HOMOGEN ELEKTROKEMIAI RENDSZEREK EGYENSULYAI
A vizsgalt rendszerek: folyadékfazisu termodinamikai rendszerek.
Termodinamikai emlékeztetd: fundamentalis egyenletek

dU =TdS — pdV + A+ @dg + D pr.dn,

dG =—SdT +Vdp + }dA + @dg + > p.dn,

Termodinamika: az elektrokémiai potencial

Elektrokémiai rendszerekben az i-ik kémiai spéciesz 4ltal hordott elektromos
toltés kicsiny megvaltoztatisa felirhatd az anyagmennyiség segitségével. Mivel

dg =qui
dg; = z;Fdn,

a szabadentalpia fundamentélis egyenlete atalakithato a kovetkezd formara:

dG:—SdT+Vdp+;dA+¢qu, +Zﬂ dn,

:—SdT+Vdp+;dA+Z 2, Fo+u. )dn,

A zardjeles tagot az i-ik komponens elektrokemlal potencialjanak nevezziik.

Ne feledjiik! Egyenstlyi rendszerekben ¢ az adott fazis elektromos potenciélja
egyenlo a fazisban uralkod¢ elektrosztatikus potencidllal. Tobb fazis esetén az
i-k komponens a fazisbeli elektrokémiai potencialjardl beszélhetiink:

Y =u" +z,Fo”.
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Elektrolitok, elektrolitikus disszociacio

Elektrolitok: azon anyagok, melyek oldatban vagy olvadékban legaldbb
részben 1onok forméjaban vannak jelen.

''''''

egyenlete:
K, A, =v.K*+v A"

K: a kation jele

A: az anion jele

Z,+. a kation toltésszama

z.: az anion toltésszama

v,: a kation sztochiometriai szdma a disszociacio egyenletében
v_: az anion sztochiometriai szdma a disszociacio egyenletében

Az elektrolit tolt€sszdma a disszocidcios egyensulyban szerepld ionok
sztochiometriai szamanak és a tolt€sszamnak a szorzata. Pozitiv ionok
segitségével szamolva

<= Z-}—l/-}— s
negativ ionokkal
z=|z__.

Ha egy elektrolitbol tobb azonos toltésl ion szarmazik:

< :Zqz— ),-(V—)i .

i

Példa Na,HPO,. Toltésszama 3.
Az elektrolit egészére érvényes az elektroneutralitas elve:

ZZiVi =0

Az elektrolitikus disszociaci6 gyakorlati egyensulyi dllanddja egy biner
elektrolitra:
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¢ KA

o ka] e
Az elektrolitok osztalyozasa K. mol/dm’-ben kifejezett értéke alapjan:

1. Erds elektrolitok: K. > 1.
2. Kozéperds elektrolitok: 1> K, > 107
3. Gyenge elektrolitok: 1072 >K, .

''''''

fogalma, mely megadja, hogy az elektrolit hany szdzaléka van disszocialt
allapotban.

A KA biner elektrolitra ck teljes koncentracio esetén:
[K*]= ckatt
[A']= cxa0 és

[KA]= CkA - CkaAO = CkaA (1 - (l).

Az adatokbol a disszocidciofok felhaszndlasaval felirhat6 a gyakorlati
egyensulyi allando.

Az Osszefiiggés Ostwald-féle higitdsi szabalyként ismert.
Ismert mas szempontbdl hasznos csoportositas is. Ezek szerint beszélhetiink

nemasszocialt €s asszocidlt elektrolitokrdl is. Ez utobbiak is tovabb
csoportosithatok gyenge elektrolitokra €s ionparképzd elektrolitokra.
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A szolvataci6 (hidraticio)
Mi az elektrolitikus disszociacio hajtéereje? Ez TD.

Kinetikai szempontbdl két konszekutiv irreverzibilis 1€pés hatarozza meg a
folyamat sebességét.

