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Bﬁ—{%;%"-ﬁw. (1.265)
2

Funke ja Gibbea procesu mieszania jest wtedy wypukia w gé-
re, W obszerze B-C (rys.1.56) wystepuje trwaty ukkad dwufazo=
wy, w obszarach A-B i C-D uk¥ad jest metastabilny (przesycone
roztwory ski*adnika drugiego w pierwszym i pierwszego w dru-
gim).

Anslogiczns wnioskl mozna sformutowad odnoénie znakn en=-
talpii mieszania. Jezell ukZad, dla ktdérego w pewnym zakresie
stgzen wystepuje luka mieszalnosci, ma gérng krytyczng tempe=-
rature mieszalnodci, fo entalpla mieszenia jest dodatnia i od=~
wrotnie, gdy wystepuje dolmy punkt krytyczny, entaelpia miesza-
nia jest ujemna.

Przyktadowe przebiegi funkeji AHmieas podaje rys.1.54
(krzywa 4) oraz rys.1.57 i rys.1.58.

AH AH

Bl A

(1)

(2)

Iﬁﬁ-'hs'? R:ya.1.58

Punkty (1) 1 (2) okreélajs wielkoéé entalpii mieszania
nesyconych roztwordw 1 w 2 1 2 w 1. Prosta 1-2 charakteryzuje
entalpie mleszania w obszarze dwufazowym.

1.15.Przewodnictwo elektrolityczne

Szozegblnym rodzajem roztwordw cieklyoch sg roztwory, kté=-
re przewodzg prgd elekftrycezny. S to roztwory substancjl zwa-
nych elekirolitami,

Elektrolit moze byé zbudowany z jonéw i wtedy przewodzi
prad w stanle statym i po stopleniu lub z czgsteczek, kidre
w procesie rozpuszozania dysocjujs na Jony.
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Przenoszenie radunku w roztworach elektrolitéw odbywa sig
za posdrednictwem jondw dodatnich (kationdw) i jonéw ujemnych
(eniondw), wedrujacych w polu elektrycznym odpowiednio do ka-
tody i anody. Po pejawienlu si¢ w roztworze pola slekiryczne-
_Bo, na jony dziaka gi*a proporcjonalna do natezenis pols

£, = o, : (1.266)

gdzie: e = nabéj jonu (C],
E - natgzenie pola [Vem™ '],
Pod dzis¥aniem tej siXy Jony poruszaja sie ruchem jedno-
stajnie prayspisszonym. _
Na poruszajacy Big¢ w roztworze o lepkosci 7 jon dziaka
siXa pporu proporcjonalna do prgdkosoi johu, ktérg moina wy=
rezié réwnaniem Stokesa

£, = brr v =kv. (1.267)

Prawie natychmiast po wigozeniu naplecia siXa oporu rdwno-
wazy sie pola i ruch jondw staje sie w mysl I zasady Newtona
ruchem jednostajmym ze staktg predkoscia v. Predkodé jondw
jest proporcjonalna do nateZzenia pola slektrycznego

v=uB [ms""], (1.268)

WspdZczynnik proporojonalnosei u nosi nazwg ruchliwodoi,
ktdra jest predkosdcig jonu w polu elasktrycznmym o gradiencis
1 V/m, '

u = % [mesv"1-s'1]. (1.269)

Ruchliwos$é zalezy od rodzaju Jonu, temparatury, stezenia
i rodzaju rezpuszczalnika. Wiekszodd jond:. w routworach wod=-
nych wykazuje ruchliwosd 401078+ 841078 [m2-\f'1'a"1], Jedynie
ruchliwodei Jonéw OH™ i H40* sg wigksze i wynoszg odpowled-

nio 20,5107 1 36,2.1075,

Ze wzrostem temperatury ruchliwodé jondw roénis, poniewas
malsje lepkosé rozpuszozalnika i réwnowaga miedzy silg oporu
osrodka a sitg dzietania pola na jon nastgpuje przy wigksze]

