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PRATARME

Siame enciklopediniame Zinyne pateikti pagrindiniai terminai, sutinkami elektrolity
tirpaly teorijoje. Jo tikslas — paaiSkinti fizikinés chemijos ir elektrolity tirpaly kursuose
sutinkamus terminus.

Sis zinynas skirtas Vilniaus universiteto Chemijos fakulteto bakalaurams, magistrams
bei doktorantams. Taciau juo gali pasinaudoti ir kity Lietuvos universitety bei mokslo
institucijy studentai bei doktorantai. Jis gali biiti naudingas visiems, kurie savo darbe
susiduria su elektrolity tirpalais.

Leidinyje terminai surasyti abécélés tvarka. [einanciy i formules dydziy visuotinai
priimti zyméjimai pateikti atskirame sarase. Reciau sutinkami Zyméjimai paaiSkinami po
atitinkama formule. Kai po termino yra rodykl¢ ir kursyvu surinktas tekstas (pavyzdziui,
CELES KONSTANTA 7 indelio konstanta), tai rodo nukreipima { priimtinesnj lietuviy
kalboje sinonima. Kai po termino yra rodyklé , kursyvu surinktas ir pabrauktas terminas

(pavyzdziui, SUSIDARYMO LAIPSNIS 7 parcialiné moliné dalis), tai $io termino

paaiskinimas yra kursyvu surinkto ir pabraukto termino paaiskinime. Terminy paaiskinimuose
parasyti kursyvu su rodykle (7) ZodZiai yra $iame leidinyje ir susije su nagrinéjamo termino
tekstu. Tik pabraukti teksto ZodZiai yra maziau susij¢ su elektrolity tirpaly teorija. Tai i$ kity
mokslo sri¢iy zinomi terminai, kurie reikalingi §io termino paaiskinimui.

Leidinyje taip pat pateikiami angliski, pranciiziski, rusiski ir vokiski lietuvisky terminy

atitikmenys. Jie taip pat surasyti atitinkamos kalbos abécélés tvarka.



Bendrieji Zzyméjimai
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Vi, V. katijony ir anijony skaicius, susidarantis disocijuojant vienai elektrolito
molekulei

n tirpiklio klampa



ABSOLIUTUSIS JONU GREITIS 7 jony judris.

A - absolute velocity of ions; P - vitesse (f) absolute ionique;
R - abconromnas ckopocms uonos; V - absolute lonengeschwindigkeit (f).

AKTYVUMAS, efektyvioji koncentracija — koncentracijos funkcija, apibuidinanti
medziagos termodinamines savybes tirpaluose. Visas saveikas elektrolity tirpaluose formaliai
galima apraSyti jvedus i atitinkamas lygtis ne koncentracijas, bet aktyvumus. Tokiu btudu visi
saveikos tarp komponenty tipai, nepriklausomai nuo ju fizikinés prigimties, gali buti apraSyti
eksperimentiSkai nustatyty aktyvumuy skirtumu nuo koncentracijos. Komponento aktyvumas
(a;) ir T cheminis potencialas (W) susije:

U, =u +RTIna,
Standartin¢je busenoje @; = 1. Esant begaliniam praskiedimui saveikos tarp tirpale esanciy
jonu silpngja, ir tokiuose tirpaluose aktyvumai tampa lygts koncentracijai, t.y. (a—¢).—o.

Sarysi tarp atskiros riiSies jony aktyvumy (a; ir a.) ir elektrolito aktyvumo (a.) galima
gauti 1§ elektrolito eketroneutralumo salygos. Jei elektrolitas sudarytas i§ v; katijony ir v.
anijonuy, tai elektrolito cheminis potencialas (LL.):

M, =V, +V
ir aktyvumas (a.):
a,=a*a’ .
AprasSant elektrolity tirpaly savybes paprastai naudojamasi vidutiniais aktyvumais (a:):
0. =0, = (0,0 ),

Atskiros ri§ies jonuy aktyvumus ir 7 aktyvumo koeficientus teoriskai galima
apskaiGiuoti remiantis 7 Debajaus-Hiukelio teorija.

Eksperimentiskai negalima nustatyti atskiros jony rasies aktyvumo, nes { atitinkamas
lygtis ieina ne atskiros jonuy riiSies aktyvumas, bet visy tirpale esaniy jonu aktyvumy
sandaugos.

Aktyvuma galima iSreiksti per tam tikra kintamaji faktoriy, vadinama 7 aktyvumo
koeficientu (f;), kuriuo iskaitomos saveikos jégos tarp komponenty:

a.=c-f.ya,=m-f ;a,=c-f.;a,=N-fy.
Aktyvumas priklauso nuo tirpalo 7 joninés jégos.

A - activity, P - activite (f);
R - axmusnocms, V - Aktivitdt (f).
AKTYVUMO KOEFICIENTAS - tirpalo komponento 7 aktyvumo ir jo

koncentracijos santykis. Jis apibuidina realiyjy tirpaly savybiy nuokrypi nuo idealiyjy tirpaly
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savybiy d¢l tarpmolekulinés ir tarpjoninés saveikos. Aktyvumo koeficientas apibiidina
saveikos jégas pusiausvyros salygomis. Todél aktyvumo koeficientas gali buti
apskaiciuojamas i§ eksperimentiniy duomeny, gauty tiriant tirpalus pusiausvyros salygomis,
pvz., i§ osmosinio slégio, virimo ir stingimo temperatiiry, elektrocheminiy elementy itampy ir
kt. matavimy.

Aktyvumo koeficiento skaiting verte galima nustatyti lyginant analiting elektrolito
koncentracija su ta jos verte, kuria reikia jstatyti { atitinkamas lygtis ir gauti sutapima su
eksperimentiniais duomenimis. EksperimentiSkai galima nustatyti tik vidutini elektrolito
aktyvumo koeficienta (f:), kuris susijes su elektrolito A,:B,. atskiry jony aktyvumo
koeficientais (f; ir f):

fi — (f+v+f_v— )”(‘Q ‘“C) ’

Cia v, ir v_ - katijony ir anijony skaicius, susidarantis disocijuojant elektrolito molekulei.

Atskiry jony aktyvumo koeficientus galima apskaiiuoti remiantis 7 Debajaus-
Hiukelio teorija.

Visy be galo praskiesty elektrolity aktyvumo koeficientas lygus 1. Kai elektrolito
koncentracija arba 7 joniné jéga didéja, aktyvumo koeficientas mazéja ir, priklausomai nuo
elektrolito prigimties ir temperatiiros esant tam tikrai koncentracijai, {gyja minimalias vertes.
Toliau did¢jant koncentracijai aktyvumo koeficientas ima augti ir gali tapti didesniu uz 1
(pav.) Tokios aktyvumo koeficiento reikSmeés neprieStarauja jo fizikinei prasmei. Kai
elektrolito tirpalas yra be galo praskiestas ir jonai nutolg dideliu atstumu vienas nuo kito, tai
tarp ju néra saveikos, ir tirpalas yra idealus. Tokio tirpalo aktyvumas yra lygus koncentracijai,
ir

fi=ffm1,

Did¢jant elektrolito koncentracijai, atstumai tarp jony mazéja, ir pirmiausiai ima
reikstis traukos jégos. Tuomet aktyvumo koeficientas maz¢ja. Esant tam tikrai koncentracijai
kartu su traukos jégomis pradeda reikstis stimos jégos, ir aktyvumo koeficientas ima didéti.
Kai Sios jégos susilygina, kas tolygu saveikos tarp jony nebuvimui, aktyvumo koeficientas vél
tampa lygus 1. Toliau didinant elektrolito koncentracija, stimos jégos ima dominuoti, ir

aktyvumo koeficiento reikSmeés tampa didesnémis uz 1.
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A - activity coefficient,
R - koa¢ppuyuenm axmusnocmu;

P - coefficient (m) d’activite;
V - Aktivitdtskoeffizient (m).

AMFOLITU TIRPALATI - tirpalai, kuriuose yra bent vienas junginys, kuris
turi ir rugstiniy, ir baziniy savybiy, priklausomai nuo terpés charakteristiky. Tokiy junginiy
vandeniuose tirpaluose 7 elektrolitinés disociacijos pusiausvyra galima atvaizduoti tokiomis
reakcijomis (HP - amfolito molekule):

HP + H,0 <> H,P" + OH
HP + H,0 <> H;0" +P .

(1)
2)
Tadiau amfolito katijona (H,P") patogu atvaizduoti kaip silpna dvibaze rugsti, ir (1)

lygti uzrasyti taip:
H,P" + H,0 <> H;0" + HP. 3)
Pusiausvyras amfolity tirpaluose (2) ir (3) apibiidina atitinkamos pusiausvyros
konstantos:
RN A L Y @)
TP
H,0"[[HP

[#277]
Amfolito tirpalo pH i3raiska gaunama i$sprendus lygiy sistema (smulkiau 7 joniné
pusiausvyra), sudaryta i§ pusiausvyros konstanty isSraisky bei elektroneutralumo salygos:

(6)

[H30+]+[H2P+]=[0H‘]+[P‘] )



ir gauname:

1. (KK, +K K,
pH=__1g 2 W' 172 (7)
2 K, +c
Cia: K - vandens elektrolitinés disociacijos konstanta (7 elektrolitinés disociacijos konstanta);

¢ - amfolito koncentracija. ir ¢ = [HP].

Tipinis amfolity tirpaly pavyzdys yra amino riigs¢iy, (bendra formulé NH,RCOOH)
tirpalai. Jy tirpaluose susidaro vidinés druskos ir egzistuoja tik bipoliniai jonai:
NH,RCOOH <> NH;' RCOO .
Pagal 7 Brionstedo teorijq amfolita galima uzra$yti kaip dvibaze riigsti, ir
pusiausvyras amino rugsciy tirpaluose gali atvaizduoti schema:
NH; RCOO ™ + H,0 <> NH,RCOO ™+ H;0",
NH; RCOOH + H,0 «> NH;'RCOO ™+ H;0",

ir apibudinti atitinkamos pusiausvyros konstantos:

1

.0 I ,rcoo -] 1,0 v s coo ] ©
[NH ,RCOOH |~ ° |NH ; cooH |

IS lyg¢iu (8) matyti, kad K{ apibudina riigS§tines amonio grupés savybes, o K’2 -
rugstines karboksi- grupés savybes. Kadangi amino grupé yra palyginus stipri baze, tai su ja
konjuguota raigstis - NH;" yra palyginus silpna riigstis. Tuo tarpu karboksi- grupé yra stipri
rugstis, ir K’2>Ki.

Svarbi amino riig§¢iy, o tuo paciu ir baltymuy, charakteristika yra izoelektrinis taSkas -

pH verté, kuriai esant amfolitas nejuda veikiant elektriniam laukui. Tokia pH verte (pHis)

kiekvienam amfolitui galima apskaiciuoti i (7) lygties ir salygos:

[NH;RCOOH] = [NHZRCOO‘] . 9)
Tuomet:
PHy = (PK, + PKy). (10)

Izoelektriniame taSke amonio- ir karboksi- grupiu disociacijos laipsniai (atitinkamai o

ir o) yra vienodi, t.y. o, =0,=0y;, , it praskiestuose tirpaluose:

Ajso = K_} : (11)
KZ



Daugeliu atveju K, /K, <107 . Tuomet i3 (11) lygties seka, kad o,<0,01, ir tirpalas

praktiSkai nesiskiria nuo izoelektrinio tirpalo tam tikrame pH intervale (Zr. pav.).
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A -ampholyte solutions, P - solutions (f) dé ampholytes;
R - pacmsopwr amgorumos, pacmeopvl ampomepHwix V - amphotere Losungen (f, pl).
INEKMPOIUMO8;

ANOMALUSIS LAIDUMAS - tai: 1) ekstremumai 7 evivalentinio laidzio -
praskiedimo (koncentracijos) priklausomyb¢je; 2) hidroksonio ir hidroksido jony
ekvivalentiniai laidumai vandeniniuose tirpaluose.

1. Tiek stipriyjy, tiek silpnyjy elektrolity praskiestuose tirpaluose 7 ekvivalentinis
laidis skiedziant tirpala didéja iki pastovios (7 ekvivalentinio laidZio begaliniame
praskiedime) reikSmés (zr. pav. 2 kr.). Taciau kai kuriais atvejais, nevandeniniy tirpaly
ekvivalentinis laidis didinant praskiedima mazéja (pav. 3 kr.) arba priklausomybéje yra
minimumas (pav. 1 kr.). Sie reiskiniai paprastai stebimi, kai tirpiklio santykiné dielektrine

skvarba € < 35 (pav.).

b
4
!
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S 2 nuo praskiedimo (¥): 1 ir 3 - tirpikliai su maza

2r dielektrine skvarba; 2 - tirpiklis su didele

/ 3 dielektrine skvarba.
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Tirpikliuose su nedidele dielektrine skvarba greta disociacijos stipriai vyksta ir
molekuliy asociacija (7 jony pora). Ekvivalentinio laidZio minimumy atsiradimas susijes su
tuo, kad didéjant tirpalo koncentracijai jonai sudaro elektriSkai neutralias jony poras, ir
laidumas sumazéja. Toliau didéjant koncentracijai susidaro asocijatai i§ 3-juy jony, kurie jau
turi kriivi, ir laidumas padidéja. Laidumo kreivés minimumo taska su elektrolito koncentracija
susieja empyriné 7 Valdeno taisykle.

2. Vandeniniuose tirpaluose anomaliai dideliais laidumais pasizymi hidroksonio H;O"
ir hidroksido OH" jonai. Vandeniniuose be galo praskiestuose tirpaluose absoliutieji jony
grei¢iai yra ribose nuo 410% iki 810® m?V's”, tuo tarpu hidroksonio jono - 36,3107,
hidroksido jono - 20,510® m? V' s Tai yra ju grei&iai 3 - 5 kartus didesni nei kity jonu.

Tai gali biiti paaiskinta tuo, kad H;O" ir OH judéjimas tirpale vyksta pagal ypatinga,

taip vadinama estafetinj mechanizma. Tarp hidroksonio jono ir vandens molekuliy vyksta

nepertraukiami protony mainai (Zr. schema A).

Kai néra elektrinio lauko, Sie mainai gali vykti bet kuria kryptimi. Sukiirus elektrini
lauka protono judé¢jimas, perSokant jam nuo vienos vandens molekulés prie kitos, tampa
kryptingu.

Schema A

elektringo bako knptis —

H H H H
+ | | | +
H-O-H + O-H — H-O + H-O-H
1) 2)

HO7 jono judéiimo knvptis —

IS schemos (A) matyti, kad vandens molekuliy orientacija yra skirtinga. Kad molekulé
(2) veél galéty prijungti perSokanti protona, ji turi igyti molekulés (1) padéti.
Analogiskai paaiSkinamas ir hidroksido jono judé¢jimas (Zr. schema B).

Acherma B
eleltrinio lawko nptis —
SR
o-H + o7 = O + H-O

HzOW joneo fudejimo yptis —
OH ™ jono edéime knplis «
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Jei OH™ ir H3O" jonu kiekiai vienodi, tai protony perSokimy pagal schema (A) bus
daugiau negu pagal schema (B). Protono atskélimui nuo vandens molekulés reikalinga didesné
energija negu hidroksonio jono atskelimui. Todél ir OH™ jony judéjimo greitis mazesnis uz
H;0".

Toliau tobulinant §ia teorija buvo priimta, kad tirpale egzistuoja vandens molekuliy

agregatai (H,O), ir protonas vieno perSokimo metu nueina Zymiai didesnj atstuma.

A - anomalous conductance; P - conduction (f) d'anomalie;
R - anomanvnas nposooumocmo; V - anomale Leitfihigkeit (f).

ANTROSIOS RUSIES LAIDININKAS - laidininkas, kuriame elektros
kriivi perneSa jonai: teigiami (katijonai) ir neigiami (anijonai). Prie tokiy laidininky
priskiriamos kai kurios kietos druskos, joniniai lydalai, elektrolity tirpalai. Kai kurios kietos
druskos pasizymi vienpoliu laidumu, t. y. elektros kriivi pernesa tik vieno tipo jonai, pvz.,
AgCl tik katijonai, o BaCl, - tik anijonai.

Antrosios riisies laidininkai paprastai vadinami 7 elektrolitais.

A - second class conductor, electrolytic conductor, P - conducteur (m) de second classe;
ionic conductor;

R - npogoonux emopoco pooa, snexmpoaumudeckuil V - Leiter (m) zweiter Klasse, Leiter (m)
NPOBOOHUK, UOHHBIU NPOBOOHUK, zweiter Ordnung.

ARENIJAUS TEORIJA - celektrolity tirpaly teorija suformuluota 1883 - 1887

m.m. S. Arenijaus. Jos pagrindiniai teiginiai:

1. Kai kurios medziagos, vadinamos elektrolitais, tirpdamos tam tikruose tirpikliuose (pvz.,
vandenyje) disocijuoja (7 elektrolitiné disociacija) i priedingo krivio daleles - jonus.
Tokios medziagos vadinamos elektrolitais. Jonai - jkrautos dalelés, sudarytos i§ atskiry
atomy arba juy grupiy. Teigiama, kad jonai tirpale elgiasi panaSiai, kaip ir idealiyjy duju
molekulés, t.y. tarpusavyje nesaveikauja.

2. Elektrolitai nepilnai disocijuoja { jonus. Disocijavusiy jony dalis apibidinama 7
elektrolitinés disociacijos laipsniu ().

3. Elektrolitinei disociacijai galioja veikianciyjy masiy désnis. Pvz., jei disocijuojant vienai
elektrolito molekulei susidaro vienas katijonas ir vienas anijonas:

MAM' + A

Tuomet elektrolitinés disociacijos pusiausvyros konstanta (K) iSreiSkiama:
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P L C )
[4]

(Smulkiau 7 elektrolitiné disociacija, T elektrolitinés disociacijos konstanta, T elektrolitinés
disociacijos laipsnis.)

Siy trijy teiginiy pagalba pavyksta kokybiskai ir kiekybiskai paaiskinti daugeli
cheminés pusiausvyros reiskiniy elektrolity tirpaluose. TaCiau medziagy disociacijos
priezastys Arenijaus teorijoje nenagrinéjamos. Taip pat nenagrinéjama, kod¢l ikrautos dalelés
tirpale nesaveikauja.

Arenijaus teorijos pagrindu suformuluota pirmoji rugsciu ir baziy teorija. Pagal Sia
teorija rugstimi (HA) vadinamas junginys (elektrolitas), tirpale disocijuojantis i vandenilio ir
rugsties liekanos jonus:

HA©H +A,
o baze (MOH) - junginys (elektrolitas), tirpale disocijuojantis | katijonus ir anijonus -
hidroksido jonus:
MOH <> M" +OH .
Tada neutralizacijos reakcija visada galima atvaizduoti schema:
H'+OH ™« H,0.
Tokiu buidu praskiestuose riig§ciy ir baziy tirpaluose neutralizacijos reakcijos entalpija
nepriklauso nuo riig8¢iy ar Sarmy prigimties.

Taciau §i rugsciy ir baziy teorija ne visada gali biiti taikoma reiSkiniy interpretavimui,
pvz., kai kuriose riigS§tinés - bazinés katalizés reakcijose kaip katalizatoriai dalyvauja
medziagos, kurioms pagal Sia teorija negalima priskirti riigSties arba bazés savybiy. Todél

buvo sukurtos ir kitos riig§éiy ir baziy teorijos: 7 Brionstedo teorija, T Luiso teorija.

A - Arrhenius theory, P - theorie (f) d'Arrhenius;
R - meopus Appenuyca; V - Arrheniussche Theorie (f).

BINARINIS ELEKTROLITAS, simetrinis elektrolitas — elektrolitas,
tirpale disocijuojantis i du jonus - vienos riSies katijonus ir vienos risies anijonus, kuriy
kriiviai yra vienodi. Kai katijonas ir anijonas yra vienkriviai, (pvz., NaCl), tai tokie

elektrolitai vadinami 1,1 - tipo elektrolitais, kai jonai dvikrtviai (pvz., ZnSOy) - 2,2 - tipo

elektrolitas.
A - binary electrolyte; P - electrolyte (m) binaire,
R - bunapnwiii snexmpoaum, V - bindrer Elektrolyt (m), Bi-Elektrolyt (m).
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BORNO-HABERIO CIKLAS - termodinaminis ciklas, jgalinantis
apskaiGiuoti joninio kristalo gardelés entalpija. Si energija naudojama jvairiuose
termodinaminiuose skai¢iavimuose, pvz., 7 hidratacijos Silumy apskai¢iavimui. Gardelés
entalpija (AHy,.) - tai reakcijos (1) entalpija:

ABisy = A" (dujos) + B tdujos) (1)
Si entalpija negali biti nustatyta eksperimentiskai, tatiau gali buti apskai¢iuojama i§ tam tikry
eksperimentiniy duomeny pagal toliau pateikta cikla. Sis ciklas iliustruojamas LiCl

pavyzdziu:

LlCl(hi,{] ¢"Ll+w,jﬂ,} + CI idwjos)

l AH, ;
A 0
Ligeny ~ * Ligyon A
+
AHp=%DAURT
12 Clzjdujon) " Cligajoy)

(H=IHpl=IH+RT)

¢ia: AHO - standartiné LiCl susidarymo entalpija,
AH,,;,; - Li sublimacijos entalpija,

D - Cl, disociacijos entalpija,

I - Li jonizacijos potencialas,

A - Cl giminingumas elektronui.

Toliau kristalo gardelés entalpija apskaiiuojama pagal Heso désni:
AHpyi=-AH’ - AH (s D+Y2 RT)+1-A . (2)
Kai kuriy Sarminiy metaly halogenidy kristalinés gardelés entalpijos (energijos) ir
skaiCiavimams reikalingi duomenys pateikti lenteléje.

Lentelé. Kristalinés gardelés energijos ir apskai¢iavimui biitini duomenys.

Kristalas AH,, AH,, I kl/mol Y (D+RT), A, AH i, kJ/mol
kJ/mol  (metalo), kJ/mol kJ/mol
kJ/mol
LiF -612 161 520 80 333 1040
NaF -569 108 496 80 333 920
LiCl -409 161 520 122 350 862
NaCl 411 108 496 122 350 787
KCl1 -436 89 419 122 350 716
NaBr -376 108 496 97 330 747
KBr -408 89 419 97 330 683
KI -359 89 419 77 300 644
A - Born-Haber cycle; P - cycle (m) de Born et Haber;
R - yuxn Bopua-Iabepa, V - Born-Haber Kreisprozess (m).
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BORNO MODELIS — papras¢iausias modelis, kuris jgalina jvertinti jony 7'
solvatacijos (hidratacijos) Silumq. Jonas nagrin¢jamas kaip ielektrintas rutulys, kurio
spindulys r;, o tirpiklis - kaip vienalyté iStisiné terpé, kurios santykiné dielektrin¢ skvarba €.

Jono perkélimas i§ vakuumo i tirpala ( 7 solvatacija) vyksta 3 pakopomis:

1) jono iselektrinimas vakuume;

2) nejelektrinto rutulio perkélimas i§ vakuumo { tirpala;

3) rutulio jelektrinimas tirpale.
2-osios pakopos metu elektrinis darbas (W) neatliekamas, t.y. W,=0.

Jono, kurio krivis ¢ = z.e,, potencialas vakuume @;:

q Z;€
= = , 1
i dreyr,  4mer, M)
o potencialas tirpale ¢;:
z.e
(P3 _ q _ i~0 (2)

- 4me er, - 4me er,
1-osios pakopos metu jono iSelektrinimui vakuume atlieckamas darbas W), kuris,
iskaitant (1) lygti, yra:
0 0 2

1 q zle;
W, = dg = dg = — =i 3
: -[(Pl 1 4me,r, Jq 7 8me, 7, 8me, 1, 3

q q

3-osios pakopos metu jono ielektrinimui tirpale atlieckamas darbas W3, kuris, iskaitant

(2) lygti, yra:

q q 2 2 .2
1 z'e
W, = [9.dq = 1 [qdq= 1= =% )
. TE(EN; % 8neyer,  8me Er;

Visas 1 molio jony perkélimo i§ vakuumo 1 tirpala darbas yra lygus solvatacijos

laisvajai energijai (AGys):

2 2
AG, =N ,(W, +W3)=—NAﬁ(1—lj. (5)
8me, 7, €
Pasinaudoje¢ Gibso-Helmholco lygtimi
AH =AG-T M , (6)
dT
bei (5) lygtimi, galima uzraSyti solvatacijos entalpijos (Silumos) iSraiska:
zle; ( 1 T dsj

AH,=-N,—2|1-————|. 7

s ! 8ne,r e ¢ dT X

14



Si lygtis vadinama Borno-Bjerumo lygtimi. Ji parodo, kaip AHs priklauso nuo jony

krtivio ir dydZio, bei nuo tirpiklio €. Ja galima taikyti bet kuriems tirpalams, jei zinoma jy e.

d(AG)

Turint omenyje, kad o —AS, i8 (5) ir (6) gauname, kad solvatacijos entropija

ASSI

2 2
z; e, de

AS¢ =N, ———.
> 8ne,g’r dT

Pvz., hidratacijos atveju narys j—; <0, todel ir AS < 0. IS ¢ia seka, kad jona (vedant {

tirpiklj, tirpalo strukttira tampa tvarkingesné, nes tam tikras tirpiklio molekuliy skaicius tvirtai
susijungia su jonu, ir jvyksta pirminé solvatacija ( 7 solvatacija, T solvatacijos skaicius).

Atskiry jonuy bei drusky hidratacijos Silumos, apskaiciuotos pagal (7) lygti ir drusky
solvatacijos $ilumos, nustatytos i§ termodinaminio ciklo (7 solvatacijos Siluma) 25 °C
temperatiiroje, pateiktos lenteléje. Kaip matyti i§ lenteléje pateikty duomeny, pagal Borno
modelj apskaiciuotos hidratacijos energijos yra palyginus didelés ir pakankamos kristalinés
gardelés suardymui ( 7 Borno-Haberio ciklas, lentelé). Borno modelis parodo, kad pagrindiné
elektrolito skilimo { jonus priezastis yra solvatacija. Apskaic¢iuotos pagal Borno model; AHj
reik§més yra didesnés uZ nustatomas, nors désningumai yra tie patys, pvz., -AHsHD >-
AH NS A pr KED.

Tokio nesutapimo pagrindinés prieZastys: 1) apskaiiavimui naudojami ne efektyvieji
jony spinduliai tirpaluose (7 jony judris), o kristalografiniai spinduliai; 2) priimama, kad
tirpalo ir tirpiklio dielektrinés skvarbos yra vienodos.

Todél Borno modelis buvo tobulintas. Smulkiau 7 Van Arkelio ir De Buro modelis, T

Eli-Evanso modelis.
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Lentelé. Hidratacijos Silumu, apskaiciuoty pagal (6) lygti (e= 78,54; de/dT7=0,3613) ir

nustatyty 1§ termodinaminio ciklo palyginimas.

Jonas arba druska r; pagal Polinga, AHg pagal Borna, AHgnustatyta i§

nm kJ/mol termodinaminio ciklo,
kJ/mol
Li" 0,060 -1163 -
Na' 0,095 -735 -
K" 0,133 -525 -
Cr 0,181 -386 -
Br 0,195 -358 -
I 0,216 -323 -
LiCl - -1549 -899
NaCl - -1121 -783
KCl - 911 -699
NaBr - -1093 -748
KBr - -883 -663
KI - -848 -623
A -Born model; P - modele (m) de Born,
R - mooenv Bopua; V - Bornsche Modell (n).

BRIONSTEDO TEORIJA — protolitiné riigs¢iy ir baziy teorija. Jos teiginiai
remiasi Siais eksperimentiniais faktais:

1. Medziagos ir nevandeniniuose tirpaluose pasiZymi riigstinémis ir bazinémis savybémis.
2. Rugstines ir bazines savybes gali turéti ir nedisocijuotos molekulés, ir jonai.

