy sebességnél igaz, igy az els6 tag elhanyagolhat6. A da/0X
= 0 erds elektrolitoknal, mivel o = 1. Gyenge elektrolitoknal, igen nagy térerdsség esetén o valtozasa
is hozzajarul a vezetés novekedéséhez. of,/0X > 0, ami azt jelzi, hogy nagy térer0sség hatasara megnd
az ionok mozgékonysaga. Ez a sajatsag azzal értelmezhetd, hogy a nagy térerdsség hatasara a gyorsan

mozgo ion hamarabb kikeriil egy térfogatelembdl mint az ionatmoszféra kialakulna, igy a relaxacios
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hatas elmarad és az elektroforetikus is. A molaris fajlagos vezetés a véges higitasu oldatban tehat
kozelit a végtelen hig oldathoz tartozod értékhez, ahogy a térerdsség nd.

Nagyfrekvenciaji valtakozo aram hatdsara is novekszik a vezetés. Mivel az ionatmoszféra
relaxécios ideje

10° 10
T=

[s] (5.42)
(ennyi id0 alatt csokken az ionatmoszféra toltésének értéke e-ad részére), ezért

ve Lo 2e101 [s1] (5.43)
T

frekvencianal nagyobb frekvencia vezetésnovekedést okoz a relaxacids effektus elmaradasa miatt. Itt

azonban az elektroforetikus hatds megmarad.

5.4.5 A homérséklet hatasa

A homérséklet hatasat a

B3y o

kifejezés egyes tagjainak vizsgélatabol kovethetjiik.

Az ionok mozgékonysaga (igy A,) nd a hdmérséklettel. A valtozas kb. 2% fokonként vizes
oldatok esetén, és ez megfelel a viz belsd surlodasaban bekovetkezd csokkenésnek. Ez a sajatsag a
hidratalt ion elmozdulésat jelzi €s egyben bizonyitja magat a hidrataciot is.

A vezetési egylitthatd a Debye-Hiickel-Onsager-féle egyenlet tartalmanak megfelelden valtozik
a hdmérséklettel azon keresztiil is, hogy az egyenletben n, € és A, is hdmérsékletfiiggd.

A disszociaciofok valtozasatol erds elektrolitok esetén eltekinthetiink. Gyenge elektrolitoknal
« altalaban maximum gorbe szerint valtozik, ami arra vezethetd vissza, hogy a hdmérséklet kezdetben
az egyensulyi helyzet eltolasat eredményezi, a tovabbiak soran azonban az olddszer permittivitdsanak

csokkenése a disszociacio visszaszorulasara vezet.

5.4.6 Az olddszer hatasa
Valamely kdzegben mozg6 testre a mozgasat fékezo kozegellenallas hat. Egy r sugaru gdmb
v sebességli mozgasakor 1 viszkozitas folyadékban a Stokes torvénynek megfelelden ez a surlodasi
ero:
F=-6nnrv (5.45)
Azaz a surlodas ellenében F' er6t kell alkalmazni, hogy egyenletes v sebességet érjiink el. Ha egy

oldatban v, atlagos sebességgel mozgd iont egy n viszkozitadsu kézegben mozgo r, sugaru, ze toltésii
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gombnek tekintilink, akkor az elektromos tér miatt rahato erd ellentétesen egyenld a Stokes torvénnyel