predkoseil jonu,.
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Ze wzrostem stezenia roztworn ruchliwosé jondw maleje.
Wedtug Debye ‘a, Huckels, Onsagera i Falkenhagena prayczyns
tego sy oddziatywania migdzy jonami. W wyniku tych oddziaty=
wafi, w poblizu dowolnego jonu znajduje sig nieco wigksza licz-
ba jonéw przeciwnego znaku przycigganych sitg Coulomba niz
jonéw tego samego znaku - odpychanych. Z tego podstawowego
postulatu teorii Debye ‘a-Hiickela wynika, ze kazdy jon jest

_otoczony chmurg jondw o znakn przeciwnym. Te lokalne zagesz-
czenia Xadunkéw mozna rozpatrywaé jedynie w skali molekular-
nejj w makroskopowym, choclazby bardzo malym,—elemencis ToZ=
tworu usredniaja sie one, zgodnie 2z warunkiem slsktroobojgt-
nodci roziworu,

Wzajemny wptryw jonéw na ich ruchliwosé mozna przedstawié
w postaci dwdch efektow, ktdre wystegpuja podczas przepiywu
pradu elektrycznego. W polu elektrycznym dany jon porusza sig
w kierunku jednej elektrody, a otaczajgca go chmura jonowa W
kierunku przeciwnym. Zmniejszenie ruchliwogci jonu, zwane
efektem elektroforetycznym, wywotxane jest sitami tarcia mig-
dzy powkokami solwatacyjnymi jonéw obu znakéw. Jon centralny
porusza sig wigc nie w nieruchomym oérodku, lecz w '"przeciw-
pragdzie" rozpuszczalnika unoszonego W powxoce solwatacyjnej
jonéw o przeciwnym znaku tworzacych chmurg jonowg. Wielkoéé
tego efektn jest zalezna od lepkosci rozpuszczalnike oraz od
wzajemnych odlegxosci miedzy jonami., Efekt elektroforetyczry
jest proporcjonalny do pierwiastka z sixy jonowej. W rozitwo-
rze nieskoriczenies rozciedczomym efekt elektroforetyczny nie
wystepuje. Drugi efekt, zwany efekfem relaksacyjnym lub efek-
tem asymstrii, wynika ze skoriczone) szybkodol powstawania 1
zanikania chmur jonowych., W roztworze nie poddanym dziataniu
pola elektrycznego symeiria chmury jonowej Jjest sferyczna 1
sita, z jakg dziata ona na jon centralny, jest rdéwna zeru.
Natomiast podczas ruchu jonu symetria sferyczna chmury jono-
wej ulega zaburzeniu, Poruszajgey sle jon pozostawia w tyle
czesé chmury jonowej, ktéra nie zdgiyia sig jeszaze rozpasé,
gdy tymozasem z przodu nie zdgiyta sig jeszoze uformowaé nowa
chmura. Wekutek tego, z tyxu jonu centralnego tworzy sig¢ nad-
miar ¥adunkéw przeciwnego znsku, powodujgo powstanie sity
skierowansj przeciwnie niz sika pola. Wielkodé fej sily zalezy
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od stopnia wyksztaicenia chmury jonowej oraz od szybkodci,
z jaka ona powstaje lub zanika. Odwrotnosé stakej szybkosci
procesu zanikania lub powstawania chmury jonowe] nazywamy cza-
sem relaksacji. Zmniejszenie ruchliwodol jondw wskutek efektu
releksacyjnego jest réwniez proporaejonalne do pierwiastka z
sity jonowej. W przypadku elektrolitdéw binarnych1} czas re-~
laksacji jest rzedu 10™2 sekundy.

