TRANSZPORTFOLYAMATOK HOMOGEN ELEKTROKEMIAI
RENDSZEREKBEN

Transzport folyamatok legfontosabb Osszefiiggései (ismétlés)

Az entrOpiatermelés sebessége folytonos rendszerekben:

ds

L _Svy
dt Zk: Bl

ahol

Ji:a transzportalodo k-ik extenziv mennyiség fluxusa

VF, K. a J r Tluxust elindit6 altalanositott erd, az extenziv mennyiségnek
megfeleld intenziv mennyiség gradiense.

A fluxusok €s az erdk Osszefliggéseit az Onsager egyenletek adjak (linedris
hataresetben, egy dimenzidban):

Jo =2 L,VF =) L,X,
J J
L k= ij.
Tekintsiik eloszor a fenomenologikus egyenletek koziil az elektrokémidban

kiemelkedd fontossagu két egyenletet az Ohm-torvényt és a Fick-torvényt.

Ha két térbeli ponton az elektromos potencidl nem egyezik meg, akkor a két
pont kozott elektromos toltések transzportja, elektromos aram keletkezik. A
jelenséget az Ohm-torvény irja le:

Az Ohm-térvény egy dimenzidban:

ldqg__,dg
Adi dx’
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A diffuziot Fick 1. torvényével irjuk le. Egy dimenzidban:
) ().
dt ). ox ),

J,=-DVc,,

Altaldnos alakja:

azaz a k-ik komponens anyagmennyiség fluxusa (fluxus stirlis€ge) egyenesen
aranyos a k-ik komponens a koncentracijanak gradiensével.

Ha a két jelenség egyszerre jelenik meg, azaz, ha a k-ik komponensre egyszerre
hat a koncentraci6 (kémiai potencial) gradiense és az elektromos potenciél
gradiense, akkor a k-ik komponens anyagmennyiség fluxusa (Onsager-féle
formaban):

vagy pontosabban (alland6 T-n)

J,=-L,Vu-L,Vo.
A toltés aramanak fluxusa hasonldéan kaphato:

J, =L X, +L X,

vagy pontosabban (alland6 T-n)

J,=-L,Vu-L Vo,
A reciprocitasi relacio szerint pedig:

an = an .

A tovéabbiakban egy dimenzidban dolgozunk.
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Oldott elektrolitok transzportegyenletei

Elektrolitok diffuzidjanak két fontos tulajdonsaga nem-elektrolitok
diffuziojaval 0sszevetve:

1. A kiillonb6z6 mozgékonysagu ionok altal 1étrehozott potencidlgradiens
jelent0s mértékben megvaltoztatja az ionok diffuzidjanak sebességét.
2. Az ellentétes toltésii ionok makroszkopikusan nem vélhatnak szét.

Elektrolitok diffuzidjanak €s az elektromos dram elektrolitok altali vezetése
Osszehasonlitasa:

[E—

. Mindkét jelenségben ionok mozognak.

2. A diffuzi6 soréan a kationok és az anionok egy irainyban mozognak, az
elektromos dram esetén nem.

3. Végtelen higitasu oldat esetén az elektromossagot vezetd részecskék
(kationok €s anionok) sebessége egymastdl fiiggetlen, mig diffuzio esetén
egyliitt mozognak!

4. Az ionasszociacio csak csekély mértékben csokkenti a diffuziot, ellenben

erdsen csokkenti az elektromos aram vezetését.

Egyesitsiik a két Onsager-féle transzportegyenletet! Most csak az anyagaram
fluxusara koncentralunk, ezért az n als6 indexet dltalaban elhagyjuk. Tovabbi
feltevés, hogy olyan hig oldatban dolgozunk, hogy az ionok egymas kozotti
kolcsonhatéasa elhanyagolhato.

I. A fluxus és a sebesség kapcsolata: Megmutathato hogy az i-ik
komponens (ion) fluxusa a kovetkez6 kapcsolatban 4ll az illetd
komponens sebességével €s koncentracidjaval:

J' =cv.

11

II. A kulcslépés: egyetlen Onsager egyenlet sziikséges a toltott részecskék
anyagaramanak sebessége leirdsara. Legyen ez az i-ik ionra:

Tt CLy
A dt T
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I1I.

