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Elektrolitok termodinamikaja.
A. Elektrolitok jellemzése

|
Az elektroneutralitds szigorian érvényes —
csak kationt, vagy csak aniont tartalmazd
oldat nincs!
Az elekfromos vezetés: ionvezetés, ahol k
a hémérséklet emelésével nd (vs. fémek).
Az elektrolitok olvadékai (pl. NaCl(l)) is
vezetnek.

Az elektrokémia attekintése.
I

EgyensUlyi elekirokémia Dinamikus elekirokémia
(4rammentes rendszerek) (Gramjdrta rendszerek)
Elekirolitoldatok Elekirolitok vezetése:
termodinamikdja: « elektrolitos vezetés
« elektrolitos disszocidcio + jonmozgékonysag
+ jonok termodinamikdja és « Kohlrausch-térvények
akfivitdsa
Heterogén Galvdanelemek/galvéncelldk  Elektrédfolyamatok
és elekirodok kinetikdja:
termodinamikdja: « cseredramok
« elektrokémiaicelldk « fulfeszlltség
« cello-és « Tafel-egyenlet
elektrédpotencidl « Butler-Volmer-egyenlet
« elekirodok tipusai « elektrolizis
» akkumuldatorok

Elektrolitok termodinamikéja.
A. Elektrolitok jellemzése

|

Az oldatok csoportjdba tartoznak: homogén,

tébbkomponensyU rendszerek

Az ionos vegyUletek poldris olddszerben vald

olddskor anion(ok)ra és kation(ok)ra

disszocidlnak (Arrhenius, Nobel-dij, 1903)

Nagyrészt ugyanolyan sajatsdgokat

mutatnak, mint a tébbi (hig) oldat:

o kolligativ sajatsdgok (fagydspontcsdkkenés,
forrdspont-emelkedés, ozmdzis, megoszlds...)

olehetnek idedlisak és redlisak is

Egyedi sajatsag:

o vezetik az elekiromossagot

Elektrolitok termodinamikaja.
A. Elektrolitok jellemzése

|

A savak, Iugok, sok elekirolit(oldat)ot képeznek:

o Sok: gyakorlatilag teljes a disszociacid

o Savak és bdzisok: erések vagy gyengék

A disszocidcié egyensUlyi folyamat:

o K, disszocidcids dllandd vagy

o a disszocidcidfok irja le.

Elektrolitos disszocidcio:

HA(aq) + H,0() <A{(aq) + H;0"(aq) K, = o O

o (sav-bdzis egyensulyok, pH, pufferek, Fria
indik&torok, pH-titrdlds, pK,

o komplexképzédés)




Elektrolitok termodinamikaja.
A. Elektrolitok jellemzése

1
Gyenge savak disszocidcidja:
HA(aq) + H,O(l) =A~(aq) + H;0*(aq)

. RPN -z aH o* 'aA
o K, disszocidcids dllando (K, = —°—"-) vagy

o a disszocidcidfok irja le. 8hn
0<a<1 7]
a= /T’m (késSbb még lesz réla szd) ca?
™ -k, =
[A~(aq)], = [Hs0*(aq)], = ca 1-a

[HA(aq)], = c(1-a) -
Ez az Ostwald-féle higitdsi térvény.

B. Ionok termodinamikai

kéEzédési fﬁ&avénzei
A termodinamikai formalizmust alkalmazzuk:

oidedlishoz kozeli viselkedés kb. 10-3 mol/dm3
koncentrdcidig,

o e f6lott redlis oldatok.
o Koncentrdcié (c) helyett akfivitds (a).

B. Ionok termodinamikai

kéEZ(’idési fl’iggvénzei
Példa: Ag(s) + 2Cl,(g) = :Ag*(aq) +:Cl (aq)
Erre a folyamatra A, H® = A;HY(Ag*,aq) + A;H(CI-,aq)
=-61,5kJ/mol,
deé A Ag(s) — .AgHaq)+.e-és :Cly(g) + &= Cl5(aq)
folyamatok és-A; H értékeik nem-mérhetdek
kGlén=kalon.

Megolddas: H* (aqg)-tol kiindulva haladunk elére:
5H5(g) # 2Cly(g) = H*(aq) + Cl-(aq) folyamatra
A HY = A HV(H* aq) + A,HY(CI-,aq) = =167 kd/mol, s igy
AH(CI-,aq) = ~167 kJ/mol.

Most mar A;HY(Ag*,aq) is szamolhatd.

Elektrolitok termodinamikaja.
A. Elektrolitok jellemzése

A szilard soék telitett oldatdban teljes a
disszocidcié.
Az ionok nem az oldoft molekuldkkal,
hanem a szildrd fdzissal vannak
egyensulyban: —
KA(s) =K*(sol) + A~ (sol) !

Ky =%:aK‘aA, £

KA
0,1M

Kivétel: pl. HQCl, (S = 1,3x10-5 mol/dm3)
HgCl,(s)==HgCl,(ag)==Hg*"(aq) + 2 CI-(aq)

B. Ionok termodinamikai

kéBzédési fﬁaﬁvénzei
Probléma: egyféle iont tartalmazé oldat (pl.
kation-oldat) nem létezik, az ionok mindig
pdrban vannak.
Ismét 6nkényes konvencié:
o Ay HY(H*, aq) = 0 J/mol és
o A;G®(H*, ag) = 0 J/mol.
S6t:
o A;S(H*, aq) = 0 J/(K-mol) minden hémérsékleten.
Ezt az entropidt relativ skaldn mérjok.

o Az abszolUt (termodinamika lll. fététele szerinti)
A S¥(H*, aqg) = -21 J/(K-mol).