3. Riigsciy ir baziy jonizacija vyksta dél saveikos su tirpikliu.

4. Priklausomai nuo tirpiklio prigimties, ta pati medziaga gali biiti ir rugStimi, ir Sarmu.

5. Tirpiklio disociacija apsprendzia jo amfoterinés savybés.

6. Vandenilio jonai tirpaluose yra solvatuoti.

Pagal Brionsteda visy riigStiniy-baziniy reakcijy pagrindinis bruozas - jonizuoto
vandenilio atomo (protono) pernesimas. Todél riuigStimi (4) vadinama medziaga, galinti
atskelti protona, o baze (B) - medziaga, galinti prisijungti protona. Pvz.,

A —>H +B:; B+H — A;
HCl—»> H +Cl~ NH; +H"— NH,"

Homogeniniame tirpale protono atskilimo reakcija niekada nevyksta atskirai, ir visada
susidaro dvi protolitinés sistemos:
Ar+ By — B+ Ay (1)
HCl+NH; — Cl ~+ NH, " (2)
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Riigstis ir jai atitinkanti bazé vadinamos konjuguota pora. Stipri riigStis (HCI) yra konjuguota
su silpna baze (CI), o silpna riigitis (NH,) - su palyginus stipria baze (NH3). (1) ir (2)

schemomis vieningai galima aprasyti visas reakcijas elektrolity tirpaluose:

drusky susidarymas: HCI+NH; — C1 ~+ NH, .
riigsties disociacija: HCI+H,0 — Cl ~ + H;0".
bazés disociacija: NH; + H,O — NH," + OH .
jonizacija (autoprotolizé): NH; + NH; -»NH, +NH,",
neutralizacija: H;O" + OH ~— H,0+H,0;
hidrolize: (a) NH; +H,0 — NH;+ H;0".

(b) H,O + CH;COO = -OH + CH;COOH.

Autoprotolitinés reakcijos metu susidar¢ jonai turi savo pavadinimus: jonas, susidargs
solvatuojantis vandeniliui - lionio jonu (hidroksonio, amonio), o kita tirpiklio molekulés
liekana - liato jonu (alkoholiatas ir kt.).

Yra skiriamos keturios tirpikliy grupés:

1. Aprotoniniai tirpikliai - nepasiZymintys autoprotolize (benzenas, CCly) arba pasizymintys
bazinémis savybémis (dimetilformamidas, dimetilsulfoksidas).

2. Protogeniniai arba ragStiniai tirpikliai - galintys atskelti protona (H,SO4, HCN,
CH;COOH).

3. Protofiliniai arba baziniai tirpikliai - galintys protona prisijungti (skystas NHj).

4. Amfoteriniai tirpikliai - pasiZymintys tiek rugStinémis, tiek ir bazinémis savybémis
(vanduo, etanolis).

Jei tirpiklio liato jonas pasiZymi mazesniu giminingumu protonui nei iStirpinta
medZziaga, tai ji tokiame tirpiklyje pasizymi bazinémis savybémis, pvz., anilinas acto rtgstyje
- stipri baze.

Jei tirpiklio molekulés pasizymi didesniu giminingumu protonui nei su iStirpinta
medziaga konjuguota bazé, tai ji tokiame tirpiklyje pasizymi rugStinémis savybémis, pvz.,
vandenyje HCN - silpna rugstis, o skystame NHj - stipri riigstis.

Amfoteriniy junginiy giminingumas protonui yra panaSus | konjuguoty baziy
gimininguma protonui. Todél juose gali vykti autoprotolizé ir tirpale imanomas visy keturiy

konjuguoty sistemy buvimas, pvz., benzoing riigstis vandenyje.

A - Brénsted theory; P - theorie (f) de Bronsted;
R - meopus Bpencmeoa, V - Brénstedsche Theorie (f).
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BUFERINE TALPA — stiprios rigities arba $armo kiekis (atitinkamai, x, arba
xp), kurio reikia pridéti, kad 1 I buferinio tirpalo pH pasikeisty vienetu. Buferiné talpa () yra

diferencinis dydis:

dx
= — a ,' 1
b d(pH) M
arba
dx
=2 2
B=2(oi) 2)

Jei buferinj tirpala sudaro silpnos riigSties (HA) ir Sarmo (MOH) miSinys, arba silpnos
bazes (BOH) ir stiprios riigsties (HR) miSinys, tai juy pH priklausomybé nuo sudéties apraSoma

atitinkamomis Hendersono-Haselbal&o lygtimis ( 7 buferiniai tirpalai):

pH = pK ', + lg( %o j ; 3)
a-—x,
, x, .
szpKW—pKB—lg( j, 4)
b-x,
¢ia a ir b - atitinkamai pradinés silpnos rugsties arba bazés koncentracijos;

K., K ir K% - atitinkamai silpnos riigsties, bazés ir vandens disociacijos konstantos
( Telektrolitinés disociacijos konstanta).

Tokiy tirpaly atitinkamos buferinés talpos:

dx, . X, .
B:_d(p )_2,303 xa(l aj, (5)
dx, . X,
b= d(pH) w0 x”( b lj ' ©

Buferine talpa priklauso nuo pH (Zr. 1 pav.) ir santykio x,/a arba x,/b.
Salygas, kurioms esant buferiné talpa yra maksimali (J3,,,.) galima surasti i§

B _
=0 (7

Riigstinio buferio atveju:

Bmax=0,5 a,
o bazinio buferio atveju:

Bmax=0,5 b,

t.y., buferiné talpa maksimali, kai silpna riig§tis arba baz¢ nutitruojami pusiau (Zr. 2 pav.).
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0.100 ~ 0.100 -
— 0.075 A — 0.075
o) —
£ g
< 0.050 | < 0.050 -
0.025 | 0.025
0.000 ‘ ‘ ‘ ‘ 0'0000 00 0 65 0 ‘10 0 ‘15 0 éo
3.0 35 4.0 45 5.0 : ' : : '
pH Xz mol /|

1 pav. Apskaiciuota pagal (3) ir (6) lygtis 2 pav. Apskaiiuota pagal (6) lygti
buferinés talpos priklausomybé nuo pH, kai buferinés talpos priklausomybé nuo

pKr=4,0 pridedamo Sarmo kiekio, kai pKz=4,0ir b
= (0,2 mol I

A - buffer capacity, buffer buffer value, buffer P - capacite (f) de (solution) tampon;

index;

R - 6ypepnan emxocmo; V - Pufferkapaczitdt (f).

BUFERINIS TIRPALAS, buferis — tirpalas, palaikantis tam tikra terpés pH.
Buferinj tirpala sudaro silpnos riigsties arba silpnos bazés miSiniai su pilnai disocijuojancia
druska, turin¢ia bendra jona; silpnos rtgsties ir Sarmo miSinys arba silpnos bazés ir stiprios
rigsties misinys, pvz., CH3COOH ir CH;COONa, NH4OH ir NH,Cl; amfoteriniai junginiai (7
amfolity tirpalai).

Jei 1 silpnos rigsties (HA) tirpala idéti jos druskos (MA), tai rugsties disociacija
slopinama ir miSinyje HA koncentracija lygi pradinei koncentracijai a [HA]o. Anijony
koncentracija miSinyje apytiksliai lygi pradinei druskos koncentracijai s [MA]y. Tada rtgsties
7 elektrolitinés disociacijos konstantq ir pH priklausomybe nuo pusiausvirosios misinio

sudéties galima iSreiksti:

K, = S[Z , m
pH = pK | + lg@; 2)

&ia K/ - rugsties HA disociacijos konstanta ( 7 elektrolitinés disociacijos konstanta).
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Remiantis analogiSkais samrotavimais galima uzraSyti panaSias 1 (1) ir (2)
priklausomybes buferiui, kuri sudaro silpna baz¢ (BOH), kurios pradiné koncentracija b ir jos

gerai disocijuojanti druska (BA), kurios pradiné koncentracija s:

. S|OH~
Ky = —[ | ; €)
b
ir
. \ N
PH = pKy, — pK; - lg(zj ; “4)
¢ia K% ir K%y - atitinkamai silpnos bazés ir vandens disociacijos konstantos.

Riigstinj buferj dar galima sudaryti sumaisant silpna ragti (HA) ir $arma (MOH). Siuo
atveju mazéja [ HA], nes susidaro druska pagal reakcija:
HA+MOH &> M+ A™ + H;0".

Tokio buferio

pH=pK;+1g(%J=pK;+lg[axb j; (5)

Cia a=[HAJ+[A];
xb=[M].

Bazini buferi dar galima sudaryti sumaisant silpna baz¢ (BOH) ir stipria rtigsti (HR).
Siuo atveju mazéja [BOH], nes susidaro druska pagal reakcija:
BOH+HR <> BH'+R+OH .
Tokio buferio
|11 ]
[BOH |

- X

a

' ! ! ! X
PH = pK,, — pK, —lg( j= PKy — pK, —lg(b—“j; (6)

¢ia b=[BOH]+[BHT;
x=[R].

(2), (4) ir (6) lygtys vadinamos Hendersono-Haselbal¢o (Henderson-Hasselbalch)
lygtimis. Kaip matyti i§ (2), (4) ir (6) lyg€iy, buferinio tirpalo pH priklauso nuo K, arba K3 ,
bei rugsties ir druskos arba bazés ir druskos koncentracijy santykio. Todél skiedziant Siy
tirpaly pH iSlieka pastovus. Kai [rigstis] = [druska], tai tirpalo pH=pK,; kai [bazé] =
[druska], tai pH=pK3p. KeiCiant santyki [rigstis] / [druska] arba [bazé] / [druska], galima labai
tolygiai keisti tirpaly pH. Kai { buferinj tirpala pridededama stiprios riigSties arba Sarmo,
tirpalo komponentai reaguoja su rigstimi arba Sarmu, ir pH tam tikrose ribose iSlieka

nepakites.
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Praktiskai buferinémis savybémis pasizymi miSiniai, kurivose santykis [rigstis] /
[druska)] arba [bazé] / [druska] yra 0.1+10 ribose, ir buferinio misinio pH arba pOH darbinés
ribos:

pH=pK, * 1; pOH= pKp £ 1.

Kiekybigkai buferinio tirpalo efektyvuma apibiidina 7 buferiné talpa.

A - buffer solution; P - solution (f) tampon,
R - 6ygpepnwiii pacmeop, V - Pufferlosung (f).

BUFERIS 7 buferinis tirpalas.

A - buffer; P - tampon (m);
R - 6ygep; V - Puffer (m).

CELES KONSTANTA - Tindelio konstanta.

CENTRINIS JONAS — modelio, nusakanéio jony pasiskirstymo tirpale pagal 7
Debajaus-Hiukelio teorijq, savoka.

IS visumos chaotiskai Siluminiy jéguy poveikyje judanciy tirpale jony iSsirenkamas
vienas, vadinamas centriniu, kuris laikomas nejudanciu kity jony atzvilgiu, t.y. koordinaciy
pradzia sutampa su centrinio jono koordinatémis. Aplink centrini jona tam tikru biidu
1§sidésto kiti jonai. Ju pasiskirstyma apsprendzia du faktoriai:

1) paties centrinio jono sukuriamas elektrinis laukas (7" Debajaus-Hiukelio teorija),
kurio stiprumas maz¢ja didéjant atstumui;
2) jony $iluminis judéjimas.
Todél kuo arciau centrinio jono, tuo didesné tikimybe¢ atsirasti prieSingo Zenklo jonui. Tokiu
biidu apie centrini jona susidaro 7 joniné atmosfera. Kiekviena tirpalo jona galime laikyti

centriniu jonu ir kartu ieinanciu i kity jony joning atmosfera (zr. pav.).
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Pav. Jonuy iSsidéstymo tirpale modelis.
SkaicCiais pazyméti centriniai jonai.

A - central ion; P -ion (m) central;
R - yeumpanvnouii uon, V - Zentralion (n), Stammion (n)

CHEMINE PUSIAUSVYRA ELEKTROLITU TIRPALUOSE 7' joniné

pusiausvyra.

A - chemical equilibrium in the electrolytic P-;
solutions;

R - xumuueckoe pasHosecue 8 pacmeopax V-
INEKMPOIUMO8;

CHEMINIS POTENCIALAS - intensyvusis termodinaminis parametras,
apibiidinantis makroskopinés sistemos fazing ir cheming pusiausvyra.

Komponento cheminj potenciala (p;) galima apibudinti kaip Gibso energijos (G)
pokyti, pridéjus i sistema be galo maza i-tojo komponento kieki, kai visy kity komponenty

moliy skaiCius (#;), temperatiira (7) ir slégis (p) yra pastovis:

_[(a6 g
H; = on, ) T,,‘ )

Dar jis vadinamas parcialine moline Gibso energija. Termodinaminés pusiausvyros
salygomis kiekvieno sistemos komponento cheminiai potencialai ivairiose fazése yra vienodi.

Jei i-tasis komponentas yra ikrauta dalelé, tai (1) lygtimi apraSomo proceso jvykdyti
neimanoma, nes neimanoma i tirpala pridéti tik vienos rasies jony. Be to, toks prid¢jimas
sukelty didelj tirpalo elektrinés energijos pokyti. Todél aprasant elektrolity tirpalus priimama,
kad tirpalo kriivio pokytis kompensuojamas jvedant ekvivalentinj kiekj prieSingo krtivio jonuy,

ir toki pokyti apibtidina druskos cheminis potencialas (Lis):
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a
Hg =g +RTIn—=- (2)

ds
Cia: u; - standartinis druskos cheminis potencialas,

a, - druskos faktyvumas;

a; - druskos aktyvumas pasirinktoje standartin¢je blisenoje (paprastai g)=1).

Priimama, kad (2) lygti galima uZrasyti ne tik druskai, bet ir atskirai kiekvienos i-
tosios riiSies jonams:
W =W+ RT Ina= "+ RT Inc; + RT Inf;; 3)
Idealiame tirpale saveika tarp komponenty nevyksta, ir f;=1. Todél (3) lygties narys
RTlnf; i8reiskia jony cheminio potencialo idealiajame ir realiajame tirpale skirtuma:
W - (W’ + RT Inc; )= RT Inf; . )]
Kadangi cheminio potencialo savybés yra tokios pat, kaip ir Gibso energijos (zr. (1)
lygti), tai narys RTInf; turi saveikos energijos tarp tirpalo komponenty prasme. Kai aprasant
elektrolity tirpalus atsizvelgiama tik i elektrostating saveika tarp komponenty (zr. pvz., A

Debajaus-Hiukelio teorija), tai (4) lygtimi iSreiSktas skirtumas lygus elektrostatinés saveikos

energijai:

*=RT Inf. (5)
A - chemical potential; P - potentiel (m) chimique,
R xumuuwecxuii nomenyuan, V - chemisches Potential (n).

DAZNIO EFEKTAS, Debajaus-Falkenhageno efektas, laidumo dispersija —
elektrolity tirpaly elektrinio laidumo padidéjimas didelio daznio (~10° Hz) kintamosios
elektros srovés lauke. Si efekta 1928 m. numaté P. Debajus ir H. Falkenhagenas. Véliau jis
buvo patvirtintas eksperimentiskai.

Praskiestuose tirpaluose 7' joniné atmosfera susiformuoja per ~10° s. Jei elektrinio
lauko daznis tiek didelis, kad jonuy svyravimy daznis artimas Siai reikSmei, tai 7 centrinis
jonas tik svyruoja apie savo pusiausvirgja padéti neiSeidamas uz joninés atmosferos riby, ir
joninés atmosferos simetrija iSlicka nepaZeista. Todél iSnyksta su joninés atmosferos
simetriskumu susijes 7 relaksacijos efektas, ir elektrinis laidumas padidéja. Tuo tarpu 7

elektroforezinis efektas iSlieka.

A - frequency effect; P - effet (m) de frequence;
R - wacmommuuiii aghpexm; V - Frequenzeffekt (m).
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DEBAJAUS EKRANAVIMO SPINDULYS - eclektringosios dalelés
elektrostatinio veikimo elektrolite nuotolis.
Kaip seka i§ 7 Debajaus-Hiukelio teorijos (zr. (7) lygti), elektrinio lauko potencialas

Vi , kuri sukuria 7 centrinis jonas nuotolyje r :

z.e
v, =———exp(-xr) )
4ne er
¢ia k' - T Debajaus ekranavimo spindulys.

IS (1) lygties matyti, kad elektringosios dalelés sukuriamas potencialas greitai silpnéja
(ekranuojamas), kai > .

Debajaus ekranavimo spindulio iSraika gaunama i§ 7 Debajaus-Hiukelio teorijos (zr.

(6) lygtD):
= g,ekT soskT_\/soskTNA _\/SOSRT @)
2eqN 1 2e,FI 2F°1 2F*1

15 (2) lygties matyti, kad «' didéja temperatiirai kylant, nes §iluminis judéjimas ardo

joning atmosfera ir, tuo paciu, mazina jos ekranuojantj veikima. Be to, k! didéja ir didéjant
tirpalo dielektrinei skvarbai, nes silpnéja jon-joniné saveika, ir esant didelei €, centrinis jonas
nesugeba paskui save traukti joninés atmosferos. Taip pat k"' priklauso nuo elektringujy
daleliy koncentracijos ir kriivio, t.y. nuo 7 joninés jégos (I). Didéjant I sumazéja atsumai tarp
jony ir ekranavimas sustipréja, o k™' mazéja. Koncentracijos jtaka ypatingai stipriai pasireiskia
daugiavalenciy jony tirpaluose.

Elektrolity tirpaly teorijoje vietoje “Debajaus ekranavimo spindulys” daznai

naudojamas terminas “joninés atmosferos spindulys”.

A - Debye distance, Debye lenght, Debye P - rayon (m) de Debye;
(screening) thickness,
R - 0ebaesckuii paduyc, paduyc ebas; V' - Debye-Linge (f), Debye-Radius (m),

Debyescher (Abschirm)radius (m).

DEBAJAUS-FALKENHAGENO EFEKTAS 7daznio efektas.

A - Debye-Falkenhagen's effect; P - effet (m) de Debye et Falkenhagen,
R - a¢ppexm Jlebas-Danvreneacena, V - Debye-Falkenhagen-Effekt (m).
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DEBAJAUS-HIUKELIO RIBINIS DESNIS — 7 Debajaus-Hiukelio

teorijos pirmojo priartéjimo lygtis aktyvumo koeficientui apskaiciuoti.

A - Debye-Huckel's limiting law; P - loi (f) limite de Debye et Huckel;
R - npedenvuuiii 3axon Jlebas-1oxkens; V - Debye-Hiickelsches Grenzgesetz (n).

DEBAJAUS-HIUKELIO TEORIJA - stipriyju elektrolity tirpaly
saveikos tarp jony teorija, igalinanti apskai¢iuoti jony 7 aktyvumo koeficientq. Pasiiilyta 1923
m. P. Debajaus ir E. Hiukelio. Sios teorijos prielaidos:

1. Elektrolitas visiSkai disocijaves | jonus. Tarp jony veikia tik elektrostatinés saveikos jégos.
2. Priimama, kad ir jony 7 aktyvumo koeficientas priklauso tik nuo elektrostatinés saveikos
tarp jonu. Tokiu atveju i-tosios risies jony 7 cheminio potencialo realiajame ir idealiajame
tirpale skirtumas yra lygus elektrostatinés saveikos energijai (2r. 7 cheminis potencialas,
(5) lygtd):
g*=RT Inf; ; (1)
3. Tirpale aplink kiekviena laisvai pasirinkta jona, vadinama 7 centriniu jonu, susidaro 7'

Jjoniné atmosfera, kurioje jony pasiskirstymas apraSomas Bolcmano pasiskirstymu:

Zi€oWe |-
N, = N exp| - ——07E | )
i i0 p( kT J
¢ia: N; - i-tosios rusies jony skaicius turyje dV;

Nj - i-tosios raiSies jony skaicius visame tiryje;
W - centrinio jono elektrinis potencialas.

Kai néra iSorinio elektrinio lauko, joniné atmosfera yra rutulio formos ir jos kriivis

lygus (bet priesingo zenklo) centrinio jono kriiviui. Tada joninés atmosferos kriivio tankis (p):

2
z,e,¥ e
p= Z:Nl.z,.e0 = Z:N,.Ozie0 exp[— kO—Tkj ~ —(k—OTZNiOZf}yk . 3)

Potencialas ; atstumu » nuo i-fojo centrinio jono surandamas iSsprendus Puasono

lygti sferin¢je koordinaciy sistemoje:

2
TV 2P (4)
dr’* r dr €,€
kuri iskaitant (3):
d’y, 2dy, 2
+— =KY,; 5
dr’> r dr Vi )

éia
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o€y SN 2
€,ekT €,ekT €,ekT

4. Tirpiklis yra iStisiné terpé, ir tirpalo dielektriné skvarba yra lygi gryno tirpiklio dielektrinei

(6)

skvarbai.
5. I§ visy jono savybiu démesin priimamas tik jy kriivis, o antrajame priartéjime - dar ir jono
spindulys.
Pirmasis Debajaus-Hiukelio teorijos priartéjimas
Priémus, kad jonai - taskiniai kriiviai, (5) lygties sprendinys, t.y. elektrinio lauko

potencialas , kurj sukuria centrinis jonas nuotolyje  :

z.e z.e z.e
\Ijk:’—oexp(—w)z 0 70 — > (7)
4neer 4dne,er  4me ek
¢ia ! - efektyvus joninés atmosferos spindulys arba 7 Debajaus ekranavimo spindulys.

IS (7) lygties matyti, kad elektrinis potencialas atstume » susideda i§ dviejy nariy -
centrinio jono indélio (1-asis narys) ir joninés atmosferos indélio (2-asis narys). Tuomet ir
elektrostatinés saveikos energija yra lygi saveikos tarp centrinio jono ir joninés atmosferos
energijai. Ji apskai¢iuojama i§ elektriniy darby sumos (g*) atliekant pagal Borna ( 7' Borno

modelis) jono iSeletrinima vakuume (y, = Zi%

), 1iSelektrinty daleliy suartinimo, ir
4nee,r

jelektrinima tirpale (potencialas i$reiskiamas (7) lygtimi). Sis darbas 1 moliui jony yra:

NAK(z,.eO)2

8meg,

e ®)

Turint omenyje (1) ir (8) lygti, bei k™' i8raiska ( 7 Debajaus ekranavimo spindulys), i-
tosios rusies jony aktyvumo koeficientas bus lygus:

lg f,=—Az>NT, 9)

. 2A71/2
dia ey N4

" 2303 4nv2(ee k7).

Vandeniniuose tirpaluose, kai jonin¢ jéga reiSkiama mol/l, 25 °C temperatiroje
A4=0,5093 mol "> 1'%,

Naudojantis (9) lygtimi galima apskaiciuoti elektrolito vidutini aktyvumo koeficienta
(7 aktyvumo koeficientas) f.:

lgf, =—Alz,z V1. (10)

26



Debajaus-Hiukelio teorijos pirmasis priart€¢jimas gerai sutampa su eksperimentiniais
[+, kai koncentracija < 0,01 mol/l.
Antrasis Debajaus-Hiukelio teorijos priartéjimas
Priémus démesin efektyviuosius jony spindulius (@), gaunama tokia centrinio jono

sukuriamo potencialo priklausomybé nuo atstumo 7:

_ ze, exp(xr) exp(-xr)

(11)

L=
4ree, l+xa r

Siuo atveju potenciala ; taip pat galima isreiksti kaip centrinio jono ir joninés atmosferos

indéliy suma. Tik Siuo atveju joninés atmosferos spindulio prasme turi narys (a+x ).
Analogiskai (9) lyg&iai ir, priémus démesin, kad bendru atveju 7 Debajaus

ekranavimo spindulys priklauso nuo kriivio, i-tosios riiSies jony aktyvumo koeficientas:

zle; K _ Az (12)
2,303-8mee kT 1+xa 1+ Bal

lg f; =

. 2
Sia o 2N,
ge kT

Kai jono spindulys reiskiamas A, o joniné jéga mol/l, tai 25 °C temperatiiroje
B=0,3287 A" mol* 1'% [vairiy jonu spinduliai pateikiami lenteléje.
Analogiskai galima iSreiksti ir vidutinj elektrolito aktyvumo koeficienta:

Az,z NI
P L
1+ BaI

Dydis a (13) lygtyje turi vidutinio jony spindulio prasmg. Efektyvieji jony spinduliai

(13)

yra nuo 3,5 iki 9 A dydZio, o daugumos jony yra 3,5 - 5 A dydzio, todél daznai priimama, kad
sandauga Ba = 1, ir (13) lygtis uzraSoma:

__Azg_‘w/f 14
lgf, = 71+ﬁ (14)

1,1-tipo elektrolity tirpalams vandenyje §i priartéjima galima taikyti iki koncentracijos

0,1-0,3 mol/l.
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Lentelé. Ivairiy jony spinduliai (a). Sudaryta pagal J.Kielland, JACS 59 (21937), 1675.

JONAI | 4, A
|z=1
H* 9,0
(C.H,), CHCO; > (C,H, ), N* 8,0
(O,N),C;H,0™> (C,H,), NH" > CH,0C,H,CO; 7,0
Li*, C,H,CO; » HOC,H,CO; » C,H,CH,CO;
CH, = CHCH,CO > (CH,), CHCH,CO; » (CH,CH, ), N*> (C,H,), NH; 6,0
CL,CHCO; > CL,CCO; » (CH,CH, ), NH" > (C,H, ) NH, 5,0
Na*, CdCI", cio;, 105, HCO; > H,PO; > HSO; : H,A4s0, > CH,CO;
Co(NH,),(NO,),» CICH,CO; , (CH,), N"> (CH,CH, ) NH, » 4,5
H,NCH,CO;
'H,NCH,CO,H , (CH,), NH", CH,CH,NH; 4,0
OH , F~, SCN™, OCN~, HS", ClO;, CIO,, BrO; , 10,
MnO, , HCO; , H,citrate”, CH,NH , (CH, )2 NH; 35
K*,ClI", Br', I", CN", NO; » NO; 3,0
Rb*, Cs*, NH;, TI", Ag" 2,5
|z|=2
Mg*, Be™ 8,0
CH, (CH,CH,C0; ) - (CH,CH,CH,CO; ), 7,0
Ca*, Cu*, Zn**, Sn**, Mn*, Fe**, Ni**, Co™
C,H,(CO;),» H,C(CH,CO;),» (CH,CH,CO} ), 6,0
Sr**, Ba™, Cd**, Hg™", S*, S,0F , WO;”
H,C(C0y) > (CH,CO; ) » (CHOHCO; ) >0
2 2 2
Pb™, COF, SO > MO} > Co(NH,),CI** 45
Fe(CN), NO*» C,0} » Heitrate™ ’
Hg>, SO, 5,0¥, 5,0F, 5,08, S0, CrO¥ » HPO}" 4,0
|z =3
AP, Fe, ¢, S, Y, W, lanthanides 9,0
citrate® 5,0
PO; > Fe(CN), » Cr(NH,). > Co(NH,), H,0* 4,0
|z =4
Th*, Zr*, ce*, sn* 11,0
Fe(CN). 5,0
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Treciasis (pusiauempirinis) Debajaus-Hiukelio teorijos priartéjimas

Lygtys (10) ir (13) arba (14) iSreiSkia tik aktyvumo koeficiento mazéjima didéjant
joninei jégai. Aktyvumo koeficiento sumaz¢jima ir padid¢jima keiciantis joninei jégai (Zr pav.
7 aktyvumo koeficientas ) isreiskia empiriné lygtis, turinti tre¢iaji nari (CI):

A‘Z zf‘\/? .
lg f, =— 200 4 crs (15)
g/ 1+Ba\/7 ’

Cla C - empiriné konstanta.

Si lygtis galioja iki keleto mol/l koncentraciju.
Bet kuris Debajaus-Hiukelio teorijos pagrindimas ir taikymo iSplétimas i dideliy
koncentracijuy sriti, turi teoriskai pagristi koeficiento C fiziking prasme. Vienas i§ tokiy

modeliy yra 7 Robinsono-Stokso modelis.

A - Debye-Huckel theory, P - theorie (f) de Debye et Huckel;
R - meopusa /lebas-Ioxkens; V - Debye-Hiickel Theorie(f).

DEBAJAUS-ONZAGERIO TEORIJA - teorija, aiSkinanti praskiesty
stipriyju elektrolity molinio (arba ekvivalentinio) laidzio priklausomybe nuo koncentracijos.

Sia priklausomybe salygoja du efektai - elektroforezinis ir relaksacijos.

Elektroforezinis efektas — elektrolito laidumo sumazéjimas, kurj salygoja 7 centrinio
jono ir Tjoninés atmosferos judéjimas elektriniame lauke skirtingomis kryptimis.

Sis skirtingo zenklo kriiviy judéjimas i priesingas puses sukelia papildoma trintj, kuri
ir mazina jony judéjimo greitj, o tuo paciu ir elektrolito elektrini laidj.

Si efekta kiekybiskai galima jvertinti i§ 7 jono judrio, esant begaliniam praskiedimui
(7 ekvivalentinis laidis), atémus joninés atmosferos judrj ir priimant, kad tokiu paciu dydziu
sumazéja maksimalus jono judéjimo greitis. Joninés atmosferos judris (Uys) gaunamas i lygti:

ze,  z,F

U, = =
6nnr, 6mnN,r,

vietoje rutulio spindulio (r;) irafant joninés atmosferos spindulio iSraiska: arba (k') - 7

Debajaus  ekranavimo spindulys, arba (a+x') -7 Debajaus-Hiukelio teorija, antrasis
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priarté¢jimas. Priimama, kad tokiu paciu dydziu sumazéja ir jonuy judriai. Sis sumaZzéjimas
iSreiskiamas:

L F
" emmN k7

(I'a)

Cla k! - 7' Debajaus ekranavimo spindulys.