IV.

VI

VIIL

VIIIL.

IX.

A kémiai potencidl helyett az elektrokémiai potencidlt helyettesitettiik
az Onsager egyenletbe, hiszen az 4ltalanositott erdt tovabbra is a
kovetkezo egyenlet irja le:

X, =VF' = v(aS] - v(— ﬂfj
on, vy T

Tobb résztvevd ion esetén (ha nem lenne elhanyagolhat6 a
kolcsonhatasuk) az Onsager Osszefiiggés alakja a kovetkezo lenne:

vt
A dt T T )

Egyetlen ionra tehét (kicsit egyszerlsitve a jelolést és feltételezve,
hogy T allando):

J' = _Linnv(;ui + ZiF(D)
Az i-ik 1on anyagarama a kémiai potencidl gradiense €s az elektromos

potencial gradiense altal jon l1étre. Ez utobbi azonban a kémiai toltés
aramanak hajtéereje, tehat kereszteffektusrol van szo!

Tehat a vezetési egyiitthatokra kapjuk:

Hasonloképp lehetne felirni az elektromos toltés transzportjara
vonatkozo6 egyenletet, csak akkor dn;-t kell dg; fiiggvényében kifejezni
az entropia fundamentalis egyenletében.

Az eredmény szerint:
i i
qu =% r an .

Az Onsager reciprocitds miatt pedig:

L =L

nq qn -
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XI. A toltés fluxusa tehat egyértelmlien megszabja az anyag fluxusat €s
megforditva. Ez nyilvanul meg a vezetési egylitthatok kapcsolataiban.

XII. Néhany eset diszkusszioja:

a. Csak kémiai potencial gradiens van jelen, elektromos potencial
gradiens nincs a rendszerben. Ekkor a kationok, s az anionok egy
iranyban mozognak a nagyobb kémiai potencialu hely feldl a kisebb
felé, igy csokkentve a kémiai potencial gradiensét. Ez a diffuzio.
Elektromos d&ram nem jon létre.

b. Csak elektromos potencial gradiens van jelen, kémia potencial
gradiens nincs a rendszerben. Ekkor a kationok, s az anionok
ellentétes irdinyban mozognak, a kationok a nagyobb kémiai
potencialu hely feldl a kisebb felé, az anionok forditva, igy
csokkentve az elektromos potencial gradiensét. Ez az elektromos
aram. Diffizi6 nem jon létre.

c. Ha kémia potenciél gradiens és elektromos potencidl gradiens is
jelen van a rendszerben, akkor az anyagtranszporthoz mind a
diffizi6, mind az elektromos aram hozz4jarul.

d. Ugyanugy mint a ¢) pontban, ha kémia potencial gradiens €s
elektromos potencial gradiens is jelen van a rendszerben, akkor a
toltéstranszporthoz mind a diffizid, mind az elektromos aram
hozz4jarul.

XIII/5



Oldott elektrolitok transzportja: az elektromos mozgékonysag

Vizsgaljuk meg a teljes transzport egyenletnek azt az egyszeru esetét, ha nincs
a rendszerben kémiai potencidl gradiens.

I.  Ekkor az i-ik ion transzportegyenlete egyszeriisodik:

J'= _Ll;mv(:ui + ZiF(D)
J'=-LzFVg

II. Hasznéljuk az el6z0 fejezet 1. pont egyenletét a komponens
sebességére:

cv,=—-Lz,FV @,

II. Definialjuk az i-ik komponens elektromos mozgékonysagat (u;)
(mért€kegysége: m’V's™) a kovetkez6képpen:

Téablazat: Atkins 24.5.
24.5. viblizat lonmozgékonysigok vizes oldatban 298 Keen,
w1078 m? s~y

Kationok Anionok

Ag’ 6,42 Br 8,09
Cast 6,17 CH*COx; 4,24
0/l 5,56 eE 7,91
H* 36,23 CO4 746
K* 7,62 F 5,70
Li* 4,01 [Fe{CM), I’ 10,5
Na* 5,19 [Fe(CN)J* 11,4
NH7 7.63 I 7,96
[N(CH,)]* 4,65 NO; 7,40
Rk~ 7,92 OH- 20,64
Zn 5.47 S04 8,29
Adarok: lényegében a 24.4, tdblizat adatai, w = 4/ 2F

IV. A vezetési egyiitthat6 az elektromos mozgékonysaggal kifejezve:




Oldott elektrolitok transzportja: az elektrolitok diffuzioja

Ebben a részben a Fick 1. torvény és az i-ik elektrolit anyagtranszportja
kapcsolatat deritjiik fel, ha nincs elektromos potencidl gradiens a rendszerben.

