Fizikai kémia

I. BEVEZETES

I.1 Bevezetés a fizikai kémiaba

Az anyagok kémiai sajatsagai €s fizikai tulajdonsagai kozott sokszor elvalaszthatatlan kap-
csolat van. Ezt a tapasztalatot leginkdbb az tdmasztotta ald, hogy sok tulajdonsag kisérletileg
csak fizikai modszerekkel hatarozhato meg. E szoros kapcsolat felismerése alapjan fogal-
mazta meg Lomonoszov a fizikai kémia mint tudomanyag tartalmat. Szerinte ,,a fizikai kémia
az a tudomany, amely a fizikai tételek és kisérletek alapjan magyarazza meg az osszetett
testekben lejatszodo kémiai datalakulasok okait”.

A fizikai kémia tehat a kémiai és fizikai mozgasformék kapcsolataival és kolcsonds at-
alakuldsuk vizsgalataval foglalkozik, kapcsolatot teremtve a természettudomany két aga, a
kémia és a fizika kozott:

— tanulmanyozza a kémiai mozgasformakkal kapcsolatos jelenségeket olyan mddszerek
segitségével, amelyekre a fizikai mozgéasforma jellemzd;

— vizsgalja a két mozgasforma kapcsolatat, valamint azok atalakulasainak a lehetOségeit
és

— kidolgozza a torvények matematikai dsszefliggéseit.

A fizikai kémiai kutatashoz a kdvetkezd hdrom moddszer all rendelkezésiinkre:

— Kinetikus elméleti modszer. E modszer alkalmazasakor egy modellt képzeliink el,
amelybdl levezetett torvényt a gyakorlati tapasztalattal 6sszehasonlitjuk. Ezekbdl a
szemléleti modszerekbdl kapott eredmények nem eléggé hitelesek.

— Termodinamikai modszer. Ez a modszer az anyagi rendszerek allapotat allapotjelzdk
segitségével irja le és azok Osszefliggéseit allapotegyenletek formdjaban adja meg.
Csak mérhetd mennyiségekkel szamol €s ezért eredményei mindig hitelesek, de nem
szemléletesek.

—  Atomfizikai modszer. Az atomi folyamatokra a mai ismereteinknek megfeleld legto-
kéletesebb magyarazatot addo modszer. Hiteles kifejezéseket szolgaltat magas szintii
matematikai eszkdzokkel.

.2 A Mértékegységek Nemzetkozi Rendszere

A Mértékegységek Nemzetkozi Rendszere, roviden SI (Systeme International d’Unités)
modern, nemzetkozileg elfogadott mértékegységrendszer, mely hét kivalasztott alapmennyi-
ség mértekegységén, illetve a 10 hatvanyain alapul.

Alapmennyiség Mértékegysége  Mértékegység jele |
hosszisag l méter m
tomeg m gramm g
1d6 t masodperc S
elektromos dramerdsség 1 amper A
termodinamikai homérséklet T kelvin K
fényerdsség 1, kandela cd
anyagmennyisé€g n mol mol
I.1. tablazat

Az SI rendszer hét kivalasztott alapmennyisége €s mértékegységeik

Az alapmennyiségek segitségével lehet tobb a természettudomanyos teriileteken ¢és iparban is
hasznalt mennyiséget szarmaztatni (.2. tablazat).
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Szarmaztatott mennyiség Mértékegysége

Elektromos toltés coulomb C A-s
Energia joule J N-m
Erd newton N m-kgs”
Ellenéllas ohm Q V-A"
Nyomas pascal Pa N-m~
Elektromos vezetés siemens S A-V!
Elektromos fesziiltség volt \Y JsTAT

1.2. tablazat

Szarmaztatott mennyiségek és mértékegységeik

A régebbi kiadasu szakkonyvekben taldlkozhatunk olyan mértékegységekkel melyek mar
nem, vagy korlatozéassal hasznalhatok, illetve napjainkban is ebben a forméban hasznélatosak:

Atvaltas

Hasznalata

Mennyiség

Mértékegysége

Villamos to61tés amperora Ah A-3600 s ipar
, . -10 mar nem
Hosszusag Angstrom A 107" m hasznalhato
w . o x °C= korlatozas nélkiil
Hoémérséklet Celsius-fok C (x +273,15) K hasznalhato
. ‘o mar nem
Energia kaloria cal 4,1868 1 hasznalhato
Urtartalom liter | 10° m’ peildiezisplk
hasznalhato
Torricelli Torr 7,501-10° N'm’ mar nem
(Hgmm) 2 hasznalhat6
technikai at 1,020-10° N'm’ mar nem
Nyomas atmoszféra 2 hasznalhato
fizikai atmoszféra atm 101 325 Pa marhem
hasznalhato
5 csak szakteriileten
bar bar 10" Pa hasznalhaté
1.3. tablazat
Egyéb mértékegységek

A szamitasok soran gyakran olyan szamértékekkel talalkozunk, amelyek alakjukbdl adédoan
nehezen kezelhetdk, s ez magdban hordozza a szamitdsi hiba lehetdségét. Ezt elkeriilendd
alkalmazzuk gyakran az 1.4. tablazatban felsorolt prefixumokat.

exa E | trilli 10" atto a | trilliomod | 107°
peta P | billiard 107 femto f | billisrdod | 1077
tera T | billi 10" piko p | billiomod | 1077
giga G | milliard 10’ nano n | milliardod | 10~
mega M millié 10° mikro u milliomod 10°
kilo k ezer 10° milli m ezred 10”
hekto h szaz 10° centi c szazad 107
deka da | tiz 10' deci d | tized 10"

1.4. tablazat

Prefixumok
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I.3 A halmazaillapotok altalanos tulajdonsagai

Az anyagnak igen sok fajtaja és tobb mozgasformaja lehetséges, melyeket érzékszerveinkkel
vagy megfelelé miszerrel észlelhetlink. Egyik legjellemzObb sajatsag adott feltételek kozott
az anyagi testek megjelenési forméja, a halmazallapot. Ennek kialakulasaban két, egymasnak
ellene miikodo hatast kell mindig figyelembe venni.

— Az egyik a részecskék allandd és a hémérséklettdl fiiggd homozgasa. Ez a részecskéket
teljes foku eloszlasra kényszeriti, és végsd fokon a tokéletes rendezetlenséget hozza 1étre.
Az ilyen allapot anyagokat tokéletes gazallapotiinak nevezziik.

— A masik hatds a részecskék kozotti kolcsOnhatast jellemzd kohézios erd. Igyekszik
egymashoz kozel tartani a részecskéket, és végsd fokon maximalis rendezettséget hoz
létre. Ezt az allapotot idealis szilard allapotnak nevezzik.

A két hatas eredménye hatdrozza meg az anyag halmazallapotat. Mivel az adott anyag ese-
tében a kohézids erd allandd, ezért a hdmérséklettdl fiiggd hdmozgas nagysagatol fiigg a hal-
mazallapot.

A belso szerkezet szempontjabol legegyszeriibb a gazhalmazallapot. Ebben a molekulak
alland6é mozgésban vannak, egymasba és az edény faldba {itkozhetnek.

A gazoknak két fajtajat kiilonboztetjiik meg: tokéletes (idedlis) és redlis gdzokrol beszéliink.
A tokéletes gazallapotban a pontszeriiként kezelt molekulak az litk6zés esetétdl eltekintve,
nem hatnak egymasra és a sajat térfogatuk a koztiik 1évé nagy tavolsdgok miatt elhanya-
golhato, a gaz szamara rendelkezésre allo térfogat mellett. Ezt az allapotot magas hdmérsék-
leten és kis nyomason valosithatjuk meg; ez a gazallapot sz¢lsd hataresete.

A redlis gdzokban a molekuldk kozotti kolcsonhatds mar joval nagyobb, de azért még nem
elegendd ahhoz, hogy azokat 0sszetomoritse. A molekuldk sajat térfogata sem hanyagolhat6
el a szabad mozgasukhoz rendelkezésre allo térfogat mellett.

Nagyon sok kisérlet igazolja, hogy a folyadékokban a molekuldk k6zott olyan mindségii €s
nagysagu erdk hatnak, amelyekrél elmondhatjuk, hogy:
a) olyan hatarozott vonzéerd, amely a molekulak szabad mozgéasat mar megakadalyozza
(az elmozditassal szemben ellenallas 1ép fel, ami a folyadékok belsé surlodasaban
jelenik meg), €s
b) még nem elég nagy ahhoz, hogy a molekuldkat helyhez rogzitse (a hdmozgas tehat
még képes legydzni az alaktarto erdket).