Kai tirpalams galioja 7 Debajaus-Hiukelio teorijos antrasis priartéjimas, tai lygtyje (1
a) vietoje k' jraSomas dydis (a+«"), ir gauname:

zl.F2 K

= . (1b)
6N, 1+xa

- AU

ie

Didéjant elektrolito koncentracijai arba 7 joninei jégai, joninés atmosferos tankis

didéja, spindulys mazg¢ja, ir elektroforezinis efektas stipréja.

Relaksacijos efektas — elektrolito laidumo sumaZéjimas salygojamas 7 joninés
atmosferos sferinés simetrijos atkiirimo baigtiniu laiku (relaksacijos laiku), kai veikiant
iSoriniam elektriniam laukui, 7 centrinis jonas pasislenka i nauja padéti. Kai centrinis jonas
yra ne joninés atmosferos centre, jégy atstojamoji nelygi nuliui, ir reikia tam tikro laiko, kad
atsistatyty joninés atmosferos simetrija. Tada centrinj jona ima veikti elektriné jéga, mazinanti
7 jony judri. Tai tolygu iSorinio elektrinio lauko (E) susilpnéjimui dydZiu (AE). Santykinis
relaksacinio lauko stiprumas (AE/E) nusakomas Debajaus-Onzagerio lygtimi, kuri labai

praskiestiems tirpalams:

LA _REJFT g 2
E 127N geRT (1+4Jg k' ¢
sia B |z+z_| Mot 3)

- z, +|Z_| ' |Z_|7\,OO,+ +z h,_ '
I§ (3) lygties matyti, kad simetriniams elektrolitams ( 7 binarinis elektrolitas) g=0,5.
Kai tirpalams galioja 7 Debajaus-Hiukelio teorijos antrasis priartéjimas, tai lygtyje(2
a) vietoje ' jrasomas dydis (a+x™), ir gauname:

CAE_ P gk 2b)
E 127N ,geRT (1+./q) 1+xa

Didéjant elektrolito koncentracijai arba 7 joninei jégai, joninés atmosferos tankis
did¢ja, spindulys mazéja, ir relaksacijos efektas stipréja.

Idealiajame tirpale 7jony judris susijes su 7 jony ekvivalentiniu laidumu:
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7\41', ooZF(]i, o0

Cia: Ai» - jonu ekvivalentinis laidis begaliniame praskiedime;
U, ». - jono judris begaliniame praskiedime.

(4)

Realiajame tirpale jono judris skiriasi nuo jo judrio idealiajame tirpale dél

elektroforezinio efekto dydziu AU;,. ir lygus U, ..+AU;.. Be to, realiajame tirpale iSorinio

elektrinio lauko stiprumas (F) dél relaksacinio efekto pasikeiia dydziu AE. Suminis

elektrinio lauko stiprumas bus (E+AE). Sio efekto pasékoje elektrinis laidumas, kuris

skai¢iuojamas vienetiniam lauko stiprumui, pasikeis dydziu (E+A4E)/E. Kadangi relaksacijos

efektas veikia ir centrinio jono greiti, ir joninés atmosferos greiti, todél turi sumazéti ir

elektroforezinis efektas. Priimant démesin abu efektus, jonu ekvivalentinius laidumus galima

18reiksti:
r,=FU., +AU+,6{1+%j :

. =FU_, +AU_£{1+%) ,

o elektrolito ekvivalentinis laidis (A):

A=A, +% =F(U,, +AU,  +U _ + AU_,E{HA?EJ ~

~ F{(Utw LU, {1 + %j +AU,, + AU_,Q} .

()

(6)

(7

Pri¢imus démesin (1b), (2 b), galima iSreiksti atitinkamus jony ekvivalentinius

laidumus ir elektrolito ekvivalentinj laidj:

z,z |F? F?
7\'+=7\'+oo_ +,00 | . _| ’ 1 + £ £ 5
’ " 12nN g,eRT 1+\/g 6nN ,m J1+xa
F’ 2
A=k | A 2 lF? g S I S
’ “12nN £,&RT 1+./q 6nN,m )1+xa
F’ +]z_|)F?
e, a2 g  GrlDF) «
127N ,e,eRT 1+\/g 6nN,m J1+xa
Cia A, - elektrolito ekvivalentinis laidis begaliniame praskiedime.
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Turint omenyje k™ priklausomybe nuo 7 joninés jégos, (8)-(10) lygtis galima perradyti

kitaip. Pvz., (10) lygti:

JI

A=A_—-(BA_+B,)———; 11
. —(BA, JHBM (11)

N 2 ekl 2
' 3N, (26,6RT) 1+4/q * 6nNmn  \eERT

Ba - zr. T Debajaus-Hiukelio teorija (antrasis priartéjimas).

Kai A iSreiSkiama Q'lcmzmol'z, o I - mol/l, 1,1- tipo elektrolitui 25 °C temperatiiroje
B1=0,2300; B,= 60,65.

1,1-tipo elektrolitui (10) arba (11) lygtis galioja iki koncentracijy 0,1 mol/l.

Labai praskiestuose tirpaluose (kai galioja 7 Debajaus-Hiukelio teorijos pirmasis
priartéjimas), elektroforezini efekta nusako (1a) lygtis, o relaksacijos - (2 a) lygtis ir pvz., (10)
lygtis uzrasoma:

A=A, —-(BA,+B,Nec . (12)

Gauname 7 Onzagerio lygti.

A - Debye-Onsager theory; P - theory (f) de Debye et Onsager;,
R - meopus Jlebas-Onsazepa; V - Debye-Onsager Theorie (f).

DIELEKTRINE SKVARBA 7santykiné dielektriné skvarba.

A - dielectric constant, permitivity, P - constante (f) dielectrique, permittivite (f);
R - Ouanexmpuueckas nponuyaemocmo, V - Dielektrizitdtkonstante (f), Permittivitdt (f).
DIFUZIJA - savaiminis daleliy koncentracijos i$silyginimas arba medziagos

pasklidimas tam tikroje terpéje, arba susilie¢iancCiose terpése uzimant visa turi. Difuzija
sukelia 7 cheminio potencialo gradientas. Cheminio potencialo gradienta tirpaluose, o tuo
padiu ir difuzija, gali sukelti iSorinis elektrinis laukas (7 elektrodifuzija), temperatiry
skirtumas ( 7 termodifuzija).

Skysciuose ir kietuosiuose kiinuose difuzija vyksta perSokant dalelei i§ vienos padéties
1 kita. Atstumai tarp Siy padéciy mazdaug lygis tarpmolekuliniams atstumams. Kad galéty
tvykti dalelés perSokimas 1§ vienos padéties 1 kita, turi ivykti dalelés aplinkos pertvarka, kuriai

biitinas tam tikras energijos Ep° (difuzijos aktyvacijos energija) perteklius. Po perSokimo i
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nauja padét; dalelé atsiranda energiSkai palankesnéje padétyje, o iSsiskirianti energija
i$sisklaido aplinkoje.

Jei sistemoje, kuria sudaro n komponenty, vyksta visu komponenty koncentraciju
i8silyginimas, tai kiekvieno komponento difuzijos srautas priklauso nuo visy kity komponenty
koncentracijuy gradiento. Jonu difuzija elektrolity tirpaluose pasizymi tam tikrais ypatumais.
Pavyzdziui, jei turime visiSkai disocijavusi 1,1 - tipo elektrolito tirpala, tai katijonai ir anijonai
jame judés nepriklausomai vienas nuo kito koncentracijos mazéjimo kryptimi. Taéiau, jei 7
Jjony judriai yra skirtingi, tai jonas, kurio judris didesnis, aplenks létesni jona. Tarp jony bus
sukuriamas elektrinis laukas ir atsiras 7 difuzinis potencialas, kuris padidins 1étesnio jono ir
sumazins greitesnio jono judéjimo greiCius. Taip jony judéjimo greiCiai susilygina ir
1Spildoma tirpalo elektroneutralumo salyga.

Kadangi difuzijos metu katijonai ir anijonai juda viena kryptimi, todél 7 joninés
atmosferos simetriSkumas nesuardomas, ir relaksacijos efektas nepasireiskia, bet iSlieka
nezymus elektroforezinis efektas ( 7 Debajaus-Onzagerio teorija).

Difuzijos greitj apibudina 7 difuzijos koeficientas, o difuzijos kinetinius désningumus

kiekybiskai nusako 7 Fiko désniai.

A - diffusion; P - diffusion (f);
R - ouppysus ; V - Diffusion ().

DIFUZIJOS KOEFICIENTAS - dydis, skaitine verte lygus medziagos
kiekiui, difunduojanciam per vienetinj laika pro vienetini plota, kai koncentracijos gradientas
lygus 1. SI vienety sistemoje difuzijos koeficiento dimensija m%/s, o jonu ir molekuliy
(i8skyrus polimolekules) difuzijos koeficientas D ~ 10°+10™® m%/s eilés.

Tirpaluose difuzijos koeficientas priklauso nuo difunduojancios dalelés ir terpés
savybiy, temperatiiros.

Lygtis, susiejanti dalelés difuzijos koeficienta su terpés klampa (), difunduojancios
dalelés spinduliu (#;) ir temperatiira gaunama i§ 7 Stokso désnio:

kT
6mny;

D, = (1)

Elektrolity tirpaluose i-tos rasies jony difuzijos koeficienta galima susieti su 7 jony

Jjudriais (U;). Si ry$i nusako 7 Nernsto-Einsteino lygtis:
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UkKT U,RT
D ="t =t (2)
lzle  |zl|F
Kadangi jony judriai susieti su jony 7 ekvivalentiniu laidumu ();), tai ir (2) lygtimi
nusakoma difuzijos koeficienta galima susieti su §iuo parametru:

A,RT
Dt —|Z[|7 . (3)

Elektrolito difuzijos koeficientas (D) priklauso nuo katijonuy ir anijony difuzijos

koeficienty (atitinkamai D, ir D_). Siuo atveju katijony ir anijony difuzijos srautai sumuojami,

ir gauname:

D, = D+D7(z+ +‘zf‘). (4)
© z.D + ‘z_‘D_

Jei D, israiskas, nusakomas (2) arba (3) lygtimi, irasSysime i (4) lygti, gausime Nernsto
formulg:

D. ZE(LU*(Z* +|Zﬁ|)zﬂk+7&(z+ +|Zﬁ|)' 5)
F (U+U)  F* (A +0)

Difuzijos koeficiento priklausomybé nuo temperatiiros iSreiSkiama lygtimi, analogiska

Arenijaus lyg€iai:

D=D,exp(-E, /RT), (6)

cia: E; - difuzijos proceso aktyvacijos energija;
D, -koeficientas, priklausantis nuo tirpiklio molekuliy tarpusavio diiziy skaiciaus.

A - diffusion coefficient; P - coefficient (m) de diffusion;
R - koappuyuenm oughgpyzuu; V - Diffusionskoeffizient (m).
DIFUZINIS POTENCIALAS - npotencialas, atsirandantis dviejy

besilieCianciy elektrolity tirpaly riboje. Jo atsiradimas susij¢s su tuo, kad besiliecianciy tirpaly
jony jud¢jimo per salycCio riba greiciai yra skirtingi. Atsiradgs difuzinis potencialas stabdo
greitesnius jonus ir pagreitina létesnius.

Matuojant elektrody potencialus difuzinis potencialas arba pasalinamas, arba apytikriai
apskaiGiuojamas. Tiksliai apskaiGiuoti negalima, kadangi sunku jvertinti jony 7 aktyvumo
koeficientus, ypa¢ nezinant jy pasisikirstymo tirpaly saly¢io zonoje.

Jei salytyje yra vieno ir to paties elektrolito, bet skirtingy koncentracijy I ir I/
praskiesti tirpalai, o jony 7 pernasos skaiciai t. ir t. nepriklauso nuo koncentracijos (t.y.

abiejuose tirpaluose / ir /] yra vienodi), tai difuzinis potencialas:
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o, :E[LJ_J o (1)

Flz, z ) a,

¢ia a

.4, - vidutiniai jony aktyvumai tirpaluose / ir /1.

Difuzinj potenciala galima susieti ir su kitais dydziais: jonuy 7 ekvivalentiniais
laidumais ir jony 7 difuzijos koeficientais. T Binariniy elektrolity atveju:

A—-A, RT . a, D -D, RT aq,
¢, =—— —Ih—=—"—F—In—. 2
A+A, zF a, D +D, zF a,

Kai ribojasi du to paties elektrolito, bet skirtingy koncentracijy tirpalai, o elektrodai griztami

anijono atzvilgiu, tai:

A=A, RT a
(Pd :——.—IH—I. (3)
A_+A, zF aq
¢ia A, Ay, D, D, - atitinkamai jony ekvivalentiniai laidumai ir difuzijos koeficientai, kai tirpaly

aktyvumai a; ir ay.

IS (1)-(3) lyg€iy matyti, kad jei anijony ir katijonu ekvivalentiniai laidumai, arba
difuzijos koeficientai, arba pernasos skaiciai vienodi, tai ¢4 =0. Pvz., KCl, NH4sNO;3;, KNO;
tirpaluose: A . =73,5; A =7144; A, =73,52; L =76,34 Scm>mol ™.

Kai salytyje yra du vienodos koncentracijos, bet skirtingy elektrolity turin¢iy viena

bendra jona, tirpalai, tai difuzini potenciala galima apskaiciuoti naudojantis Hendersono ir

Planko lygtimi:
RT . A,
=—1In——, 4
Dy F A, 4)
¢ia ApAj - elektrolity I ir I ekvivalentiniai laidZiai.

Difuzinio potencialo skaitin¢ verté¢ nuo keliy iki keliasdeSimt milivolty. Ji sumazinti

galima perskyrus besilie¢ian¢ius tirpalus 7 drusky tilteliu.

A - diffusion potential, liquid junction P - potentiel (m) de junction, potentiel (m) de diffusion,
potential;
R - ougpgpyzuonnwiii nomenyuan, V - Diffusionspotential (n), Fliissigkeits-

Grenzschichtpotential (n), Grenzschicht-Diffusionspoten-
tial (n), Fliissigkeitsbriickenpotential (n).

DISOCIACIJA T7elektrolitiné disociacija.
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A - dissociation; P - dissociation (f),
R - ouccoyuayus ; V - Dissoziation (f).

DISOCIACIJOS KONSTANTA 7elektrolitinés disocijacijos konstanta.

A - dissociation constant; P - constante (f) de dissociation (f),
R - koncmanma ouccoyuayusi; V - Dissoziations konstante. (f)

DISOCIACIJOS LAIPSNIS Telektrolitinés disocijacijos laipsnis.

A - degree of dissociation, P - degre (m) de dissociation;
R - cmenenwv ouccoyuayus, V - Dissoziationsgrad (m).

DRUSKU HIDROLIZE — itirpintos druskos griztamoji cheminé reakcija su
vandeniu.

Druskos yra joniniai junginiai, ir vandeniniuose tirpaluose pilnai disocijuoja i jonus.
Hidrolizé vyksta tuo atveju, kai jonai, reaguodami su vandeniu, sudaro silpnuosius
elektrolitus, kurie tirpale gali egzistuoti tik pusiausvyroje su nedisocijuotomis molekulémis.
Sios reakcijos metu susidare hidroksido arba hidroksonio jonai pastumia vandens joning

pusiausvyra. I$skiriami Sie drusky hidrolizés atvejai.
1. Stiprios rugsties ir silpnos bazés druskos (BHR tipo) hidrolizé

Tokia druska (pvz., NH4Cl) tirpale disocijuoja sudarydama BH" katijona (sudaro
silpna baze B) ir anijona R . Katijonas BH  tirpale gali egzistuoti tik biidamas pusiausvyroje
su nedisocijuota konjuguota baze, todél vyksta cheminé reakcija su vandeniu:

BH' + H,0 < B +H;0". (1)
Kaip matyti i§ (1) lygties, tokiy tirpaly terpé yra ragstiné, nes susidaro H;O" jonai. Sios
reakcijos pusiausvyros konstanta vadinama hidrolizés konstanta. Ja dar galima susieti su bazés
disocijacijos konstanta (K’%) ir vandens disocijacijos konstanta (K%) (apie pastarasias 7
elektrolitinés disocijacijos konstanta). Kadangi vandens koncentracija praktiSkai nesikeicia,
tai hidrolizés konstanta (K %) galima iSreiksti:

o _Blno]_x,
" |BH*] K,

(2)

Tirpalo pH priklausomybg¢ nuo druskos koncentracijos (cs) galima apskaiciuoti

naudojantis (2) lygtimi, materialinio balanso lygtimi ( 7 joniné pusiausvyra):
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¢, =|r"|=|BH" |+ [8], (3)
bei elektroneutralumo salygos ( 7 joniné pusiausvyra) israiska, kuri esant [H NoA ] >> [OH B ]:

[r|= |1+ [+ |r,0°] . 4)
Tuomet gauname, kad:

l,0°]- =Ko (K}, )2'+ 4K, Kye,
2K,

)

Kai ¢y >> K'W/4K 3, tai (5) lygtis:

. c, K, 1 |
[#,0 ]=,/% » PH =7-2pK, —Elgcdr- (6)
B

Jei K% - maza, tai tirpalas yra beveik neutralus, ir skaiCiuojant reikia atsizvelgti {
hidroksonio ir hidroksido jonu susidaryma disocijuojant vandeniui. Tokiu atveju (4) lygtis
perraSoma:

R~ |+|or~|=[BH" |+ |H,07]. %
Skirtumas [R’]—[BH +]= [B] ir [B]:[H3O+]—[OH _]. Tada 1§ (3) lygties seka, kad
[BH *]z ¢, , ir i§ (2) gauname, kad:

[H3O+]= w _ (8)
B

2. Stiprios bazés ir silpnos riagsties druskos (KA tipo) hidrolizé

Tokia druska (pvz., KCH3COO) tirpale disocijuoja sudarydama K" katijona ir anijona
A". Anijonas A~ tirpale gali egzistuoti tik biidamas pusiausvyroje su nedisocijuota rugstimi,
todél vyksta cheminé reakcija su vandeniu:

A~ +H,0O <> HA +OH", 9)

ir tokiy tirpaly terpé yra Sarminé, nes susidaro OH jonai. Sios reakcijos pusiausvyros
konstanta taip pat vadinama hidrolizés konstanta. Ja galima susieti su rtgsties disocijacijos
konstanta (K%) ir vandens disocijacijos konstanta (K%) (apie pastarasias 7 elektrolitinés
disocijacijos konstanta). Kadangi vandens koncentracija praktiSkai nesikeicia, tai hidrolizés
konstanta (K %) galima iSreiksti:
o]k,

[H4] K, (10)

h

37



Tirpalo pH priklausomybe nuo druskos koncentracijos (cz) galima apskaic¢iuoti naudojantis

(10) lygtimi, tokia materialinio balanso lygtimi ( 7 joniné pusiausvyra):

¢, = |k |=[HA]+]47], (11)
bei elektroneutralumo salygos ( 7 joniné pusiausvyra) israiska, kuri esant [OH B ] >> [H ,0° ]:
|4 |+|or|=|x]. (12)
Tuomet gauname, kad:
[H,0]= 2K Ky (13)

Ky (K, ] + 4K, K e,
Atskiriems atvejams, galima uZzraSyti lygtis, analogiskas (5) - (8). Kai ¢z >> K /4K %, tai:
Ky K,

Cq

/a

. 1o
1,07 )=  pH =T+ pK, +lge,. (14)

Jei K% - maza, tai tirpalas yra beveik neutralus, ir reikia atsizvelgti 1 hidroksonio ir hidroksido
jony susidaryma disocijuojant vandeniui. Tode¢l, analogiSkai (8) lygc€iai, gauname:
KKy

[H30+]: (K;e +cdr) .

(15)

3. Silpnos bazés ir silpnos riigsties druskos (BHA tipo) hidrolizé
Tokios druskos (pvz., NH4sCH3COO) tirpale vyksta protono mainai tarp jono 4 (su
riigstimi HA konjuguota bazé) ir BH' (su baze B) - 7 Brionstedo teorija:
A +BH' < HA +B. (16)
K, taip pat galima susieti su K ‘4, K’ ir K-

o Ldls] _ K,

T KK, o

[ K israiska tiesiogiai [H30"] arba [OH ] nejeina. Tokiy drusky tirpaly pH priklauso nuo K/
ir K % skaitiniy veréiu. Kai [B]~[HA], o [A |~[BH ~cq-
K' K,
[H,07]= e pH=7+%(pK;—pK;), (18)

B

t.y. tirpaly pH nepriklauso nuo druskos koncentracijos.

A - hydrolysis of salts; V - Saltzhydrolyse
R - 2udponus conel, P- hydrolyse (f) des sels
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DRUSKU TILTELIS - koncentruotas druskos, kurios anijony ir katijony
judriai mazdaug vienodi, tirpalas, skiriantis dviejy elektrolity tirpalus. Drusky tiltelis
naudojamas 7 difuzinio potencialo pasalinimui.

Laboratorijose, paprastai, tai U pavidalo vamzdelis, uzpildytas KCl, NH4sNO3;, KNO;
koncentruotu (paprastai -soCiuoju) tirpalu ir jmerktas i perskiriamus tirpalus. Jo galai
uzkemSami akyta medziaga (pavyzdziui, standziai susuktu filtravimo popieriumi). Kartais,
naudojimo patogumui, druska iStirpinama agaro gelyje. Kai jis atskiria viena tirpala, kuriame
elektrodo potencialas griztamas katijony atzvilgiu, nuo kito, kuriame elektrodo potencialas
griztamas anijony atzvilgiu (pvz., palyginamasis AgCl arba kalomelio elektrodas), tai
priesinguose druskos tiltelio galuose atsirandantys 7 difuziniai potencialai (zr. (2) ir (3) lygt),

yra mazdaug vienodi, bet prieSingo Zenklo, ir jie vienas kita panaikina.

A - salt bridge; P - pont (m) de sel;
R - conesoii mocmux; V - Salzbriicke (f), Salzheber (m).

EFEKTYVIOJI KONCENTRACIJA 7aktyvumas.

A - effective concentration; P - concentration (f) efficace;
R- s¢pghexmusnas xonyenmpayus, V - effektive Konzentration (f).

EKVIVALENTINIS LAIDIS - tirpalo tdrio, kuriame iStirpintas 1
ekvivalenty molis medziagos, laidumas, kai atstumas tarp elektrody 1 m (dimensija S'm*ekv’
1. Kad nereikéty operuoti mazais skaidiais, ekvivalentinis laidis paprastai reiskiamas 10*
mazesniais vienetais (S-cm”-ekv™).

Elektrolito ekvivalentinis laidis (A) apskai¢iuojamas i§ 7 savitojo laidZio (y), ir jei

idreiskiamas S-m*-ekv™', o koncentracija (¢) ekv-m™, tai:

A=%—yp, (la)
C

0 jei isreiskiamas S-cm”ekv™, ir koncentracija ekv-1", tai:

1000-
A= L ~1000-yV . (1b)
c
¢ia V- tirpalo tiiris, kuriame istirpinta 1 ekvivalenty molis medziagos.

Kaip seka i§ (1 a-b) lygCiu, stipriyju elektrolity ekvivalentinis laidis neturéty

priklausyti nuo koncentracijos. Taciau skiedziant tirpala ekvivalentinis laidis didéja (Zr. pav.)
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iki tam tikros ribos A (ekvivalentinis laidis begaliniame praskiedime). Labai praskiestuose

tirpaluose galioja 7 Kolrauso nepriklausomojo jony judéjimo désnis, t.y. A yra lygus katijony
A +,OO) ir anijony (7200) joniny ekvivalentiniy laidZiy sumai:
A=k, +r_, (2)
Be to, labai praskiestuose tirpaluose §i priklausomybé yra tiesiné ir nusakoma

empyriniu KolrauSo "kvadratinés Saknies" désniu:

A=A, —Ac; 3)

¢ia: A - eksperimentiné konstanta.

Teoriskai ekvivalentinio laidZio priklausomybe nuo koncentracijos pagrindzia 7'
Debajaus-Onzagerio teorija.

Silpnujy elektrolity praskiesty tirpaly ekvivalentinis laidis priklauso nuo 7disociacijos
laipsnio o

A=o(h, + o). “4)

Esant begaliniam praskiedimui placiame temperatiiry intervale daugeliui elektrolity
galioja 7 Valdeno taisykle.

Daznai vietoje ekvivalentinio laidzio savokos vartojama 7 molinio laid%io savoka
(A*), kuri susijusi su ekvivalentiniu laidumu:

A*=z,v,A=|z_|v_A (5)

Siuo atveju koncentracija turi biiti iSreikita arba mol m™, arba mol 1.
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Pav. Ekvivalentinio laidzio priklausomyb¢ nuo tirpalo koncentracijos.

A - equivalent  conductance,  equivalent P - conductivite (f) equivalente;

conductivity; _

R - sKeusanenmuas nposoouMocmy, V - Aquivalentleitfihigkeit (f).
EKVIVALENTINIS LAIDIS BEGALINIAME

PRASKIEDIME 7 echkvivalentinis laidis.

ELEKTRINIS DIPOLIS - sistema, sudaryta i§ dvieju absoliutine verte
vienody, bet prieSingu zenkly taskiniy elektros kriiviy, nutolusiu vienas nuo kito daug maziau,
nei atstumas tarp §ios sistemos centro ir nagrin¢jamo elektros lauko tasko. Atstumas tarp
kriiviy vadinamas petimi. Elektrini dipol; apibtidina dipolinis momentas - vektorinis dydis,
lygus dipolio teigiamo elektros kriivio ir jo peties sandaugai.

Daugelio medziaguy molekules galima laikyti elektriniu dipoliu. Paprastai, tai molekulé

sudaryta i§ dviejy skirtingy kravio Zenkly jony.

A - electric dipole;
R - snexmpuueckuii ounonw,

P - dipole (m) d'electrique;
V - elektrischer Dipol (m).

ELEKTROCHEMINIS POTENCIALAS - intensyvusis termodinaminis
parametras, apibiidinantis makroskopinés sistemos fazing ir cheming pusiausvyra, dalyvaujant

ikrautoms daleléms.
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Komponento elektrocheminj potenciala (p;) galima iSreiksti analogisSkai, kaip ir A
cheminj potencialq, ivedant elektrocheming laisvaja Gibso energija (m = kjt = kQ), kurios
pilnasis diferencialas:

dG =-SdT +Vdp+» w,dN,+F)_ z,¢dN,; (1)
cia: S - entropija;

V - sistemos tiris;

¢ - sistemos dalies, kurioje yra i-tosios riiSies jonai, elektrinis potencialas;

L; - sistemos cheminis potencialas.
N; - daleliy skaicius.

Kaip ir cheminio potencialo atveju, galima uzraSyti:

oG
== . 2
K, ( aNij i (2)
Mjzist P

IS (1) ir (2) lygciu seka, kad:
W =u,; +2,Fo, €)
o elektrocheminio potencialo gradientas:
gradp, = grady,; +z Fgrado. 4
Sistema bus pusiausvyroje, ir i-tojo komponento pasiskirstymas tirpale nesikeis, jei
gradp, =0 . Sia salyga atitiks:
gradn, = —z,Fgrade, (5)
t.y. abiejy (cheminio ir elektrinio potencialy) gradienty abipusé kompensacija. Kaip rodo (4) ir
(5) lygtys, elektrochemini potenciala negalima tiesiogiai iSskirti { cheming ir elektring dalis.
Elektringoji dalelé yra pusiausvyroje tarp dvieju faziy o ir B, kai @ =@’. Dalelés
perkélimo 1§ fazés o i fazg B darbas:
B - =pt - -z, Flot — o), (6)
t.y. $iuo atveju cheminis ir elektrinis darbai atliekami vienu metu, ir ivertinti galima tik sumini

efekta, o ne kiekviena darba atskirai.

A - electrochemical potential; P - potentiel (m) electrochimique;
R - anexmpoxumuueckuil nomenyuan, V - elektrochemisches Potential (n).
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ELEKTRODIFUZIJA - jony difuzija esant elektrinio potencialo gradientui.
Elektrochemingje literatiiroje, paprastai, vietoje §io termino naudojamas terminas 7 jony

migracija (migracija).

A - electrodiffusion, P - electrodiffusion (f);
R - snexmpooughysus, V - Elektrodiffusion (f).

ELEKTROFOREZINIS EFEKTAS fDebaiaus—Onzagerio teorija.