1. Elektrolit kristdlyanak szétesése
a. A folyamat olyan kémiai reakcionak tekinthetd, mikor az elektrolit
molekuldibol (kristalyracsbol) szarmazoé ionok az oldoszerrel
reagdlva disszocialnak (kiszakadnak a racsbol) és az oldoszer
részecskéi altal korbevett részecskék (ionok) jonnek 1étre.

b. A folyamat neve szolvatacio (vizben hidratacio).

c. A folyamat hajtéereje a szolvatacio szabadentalpia-valtozasa (1d.
irreverzibilis TD).

2. Elektrolit diffuzidja
a. A Fick-torvények adjak a folyamatok fenomenologikus leirasat.
b. Altaldban a diffizié a sebesség-meghatdrozé 1épés, ezért az oldédds

sebességét Fick I. torvénye alapjan kozelithetjiik. Az eredmény egy
elsOrendll sebességi egyenlettel jellemezhetd folyamat.
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A folyamat termodinamik§ja:

Szolvatacio: az a folyamat, melynek soran az elektrolit molekuléi (kristalyracs
ionjai) az oldoszer molekuldival torténd fokozatosan 1€trejovo kolcsonhatasok
altal disszocialnak (a kristalybdl kiszakadnak), majd az olddszer részecskéivel
valo kolcsOnhatas révén stabilizalodnak az olddszerben.

A folyamat szabadentalpia-valtozasa két tagbol tevOdik Ossze:

1. Az energia tag: az entalpia megvaltozasabol.
2. Az entrOpia tag: a rendezetlenség valtozasabol.

A mindkét tényezo fontos szerepet jatszik!

Energiamérleg KCl vizben torténd oldoddsanak példajan.

1. A kdlium ion hidratacios energigja:  -335 kJ/mol

2. A klorid-ion hidratacios energidja: ~ -331 kJ/mol

3. A KCl racsenergigja: +704 kJ/mol

Osszesen: + 38 kJ/mol.
Diszkusszio:

1. Mivel a térfogati munka elhanyagolhat6 a fenti szdmok a folyamatok
entalpia-valtozasait is adjak.

2. Tudjuk, hogy a KCl oldddasa vizben spontan lejatszodo folyamat, ezért a
folyamat szabadentalpia-valtozasa negativ.

3. Az entropia novekedése (a rendszer rendezetlenebbé valdsa) miatt mehet
végbe a folyamat.

4. Az entropia két f0 hozzajarulasa:

a. Az ionok koriil rendezettebbé valo oldoszer szerkezet.
b. A kristalyracsbol kiszakado ionok rendezetlensége. Ez utobbi
dominal!

5. A kristédlyracs felbontasahoz sziikséges energia az oldoszer termikus
(kinetikus) energidjabol szarmazik. Az oldoszer lehiil, az oldédas
endoterm.

6. Exoterm oldddés esetén, az oldodasi entalpia negativ.
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A szolvatéci6 folyamatanak illusztricidja:

ABRA

molecules Chloride ion (C17)

= Cation {+} attracts
- pole of waler

Anion (-] altracts
+ pole of water

A létrejovo szerkezetek, szolvatalt részecskék:

ABRA

=] X
o)
+9 “
sl
+Q
+
el
Q,
s %
o+
o
o+
o
X of
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A szolvatacios energia €s az oldoszer mikroszkopikus €s makroszkopikus
tulajdonsdgainak Osszefliggése:

1. Minél nagyobb az oldészer molekuldk permanens dipélusmomentuma €és
polarizalhat6sdga, anndl nagyobb a szolvataciéhd. — molekuléris szint

2. Mivel a permittivitas a diplusmomentum €s polarizdlhatosag
novelésével nd, az oldoszerek 1onizaloképessége nd a permittivitassal. —
makroszkopikus szint — Nernst-Thomson-szabaly

- viz a legnagyobb permittivitasu folyadékok egyike

- kis permittivitasu folyadékokban (benzol) a s6k nem disszocidlnak

- bonyolultabb esetekben nemcsak ionizacid, hanem kémiai atalakulas
(komplexképzddés) is torténhet
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Az elektrolitoldatok aktivitasa

Egy B elektrolit kémiai potencialjat, s ezzel egyiitt aktivitasat ugyanugy
adhatjuk meg, mint azt tettiik a redlis elegyek esetén.