A tokéletes kristalyallapot a masik szélsOséges eset: ezt a teljes rendezettség jellemzi.
Benniik atomok, ionok vagy molekuldk meghatarozott geometriai alakzatban helyezkednek
el. Ez az allapot azonban ritkan valdsithaté meg. A valdsagban el6fordulo kristalyos anyagok
realisak: benniik racshibak talalhatok.
A nemkristalyos szilard anyagokrol is kideriilt (a folyadékokhoz hasonloan), hogy vala-
milyen rendezettség benniik szintén el6fordulhat. Két fajtajuk van:

a) tivegszerii anyagok (ezek kristalyos alakban is eldallithatok; példaul a kvarciiveg) és

b) amorf anyagok (ezek kristalyos allapotba nem hozhatdk; példaul a miianyagok).

1.4 Az allapotjelzok

Az anyagok allapotait jellemzé mennyiségeket allapotjelz6knek nevezziik. Kémiai szem-
pontbol egységes anyag allapotat az alabbi négy allapotjelzdvel jellemezhetjiik: a nyomas (p),
a térfogat (V), a homérséklet (T), a tomeg (m).
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Jele Definicigja Meértékegysége Megjegyzés
nyomas p | az egységnyi feliiletre N-m A fizikai kémidban hasznalt
hat6 nyomoerd egy¢éb nyomas
mértékegységek:
p=F/A 1Pa =1 N-m'z

lbar =10 N-m’
latm =101325N-m’
760 Hgmm = 101 325 N-m’
760 Torr =101 325 N'-m’
Gyakran a 101 325 érték he-
lyett 101 000-rel szdmolunk

[\S]

[\S I S

(0,1 MPa).
térfogat V | atest térkitoltését mu- m’ A fizikai kémiaban hasznalt
tatja meg egyeb térfogat mértékegysé-
gek:
Im’=  1000dm’

1 m®=1000000 cm’

hémérséklet | T |a tesE hoallap'ofat jel- KO T (K) = t °C) + 273,15
lemz6 mennyiség (nem °K))

tomeg m | a test tehetetlenségé- kg A fizikai kémidban hasznalt
nek mértéke egyéb tomeg mértékegysé-

gek: 1kg=1000g

1.5. tablazat
Az allapotjelzék

I.5 Az anyagi rendszerek

Az anyagi vilagnak azt a testbdl, illetve testekbdl allo részét, amelyet kisérletezés és a meg-
figyelés targyava tesziink, rendszernek nevezziik. Ezeket a gondolatban mindig elhataroljuk a
kornyezettol.

A rendszerek egyik legfontosabb csoportositasa a homozgas €s a kohézios erd viszonylagos
nagysaga alapjan lehetséges. Mivel a kohézios er6 adott anyag esetében allando, a hémozgas
viszont hémérséklet-fiiggd, ezért a hdmérséklet nagysaga alapjan gazokrol, folyadékokrol és
szilard testekrdl beszéliink.

Csoportositéasi lehetdséget teremt a felépité komponensek szdma is. Ezen az alapon egy-, két-
¢s tobbkomponensii rendszerekrdl beszéliink. Komponenseknek a rendszer felépitésében
résztvevo atom- vagy molekulafajtakat nevezziik.

A rendszernek az egymastol jol észlelhetd hatarfeliiletekkel elvalasztott fizikai és kémiai
tulajdonsagaikban megegyezd részeit fazisoknak hivjuk. A fazisok szadmat figyelemmel
kovetve beszélhetiink egyfazist, vagyis homogén, illetve tobbfazisu, vagyis heterogén rend-
szerekrol. Ezeket az 1.6. tablazat teszi attekinthetové:

Fazisok szama egy tobb
Komponensek szama (homogén) (heterogén)
o gazok, folyadékok, szilard egykomponensii heterogén
anyagok rendszerek
t5bb gazelegyek, folyadékelegyek, | tobbkomponensii heterogén
szilard elegyek rendszerek

1.6. tablazat
Az anyagi rendszerek csoportositasa
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II. AZ ANYAGI RENDSZEREK

II.1 Homogén egykomponensii rendszerek
II.1.1 A gazallapot és torvényei

A gézhalmazallapoti anyagoknal a hdmozgas mellett a kohézios erd nagysaga elhanyagol-
hat6. Emiatt a gdzoknak nincs 6nallo alakja és sajat térfogata; jelentds kiils6 er6hatéas nélkiil a
rendelkezésre allo teret egyenletesen toltik ki. A molekulak helyzete és kolcsonds tavolsaguk
nem meghatarozott.

A gazoknak két fajtajat kiilonboztetjiik meg: tokéletes (idedlis) és realis gazokrol beszéliink.
A tokéletes gazallapotban az iitkdzés esetétdl eltekintve a molekuldk nem hatnak egymasra és
a sajat térfogatuk a koztiik 1évo nagy tavolsagok miatt elhanyagolhat6, a gaz szamara rendel-
kezésre allo térfogat mellett. Ezt az allapotot magas hémérsékleten €s kis nyomason valosit-
hatjuk meg; ez a gazallapot sz¢éls6 hataresete. Ilyenek az alacsony forraspontti gazok, pl. a
hidrogén, a hélium, az oxigén, a nitrogén még a normalallapotban is (0 °C-on).

A redlis gdzokban a molekuldk kozotti kolcsonhatds mar joval nagyobb, de azért még nem
elegendd ahhoz, hogy azokat Osszetomoritse. A molekulak sajat térfogata sem hanyagolhatd
el a szabad mozgasukhoz rendelkezésre allo térfogat mellett.

A kémiailag egységes gaz allapotat az allapotjelzok egyértelmiien jellemzik. Azok viszont
nem filiggetlenek egymastol. A koztik 1évé kapcsolatot az dllapotegyenlet adja meg.
A tokéletes gazoknal az allapotjelzok kozotti Gsszefiiggés fliggetlen az anyagi mindségtol,
mert a gazmolekuldk sajat térfogatatdél és a koztik mikodd erdhatasoktol eltekintlink.
Ennek megfeleléen minden tokéletes gazra ugyanaz az allapotegyenlet érvényes.

Az éllapotegyenlet f6 mondanivaloja, hogy barmelyik allapotjelzé megadhaté a masik hdrom
allapotjelzd ismeretében. Azonban nehéz lenne a négy adat kozotti Gsszefliggést egy-szerre
felirni, ezért egyszeriisité feltételként a tomeget alland6 értéken tartjuk. Igy mar csak két
fliggetlen értékkel rendelkezd allapotjelzot kell megadnunk ahhoz, hogy a harmadik meg-
hatarozhato legyen.

M¢ég tovabb egyszerlsithetjiik a feladatot: a maradék harom allapotjelzdé (p, V és T) koziil
még egyet tartunk allando értéken, s a masik kettd kozotti kapcsolatot probaljuk megkeresni.
Ilyen uton harom egyszerli Osszefiiggést, gaztorvényt kapunk. Ide soroljuk R. Boyle és
E. Mariotte; valamint Gay-Lussac altal felismert természettorvényeket.

Gaztorvények

Gay-Lussac

Boyle-Mariotte

Jellemzok Ltorvény | IL torvény

Alland¢ értéken tartott allapotjelzo més T m és p m és V
izotermikus izobar 1zochor(izoszter)

Az allapotvaltozas neve (allando (allando (allando
homérséklet) nyomas) térfogat)

A torvény altalanos alakja p=1(V) V=A{(T) p=1(T)

A torvény konkrét alakja p -V =dllando % = allando L _ Gllands

.. . pn_" h_T1 p_ I
A torvény két allapotra felirt alakja — = — = — =
Y P ! P,V Vv, T, p, T,
A. diagramok gorbéinek (egyene- izoterma izobdr izochor
seinek) neve

11.1. tablazat
Az egyszerl gaztdrvények
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lzotermak lzobarok
s £
E bl
(=2 o
=] =)
= ‘T
] 2
P /
—
-
nyomas (p) hi mérsklat [T]

Izochorok

I1.2. abra
A gaztorvények gorbéi

VOIS (Ph

homérséklet (T)

I1.1.2 Az egyesitett gaztorvény

Altalanosabb érvényti osszefiiggéshez jutunk akkor, ha az allapotvaltozas soran csak a tomeg
allandosagat enged;jiik meg.