kifejezett surlodasi erdvel, azaz

z,eX = 671Nr,v, (5.46)
Atrendezve az egyenletet:
v, ze
)_(: 6T - (5.47)
i

Azaz ezekkel a kozelitésekkel az ion elektromos mozgékonysaga csak az ion adott olddszerbeli
sugaratol €s az olddszer viszkozitasatol fiigg. Biner elektrolitra tehat:
F(u,+ u_)n azaz An = konstans (5.48)
ha r, nem valtozik az oldészerrel, egyébként
Any = konstans (5.49)
kifejezés érvényes.
A (5.48), Gn. Pisszarzsevszkij-Walden szabaly tehat oldoszercsere esetén alkalmazhato, ha a
szolvatacio valtozasa nem befolyasolja a mozgd ion sugarat.
Az oldoszerek egy csoportjaban a valddi elektrolitok vezetése kozelitleg azonos nagysagrendd.
Ezek a nivellal6é oldoszerek. Az ide tartozo oldoszerek permittivitasa nagy, az oldészermolekuldk
jelentds dipdlus momentummal rendelkeznek. A t6bbi oldoszernél -un. differencialé oldoszerek- a
valodi elektrolitok vezetése nagymértékben eltérd az oldoszer molekulakkal vald nem elektrosztatikus
természetll kdlcsonhatasok miatt, amelyek az individualis anyagi sajatossagoktol fiiggenek. A
potencialis elektrolitok oldatainak vezetése nagymértékben fiigg az ionok keletkezését el61dézo

hatasoktol. Ilyen vonatkozasban a disszociacidt befolyasolo tényezok jutnak szerephez.

5.4.7 Protonok oldatokban

A protonok vizes oldatokban minimum H,0" ion alakjaban, hidratalt forméaban 1étezhetnek. A
H,O" trigonalis piramisos szerkezetli képz6dmény, amelynek koordinacios zonajaban 3 tovabbi H,O
molekula talalhato, és igy HyO," csoportot hoz létre. A protonok elektromos mozgékonysaga kiugroan
magas, 36 m*/Vs, mig a tobbi ioné 5-6 m*/Vs. A mobilitaskiilonbség nem értelmezhetd egyszertien a
proton kis méretével, pl. a Stokes térvény alapjan, hanem csak gy, ha feltételezziik, hogy a protonok
altal torténd vezetés lancszerli mechanizmussal megy végbe. A protonatlépés folyamatat ugy képzeljiik
el, hogy amennyiben egy proton a vizben jelenlevd vizmolekula lanchoz kapcsolddik, akkor a lanc
végén egy masik proton szakad le, és ez tovabbi protonatugrasi lancot indit meg. A proton csatlakozéasa
egy vizlanchoz a lancon beliil is protonatugrasok sorozatat valtja ki, és ennek eredményeként jon 1étre
a lanc végén az eldbb emlitett protonleszakadas. Az egyes atugrasokat tekintve a folyamat nem

értelmezhetd aktivalasi jelenségként, mivel az igy ad6do sebesség til kicsiny lenne. A protontranszfer
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értelmezéséhez fel kell tételezniink, hogy az atugras az elektronatlépéshez hasonldéan alaguthatassal
megy végbe, gy azonban, hogy az egyes atugrasok kozott a protonnak ki kell varni a szomszédos
vizmolekula megfeleld irany orientacidjat is. Ennek teljesiilése esetén az atlépés megtorténik. A proton

hosszabb 1d6t t6lt el a megfeleld orientacid kivardsara, mint amennyit az atugrdsa vesz igénybe. A

crcs
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6. Elektrolitolvadékok allapota és vezetése

Az oldatok mellett az elektrolitolvadékok is fontos szerepet toltenek be mind a gyakorlati
alkalmazas, mind az elméleti vizsgalat terén. Pl. az aluminium, a natrium, magnézium, kalcium, stb.
eléallitasa olvadékok elektrolizise Uitjan torténik.

Az oldatok és az olvadékok kozotti alapvetd eltérést az olddszer hianya jelenti, amely az
oldatoknal az ionok elvalasztasat, valamint egymastol valo tavoltartasat biztositotta. Az
elektrolitolvadékok fizikai sajatsagainak egy része hasonlé a vizéhez, igy pl. a viszkozitas, a hGvezetés,
a feliileti fesziiltség ugyanolyan nagysagrendii mint a jég olvadékag. Jelentds eltérést mutat viszont az
elektromos vezetés. Az alkalisok olvadékainak fajlagos vezetése kb. 10®-szor nagyobb a viznél, de 10*-
szer kisebb a fémeknél. Mas sok viszont alig vezetik az elektromossagot (AlBr;, AICl,, SbBr;). A

tapasztalat szerint a fajlagos vezetés logaritmusa forditottan aranyos a homérséklettel.