Miarg zdolnodci przewodzenia prgdu przez roztwory elekiro-
. 1litéw jest przewodnlctwo wtadciwe, ktdére defininjemy (podob-
nis jak dla przewodnikéw metalicznych) jako odwrotnodé oporu
wtasciwego. Przyjmujqo,-za pole w elektrolicie jest jednorod-
ne, mozna opdr stupa roztworu o jednakowym przekroju wyrazié
wzorem Ohma

R=gi, (1.270)
gdzie: R - opér [R],
1 - dxugosé szupa Toztworu [m;,
s - powlerzchnia przekroju [m°],

@ - opér wkasciwy roztworu [Qem].
Przewodnictwo wiadciwe roztworu zdefiniowane jako

KE% [Bom—1_ {1.271,

Jjest przewodniciwem warstwy roztworu znajdujgcego sig pomiedzy
dwiema réwnolegtymi elektrodami o powierzchni 1 m2. odlegtymi
od siebie 0 1 m i wyraza si¢ w jednostkach:; simens na metr,

Kiedy w roztworze, znajdujgcym sig miedzy elekirodami,
wystepuje niejednorodne pole elektryczne, fraca sens wielkos-
ei 1 i 8. Wtedy stosunek 1/s, nazywany statg naczynia,
wyraza sie metods pordéwnawczg postugujac sie najozgfeie] wod=-
nymi roztworami chlorku potasowego o okreslonych stezeniach,
dla ktdrych doktadnie wyznaczono x = f£(T)

k = Rpqy %gpp e (1.272)

1) Elektrolit binarny, tzn., dysocjujacy ma dwa jony.
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Przewodnictwo wiadciwe, jako funkoja ruchliwosdci jondw,
zalezy réwniez od temperatury, steienla i rodzaju rozpuszezal-
nika. Krzywe zaleinodci przewodnictwa:

wiasciwego od Btgzenia przedstawia x

rys.1.59. W obszarze niskich stgzen 601 HCL
przewod hictwo wzrasta prawie linlowo,

oo jest spowodowahe proporcjonalnym do 404 KiH
stgZzenia slektrolitu wzrostem steienia KCl

Jonéw. W obszarze podwyzszonych stgiei

krzywe % = f(e¢) nachylaja sie w kierun- CH,00H

ku cei odeletych, & po przekroozenin IR T

makgimum opadajg. Mozna przy tym wyraé-
nie odrdéznié dwa typy przebiegu krayw
wych. Dla jednej grupy elektrolitdw przewodnictwo maleje pra-
wie do zere, dla drugiej grupy maleje réwniez, ale pozostaje
nadel znaczne, Pierwszg grupe nazywamy elektrolitami stabymi,
drugg mochymie

Ksztakt krzywych x = f(o) dla elektrolitéw mocnych wynika
2 tego, ze wzrost stezenia zwiegksza wprawdzie liczbe Jondw,
ale zmniejsza ich ruchliwoéé. Poczatkowo przy maxych stezeniach
przewaza czynnik pierwszy, przy wigkszych stezenlach zaoczyna
przeweazaé czyhnik dfugi. Poniewaz jednak elekirolity mocne sg
cazkowicie zdysocjowane, przewodnictwo ich nawet przy duzyoh
stezeniach jest znaczne. Natomiast dla elektrolitéw sxabych,
liczba jondéw Jjest niewielka z powodu maxego stopnia dysooja=-
cji, wige ich przewodnictwo osigga wartodcl duzo mniejsze niz
elektrolitdw mocnych. Ze wzrostem stezenia wzrasta réwniez
liozba jondw, ale jednoczesnie maleje stopien dysocjaoji.
Wzrost‘liczby jonéw, powodoweny wzrostem stezenia, zosiaje za-
tem kompensowany zmniejszaniem siq stopnia dysocjacji. Ten
ostatni czynnik przy zwigkszaniu stezenia zaczyna przewazaé,
zmniejszajge liozbe jondw, a tym samym przewodnictwo roztworu.