Elészor allandd nyoméson (p; = allandd) megvaltoztatjuk a gdz hdmérsékletét T,-rél T,-re.
Ekkor Gay-Lussac 1. torvénye értelmében a kdozbenso allapothoz tartozé V térfogat:

vy
T,

1

Ezt kovetden allandd T, homérsékleten valtoztatjuk meg a gaz nyomadasat p;-rél po-re.
A Boyle-Mariotte torvény alapjan:

pV=p-V.
Ha ¥ eldbbi értékét behelyettesitjiik €s rendezziik a kapott dsszefliggést, akkor

T.
Vo= p V..
P T Pr Vs

Atrendezve azonos oldalra az azonos allapothoz tartozé allapotjelzéket, akkor

)24 _P v,
T T
Az egyenlet a tokéletes gaz barmelyik két allapota kozotti allapotvaltozasra igaz, ha kozben

nem valtozik meg a gaz tomege. Altalanositva:

PV illands = k|
T

Ez utobbi Osszefliggés az egyesitett gaztorvény altalanos alakja. A benne szerepld & allandot
egyedi gazallandonak nevezziik. Ertékét a gaz tomege hatarozza meg.
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I1.1.3 A tokéletes gazok allapotegyenlete

Altalanos, a gazok minden allapotara jellemzd dsszefiiggéshez csak ugy juthatunk, ha az 4l-
lapotvaltozas soran a rendszer tomegének a valtozasat is megengedjiik. Egyszerii meggon-
dolasokbol kitlinik, hogy a tomegnek a gazok nyomasa és térfogata szempontjabol jelentdsége
van. Ha ugyanis a géz tomegét megnoveljiik, akkor azzal ardnyosan novekszik a gaz térfogata
(allando nyomason), vagy a gaz nyomasa (allando térfogaton).

Ha tomeget ugy valasztjuk meg, hogy az éppen a molaris tomegnek megfeleld érték (1 mol
tomege), akkor a V' térfogatanak helyére a V,, molaris térfogatot kell helyettesiteni. Ekkor a k&
allando minden gézra azonos értékii lesz. Ha R-rel jeloljiik, akkor

v
p m:R.
T

Ismerve a V, = — Osszefliggést, tetszdleges térfogat esetén
n

PV _n
T-n
amibol
p-VZI’l-R-T‘

forméara modosul az el6zd Osszefiiggés. Ezt az 1) Osszefliggést a tokéletes gazok allapot-
egyenletének nevezziik. Azokat a gazokat, melyek kielégitik az egyenletet, tokéletes gazok-
nak nevezzilk. Az R allandot pedig egvetemes (vagy molaris) gazallandénak (vagy
Regnault-allandonak) nevezziik. Ertéke konnyen megadhatd, ha a kovetkezd értékekkel
szamolunk:

p=101325N'm™

Vi = 0,0245 m® R =8,314 N-m'mol -K'|
n=1 mol
T =298,15 K.

II.1.4 A gazok siiriisége

A gazok stiriségének megadasahoz az eldzéekben mar megismert Osszefiiggéseket hasznal-
juk:
m
V=n-R-T n=-—
P M
Ha az allapotegyenletbe az n helyére az m/M-et helyettesitjiik be, akkor

m
V=—"R-T
P M

Osszefliggés kapjuk, melyet atrendezve az abszolit siiriiség (p) is kiszamolhato:
_m_pM
TV RT
A mindennapi gyakorlatban tobbnyire a relativ_siiriiséggel (d) szamolunk. Figyelembe kell
venniink, hogy csak azonos dllapotu gazok abszolut stiriiségeit viszonyithatjuk egymashoz!

d=2_ M, _
0, M,
A relativ stirliség tehat fliggetlen a nyomastol.

Gyakori jelenség, hogy a leveg6hoz viszonyitott stirliséget adnak meg. A levegd esetében az
atlagos molaris tomeg 28,98 g/mol-nak megfeleld érték.
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I1.1.5 Szallitasi jelenségek gazokban

Ha tomeg- vagy energiakiilonbség van a gdz két helye kozott, onként olyan irdnyl folyamat
indul meg, amelynek eredményeként a fennallé kiilonbségek kiegyenlitddnek.
A kiegyenlitddés valamilyen fizikai mennyiség szallitasa révén megy végbe, ezért ezeket a
jelenségeket szallitasi (transzport) jelenségeknek nevezzik.
Hérom ilyen lehetdség van:
a) a belso surlédas vagy viszkozitas esetén lendiilet (impulzus) megy at az egészében
aramlo gaz nagyobb sebességli helyeirdl a kisebb sebességii helyek felé;

ey

crer

c) a hdvezetés eredményeként a giz két helye kozotti hdmérsékletkiilonbség mozgdsi
energia aramléasaval egyenlitodik ki.

A belso starlédas mértékét minden olyan hatas noveli, amely a rétegeknek behatolasat és ezen
tul a molekulak iitkozéseinek szamat noveli. Ebbol a szempontbol a hdmérséklet €s a nyomas
szerepe jelentds.
A hémérséklet emelkedésével a gazok belso surlodasa ndvekszik, mert a hé hatasara meg-
novekedett sebességli molekuldk a szomszédos rétegekbdl nagyobb sebességgel hatolhat-
nak egymas rétegeibe.
A nyomastol (és az azzal meghatarozott siiriségtol) a gazok belsd surlodasa fiiggetlen.
A nagyobb nyomas noveli ugyan az litk6zések szamat, de ugyanakkor a kozepes szabad
uthossz csokkenése miatt a behatolas kisebb mértékiive valik.
A gazok bels6 surlodasa gyakorlatilag fontos jelenség: konnyen mérhetd, ezért az ilyen jel-
legli vizsgalatok lehetdvé teszik a molekuldk atmérdjének meghatarozasat.

Ha egy valaszfallal ellatott edény részeibe két kiilonb6z6 mindségili, de azonos nyomasu ¢és
hémérsékletii gazt helyeziink el, akkor a valaszfal eltdvolitasa utdn mindkét gaz athatol a
masik térbe mindaddig, amig a rendelkezésre allo teret egyenletesen ki nem toltik. Ezt az
onként véegbemend folyamatot nevezziik diffuzionak.
A jelenség végbemenetelének feltétele az, hogy az allandd Ossznyomésu gazelegyben az
egyes komponensek koncentracioi kiilonbozok legyenek.
A diffazidé nagysagat meghatarozza:

— akoncentracio-kiilonbség, melynek novelésével novekszik a diffizid sebessége;

— ahomérséklet, melynek emelésével szintén ndvekszik a diffuzio sebessége;

— anyomds, melynek ndvelése lassitja a diffaziot.

s
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Osszefliggéshez jutunk, mely szerint a diffizidsebességek forditottan aranyosak a molaris
tomegek négyzetgyokével. Ezt a megallapitast Graham térvényének nevezziik.
Az egyenlet jelentése:
Ha a diffuzidt olyan porusos fal kozbeiktatasaval valositjuk meg, amelynek porusatmérdje
a kozepes szabad Uthosszhoz képest kicsi, akkor az azon atjutd gazban tobb van a
nagyobb molaris tomegli 6sszetevobol. Tobbszori ismétléssel a gazelegy komponenseit
egymastol gyakorlatilag szétvalaszthatjuk.
Ha a gaz két helye kozott hdmérséklet-kiilonbséget hozunk 1étre, akkor a magasabb hémér-
sékletli hely nagyobb mozgési energiaji molekuldi hdmozgas Utjan az alacsonyabb hémér-
sékletli helyre jutnak, és energidjuk egy részét a kisebb mozgési energidji molekulaknak
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adjak. A jelenséget hévezetésnek nevezziik, melynek eredményeként hdmennyiség aramlik
mozgasi energia forméjdban a magasabb hémérsékletli helyrdl az alacsonyabb homérsékletti
hely felé.
A hovezetés nagysaga a kinetikus gazelmélet értelmében

— erOsen fiigg az anyagi mindségtol (szilard testek és gazok esetében is egészen

eltérd);

— fliggetlen a gdz nyomasatol,

— aranyos a fajhdvel,

— forditottan aranyos a molaris tomeg négyzetgyokével.

I1.1.6 A folyadékallapot és altalanos jellemzése

Nagyon sok kisérlet igazolja, hogy a folyadékokban a molekulak kozott olyan mindségii és
nagysagu erok hatnak, amelyekrdél elmondhatjuk, hogy:

a) olyan hatdrozott vonzoerd, amely a molekulak szabad mozgasat mar megakadalyozza
(az elmozditassal szemben ellendllas 1ép fel, ami a folyadékok belsé surlédasaban
jelenik meg), és

b) még nem elég nagy ahhoz, hogy a molekulakat helyhez rogzitse (a hdmozgas tehat
még képes legyézni az alaktartd erdket).