Eg

'S 6.1
_T (6.1)

k= A-exp

ahol E; a vezetés aktivalasi energiaja, kb. 8-40 kJ/mol.

Az olvadékok belsé surlodéasa is exponencidlisan valtozik a homérséklettel. Az aktivalasi
energia erre a folyamatra kb. 3-szor nagyobb, mint a vezetés aktivalasi energidja, ami arra mutat, hogy
a két jelenség molekularis sajatsagaiban eltérés van. A vezetésben ugyanis csak ionok vesznek részt,
a belsd surlodast viszont minden jelenlevé képzddmény elmozdulédsa befolyasolja. Az ionracsu sok
olvadéka olyan ionos folyadék, amely kizarolag ionokat tartalmaz. Megolvadaskor a kristalyracsban
uralkod6 rendezettség nem szlinik meg teljesen, hanem bizonyos korzetekre kiterjedéen megmarad. Az
ionkristalyok megolvadasat kb. 20-25%-os térfogatndvekedes kiséri, azonban az ionok tavolsdga nem
valtozik meg. A térfogat novekedését lyukak kialakuldsa hozza 1étre. Egy lyuk atlagos sugara

r= A( k—TJ % (6.2)
Y
kifejezéssel adhatdo meg, ahol y az olvadék feliileti fesziiltsége. Ettdl eltéré méretli lyukak a Boltzmann

eloszlasanak megfeleld aranyban talalhatok. A vezetés soran ionok ugranak at a lyukakba, ha a lyukak
mérete megfelelden nagy az ion befogadasdhoz és az ion rendelkezik az atugrashoz sziikséges aktivalasi

energiaval.
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7. Elektrolitok transzportja diffuzioval

Az elektrolitoldatok molekularis szerkezete nemcsak az elektromos tér hatdsara torténd
ionvandorlast, hanem a koncentraciokiilonbségek kialakulasaval bekovetkezo iontraszportot, a diffizidt
is szabalyozza. Most a diffizié rovid, egyszerisitett leirasara, ill. a migracioval valo kapcsolatara

tériink ki.

7.1 A diffuzié leirasa

A diffuzio sajatossagait empirikusan Fick 1. és II. torvénye irja le. Az elso azt fejezi ki, hogy az

i ion fluxusa egy A4 feliileten az erre merdleges x iranybol

=-D— (7.1)

ahol J; a fluxus, azaz szamértékben az iddegység alatt egységnyi keresztmetszeten athalado ion
anyagmennyisége, dc;/dx az i-edik ionra vonatkozo6 koncentraci6 hely szerinti derivaltja (altalanos
esetben a gradiense), €s D az un. diffuziokoefficiens (difftzi6 allando).

Az un. fenomenoldgikus leiras szerint barmely fluxust, igy a diffuzids fluxust is valamely

hajtoéerd eredményének tekinthetjiik (pl. a migracid hajtoereje egységnyi toltésre a térerd), s igy
altalaban egy J fluxus és az azt kivalto F erd értékét
J=A+ BF+ CF?*+ ... (7.2)
polinom alakjaban kapcsolhatjuk 6ssze. Megfelelden kozel az egyensulyi helyzethez, azaz kis hajtoerd
esetén, a magasabb rendii tagok figyelmen kiviil hagyhatok, s mivel hajtdéerd nélkiil a fluxus nulla kell
hogy legyen, ezért a konstans tag is nulla, azaz
J=BF (7.3)
Diffzi6 esetén egységnyi anyagmennyiségre vonatkozo hajtderdnek a kémiai potencial negativ
gradiensét tekinthetjiik. (Ennek elektromos analdgja az elektromos potencial negativ gradiense, a
térerdsség, ami a migracié hajtoereje egységnyi toltés esetén.) A diffuzidt hajtod F, erd egységnyi

anyagmennyiség esetén tehat

Fp=-— (7.4)

ahol y; az i-edik ionfajta kémiai potencialja. Ha nem 1 mol, hanem c¢; mdl ion van egységnyi

térfogatban, akkor

d (7.5)
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Fontos megjegyezni, hogy ez az eré nem tényleges, fizikailag hat6 eréhatast jelent, csupan azon
tendencia kifejezddése, hogy a molekuldk igyekeznek a rendelkezésiikre 4116 teret egyenletesen
kitolteni. Szarmaztatdsa csupan mas mozgasokkal valo analdgia eredménye.