/tlB(T7p) :ﬂ;(T7p) +RT1naB
Kicsit pontositva:

Az oldoszerre:
(T, p)=p; (T, p)+RTInfx,  és fi—1, hax—1

Az oldott komponensekre, azaz az elektrolitokra:

R m
Hs (T, p)= (T, p)+RTIny, m—B és ys—1, ha mg—0
vagy
. c
;uB(Tap):;ucB(T’p)_'_RTlnyBc_f és yB—>l,ha CB—)O

Az elektrolitok oldatai legtobbszor redlis oldatokat képeznek. Oka: az ionok
kozotti er0s Coulomb-kolcsonhatas.

Ha az elektrolit disszocidl, akkor individualis 10nok is jelen vannak az
oldatban. Akkor mit jelent az elektrolit fogalma az aktivitas szempontjabol?
A B elektrolit kétfajta, egyenld szamu pozitiv €s negativ tolt€st képviseld
halmazanak tekintheto.

Elvben a szolvatalt ionok aktivitasat is lehet definidlni, azonban ez a
mennyiség nem megmérhetd!

!
Minden aktivitas mérésre alkalmas jelenséghez az elektrolit 0sszes 1onja
hozz4jarul.

!
A pontosan mérhet0 mennyiség az elektrolit dtlagos, kozepes aktivitisa és a
kozepes aktivitasi tényez0.
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A koOzepes aktivitas

Legyen B elektrolitra
V=v,+ V.

Definidljuk egy ion kozepes kémiai potencialjat a kovetkez6 modon:
s

L
Ezzel az elektrolit kémiai potencidljanak egy onkényes felosztisat adjuk.

1y

Ebbol

— /uB(Tap) — IleB(T’p) + RTlnaB = ﬂmB(T,p) +RT1nV aB .

Vv | 4 Vv Vv

A

A kozepes aktivitis definicigja tehat

a, =Xlag .

Mivel a B elektrolit kémiai potencialja az individudlis ionok kémiai
potencialjabol szarmazik, irhatjuk:

My =V M, +V_I_.

Az ionok kémiai potencidljaval:

1T, p)+RTIna, =v, (w2 (T, p)+ RTIna, )+v_(u (T, p)+ RT Ina_)

Atrendezve:

W (T, p)+RTIna, =v u (T, p)+v_u’(T,p)+RT In(a, )" (a_)".

A standard kémiai potencialra talaljuk:

s (T, p)=v u (T,p)+v_u'(T,p),

az aktivitasra
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ap = (a+ )V+ (a_ )Vf :

Ebbdl a kozepes aktivitas:

a. =fa, =4(@,) (@ ).

A kozepes aktivitasi tényezd

Haszndljuk a B elektrolitra az anyagmennyiség koncentracidval definialt
aktivitasi tényezot,

A C
#o(T,p)= pin (T, p)+ RTIn yy, 2

vagyis
CB
dg =Yg —, .
c
Legyen
c, =cgV,
c_=cgV -

Az egyenleteket helyettesitsiik be az elektrolit ionjainak individualis
aktivitasainak helyére a kozepes aktivitast megado egyenletben:

c \" c " cov. cv "
a+=v\/ y+—tj (y-—;j =\/(y3—] (y- o ]
C C C C

Atrendezve:

V.. ,V_ Vi L,V- CB
ai =\/V+ V_ 14 y+ y_ .[?j.