A nagy kozelségbe keriild0 molekulak koézott nemcsak vonzo-, hanem taszitoerdk is mi-
kodnek. Ezeknek szerepét sem szabad figyelmen kiviil hagyni. Jelenlétiiket a folyadékok igen
kis Osszenyomhatosaga is bizonyitja. A taszitéerd a molekulak Osszetartasa ellen mukodik:
ilyen a hdmozgas is, amely a molekuldkat egymastol eltavolitani igyekszik. A nagy kozel-
ségbe keriilé molekuldk elektronburkai is taszitjadk egymast.

Ezen erdk kovetkezményei a kovetkezo tulajdonsagok:

a) A molekulak kézel vannak egymashoz (vonzoerdk), és allandd6 mozgast végeznek
(hémozgés).

b) Nincs allandé alakjuk (hdmozgas), de van sajat térfogatuk, illetve kicsi az Ossze-
nyomhatosaguk (taszitderdk).

¢) Kiilsé eréhatas nélkiili folyadékok gomb alaktiak (vonzoerdk).

d) Kiils6 hatasra konnyen ,,folynak” (hdmozgés) (vonzderdk).

A folyadékok atmenetet jelentenek a gazok és a szilard halmazallapotu anyagok kozott.
A gézok és a folyadékok kozotti hasonldsagok, illetve kiillonbségek a kovetkezok:

a) A folyadékokban a molekuldk tobbnyire rendezetleniil helyezkednek el.

b) Kiilondsen nagyfokl a hasonlosag a komprimalt (nagy nyomas alatt 1évd) gazok és a
folyadékok kozott, ha az utobbiak homérsekletét emeljiik.

c) A folyadékok esetén is beszélhetiink termikus energidrél, amelynek értékét elsdsorban
az atomok rezgése és a molekulak forgasa hatdrozza meg.

d) A folyadékmolekuldk is kiilonféle energidjuak, ami példaul a parolgés jelenségében
dontd tulajdonsag.

e) Lényeges kiilonbség az, hogy a folyadékokban a szorosan egymdas mellett 1évo
molekuldk csak akkor mozdulhatnak el a helylikbdl, ha a hdémozgas kovetkeztében a
szoros illeszkedés fellazul, és egy ,,lyuk” keletkezik. Ebbe a folyadékmolekula 4tugor-
hat. A molekularis nagysagu lyukképzddés teszi lehetévé a folyadékokban oldott

A folyadékok a szilard testekhez is hasonldak:

a) A részecskék nagy kozelségben vannak.

b) A fagyasponthoz kozel a folyadékokban is lehet kisebb-nagyobb rendezettség.

¢) A folyadékok termikus energidjaban a molekuldk rezgései is részt vesznek.
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d) Kiilonbség azonban, hogy a folyadékokban a molekuldk rezgéseinek kozéppontja nem
allando, hanem mindig valtozik.
A folyadékok belsd szerkezetét vizsgalva azt tapasztaljuk, hogy a fagyaspont kornyékén a
rendezettség sokkal hatdrozottabban megnyilvanul, a forraspont kornyékén ellenben mar
teljes foku rendezetlenséget tételeziink fel.

I1.1.7 A folyadékok molekulai kozott miikodo erék

Ha az anyagi halmaz részecskéinek elektromos toltésiik lenne (tehat példaul a folyadék
ionokbdl épiilne fel), akkor kozottiik a Coulomb-féle erd hatna. Az azonos elektromos toltésii
1onok kozott taszitderd, a kiilonb6zo elektromos toltésii ionok kozotti vonzoerd a Coulomb-
-térvény értelmében
a) az elektromos toltések nagysagaval egyenesen és
b) a tomegkodzéppontok tavolsaganak négyzetével forditottan aranyos. Ez az erd sokszo-
rosa a tomegvonzasnak megfeleld erének, de csak ionok kozotti kdlcsonhatas esetén
szdmolhatunk vele.

F=k. @
r

A folyadékok részecskéinek kifejezetten elkiiloniilt elektromos t6ltésiik (&ltalaban!) nincs.
Esetiikben a Coulomb-féle eré nem Iép fel.

A folyadékok molekulai kozott miikodd vonzoerdk mindségének és nagysaganak vizsgala-
takor a molekuldk szerkezeti felépitésébdl adddo tulajdonsagokra kell figyelemmel lenniink.
A molekuldkban talalhaté kémiai kotésekben résztvevd elektronok ugyanis vagy egyenlete-
sen, vagy egyenl6tleniil elosztva talalhatok az atomok kozott. Igy a molekulak kétpolusa, un.
dipolusu részecskékké alakulhatnak. A dipolusok kis ,,magnesként” mitkddnek, egyméshoz
igazodnak, ellenkezd polusukkal egymas fel¢ fordulva. A rendez6dés nagysaga annak fiiggvé-
nye, milyen ,,er0sek” a dipdlusok. Ennek a nagysagat a dipolus momentummal jellemezziik,
melyet p bettivel jeloliink. Ez alapjan az apolaris molekulaknak a dipdlus momentuma altala-
ban nulla, mig a poldarisoknal p > 0. A molekuldk poléris vagy apolaris tulajdonsadga azonban
Ljellegként” kezelendd, nem kizéarolag a p fliggvénye.

O &

I1.3. dbra
Az apolaris (a) és a polaris (b) molekulak jelolése

Az apolaris molekulikban a pozitiv és a negativ elektromos toltések eloszlasanak kozép-
pontjai egybeesnek, s ezért azok rajzban egyszeriien egy korrel jelolhetok. Ilyen példaul a
metan molekuldja, mert
a) amolekulat felépitd atomok a térben szimmetrikusan helyezkednek el;
b) aszén- és a hidrogénatomok kotéseiben résztvevo elektronok egyenletesen oszlanak el
az egyes atomok kozott.
Hasonloan apolaris molekuldju, szimmetrikus felépitésii a N,, O,, CS,, C,Hg, CCls, SnCly stb.

A polaris molekuldkban a molekulan beliil a pozitiv és a negativ elektromos toltések elosz-
lasanak kdzéppontjai nem esnek egybe. Ennek okai:

10
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a) a molekuldkat alkotd atomok kozotti kotést 1étesitd elektronok idében tovéabb tartdz-
kodnak a nagyobb elektronegativitdsi atom koriil, igy a molekuldnak azt a részét
negativ toltéslivé te-szik. Ilyen molekuldji példaul a hidrogén-klorid;

b) a molekula térben nem szimmetrikus felépitésii. Ez a jelenség jol megfigyelhetd a viz
molekuldjanak szerkezetén: a molekulat alkotdo harom atom nem egy vonalban, hanem
egy egyenld szard haromszog csucspontjaiban helyezkedik el.

S S
oo
d®H Hed '@

11.4. dbra
A viz molekuldjanak szerkezete

A polaris molekulékat rajzban a pozitiv €s negativ toltések feltlintetésével jeloljiik, hasonldan,
mint a magnes, a Fold vagy az akkumulétor két polusa. Ezeknek a molekuldknak allandoéan
két poélusuk van, ezért dipolusmolekulaknak is nevezziik dket.

A két polus kozotti tavolsag és a toltések nagysaga szabja meg a molekula polaritdsdnak
mértékét: minél nagyobbak, a molekula annal polarisabb. A folyadékallapoti anyag belsd
szerkezetét az apolaris €s a polaris molekuldk viselkedése, a kozottiik kialakulod er6hatasok
hatarozzak meg.

11.1.7.1 A van der Waals-féle erok

A folyadékok molekulai kozott miikodé vonzoerdket altalanosan van der Waals-féle eréknek
nevezziik. Ezen erdket okoz6 hatasoknak harom csoportjat kiilonboztetjiik meg:

1. A dip6lus-dip6lus (orientacios) hatas. Ez a polaris molekulak kozott nyilvanul meg
ugy, hogy azok az ellentétes toltésii végeik vonzasa, az azonos toltésii végeik taszi-
tasa miatt iranyitottan (orientaltan) igyekszenek elhelyezkedni. igy a molekulak ko-
z06tt elektrosztatikus vonzoero (orientacios erd) alakul ki.