A - electrophoretic effect; P - effet (m) electrophoretique,
R - anexmpogopemuueckuii s3¢gppexm, V - elektrophoretischer Effekt (m).

ELEKTROLITAS - placiaja prasme - tai medziagos ir sistemos pasiZyminc¢ios
joniniu laidumu ( 7' antrosios riisies laidininkas). Siauresne prasme - tai cheminiai junginiai
(druskos, bazées, riigStys), kurie iStirpinti poliniuose tirpikliuose (pvz., vandenyje) ar iSlydyti
disocijuoja i jonus (7 elektrolitiné disociacija) ir praleidzia elektros srove. Srovés tekéjimas
elektrolite yra susijgs su medziagos pernasa ir cheminiais kitimais ant elektrody.

Pagal tai, 1 kiek jonu (2, 3 ar 4) disocijuoja molekulé, elektrolitai skirstomi {
simetrinius ( 7 binarinius elektrolitus) (pvz., natrio chloridas NaCl - 1,1-tipo) ir nesimetrinius:
trinarius (pvz., kalcio chloridas CaCl, - 2,1-tipo), keturnarius (pvz., kalio fosfatas K;POy4 -3,1-
tipo).

Pagal 7 elektrolitinés disociacijos laipsnj (o) skiriami 7 silpnieji (0<a<10%) ir 7
stiprieji (>10%) elektrolitai.

Silpnyjy elektrolity tirpaluose atstumai tarp jonu yra dideli, ir elektrostatiné saveika
tarp jony yra silpna.

Stipriyju elektrolity tirpaluose jonuy skaiCius vienetiniame turyje yra labai didelis,
atstumai tarp ju nedideli. Todél pasireiSkia elektrostatinés saveikos jégos, del ko jonuy
i§sidéstymas tirpale tampa tvarkingas: apie kiekviena jona issidésto priesingo krivio jonai (7
Jjoniné atmosfera, T Debajaus-Hiukelio teorija). Sios saveikos pasékoje sumazéja 7 jony
Jjudris. Tai sukuria nepilnos disociacijos efekta, pasireiskianti elektrinio laidumo sumazéjimu,
arba jony koncentracijos sumazéjimu. Kad elektrolity tirpalams galima bty taikyti idealiyjy
sistemy termodinamines lygtis, vietoj koncentracijos naudojamasi elektrolito ar jony 7

aktyvumo savokomis.
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Elektrolity tirpaluose vyksta saveika su tirpiklio molekulémis - 7 solvatacija, kurios
matas yra 7 solvatacijos Siluma.

Elektrolity tirpaly gebéjima praleisti elektros srove apibaidina elektrinis laidis (7'
savitasis laidis, T ekvivalentinis laidis).

Geriausiai istirti elektrolity vandeniniai tirpalai. Pagal savo savybes jiems artimi

nevandeniniai tirpalai, kuriy tirpiklio 7 santykiné dielektriné skvarba > 25: alkoholiai, ketonai

ir kt.
A - electrolyte; P - electrolyte (m);
R - anexmponum; V - Elektrolyt (m).

ELEKTROLITINE DISOCIACIJA — procesas, kai istirpintos polinés
molekulés, joniniai kristalai saveikaudami su poliniu tirpikliu (7 solvatacija, 7 Borno
modelis, T solvatacijos Siluma). tirpale skyla i jonus - teigiamuosius (katijonus) ir
neigiamuosius (anijonus) Kai i tirpikl; idedamas joninis kristalas, dél stiprios saveikos su
polinémis tirpiklio molekulémis (pvz., H,O), jis tirpsta ir disocijuoja, susidarant solvatuotiems
jonams, pvz.,

KClgyisy + k H O — K'm H,O + CI'n H,0

Kai 1 tirpikli jvedama poliné molekulé¢, tai taip pat dél saveikos su polinémis tirpiklio

molekulémis vyksta tirpimas ir disocijacija, susidarant katijonams ir anijonams, pvz.,
CH3COOH g4y51i5) + H2O — CH3COO™ + H;0"
HClyayjos) + NHaghysis) — NHy' + C1L .

Tirpikliuose, kuriy 7 dielektriné skvarba maza, arba koncentruotuose tirpaluose
galimas ir atvirkScias disociacijai procesas - jony asociacija, kai jonai jungiasi | elektriSkai
neutralias solvatuoty jony poras ( 7 jony poros).

Tirpale esantys jonai nulemia elektrolity tirpaly 7\j0ning' laidj.

Jei 7 elektrolitas tirpale pilnai disocijuoja i jonus, jis vadinamas 7 stipriuoju
elektrolitu; jei elektrolito tirpale egzistuoja ir jonai, ir nedisocijavusios molekulés, tai toks
elektrolitas vadinamas 7 silpnuoju elektrolitu. Kiekybiskai silpnujy elektrolity disociacija
ivertinama 7 elektrolitinés disociacijos laipsniu ir T elektrolitinés disociacijos konstanta.

Elektrolitinés disociacijos teorija 1887 m. suformulavo S. Arenijus (7 Arenijaus

teorija).

A - electrolytic dissociation; dissociation of P - dissociation (f) electrolytique;
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electrolytes;
R - anexmponumuueckas ouccoyuayusi, V - elektrolytische Dissoziation (f).

ELEKTROLITINES DISOCIJACIJOS KONSTANTA - 7
elektrolitinés disocijacijos metu disocijavusiy ir nedisocijavusiy daleliy skai&iaus ( 7 aktyvumy
arba koncentracijy) santykis. Tai elektrolitinés disocijacijos ir elektrolito stiprumo matas. Jos
iSraiska gaunama i§ elektrolitinés disocijacijos reakcijos. Pvz., jei 7 silpnasis elektrolitas
B,+A,. tirpale i§ dalies disocijuoja i jonus:

B,:A,. <> v.B" +Vv. A" (1)
tai Sios reakcijos pusiausvyros konstanta ir yra disocijacijos konstanta (K):

_9 4,

K )

Apy

Jei dél saveikos su tirpikliu, pvz., H,0, ( 7 elektrolitiné disocijacija) disocijuoja silpna

rugstis (HA) arba bazé (B):
HA + H,0 <> A” + H;0'; B+H,0 <> BH' +OH;
tai Sios reakcijos pusiausvyros konstanta atitinkamai vadinama riigSties (Kz) arba bazés (Kp)
disocijacijos konstanta. Jy iSraiSkos:
K, - Aoy K, - a, .a,. . 3)
77

Jei tirpikliui (pvz., H,O) bidinga autoprotolizé - t.y. paties tirpiklio disocijacija (7'

Brionstedo teorija), tai reakcijos:
2H,0 <> H;0" + OH ™

pusiausvyros konstanta vadinama vandens (Kj) disocijacijos konstanta ir uzraSoma:

Ky, =a, a, - 4)

H,0"
Disocijacijos reakcijos metu H,O koncentracija iSlieka pastovi ir standartin¢je biisenoje
ayo=1( 7 aktyvumas), todél lygtyse jis neragomas.

Kai (1) lygtimi iSreiSkiama kompleksinio junginio disocijacija, tai atitinkama
konstanta vadinama arba komplekso patvarumo konstanta (B), arba pakopine komplekso
patvarumo konstanta (K,) — 7 kompleksiniai tirpalai.

Jei 1 disocijacijos konstantos iSraiSka ieina aktyvumai, kaip (2)-(4) lygtyse, tai tokia
konstanta vadinama termodinamine, arba tikraja disocijacijos konstanta. Daznai naudojama

tariamoji elektrolitinés disocijacijos konstanta (K ), 1 kurios iSraiSka jeina koncentracijos:
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K= % (5)

Ry3ys tarp K ir K’ gaunamas pvz., (2) ir (5) lygéiy, bei 7 aktyvumo koeficiento:
P aﬁa:{ :[ z+ ]V+[ z—]V7 ‘ fl;’;f/;’; :K'f;:f’:; .
aBA [Bv+ Av—] fBA fBA

Kadangi saveika tarp neikrauty daleliy yra daug silpnesné nei tarp jonu, todél

(6)

priimama, kad fz,=1. Jei z.=|z|=1, tai pagal pirmaji 7 Debajaus-Hiukelio teorijos priartéjima:

lg fy, =lgf, =—AV1, (7)
¢ia A - konstanta (A=0,509; 25 °C),

Tuomet (6) lygtis perraSoma:

k=K k0w, (8)

B A

Tokiu biidu, tariamoji disocijacijos konstanta priklauso nuo tirpalo joninés jégos.

K ir K’ priklauso nuo temperatiiros, nes kaip ir kiekviena pusiausvyros konstanta,
disocijacijos konstanta ir Gibso energijos pokytis susij¢ sarySiu AG=-RTInK, bei galioja Vant-
Hofo izobaros lygtis:

dinK  AH
dT  RT?

©)

Kai kuriy riigs¢iy ir H,O disocijacijos konstanty priklausomybés nuo temperattiros
pateiktos lentel¢je.

Kadangi disocijacija priklauso nuo saveikos tarp iStirpinto junginio ir tirpiklio, tai to
paties junginio disocijacijos konstanta priklauso nuo tirpiklio prigimties bei tirpiklio
dielektrinés skvarbos.

Lentelé. Kai kuriy riigsciy ir H;O pK priklausomybé nuo temperatiiros. (pK=-IgK).
Simboliai: R - rugstis, W- H,O. Skaicius prie R reiskia disocijacijos pakopa, pvz.,
“Ksr” reidkia 3-os pakopos (HA*<>H+A™) disociacijos konstanta.

TEMPERATURA, °C

Junginys pK; 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
H,O pKy 14,944 14,734 14,535 14,346 14,167 13,997 13,833 13,680 13,535 13,396 13,262
Actor. Kz 4,781 4,770 4,762 4,758 4,756 4,756 4,757 4,763 4,769 4,777 4,787
Boro . PKir - 9,440 9,380 9,326 9,279 9,237 9,198 9,164 9,132 - 9,080
Citriny r. PKir 3,220 3,200 3,175 3,160 3,142 3,128 3,116 3,109 3,099 3,098 3,095

pKor 4,836 4,813 4,796 4,783 4,770 4,762 4,755 4,752 4,750 4,755 4,757
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pKsr 6,393 6,386 6,383 6,384 6,388 6,396 6,399 6,423 6,433 6,462 6,484

Fosfato r. pKir 2,047 - 2,076 - - 2,124 - 2,185 - - 2,260
pKor 7,314 7,281 7,254 7,230 7,213 7,198 7,190 7,185 7,182 7,181 7,184
Sulfato r. pKor - 1,745 - 1,867 - 1,996 - 2,125 - 2,252 -
A - electrolytic dissociation constant, ionization P - constante (f) de dissociation electrolytique,
constant,
R - Koncmawma  3nekmpoaumuueckou V. - elektrolytische  Dissoziations-konstante  (f),
ouccoyuayuu, Dissoziationskonstante (f) des Elektrolytes.

ELEKTROLITINES DISOCIACIJOS LAIPSNIS - | jonus
disocijavusiy silpnojo elektrolito molekuliy dalis esant tam tikrai koncentracijai. Pvz., jei
silpnasis elektrolitas B, A,_; kurio koncentracija c, tirpale i$ dalies disocijuoja i jonus:

ByAy. <> viB" +v. A7,
tai disociacijos laipsnis o iSreiSkiamas:
a:u:u; [BV+AV_]=C(1—(1).
v.c V.

Su tariamaja disociacijos konstanta ( 7 elektrolitinés disociacijos konstanta) jis susijes taip:

. [Bz+]v+[Az—]V_ o oot
R TV B W

¢ia V=V, +Vv_.

Jei elektrolitas - binarinis, tai vi= v.=1 (v=2), ir (1) lygtys uzraSoma:

ol

(1) ir (2) priklausomybés vadinamos 7 Ostvaldo (Ostwald) praskiedimo désniu, kuris
iSreiSkia disocijacijos laipsnio priklausomybg nuo koncentracijos. Binarinio 1,1-tipo
elektrolitui §i priklausomybé gaunama iSsprendus (2) lygti:

_—K'+(K') +4K'c 3)

a_
2c

IS (3) seka, kad a—1, kai ¢c—0. Kai praskiedimas néra didelis, t.y., kai c>>K /4, tai:

K'
azwf—<<1.
c

Kaip o susijes su elektrolito laidumu smulkiau 7 molinis laidis, T ekvivalentinis

laidis.

47



A - degree of electrolytic dissociation, degree of P - degre (m) de dissociation electrolytique;

ionization;

R - cmenenw snexmpoaumuieckoil ouccoyuayuu, V. - elektrolytisches  Dissoziationsgrad — (m),
Dissoziationsgrad (m) des Elektrolytes.

ELEKTROS KRUVIS - tai viena i§ pagrindiniy elektringuju daleliy arba kiiny
charakteristiky, nusakanti ju saveika su elektromagnetiniu lauku.
Santykinai iSskiriamos dvi kriivio riSys: teigiamasis ir neigiamasis. Sistemos kriivis

tiesiogiai susideda i§ jos atskiry daliy kruviy. Zinomas maziausias elementarusis elektros

kriivis - elektrono kriivis (eg). Visu kiiny ir daleliy elektros kriivis yra elementariojo elektros
kriivio kartotinis.
Nejudanéiy elektros kriiviy saveika aprasoma 7 Kulono désniu. Yra i$skiriami laisvieji

ir suriStieji kriiviai.

A - electric charge; P - charge (f) electrique;
R - snexmpuueckuii 3apao; V - elektrische Ladung (f).

ELI-EVANSO MODELIS — modelis, kuris jgalina jvertinti jony hidratacijos
Siluma. Nuo 7 Van Arkelio ir De Buro modelio skiriasi tuo, kad priimama démesin skysto
H,O struktiira. Hidratacijos Siluma apskaiciuojama i§ sekancio ciklo:

1. Pirmojo hidratinio sluoksnio sudarymui i§ tirpalo iSgarinamas vienas i§ 5 H,O
molekuliy sudarytas tetraedras. Jam iSgaravus tirpale licka vakansija. Sios stadijos

metu sunaudojama tetraedre esanciy H,O molekuliy saveikos su aplinka energija L,.

2. H;O tetraedras dujinéje faz¢je suskaidomas i 5 atskiras molekules. Tam sunaudojama

energija p.

3. Keturiy H,O molekuliy sujungimas su laisvu jonu dujiné€je fazéje ir naujo tetraedro

susidarymas, i$siskiriant Silumai 7.

4. Naujai sudaryto tetraedro perkélimas i vakansija tirpale sunaudojant arba iSsiskiriant

Silumai y.

5. Likusios H,O molekulés kondensacija, iSsiskiriant kondensacijos Silumai Az20 (Ao -
slaptoji garavimo Siluma).

Pagal §i modelj jony solvatacijos entalpija (Siluma):

AHS: - NA (-Lt- B+TC+’Y+7LH20).
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Atskiry jonu bei drusky hidratacijos Silumos, apskaiciuotos pagal Eli-Evanso model; ir
nustatytos i§ termodinaminio ciklo (7 solvatacijos $iluma) 25 °C temperatiiroje pateiktos
lentelé¢je.

Kaip matyti i§ pateikty duomeny, hidratacijos Silumos nustatytos abiem metodais
skiriasi apie 10 %.

Lentelé. Hidratacijos Silumy, apskaiciuoty pagal Eli-Evanso modelj 25 °C temperatiiroje ir
nustatyty i§ termodinaminio ciklo palyginimas.

Jonas arba druska 7 pagal AHg pagal Eli- AHg nustatyta Iy
Polinga, nm  Evansg, kJ/mol termodinaminio ciklo,
kJ/mol
Li’ 0,060 -557 -
Na' 0,095 -481 -
K" 0,133 -525 -
Ccr 0,181 -247 -
Br 0,195 -218 -
I 0,216 -188 -
LiCl - -804 -899
NaCl - -728 -783
KCl - =772 -699
NaBr - -699 =748
KBr - -743 -663
KI - -713 -623
A-—; P-—
R - mooenv Onu-eancay V-—

FARADEJAUS DESNIAI — tai pagrindiniai elektrolizés désniai, susiejantys
sureagavusios ant elektrody medziagos kieki su pragjusios per elektrolita elektros kiekiu.
1 désnis: elektrolizés metu iSsiskyrusios ant elektrody arba sureagavusios elektrolito
medZziagos masé (m) proporcinga pratekéjusios per elektrolita elektros srovés kiekiui (Q):
m=kjt/ F=kQ/F, (1)
¢ia: O=jt,
k - medziagos elektrocheminis ekvivalentas,

J - srovés stipris (amperais),
t - laikas (sekundémis).

2 désnis: tas pats elektros kiekis elektrolizés metu iSskiria (arba privercia sureaguoti)
vairiy medziaguy kieki, proporcinga ju elektrocheminiams ekvivalentams.

Siuos désnius apibendrinant galima uzraSyti:
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m=——, )
zF
¢ia: A - medziagos cheminis ekvivalentas,
F - T Faradéjaus konstanta.
A - Faraday's laws; P - loi (f) de Faraday;
R - 3axouwvr @apades, V - Faradaysche Gesetze (n,pl).

FARADEJAUS KONSTANTA — universalioji fizikiné konstanta, skaitine
verte lygi elektros kiekiui (), kurj perneSa 1 molis elektrony arba jonu, kuriy krtivis lygus 1.

Farad¢jaus konstanta, Avogadro konstanta N, ir elementaryji elektros kruvi ey
(elektrono kriivi) sieja sarysis:

F = N, ¢,-96485,309(29) C-mol ™.

A - faraday, Faraday constant; P - constante (f) de Faraday,
R - nocmosannas ®@apaoes; V - Faraday (n), Faraday-Konstante (f);

FIKO DESNIAI - désniai, nusakantys medziagos 7 difuzijq.

1 désnis apraso difuzija, kai koncentracijos gradientas nepriklauso nei nuo laiko, nei
koordinaciy: idealiose sistemose, kai néra iSoriniy jégu poveikio, viena kryptimi
difundavusios medziagos moliu skaiCius (n) per vienetini laika (difuzijos greitis) proporcingas
skerspjtivio plotui (S) ir koncentracijos gradientui (dc/dx):

dn__psde. (1)
dt dx

¢ia: D - proporcingumo koeficientas, vadinamas 7 difuzijos koeficientu;
t - laikas.
Minuso Zzenklas rodo, kad medZziagos pernasa vyksta koncentracijos mazéjimo

kryptimi.

Jeigu koncentracijos gradientas priklauso nuo koordinatés, tai koncentracijos
gradientas ima priklausyti ir nuo laiko. Ir atvirks¢iai, jei koncentracijos gradientas priklauso
nuo laiko, jis priklauso ir nuo koordinatés. Tokiu atveju, koncentracija tampa dvieju

kintamuyju funkcija - laiko ir koordinatgs.

2 désnis susieja difunduojancios medziagos koncentracijos kitima laiko eigoje su jos

pokyc¢iu erdvéje:
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ac(x,z) D 0°c(x,t)
Ot oxt

2)

Si lygtis yra antrojo laipsnio diferenciné lygtis ir gali biti i§spresta tik esant Zinomoms
pradinéms ir ribinéms salygoms, kurios tam tikra dalimi apibiidina konkretaus proceso
specifiSkuma. Paprastai tokiomis yra koncentracijy pasiskirstymas pradiniu laiko momentu, ir

koncentracijy arba jos gradienty vertés sistemos kraStuose.

A - Fick’s law; P - lois (f) de diffusion de Fick;
R - 3axoner @uka; V - Ficksche Gesetze (n,pl).

FONAS — elektrochemijoje suprantamas kaip 7 indiferentinis elektrolitas.

A - background; P - fond (m);
R - gon; V - Grund (m).

GARDELES ENERGIJA 7 Borno-Haberio ciklas.

A -lattice energy,; P - energie (f) de reseau;
R - snepeus (kpucmannuueckoil) pewiemxu, V - Gitterenergie (f).

HIDRATACIJA 7solvatacija.

A - hydration,; P - hydratation (f),
R - cudpamayus, V - Hydra(ta)tion (f).

HIDRATACIJOS SKAICIUS 7solvatacijos skaidius.

A - hydration number; P - nombre (m) d’hydratation;
R - uucno cuopamayuu; V - Hydratationszahl (f).

HIDRATACIJOS SILUMA 7solvatacijos §iluma.

A - hydration heat; P - chaleur (f) d’hydratation;
R - mennoma euopamayuu; V - Hydratationswdrme (f).

HIDROLIZE 7drusky hidrolize.

A - hydrolysis; P - hydrolyse (f);
R - a2udponus; V - Hydrolyse (f).
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HITORFO METODAS - 7 pernasos skaiciy analitinis nustatymo metodas

pasitlytas Hitorfo. Metodas pagristas pernaSos skaiciy lygtimi:

t = L _4. (1)
Z‘L‘ qr
¢ia: t; - i-tojo jono pernasos skaicius,

g~ i-tosios rusies jono pernestas elektros kiekis,
gr - bendras elektros kiekis praéjegs per sistema.

Praleidus per tirpala gr faradéjy (7 Faradéjaus skaicius) elektros kieki, ant katodo
redukuojasi gz ekvivalenty moliy katijony, o ant anodo oksiduojasi taip pat gr ekvivalenty
moliy medZziagos, ir gr kulony neigiamas elektros kiekis iSorine elektros grandine nuteka {
katoda, ir tokiu biidu per tirpala perneSamas gr elektros kiekis.

Tekant per tirpala elektros srovei, prie anodo kaupiasi oksiduotos formos junginiai, o
prie katodo tokiy junginiy koncentracija mazéja. Kadangi dalj elektros srovés pernes katijonai
(q+ = tiqr), tai juy kiekis sumazes dydziu Any::

A, =qp —t.q, =q,(1-1.)=q,1_. 2)
Lygiai toks pat anijony kiekis perneSdamas srovg iSkeliaus i§ katolito, ir prie anodo ju kiekis
padidés dydziu An,:
An, =q,t_. 3)
Medziagos ekvivalenty moliy skai¢iaus pokyciai An, ir An; randami analitiniu biidu, ir

katijono ir anijono pernaSos skai¢iams gaunama:

An Ac,V
f= e e 4)
QF (Aca Va + Ack Vk )
¢ = An, _ Ac,V, : 5)
QF (Aca Va + Ack Vk )
¢ia: Ac,, Acy - koncentracijos pokytis anolite ir katolite,

V., Vi - anolito ir katolito tairis.

A - Hittorf method; P - methode (f) d'Hittorf;
R - memoo I'ummopdpa; V - Hittorf-Methode (f).

HITORFO SKAICIUS - 7pernasos skaicius, nustatytas 7 Hitorfo metodu.

A - Hittorf number; P - nombre (m) d'Hittorf;
R - yucno l'ummopdgha; V - Hittorf-Zahl ), Hittorfsche
Uberfiihrungszahl (f).
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INDELIO KONSTANTA, celés konstanta — proporcingumo koeficientas,
idreiskiantis santyki tarp i¥matuoto elektrinio laidumo ir tirpalo 7'savitojo laidzio.

Elektrolito tirpalo ir elektriné varza, ir laidumas priklauso ne tik nuo jo koncentracijos,
elektrody ploto ir atstumo tarp ju, bet ir nuo elektrody formos ir juy tarpusavio i§sidéstymo,
nuo tirpalo kiekio indelyje. Visi Sie faktoriai jvairiai veikia elektrinio lauko jégu liniju
pasiskirstyma, ir teoriSkai ivertinti jy poveiki tiksliai neimanoma. Todé¢l laidumo matavimo
indeliai kalibruojami nustatant indelio konstanta.

Indelio konstanta (k) nustatoma matuojant Zinomo savitojo laidzio tirpalo, vadinamo
standartiniu (paprastai, KCl tirpalu) varza, ir apskaiciuojama i§ formulés:

1
R_'k:Xstan; (1)

stan

dia: Ry, - standartiniame tirpale iSmatuota varza;
Ysan - Standartinio tirpalo savitasis laidis.

Po to, bet kurio norimo tirpalo savitasis laidis () 1§ tirpalo varzos (R,) matavimy

apskaiciuojamas paga formulg:

K=k ()

i
RX

A - cell constant; P - constante (f) d'uns cellule;
R - nocmosannas sueiiku; V - Elektrolysezellenkonstante (f),
Zellenkonstante (f).

INDIFERENTINIS ELEKTROLITAS, fonas — vienas i§ tirpala
sudaranciy elektrolity, tiesiogiai nedalyvaujantis elektrocheminéje reakcijoje. Jo koncentracija
yra didesné uz tiriamy jony koncentracija.

Indiferentinis elektrolitas sumazina tirpalo elektring varza. Didinant jo koncentracija
galima padidinti 7 savitqji laidj, ir sumaZinti arba visai panaikinti 7 difuzinj potencialq.
Tuomet tiriamy jony difuzijai ima galioti 7 Fiko désniai.

Kadangi indiferentinio elektrolito koncentracija yra zymiai didesné uz tiriamy jony
koncentracija, tai jis uztikrina elektros srovés pernaSa migracijos bidu, o tiriamoje
elektrocheminéje reakcijoje dalyvaujantys jonai prie elektrodo patenka tik dél ju difuzijos.

Be to, esant indiferentiniam elektrolitui, kiekvieno jono A jonine atmosferq sudaro
indiferentinio elektrolito jonai. Tuomet visy kity jonu 7 aktyvumo koeficientai biina

proporcingi ju koncentracijoms ir priklauso tik nuo indiferentinio elektrolito koncentracijos.
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A - indifferent electrolyte, foreign electrolyte, P - electrolyte (m) indifferent, electrolyte (m)

supporting electrolyte; support,

R - unoughpepenmmuoiii (gonoswiii) snexmponum; V' - Zusatzelektrolyt (m), Fremdelektrolyt (m),
indifferenter Elektrolyt (m), Leitelektrolyt (m).

ISSUDYMAS — medziagos i$skyrimas i§ tirpalo dél jos tirpumo sumazéjimo, kai
iStirpinamos kitos gerai tirpios medZziagos. ISsidoma medziaga gali iSsiskirti sudarydama
nauja faze - kieta, skysta arba dujing, o ekstrakcijos tirpikliu atveju - pereiti 1 kito tirpiklio
faze. Issidyti gali tiek elektrolitai, tiek ir neelektrolitai. I3sidyma apsprendzia 7 aktyvumo (t.y.
7 aktyvumo koeficiento) padidéjimas, kai pridedama kitos gerai tirpios medziagos.

Elektrolito By;A,. tirpumas (ms) priklauso nuo tirpumo sandaugos (L) ir aktyvumo

1/v
1 L
- : 1
mg f+ (Vr\ﬁJ ( )

koeficiento fi:

¢ia V=V, t+v_.

Kai tirpalo 7 joniné jéga didéja, aktyvumo koeficientas maZéja ir pasiekia minimalia
vertg, o By:A,. tirpumas did¢ja (zr. (1) lygti). Dar padidinus joning jéga, aktyvumo
koeficientas ima augti (Zr. 7 aktyvumo koeficientas, pav.), o elektrolito tirpumas ima maZéti.

Elektrolity iSsidyma iS vandeniniy tirpaly neelekektrolitais (pvz., acetonu),
apsprendzia vandens koncentracijos sumazéjimas.

Neelektrolity tirpumo sumazéjima ir i§sidyma elektrolitais, did¢jant joninei jégai (/)

gerai apraSo empiriné lygtis:

m
g =K1, @)
mg s
¢ia: mg ir my s - atitinkamai neelektrolito tirpumas esant joninei jégai / ir gryname tirpiklyje,

K~ empiriné konstanta, kuri priklauso nuo tirpinio molekuliy dydZio.

A - salting out; P - relargage (m), salaison (f);
R -gvicanusanue; V - Aussalzen (n), Aussalzung (f).

JONINE ATMOSFERA - jony, iSsidéstanéiy apie 7 centrinj jonq, visuma.
Suminis joninés atmosferos kriivis yra lygus centrinio jono kriiviui, taciau prieSingo zenklo.
Joninés atmosferos savoka viena svarbiausiuy 7 Debajaus-Hiukelio teorijoje.

Jony pasiskirstyma jonin¢je atmosferoje apsprendzia du faktoriai:
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1. Paties centrinio jono sukuriamas elektrinis laukas (7 Debajaus-Hiukelio teorija), kurio
stiprumas mazéja didéjant atstumui. Todél kuo ar¢iau centrinio jono, tuo didesné tikimybe
atsirasti prieSingo Zenklo jonui (pav., A).

2. Dél jony Siluminio judéjimo jonuy diskretiniai kruviai tampa “iSplauke”. Todél joning
atmosfera, kuria sudaro atskiri jonai, galima modeliuoti joniniu debesiu, kurio tankis
maze¢ja did¢jant atstumui nuo centrinio jono (pav., B). Jei néra iSorinio elektrinio lauko, tai
joniné atmosfera yra rutulio formos.