A masodik gyokos tagot a B elektrolit kozepes aktivitasi tényezojének
nevezziik:
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ye =4 yoyo

Hasznalva a
— Vig V-
Q=Yv v’

jelolést a kozepes aktivitasi tényezo tehat a kovetkezd alakba irhato:

Példa: NaNO3, BﬂClz, AIQ(SO4)3

A kémiai potencialok:
NaNO3

N = g
ﬂBaclz =ﬂ e +2ﬂCl
ﬂAlz (SO — 2ﬂA13+ + 3/[1504_

A kozepes aktivitidsok:

NaNO; _ _
ay ANaNO; = aNa+aNO'3
BaC12 N _3 )(
aBaC12 \/ Ba2+ aCl
AL(SO,)y _ s _ . )@
Ay =y 4ans0,), T aA13+ asoi'

A kozepes aktivitasi tényezok:

NaNO; _
y+ yNa+ yNO_3

BaCl
=3 yBa2+ yc1)2

yflz(SO4)3 _ 5\/()}[“3+ )2 (ysoz- )3 :

Gyenge elektrolitok esetén a disszocidciofokot is figyelembe kell venni:

:ayi’
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Ionok eloszlasa erOs elektrolitok hig oldataiban: a Debye-Hiickel elmélet
Kiindulasi pontok:

1. Tonok kozotti kolesonhatés csak a Coulomb-kolcsonhatasoktol szarmazik.
. Az oldat és oldOszer permittivitisa azonos.
. Az 1onok nem polarizalhat6 gombok, melyeken a toltéseloszlas
egyenletes.
4. Az ionok kozotti kélecsonhatdsokbol szarmazoé energia kicsi a kinetikus
energidhoz képest.
5. Az er0s elektrolitok teljesen disszocialt allapotban vannak jelen.

W N

A modell tovabbi jellegzetességei:

ABRA: Atkins 10.2.
1. Az oldoszert kontinuumnak tekintjiik.

V. B, 2. Az ionok kortiil egy ellentétes toltésli ioneloszlas,
- . . ionatmoszféra alakul ki. Az ionatmoszféra a
i 2 toltéssel egyiitt mozog.

N . 3. A részecskék kinetikus energidjabol szarmazo
: hdmozgas a rendezetlenség, az egyenletes eloszlas
L] s 7 Z

[ iranyaba hat.
B ibra A rajz a Debye-Hiickel-

et megalapozdsit szolgilja: az

gnokar kationok, a katonokat
finok veszik kiriil (a gdmb egy helyi

portosuldst éreckelret). Az ionok

jikils mozgishan vannak, az dbra e

ipasok credményénck idddarlagar
E-.'.:*ri meg.

Matematikai kiindul6pontok:

1. Poisson egyenlet: az elektromos potencial és a (folytonos)
toltéssliriség kapcsolatat irja le:

E
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. Egy 1onhoz képest a tobbi ion a Boltzmann-eloszlasnak megfelelden
helyezkedik el. A kdzponti iont az E potencidlis energidju részecskék
n’ anyagmennyiség koncentracioban veszik kortil, ha n a kozponti
iontol nagy tavolsagban 1€v0 anyagmennyiség koncentracio:

n=n exp(— Ej
kKT )

. A z; t0ltésli i-ik ellenion potencidlis energidja egy adott kdzponti iont
tekintve egy r helyen az elektromos potencial segitségével szamithato:

E = Zi€¢(l‘)

. A feladat, ¢(r) meghatarozasa, egy masodrendii differencidlegyenlet
megoldaséara vezet a megfeleld kozelitésekkel és peremfeltételekkel.
Ez a Debye-Hiickel elmélet egyik kdzponti eredménye:

dre 1+ ku r

. Az egyenlet megoldisaban szereplo paraméterek koziil z; a kozponti
1on toltését jeloli, a pedig a sugarit (merev gomb!). Az egyenletben x

jelentése:
eZZnizf
K=1——
&T

. Az 1/k az un. karakterisztikus tavolsag, az ionatmoszféra sugarat
jellemzi. Az anyagmennyiség koncentracioval is felirhatjuk x-t:

2 2
€ NAZciZi
K= "

&&T

. Az egyenletben definidljuk az ionerdsséget, mint

1 :%Zcizf _

. Igy x jelentése
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2
= ZeNAﬁ
\ T )

9. A fenti eredmények alapjin kiszdmithat6 az a munka, mely ahhoz
sziikkséges, hogy 1 mol iont idedlis oldatbdl redlis oldatba atvigyiink.
Az idealis viselkedéstol valo eltérés a toltéseloszlas elektromos
potencialjatol szarmazik. Mivel ez a munka a kémiai potencialok
kiilonbségével lesz azonos, ebbdl kiszamolhato eldszor az egyes ionok
individudlis aktivitdsi tényez0je, majd ezek kombindlasaval az
elektrolit kozepes aktivitdsi tényezdje.