I1.5. dbra
A dip6lus-dipolus kdlcsonhatas eredménye

2. A dipdlus-indukalt dipélus (indukciés) hatas. Ez a szintén polaris molekulak ko-
zott kialakulo kolcsonhatas onnan szarmazik, hogy a ,,toltések™ a szomszédos mole-
kuldkban toltéseltolodast indukalnak (idéznek eld). A molekuldk igy nem csak ira-
nyitottan igyekszenek elhelyezkedni, hanem kozben megnovekszik a dipdlus mo-
mentumuk is, ami miatt a vonzderd is nagyobb lesz a molekuldk kozott. Ezt a
novekedést fejezi ki az indukcids erd.

O @ S @®
orientacios erd orientacios és indukcids erd

I1.6. abra
Az indukcios er6

Hasonl6an miikddik az ionok és dipolus molekuldk kozott kialakuld kdlcsonhatés, az
ion-indukalt dipolus kolcsonhatas is.

11
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3. A diszperzids hatas. Ez az apolaris molekulak kozott kialakuld kdlcsonhatés az ato-

mokban és a molekuldkban az atommag és az elektronburok egymashoz képest vég-
zett rezgései miatt atmenetileg képz6dd dipolusok kozott jon 1étre. Az igy keletke-
zett vonzoerd mértékét diszperzios erének nevezziik.
A hatés kialakulasa a I1.7. abran figyelheté meg. A kezdetben apoléris molekuldk
ideiglenesen dipolussa alakulnak at, amelyek iranyitottan igyekszenek elhelyezked-
ni. Annak ellenére, hogy a keletkezett dipolusok csak rovid ideig maradnak meg, az
orientacidé minden tovabbi esetben is megmarad.

OO0 — OO

11.7. dbra
A diszperzios kdlcsonhatas

Osszefoglalva: a harom eré kdzott az a kiilénbség, hogy

a) apolaris molekulak esetén csak a harmadik erével, polaris molekulaknal mindharom-

mal szamolnunk kell,

b) az els6 és a harmadik mellett a masodik erd hatdsa nem jelentds,

¢) az orientdcios erd fiigg a hdmérséklettdl, a masik kettd azonban attol fiiggetlen.
Hasonlosdg kozottiik az, hogy eldre meg nem hatarozhatd szamu molekulat kapcsolnak 0ssze
(éppen ez a sajatsag kiillonbozteti meg a van der Waals-féle erdk altal 1étesitett kotést a meg-
hatarozott szamu atom kozott kialakulo kémiai kotéstol).

A van der Waals-féle er6k okozzak
a) aredlis gazoknak a tokéletes gazokétol eltérd viselkedését,
b) a gazok cseppfolyosodasat,
¢) a nem ionokbdl all6 folyadékok és a molekuldkat tartalmazod szilard testek Osszetar-
tasat.

I1.1.7.2 A hidrogénkotés

A folyadékok belsd szerkezetében tapasztalhatod rendezettség kialakuldsaért a van der Waals-
-féle erdk és a hidrogénkotések a felelosek. A hidrogénkotésben az egy vegyértékii hidrogén-
atom két masik (példaul F, O, N, — nagy elektronegativitasu, kis méretli, nemkotd elektron-
parral rendelkez6 atomok) atomhoz kapcsolodik.

A kotés kialakulasa példaul a viz (jég) esetében a kovetkezOképpen magyarazhato:

Az oxigén- és a hidrogénatomok kozotti kapcsolatot 1étesitd elektronparok az oxigén-
atom felé eltolodnak a nagyobb elektronegativitdsa miatt. Emiatt az oxigénatom részben
negativ (,,elektrontobbletes” lesz), a hidrogénatom pedig részben pozitiv (,,elektronhia-
nyos” lesz) elektromos toltésre tesz szert. E toltések miatt a hidrogénatom egy masik
vizmolekula oxigénatomjaval 1ép kolcsonhatasba (a kiillonb6zé toltések vonzasa miatt).
A szerkezetben igy egy hidrogénatom két oxigénatomot kot dssze. Innen ered a hidro-
génkotés, vagy hidrogén-hid elnevezés. Az oxigénatomot hidféatomnak nevezziik.

H H H H I1.8. abra
i et A A jégben kialakul6 hidrogénkotések
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A hidrogénkotés erdssége a hidfdatom elektronegativitasatdl fiigg: minél nagyobb az elek-
tronegativitas, annal polarisabb a kovalens kotés, annal nagyobbak a kialakuld toltések, annal
erdsebb a hidrogénkotés. Leggyengébb a H-N---H, kozepes erdsségii a H-O---H és legerdsebb
a H-F---H kotés.

Ha a hidrogénkotés két molekula kozott alakul ki, akkor intermolekularis (ilyen van a viz-
molekulak kozott), ha molekulan beliil alakul ki, akkor intramolekularis hidrogénkotésrol
beszéliink (ilyen van a példaul a DNS-lancban is).

I1.1.8 A folyadékok belsé surlodasa (viszkozitasa)

Legyen egymastol d tavolsagban egyenként 4 nagysagu folyadékfeliilet, amelyeket egy-
mashoz képest Av relativ sebességgel el akarunk mozditani. Az ehhez sziikséges eré szami-
tasahoz a kovetkezo Gsszefliggés hasznalhato:

C—— JA—>
d Av F = rl A‘;IAV
" JA—>

I1.9. 4bra

A folyadékok bels6 surlodésa

Az egyenletben szerepld » ardnyossagi tényezd értékét elsdsorban a folyadékok anyagi
mindsége hatdrozza meg, ¢és belsé surlddasi egyiitthatonak vagy dinamikai viszkozitasnak
nevezzik.
A dinamikai viszkozitds azt a fajlagos er6t jelenti, amelyet az egymastol egy-
ségnyi tavolsdgban 1évé egységnyi nagysagu feliileteknek egységnyi relativ
sebességli elmozditasdhoz be kell fektetniink.

N-m m N

+—=]1—-s=1Pa-s
m?> s m?

Az n mértékegysége: 1

A dinamikai viszkozitds mellett beszéliink kinematikai viszkozitasrol is (v), amely a dina-
mikai viszkozitasnak és a stiriségnek a hanyadosa:

v=-
p

A v mértékegysége: m*s™.

A folyadékok viszkozitasa a homérséklet emelkedésével csokken, mig a nyomds emelke-

désével novekszik.

I1.1.9 A folyadékok feliileti fesziiltsége

levegd (gdéztér)

Do T

— folyadék

II.10. abra
A feliileti fesziiltség
(A: a szomszéd részecskék gombszimmetrikus er6hatdsa miatt az eredd erd nulla; B: az aszimmetrikus er6hatas
miatt az ered6 erd a folyadék belseje felé mutat; a befelé huzo eré miatt a felszinen levé molekulak eltavolitasa,
kiszakitasa energiat, munkabefektetést igényel.)

13
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Feliileti fesziiltségnek a folyadékfeliilet 1 m-es vonaldarabjara merdlegesen, a
feliiletben haté erét nevezziik. A feliileti fesziiltség az a munka, amelyet 1 m” gj
folyadékfeliilet izoterm és reverzibilis kialakitdsdhoz be kell fektetniink.

A feliileti fesziiltség fiiggetlen a folyadékfeliilet nagysagatol, igy mivel a folyadékhartyanak

két feliilete van, egy feliilet 1 m-es vonaldarabjara 51 erd jut, igy a feliileti fesziiltség:

F . .
o= PR amibdl a mértékegység is megadhato: [G] = E
. m

A feliileti fesziiltség fligg:

— afolyadékkal érintkezd kozeg mindségétol,

— ahomérséklettd]l (ndvekedésével a feliileti fesziiltség csokken) és

— a folyadékban oldott idegen anyagtol.
A feliileti fesziiltség jelenségét hasznaljak ki a viz felilletén mozgo él6lények is (vizipok,
molnarka).