B. Ionok termodinamikai

kéezédési fl‘iﬁavénzei
Példa: Born-Hdber-korfolyamat ionképzddésre:
aH5(g) +:'2X,(g) - H(aq)+ X" (aq)

H, disszocidcidja: Y2 Hy(g) — H(g) +203
H ionizacidja: H(g) — H*(g) + e~ +1318
H* hidratacisja: H* (g) — H*(aq) x=0
Cl, disszociacidja: Y Cl,y(g) — Cl(g) +106
Cl elektronfelvétele: Cl(g) + e — Cl-(g) -355

CI- hidratacidja: Cl-(g) — Cl-(aq) y
A;GY%Claq) = x + y + 1272 kd/mol.
Ez a kozvetlentl nem mérhetd hidratacios
(szolvatdceibs) szabadentalpia kdzvetett
meghatdrozdsdnak a modszere.




g+ Loh he

High+ LG

(&)

B. Ionok termodinamikai
képz6dési fiigegvényei

Példa: Born=Haber-korfolyamat ionképzédésre:
12Hy(g) +./2X5(g) — H(aq) *.X7 (aq)
Cl-és :6sszehasonlitdsa:

H'ig) + CH{g +&~ Hig) + Hg) # &~

H'(gh+ SLis) +e”

349 95
_MHig=crig g+

31 +1312

1
~H'(g) + Clagy @+ 2hls) - Higl + Mag)
+203 GoHY +203 S7(HY

tHidg) + (Gl H'(aa) + CT acih LH@ + JL8) Hiag) + (e

(4G H 2 + 4,6 %O, 2} “py AGTH', #g) + &G aq))

B. Ionok termodinamikai
kéEzc’SdéSi fﬁﬁgvénzei
A A4 G° kisérletesen nem mérhetd, de a

kérfolyamatbdl szamolhaté, ha a 4, , G-t
Max Born megfontoldsai szerint szdmoljuk.

A Born-egyenlettel is szdmolhatd:

2 2
AhdeG = M[1 _ lj

87-&y-1; £

o g: vakuum permittivitésa
o & dielekiromos dllandd (relativ permittivitds)

C. Ionok aktivitasa oldatokban

Az ionoldatok (elektrolitok) viselkedése az
ionok k&zot hatd elektrosztatikus kdlcsdn-
hatdsok miatt eltér az idedlistdl, igy a
koncentrdcidk helyett az aktivitdst haszndljuk
(pl. az egyensulyok, az elektrodpotencidlok
targyaldsandl).

Eddig: 1= 4+ RTInm/m® + RTInj}
ou=4»~+RTna _
oa=ym/mb =+ RTiny

ahol t2 az ugyanolyan
molalitdsu hig idedlis oldat
kémiai potencidlja.

o ahol m a molalitds.

C. Ionok aktivitasa oldatokban

Altaldnosabban (p:q sztdchiometridjo
elekirolitban):

o7 ="Yr. 7.7  (mértani kézép)
oBdrmely 7 ionra: g; = pj?eéls + RTiny,

Kérdések:

o Mekkora y értéke?
o Mérheté-e2

o Szadmithaté-e?

o r;: ionsugar

C. Ionok aktivitasa oldatokban

|
Kérdések:
o Mekkora y értéke?
o Mérheté-e?
o Szamithato-e?
A szabadentalpia idedlis 1:1 elektrolitban:
oG,0= 0+ 10 valamint
0G,=u+pu =0+ pu%+RTny, + RTIny._ =

=G0+ RTny, .

7. €s y_kisérletesen nem vdlaszthatd szét,
ezért a y, kdzepes (ion)aktivitdsi egyitt-

hatét haszndljuk: v, =477

C. Debye-Hiickel-elmélet

|
Debye-Hickel-hatartérvény:
A nem idedlis viselkedést az ionok elektrosztatikug
kélcsdnhatdsa okozza. Elegendd ezt az egyféle
kélcsdnhatdst figyelembe venni az elmélethez.
o Ebbdl a y szdmithato.
Modell:
o Adott ion kérUl az ellenionok
gdmbszimmetrikus ionfelhét

alkotnak, igy idéatlagban
tobbségben vannak.

o Ez az ionatmoszféra lecsdkkenti , 9@
az adott ion kémiai potencidligt - ¢ ¢




C. Debye-Hiickel-elmélet

7, értéke a Debye-Hickel-elmélet alapjan:
Az eredmény:
o A: numerikus dllandé (vizben, 25 °C-on
0,509 (mol/kg)* 2
zZzm.
o /: az oldationeréssége: | = L
o Az | értékébe minden ion beszamit!
Ez csak kis koncentracidkndl érvényes, ezért
a Debye-Hickel-térvény Un. hatdrtérvény.

Nagyobb koncentrdcidkndl egy hatdri
kiterjesztheté:
o B: vdltozé paraméter

C. Debye-Hiickel-elmélet

Az eredeti és a kiterjesztett
Debye-Hiickel-térvény:

Athidalé kényszermegoldds:
nagyobb sékoncentracidval
(KCl, NaCl, NaClO,) dllandd
ionerdsséget tartunk, és a
termodinamikai allanddk
értékeit ilyen kdzegben
mérjUk és adjuk meg.
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