10. Az elmélet alapjan szamithato kozepes aktivitasi tényezo
természetes alapu logaritmussal kifejezve:

B N,* K
87TERT 1+ akx

Iny, = \z_\z+

11. A kifejezést az ioner0sséggel felirva, tizes alapu logaritmusra
attérve, s a konstansokat két (A és B) konstansba atrendezve kapjuk:

_A‘z_‘z+«/7

lgy,=———"—F+
&) 1+ BaI -

12. Megfelelden hig oldatra:
lg v, = Ao AT

13. Ez utobbi egyenlet alatdmasztja a kisérleti alapokon feléllitott
Lewis-Randall szabdlyt (ionerdsség torvénye). lonerOsség torvénye: az
elektrolitok kozepes aktivitasi tényezdje az olddszeren (permittivitas)
¢s a homérsékleten kiviil (ezek az A és B egyiitthatokban szerepelnek)
csak az Osszes 1onok tolt€sszamatol és a koncentracigjatol fiigg (az
ionerdsségen keresztiil).

14. A kozepes aktivitasi tényezore levezetett Osszefiiggés hig oldatokra
érvényes hatartorvény.
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Elektrolitok egyensulyai: disszocidcios egyensulyok

egyenletét mar lattuk:
K, A, =v.K*+v A"

Az elektrolitikus disszociicioé gyakorlati egyensulyi dllanddja a fenti
elektrolitra:

kT

‘ [KA]
Biner elektrolitra:
LY

K. és a disszociaciofok kapcsolatat az Ostwald-féle higitasi torvény adja meg.

A termodinamikai €s a gyakorlati egyensulyi allando kozotti 6sszefiiggést a
kovetkezoképp adhatjuk meg (biner elektrolitra):

o _a.a =[K+][A‘]y+y_ N

a = =

axa [KA]CO Yxa Cet

Mivel a disszocialatlan KA aktivitasi tényezdjét (kiilondsen hig oldatokban)
egységnyinek vehetjiik:

_a.a_ [K+IA_]
R IV

2 2
i—KcTyi-
C

Az egyenletek kissé€ bonyolultabbakkéa vélnak tobb 1€pcsds disszocidcio esetén.

Szokdés bevezetni a kovetkezo mennyiséget:

pK, =-lgk,
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Elektrolitok egyenstlyai: sav-bazis egyensulyok
Bronsted protolitikus elmélete:
1. Savak: protont képesek leadni

2. Bazisok: protont képesek felvenni

Protolitikus reakcio - egyszerl sav-bdzis rendszer:
A, (sav)=B (bdzis)+ H"

A hidrogénion oldatban nem maradhat 6nmagéaban, ezért Iétezik egy masodik
protolitikus reakcio:

B (bazis)+ H" = A, (sav).

A két reakcio 0sszegzése adja a folyamat sztochiometriai egyenletét (a bazist is
toltés nélkiil tekintve):

A, (sav)+ B, (bazis) = B, (bazis)+ A, (sav)

Savak vizes oldataiban:

A(sav,) +H,O(bdzis,) = B"(bazis,) + H,0" (sav,)
Bazisok vizes oldataiban:

B(bézis,) + H,O(sav,) = A" (sav,) + OH" (bazis,) .
Er0s savak és bazisok semlegesitése a protolitikus elmélet értelmében:

H,O" (sav,) + OH (bazis,) = H,O(bazis,) + H,O(sav, ) .
Sav-bazis elmélet Lewis-féle kiterjesztése
1. Savak: azon molekuldk, melyek képesek elektronpart felvenni s igy
kovalens kotést 1étrehozni.