Az alapegyenletet a fenomenologikus transzportfolyamatok vizsgalatanal
vezettiik le nem-elektrolitokra:

. RT
D =L—
c, -
Egy B elektrolitra:
RT
D,=L"—
Cp

Elektrolitok esetén a diffuzids egyiitthato kifejezése a cél az elektromos
mozgékonysigok fliggvényében. Ehhez B fluxusat kell kifejezni a Fick-
egyenletnek megfeleld forméaban.

Jy =—D,gradcy .
Az Onsager-féle feliras (dlland6 7-n):
J, =—L’gradu, = —L°gradvy, .

Elsé feladat a vezetési tényez0 kifejezése az elektrolit ionjai mozgékonysaga
fliggvényében. Ezt a

/uB = V+/u+ + V_,U_

(vagy igazan pontosan a

My =V [, +V_[I)

definicidegyenlet gradiensének kifejezésével tehetjiikk meg, hasznalva a
kationra €s az anionra vonatkoz6 Onsager-egyenleteket:

u,c

J' =—*gradii
Z+Fg M
u_c o

J =——gradi_
|z_|F



A kozepes kémiai potencial gradiense tehat a
vgrady, =v, gradji, +v_gradii_

egyenleten keresztiil igy alakul:

2, F |z |F
vgrady, =—v, J" " ==—-v_J L
u.c, u_c.
Ez az egyenlet egyszerlien dtalakithato Jg-re:
2, F Z_|F
vegradyu, =—v.v.J,———-v Vv J, ‘ ‘
B uVv.cy uv cy
z, F ‘z_‘F
=V Jy——=V_J,
U, Cy U _Cy
v. .z F V_‘Z_‘F
=—J | ——+
U, cy U _Cy
V.2 u, +u_
:_‘]B +44 F( + ]
Cp U u_
Tehat:
u,u Ve u,u c
Jp=——— F—grady, =-—— F—grady,
u, tu v,z F u, +tu v,z F

A fenomenologikus transzportfolyamatok vizsgalatanal levezettiik a
koncentricio €s a kémiai potencidl gradiensének kapcsolatat. Természetesen ez
az Osszefiiggés csak hig oldatokra igaz:

gradu, = KT gradc,,

Cp

XI11/8



Az utolso két egyenlet 0sszehasonlitasaval:

u,u c, RT u,u RT
J,=——— B gradc, = ——*—
u, tu_v.z. F c, u, +tu_v.z F

gradc,

Egy tjabb apro atalakitassal kapjuk az un. Nernst-egyenletet, mely a végtelen
hig oldatban B elektrolit difftizios egyiitthatdjat adja meg:

uu' z,+z RT

D;:_ [e] [e]
u, tu_ z,z. vF

Egyetlen ionra vonatkozodlag természetesen a

J.=—Lgradu,
egyenletbodl a
D = u,c; RT _u;RT
Zi F Ci Zi F

diffiziés egyiitthaté adédik, ahol ¥; az elektromos mozgékonysig végtelen
higitisra extrapolalt értéke.
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Az elektrolitok diffuzigja: a diffizids potencidl

A diffuzio sordn az eltér6 mozgékonysagu pozitiv €s negativ toltésli ionok
mikroszkopikus szinten szétvalnak.

)
A nagyobb mozgékonysagu ionok eldresietnek, a kisebb mozgékonysaguak
visszamaradnak. (1d. Nernst-egyenlet!)

)
Egy elektromos kettds réteg jon 1€tre, s a vandorlas irdnyaval megegyez0
elektromos potencialgradiens jon 1étre.

)
A potencidlgradiens lassitja az eldl halado, nagyobb mozgékonysigu ionok
mozgasat, mig gyorsitja a kisebb mozgékonysaguak haladasat.