A fentiek alapjan a difftzios fluxus

dp,
J= - BciEl (7.6)
A kémiai potencial szokasos kifejezését figyelembe véve
Vi€
W= p+ RThn (7.7)
c
A fluxus tehat
d| o Yi€i
J.= -Bc,—| W;+ RTIn 7.8
4 1 dx ( IJ' co ] ( )
Mivel p! (¢?) dllando, ezért
dy,c, dy.c,
J- -Be XL 0i) _ _ ppp 1 40iC) 7.9)
yie, dx Yi
A differencialés elvégezve
1| de, c;dy, dc, c,dy,dc, dc, dc,| dlny,
—| —cty—|=——t— = ————+ — = — +1 (7.10)
y,\ dx dx y;dc dx y.dc,dc dx dx| dinc,
azaz
de, dlny,
J;= -BRT—| 1+ (7.11)
dx dinc,
Osszehasonlitva ezt Fick 1. egyenletével, a diffiziokoefficiens
dlny,
D= BRT| 1+ d (7.12)
Inc,

A diffazidkoefficiens tehat dltalaban valtozik az 6sszetétellel az aktivitasi koefficiens
koncentraciofiiggése miatt. Ha az oldat idealis, az aktivitas a koncentracioval helyettesithetd (v, =1),
azaz dlny/dInc; = 0, igy

D= BRT (7.13)
koncentraciofiiggetlen kifejezés adodik a diffuzidkoefficiensre (diffiziéallandd). Néhany ion

diffuzidkoefficiensét a 7.1 tablazat tartalmazza.

7.1 tablazat Ionok diffuzidkoefficiense

Ton

Li*

Na*

K+

Cr

Br

D/ cm?s!

1,028-107

1,334-10

1,569-107

2,032-107

2,080-107
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A diffizid harmadik szintid

leirasa csupan a molekulak rendezetlen, -+
véletlenszerti mozgdsat veszi Negativan Pozitivan
figyelembe. Eszerint a latszdlag | tsltott ®@ toltott
L . e lektrod Co © lektrod
egyirdnyl anyagaramléas azért torténik, | ©/EKUO ® 0 cextro
®® 2 @

mert ahol tobb ion van eredetileg, onnan ® ® 66
& ¥ 00 0% 0 @

tobb tud 4tmozogni a kisebb Diffaziés fluxus =

koncentracidju térrészbe mint forditva. J.w=- D dc/dx
Mivel itt az ionok adott Migréciés fluxus =
kozegbeli mozgasara a 1ényeges, J =cuX

mig

nyilvanvalé, hogy kapcsolat talalhato a 7.1 abra Egy gondolatkisérlet vazlata, amelyben az alkalmazott térerd

diffuzio és az ugyancsak a részecskék éppen ellenstlyozza valamely ion diffiziojat.

mozgasat jelentd migracio kozott. Ennek bemutatasara képzeljiink el egy olyan helyzetet, ami a 7.1
abran lathat6. Ebben a gondolatkisérletben a diffazids fluxus, J,, Fick 1. torvényével adhatdo meg

de
J. = - p&
D = (7.14)

Ha most egy kiilsd elektromos teret kapcsolunk be, akkor minden ion ennek megfeleld v,, migracios

sebességgel mozogna

v, = uX (7.15)
ahol X a térerdsség, u az elektromos mozgékonysag. Ez a sebesség
Jj=zFcv, (7.16)
aramstiriiséget, azaz
J = J - cv._=cuX

migracids anyagfluxust jelentene. Ha a térerdsség értékét ugy allitjuk be, hogy a nett6d fluxus nulla

legyen, azaz egy stacionarius helyzet alakuljon ki, felirhat6, hogy

Jptd, = -p%.cux-o (7.18)
dx
masképpen
de _ cuX 7.19
& D (7.19)