2. Bazisok: azon molekulak amelyek képesek elektronpart dtadni, s igy
kovalens kotést 1étrehozni.
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Elektrolitok egyensulyai: a vizionszorzat

Bar a vizet nemelektrolitnak szokas tekinteni, valgjaban a tiszta viz is
disszocidl a kovetkezo autoprotolitikus reakcidban:

2H,0=H,0" +OH .
A reakcio termodinamikai egyensulyi dllanddja:

o = oo _[H,0JoH | Yo Yo

a

=K K,.
alz{zo [H20]2 ylz{zo ’

Mivel a tiszta vizben és hig oldatokban, a nemdisszocidlt viz aktivitdsa
egységnyinek tekinthetd, beolvaszthat6 az egyensulyi dllandéba. Tovabba,
mivel az elektrolit kozepes aktivitdsi tényezdjét jo kozelitéssel egységnyinek
vehetjiik:

o s _morfon] . _[noon |

a H3o+a0H- - ( 0)2 +H,0 — ( 0)2 Ve
c c

Az egyenletben a

_|n,0" Jon-|

Ty

K

/////

hasonldan a vizionszorzatot is szokas dimenzidval rendelkezd mennyiségként
megadni:

K, =[H,0" JoH"|.
A vizionszorzat természetesen kifejezheto a standard kémiai potencidlok
sztochiometriai szamokkal sulyozott kiillonbségével, valamint a viz

konstansnak tekintheto aktivitasaval.

Mivel a standard kémiai potencidlok adott homérsékleten allandok, ezért a
vizionszorzat is allando!
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A vizionszorzat novekszik a hOmérséklettel, ami az autoprotolizis endoterm
jellegére utal.

Tablazat: Kiss L.: Bevezetés az elektrokémiaba, 71. oldal

A visonszorzal fipeese a homérséklettal
¢£°C K10
o 0 0.113
15 (.58
25 1,008
50 5,96
100 59,0

Elektrolitok egyenstlyai: a pH fogalma
A pH az oldatok savassagat jellemzo6 fogalom.
Els0 kozelitésben:

pH = —lg([H3O+]/c°)
Pontosabban:

pH =-lgla, ..

A definici6 problematikus. Az individudlis aktivitdsok ugyanis kisérleti uton
nem meghatarozhatok. Ezért a pH definicigjat egy mérési utasitas adja meg.
Ld. késobb a hidrogén-elektrod ismertetésénél.

Megjegyz€s: a vizionszorzat hOmérsékletfiiggésének kovetkeztében nem
mindig a pH=7 érték felel meg a semleges kémhatdsnak.

Hasonl6 a definicigja a pOH-nak is.
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Elektrolitok egyensulyai: sOk hidrolizise

Hidrolizis: olyan kémiai folyamat, melyben a viz reakcioba 1€p olyan KA-val
jelzett sOkkal, melyek nem azonos erdsségll bazisbol €s savbdl keletkeztek:

1. Gyenge sav — erds bazis soja:
KA+H,0=0H +HA+K"
2. Gyenge bazis — erds sav soja:
KA+H,0=H,0"+KOH+ A",

A reakciOkra jellemz0 termodinamikai egyensulyi allandot a s6
hidrolizisallandgjanak nevezziik. Az 1. esetben, figyelembe véve, azt, hogy KA
teljesen disszocial, a nemdisszocidlt viz aktivitasa dllando, és HA gyenge sav

/////

A 2. esetben (gyenge bazis — er0s sav soja):

_ v
K hidr —

K KOH

Elektrolitok egyensulyai: pufferoldatok

Gyakorlati jelent0ségliek azok az oldatok, melyek pH-ja csak csekély
mértékben valtozik, ha az oldathoz nem tul nagy mennyiségii er0s savat, vagy
bazist adunk. Ilyen pufferoldat egy gyenge sav €s e sav valamely erds bazissal
képzett sOjanak vizes oldata.