I§ 7 Debajaus-Hiukelio teorijos (zr. (7) lygti) seka, kad elektrinis potencialas,
sukuriamas nuotolyje » nuo centrinio jono susideda i§ dviejuy nariy - centrinio jono indé¢lio ir

joninés atmosferos indélio:

z.e z.e z.e
— i 0 ~ it0 it0
v, = exp(~Kr)~ - . (1)
4ne er 4ne,er  4me ek
Cia k' - T Debajaus ekranavimo spindulys.

IS (1) lygties seka, kad joniné atmosfera turi toki pati poveiki centriniam jonui, koki
turéty be galo plonas rutulinis apvalkalas, kurio kriivis absoliu¢iu dydziu yra lygus centrinio
jono kriiviui tik prieSingo zenklo, ir nutolgs nuo centrinio jono atstumu i’ (pav., C). Kaip
efektyvusis joninés atmosferos spindulys priklauso nuo jvairiy faktoriy zr. smulkiau 7
Debajaus ekranavimo spindulys.

Be to, saveika tarp centrinio jono ir joninés atmosferos galima modeliuoti kaip
kuloning saveika tarp dviejy priesingo Zenklo ir absoliu¢ia verte vienodu kriiviy, tarp kuriy
atstumas yra k' (pav., D).

Reikia atkreipti démesi i tai, kad kiekvienas centrinis jonas yra apsuptas joninés

atmosferos ir, tuo paciu metu, kiekvienas centrinis jonas jeina i kito jono joning atmosfera.

O ol N 8]

Pav. Jony pasiskirstymo  joninéje
atmosferoje modeliai. A - realiame
tirpale; B - joninis debesys; C -
ielektrinto rutulio modelis; D - dvieju
taskiniy kriiviy modelis.
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A - ionic atmosphere; P - atmosphere (f) ionique, nuage (m) ionique,
R - uonnas ammocgepa,. V - lonenatmosphdre (f), lonenwolke (f).

JONINE JEGA - elektrinio lauko, kurj sukelia jonai tirpaluose, intensyvumo
matas.

Jonin¢ jéga (/)lygi:

Izgzzgc,., (1)

i

¢ia ¢; - moliné, moliné ekvivalenty arba molialiné koncentracija.

Jonin¢ jéga apsprendzia termodinamines ir kinetines elektrolity tirpaly savybes,
nes jai kintant, kinta elektrolito 7 aktyvumo koeficientas. Si rysi nusako 7 Debajaus-Hiukelio
teorija. Todél nuo joninés jégos priklauso tariamosios pusiausvyros konstantos, tirpumas ( 7
elektrolitinés disocijacijos konstanta, T iSsidymas, T tirpumo sandauga).

Praskiestuose tirpaluose galioja Luiso-Rendalo taisyklé: esant pastoviai joninei jégai

elektrolito aktyvumo koeficientai nepriklauso nuo elektrolito tipo. Si taisyklé tiesiogiai seka i3
7 Debajaus-Hiukelio teorijos pirmojo priartéjimo, t.y. i§ 7 Debajaus-Hiukelio ribinio désnio
kai I=const ir z,z_ =const, tai ir 1gfy =const.

Joningé jéga turi jtakos ir cheminiy reakcijy, kuriose dalyvauja jonai, greiciui. Pagal
Brionsteda, joninés reakcijos vyksta susidarant tarpiniam kompleksui (R), kuriam skylant
susidaro galutiniai produktai:

A* + B <> R*"™ — poduktai . (2)
Léciausia Sios reakcijos stadija yra tarpinio komplekso skilimas, ir visos reakcijos greitis gali
biti iSreiSkiamas:
w=kpcy, 3)

Cia kg - reakcijos (2) greiio konstanta.

Kadangi kompleksas R yra pusiausvyroje su pradiniais jonais, tai jo koncentracija

galima apskaiciuoti i§ pusiausvyros konstantos:

_Cr Jr
Ccuey fofs @

IS (4) ir (3) lygciy gauname:
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w=kKe,cp July = ko rCaCp Juls , (5
T fr
Cia ko,r - greiCio konstanta, kai f;=fz=fc=1.
Turint omenyje, kad w/(c4cg)=kg, gauname:
gk, =1gk, . +IgM. (6)
Jr

Pagal 7 Debajaus-Hiukelio teorijos pirmaji priartéjima (zr. (9) lygti): lg f, = —Azf\/? .
Tuomet (6) galima uZrasyti:

Igh, =gk, , +22,z, VI . (7)

IS (7) lygties matyti, kad jei reakcijoje dalyvauja bent viena nejelektrinta dalelé (z4=0
arba z3=0), tai Igk, =1gk, ,, t.y. reakcijos greiCio konstanta nepriklauso nuo joninés jégos. Jei
reakcijoje dalyvaujanciy jony kriiviu zenklai vienodi, tai didéjant joninei jégai reakcijos
greiCio konstanta taip pat didéja. Jei reakcijoje dalyvauja prieSingy kriivio Zenkly jonai, tai

didéjant joninei jégai reakcijos greifio konstanta mazéja.

A - ion strength; P - force (f) ionique;
R - uonnas cuna; V - Ionenstdrke (f).

JONINE PUSIAUSVYRA (elektrolity tirpaluose) — sistemos (tirpalo)
busena, kai jos sudétis nesikeicia. Elektrolity tirpaly savybés, kaip ir visuy tirpaly savybeés,
priklauso nuo tirpinio koncentracijos (daleliy skaiciaus). Elektrolity tirpaluose daleliy skai¢iy
ir koncentracijas apsprendzia (vairiis fizikocheminiai procesai, kurie vyksta tirpinant
elektrolita tirpiklyje: 7 elektrolitiné disocijacija, kompleksiniy junginiy susidarymas (7'
kompleksiniai tirpalai), hidrolizé ( 7 drusky hidrolizé) ir kt. Tokiu budu elektrolity tirpaluose
gali egzistuoti ir jelektrintos dalelés (jonai), ir neutralios dalelés -molekulés, jony asociatai - 7
jony poros. Todél tokiuose tirpaluose norint kiekybiSkai apibiidinti cheming pusiausvyra,
batina Zinoti visy tirpala sudaranéiy daleliy 7 aktyvumus arba koncentracijas. Pusiausvirojoje
sistemoje negalima pakeisti kurio nors vieno komponento koncentracijos nepakeitus ir kity
komponenty koncentraciju. Todél, bendru atveju, kiekvienos dalelés koncentracija (arba
aktyvumas) randama iSsprendus lyg€iu sistema, kuria sudaro triju tipu lygtys:

1. Tirpalo elektroneutralumo salygos iSrai§ka. Kadangi molekulés (arba joniniai kristalai)

yra neutralis junginiai, tai tirpale katijony elektros krtiviy suma turi biti lygi anijony
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kriiviy sumai. Jei tirpale yra s riiSiy jony, kuriy kiekvieno koncentracija ¢; , elementariyjy
kriiviy skaiius z; , o i-tos riiSies jony skaicius, susidarantis disocijuojant vienai molekulei

V;, tai tirpalo elektroneutralumo salyga galima uZrasyti taip:

S

Zslcizl. =0; arba iv[zi =0; arba Zzidci =0.

i=1 i=1 i=1

2. Visy tirpale vykstanliy reakcijy pusiausvyros konstanty iSraikos: pvz., 7

elektrolitinés disocijacijos konstanta, T tirpumo sandauga, T komplekso patvarumo
konstanta, 7\asocijacij0s konstanta, T hidrolizés konstanta, arba kt.

3. Medziagos(y) masés balanso iSraiSka(os). Masés balanso lygtimi iSreiSkiama tam tikro

junginio, pvz., J, visa arba pradiné¢ koncentracija ([J]w:) kaip visy 1§ minéto junginiy

susidariusiy daleliy, esanciy jvairiuose oksidacijos laipsniuose (J“ ), koncentracijy suma:
[J]tot = Zvi [JZ[ ]

Taip sudaryty lygciy skaicius turi biiti lygus tirpale esanciy dalely riisiy skaiciui.

Pavyzdziui, vandenyje istirpinus KOH, (NH4),SOs ir Ag,SO4, dél elektrolitinés
disocijacijos, hidrolizés, kompleksu susidarymo pusiausvyroje egzistuoja Sios devyniy rusiy
dalelés: K, H;0", OH, SO, Ag’, NH,", NH;, Ag(NH3)", Ag(NH3)," (i jony pory
susidaryma neatsizvelgta).

Esant joninei pusiausvyrai kiekvienos dalelés koncentracija galima apskaiciuoti
18sprendus toliau uzraSyta devyniy lygciy sistema, sudaryta is:

tirpalo elektroneutralumo salygos:

[+ [ ]+ [ag |+ [ |+ | ag (e, ) [+ |ag(vi, ): |=[or - |+ 2[so2 ]

keturiy pusiausvyros konstanty:

- _[vaao], _‘Ag(NHJI. Ligvir, )] oo [T
KH__W_,BI_ Ag+ NH3]’B2=m,KW_[H IOH]

ir keturiy masés balanso lygc¢iu:
[Ag2S04 ]mt = 2([Ag+ ]+ lAg(NH3 )+ J+ |_Ag(NH3 ); D;

[(NH4)2S04] +[(NH4)2SO4] =|:S057:|;

ot tot ot

ol Do s, s dhagon, ) ) [50]

[koH],, =|K"].

Panasias lygciuy sistemas ir uzdavinius skaitmeniniu biidu galima i$spr¢sti naudojant

{vairias kompiuterines taikomasias skai¢iavimo programas (pvz., WinMaple, MINEQL ir kt.).
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A - ionic equilibrium; P - equilibre (m) ionique;
R - uonnoe pasnosecue, V - lonengleichgewicht (n).

JONINIS LAIDININKAS Tantrosios risies laidininkas.

A - ion(ic) conductor, P - conducteur (m) ionique;
R - uonuwiii npogoonux; V - lonenleiter (m).

JONINIS LAIDUMAS - medziagos laidumas elektrai, kai elektros srové
perneSama jonais. Joniniu laidumu pasizymi poliniai skysciai (vanduo, alkoholiai, riigStys),
elektrolity tirpalai, kai kuriy drusky lydalai. Gryni molekuliniai ir kovalentiniai kristalai
joninio laidzio neturi, taciau ji gali sukelti priemaisos.

Joniniuose kristaluose joninis laidumas atsiranda susidarant laisviems jonams dél

kristalinés gardelés defekty arba priemaisy buvimo.

A - ionic conductivity, ionic conduction, P - conduction (f) ionique;
R - uomnaa anekmponpo8oOHOCmb,  UOHHAA V - Ionenleitung (f).
npoBOOUMOCHIb,

JONU EKVIVALENTINIS LAIDIS - atskiros rusies jony indélis {
elektrolito ekvivalentinj laidj:
A=k N (1)

éia: A+ - elektrolito ekvivalentinis laidis;
A, \_- atitinkamai katijony ir anijony ekvivalentiniai laidumai.

Jony ekvivalentinis laidis susijes su 7jony judriu (Uy):

N =FU.. (2)

Atskiros rusies jony ekvivalentinio laidzio tiesiogiai nustatyti neimanoma, taciau
galima apskai¢iuoti, i§matavus elektrolito ekvivalentinj laid] ir jono 7 pernasos skaiciy (t,):
Ai =t . 3)
Kai kuriy jonuy ekvivalentiniai laidziai be galo praskiestuose vandeniniuose tirpaluose
pateikti lenteléje.
Jony ekvivalentinis laidis skai¢iuojamas normalinei tirpalo koncentracijai (pavyzdziui,
Na®, 1480,4%). Kai skai¢iuojamas molinei koncentracijai ir jono kriivio vienetui (pavyzdziui,

Na’, 1/28042'), toks laidis vadinamas_jony moliniu laidziu.
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Atskiros risies jonuy ekvivalentinio laidzio priklausomybg nuo koncentracijos galima

apskaiGiuoti remiantis 7 Debajaus-Onzagerio teorija.

Lentelé. Kai kuriy jonu ekvivalentiniai laidumai be galo praskiestuose vandeniniuose
tirpaluose (298,15K)

Jonas Ao » Q@ 'em’mol™ Jonas Aio » Q'cm*mol™
H' 349,8 OH 198,3
Li’ 38,6 Cr 76,35
K" 73,5 Br 78,14
Ag’ 61,9 T 76,84
NH," 73,5 NOy 71,46
1, Mg** 53,0 ClOy 64,6
Y Ca®* 59,5 ClOy 67,36
15 Ba®" 63,6 CH;COO 40,9
v, Cu™* 53,6 Y5 S04~ 80,02
15 Pb** 69,5 'y Fe(CN)g™ 100,9
'/4Sm*" 68,5 Vs Fe(CN), " 110,5
A - molar ionic conductivity; P - conductibilite (f) ionique molaire;
R - nodsusicnocmv  uoma, dKeUSANCHMHAS V - molare lonenleitfihigkeit (f).
npoeobm)emb UOHa, OK6UBAJNIEHMHAA
INEKMPONPOBOOHOCD,

JONU GREITIS — ¢ia suprantamas jony judéjimo greitis elektriniame lauke.
lelektrinta rutuli, kurio kruvis z;e, elektriniame lauke, kurio potencialo (¢) gradientas
grado, judéti privercia elektriné jéga (P):
P=zey grado. (1)
Judant] jona veikia trinties jéga (F), kuri nusakoma 7 Stokso désniu:
F; =6mnru;; 2)

¢ia r; - jono spindulys;
u; - greitis.
Jonai juda pastoviu greiciu, kai P=F;. Tada jono greiti galima iSreiksti :

B z.e, grad@ 3)
omny,

Kaip matyti i§ (3) lygties, jono greitis tiesiogiai priklauso nuo elektrinio lauko
gradiento, jono kriivio, tirpalo klampos, dydzio. Kai kurie 1§ $iy parametry dar priklauso ir
nuo koncentracijos, pvz., tirpalo klampa.

Kai potencialo gradientas yra lygus 1 V/m, tai jony greitis tampa lygus 7 jony judriui.

A - velocity of ions; P - vitesse (f) ionique;
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R -cxopocms uonos; V - lonen(wanderungs)geschwin-digkeit (f).

JONU JUDRIS - dydis, lygus jony judéjimo grei¢iui 1 V/m stiprumo
elektriniame lauke (smulkiau 7' jony greitis (3) lygti):

ze,  zF

(1

i

- 6, - 6N 1, '

Kai sistemos parametrams (temperatiirai, tirpikliui ir kt.) yra pastovis, jonu judris yra
jonui biidingas dydis.

Jony judriai susije su 7 jony ekvivalentiniu laidziu (\;):

Ai=FU,. (2)

Kai kuriy jony judriai vandeniniuose tirpaluose (298K) pateikti 1 lenteléje.

IS jony judriy verciy naudojantis (1) lygtimi, arba i§ jony ekvivalentinio laidzio verciy
naudojantis (1) ir (2) lygtimis, galima apskaiciuoti efektyviuosius jony spindulius tirpaluose
(rs.)). Dél 7 solvatacijos efektyvieji jony spinduliai tirpaluose skiriasi nuo kristalografiniy, ir

kai kuriy jony spinduliy palyginimas pateiktas 2 lenteléje.

1 lentelé. Kai kuriy jony judriai vandeniniuose tirpaluose (298,15K).

Jonas Judris, m’s'v?! Jonas Judris, m’s'V?!
H 36,30-10° OH 20,52-10°
K* 7,62:10° SO,” 8,27-10°

Ba®' 6,59-10° Cr 7,91-10°
Na" 5,19.10° NOy 7,40-10®
Li 4,01-10® HCO5 4,60-10°
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2 lentelé. Kai kuriy jonuy efektyviyjy spinduliy (r,;) vandeniniuose tirpaluose ir kristalografiniy
spinduliy (»;) palyginimas.

Li" Na* Be’*  Mg"  Ca* Sr* Ba®  Zn®*  La*

g, DM 0,237 0,183 0,408 0346 0309 0,309 0,288 0,346 0,395

r;i, M 0,06 0,097 - 0,065 0,099 0,113 0,135 0,074 0,115
A - ion(ic) mobility, P - mobilite (f) ionique,
R - anexmponumuueckas nooguxcHocms uona; V - Ionenbeweglichkeit (f),

JONU MIGRACIJA - kryptingas elektrolito (7 antrosios risies laidininko)

jonu jud¢jimas elektriniame lauke, kai difuzinio, konvekcinio ir termodifuzinio srauty tankiai
lygiis nuliui. Tuomet migracijos srautas (.J, ) yra proporcingas jony koncentracijai ir

elektrinio lauko gradientui:

J, =—z.Fucgradp= —iU[c,.grad(p = _% A gradp=—

1

z,
——t. A, c,grado;
it ;gradp

i i

¢ia: u; - T jony greitis;

U; - T jony judris;

\: - T jony ekvivalentinis laidis;

A. - elektrolito 7 ekvivalentinis laidis.

Kiekybinis jony migracijos elektrolito tirpale matas yra 7 jony ekvivalentinis laidis, T

savitasis laidis, T ekvivalentinis laidis arba T molinis laidis.

A - ion(ic) migration, migration of ions; P - migration (f) ionique, migration (f) des ions;
R - muepayus uonos; V - lonenwanderung (f), lonenbewegung (f), lonenmigration
0.

JONU PORA, kvazimolekulé - stipriyjy elektrolity tirpaluose susidarantis
palyginus nepatvarus elektriSkai neutralus prieSingy kriivio Zenkly jony kompleksas. D¢l
netvarkingo Siluminio jud€jimo katijonai ir anijonai tirpale atsiduria tokiu atstumu vienas nuo
kito, kad tarp ju gali veikti elektrostatinés traukos jégos. Siu jégu poveikyje gali susidaryti
priesingo kriivio Zenklo jony agregatai. Susidar¢ agregatai ir vadinami jony poromis, o ju
susidarymo procesas - jony asociacija.

Jony asocijacija kiekybiskai pagrindé Bjerumo teorija. Pagal ja jony skaiius (dN;)

tiirio elemente (polin¢je koordinaciy sistemoje) iSreiskiamas Bolcmano pasiskirstymu:

z.e,\ 2
dN, = N, exp| — Z 0k \4mp2 g 1
; ,xp( T jnr r (1)

62



éia: N; - i-tos rusies jony skaiius;
W - centrinio jono potencialas (smulkiau 7 Debajaus-Hiukelio teorija).

Kai r - mazas, tai y apsprendziamas tik centrinio jono indéliu, ir tikimybé P; jonui i

atsidurti nuo jono j atstumu 7 :

N.dr 4ne,erkT

P= N _ 4nr? -exp[—z‘zjeéJ- ()

Kai jony i ir j Zenklai prieSingi, pagal (2) lygti P; priklausomybé nuo r turi rySky
minimuma, t.y. kai atstumas tarp jony yra mazesnis arba didesnis uz r,;,, tai tikimybeé (P;)
atsidurti prieSingo zenklo jonams smarkiai uzauga. Atstumas r,;, vadinamas Bjerumo
parametru. Ji galima surasti 1§ salygos dP;/dr=0:

Z.Z. eZ
Fmin = % . 3)

Jei atstumas tarp jony mazesnis uz r,;,, tai tokius jonus reikia laikyti jony pora.
Vandeniniuose tirpaluose (25 °C) 7,,;,=0,349 ‘zi Zj | (nm).

Jony poros gali egzistuoti tol, kol, dél atsitiktinés Zymios Siluminés fluktuacijos, jonai
nutols pakankamai dideliu atstumu.

Tirpikliuose su nedidele € susidaro ne tik jonuy poros, bet ir sudétingesni asocijatai.

Kiekybiskai jony pory susidaryma apibiidina jony asocijacijos pusiausvyros konstanta
(Kuss)- Jonu asocijacija galima iSreiksti schema:

M* + A" > M* A",

Sios reakcijos pusiausvyros konstanta (K ) vadinama asocijacijos konstanta:

Kav? = M A -1 (4)
S'S MZ+ AZ

Jony pory dalj tirpale galima apskai¢iuoti i§ materialinio balanso lygties (7 joniné
pusiausvyra) ir asocijacijos konstantos (4). Didéjant druskos koncentracijai jony pory dalis

didéja (zr. pav.).
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A - ion(ic) pair;
R - uonnas napa;

metodas pagal ribos tarp tiriamojo ir pagalbinio elektrolito pasislinkima tekant elektros srovei.

jong porg dalis

1.00

0.75

0.50

0.25 4

0.00

[Ni2*S04%]/ Cnisoy

JUDANCIOS RIBOS METODAS - 7 pernasos skaiciy nustatymo

Aiski perskyrimo riba tarp tiriamojo elektrolito ir pagalbinio elektrolito ir jos

pasislinkimas bus stebimi tuomet, kai:

a)

b)
¢)

d)

ir t;Q/z;F ekvivalenty moliy i-tojo jono, ir riba pasislenka atstumu /. Jei tirpalo koncentracija

elektrolitai turés ta pati anijona, kai nustatomas katijono pernasos skaicius (:), arba ta pati

Pav. Apskai¢iuotos jony pory dalies tirpaluose
priklausomybés nuo druskos (atitinkamai NiSO,
arba  AgNQO;)  koncentracijos (¢ ).
Skai¢iavimams panaudotos asocijacijos
konstantos: K s, nviso4=209; Ky agvos=0,51.

P - paire (f) d'ions,
V - lonenpaar (n).

katijona, kai nustatomas anijono pernasos skaicius (z.);

tiriamojo elektrolito laidumas elektrai turi biiti didesnis uz pagalbinio elektrolito;

abiejy tirpaly koncentracijy santykis bus lygus ju pernasos skaiciy santykiui (paklaida gali

biti iki 10 %);

mazesnio tankio elektrolitas turi biiti indelio virSuje, o didesnio tankio apacioje. (Zr. pav.)

PernaSos skaiciai nustatomi naudojantis paveiksle parodytu elektrolizés indeliu.

Kai per sistema praeina Q kulony elektros, tai i-asis jonas pernesa ¢;Q kulony elektros

yra ¢ (mol m™ arba mol cm™), tai pernesto elektrolito tiiris bus:

Y
- |zl.|Fc'

(1)

Kadangi V'=I4 (4 - indelio skerspjiivio plotas), tai:
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. z|FVe |z|FVe |z|Fcld
0 Jt o

dia: - srovés stiprumas;
t - laikas.

2)

)

Praskiestas KNO3 <>

tirpalas (bespalvis)

Pav. Elektrolizés schema pernaSos skaiCiy

nustatymui judancios ribos metodu.
10 MnO; - jony ir
ribos judéjimas

-
q-
] Praskiestas KMnOy
tirpalas (violetinis)
A - moving boundary method; P - methode (f) du deplacement de surface limite,
methode (f) de surfaces limites mobiles,
R - memoo dsuoicywetica epanuybl; V - Methode (f) der wanderden Grenzflichen.

KIETASIS ELEKTROLITAS - kietos medziagos, pasizymingios 7 joniniu
laidumu. Zinomos kietosios medziagos, kuriose elektros srove pernesa tik anijonai arba tik
katijonai, ir tokios medziagos, kuriose kartu pasireiskia ir elektroninis laidumas.

Kietiesiems elektrolitams priskiriami: paprastosios druskos (pvz., a-AglJ, PbCl, ir kt.)
kuriy 7 savitasis laidis (y) yra 1-3 S-cm™; kompleksiniai junginiai (pvz., pasiZymintys geru
laidumu kambario temperatiiroje AgsPbJs; RbAguls; Na,O-11ALOs, x = 0,01 + 0,5 S-cm'l).

Atskira kietyju elektrolity grup¢ sudaro priemaiSiniai oksidiniai elektrolitai - IVB
pogrupio elementy oksidai su kity metaly oksidy priemaiSomis (pvz., CaO). Esant
temperatiirai > 1000 °C , y=10-0,1 Sm™.

Taip pat atskira kietyju elektrolity grupg sudaro taip vadinami joniniai
superlaidininkai, kurie pasizymi palyginus aukstu joniniu laidumu kambario temperatiiroje.
Siai grupei priskiriami pvz., a-AgJ junginiai MAg,Is (M - Rb*, K, NH,"), Ag3SBr, a-Li,SO,,
a-Li WOy, ir kt.
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Jonai, uztikrinantys elektros srovés pernasa kietuosiuose elektrolituose, paprastai, biina
vienvalendiai katijonai (H', Li*, Na*, Cu®, Ag" ir kt.) ir kai kurie anijonai (O, F~, CI).

Kietyju elektrolity 7 joninis laidumas ir T pernaSos skaiciai labai priklauso nuo ju
grynumo. Ypac Sios priklausomybés iSrySkéja Zemose temperatiirose.

Kietyjy elektrolity, kaip ir elektrolity tirpaly savitasis laidis did¢ja kylant temperatiirai.

A - solid electrolyte, superionic P - electrolyte (m) solide;
conductor;
R - meepowiii anexmponum, V - Festelektrolyt (m), superionischer Leiter (m),

Superionenleiter (m).

KOLOIDINIS ELEKTROLITAS — kai kuriu 7 pavirsinio aktyvumo
medziagy (pavyzdziui, muily, plovikliy, dazikliy) tirpalai. Kai tokiy medziagu koncentracija
maza, ir tirpale egzistuoja tik jonai, tai tirpaly savybés yra tokios pat, kaip ir tikryjy elektrolity

tirpaly. Taciau, esant tam tikrai koncentracijai (krizinei miceliy susidarymo koncentracijai,

KMSK), nusistoja nauja pusiausvyra - tarp atskiry jony ir miceliy. Tuomet pasireiskia staigus
7 pernasos skaiciy, elektrinio laidumo, osmosinio slégio, tirpalo pavir§iaus jtempties pokytis
(zr. pav.).

Pavyzdziui, katijoninio ploviklio CH3(CH2)15C5H4N+Br' ekvivalentinis laidis mazéja

didéjant ploviklio koncentracijai iki 10~ mol1” sutinkamai su Kolrauo kvadratinés Saknies

désniu (7 ekvivalentinis laidis). Pasieckus KMSK staigiai sumazéja ekvivalentinis laidis.
ISmatuoti anijony pernasos skaiciai, esant dideléms ploviklio koncentracijoms, yra neigiami.
Tai rodo, kad bromido jonai daugiausiai yra perneSami katodo, o ne anodo, link. Apskaiciuota,
kad vienai micelei tenka ~ 53 bromido jonai.

Kriziné miceliy susidarymo koncentracija mazéja did¢jant pavir§inio aktyvumo
molekulés hidrofobinés dalies ilgiui, mazéjant temperatiirai ir pridedant drusky.

Esant pavirSinio aktyvumo medziagy koncentracijai didesnei uz krizing miceliy
susidarymo koncentracija vandenyje pradeda tirpti medziagos, kurios iprastinése salygose
netirpios (pvz, azobenzolas). Sis reidkinys vadinamas soliubilizacija.

VirSijus KMSK ekvivalentinio laidzio priklausomyb¢ nuo koncentracijos rodo
7enklius nukrypimus nuo 7 Debajaus - Hiukelio teorijos; osmosinis slégis igyja budingas
neelektrolity tirpaly vertes. Tai paaiSkinama miceliy susidarymu jungiantis vienodai

tkrautiems jonams | agregatus. Agregacijos metu sumazéja pavirSinio aktyvumo medziagy
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molekuliy, padidéja priesjoniy, sudaran¢iy micely dvigubaji elektros sluoksni, skaicius, t.y.
tirpalo tiiryje sumazé¢ja laisvyjy jony - kriiviniky skaicius.

Esant stipriems elektros laukams (~ 2107 V/m) pasireiskia 7 Vyno efektas, kurio
priezastis koloidiniuose elektrolituose - micelés prie§joniai tampa laisvais jonais ir

ekvivalentinis laidis Zymiai iSauga.

(@)

Pav. Koloidinio elektrolito  fizikiniy

e ; cheminiy savybiy priklausomybé nuo
g I koncentracijos. a - osmosinis slégis; b -
= ) (b) pavirSiaus itemptis; ¢ - ekvivalentinis laidis.
g :
5
T |
L |
! (c)
I
[
KMSK koncentracija
A - colloidal electrolyte; P-;
R - konnououw snexkmpoaum, V - Kolloidelelektrolyt (m), kolloi-der Elektrolyt
(m).