Ta réznica pomiedzy przebisgiem zaleznoécl przewodnictwa
od stezenia w elektrolitach mochnych i sXabych zaznacza sig
szczegblnie wyrainie przy poréwnaniu tzw, przewodnictw réwno-
waznikowych. Przewodnictwo réwnowaznikowe charskteryzuje
zdolnogé do przewodzenia pradu jednego kilogramordéwnowaznikas
elektrolitu i jest zdefiniowane wzorem

Rys.1.59
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A=mv, (1.273}

gdzie V - rozciedozenie roztworu, czyli objetodé [m?], w kté-
rej zawarty jest 1 kilogramoréwnowaznik rozpuszczo-
nej substancji

Ve, (1.274)

gdzle ¢ ~ normalnodé, czyli liczba kilogramoréwnoﬁaﬁnikéw
substancji zawarta w 1 m3 rozitworu,

Liczbowo przewodnictwo rdéwnowaznikowe rdéwne jest przewod-
nictwn elektryczpemu takiej objetodci roztworu, w kitdrej za-
warty jeet 1 kilogramordéwnowaznik elektrolitu i ktéra znaj=-
duje sle pomiedzy rdwnolegiymi elektrodami oddalonymi od sie-
bie 0o 1 m

A= 3‘0— [51"1 «n?. (kilogramoréwn) '1-! . (1.275)

W ukadzile CGS przewodnlctwo réwnowazhikowe definiowano
wzorem

A= 39_0% [.9.'1-cm2'(81‘amor6wn]-1] ’ (1.276)

gdzie 1000 = wspdiczynnik umozliwiajgecy przeliczenie litrdw
na centymetry szedcienne,

"% poréwnania tych dwéoh wzoréw widaé, ze w ukiadzie SI
warto§ci liczbowe przewodnictw réwnowaznikowych sg dzlesigé
razy mniejsze od iychze wartosci w uktadzie CGS.

+ Przewodniotwo réwnowaznikowe spada ze wzrostem stgzenia.
Przebiegi funke]i A= f(c) przedstawia rys,1.50. Jak widad

z rysunku, przewodnictwo rdwnowaznikowe elciirolitdw skabych
szybko maleje ze wzrostem stgzenia do bardic maiych wartodei.
Przewodnictwo elektirolitdéw mocnych maleje riwniez, sle nadsl
pozosteje znaczne. Krzywa A= f(o) odcine ns csl rzednych

przy ¢ = 0 pewng charakterystyczng dla danego slektrolitu wars
tosé, ktérg nazywamy przewodniotwem réwnowaznikowym granicznym
i oznaczamy symbolem A . Wartosci A_, wyzraczemy nie prazez
zwyklg ekstrapolacje krzywych, pokazanyech na vys.1.60, tylke
wykorzystujemy empiryczne rdwnanie ekstrapeclacyine, opracowa=-
ne przez Kohlrauscha w 1900 roku, wg ktérey: orrewodnictwo
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réwnowaznikowe elektrolitéw moonyoh w zakresie makyoh steien
zalezy liniowp od plerwiastka kwadratowego ze stezenia

A= ,A_w" a'\G‘. (1-277]’

Wykres funke)l A= £(Vo) przedstawia rys.1.61. Uwzgled-
niajgo, %e jednostajnmy ruch jonéw wynika z rdéwnowagl miedzy

Al Al
- —e HCl
35- :
|
30+ ‘ 301
251 L
i > —s KOH
20+ 204 |
\
154 HCL \
o ————eKCl
1&&'40!4 107
KCl
i CH CHCOOH
| CH3CO0H e
o 2 4 c 0 0,05 'S
Rys.1.60 Rys.1.61

8i*a, z jakg na Xadunki jonéw dziata zewngtrszne pole elek-
trycgne, a siami hamujgoymi, na ktére skitadajs sig: sita
tarcia, sita efektu elektroforetycznego 1 sika efektu ralask-
sacyJnego, Debye, Hiickel i Onsager wyprowadzili réwnanis, kté-
re w przypadku elskirplitu 1, 1-wariodciowego przybiera postaé

A=A -[ 3 B A]ﬁ‘. (1.278)

gdzles & ~ wegledna przenikelnoéé elektryczna (state dielek=-
tryczna) rozpuszczalnika,
n = lepkosé rozpuszczalnika.