I1.1.10 A folyadékok parolgasa

A folyadékok molekuléi rendezetlen hémozgast végeznek €s nem azonos energidjuak: a ho-
mérséklettdl fliggd atlagértéket megadhatunk ugyan, de ezen beliil annal kisebb és nagyobb
energiaju molekulak is vannak. Az atlagosnal nagyobb energiaallapoti molekuldk éallando
mozgasuk miatt nemcsak a folyadékok feliiletéhez jutnak, hanem a feliileti fesziiltség vissza-
tarto erejét legydzve kijuthatnak a szomszédos fazisba, a géztérbe. Ezt a jelenséget parolgas-
nak nevezziik. Nyitott térben a parolgas kovetkeztében a teljes folyadékmennyiség gbzz¢ ala-
kul. Zart térben egy id6 mulva a géztér telitetté valik. Ennek nyomasat telitett goznyomdsnak
vagy tenzionak nevezziik és p-vel jeloljik. Ennek értéke a homérsékleten kiviil kizarolag az
anyagi mindség és a folyadékfeliilet alakjanak fliggvénye. Ha a parolgas zart edényben megy
végbe, akkor a folyamat elérehaladasaval a goztérben talalhatd molekulak szama novekszik.
Ezzel egyiitt mind nagyobb mértékben bekdvetkezik a géz kondenzacidja (lecsapddasa) is: a
gbztér molekuldi — a gazokhoz hasonloan — allandé mozgasuk kovetkeztében beleiitkozhetnek
a folyadék feliiletébe, és a feliileti erdk kovetkeztében ott maradhatnak. A parolgas sebességét
az anyagi minds€g ¢és a homérseklet, a kondenzacid sebességét viszont a goztér nyomasa
hatarozza meg. Ezért a két sebesség kozott alapvetd kiilonbség, hogy

— aparolgas sebessége adott hdmérsékleten allando,

— akondenzécio sebessége az idoben ndvekvo gdznyomas miatt allanddan ndvekszik.
Ennek sziikségszeri kdvetkezménye az, hogy bizonyos 1d6 elteltével a két sebesség azonos
nagysagi lesz. Ekkor az iddegység alatt elpdrolgott molekuldk szdma megegyezik az
ugyanazon idéegység alatt kondenzalédott molekulak szamaval. A folyadék é€s a telitett géze
tehat egyensulyban lesz. A kialakult egyensulyt dinamikus egyensulynak nevezziik.
A dinamikus jelz6 azt jelenti, hogy az egyensulyi helyzetben, amely latszolagos allandosult
valtozatlansag, a részecskék tovabbra is folytonos mozgasban maradnak. Csak zart edényben
végbemend parolgds esetén beszélhetiink tenziorél, mint a dinamikus egyenstlyi helyzet
kovetkezményérdl. Nyitott edény alkalmazédsa esetén az egyensulyt a parolgds irdnyaban
eltoljuk. A parolgas sordn az atlagosnal nagyobb energiaju molekuldk elhagyjak a folyadékot,
igy a folyadék atlagenergia-tartalma csokken, a folyadék lehtil. Hogy ez ne kovetkezzék be, a
folyadékkal hot kell kozolntink.

Azt a hOmennyiséget, amelyet molnyi folyadékkal allandé homérsékleten és
nyomason kozolniink kell ahhoz, hogy azonos homérsékletli gbzz¢ alakuljon,
moldris parolgési entalpidnak (régen: parolgashd) nevezziik és AH,-vel jeloljiik.
Mértékegysége az 1 J/mol (1 Nm/mol).
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A parolgasi entalpia fiigg az anyagi mindségtdl és a homérséklettdl. A homérséklet eme-
1ésével a parolgasi entalpia értéke csokken ¢€s a kritikus hdmérsékleten értéke nulla lesz.

II.1.11 A tenzio

A tenzio fiigg az anyagi mindségtol, a hdmérséklettdl és a folyadékfeliilet alakjatol, fliggetlen
a goztér és a folyadékfeliilet nagysagatol. Az utobbitdl csak a parolgas sebessége fligg.

A feliilrol nézve homoru feliiletek tenzioja mindig kisebb, a domboru feliiletekhez tartozo
pedig mindig nagyobb, mint az azonos homérsékletii sik feliiletekhez tartozo tenzio.

Ezt bizonyitja, hogy pl. a likacsos anyagok (pl. szivacs) nehezen szarithatok ki, de azokban a
g6z konnyebben kondenzalodik (kapillarkondenzacid).

Minden folyadék tenzidja exponencialisan novekszik a hdmérséklet emelkedésével.

PA
/ letil-alkohol] alkoho /
IEEEHH

|e'r|I éter

II.11. abra
p-T diagram

> T
I1.1.12 A forraspont

A homérseklet emelésével mind tobb folyadékmolekula tesz szert az atlagosnal nagyobb ener-
giatartalomra, ezért a tenzidé a hdmérséklet emelkedésével novekszik. Ha a telitett géznyomas
eléri a kiils6 nyomas értékét, akkor a gézképzodés nemcsak a folyadek feliileti rétegében,
hanem a folyadék belsejében is megindul gazbuborékok keletkezése kdzben. Ezt a jelenséget
forrasnak, azt a hdmérsékletet, amelyen ez bekovetkezik, forrdspontnak nevezziik és Te-fel je-
16]jiik. A forraspont értékét az anyagi mindségen kiviil egyértelmiien a kiilsé nyomés hataroz-
za meg: kisebb kiilsé nyomads esetében alacsonyabb, nagyobb kiils6 nyomasnal pedig maga-
sabb hémérsékleten forrnak a folyadékok.

Kiils6 nyomas Hoémérséklet

1 atm 78,3 °C
9,7 atm 150 °C
42,4 atm 220 °C

I1.12. tablazat
Az etanol forraspontjanak valtozasa a kiilsé nyomas fiiggvényében

Clausius-Clapeyron-egyenlet felirhato a forraspont és a kiilsé nyomas kapcsolatéra:
dT, T,-AV
dp AH,

Az Osszefiiggésben a dTy a végtelen kis nyomasvaltozashoz (dp) tartozo végtelen kis forras-
pontvaltozast, a AV pedig a géz- és folyadékfazis moléris térfogatainak a kiilonbségét
(AV =V,g-Vy) jelenti. A AV a parolgaskor bekovetkezd térfogatvaltozas. Mivel az eldbbi
egyenletben a parolgasi entalpia pozitiv eléjelii (a folyadékkal mindig hét kell k6zdlni ahhoz,
hogy elparologjon), és a térfogatvaltozas is az, ezért a dT¢/dp > 0. Ez pedig azt jelenti, hogy a
nyomas novelésével a forraspont is novekszik. Altalanosan megallapithaté, hogy a nyomas
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novelésével minden térfogat-novekedéssel jard folyamat egyensulya a magasabb hdmérséklet
felé tolodik el vagy a nyomds ndvekedésével minden térfogatcsdkkenéssel jard folyamat
egyensulya az alacsonyabb hémérséklet felé tolodik el.

A fizikai és kémiai egyensulyi folyamatokra a sokkal altaldnosabb Le Chatelier-elv vagy a
legkisebb kényszer elve érvényesiil, amely szerint ha egy egyensulyi rendszer valamelyik
dallapotjelzojét kiilso hatdassal (melegitéssel, hiitéssel, nyomds- vagy térfogatviltozdssal) meg
akarjuk valtoztatni, akkor az egyensulyi rendszerben olyan folyamatok jatszodnak le, me-
lyek ezen kiilso kényszer hatdsait csokkentik.

A forraspont az anyagi mindségnek is fiiggvénye. Ezért nem Ilehet olyan torvényt
megallapitani, amelynek segitségével a folyadékok forraspontjat elére ki lehetne szadmitani.
Csak hozzavetoleges becsléseket végezhetiink tapasztalat alapjan.

I1.1.13 A folyadékok tulhevitése

A tiszta folyadékok forrdspontjukon rendszerint nem forrnak, mert a folyadékok ttlhevithe-
tok. A jelenség a gorbiilt feliiletek eltérd tenzioértékeivel magyarazhatd. Forraskor ugyanis
gdézbuborékoknak kell keletkeznie a folyadék belsejében, amelynek homoru feliiletéhez
kisebb tenzid tartozik, mint a folyadék sik feliilet¢hez. Ilyen koriilmények kozott a
forrasponton a buborék a kiilsé nyomassal szemben nem alakulhat ki. Csak akkor keletkezhet,
ha a folyadékot a forraspontnal magasabb homérsékletre melegitjiik, csak ekkor éri el a
buborékban uralkodé tenzio a kiilsd nyomas értékét. Ilyenkor azonban a buborékok gyorsan
novekednek, feliiletiik gorbiiltsége csokken, ami a géznyomas nagy mértékii novekedését
eredményezi; a tenzio a kiils6 nyomasnal nagyobb lesz, a folyadék hirtelen, robbanasszertien
felforr. A gyors parolgas nagy hdveszteséget jelent, a folyadék lehiil, a forras is megsziinik; a
folyadékot tovabb kell melegiteni, igy a forrds egyenetlen, l6késszerti. A tulheviilés, az
egyenetlen forrds gyakorlati szempontbol eldnytelen jelenség. Megsziintethetd, ha a
folyadékba un. forraskénnyito anyagot (pl. horzsakovet) helyeziink, amely nagy mennyiségii
kotott levego tartalmaz. A homérséklet emelésekor a levegd ezen anyagokbol nagy buborékok
formajaban tavozik. Ezért a folyadékokban nem kell buborékoknak képzddniiik, a folyadék
egyszeriien a levegObuborékba parologhat. A forraskonnyité anyagok szerepe az is, hogy
feliiletiikon a buborékképzodés kisebb energiaval megy végbe.