)

Példa: NaCl oldat tiszta viz ala rétegzése.
A probléma analizise:

Mivel v,=v_és J.=v,c,, valamint J =v_c.

s T
c, C_
Az Onsager egyenletek segitségével:
u,c, ~ u_c. ~
———grad/, = grad/i_
c.z. F ’ c_‘z_‘F ’
azaz
u, U
grad(y +z, Fp) = ——grad(u_+z_F¢)
2, F z_|F '

Fejezziik ki az elektromos potencial gradiensét az egyenletbdl! Ez a potencial
gradiens biztositja, a részecskék haladdsanak egyenlo sebességét akkor, ha van
kémiai potencidl gradiens. Ezt az elektromos potencialt nevezziik diffuzids
potencidlnak.

XIII/10



M grady_— e gradu
2 F 2, F
gradp =

u_+u

N
Egy dimenzidban az anionokra (végteleniil hig oldatokban) példaul:

dlnc_

radu = RT
BracH.- dx

ezért

u_dlnc_ u, dlnc,

dep RT z. dx z, dx

Biner elektrolit esetén

d¢ RT u_-u, dlncy
dx zF u_+u, dx

Az egyenletet integralva a két hely kozott, ahol a koncentraciok eltérnek
kapjuk:

Galvanelemekben nagyon fontos a jelenség fellépte!

A diffuzids potencidl ekkor két olyan folyadékfézis érintkezésénél 1€p fel, mely
tobb elektrolitot is tartalmazhat kiilonboz0 koncentracioban. Természetesen
ilyen esetben a difftiziés potencidl szamitasa sokkal bonyolultabba valik (1d.
Kiss L. jegyzet)
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Oldott elektrolitok transzportja: az aram elektrolitikus vezetése
Kovetkezd 1€pés az Ohm-torvény (Onsager forma) és az i-k komponens
anyagtranszportja kapcsolatanak vizsgalata akkor, ha nincs kémiai potencial

gradiens.

I. Az i-1k 10on fluxusa:

II. A vezetési egyiitthato:

III. A fluxus atalakitva:

Ji==2iycoradg

i

IV. Az anyagfluxus altal 1étrehozott aramsuruség:

j=F) zJ"'==F) |z|u,c,gradg

V. Az Ohm-torvény:
Jj =—kgradg

VI. Az el6zo két egyenlet 6sszehasonlitdsaval a fajlagos ellenallas az
elektromos mozgékonysaggal kifejezve:

K=F) |z,

Uu;c;

VII. Ha csak egy nem biner B elektrolit van az oldatban, az ionok
(jelolésiik + és -) koncentracioja:

c, =cgV,

C_=cCgV_
VIII. A fajlagos vezetés ebben az esetben:

K= V_‘z_‘FcB (u+ tu_)= zFcy (u+ +u_)
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A molaris fajlagos vezetés definicidja:

AzﬁzzF(u++u_).
Cp

Ebbdl egyetlen ionfajta molaris fajlagos vezetése:

A =

1

Fu.

1

<

Vagy:
A=v. A +v 1 .

Mind az elektrolitok, mind az ionok molaris fajlagos vezetése estében meg kell
adni a disszociacio egyenletében az elektrolit egységét!

Példa: Mg(Cl, .

Nem-teljes disszociacio esetén az Osszefiiggések magukban foglaljak a
disszocidciofokot is. Példaul:

A=alv 1 +v_1).

Végtelen higitasban a disszociaciofok hatarértéke egy. Ennek megfelelden az
elektrolitok molaris fajlagos vezetésének hatarértéke nulla koncentraciora
extrapoldlva:

N=vL+vA.

Ez az ionok fiiggetlen vandorlasdnak Kohlrausch-féle torvénye. A végtelen
higitasra vonatkoz6 adatok jelentdségét az adja, hogy értékiik fiiggetlen az
0sszes tobbi jelenlévo ion minOségétol.