Jest ono identyczne z empirycznym réwnaniem Kohlrauscha.
Stads A 1 B sg okredlone jedynle przez wZasdciwoéol rozpuszozal-
nika. Natomiamst wartodé A_, (stakg charakterystyczng dla ukia-
du rozpuszezalnik-slektrolit) mozna znaleZd tylko doéwiadczal-
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nie. 7 wykresu na rys.i1.61 moina przez ekstrapolacje prostych
(uzyskanych z danych doéwiadozalnych) do stgzenia zerowego
wyznaozyé A __dla elektrolitéw moenych. Dla elektrolitéw sta-
bych nie mozna wyznaczyé /A __ przez ekstrapolacje danyoch dos-
wiadczalnych, mozna jednak Xatwo to obliozyé wykorzystujae
prawo niszaleznej wedrdéwki jonéw (sformutowane przez Kohl-
rauscha w 1876 r.), wg ktérego graniczne przewodnictwp réwno=-
waznikowe elekirolitu jest sumg granicznyoch przewodnioctw jo=-
nowych

ADO:}‘OQK‘*)-W“- {1.279}

Aby obliczyé graniczne ﬁrzeﬁodnictwo réwnowaznikowe, np.
dla kwasu ootowego, nalezy wyznaozyé doswiadczalnie 'przewod-
nictwa dla réznych stezend mocnych elektrolitdw, takich jak:
HC1, CH3000K i KC1l, Po obliozeniu przewodnictw rownowazniko-
wych i ekstrapolacji otrzymanyoch wynikéw do-zerowego stezenia
otrzymujemy odpowiednie przewodnictwa graniczne, a nastgpnie
obliczamy j&mCH3COOH z réwnania

s CH 5CO0H =Moo Hel * Moo CH4CO0K -\ o ko1 (1.280)

Prz-wodnictwo réwnowaznikowe wzrasta z temperaturg, podob-
nie jak przewodnictwo wxasciwe, Jest to spowodowane wzrostem
ruchliwodci jonéw oraz (dla elektronéw stabyoch) wzrostem ich
dysocjacjia

Stosunek przewodnictwa rdéwnowaznikowego roztworu o danym
stezeniu do przewodniotwa granieznego nazywa sieg wepdiczynni-
kiem przewodnictwa

_ A
—'Aoa' (1.281,

W przypadku elektrolitéw stabych wspdiczynnik przewodnic=-
twa réwna sig stopniowi dysocjacji elektrolitu. Znajac sto=-
pier dysocjacji i stegzenie danego roztworu mozna wyznaczy¢é sta--
Ig dysocjacji stabego slektrolitu Ky» Kyq Oraz Sredni wspéZ-
czynnik aktywnosci elektrolitu.

Typowym stabym elektrolitem qest kwas octowy; w ktérego
roztworze wodnym ustala sie rownuwaga

HA=—=H* + 4", . (1.282)
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W litrze roztworu zawierajacego ¢ moli HA powstaje o @
moli jondéw HY, tylez jondéw A~, pozostaje zaé (1 =) ¢ moli
nie zdysocjowanego HA, stad

(5] [A7] «? 0?2 «2 o

¢ " T[ha] (1 -ede T 1ot (1.283)
Podstawliajgc o = A otrzymnujemy
AOO
2
A€ ¢
Ke "2 (A -1~y ° (1.284)
£ AW(AMFA)