I1.1.14 A szilard halmazallapot altalanos jellemzése

A szilard anyagok idegen test behatolasaval és alakjuk megvaltoztatdsara irdnyulo kiils6 hata-
sokkal szemben ellenallast fejtenek ki, mert nagy alaki és térfogati energidjuk van. Onallo
alakjuk van, de ez nem azt jelenti, hogy kiilonleges koriilmények kozott (példaul magas ho-
mérsékleten) az meg nem valtoztathato (pl. forgacsolas nélkiil hengerelhetdk, kovacsolhatok
stb.). A kiilsé erd nagysagatol fiiggden kiilonféleképpen viselkednek. Ha rovid ideig tartd
vagy kis igénybevételnek tessziik ki a testeket, akkor rugalmasan viselkednek: a hatoerd
megsziinése utan a szilard test visszanyeri eredeti alakjat. Hosszabb ideig tartd vagy nagyobb
igénybevétel esetén a szilard test maradandéd plasztikus (képlékeny) alakvaltozasa jon 1étre
ugy, hogy kozben a részecskék kozotti osszetartd erd tovabbra is megmarad. Igen nagy igény-
bevételek esetében a szilard test eltorik vagy elszakad. Az ehhez sziikséges erét szakitoszi-
lardsagnak nevezziik. Ezek a sajatsagok a szilard testek makroszkopikus mechanikai tulaj-
donsagat, a szilardsagat jellemzi. Masik 1ényeges tulajdonsaguk a kristalyos megjelenési for-
ma. Ez teszi lehetévé, hogy a szilard anyagokat a folyadékoktdl élesen elhatarolhassuk (az
alakisag megvaltoztathatésaga ugyanis ezt a megkiilonbdztetést nem teszi lehetéve). A szilar-
dsag minden szilard testre jellemzo, fliggetleniil annak belsd szerkezetétdl. A kristalyos meg-
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jelenési forma azonban csak a kristalyos testeket jellemzi és egyben kiindulopont ahhoz, hogy
a szilard anyagokat kristalyos és amorf testek csoportjaira osszuk fel.

A kristalyos testekben a részecskék meghatarozott, a tér kiilonboz6 iranyaiban periodikusan
ismétlédé rendben helyezkednek el és tn. kristalyracsot alkotnak. A kristalyos szerkezet ko-
vetkezménye, hogy ezek a testek anizotropok: a fizikai és kémiai tulajdonsagok (pl. optikai
sajatsagok, a kristaly novekedése és hasadasa stb.) az irdnytol fliiggenek. A kristalyos szerke-
zet nem jelenti azt, hogy ezek a testek szilikségképpen kristalyos formaban jelennek meg.
Vannak olyan szilard testek, amelyeket apro kristdlyok épitenek fel. Ezeket mikrokrista-
lyosnak tekintjiik. Az amorf testekben azok egészére kiterjedd rendezettség nincs, csak — a fo-
lyadékokhoz hasonléan — kisebb rendezett korzetek taldlhatok benniik. Az ilyen anyagokat
tulhiitott folyadékoknak is nevezziik. A kristalyos testekkel szemben ezek izotropok: tulaj-
donsagaik az iranytol fiiggetlenek.

Fizikai értelemben csak a kristalyos testeket soroljuk a szilard halmazallapot korébe.

I1.1.15 A kristalyos testek szerkezete

A kristalyos testek szerkezetének vizsgéalatakor azt allapithatjuk meg, hogy a kristalyok elemi
részecskék szabalyszeri egymas mellé rendezddésével alakulnak ki. A részecskék térbeli is-
métlédésével vonalrdcs, sikrdacs vagy térrdcs alakulhat ki. A részecskék altal a térben elfog-
lalt helyeket racspontoknak, mig a racs két azonos részecskéje kozotti tavolsagot
racsallandonak nevezziik.
A térracsnak tovabb nem oszthatdo legkisebb részét
elemi celldnak nevezziik.
A racspontokban taldlhato részecskék mindsége €s a
kozottiik miikodo erdhatasok alapjan négyféle kristaly-
m sikracs racstipus lehetséges. Ezek az ionracs, az atomracs, a
molekulardcs és a fémracs. A racsok jellemzésére al-
kalmas a koordinacios szam ¢és a racsenergia.
térracs Valamely atomot vagy iont koriilvevé atomok vagy
ionok szamat koordindcios szamnak nevezziik.
A rdcsenergia egy molnyi Kkristalyos szilard testet
I1.13. abra osszetarté energia, amely felszabadul, ha a molnyi
A racstipusok mennyiségnek megfelelé ion azok méretéhez képest
a végtelenbol kristallya egyesiil.
Az ionracs racspontjaiban pozitiv és negativ elektromos toltésti ionok taldlhatok. Az 6sz-
szetartast a kiilonbozo ionok kozdtt mikodo, kitlintetett irdny nélkiili elektrosztatikus von-
z6erd hozza létre, amely nagyobb, mint az azonos tdltésii ionok kozotti taszitoero.
Az ionkristalyos anyagok rendszerint kozepes keménységliek, olvadaspontjuk tobbnyire nem
nagyon magas, azonban a racsenergidjuk nagy. Vizben disszocidlva oldodnak, lathato fényben
atlatszoak, az elektromos energiat olvadt allapotban jol vezetik. Tipikus példa a NaCl (koor-
dinacids szdm: 6) vagy a CsCl (koordinacios szam: 8).
Az atomracs racspontjaiban toltés nélkiili, a kovalens vegyértéknek megfeleld szamu kova-
lens kotéssel Osszetartott atom talalhatd. A racselemek vegyértéke egyben megadja a koor-
dinaciés szdmot is. Nagy a racsenergidjuk €s a parolgasi entalpidjuk, olvadaspontjuk magas,
kemények, nagy a torésmutatdjuk és rendszerint oldhatatlanok. Az elektromos aramot (a fél-
fémes elemek kivételével) nem vezetik. Az egész kristalyracs egyetlen makromolekulanak te-
kinthetd. Tipikus példa a gyémant vagy a cink-szulfid.
A molekularacs racspontjaiban egymastol jol megkiilonboztethetd molekuldk vannak. A mo-
lekulak kozott gyenge van der Waals-féle erd hat. Illékonyak, olvadaspontjuk, parolgasi ental-

oo o o ¢ Vvonaracs
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pidjuk, szildrdsaguk kicsi. Példa: jod, kén, jég, szarazjég, naftalin, kamfor, a szerves vegyii-
letek nagy tobbsége molekularacsos.

A fémracsban a racspontokat fématomtorzsek alkotjak, és kozottiik tobbé-kevésbé szabadon
mozognak a fématomokrol levald vegyértékelektronok. Kis fesziiltség-kiilonbség hatasara
ezek mozgasa iranyitotta valik, ezaltal a fémes racst anyagok az elektromos aramot jol ve-
zetik. A fémes anyagok elemi racsai gyakran a legegyszertibbek.

11.14. abra
A lapcentralt kockaracs

A lapon kézéppontos koc-
kardacs a legszorosabb il-
leszkedést, 12-es a koordi-
nacios szam. Jol megmun-
kalhato anyagok. Ilyen ra-
csot alkot a Cu, az Au, az

il v

I1.15. 4bra
A tércentralt kockaracs

A térben kozéppontos koc-
kardcs esetében kiilonbozo
tulajdonsdgu  fémekrdl van
sz6. Igy a késsel vaghatd Na
és K-tol egészen a Fe, Cr,
Mo-ig valtozatos sajatsagok-

I1.16. dbra
A hatszoges racs

A hatszoges rdcs kristalyra-
csa a rideg Mg, Zn, Cd jel-
lemzdje. Torékeny, nehezen
megmunkalhaté fémek tar-
toznak ebbe a csoportba.

Ag, a Pt stb. kal rendelkez6 csoportrol be-

szélhetiink.

A kristalyos anyagok kozott tobb olyan is talalhato, amelynek kiilonféle kristalyalakja le-
hetséges. A jelenséget polimorfianak, az egyes modosulatokat polimorf moédosulatoknak ne-
vezziik. Elemek esetén allotrépiarol, illetve allotrop mddosulatokrol beszéliink. A kiilonféle
modosulatok eltérd fizikai €s kémiai tulajdonsaguak.