A Kohlrausch-féle torvény lehetdséget ad az egyes ionok molaris fajlagos
vezetésének meghatirozasara vezetoképességi mérések alapjan. Példa:

Ca(INO;), molaris fajlagos vezeté€sének meghatirozasa egyéb elektrolitokra
vonatkozo6 eredmények alapjan:

A’ (Ca(NO,), ) =2A"(KNO, ) + A’ (CaCl, ) - 2A° (KCl)
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Természetesen 1€tezik mas kisérleti modszer is az elektrolitok moldaris fajlagos
vezetésének meghatirozasara (1d. késobb az atviteli szam mérésénél).

Erdekes Gsszefiiggést taldlhatunk a végtelen higitasra vonatkozé diffiiziés
egyiitthatok és a molaris fajlagos vezetések nulla koncentraciora extrapolalt
hatarért€ke kozott. Ugyanis egyetlen ionra vonatkozolag ismerjiik

Do — u;RT
i Zl. F R
valamint
A =\z,|Fu;
Ezért
2 2
°F
A ="t Df
RT :

A D) diffiziés egyiitthato jo kozelitéssel egyezik az tigynevezett
nyomdiffuzios egyiitthatoval.
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Az aram elektrolitikus vezetése: az atviteli szam (az ionok molaris fajlagos
vezetésének kisérleti meghatarozasa)

Egy ion atviteli szama (#;) azt fejezi ki, hogy az adott ion milyen ardnyban vesz
részt az elektromos toltés transzportjaban. Fontos mennyiség, ugyanis
mérésével meghatarozhato az ionok elektromos mozgékonysaga, valamint az

ionok molaris fajlagos vezetése is.

Definicidja az aramerdsséggel és az elektromos aram fluxusaval:

Az elektromos potencidl gradiense altal 1étrehozott toltéstranszportra lattuk:

ji:_F

z;ju;c;grad.

Ezért az atviteli szam:

Z;|U;C;

[ =—————

i
Z‘Zj‘”jcj
j

Egyetlen biner elektrolitra:

u, +u_

Hasonloképp kifejezhet6 az atviteli szam a molaris fajlagos vezetésekkel is:

f = A,
’ Zﬂ.jcj '
J

XIII/15



Ha egyetlen, két fajta ionra disszocialo elektrolit van jelen az oldatban, az
atviteli szam kifejezhetd a sztochiometriai szamok segitségével is:

. v.A VA,
v A+v A A
vA VA

[ = =
 vA+v A A
Biner elektrolitra:

Mind az atviteli szdm, mind az elektrolit molaris fajlagos vezetése
meghatdrozhato kisérletileg, igy meghatarozhaté az ionok elektromos
mozgékonysaga, valamint a molaris fajlagos vezetése is.

Megjegyzések:
- avégtelen hig oldatra extrapoléalt érték meghatarozasa az elvi
szempontbol legfontosabb feladat!
- Az atviteli szam nem az ionokra, hanem az elektrolitra jellemz6

adat, fligg az elektrolit 6sszes ionjanak atviteli szamatol!

Az atviteli szam mérésének a fizikai-kémia laborgyakorlaton is hasznalt
modszerei (részletekért Id. RM jegyzet):

- mozgo hatérfeliiletek modszere
- Hittorf-modszer
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Néhdany vizben oldott elektrolit kationjanak atviteli szdma:

Tablazat: Kiss L. 113. oldal

2.2 mahlazar

Néhany vizben oldott elektrolit kationjanak atviteli szdma

Elektrolit Atviteli szam 25 °C-on
M /0
HCl 0,8204 0,8314
CH,COONa 10,5507 0,5594
CH,COOK 0,6427 0,6609
KNO, 0,5072 0,5103
NH,CI 0,4909 0,4907
Kl 0,4906 00,4598
KI 0,4892 00,4883
KBr 0,4849 0.4833
NaCl 0,3963 (,3854
LiCl 0.3364 0.3168
CaCl, 0,4380 0, 4060
1/2 Na,80, 0,386 0,3828%
12 K,50, 0,479 0,4890
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Az aram elektrolitikus vezetése: az ionok molaris fajlagos vezetésének
szamitasa

Kiindulasi pontunk a Stokes-torvény: megadja egy makroszkopikus, v
sebességgel halado, r sugaru gomb, # viszkozitasu folyadékban torténo
mozgasara a surlodasi erdt (tengelyiranyu komponens):