Termodynamiczna stat*a réwnowagl okreslona jest wzorem

IalH+ aa'
Kaq =k (1.285)

ktéry mozna réwniez przedetawié w postaci

p+ f= [HI[AT]

a0 = THA —[.H—A]—'—' . (1.286)

K

Réwnanie fo ulega uproszozeniu, gdy sig uwzgledni, Ze
niedoskonatodé roztworu, ktérej wyrazem sg wspétczynniki ake-
tywnodel rézhe od jednodei, uwarunkowana jest gidéwnils oddela-
tywanlem elekirostatycznym, Elekiroobojetne ozgsteczki HA po=
winny zachowywaé sie w sposdh niemal doskonaty, mozna wigo
przyjaé, e Tgp = 1 Zastgpienie T Y- wyrazenism 3‘5 i zlo=
garytmowanis przeksztatoonego wzoru (1.286) daje wzér

+ -
log Ce7] [a7] = log K - 2log 7,. (1.287)
IHll ag X

Po uwzglednieniun (1.283) otrzymuje sig

2
log §—%-= log Ky, - 2log Ty (1.288)

Nalezy zaznaoszyd, ze nie ma dodwiadozelnej metody wysna-
czania wepbtozynnikéw aktywnodel posZozegdlnych jondw, Prey=
czyng tego Jest fakt, se nie moina zdefiniowaé w sposéb ter-
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modynamicznie poprawny potencjatu chemiczhego jondw, ponlewas
jony nie mogg byé niezaleznymi skXadnikami roztworu. Potenojax
chemiozny'calago elektrolitu zwiazany jest z jego aktywnodcig
w ten sam sposéb, w jakl potencjaty chemiczne jonéw sg zwiz=
zane z 1lch akitywnodoiami

p= u°® + RT 1na=9+p++\?_p_=9+(y_?_+HT ln a ) +

+9 (pf_nw 1in a_) . (1.289)

Poniewa’ niemozliwe jest wyznaczenie potencjatéw chemioz=-
nych poszczegéloych jonéw, niemierzalne sg rdéwniez ich aktyw-
noéci. Doéwiadozalnie wyznacza sig¢ tylko érednie wspdiczynni-
ki aktywnodci elektrolitéw w roztworze,.

Wepdxczynniki aktywnodei danego rodzaju Jondw mozna jedy-
nie obliczyé na podstawie teorii Debye “a-Hilckela, opracowans]
w 1923 roku. Treéé tzw. granicznego prawa Debye a-Hickela
stanowi réwnanie

3 §2 o \1/2 4 2
log Ty = —— ( “) 22 VI,  (1.290)
8 Ty 2,303 B2 1000 —T(emﬂ o Ry Yo

gdzle: & - wzgledna przenikalnoéé elektryczna rozpuszozalnika,
k - stata Boltzmanna,
N~ liozba Avogadra,
2z = wartodciowodé Jonu,
I - sita jonowa roztworu.

Wielkodé, zwang sita.jonows, wprowadzili w 1921 roku Lewis
i.RBandall jeko miarq niedoskonalosei 2dysocjowanego elektroli-
tu w roztworze., Sita Jjonowa charakterystyczna dla danego roz=-
tworu zdefiniowana jest wzorem

1=1 o, s, (1.291)

¢ ozhacze 'stezenie i-tego jonu, Z; - bezwzgledng wartodé Jego
tadunku, a sumowanie obejmuje wszystkie jony w roztworze. Gdy

roztwér zawiera tylko jomy HY 1 A, pochodzgoe z dysoojacji
HA, to wtedy
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I=-%[cu124~cq12]= cay (1.292)

VT = Voo s (1.293)

Dla okreslonego rozpuszczalnika i okredslonsj temperatury
wartofcli £ 1 T sg state, wobec czego réwnanie (1,290) mozna
zapisaé réwniez w nastgpujgoy sposéb

log T, = =A 22 VT, (1.294)

przy czym wartosé liczbowa statxej A nie zalezy od rodzaju elek=-
trolitu. W przypadku roztworéw wodnych, w temperaturze 298 K
A = 0,5092. Dla jondéw dodathich i ujemnych moina napisaé

log 7, = =0,5092 22 VI, log 7_ = -0,5092 z2 V.