KOLRAUSO NEPRIKLAUSOMO JONU JUDEJIMO DESNIS
— esant begaliniam praskiedimui elektrolito 7 ekvivalentinis laidis (A) yra lygus katijono (A
+w) Ir anijono (A_ ) ribiniy laidumy sumai:
Ao = Mi ot A
Sis désnis galioja tik labai praskiestuose tirpaluose todél, kad tik tuomet tarp jony jau
nebéra tarpusavio saveikos, ir atskiry 7 jony judriai nebepriklauso nuo kity tirpale esandiu
jonu. Kadangi kiekviena jonuy riisis turi jam budinga ribini laiduma A, , tai Sis désnis jgalina

apskaiCiuoti silpnyjuy elektrolity jony ribini laiduma i§ stipriesiems elektrolitams gauty

duomeny.

A - Kohlrausch's law of independent ionic P - loi (f) d' additivate de Kohlrausch;

mobility, Kohlrausch's law,

R - 3axon Konvpaywia nesasucumozo 08udiceHus: V. - Kohlrauschsches  Gesetz (n) der
UOHO8; unabhdngingen lonenwanderung,

Kohlrauschsches Additivititsgesetz (n).
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KOLRAUSO TILTELIS 7laidumo matavimo tiltelis.

A - Kohlrausch bridge; P - pont (m) de Kohlrausch,
R - mocmuk Konvpaywa, V - Kohlrausch-Messbriicke; (f)

KOMPLEKSADARYS - komplekso centrinis jonas, koordinaciniu rySiu
islaikantis apie save kitus atomus arba jonus, vadinamus 7 ligandais. Priklausomai nuo
centriniy daleliy skaiiaus vienoje komplekso molekuléje, kompleksai skirstomi {
monobranduolinius (pvz., [Ag(CN).], [Ag(SCN);]*) ir polibranduolinius. Pastarieji yra
sudaryti 1§ keliy kompleksadario daleliy, sujungty arba tiesiogiai, arba per liganda,pvz.,
[Ag(SCN)6]*, [Ags(SCN)s]™, [ZnOHZn]*", [AgNH,(CH,),NH,Ag]*".

A -central atomg P - agent (m) complexant, complexant (m),
agent (m) de formation des complexes,
agent (m) sequestrants;

R - Kkomnrexcoobpazosamenv, yeHmMpaivLHbL V - Komplexbildner (m).

amom, YeHMpaibHvlll UOH,

KOMPLEKSINIAI TIRPALAI - tirpalai, kuriuose yra kompleksiniy
junginiy, t.y. sudaryty i§ 7 kompleksadario ir 7 ligandy.

Jonai, susidare istirpinus, pvz., metalo druska tirpiklyje So/, sudaro solvatus MeSoly"".
Jeigu solvaty tirpala sumaiSyti su ligandu L, tai dalis tirpiklio molekuliy gali biiti pakeista
ligando dalelémis. Turint omenyje, kad ligandai taip pat sudaro solvatus, nusistojusia
pusiausvyra galima atvaizduoti schema:

Me Soly"" + pL Sol, > MelL, Sol,"" + s Sol. (1

Reakcijos (1) pusiausvyros konstanta, uZzraSyta naudojant visy komponenty

aktyvumus, vadinama komplekso patvarumo pilnaja termodinamine konstanta. Kadangi

tirpiklio yra visada didelis perteklius, tai jo aktyvumas yra pastovus ir gali biiti jjungiamas {

konstanta. Taip uzraSyta pusiausvyros konstanta vadinama komplekso patvarumo salygine

termodinamine konstanta. Jei tirpale yra didelis 7 indiferentinio elektrolito perteklius, o

ligando ir kompleksadario koncentracijos nedidelés, tai kompleksy aktyvumai yra praktiSkai
pastovis, ir juos irgi (kaip daugiklius) galima jjungti { komplekso patvarumo salyging
termodinaming konstanta. Taip uzraSyta pusiausvyros konstanta vadinama koncentracine

pusiausvyros konstanta.
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Bendru atveju kompleksiniame junginyje yra keli koordinuoti ligandai, ir kompleksas
gali susidaryti pakopomis, kurias apibiidina atitinkamos pusiausvyros konstantos (K?),

vadinamos pakopinémis komplekso patvarumo konstantomis:

,_ [ML]
M+L <> ML K'= [EW ][L]],
. M,
ML+L < ML, Kz—ma
ML, +L <> ML, ML)
"ML,

Pakopiniy patvarumo konstanty sandaugos vadinamos bendrosiomis arba pilnosiomis

komplekso patvarumo konstantomis:

et [M[][L]i
oo, ML,
SRS D
B :K’K’....K':M_
14 12 P [M][L]p

Senesn¢je literattiroje buvo naudojamos atitinkamos kompleksy nepatvarumo
konstantos, savo iSraiSka ir skaitine verte yra atvirkstinés kompleksy patvarumo konstantoms.

Kompleksiniai tirpalai kiekybiskai aprasomi naudojantis pagalbinémis funkcijomis: 7
susidarymo funkcija (2), 7 parcialine moline dalimi (o), 7" kompleksodaros laipsniu ().

Sarysiai tarp Siy funkcijy yra:

B,[L] . - omo . _ olna,.
(Xj =—>» Nn= ’ n= ] — Ty
) dln[L] oin[L]
¢ia J - tarpinio komplekso koordinacinis skai¢ius (j <p).

Pusiausvyra kompleksiniuose tirpaluose iliustruojama {vairiomis 7 kompleksy

pasiskirstymo kreivémis.

A -complex solutions, P - solution (f) complexe;

R - komnaexcuvie pacmeopwvi, KOMNIEKCHble V - Komplexlésungen (f,pl).
INEKMPOIUNDL,

KOMPLEKSODAROS LAIPSNIS — bendros 7 kompleksadario ir laisvo
kompleksadario koncentracijy santykis (®). Jei kompleksadarys - metalas (M), tai O :
C £ ;
O=r2L.=1+ L] -
Mn+ ;B/ [ ]
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Kaip matyti i§ 8ios lygties, ® priklauso tik nuo pusiausvirosios 7 ligando
koncentracijos.

Kaip funkcija @ susijusi su kitomis pagalbinémis funkcijomis, 7 kompleksiniai

tirpalai.
A - complexation degree; P - degre (m) de formation des complexes,
R -  cmenenv  xommaexcoobpazosamnus, V - Komplexbildungsgrad (m).

3AKOMNJIEKCO6AHHOCNTb,

KOMPLEKSU PASISKIRSTYMO KREIVES — komplekso arba
kompleksy 7 parcialinés molinés dalies (¢ ) priklausomybés nuo tirpalo sudéties grafinis
vaizdas. Jos jgalina nustatyti tirpale esanciy kompleksy sudéti. Komplekso susidarymo
laipsnis priklauso tik nuo komplekso patvarumo konstantos (7 kompleksiniai tirpalai) ir
pusiausvirosios 7 ligando koncentracijos [L]. Todél kompleksy pasiskirstyma gana paprasta
atvaizduoti ¢; priklausomybe nuo [L] (zr. 1 a pav.). Taciau ir pats parametras [L] priklauso
nuo bendros fkompleksadario (crm) bei ?ligando (cr1) koncentracijos, o atskirais atvejais - ir
nuo pH, todél Sias priklausomybes ne visada pavyksta susieti su konkreCiomis cpy it ¢z
vertémis. Kad informacija apie kompleksinj tirpala buty pilnesné, daznai naudojamos
kompleksy pasiskirstymo kreivés, kuriose atvaizduojamos o priklausomybés nuo
eksperimento metu lengvai kontroliuojamy parametry: bendros ligando koncentracijos (zr. 1b
pav.); bendros kompleksadario koncentracijos (2 pav.). Tokiose priklausomybése iSryskeja
polibranduoliniy  kompleksu (7 kompleksadaris) ~susidarymo sritys. Kai kuriems

elektrochemijos uzdaviniams sprgsti naudingos ¢; priklausomybés nuo pH (3 pav.).

T AY(CN),
—Ag(CN)f-
05F
Ag(CN)T—
0 | i
=il 5 0 Ig[CcN M
a b

1 pav. Cianidiniy Ag(I) kompleksuy pasiskirstymo priklausomybé nuo pusiausvirosios
ligando (CN") koncentracijos (a); ir nuo bendros ligando koncentracijos (cr;), kai c¢z;= 0,05
M (istisinés linijos), ir ¢z = 0,10 M (punktyringés linijos).
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: [ 4 ) CuNHLit*
3- )
Ag(SCN), Ags(SCN)g ol s
075}
06
0,50 f~
04p
0,25 -
02
O | 0 .
i
3 1 2 4 6 8 10 12
IgC., M o
2 pav. Rodanidiniy Ag(I) kompleksy 3 pav. Cu(ll) ir Ni(Il) kompleksy pasiskirstymo
pasiskirstymo priklausomybé nuo priklausomybé nuo pH esant bendrai ligando (citrato)
bendros  kompleksadario -  Ag(l) koncentracijai 1 mol/l.
koncentracijos.
A - curves for complex distribution; P - courbes (f) de distribution des complexes;
R - kpugble pacnpedenenuss KOMNIEKCO8; V - Komplexverteilungskurve (f).

KONVEKCIJA (tirpaluose) — medziagos pernaSa kartu su judancio skyscio

srautu. Konvekcinis tirpalo srautas (j wny) yra vektorinis dydis ir priklauso nuo

onv
koncentracijos bei skys¢io judéjimo greicio:

J, =cu, (1)

konv
Cia u - skyscio judéjimo greitis.

Natiiralioji  konvekcija atsiranda dél skysCio tankio fluktuacijy, kurias sukelia
koncentracijos poky¢iai arba temperatiiros poky¢iai priepavirSiniame sluoksnyje.

Priverstiné konvekcija sukeliama maiSant tirpala. Konvekcija negali panaikinti
difuzijos, kadangi artéjant prie pavirSiaus, skyscio judéjimo greitis (#) mazéja nuo uy, (skyscio
tiiryje) iki u=0 pavirsiuje. Todél kuo arciau pavirSiaus, tuo didesni vaidmenj masés pernasoje
vaidina 7difuzija.

Skysc¢io tekéjimo greiCio sumazéjimas vyksta priepavirSiniame sluoksnyje, kuris

vadinamas Prandtlio sluoksniui. Kai skystis apteka plokstelg, tai sluoksnio storis dp,:

5, - W 2)
ur

Cia: h - atstumas nuo apatinio plokstelés krasto;
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v - kinematiné klampa - zr. toliau (3) lygti.
Jud¢jimo “perdavimas” nuo vieno skys¢io sluoksnio i kita priklauso nuo tirpalo

kinematinés klampos (Vv), kuri susijusi su skyscio klampa () ir skys¢io tankiu (p):

€)

V=

o |3

[\

Daugumai tirpaly v yra 102 cm” s eilés. Medziagos difuzija priklauso nuo 7 difizijos
koeficiento (D), kuris tirpaluose yra 10 cm” s eilés. Tokiu biidu, konvekciné pernasa yra
efektyvesné uz difuzija, ir esant palyginamiems Au ir Ac, greicio gradientas gali biiti mazesnis
uz koncentracijos gradienta. Tuomet Prandtlio sluoksnio storis turi buti didesnis uz difuzijos

sluoksnio storj (8,). Kai konvekcija yra stacionari, Sis sluoksnis vadinamas Nernsto difuzijos

sluoksniu, ir jo storis gali biiti apskai¢iuojamas i§ lygties:

de _ S0~ %0 4)
dx) _, S,
Cia: x - atstumas nuo elektrodo pavirsiaus,

¢, It ¢,—¢ - atitinkamai koncentracija tirpalo ttryje ir prie pavirsiaus.

Prandtlio ir difuzijos sluoksniy storius sieja lygtis:

8, (Dj (se)" (5)

Sp v

T

gia  Sc - Smidto skai¢ius (Sc=v/D).

Vandeniniuose tirpaluose 8, /3 5. = 0,1.

Difuzijos sluoksnio storis priklauso ne tik nuo skysCio judéjimo greicio, bet ir nuo
faziy saly€io pavirSiaus geometrijos. Difuzijos sluoksnyje skys¢io judéjimo grei¢io kitima
kintant atstumui, pirmame priartéjime, galima laikyti tiesiniu. Kai skystis apteka vertikalia

plokstele, tai natiiraliosios konvekcijos atveju:

1/4
8, =] e (6)
K\ Ac-g-dp/dc
¢ia: K - konstanta, kurios vidutiné verté K=0,6;

h - atstumas nuo apatinio plokstelés krasto;
g - laisvojo kritimo pagreitis.

Dirbtinés konvekcijos atveju skys€io jud¢jima apibiidina bedimensinis dydis -

Reinoldso skaicius (Re). Kai tirpalas teka pro plokstele, tai:

Re:%; (7)
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Cla [ - plokstelés ilgis.
Be to, Sis dydis apibiidina ir tirpalo tekéjimo tipa: jei Re yra nedidelis (iki 1500), tai

skysCio judéjimas yra sluoksninis, t.y. greitis nepriklauso nuo laiko ir monotoniskai kinta
didéjant atstumui nuo faziy salyCio ribos. Kai Re >1500, tai judéjimas tampa turbulentiniu, t.y.
stebimos lokalinés grei€io pulsacijos. Kai pavirSius yra Siurkstus, tai peréjimas i$ sluoksninio |

turbulentinj judéjima gali vykti ir esant Re <1500.

A - convection; P - convection (f);
R - xoneexyus; V - Konvektion (f).

KRUVININKAS — judri elektringoji dalelé, kuri sukelia medziagos elektrini
laiduma.

Dielektrikuose ir dujose kruvininkai yra laisvieji elektronai ir jonai, skysCiuose -
iStirpinty  elektrolity jonai, joniniuose kristaluose - laisvieji jonai, metaluose - laisvieji

elektronai, puslaidininkiuose - elektronai ir skylés.

A - charge carrier; P - porteur (m) de charge;
R - Hocumens 3apsioa; V - Ladungstrdger (m).

KULONO DESNIS — saveikos tarp dvieju taskiniy elektros kriviy jéga
proporcinga kriivio vertei ir atvirks¢iai proporcinga atstumui tarp ju kvadratui. Traukos arba
atostiimio jégos verte tarp jony galima apskaiciuoti 18 lygties:

Z12,€y

F=-

b

2
4ne er

Cia r - atstumas tarp daleliy.

Jei kruviai (Jonai) yra vakuume, tai e=1.
Vienos rusies kriiviai vienas kita stumia, o prieSingos - traukia. Jei atstumas tarp

kriiviy <107 m, Kulono désnis negalioja.

A - Coulomb's law; P - loi (f) de Coulomb,
R - 3axon Kynona, V - Coulombsches Gesetz (n).

KVAZIMOLEKULE 7jonypora.

A - quasi-molecule; P - quasi-molecule (f),
R - xeazumonexyna; Quasimolekiil (n).
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LAIDUMO DISPERSIJA - senoje literatiiroje kartais sutinkamas terminas.

Dabar vartojama savoka 7 daznio efektas.

A - dispersion of conductance; P - dispersion (f) de la conductibilite;

R - oucnepcus snexmponpogoonocmu; V - Leitungsdispersion (f),
Leitfahigkeitsdispersion (f), Dispersioneffekt
(m).

LAIDUMO KOEFICIENTAS - elektrolito 7 ekvivalentinio laidumo esant
tam tikrai koncentracijai (A) ir laidumo esant begaliniam prskiedimui santykis (As). Silpnyju

elektrolity atveju §is santykis lygus 7 elektrolitinés disocijacijos laipsniui ():

AL
o= (1)

©

Kai per stipraus elektrolito tirpala teka elektros srove, tarpjoniné saveika yra kitokia,
nei elektrolitui esant pusiausvyroje. Siuo atveju laidumo koeficientas (f;) iskaito visas

tarpjoninés saveikos jégas, kai per elektrolita teka elektros srové:

A
= 2

0

Jo teoring prasme galima rasti i§ 7 Debajaus-Onzagerio teorijos (zr. (10), (11) arba
(12) lygtis). Pvz., ribiniu atveju, kai galioja 7 Debajaus-Hiukelio teorijos pirmasis
priartéjimas ir galioja 7' Onzagerio lygtis, tai stipriy elektrolity atveju laidumo koeficienta
galima iSreiksti:
szl—(Bl—irszz}/E; 3)

Cla B ir B, zr. T Debajaus-Onzagerio teorija.

A - coefficient of conductivity, conductivity P - coefficient (m) de conductivite;
coefficient;
R - ko3¢ppuyuenm snekmponposoonocmu, V- Leitfdhigkeitskoeffizient (m).

LAIDUMO MATAVIMO TILTELIS, Kolrauso tiltelis -

elektrolity laidumo matavimo metodas varzy palyginimo biidu, pasiiilytas Kolrauso.
Matuojant elektrolity varza reikia naudoti kintamaja srove, nes naudojant pastoviaja
elektros srove vyksta elektrolizé ir prie elektrody pakinta elektrolito koncentracija, kartu ir

elektrolito laidumas. Tuomet iSmatuota varza biity didesné, negu tikroji.
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Kolrauso tiltelio schema parodyta Pav. Ji sudaro kintamosios srovés Saltinis
(kintamosios srovés daznis 500-5000 Hz), srovés indikatorius. [ du tiltelio pecius ijjungiama
laidumo matavimo indelis (jo varZa Ry) ir Zinoma varza R, du kiti peciai - vielinio reochordo
varzos AG ir GB. Tiltelis bus subalansuotas, kai:

R, AG

X

R GB’

ir telefonu arba kitu prietaisu (pvz., oscilografu) bus fiksuojamas silpniausias signalas. Sis
Kolrauso laidumo matavimo tiltelis yra pats paprasciausias.

Praktiniuose matavimuose paprastai naudojami sudétingesni ir tikslesni prietaisai,
kuriuose jvertinama grandinés induktyvumas ir jos elektrin¢ talpa. Taciau juy principiné

schema taip pat vaizduojama KolrauSo tiltelio pagalba.

Pav. Laidumo matavimo tiltelio schema. Ry -
matuojama varza; R - Zinoma varza; AB -
reochordas; G - slankusis kontaktas; F-
kintamosios Sroves induktorius; D-
akumuliatorius; S - telefonas ar kitas srovés
indikatorius.

A - conductivity bridge, Kohlrausch bridge; P - pont (m) (de mesure) de conductivite;
R - mocm 0ns uzmepenus snekmponpogooHocmu, V' - Leitfihigkeitmessbriicke (f), Kohlrausch-
Messbriicke (f).

LIGANDAS —molekulé¢ arba jonas, kompleksiniame junginyje koordinaciniu rySiu
susijunggs su centriniu atomu. Ligandai sujungti su centriniu atomu sudaro viding
koordinacing sfera, pvz., [AlF¢]*". Priklausomai nuo ry$iy, kuriuos sudaro vienas ligandas,
skaiCiaus yra skiriami monodentatiniai, bidentatiniai ir t.t. ligandai. Jei viding koordinacing
sfera sudaro keliy riisiy ligandai, tai tokie kompleksai vadinami miSriais pagal liganda
kompleksais, pvz., [Co(H,0)4(NHs),]*". Dalis ligandy gali ir neturéti tiesioginio rysio su
kompleksadariu buidami netvirtai susij¢ su vidine koordinacine sfera. Jie sudaro iSoring

koordinacing sfera, pvz., [Co(NH3)6]C12+, kur CI sudaro iSorine koordinacine sfera.

A - ligand; P - ligand (m);
R - aooeno, nueano, V - Ligand (m).
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LUISO TEORIJA - elektrony donoriné-akceptoring riig§ciy ir baziy teorija.
Pagal Sig teorija riigstinés ir bazinés savybés siejamos su elektronine junginiy struktiira.

Riigstis - medziaga, galinti buti elektrony akceptoriumi, o bazé - medziaga, galinti biiti
elektrony donoru. Tokiu biidu, baziy kategorijai galima priskirti beveik visas medziagas, kaip
ir pagal 7 Brionstedo teorijq, be to { §ia grupe ieina inertinés dujos (pvz., Ar reaguoja su BF;
kaip baze). Taciau rugsciy kategorijai galima priskirti Zymiai platesni medziagy rata, negu
pagal Brionstedo teorija. Joms priklauso H', HCL, AICls, SnCly, SO,, SO, O, Ag+, Be?' ir kt.

Vykstancias reakcijas galima atvaizduoti vienos bazés (B)) iSstimimu kita (By):

AB;+ By — ABj + Bi
Pvz.,
drusky susidarymas: HCI+NH; — Cl "+ NH,"
rugsties disocijacija: HCI+H,0 — C1 "+ H;0"
bazés disocijacija: NH; + H,O - NH, "+ OH™

Neutralizacijos metu susidaro kovalentiné koordinaciné jungtis, todé¢l §i reakcija gali
biti daliniu komplekso susidarymo atveju:
BCl; + NH3 — Cl3B—NHs.
Luiso teorija jgalina apjungti riigstis ir oksidatorius i bendra elektrofoliniy junginiy
grupe, o bazes ir reduktorius - 1 nukleofiliniy junginiu grupe.

Luiso teorija placiai taikoma tiriant ir aiSkinant organiny reakcijy mechanizmus.

A - Lewis theory; P - theorie (f) de Lewis,
R - meopus Jlviouca; V - Lewis-Theorie (f).

MASES BALANSO LYGTYS 7susidarymo funkcija, T joniné pusiausvyra.

A - mass balance equations, P-—;
R - ypasnenus mamepuanvro2o bananca; V-—.

MISRUSIS LAIDININKAS - laidininkas, pasizymintys elektroniniu ir
joniniu laidumu. Tai, pavyzdziui, Sarminiy ir Zemés Sarminiy metaly tirpalai skystame

amoniake, kai kurios kietosios druskos ( 7 kietieji elektrolitai).
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A - mixed conductor; P - conducteur (m) mixte;
R - cmewannwviil npo8oonux, V - Mischleiter (m).

MOLINIS LAIDIS - vieno molio medziagos, iStirpintos bet kokiame tirpiklio
kiekyje, kai atstumas tarp elektrody 1 m, o ju plotas toks, kad tiiryje, esanCiame tarp elektroduy,
tilpty visas tirpalo tdris. Molinj laidi (A*)su 7 ekvivalentiniu laidZiu (A) sieja sarysis:

A*=z v A=[z|[vA.

Molinis laidis priklauso nuo ty paciy faktoriy, kaip ir ekvivalentinis laidis.

A - molar conductance, molar conductivity; P - conductivite (f) molaire;
R - monspras nposooumocmu, V - molare Leitfihigkeit (f).

MONODENTATINIS LIGANDAS 7ligandas.

A - monodentat ligand, P - ligand (m) monodente;
R - monooenmammbwiil aueano; V - einzihniger Ligand (m).

NERNSTO DIFUZIJOS SLUOKSNIS fkonvekci{a.

A - Nernst diffusion layer; P - couche (f) de diffusion de Nernst;
R - ougpgpyzuonnvii cnou Heprema; V - Nernstsche Diffusions-schicht (f).

NERNSTO-EINSTEINO LYGTIS - lygtis, susiejanti 7 jony greitj (u;)
arba 7 jony judri (Uy) ir ju 7 difuzijos koeficientq (D). Apraant elektrolity tirpalus patogu

difuzijos koeficienta sieti su jony judriu. Siuo atveju Nernsto-Einsteino lygtis uZra§oma:

UKT U,RT

D, = _ 2t
AN A

A - Nernst-Einstein equation, P - equation (f) de Nernst et Einstein;

R - ypasnenue Hepucma-Ounwmeiina; V - Nernst-Einsteinsche Gleichung (f).

ONZAGERIO LYGTIS - lygtis, sicjanti elektrolity tirpaly 7 ekvivalenting
laidj ir koncentracija. Labai praskiestuose tirpaluose (kai galioja 7 Debajaus-Hiukelio
teorijos pirmasis priart€jimas):

A=A, —(BA,+B,Wec , (1)

__ =P q_.
b 31N, (2e,&RT) 1+\/E’

77



g AR 2
P 6nN m SOSRT’

B |Z+Z_| XOH +7u00’_

- z, +|z_| '|Z_|7u00’+ +z A, '

Smulkiau Zr. 7 Debajaus-Onzagerio teorija.

A - Onsager equation; P - equation (f) d'Onsager,
R - ypasnenue Onzacepa; V - Onsager-Gleichung (f).

OSTVALDO PRASKIEDIMO DESNIS — désnis, siejantis silpnojo
elektrolito 7 elektrolitinés disocijacijos laipsnj (a), tariamaja disocijacijos konstanta (7'
elektrolitinés disocijacijos konstanta) ir elektrolito koncentracija arba praskiedima (V). . Pvz.,

binarinio 1,1-tipo elektrolito atveju:

2 2
K=2¢__% . (1)
l-a (I-a)/
¢ia K- tariamoji disocijacijos konstanta,

V - praskiedimas (V=1/c).

Sia lygti 1888 m. isvedé W. Ostvaldas. I§ lygties seka, kad disociacijos laipsnis
priklauso nuo elektrolito koncentracijos (dar 7 elektrolitinés disocijacijos laipsnis).

Disociacijos laipsnis susijes su elektrolito 7 ekvivalentiniu laidZiu:

a:AA. 2)

Tuomet 1§ (1) ir (2) lyg€iy gauname kita Ostvaldo praskiedimo désnio iSraiska:

oo Ne _(AA)e 3)
A(A,—A) (I-A/A)

Naudojantis Sia lygtimi galima apskaiciuoti elektrolitinés disociacijos konstanta 1§

elektrolity laidumo matavimy duomeny.

A - Ostwald’s dilution law; P - loi (f) de dilution d’Ostwald;
R - 3axon paszeéedenuss Ocmsanvoa, V - Ostwaldsches Verdiinnungs-gesetz (n).

PAKOPINE KOMPLEKSO PATVARUMO KONSTANTA - 7
kompleksiniai tirpalai.

A - consequtive complex stability constant, P - constante (f) sucessive d’stabilite de
complexe;
R - cmynenvuaeas xoncmawma cmouKocmu V' - individuelle stabilitiskonstante (f) des
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Komniexca, Komplexes

PARCIALINE MOLINE DALIS - §is terminas parodo kokia dalis
kompleksadario moliy skaic¢iaus sudaro konkrety kompleksini jungini (pvz., MLS’-*) ir jo
moling dalj o tirpale:

_ [MLT ] B, L}

o, =— ; (1)
Cry i
>8]
7=0
Cia: B; - komplekso patvarumo konstanta;

cry - bendra fkompleksadario koncentracija;
[L] - pusiausviroji 7 ligando koncentracija;
Jj - komlekso koordinacinis skaicius.

Kaip seka 1§ (1) lygties, oy priklauso tik nuo pusiausvirosios ligando koncentracijos ir
komplekso patvarumo konstantos.

Jei kompleksadarys -metalas, tai laisvy metalo jony parcialiné dalis oy

1

a’M = (XO = p— ’ (2)
2B}
=0
o Tsusidarymo funkcija (Z):
- Olna; 3)
n=-——ms-7v.
dln[L]
Kaip funkcija a; susijusi su kitomis pagalbinémis funkcijomis, 7 kompleksiniai
tirpalai.
A - partial molar fraction; P - fraction (f) molaire partiel; (?)
R - napyuanvnas monvuasn 0oas; V - Partialmol(en)bruch (m).

PAVIRSIAUS JTEMPTIS — darbas, kurj reikia atlikti, kad pavirsiaus plotas
padidéty vienety (SI sistemosje - 1 m?), arba kitaip - paviriaus ploto vieneto laisvoji energija.

Laisvosios energijos perteklius pavirSiuje atsiranda todé¢l, kad molekuliy saveikos
jégos skyscio viduje ir pavirSiuje yra skirtingos. Skys¢io viduje esancias molekules i§ visy
pusiy veikia gretimos skysc¢io molekulés, ir Siy jégu atstojamoji lygi nuliui. PavirSiuje
esanc¢ios molekulés su dujinéje fazéje esanciomis molekulémis saveikauja silpniau nei su
skystoje faz¢je esanciomis molekulémis ir saveikos jégu atstojamoji nukreipta i skysc¢io vidy

statmenai jo pavirSiui. Izoterminémis salygomis didindami pavirSiaus plota vis didesng dali
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molekuliy 1§ tiirinés fazés perkeliame i pavirSiy (esant pastoviam tiiriui), nugalédami
tarpmolekulinés saveikos jégas, t.y. atlikdami darba. Sis darbas (AW) ir yra lygiis paviriaus
laisvosios energijos padidéjimui, ir susijes su pavirsiaus ploto (s) padidéjimu:

AW=cAs; (1)

Cla o - proporcingumo koeficientas, vadinamas pavirSiaus jtemptimi.

I§ (1) lygties seka, kad pavirsiaus jtempties vienetas SI sistemoje yra J/m’, arba N/m,
tatiau daZnai iSreiskiama ir erg/cm’ bei din/cm. PavirSiaus jtempties reiksmés salytyje skystis-
sotieji garai ir salytyje skystis-oras sutampa.