''''''

HA+H,0=H,0" +A"

Egyensulyban (a viz aktivitast az egyensulyi dllanddba olvasztva):



Ebbdl a pH-ra a kovetkezd adodik:

C,- Y

pH=pKy, +1g +1g

HA Yua

Ha KA is jelen van, akkor gyakorlatilag teljesen disszocidl. A s6 disszocidcioja
sordn keletkezett anionok visszaszoritjak a sav disszociacigjat, igy az anion
koncentriciojat gyakorlatilag a s6 koncentracidja hatdrozza meg.

A nemdisszocidlt sav mennyisége ez alapjan kozelitoleg egyenld a sav
0sszkoncentriciojaval. Ezért:

Ya-

Cxa

pH =pK,, +1g—+Ig

HA Yua

Hig oldatokban az utolsé tag szerepe elhanyagolhato, ezért a s és a sav
mennyisége hatdrozza meg a pH-t a pK, mellett.

Kevéssé 0ldodo sok oldhatésagi egyensulyai
Az oldédas folyamata:

K, A, ) =v, K" +v. A",

Ha telitett az oldat, akkor egyensuly all fenn a telitett oldat ionjai €s a szilard
ionkristaly kozott. A fazisegyensuly altalanos feltételébdl (a termikus €s a
mechanikai egyensuly mellett):

=V .. tV_ U, . .
Az egyes ionok kémiai potencidljanak felhasznalasaval:

_ o ) V+ V_
M=V M. +V U . +RT In ac..a,..

A logaritmus argumentuméban szerepl0 mennyiség adott nyomdson €és
homérsékleten allandoé érték. Neve termodinamikai oldhat6sagi szorzat.

U=V M. . +v . . +RTInK,
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A termodinamikai oldhat6sagi szorzat kapcsolatban all a fenti egyensulyra
vezetl reakcid termodinamikai egyensulyi dllanddjaval. Mivel a szilard,
nemdisszocialt anyag aktivitasa egységnyinek vehetd, a termodinamikai
oldhatdsagi szorzat megegyezik a termodinamikai egyensulyi allanddval.

14 14
c* .C". ,)
— g% " _(K—A( Ve v )
Ka - aKz++aAsz - . 2 sz++yAsz .
C
A koncentracidk
_ v V_
L= CioiiC oo

szorzatat oldhatésagi szorzatnak nevezziik. Igy a termodinamikai oldhatésagi
szorzat €s az oldhatésagi szorzat kapcsolata:

K, =)

e

Idegen elektrolit hozzdadasanak az elektrolit oldhatosdgara gyakorolt hatdsa
vizsgalatahoz induljunk ki a kovetkez6 egyenletbdl:

-
_ _K*TTAT WY
K, = ()’i),

a o 2
()
Az egyenletet logaritmusos forméba alakitva, majd atrendezve:

lge, ... = —:j—‘lgcAz__ +Vilg K, —Vllg Vi

+ + +

Vegyiik észre, hogy a logaritmus argumentuméiban dimenzidémentes
koncentraciokat hasznalunk.

Ha k6z06s 1ont tartalmaz6 elektrolitot adunk az oldathoz (legyen a k6z6s ion az

anion), akkor az elektrolit oldodasabol szarmazoé kationok mennyisége
visszaszorul, az oldhatésag csokken.
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Legyen az oldhatdsag

c.=cC /v

t K&+t + .

A logaritmaélt egyenlet ekkor igy alakul:

Ige, = —V—‘lgcAz__ +ilg K, ~ g y. —lgv,
| 4 | 4 | 4 ’

+ + +

Tehat az anion koncentracidjanak novelése csokkenti az oldhatésagot (kozos
iont tartalmazo elektrolit hozzaadasara).

Ko6z06s iont nem tartalmazo6 elektrolit hozzdadasara az oldhatdsag eloszor
novekszik, amig a kozepes aktivitasi tényez0 csokken. (A Debye-Hiickel
elmélet eddig a pontig irja le megfelelden a jelenséget.) A hozzdadott elektrolit
mennyiségének novelésére az aktivitasi t€ényez0 Ujra n0, s ekkor az oldhatosag
csokkenni kezd. Ez a kisozas jelensége.
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