Sredni wepStczynnik aktywnosci elektrolitu mozemy obli-
ozyé z wartodol wespbtczynnikéw aktywnodci poszczegdlnyoh jondw

Q L]
5, = N8y 72, (1.295)

gdzie v - liczba jonéw powstajgoych w wyniku dysocjacji
(V=19 +9_),
1lub bezpodrednio ze wzoru Debye “a-Hilokela

log 7, = =0,5092|z, z_| VI (1.296)

Daje to mognodé pordwnanim wartodci obliczonych z dodwiad=
czalnymi. Sg one zZgodne, ao stanowi weryfikaoje 1 potwierdze=~
nie teorii Debye ‘a-Huckela, ktéra dokXadnie opisuje wkaéoiwod-
ci roztworéw rozecieficzonych (roztworéw o stezeniun <0,01 mol/dm’
dla elektrolitéw typu 1=1 lub odpowiednio mniejszym dla elek=-
trolitéw o jonach wyisze) wartodciowodai), :

Z graniocznego prawa Debye “a-Hiickela wynika réwniez, ze
wepbtcezynnik aktywnodei danego jonu (a takie éredni wepStezyn-
nik aktywnodoi elektrolitu) ma te samgq wartosé we wezystkich
roztworach (rozoledficzonych) o identycznej sile jonowej. Ta
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zalesnoéé wspdrczynnika aktywnodéci od obecnodcl innych jonéw
w roztworze umozliwla wyjasnienie przyczyny zwigkszenia roz-
puszczalnodci trudno rozpuszczalnych soll podezas wzrostu
stezenia obcych jonéw. Ze wzrostem sily Jjonowej roztworu
znniejszajg sig wartodci wspdlozynni‘kéw aktywnodci, a ponie=
waz warto$é termodynamicznego iloczynu rozpuszczalnodci jest
staXa, spadek wartosci wspétczynnikéw ektywnosol musi byé
skompensowany wzrostem &tezen jonéw soli trudno rozpuszczalne].
W celu okreslenia zalez=
=47 noécl érednich wepdtczynnikéw
o A - aktywnodcl stabego kwasu HA
ELE A // - od stgizenia rozpatrzmy rdwna~

nie (1.288). Lewa strona tego
475 / ‘ réwnania, réwna logarytmowi
/ statej dysoojacji K, ma nieco
réznigee siq wartodel dla rdz-
0,01 003 005 nych stesed kwasu. Prawa strona
Veu zewlera steks wartosé log K,
Rys.1.62 ‘oraz wyraz, Ilftéry zgodnie z
teorig Debyq a-Hickela jest
dla matych stgzed jondw proporcjonalny do pierwiastka kwadra-
towego z sity Jjonowej.
Wykres zaleznodci lewej strony réwnania (1.288) od VI
przedstawia rys.1.62,
Dla matych stgzerl punkty uk¥adajs siq ne linii proste]
zgodnie z przewidywaniaml teorii Debye “a-Hiickela. Mozna wieo
optatni wyraz réwnania (1,288) okredlié wzoram

-2108 7§, = 2¢0,5092 Yo of s (1.297)

Ekstrapolujac prostsq do zerowej siy Jjonowej, gdy AR
i log 7y, = 0, otrzymuje siq log K. o 1 podstawia do Téwna~
nia (1.288), w wyniku czego uzyskuje sig

tog 4= Tlog K., = Tiog 285
8 %, =7 108 Ky ~ 75 1og /5= {1.298)

Réwnanie to umozliwia wyznaczenie wartoéci ¥, dla produktdéw
dysocjacji HA w stezeniach, dla ktéryoch znamy warkodoi of.