Ilyen "kiegyensulyozott" helyzetben a koncentracio térbeli eloszlasat a Boltzmann egyenlettel
irhatjuk le, ahol a hémozgéssal szemben hato kdlcsonhatéasi energia nyilvan a kiilsd térbdl szarmazo

potencialis energianak felel meg, azaz
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c=cOexp| - Z2¥ .
P T (7.20)
¢és ebbdl
e _ ogyp| - ZeW | _ze dV) _ cze[ _ d¥)| _ czey (7.21)
dx kT kT dx kT dx kT
Osszevetve ezt a 7.19 egyenlettel, adodik
cuX _ czeX 793
D kT (7.22)
azaz
ze zF (7.23)

Az ionok diffuzidkoefficiense tehat aranyos mozgékonysagukkal. Ez az eredmény jol hangstlyozza,
hogy a diffuzi6 és a migracié molekularis szinten ugyanazon folyamat, az ionok mozgéasanak két
megjelenési formaja. Az egyenlet egyben értelmezi a fenomenologikus leirds B paraméterét is, hiszen

7.13-mal sszevetve lathatd: B=u/zF.

7.2 Diffuziokoefficiens és az ionok mozgékonysaga oldatokban

A fentiekben megmutattuk, hogy a diffuzid és az elektromossag vezetése kzos alapra vezethetd
vissza, mindketténél ionok elmozdulésa torténik egy adott kzegben, ennélfogva nem meglepd, hogy
a diffuziodt jellemz6 D és az dramvezetésben meghatarozé szerepet betoltd ionmozgékonysag, u
kapcsolatban van egymassal. Nem foglalkoztunk azonban azzal a ténnyel, hogy az ionok nem lehetnek
onalloan egy adott oldatban, hanem csak ellentétes toltésii parjukkal egyiitt. Ennek nagy jelentdsége van
a diffizional ugyanugy, ahogy a migracional lattuk.

Nyilvanvalo a 7.23 egyenletbdl, hogy eltéré mozgékonysagu ionok diffiizioja sordn a nagyobb
mozgékonysagl nagyobb sebességgel diffundalna, lehagyna a parjat. lonok esetében azonban ez
toltésszeparaciot jelent, ami az elkiiloniilé toltések kozott potencidlkiilonbség kialakulasat jelenti.
Ennek eredményeként a gyorsabban vandorl6 ion mintegy hlizza magéval a mésikat, s végiil valami
koz0s sebességgel mozoghatnak csak tovabb. Igy az individuélis ionok diffuzidkoefficiense helyett a
diffuzio sebessége valamely mas, k6zos difffizidokoefficienssel lesz jellemezhetd. Ennek szdrmaztatasa
sokféleképpen lehetséges, itt most az altalanossag igénye nélkiil példaképpen mutatunk egyet, biner,
azonos toltésli anionokat €s kationokat tartalmazo6 sot feltételezve.

Legyen valamely elektrolitban a diffuzids fluxus
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d
J.= - Diac (7.24)

ahol az index mutatja, hogy ez a teljes sora vonatkozik. Nyilvanvaldan pl. a soban levé kationok a sajat
diffuziokoefficiensiiknek megfeleld diffiizios fluxust biztositandnak, amit azonban az elkiiloniilé

kationok és anionok kozdtti vonzohatas modosit, a fellépd potencialkiilonbség, un. diffizids potencial

hatasara egy migracioés fluxus (Id. 7.17 egyenlet) adédik hozzéa vagy vonodik le beldle. Azaz pl. a

kationok teljes fluxusa egy difftizids fluxus €és egy migracios fluxus 0sszegeként irhato fel.
de,
Jo= Ippt I = - Dkg + e u X (7.25)
Az anionokra ugyanigy, figyelembe véve, hogy a térerd ezeket ellentétes iranyban mozgatja
de,
J = _Dag_ cauaX (7.26)