Pavir§iaus itemptis matuojama tiesiogiai ir yra svarbi molekuliné konstanta,
apibiidinanti tirpiklio arba tirpalo polinguma, bei susijusi su kitomis konstantomis, pvz.,
dipolio momentu () poliarizuojamumu ir 7 santykine dielektrine skvarba (7r. lentelg).

Paviriaus jtemptj Zymiai sumazina 7 pavirSinio aktyvumo medziagos.

Lentelé. Kai kuriy skysCiy pavirSiaus itemptis (o), santykin¢ dielektriné skvarba (g) ir
dipolinis momentas (p) 20 °C.

Skystis o, din/cm € u
Heksanas 18,4 1,9 0
Etanolis 22,8 25,8 1,70
Acetonas 23,7 21,4 2,95
Acto riigstis 27,8 21 -
Benzenas 28,9 2,2 0
Anilinas 429 7,2 1,51
Glicerolis 63,4 56,2 -
Vanduo 72,75 81,0 1,84
Gyvsidabris 471,6 (o) —
A -surface tension; P - tension (f) superficielle;
R - nosepxnocmuoe namsicenue; V - Oberflichenspannung (f).
PAVIRSINIO AKTYVUMO MEDZIAGA - medzaga, kuri

adsorbuojasi faziy skiriamajame pavir$iuje ir sumazina 7 pavirSiaus jtemptj. Vandeniniuose
tirpaluose pavirSinio aktyvumo medziagos, paprastai, yra difiliniai organiniai junginiai,
turintys hidrofobing (angliavandenilio radikala) ir hidrofiling (hidroksido, karboksilo,

aminogrupiy, sulfo ir t.t.) molekulés dalj.
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Tokie junginiai geba adsorbuotis i$ terpés (vandeniniy tirpaly) skyscio ir oro, skyscio
ir skyscio, skyscio ir kietojo kiino pavirSiuje. PavirSinio aktyvumo medZziagos aktyvuma lemia
molekulés hidrofobinés dalies ilgis (mas¢), taip pat hidrofilinés ir hidrofobinés dalies santykis.

Pagal hidrofilines grupes medziagos skirstomos { jonines ir nejonines. Joninés
medziagos vandenyje disocijuoja 1 jonus, 1§ kuriy vieni adsorbuojasi faziy salycio pavirSiuje,
kiti - ne. Jei adsorbuojasi anijonai, medziagos vadinamos anijoninémis, jei katijonai -
katijoninémis. Anijoninés medziagos yra aukStesniosios organinés rigsStys ir ju druskos
(muilai), alkily sulfatai ROSO;Na, alkily ir arily sulfonatai RCsH,SO3Na, katijoninés - aminai
ir ju dariniai, ketvirtinés fosfonio ir tretinés sulfonio ar amonio bazés. Joninés medziagos dar
biina amfoterinés (amfolitines) RNH(CH;),COOH - ju adsorbcines savybes lemia ragstinés
arba bazinés grupés.

Nejoninés medziagos yra vandenyje nedisocijuojantys junginiai, pavyzdziui,
polioksietileno eteriai RCH,O(C,H,0),H ir esteriai RCOO(C,H,0),H.

Atskira pavirSinio aktyvumo medziagy grupe sudaro stambiamolekuliniai junginiai -
joniniai ir nejoniniai vandenyje tirpis polimerai, pavyzdziui, poliakrilo riigstis, polivinilo

alkoholis, zelatina.

A - surface-active substance, surfactant; P - substance (f) tensio-active;
R - nogepxrnocmno-axmugnoe euecmeo, V. - oberflichenaktive  Stoff  (m),
grenzfldchenaktive Stoff (m), Surfactant (m).

PERNASOS REISKINIAI — negriztamieji procesai, kuriy metu sistemoje
perneSamas elektros krivis, mase, impulsas, energija ir kiti fizikiniai dydziai.

Kitimus nepusiausviroje sistemoje (pvz., elektrolito tirpale) salygoja cheminés
reakcijos ir pernasos reiSkiniai. PernaSos reiSkinius sukelia iSoriniai laukai, sistemos erdvinés
struktiiros, slégio, vidutinio daleliy grei¢io gradientai (nevienalytiSkumai). PernaSos reiskiniai
grazina sistema i pusiausviraja biisena.

Svarbiausieji tirpaly chemijoje yra Sie pernaSos reiSkiniai:

1. 7 difuzija - medZiagos pernasa, kuria sukelia cheminiy potencialy skirtumas sistemos
viduje arba tarp sistemos ir aplinkos;

2. 7 jony migracija (elektros srové) - kryptingas elektringyjy daleliy (jony) judéjimas
elektriniame lauke;

3. Tkonvekcija - medziagos pernaga ioriniy jégy poveikyje, pvz., tirpalo mai$ymo metu;
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4. silumos mainai (7 Siluminé difuzija) - energijos mainai tarp daleliy arba tarp sistemos ir

aplinkos, turin¢iy skirtinga temperatiira.

A - transfer phenomena, transport phenomena; P - phenomenes (m,pl) de transfert;
R - aenenus nepenoca; V - Ubertragungserscheinungen (f,pl).

PERNASOS SKAICIUS — dydis, lygus elektros kiekio 0;, kur} pernesa vienos

rusies jonai tirpale, ir elektros kiekio O, kurj pernesa visi to tirpalo jonai, santykiui:

.y (1)

Dél skirtingo 7 jony judrio jonai pernesa skirtingus elektros kiekius, tadiau kaip seka

18 (1) lygties:

IRy @)

Jony pernaos skai¢ius galima susieti su 7 jony judriais (U) ir T ekvivalentiniais

laidzZiais. Ir stiprjojo elektrolito atveju:

0. U, Ao A,
tiz—lz—lz—lz—l’ (3)
T YRS VI
o silpnojo elektrolito atveju:
A

L= =a—"; 4)
Cla a - elektrolito disocijacijos laipsnis.

Kaip matyti i§ lyg€iu (1-4), pernaSos skaicius priklauso nuo visy tirpale esanciy jony
judriy arba jonuy laidumy, todél pernaSos skaiCius apibiidina ne atskira jona, bet jona
konkreciame elektrolite. Pavyzdziui, SO42' jonu pernasos skaicius HySOj ir Cu SOy tirpaluose
bus skirtingas.

Kadangi ir jony judriai, ir 7 jony ekvivalentinis laidis priklauso nuo koncentracijos, tai
ir pernagos skai¢ius turi nuo jos priklausyti. Sia priklausomybe galima gauti remiantis 7
Debajaus-Onzagerio teorija (zr. (5-6) lygtis), t.y. minétas jonuy laidumy iSraiSkas istatyti i
pernasos skaiciaus lygti (3). Jei elektrolita sudaro tik vienos ruSies katijonai ir vienos rusies

anijonai, tai pvz., katijony pernasos skaicius:
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 _ Z+BZ\/7
ke * (Z++|Zf|)(l+1<a) . 5
+—X_ Bz.\/j s ( )
A —
(1+Ka)

(z+ +|Zf|)F3 .
6N €,eRT

Cia B, = (smulkiau 7 Debajaus-Onzagerio teorija),

k"' - T'Debajaus ekranavimo spindulys,
a - efektyvusis jono spindulys ( 7 Debajaus-Hiukelio teorija, antrasis  priartéjimas).

IS (5) lygties seka, kad stipriyju elektrolity atveju, kai #>0,5, tai didéjant
koncentracijai, pernasos skaicius didé¢ja. Kai #,<0,5 tai didéjant koncentracijai, jis mazéja. 1,1-
tipo elektrolitams (5) lygtis galioja iki koncentraciju 1 mol/l. Eksperimentinés kai kuriy
katijony pernasos skaiciaus priklausomyubés nuo koncentracijos pateiktos pav.

Praskiestuose tirpaluose pernaSos skaiCiaus priklausomybé nuo koncentracijos gali

buti iSreikita empirine lygtimi, analogiska Kolrauo kvadratinés Saknies désniui (7'

ekvivalentinis laidis):
t,=t,,+BJc (6)
Cia: I o0~ Jono pernasos skaicius begaliniame praskiedime,
B - konstanta (daugeliui jony ji labai maza).
Taip pat pakankamai gerai pernaSos skaiCiaus priklausomybg¢ nuo koncentracijos

apraso ir empiriné Sedlovskio lygtis:

Lo aVe—Be: (7)

i i,00

éia A ir B - konstantos.

Temperatiiros jtaka pernasos skai¢iams nezymi. Kai kuriy elektrolity katijony pernaSos
skaiciaus priklausomybé nuo temperatiros pateikta lenteléje.

Skiriami 7 tikrieji iv T tariamieji pernasos skaiciai.

Pernasos skaiGiai nustatomi 7 Hitorfo metodu, T judancios ribos metodu, matuojant
koncentraciniy elementy itampa.

Lentelé. Katijony pernasos skaiciaus priklausomybé nuo temperatiiros 0,1 N tirpaluose.
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Temperatiira (°C)

Elektrolitas 15 25 35 45
HCl 0,840 0,831 0,823 0,814
H,S0, 0,830 0,819 0,807 0,793
KCl 0,492 0,490 0,489 0,487
CaCl, 0,402 0,407 0,412 -
NaCl 0,382 0,385 0,389 0,393
C
00 001002 005 01 ..o
——1 " oses =
/’4% 0824
. 0492F H0.820
M5 o KCt | |
2 *0488)- IRE ‘ ' 3
’% BT Pav. Kai kuriy katijony pernaSos
g ‘ skai¢iaus priklausomybés nuo
0336 0392 2 .
2 \,\ g koncentracijos.
S o3 N =
2 o3 N NaCl™T=0.384
= AN
50324 =
0320 P Licl
0316 1 1 ( x‘\l
0 005 010 015 020 025 030 035
cl’? ,(ekv/l)vz

A - transfer(ence) number, transport number;

R - uucno nepedoca,

pH Tvandenilio jony rodiklis.

P - nombre (m) de transfert, nombre (m) de
transport;
V - Uberfiihrungszahl (f), Transportzahl (f).

PIRMOSIOS RUSIES LAIDININKAS - laidininkas, kuriame elektros

srove pernesa elektronai. Tekant elektros srovei, Siuose laidininkuose medziaga neperneSama.

Keliant temperatiira elektroninis laidumas maz¢ja.

Pirmosios riisies laidininkai - tai kieti ir skysti metalai, kai kurie nemetalai ir druskos

(grafitas, cinko sulfidas).

A - electronic conductor, first class conductor;
R - nposoonux nepsoeo poda,

P - conducteur (m) de primiere classe;
V - Leiter (m) erster Klasse, Leiter (m) erster
Ordnung.

POLIDENTATINIS LIGANDAS 7ligandas.



A - multidentate ligand, polyfunctional ligand; P - ligand (m) multidente;
R - nonudenmamuwitl aueano; V - mehrzéihniger Ligand (m), mehrwertiger
Ligand (m)

POLIELEKTROLITAI - tai polimerai, kuriy molekulé¢je yra jonogeniniy
grupiy. Siy junginiy tirpaluose 7 elektrolitinés disociacijos metu susidaro bent vienos risies
makromolekuliniai jonai, apsupti mazos molekulinés mases priesingo kriivio Zenklo jony.

Pagal tai, kokiy grupiy yra polielektrolituose jie skirstomi { polimerines riigstis
(pavyzdziui, poliakrilo riigsStis), polimerines bazes (polivinilpiridinas, polietileniminas) ir
poliamfolitus ( 7 amfolity tirpalai).

Elektrochemines polielektrolity savybes apsprendzia ju polimerin¢ struktiira. Net ir
labai praskiestuose polielektrolity tirpaluose molekuliy viduje yra didelis kriivio tankis, kuris
mazina angliavandeniliniy grupiy judruma, tod¢l pasikeicia tirpaly osmosinés savybés, Sviesos
dispersija ir kt.

Tokiy junginiy 7 elektrolitiné disocijacija pasizymi kai kuriais ypatumais,
salygojamais elektrostatinés saveikos: tarp turin¢iy vienoda kriivi makromolekuliy grupiy
atsiranda stiimos jégos ir pritraukiami prieSingo Zenklo mazos molekulinés masés jonai
(priesjoniai). Stiimos jégos stipréja skiedziant polielektrolity tirpalus.

Tarkime, kad polikarboninés rtigsties polimerizacijos laipsnis yra N, t.y. molekuléje
yra N grupiy, kurios gali disocijuoti, ir i§ kuriy disocijavo n grupiy. Jei pirmos polielektrolito
rugstinés grupés disocijacijos konstanta K, o esant jau disocijuotoms n-grupiy - K, , tai narys

—kTInK, yra lygus Gibso energijos pokyciui, kai disocijuoja neutrali molekulé. Nariy
—kTInK, ir —kTInK, skirtumas yra lygus elektriniam darbui, kurj reikia atlikti, kad

pasalinti dar viena protona i§ n- karty jonizuotos molekulés. Jei elektriné energija yra G, tai

elektrinis darbas lygus aaGe ir:
n

oG
on

e

—kTInK, =—kTInK, +

I§ statistiniy ir elektrostatiniy sampraty gaunama elektrinio darbo iSraiska:

2
[6@) _ne (1+ 6h2j; (1)
on )., 2meh kNA
Cia: A - polimero vienos grandies ilgis;

h - atstumas tarp molekulés galy, esant tam tikrai konfigtiracijai;
k' - T Debajaus ekranavimo spindulys.
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Eksperimentiniai duomenys rodo, kad daugumos polielektrolity 7 disocijacijos

laipsnis (@) yra lygus a=n/N . Tuomet:
ik ) o

n

l-a N-n’
ir pH priklausomybes lygtis:

l-o 1 4G
H = pK, -1 + c. 3
PR PR =8 T 303k o ®)

Kaip matyti i$ (1) ir (2) lygc€iu, polielektrolito disocijacijos pusiausvyra priklauso ne
tik nuo fDebajaus ekranavimo spindulio, o tuo paciu, ir nuo visy faktoriy, nuo kuriy jis
priklauso ( 7 joninés jégos, temperatiiros ir tirpiklio 7 santykinés dielektrinés skvarbos), bet ir

nuo parametro 4. Sio parametro verte apsprendzia molekulés forma tiriamose salygose. Ta¢iau

narys 9. huo molekulinés masés nepriklauso ir pH priklausomybé¢ aprasoma (3) lygtimi.

on

Poliamfolito atveju pH priklausomybés lygtys:

1-a 1 oG
H = pK,, -1 2 4 < (4a)
P = PRoa 78 230357 on,
pH = pK,, ~1g l-a, 1 oG, . (4b)

+ ;
o,  2,303kT on,
Cia: Ky, ir Ky, - amfolito rugstinés ir bazinés grupés atitinkamos disocijacijos konstantos,
OLa:I’la/Na , OLb:I’lb/Nb.

Lygtys (4a) ir (4b) negalioja izoelektriniame taske ( 7 amfolity tirpalai). Polielektrolito
molekuliy viduje atsiranda didelés traukos jégos, ir tod¢l Siame taske jy tirpumas sumazéja ir

iSkrenta nuosédos.

A - polyelectrolyte; P - polyelectrolyte (m),
R - nonusnexkmponum, V - Polyelektrolyt (m).

RELAKSACIJOS EFEKTAS 7 Debajaus-Onzagerio teorija.

A - relaxation effect; P - effet (m) de relaxation,
R - aghpexm penaxcayuu; peraxcayuonmwiil V - Relaxationseffekt (m).
aghpexm;

ROBINSONO-STOKSO MODELIS - stipriyjy elektrolity tirpaly teorijos

modelis, priimantis démesin solvatacijos itaka 7 aktyvumo koeficientui, ir igalinantis
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apskaiGiuoti jony aktyvumo koeficientus pagal 7 Debajaus -Hiukelio teorijos tre&iaji

priartéjima:
Az, z NT
lg f. :_ﬂJrC] (1)
- 1+ Ba1
N2 2
Cia: C - empyrin¢ konstanta; 4= 04 ; 26N, . Smulkiau 7 Debajaus -

» B=
2,303-4n\/2(ge kT) " ge kT

Hiukelio teorija.

Sis modelis leidzia apskai¢iuoti narj CI.

R. Robinsonas ir R. Stoksas (1948 m.) priémé, kad Debajaus-Hiukelio teorijos antrasis
priartéjimas turi biiti taitkomas ne laisviems o solvatuotiems jonams. Dalis tirpiklio molekuliy
suriSama jonuy solvatiniais apvalkalais. Todél solvatuoty jonu molin¢ dalis nebus lygi
nesolvatuoty jony molinei daliai.

Tarkime, kad 1 moliui iStirpintos medziagos tenka s moliy tirpiklio. Dél solvatacijos
tam tikra tirpiklio dalis (% moliy) solvatuoja jonus, ir jau neatlieka tirpiklio funkcijy. Jei
elektrolitas disocijuodamas skyla i v katijony ir v. anijony, tai 2 moliy tirpiklio katijonus
solavtuoja vih. moliy, o anijonus - v.4_. Akivaizdu, kad A=v.h; +v_h_. Tuomet nesolvatuoto
tirpiklio moliy skaicius: s-A.

Sistemos tirpiklis-tirpinys Gibso energija (AG), iSreikSta per cheminius potencialus
nepriklauso nuo to, ar jonai yra solvatuoti ar nesolvatuoti, ir gali biiti uzrasyta:

AG=sp,+v. 1, +v_p_ (2)

¢ia: u, - tirpiklio cheminis potencialas,
u,, pu_ -atitinkamai kationy ir anijony cheminiai potencialai.

Solvatuoty jony atveju Gibso energija:
AG=(s—hu, +v.u, +v_pu . 3)
Cia, bei toliau, $trichas reiskia, kad atitinkami dydZiai uZragyti solvatuotiems jonams.
Kadangi abiem atvejais uzrasyta tos pacios sitemos Gibso energija, tai desiniosios (2)
ir (3) lygc€iu pusés turi biiti lygios:
SV Vo = (s =R vl v (4)
Priimama, kad tirpiklio standartinis cheminis potencialas neprikaluso nuo to, ar

tirpiklis yra “laisvas”, ar sudaro solvatacini sluoksni. Tuomet iras¢ i (3) lygti cheminio
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potencialo priklausomybés nuo koncentracijos (7 cheminis potencialas) iSraiska, sutrauke

panasius narius ir sugrupave, gauname:

v 0 o), Y- ( o 0 h
— - +—\u. - +—u, +hlna, +v_ Inf +v_Inf +
RT(Lu u+) RT(!L u,) v (v, Infi+v Inf
+v,InN,+v_InN_-v, InN.—v_ InN =v_ Inf +v_ Inf (5)
éia: V=V, + Vv

a, - tirpiklio 7 aktyvumas,
H? - atitinkamy komponenty standartiniai cheminiai potencialai,
N; - atitinkamy komponenty molinés dalys:

A% A% ' A% ' A%

N=——-;N=——;N=—"—; N =——. (5a)
V+s V+s v+s—h v+s—h

I keturiy pabraukty (5) lygtyje nariy suma istatg (5 a) iSraiskas, gauname:

;—}(pﬁ —pif)Jr;—‘j(u? —},l?)-‘r];l ]HO +hlng +v, Inf, +v_Inf’ +vln%l =
= v+lnf+' + v_lnf_' (6)
Kadangi esant begaliniam praskiedimui (s — o0) jony f; —1, tai (6) lygtis galios tik
tuomet, kai:
;*T(uﬁ—ufﬁ%(u?—u?ﬁéu? =0. (7)

I§ (6) ir (7) lygeiy galima uzra$yti elektrolito vidutinio aktyvumo koeficiento (7'
aktyvumo koeficientas) iSraiska:

inf! =inf, + g +mYTSTR ®)
A% V+s

Jei naudoti molialiniy koncentracijy skalg, tai (8) galima perrasyti:

Inf. =Inf, +ﬁ1na, +1In[1+0.001(v —A2)M,m, |; 9)
A%
Cia: M, - tirpiklio santykiné molekuliné mas¢,

my - tirpinio molialiné koncentracija.

Sios lygties iSraiska yra identidka (1), o pagal Robinsono-Stokso modelj /n £ galima
prilyginti nariui CI, ir gauname galuting aktyvumo koeficiento iSraiSka, kuri vadinama
Robinsono-Stokso lygtimi:

Alzz NT 2303k
1+ Ba1 v

lg f, = lga, —2.3031g[1+0.001(v — 2)M ,m, ]. (10)
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Esantis (10) lygtyje narys /4 pagal savo prasme yra artimas elektrolito 7 hidratacijos skaiciui.
(10) lygtis 1-1 tipo elektrolitams galioja iki koncentracijy 4 mol/I.

A - Robinson- Stokes model; P - modele (m) de Robinson et Stokes,
R - moodenv Pobuncona - Cmoxca, V - Robinson-Stokessches Modell (n).

SANTYKINE DIELEKTRINE SKVARBA - dydis, parodantis kiek
karty saveikos jéga tarp dvieju elektros kruviy tiriamoje terpé¢je yra silpnesné uz saveika
vakuume.

Tirpiklio santykiné dielektriné skvarba rodo jo gebéjima atskirti prieSingo Zenklo
daleles (7 elektrolitiné disociacija, T solvatacija). Tirpikliuose, kurie pasizymi didele
dielektrine skvarba (pavyzdziui, vandenyje), reikalingas maZzesnis darbas teigiamyjy jonuy
atskyrimui nuo neigiamuyjy jony nei, pavyzdziui, etanolyje ir, atitinkamai, ty paciy neorganiniy
medziagy 7 disociacijos laipsnis yra didesnis. Dielektriné skvarba yra svarbus dydis, kai
ivertinama praskiesty riigsciy arba baziy stiprumas.

Susidarant elektrolity tirpalams, dalis tirpiklio molekuliy orientuosis jonu sukurtame
elektriniame lauke. Dél to tirpiklio dielektriné skvarba sumazés, o jos sumazéjimas bus
zymiausias betarpiskai prie jono. Taciau jvairiuose skaiCiavimuose daznai priimama, kad
tirpalo dielektriné skvarba lygi tirpiklio dielektrinei skvarbai. Kai kuriy tirpikliy santykinés
dielektrinés skvarbos (¢) pateiktos lenteléje.

Lentelé. Kai kuriy tirpikliy santykinés dielektrinés skvarbos (¢).

Tirpiklis € Tirpiklis €
formamidas 109 amoniakas (-35°C) 22
vanduo 80,36 acetonas 21,45
skruzdziy riigstis 57 piridinas 12,3
etilenglikolis 41,2 acto rugstis 6,1
etanolaminas 37,7 chloroformas 4.8
acetonitrilas 37 benzenas 2,29
metanolis 33,7 dioksanas 2,24
etanolis 24,5
A - vrelative dielectric constant, relative P - constante (f) dielectrique relative,
permitivity;

R -  ommnocumenvuas  Ousdnexmpuuecxas V - relative Dielektrizititkonstante ),
NPOHUYAEMOCb, Dielektrizititszahl (f), Elektrisierungszahl (f).

SAVITASIS ELEKTROLITINIS LAIDIS -1 m’ elektrolito, esancio
tarp dvieju 1 m? ploto elektrody, elektrinis laidis.

Tai dydis (y) atvirkScias savitajai laidininko varzai (p):
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=—; (1)

Cia: [ - laidiniko ilgis;
s - laidinko skerspjiivio plotas;
R - laidinko varza.

I§ ¢ia seka, kad savitojo elektrolitinio laidZio dimensija Q'm™ arba S:m™, tagiau
daznai naudojami ir kiti matavimo vienetai: Q'-cm™ arba S-cm™. Pastarieji seka i3 kito
savitojo elektrolitinio laidzio apibrézimo, bitent, kad tai - 1 cm’ elektrolito, esancio tarp
dvieju 1 cm’ ploto elektrodu, elektrinis laidis.

Kaip ir visuose laidininkuose, taip ir elektrolity tirpaluose, galioja Omo désnis, kurj

sroves tankiui (]’ ) galima uZzraSyti taip:

J =—ygrade. (2)

Be to, galioja Faradéjaus désnis ( 7 Faradéjaus désniai):
j= ZZiF J i 3)

—

¢ia J; - i-tojo jono kriivio pernasos srautas.

Kriivio pernasos srauto elektrolity tirpaluose varomoji jéga yra elektrinio potencialo
(9) gradientas. Kaip ir 7jony migracijos atveju, jis proporcingas dar ir jony koncentracijai bei
7 jony greiciui (u;), arba 7 jony judriui (U;), arba 7 jony ekvivalentiniam laidziui (\;):

Z;

|Zi|

i

J. =—z.Fu,c,gradp =—_"U,c,gradp = —| |F Acgradp. (4)
Zi

Tuomet 1§ (3) ir (4) lyg€iy gauname:
X= ZZiZquici = Z|Zi|FUici = Z|Z;|7‘;Ci . )

Kaip matyti i§ (5) lygties, praskiestuose tirpaluose savitasis laidis yra tiesiné
koncentracijos funkcija.

Kai kuriy elektrolity savitojo laidzio priklausomybé nuo koncentracijos parodyta
paveiksle. Kai ¢—0, tai y artéja prie vandens savitojo laidzio vertés (~ 107 S-m™), kuria
salygoja vandens autoprotolizé ( 7 elektrolitinés disocijacijos konstanta):

2H,0 <> H;0" + OH ™
ir H;0" ir OH ~ jonai. Didinant koncentracija y i§ pradziy auga, nes auga jony koncentracija

tirpale. Taciau, kuo didesné jonu koncentracija tirpale, tuo stipresné saveika tarp jonu, tuo
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mazesnis jony judéjimo greitis. Be to, auga tikimybé susidaryti 7 jony poroms. Silpnuose
elektrolituose didéjant koncentracijai mazéja 7 elektrolitinés disocijacijos laipsnis, ir mazéja
elektrolito laidis. Tod¢l beveik visada y-c priklausa turi maksimuma.

Tirpaly laidumas priklauso nuo temperatiros: pakélus temperatiira vienu laipsniu,

savitasisi laidis padidéja 2-2,5 %.

%,.S-m
80 —
4,
40
Pav. Kai kuriy elektrolity savitojo laidzio
priklausomybé nuo koncentracijos.
. /C H?C OOH -
0 S 10 ¢, ekv 1!
A - specific electrolytic conductivity (conductance); P - conductivite (f) specifique electrolytique;
R - yoenvHas NEKMPOIUMUYECKASL V - specifishe elektrolytische Leitfihigkeit (f).
npoBOOUMOCHIb,
SILPNASIS ELEKTROLITAS - celektrolitas, kurio vidutinés

koncentracijos tirpaluose 7 elektrolitinés disociacijos laipsnis (c) nedidelis. Silpniesiems
elektrolitams priskiriami daugelio organiniy rigséiy, baziy, kai kuriy drusky vandeniniai
tirpalai.

Elektrolity tirpaly skirstymas 1{ stipriuosius ir silpnuosius yra salyginis, nes
neatsizvelgiama i jony saveika ir i kitus tirpale vykstanius procesus, pvz., 7 jony pory
susidaryma.

Silpnuosius elektrolitus apibiidina du pagrindiniai dydziai: priklausantis nuo
koncentracijos 7 elektrolitinés disocijacijos laipsnis ir nuo koncentracijos neprikalausanti 7
elektrolitinés disocijacijos konstanta.

Pagal 7 Arenijaus teorijq ju 7 elektrolitiné disocijacija vyksta ne iki galo ir tirpaluose
nusistovi dviejy procesy pusiausvyra: molekuliy disociacija i jonus ir ju rekombinacija i
neutralias molekules. Skiedziant tirpala, dél koncentracijos sumaZzéjimo, antrojo proceso
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greitis sumazéja ir disociacijos laipsnis did¢ja, kuris begaliniame praskiedime artéja prie
vieneto.

Silpnujy elektrolity tirpaluose galioja 7 Ostvaldo praskiedimo désnis.

A - weak electrolyte; P - electrolyte (m) faible;
R - cnabwiii anexmponum, V - schwacher Elektrolyt (m).

SIMETRINIS ELEKTROLITAS 7binarinis elektrolitas.

A - symmetrical electrolyte; P - electrolyte (m) symetrique;
R - cummempuunwvli snexmponum; V - symmetrischer Elektrolyt (m).

SOLVATACIJA - tai tirpiklio molekuliy jungimasis prie tirpinamosios
medziagos (tirpinio) molekuliy arba jonu. Jei tirpiklis yra vanduo, tai solvatacija vadinama
hidratacija.