F =—-6zxnrv

Ha a makroszkopikus test sebessége allandd, akkor testre hatd gyorsito erd
megegyezik a surlddasi erdvel. Tételezziik fel, hogy a Stokes-torvény
mikroszkopikus testekre is fennall, €s kezeljiik az elektrolitbdl szarmazé
ionjainkat gombokként. Elektromos térben a g toltésh részecskéket (z;
toltésszamu ionokat) gyorsito er0 az elektromos térer0sségbol szamithatd. Egy
dimenzidban:

F,, =qFE = z,eE = —z,egradg
[gy tehat a részecske egyenletes sebessége:

z.e
v, =——"—grad@
67znr,; '

1

Mivel kordbbi definicié alapjan (mely nem fiiggott az iranytol):
v, =tu.grade.

A két egyenlet 0sszehasonlitasdval adédik az elektromos mozgékonysag
Stokes-torvényen alapul6 elméleti ért€éke (gyakorlatilag végteleniil hig
oldatokban):

e

Z.

1

2/

o

u, =

1

Korabbi definici6 alapjan megadhat6 a molaris fajlagos vezetés is:

p 7 eF
2/
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Diszkusszio:

- az elektromos mozgékonysag egyenesen aranyos az ion

toltésszamaval
- az elektromos mozgékonysag forditottan aranyos az ion

hidrodinamikai sugarival
- a hidrodinamikai sugar csokken az ion sugardnak novekedésével

- amoldris fajlagos vezetés egyenesen ardnyos a mozgékonysaggal, s
az aranyossagi tényez0 a toltésszam
- amoldris fajlagos vezetés négyzetesen aranyos a tolt€sszammal

Ezek a tendencidk jol nyomon kovethetOk a kovetkezo tablazatban is.

Tablazat: Kiss L. 116. oldal

2.3 rdblazar

Néhany ion maldris fajlagos vezetése vizes oldatban 18 “C-on 5 25 °C-on

A NS dm’mol ™)

lon 25 °C-on 18 *C-on

c—0 c—0 e=001 ¢=0,1

mol/dm* mol/dm”

H 34982  3.1% 3,07 2.94
Li* 0,3869 0,334 0,308 0,257
Na* 0,5011 0,435 0,405 0,364
K 0,7352 0,646 0,607 0,551
Cs’ 0,790 0,680 0,637 0,580
Ag’ 0,6192 0,543 0,502 0,440
1/2Ca* 0,5950 0,510 0,420 0,320
1/2Mg*’ 0,5306 0,460 0,360 0,260
1/2F¢’ 0,450
1/3Fe*™ : 0,610 : =
OH 1,08 1,74 1,670 1,570
F 0,540 0,466 0,432 0,380
Cl 0,7634 0,655 0,615 0,558
Br 0,784 0,670 0,637 0,591
I 0,768 0,665 0,627 0,588
NO," 0,7144 0,617 0,576 0,508
CH,COO™ 0,409 0,350 0,306 0,262
1/2 SO 0,798 0,683 e =
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Megemlitésre mélté a hidroxonium ionok €s a hidroxid ionok kimagasléan
magas molaris fajlagos vezetése. A jelenség szokasos magyarazata a Grotthus-
féle protorop vezetési mechanizmus szerint torténik.

ABRA: Atkins 24.18.

(&)

J\J aad _,} = __JH
- \) ; N
c) 1

4 18, dhra A viz vezetésének
mechanizmusa N. AGMON javaslata
alapjan (Chem. Phys. Letts, 244, 456
{1995)). A protondradds a szomseédos
molekulik kézom agy kivetkezher be,
hogy az egyik olyan helyzetbe fordul,
amikor egy O—H---.O hidrogénkités
dralakulhat egy Q- H—0
hidrogénkitéshe, A szivegben részletes
magyardzat talilhatd,
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Az aram elektrolitikus vezetése: a vezetés fliggése a koncentraciotol
(tapasztalati 6sszefiiggések)

Az elektromos vezetés fiiggése a koncentraciotol

ABRA: Kiss L. 2.7. és 2.8. dbra

K/S-dm-!

f

c/mol-dm—3

2.7 dbra.
Vizes elektrolitoldatok fajlagos vezetdsének viltozisa
az anyagmennyiség-koncentracidval

AS-dm*-maol-!
HCI
4.0
18 1
= CaCl,
Nﬂ:s“.ﬂ‘
1.0
LiCl
0,6 -
CH;COOH
0,2 ""'_. : :
0 500 1600 ¢! [mol-dm—3]
28 dbra.