Az elkiilontild ionok kozott kialakulo elektromos erétér hatdsaval modositott fluxusok most mar
egyenlok és megegyeznek a sé diffuzios fluxusaval.
J=J=, (7.27)
Figyelembe véve a 7. 23 egyenletet a D és u kapcsolatara, valamint a targyalast a tovabbiakban az
egyszeriség kedvéért biner, azonos toltésii ionokat tartalmazo séra korlatozva (z,=z,=z, és c,=c,=c)

de RT dc
-D,—=-—u,—+cu X
Rl kL (7.28)

€s

dc RT dc
-D,—=-—u,—-cu X
= F 4 g a (7.29)

A 7.28 egyenletbdl kifejezhetd a térerdsség, X, amit behelyettesitve a 7.29 egyenletbe

RT |\ dc
dRT. de Pt R 730
- i—c= —u,— - cu, (7.30)
dx zF “dx cu,

Kifejezve ebbdl a s6 diffuzidkoefficiensét

2RT ukua

D =281 _"k7a
= ZF u+u, (7.31)

Azaz a sora jellemz0 diffuzio kozos diffiziokoefficiense az individuélis ionok mozgékonysaganak

fiiggvénye. A 7.31 egyenletet atrendezve
1 zF

D, 2RT

ES

1 1
—+ —) (7.32)
uk ua

Eszerint a diffuzidkoefficiens reciprok értéke additiv modon tartalmazza az ionmozgékonysagok
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reciprok értékeit. 7.23 egyenletet figyelembe véve

D, '+D !
Dﬁ:% (7.33)

Azaz a sora jellemz6 diffuzidkoefficiens reciproka egyszeriien az atlaga az individualis

difftzidkoefficiensek reciprokainak.
7.3 Altalanos diffuziéegyenlet
Az eddigiekben a stacionarius diffuziorol volt szo, amelyben az adott anyag koncentracidja csak

a helyt6] fiiggott. Altalanosan azonban a diffizié soran éppen a koncentracié kiegyenlitédése torténik,

azaz a koncentracio a hely €s az id6 fiiggvénye. Ennek a sajatossagnak a matematikai leirasa Fick II.

o o
( gj) = D( gcz) (7.34)

Ezek szerint a koncentracid id6 szerinti

torvénye.

valtozéasa valamely x helyen aranyos a dx
koncentraci6 hely szerinti masodik !
]
derivaltjaval valamely ¢ iddpillanatban, Bemend fluxus : Kijové fluxus
. ——— ! —— i —

s az aranyossagi tényezd a I : J

B 1 K
diffuzidokoefficiens. (7.34 azért Koncentracié /\i ———————— ;/— Koncentracio
tekinthetd az altalanos c \\ / ¢ + (de/dx)dx
diffazioegyenletnek, mert magaban Egységnyi

fteliilet

foglalja a de/dt=0 stacionarius esetet is.) 7.2 abra Segédabra Fick II. térvénye levezetéséhez
Ennek az egyenletnek a levezetése Fick
L. torvényébdl lehetséges egyszeriien derivaldssal, de fizikailag szemléletesebb a 7.2 4bra alapjan
szarmaztatni.

Tegyiik fel, hogy az elektrolitban valamely x helyen a koncentracié c. Ekkor x+dx helyen a
koncentracid felirhato, mint c+(dc/dx)dx. Ennek megfeleléen egy dx vastagsagu és egységnyi

homlokfeliiletli elemi térfogatba bemend és kijovo anyagfluxus felirhatd

(7.35)
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Az 1-dx térfogatelemben a nettd fluxus (fluxusvaltozas) tehat

d2
Jy= Jp= Dﬁdx (7.36)

A két fluxus kiilonbsége azonban az anyagmennyiség idébeli valtozasa a dx térfogatelemben, azaz

Jp~Jx dc_Dd_2c

dx dt dx?

(7.37)

A diffuziot leird 7.34 egyenletnek altalanos megoldasa nem ismert, azonban konkrét problémak
soran a megfeleld kiindulasi és peremfeltételek esetén megoldhatd az egyenlet. Fick II. torvényét az

elektrokémiai reakciok diffuzios kinetikajanak targyalasanal vessziik majd késobb igénybe.
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