Tirpiklio molekulés, iSsidésciusios apie tirpinio molekulg, sudaro solvatini apvalkala.
Skiriama pirmin¢ solvatacija, kai susidaro gana patvarus rySys tarp tirpiklio ir tirpinio
molekuliy. Arti jono esancios tirpiklio molekulés juda kartu su jonu. Tirpiklio molekuliy
skaiGius pirmajame solvatiniame sluoksnyje vadinamas 7 solvatacijos skaiciumi. Antriné
solvatacija - tai kity tirpiklio molekuliy saveika su jonu, turin¢iu pirmini solvatini sluoksni.
Antriné solvatacija vyksta dél tirpiklio poliarizacijos jono elektrostatiniu lauku.

Geriausiai yra iStirta jony solvatacija. EksperimentiSkai galima nustatyti junginiy
solvatacijos termodinaminius parametrus, pvz., 7 solvatacijos Silumq, o Zinant kristalinés
gardelés energija (7 Borno-Haberio ciklas), teoriskai galima apskaiGiuoti atskiry jony
solvatacijos termodinaminius parametrus (7 Borno modelis, T Van-Arkelio ir De Buro
modelis, T Eli-Evanso modelis).

Solvatacija nulemia 7 elektroliting disociacijq poliniuose tirpiklivose (7 Borno
modelis), tirpaluose vykstanciy procesy ir cheminiy reakcijy greiti, mechanizma, pusiausvyra.

Skiriama nespecifiné ir savitoji solvatacija. Nespecifiné solvatacija vyksta veikiant van
der Vaalso jégoms, o savitoji - dél elektrostatinés saveikos, susidarant koordinaciniams ir

vandeniliniams rySiams.

A - solvation; P - solvatation (f);
R - conveamayus; V - Sol-vatation (f), Solvatisierung (f).
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SOLVATACIJOS SKAICIUS - solvatuojama dalele supanéiy pirminiame
solvatiniame sluoksnyje tirpiklio molekuliy vidutinis skaicius. Jei tirpiklis - vanduo, tai Sis
skaicius vadinamas hidratacijos skai¢iumi.

Kai jonas jvedamas i tirpikli, dalis jo molekuliy tvirtai susijungia su jonu,
sudarydamos pirminj solvatini sluoksni (7 Borno modelis, T solvatacija). Padéta daug
pastangy nustatant solvatacijos skaiiy, ir ypa¢ hidratacijos skaiCiy. Pastarasis gali biti
nustatomas jvairiais metodais: BMR, jony judrio (U), i§ hidratacijos entropijos tyrimy (ASs),
IR- spektroskopijos, aktyvumo koeficiento (i) modeliavimo panaudojant 7 Robinsono-Stokso
modelj. Nustatyti jvairiais metodais hidratacijos skaiciai labai skiriasi (Zr. lentel¢). Tai susije
su tuo, kad ivairiais metodais nustatant hidratacijos skaiCius, skirtingai atsizvelgiama i

antrinés solvatacijos ( 7 solvatacija) indélj.

Lentelé.

Kai kuriy jonny hidratacijos skai¢iy, nustatyty jvairiais metodais, palyginimas.

HIDRATACIJOS SKAICIAUS NUSTATYMO METODAS

JONAS BMR | U | AS; | IR | £
H' 2,5 - 5 7,5 3,9
Li* 3,0 8 5 3,7 34
Na* 3,5 6 4 0,6 2,0
K" 3,0 5 3 0,8 0,6
F 1,0 1-2 5 1,8
Cr 1,0 4 3 1,5 0,9
Br 1,0 4 2 0,1 0,9
T 1,0 4 1 0 0,9
A - solvation number; P - nombre (m) de solvation,
R - uucno conveamayuu, V - Solvatationszohl (f).

SOLVATACIJOS SILUMA - &iluma, iSsiskirianti dél tirpinio saveikos su
tirpikliu. Tai jonu peréjimo 18 dujinés fazés i tirpala Siluma. Jei tirpiklis -vanduo, Siluma
vadinama hidratacijos Siluma.

Jony susidarymui suardant kristaling gardele reikia sunaudoti gana daug energijos (Zr.
7 Borno-Haberio ciklas, lentelé). Jei tam sunaudojamos energijos nekompensuoty
solvatacijos energija, tai tirpaluose medziagos i jonus praktiSkai nedisocijuoty.

Solvatacijos energija gali buti apskaiiuojama i§ druskos tirpimo Silumos ir kity
eksperimentiniy duomeny naudojantis toliau pateiktu termodinaminiu ciklu. Sis ciklas

iliustruojamas NaCl pavyzdziu:
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Na'@ujosy t C1 (dujos)

v AH

Na'ey + Cligon

¢ia:  AHy.y - kristalinés gardelés entalpija, nustatoma i$ 7 Borno-Haberio ciklo;
AH,", AH; - atitinkamos katijony ir anijony solvatacijos entalpijos;
AH,;, - druskos tirpimo Siluma, ekstrapoliuota | begalinj praskiedima.

Toliau solvatacijos Siluma (4Hs) apskaiciuojama pagal Heso désni:
AHg= AH5+ +AH; = AHtirp - AHjyig1.
Kristalinés gardelés energijos, hidratacijos Silumos ir tirpimo vandenyje Silumos
pateiktos lenteléje. Kaip matyti i§ pateikty duomenuy, hidratacija - egzoterminis procesas.
Teoriskai galima apskaiiuoti ir atskiry jony solvatacijos $ilumas naudojantis 7

Borno modeliu, T Van Arkelio ir De Buro modeliu, T Eli-Evanso modeliu.

Lentelé. Kai kuriy Sarminiy metaly halogeniduy AH},. , AH,;,, it AH.

Druska AH,,, , kJ/mol AH,;,, , kJ/mol AH , kJ/mol
LiCl 862 -37 -899
NaCl 787 4 -783
KCl 716 17 -699
NaBr 747 -1 -748
KBr 683 20 -663
KI 644 21 -623
A -solvation heat; P - chaleur (f) de solvatation;
R - mennoma conveamayuu; V - Solvatationswdrme (f).

STIPRUSIS ELEKTROLITAS - tai elektrolitai, kurie yra visiSkai
disocijave 1 jonus bet kokios koncentracijos tirpaluose.

Stiprieji elektrolitai yra daugelio druskuy, kai kuriy riigsciy ir baziy vandeniniai tirpalai.

Tai, kad stiprieji elektrolitai yra visiSkai disocijave, rodo sekantys eksperimentiniai

faktai:

a) rentgenostruktiriné analizé rodo, kad Siy medziagy kristalines gardeles sudaro

jonai. Tad didelé tikimybe¢, kad ir itirpusi medZiaga bus jony pavidale;
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b) stipriyjy elektrolity tirpaly ekstinkcijos koeficientas nepriklauso nuo ju
koncentracijos;

c) stipriyjy rigsciy ir baziy moliné neutralizacijos Siluma nepriklauso nuo
koncentracijos.

Stipriyju elektrolity savybés nagrinéjamos 7 Debajaus-Hiukelio teorijoje ir T

Debajaus-Onzagerio teorijoje.

A - strong electrolyte; P - electrolyte (m) fort;
R - cunvnvii anexmponum, V - starker Elektrolyt (m).

STOKSO DESNIS — neriboto tirio klampiame skystyje mazu pastoviu grei¢iu u
judanti rutuli, kurio spindulys 7, veikia skyscio pasiprieSinimo jéga, kuri proporcinga greiciui,
spinduliui ir tirpalo klampai:

F = 6mru.

Stokso désnis galioja kai Reinoldso skai¢ius ( 7 konvekcija) Re << 1.

A - Stoke’s law; P - loi (f) de Stokes;
R - 3axon Cmoxca, V - Stokessches Gesetz (n).

STOKSO-EINSTEINO LYGTIS - lygtis, susiejanti krivininky 7 difuzijos

koeficientq (D), spinduli (r), greiti arba judri:
kT RT

B 6nnr B 6mnrN , '

Si lygtis gali bati naudojama apytikriam difuzijos koeficiento jvertinimui.

A - Stokes-FEinstein equation, P - equation (f) de Stokes et Einstein;
R - ypasnenue Cmokca-Qunwimeiina; V - Stokes-Einsteinsche Gleichung (f).

SUSIDARYMO FUNKCIJA - vidutinis prijungty prie 7 kompleksadario T

ligandy skaiCius (E). Tai pati svarbiausia pagalbiné funkcija. Ji iSreiSkiama arba naudojant
bendras ligando ir kompleksadario koncentracijas (atitinkamai cz; ir czyy) ir pusiausviraja

ligando koncentracija, arba naudojant atitinkamas kompleksy patvarumo konstantas (3;):

i ;]B,-[L]j |

n=Cn Bl (1)
C .
™ Z B,[ L]J
j=0
¢ia: [L] - pusiausviroji ligando koncentracija, p - maksimalus kompleksadario koordinacinis

skaiCius, kai L - yra monodentatinis ligandas; ,=1.
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Cr, ir Cry  iSreiskiamos i§ masés balanso lygeiy (7 joniné pusiausvyra, T
kompleksiniai tirpalai). Jei kompleksadarys - metalas (M), tai masés balanso lygtys

monobranduoliniy kompleksy atveju:
Cpy = (M |+ | | My [+ 4 ] )
ey = [L)+ ML |+ 2| |+ -+ plmary|. 3)
I§ (1) lygties seka dvi isvados: (1) Kompleksy patvarumo konstantas galima

eksperimentiskai nustatyti i§ p pory eksperimentiniy n ir [L] duomenu. (2) n priklauso tik

nuo pusiausvirosios ligando koncentracijos ir nepriklauso nei nuo czz, nei nuo cpyy .

Funkcija n susijusi su kitomis pagalbinémis funkcijomis ( 7 kompleksiniai tirpalai).

A - average coordination number, P - nombre (m) moyenne de coordination;
R -  @yukyus  obpazoeanus;  cpednee V - mittlere Koordinationszahl (f).
KOOPOUHAYUOHHOE HYUCTO;

SUSIDARYMO LAIPSNIS ?parcialiné moliné dalis.

A - degree of formation; P - degre (m) de formation;
R - cmenens obpazosanusi; V - Bildungsgrad (m).

SILUMINE DIFUZIJA, termodifuzija — medziagos pernasa difuzija, kurios
varomoji jéga yra temperatiiros gradientas.

Tekant elektros srovei per elektrolito tirpala skiriasi Siluma, kurios kiekis (Q) pagal
Dzaulio désni priklauso nuo srovés tankio (), tirpalo varzos (R ):

O=kj’Rr;
¢ia T - laikas.

Kai elektrolite néra koncentracijos gradiento, arba elektrolito 7 savitasis laidis visuose
taskuose vienodas, tai visas elektrolitas iSyla vienodai. Tadiau faziy saly¢io riboje tarp 7
pirmosios risies laidininko ir T antrosios riisies laidininko dél vykstan&ios elektrocheminés
reakcijos skiriasi Siluma. Temperatura reakcijos zonoje apsprendzia iSsiskyres Silumos kiekis
ir jos i8sisklaidymo greitis elektrolite ir metale. Eksperimentiniai duomenys rodo, kad tirpalas
1§ tiesy iSyla, taaiau tarp abieju faziy nusistoj¢s temperatiiros skirtumas yra nedidelis. Todél
tvairiuose skai¢iavimuose priimama, kad elektrocheminése sistemose termodifuzijos indélis i

difuzija yra mazas, t.y. vykstantys procesai laikomi izoterminais.
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A - thermal diffusion, thermodiffusion; P - diffusion (f) thermique, thermodiffusion (f);
R - mepmuieckas oughysus, V - Thermodiffusion (f).
mepmooupghysus;

TARIAMASIS PERNASOS SKAICIUS - 7 pernasos skaicius,
nustatytas neatsizvelgiant i jony solvatacija - nustatytas 7 Hitorfo metodu, ir yra toks pat, kaip

ir 7 Hitorfo skaicius.

A - apparent transport number; P - nombre (m) apparent de transport;
R - kaosicyweecs uucno nepenoca; V - scheinbare Uberflihrungszahl (f).

TERMODIFUZIJA 7siluminé difuzija.

TIKRASIS PERNASOS SKAICIUS - 7 pernasos skaicius, nustatytas
jvertinant jony solvatacija. Kadangi tirpale egzistuoja solvatuoti jonai ( 7 solvatacija), tai jie
judédami link elektrodo pernesa ir tam tikra kieki vandens. Jonams iSsikrovus, §is vanduo
licka prieelektrodiniame sluoksnyje. To pasékoje, nustatant pernasos skaitiy pvz., 7 Hitorfo
metodu, gaunamos ju sumazintos (arba padidintos) vertés. Jei vandeniniame tirpale katijonas
perne$a i, molekuliy vandens, o anijonas - 4. molekuliy vandens, tai pernesant 1F (7
Faradéjaus skaicius) elektros kiekio, prie elektrodo pernesama ir W moliy vandens:

W=h:T:-hT_; (1)

¢ia T, ir T_ - tikrieji pernasos skaiciai.

I§ (1) matyti, kad jeigu katijonas solvatuojamas stipriau, tai W>0 , ir tuomet 7'
tariamasis pernasos skaicius (¢;) gaunamas mazesnis uz 7, , o jei solvatuojamas stipriau
anijonas, tai t < 7_.

Tikruosius ir tariamuosius pernasos skaicius sieja lygtis:

r=t+%. oW 2)
55,5 55,5

¢ia: ¢ - moliné ekvivalenty koncentracija; 55,5 - vandens koncentracijos skaitiné verte.
Didelése koncentracijose tikrieji ir tariamieji pernaSos skaiciai skiriasi iki 10%.

Tikryjy pernasos skai¢iy nustatymui buvo pasiiilyta i elektrolita pridéti kokio nors
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apvalkalus. Pagal neelektrolito koncentracijos pokyti prieelektrodinése srityse galima
apskaiciuoti tirpiklio, kuris buvo pernestas jonais, kieki (W) ir surasti tikruosius pernasos
skaic¢ius (Uosborno skaicius). Taciau parinkti visiSkai indiferentiSka medziaga praktiskai
negalima. Tod¢l, priklausomai nuo pasirinktos medziagos, gaunamos skirtingos tikryju
pernasos skaiCiy reikSmés. Be to, biitent tariamieji pernasos skaiciai yra svarbiis nustatant
ivairiy elektrocheminiy procesy salygas.

IS (2) lygties, priémus tam tikras prielaidas apie jony gebéjima solvatuotis (pvz., kad

Br jonas yra nesolvatuotas), galima spresti apie jonu 7 solvatacijos skaiciy.

A - true transport number; P - nombre (m) reel de transport;
R - ucmunnoe yucno nepenoca; V - wahre Uberfiihrungszahl (f).

TIRPUMO SANDAUGA - mazai tirpaus elektrolito sociojo tirpalo moliniy
aktyvumy arba koncentracijy sandauga. Sis dydis apibiidina pusiausvyra tarp sotaus tirpalo ir
neistirpusios kietos fazés, t.y. apraso heterogening pusiausvyra. Pvz., jei elektrolitas B+ A,.
yra mazai tirpus, jam tirpstant nusistoja pusiausvyra:

(Bu+Ay e V-B™ +v. A7
ir Sios reakcijos pusiausvyros konstanta (L):

v+ v—
_ ap -4,

L (1)

By
Kadangi kietoje fazéje medziaga yra standartingje bisenoje, tai apajriern=1 (7
aktyvumas), ir (1) lygti galima uZraSyti:
L=ay -ay . (2)
Pusiausvyros konstanta L vadinama junginio BA tirpumo sandauga. Jei | tirpumo
sandaugos 1iSraiSka jeina aktyvumai, kaip (2) lygtyje, tai tokia konstanta vadinama
termodinamine arba tikraja tirpumo sandauga. Daznai naudojama tariamoji tirpumo sandauga

(L"), 1 kurios iSraiSka jeina koncentracijos:

L =[B]"[4]". 3)
Rysys tarp L ir L’ gaunamas i$ (2) ir (3) lyggiu, bei 7 aktyvumo koeficiento:
L=ay -ay =[B]"[A]" s i =L 13" fi =L 12 (4)
cia:  v=vitvg f+" - elektrolito BA vidutinis aktyvumo koeficientas.

Tirpumo sandauga susijusi su tirpumu - sotaus tirpalo koncentracija mg:
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, 1/v 1/v 1/v
mS = L = # :i. L ) (5)
vive ) Tleeve e ) T e

Visos auks¢iau uzrasytos lygtys galioja sotiems drusky tirpalams nepriklausomai nuo
ju tirpumo, taciau minéta heterogeniné pusiausvyra prakting reikSme turi tik mazai tirpiy
junginiy atveju.

Sociame tirpale jony aktyvumai (koncentracijos) gali kisti tik taip, kad juy sandauga
i8likty pastovi. Jei naudojama molialiniy koncentracijy skalé (mp=m,, ma=m_), tai i§ (3)
gauname, kad:

lgm, :—V—‘lgm_ +L1gL'. (6)
\% \%

IS (6) lygties matyti, kad tarp joniniy koncentraciju logaritmy yra tiesiné priklausomybe.

Jei prid¢jus atitinkamos tirpios druskos tirpale padidéja anijony koncentracija (m.), tai
mazai tirpios druskos BA tirpuma (mgs) nulems koncentracija to jono, kurio yra maziau (Siuo
atveju katijono), ir mg=m-/v+. Pasinaudoj¢ (6) lygtimi gauname lygti:

lgm, :—V—’lgm7+L1gL'—lgv+, (7 a)
v v

+ +
kuri i8reiSkia tirpumo sumazéjima didéjant anijono koncentracijai. Analogiska iSraiSka galima

uzraSyti ir tirpumo sumaz¢jimui, kai padidéja katijono koncentracija:
v, 1
lgmg =——Igm, +—IlgL'-1gv_. (7b)
v_ V_

Jei mazai tirpus elektrolitas (M,+A,.) yra silpnas, tai jo tirpumas lygus nedisocijavusiy
molekuliy (my4) ir kurio nors jono joninés koncentracijos (pvz., katijono m./vi) sumai.

Tuomet pasinaudoje (7 a) lygtimi gauname:

1/v+
1 L
mg=m,, +m, /v, =m,, +V— — .

Praskiestuose tirpaluose molialing koncentracija (mgs) galima prilyginti molinei
koncentracijai (cy), o tirpaluose su maza 7 jonine jéga fi=1. Jei praskiedimai néra dideli, tai
aktyvumo koeficiento priklausomybe nuo 7 joninés jégos (I ) apraso 7 Debajaus-Hiukelio
teorijos pirmasis priartéjimas:

lgfi ==

¢ia A - konstanta (A=0,509; 25 °C).

z+z_|A\/7 ,
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Tuomet tirpumo priklausomybé nuo joninés jégos gaunama is (5) lygties:
L 1/v
my = 1oz+”ﬁ(—v . j :
virv

t.y. didéjant Z, tirpumas did¢ja.

A - solubility product, P - produit (m) de solubilite:
R - npouseedenue pacmeopumocmu, V - Loslichkeitsprodukt (n).

VALDENO TAISYKLE - yra Zzinomos dvi Valdeno taisyklés.

1. Elektrolito 7 ekvivalentinio laidumo ir tirpalo klampos sandauga yra pastovi,
jei nesikeiGia efektyvieji jony spinduliai (apie jony spindulius 7 jony judris). Si sandauga
nepriklauso nuo tirpinio koncentracijos, tirpiklio prigimties.

Si taisyklé tiesiogiai seka i§ lygties, nusakancios jony judrio priklausomybe nuo jony ir
terpés charakteristiky (zr. 7 jony judris, (1) lygtis):

_ ze P

_za . ()
6T[nrs,i 6TanArS,i
Kadangi tam paciam jonui z;, F, N4 yra pastovis, tai ir sandauga:
A F
Un= 56 _ 4 = const - (2)
67’[7”” 6TCNArSJ
Kadangi jony judriai susije su 7 jony ekvivalentiniu laidziu (\;):
Li=FU, 3)
tai ir sandauga:
z 2
Am L = const - 4)

- 67N 1,

Esant begaliniam praskiedimui galioja 7 Kolrau$o nepriklausomo jony judéjimo
désnis, ir elektrolito 7 ekvivalentinis laidis (A) yra lygus katijony ir anijony ribiniy laidziy
sumai, o tokio tirpalo klampa yra lygi gryno tirpiklio klampai (n.) todel pastovi ir $i
sandauga:

Aon=const. (5)
Lygtys (2), (4) ir (5) ir yra Valdeno taisyklés matematinés israikos. Si taisyklé galioja,

kai jono spindulys didesnis uz tirpiklio molekuliy spindulj.
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2. Valdeno taisykle vadinamas ir rySys tarp tirpiklio 7 santykinés dielektrinés
skvarbos (g) ir tokio praskiedimo (¥), kad 7 disocijacijos laipsnis (ct) {vairiuose tirpikliuose

biity vienodas. Sis ry$ys nusakomas empyrine lygtimi:

e-3/V, =const; (6)
¢ia Vo - praskiedimas, kuriam esant pasiekiamas tam tikras disocijacijos laipsnis.

Sios taisyklés galiojimas iliustruojamas ketvirtiniy amonio drusky disocijacija ivairiuose

tirpiklivose ir parodytas lenteléje.

Lentelé.
Rysys tarp tirpiklio santykinés dielektrinés skvarbos () ir praskiedimo, kai o= 0,83.

Tirpiklis € Va g %/Vi
a=0,83

Vanduo 81,7 32 254
Nitrometanas 40 200 234
Metanolis 32,5 400 240
Acetilacetonas 26 1000 260
Anyziy aldehidas 15,5 3100 226

Jony asocijacijos tikimybé priklauso nuo tirpiklio santykinés dielektrinés skvarbos (zr.
7 jony pora, (2) ir (3) lygtys). Todél ir asocijaty, sudaryty i§ trijy jony susidarymo tikimybé
taip pat priklauso nuo &. Bitent tokiy asociaty kiekis salygoja minimumo atsiradima
ekvivalentinio laidumo - koncentracijos kreivéje (7' anomalusis laidumas) bei laidumo
did¢jima, did¢jant koncentracijai. Tokiu budu, analogiskai (6) lygciai, Valdeno taisykle
galima nusakyti ir koncentracija (cu,), esant kuriai stebimas ekvivalentinio laidumo
minimumas, ir iSreiksti ir tokia empirine lygtimi:

Cmin = K€ (7)

¢ia K - konstanta priklausanti nuo istirpintos medziagos prigimties.
Be to, ¢ yra proporcinga asocijaty disociacijos konstantai, kuri priklauso nuo e.

Si Valdeno taisyklé gana gerai tinka tirpikliams su nedidele dielektrine skvarba (e <

30).
A - Waldens’s rule, Waldens’s law P - regle (f) de Walden
R - npasuno Barvoena V - Waldensches Gesetz (n)
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VAN ARKELIO IR DE BURO MODELIS - modelis, kuris igalina
ivertinti jony hidratacijos Siluma. Nuo 7 Borno modelio skiriasi tuo, kad saveika tarp jono ir
vandens molekuliy i§skaidoma i du etapus. Hidratacijos Siluma apskai¢iuojama is tokio ciklo:

1. Pirmo hidratinio sluoksnio sudarymui i$ tirpalo iSgarinama n H,O molekuliy (n=4; 6
arba 8). Tam sunaudojama nApyo Silumos (Amzo - slaptoji vienos H,O molekulés
garavimo Siluma).

2. ISgarintos H,O molekulés dujingje fazéje reaguoja su jonuy, ir susidaro hidratuotas
jonas, kurio spindulys r, (r,=r;+2ry,¢ia r;, ir ry - atitinkamai kristalocheminis jono
spindulys ir vandens molekulés spindulys, r= 0,125 nm). Sio proceso metu issiskiria
Siluma y.

3. Susidares hidratinis kompleksas perkeliamas i tirpala pagal Borno modeli i terpe,

kurios dielektriné skvarba yra €,. .

Pagal §i modelj solvatacijos entalpija (Siluma):

2 2
AH _—N{—nxﬁo +y+ﬁ[l—iﬂ.
: 2r €

ApskaiCiuotos pagal Sia lygti drusky hidratacijos Silumos geriau sutampa su

eksperimentinémis reikSmémis.

A - Van Arkel - de Boer model; P - modele (m) de Van Arkel et de Boer,
R - mooenv Ban-Aprens u de bypa, V - Van Arkelsche - de Boersche Modell (n).

VANDENILIO JONU RODIKLIS, pH — vandenilio jony 7 aktyvumo
neigiamas deSimtainis logaritmas.
Vandeniny tirpaly rigstinguma nulemia H;O" jonai:
2H,0<>H;0"+OH . (1)
H;O" jony koncentracija gali kisti labai placiose ribose, todél patogu naudotis
logaritming pH skalg:
pH=-1ga, =—lg(mH30+fH30+). )

Kadangi (1) reakcijos pusiausvyros konstanta priklauso nuo temperatiros (7'
elektrolitinés disocijacijos konstanta), tai ir pH skalé priklausys nuo temperatiiros.
Reikia pazyméti, kad ivairiais instrumentiniais metodais (pvz., pH-metrais)

nustatomas hidroksonio jony aktyvumas, o ne koncentracija. Jeigu H;O" jonu koncentracija
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apskaiciuojama, tai jos palyginimui su eksperimentiniais duomenimis, gauta koncentracijos
verte biitina padauginti i§ aktyvumo koeficiento. Ji galima jvertinti naudojantis 7 Debajaus-

Hiukelio teorija.

A - hydrogen ion exponent, pH; P - exposant (m) d’hydrogene, pH;
R - 600opoonwiti noxaszamensv,; pH; V - Wassersionenexponent (m), pH.

VIDUTINIS KOORDINACIJOS SKAICIUS 7susidarymo funkciia.

A - average coordination number, P - nombre (m) moyenne de coordination;
R - cpednee koopounayuonnoe uucno; V - mittlere Koordinationszahl (f).

VYNO EFEKTAS - elektrolitinio laidumo padidéjimas stipriame elektriniame
lauke.

Didinat elektrinio lauko stipruma jono greitis gali padidéti tiek, kad esanti 7 joniné
atmosfera gali nespéti susiformuoti, ir idnyks relaksacijos bei elektroforezinis efektai (7'
Debajaus-Onzagerio teorija). Tokiose salygose 7 jony judris yra didZiausias, ir elektrolito 7
ekvivalentinis laidis artés prie didziausios vertés - vertés, esant begaliniam praskiedimui A, (7
ekvivalentinis laidis). Tai patvirtino M. Vynas (1927 m.), kai padidinus lauko jtampa iki 200
000 V/cm ekvivalentinis laidumas pasieké A. (1 pav.).

Vyno efektas pasireiskia ir silpnuosiuose elektrolituose (dar vadinama antruoju Vyno
efektu, arba disocijacijos elektriniame lauke efektu), taciau jo priezastis yra kita — aiSkinama
elektrinio lauko stiprio poveikiu elektrolito disocijacijai.

Pvz., galima panagrinéti silpnos riigSties disocijacija cheminés kinetikos pozitiriu.
Disocijuojant silpnai riigi¢iai HA<>H +A", nusistoja dinaminé pusiausvyra tarp disocijacijos
reakcijos:

HA—Y S H" + 4~
ir rekombinacijos reakcijos:
H +4 —“>HA,

Cia ky ir k, - atitinkamai disocijacijos reakcijos ir rekombinacijos reakcijos greic¢io konstantos.

Ju santykis lygus silpnos rugsties elektrolitinés disocijacijos konstantai (K):
k

K=-*.
kr
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Tarp jony egzistuoja elektrostatiné saveika, todél ragsties molekulé primena 7 jony
porq. Jony poros disocijacijos greitis pagal Onzageri, didéja augant iSorinio elektrinio lauko
stiprumui, tuo tarpu jony poros susidarymo greitis nuo jo nepriklauso. Tuomet padidéjus k, ,
padid¢ja ir K . Todél stipriuose elektriniuose laukuose silpnas elektrolitas disocijuoja stipriau,

ir jo elektrinis laidumas auga (Zr. 2 pav.).

LY =
" b
S = 3
<< << |
5 2
-
i | 0 l | 1 ]
0 100 200 20 40 60 80 100 120
E,kV/em E,kV/em

1 pav. Vyno efektas stipriyju elektrolity tirpaluose. 2 pav. Vyno efektas silpnyjy riigsciuy
1 - Bay[Fe(CN)g]; 2 - Bas[Fe(CN)g]; 3 - MgSOy; 4 tirpaluose. 1 - acto ir propiono riigstys; 2

- Liz[Fe(CN)q]. - vyno ragstis; 3 - sulfito riigstis.
Ay - elektrolito laidumas nesant iSorinio Ay - elektrolito laidumas
elektros lauko. nesant iSorinio elektros lauko.
A - Wien effect; P - effet (m) de Wien;
R - a¢ppexm Bunna; V - Wien-Effekt (m), Feldstirkeeffekt (m).
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