A moldris fajlagos verelés villozdsa az anyvag-
mennyiség-koncentracid reciprokaval (a higitassal)
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a fajlagos vezetés az elektromos mozgékonysag €s a disszocidciofok
valtozasan keresztiil fiigg a koncentraciotol
a molaris fajlagos vezetés a koncentracio ndvelésével csokken
Oka:
1. gyenge elektrolitok esetén: a disszociicio visszaszoruldsa
1. erOs elektrolitok esetén: az ionatmoszférak taszitasabol
szarmaz0 visszatartd er0
erds elektrolitok hig oldataiban érvényes a Kohlrausch-szabdly:

A=A —Ac,
a végtelen hig oldatra vonatkozé molaris fajlagos vezetés
meghatirozhat6 a Kohlrausch-szabalybdl.

ABRA: Kiss L. 2.9. 4bra

_ru
=2

AS-dmImol-!

i

"k

0,5 1

0.0 4 4 —_— i |
0,00 0,05 0,10

2.9 abra
o 7 [ —" - | [ AP a kK -+ . ] 1y M
AT meghatdrozasa extrapolacioval a Kohlrausch-szabaly
alapjan
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Az aram elektrolitikus vezetése: az er0s elektrolitok vezetésére hatod tényezOok
Relaxacios effektus:

Az ionatmoszféra deformalddik az ion elOrehaladasaval, igy mozgéasa kozben
elotte kisebb, mogotte nagyobb az ellentétes ionok mennyisége, ami
akadalyozza az elOrehaladést.

ABRA: Atkins 24.21.

21, dbra (a) Elektromos erdeér
tavollétében az ionatmoszféra
gombszimmetrikus, azonban ha
clektromos tér van jelen (b), akkor ez a
szimmetria meghomlik, és a pozitiv és
negativ tileések silyponga nem esik
tiibbé epvbe. Az ellentétes toleések
kdzdrr vonzoerd lassitja az ion

vandorlisic

Elektroforetikus hatas:

Az ionok nem mozdulatlan kdzegben mozognak, hanem az ellenkez0 irdnyban
mozgo toltések dramaban. A hidratburkok kolcsonhatnak, gatoljak a vezetést.

Az elsO Wien-effektus:

Nagy térerdsség alkalmazdasiandl az ionatmoszféra nem tud kialakulni az ionok
nagy sebessége miatt. A vezetés nd az elektromos térerdsség novelésével, s
mar véges higitasu oldatban is elérheti a végtelen higitasnak megfeleld
hatarértéket!
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A masodik Wien-effektus:

Gyenge elektrolitok esetén a vezetés névekedése nagyobb, mint a hasonld
toltésszamu erOs elektrolitoké. Oka, hogy a felgyorsul6 ionok nemdisszocialt
molekuldkkal iitkozve disszociaciot eredményeznek, s igy ugrasszeriien no a
vezetés.

A frekvenciaeffektus:
Nagy frekvenciaju valtoaram hataséara az elektrolitoldatok molaris fajlagos
vezetése no. Oka, hogy az ionatmoszféra torzuldsa nem 1ép fel, nincs relaxacids
effektus. Az elektroforetikus effektus azonban tovabbra is megmarad.
A hOmérséklet hatésa:
A homérséklet novelésével az oldoszer viszkozitasa csokken. Mivel a molaris
fajlagos vezetés forditottan ardnyos a viszkozitissal, ezért a hOmérséklet
emelése noveli az elektromos vezetést. Ezt fejezi ki a Walden-szabaly:
A°n°=élland6

A homérsékletemelés molaris fajlagos vezetést ndveld hatdsahoz hozzajarul a
hidrodinamikai sugér csokkenése, €s az ionatmoszféra gatlé hatadsanak
mérséklodése.
Oldészer hatésa:

- viszkozitason keresztiil

- disszociaciofok befolydsolasan keresztiil
- szolvaticio mértékén keresztiil
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