A kristalyos szilard testek esetében az izomorfia jelensége is megfigyelhetd. Izomorfian a kii-
16nb6z06 vegyiileteknek azt a tulajdonsagat értjiikk, hogy egymassal elegykristalyt tudnak ké-
pezni. Az elegykristaly szilard oldatnak tekinthetd. Ez kiilondsen az asvanyok esetében gya-
kori jelenség.

I1.1.16 Olvadas és kristalyosodas

A kristalyos anyag racselemei rezgd mozgast végeznek: minél magasabb a homérséklet, annal
nagyobb kilengésii a rezgés. Megfeleld hdmérsékleten olyan nagy lehet a rezgés, hogy a racs-
elemek Osszeiitkoznek és ezzel a racsot szétromboljak: a szilard test megolvad. Azt a hdmér-
sékletet, melyen ez bekovetkezik, olvadaspontnak (T,) nevezziik.

A tokéletes kristalyos testekben minden racselem azonos helyzetben van, ezért energidjuk is
azonos. Minden racselem azonos homérsékleten éri el a folyékony allapotra jellemzd energia-
értéket, ezért a kristalyos test egészen megolvad. Az amorf anyagok azért lagyulnak fokoza-
tosan, mert részecskéik nem azonos energiadllapottak.

Olvadaspontnak azt a hdmérsékletet nevezziik, amelyen a szilard és folyékony
fazis egyensulyban van.

A folyadékok energiaallapota magasabb, mint a szilard testeké, ezért az olvadashoz hére van
sziikség.
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Azt a hOmennyiséget, amelyet molnyi szilard anyaggal alland6 nyoméson ko-
z0Iniink kell ahhoz, hogy szilard halmazallapotbdl cseppfolydsba menjen at,
molaris olvadasi entalpidnak (régebben: olvadashd) nevezziik és AH,-val jelol-
juk. Mértékegysége: J/mol (N-m/mol)

Az olvadas soran a racselemeknek nemcsak az energiaallapota, hanem a koztiik 1€vé atlagos
tavolsag is megnd. Ezért a szilard testek tobbségének olvadt allapotban nagyobb a moltér-
fogata, mint szilard allapotban. Kivétel a viz és a bizmut.

Az olvadéspont az anyagi mindségen kiviil a kiils6 nyomastdl is fligg: a nyomas novelésével
az olvadaspont novekedhet vagy csokkenhet. A valtozads mértékére a Clausius-Clapeyron-
-egyenlet ad felvilagositast:

dT, T,-AV

dp AH,
Az egyenletben szerepld olvadasi entalpia mindig pozitiv eléjelii (hdt kell a rendszerrel
ko6zolni, hogy olvadni kezdjen, vagyis endoterm folyamat), ezért a AV eldjele hatarozza meg
a dT,/dp elgjelét. Két eset van tehat:

1. HaaAV >0, akkor dT,/dp > 0, tehat a nyomas novelésével né az olvadaspont;

2. haa AV <0, akkor dT,/dp < 0, tehat a nyomas novelésével csokken az olvadaspont.

Az olvadassal ellentétes folyamat a fagyas. Adott kiilsé nyomas mellett ez a fizikai atalakulas
a fagyasponton kovetkezik be, amely elsOsorban az anyagi mindség fiiggvénye. Az olvadas-
¢és fagyaspont elvileg azonos homérséklet. A gyakorlatban azonban ritkdn egyenldk, mert az
olvadékok tulhiithetok. A fagyads soran a fagyasi entalpia szabadul fel, mely az olvadasi
entalpidval megegyezd nagysagu, de ellentétes eldjelil.

Az olvadék akkor fagy meg, ha az olvadékban rendezetlen mozgést végzd részecskék a
kristalyracs rendezettségének megfeleld helyzetbe jutnak. A fagyas akkor indul meg, ha elo-
z6leg apro kristalyképzodmények, kristalygocok keletkeztek. A tulhiités soran keletkezett
gdcok mar iranyitd hatast fejtenek ki az olvadék tovabbi molekuldira, ezért a gocok tovabb
novekedhetnek. A keletkezett anyag kristalyszovete attdl fligg, hogy milyen a gocképzddés és
a gocndvekedés sebességének viszonylagos nagysaga.

A gbécképzodés sebessége megadja az idéegység alatt keletkezett kristalygocok szamat.

A gocnovekedés sebességén a kristalygdc élhosszanak idéegység alatti ndvekedését értjiik.
Ha a gdocképzddés sebessége nagyobb, mint a gocndvekedés sebessége, akkor mikrokristalyos
anyagot kapunk, mig ellenkez6 esetben makrokristalyos testhez jutunk.

I1.1.17 A szilard testek parolgasa (szublimacio)

Azt a jelenséget, hogy a szilard anyagok olvadés nélkiil gézz¢ alakulnak, szublimacionak ne-
vezziik. A jelenség minden vonatkozasaban a folyadékok parolgasdhoz hasonlo, csak az azt
jellemzd fizikai mennyiségeket masként nevezziik el. Szublimalé anyagoknak csak azokat a
szilard testeket tekintjiilk, amelyek szublimacios nyomasa mar szobahdmérsékleten is jol
mérhetd. Ilyen anyagok a naftalin, a kdmfor, a higany(II)-klorid (szubliméatnak is nevezik) stb.
A szublimécio is dinamikus egyensulyra vezetd folyamat.
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II.2 Homogén tobbkomponensii rendszerek
I1.2.1 Elegyekrol altalaban

Elegynek tekinthetok a csak gazokbdl vagy csak egymadssal korlatlanul elegyedd folyadé-
kokbol felépiilo anyagi rendszerek, valamint a telitetlen és telitett oldatok.
Két vagy tobb kémiailag egységes anyagbdl allo rendszert akkor neveziink
elegynek, ha az homogén, vagyis az alkotorészek sem mikroszkdppal, sem mas
hasonlod felbontoképességli eszkozzel meg nem kiilonboztethetdk.
Az elegyités soran 1étrejovo valtozasok alapjan idealis és realis elegyrdl beszélhetiink.
Idedlis elegyet kapunk, ha

a) az alkotdérészek tomegviszonyai tetszolegesen valtoztathatok és

b) az elegyités soran energetikai valtozasok nem kovetkeznek be.
Az utébbi feltétel tobboldala, mert egyszerre azt jelenti, hogy elegyképzddés soran

— felmelegedés vagy lehiilés,

— térfogatnovekedés vagy —csokkenés €s

— kémiai reakcio nem kovetkezik be.
Az elobbi feltételek csak akkor teljesiilnek, ha az elegyet alkotd kiilonféle molekulak és az
Osszetevok azonos molekuldi kozotti kdlcsonhatasok egymastol jelentésen nem kiilonbdznek.
Mindig idealis elegyet képeznek a gazok vagy az olyan folyadékok, amelyek molekulaszer-
kezete igen hasonlo (példaul egy homolog sorba tartozo szerves vegyiiletek).
Ha az idealis elegyképzodés valamelyik feltétele nem teljesiil, akkor reélis elegyrol beszéliink.
Ilyen példaul az etil-alkohol és a viz, a kénsav €s a viz, a szén-dioxid és a viz stb. elegye.
Azokat az elegyeket, amelyeknél valamelyik komponens (é&ltalaban ezt nevezziik olddszer-
nek) talstlyban van a tobbihez (oldott anyagok) képest, oldatoknak nevezziik. Gyakorlati
szempontbol jelentdsek a hig oldatok, amelyeknél az oldott anyag moltortje 0,01-nal kisebb.
Az elegyités sordn a komponensek egymasban korlatlanul vagy korlatoltan oldddhatnak.
A korlatolt oldodas eredményeként telitett oldathoz jutunk. Arra nincs pontos szabaly, hogy
melyik anyag milyen olddszerben oldodik korlatlanul vagy korlatoltan. Rendszerint a ké-
miailag azonos szerkezetli anyagok (pl. a benzol és a toluol) korlatlanul oldjak egymast.
A tovabbiakban nem tesziink kiilonbséget az oldatok és elegyek kozott, mivel az elvalasztast
csak mennyiségi viszonyok alapjan tettiik.
Az elegyek hat csoportjat kiilonboztetjiik meg:

Elegyek Példak

gaz-gaz PB-gaz
folyadék-folyadék palinka
szilard-szilard sargaréz
gaz-folyadék szodaviz
géaz-szilard palladiumban oldott hidrogéngaz
szilard-folyadék sooldat
II.17. tablazat
Elegyek tipusai

I1.2.2 Koncentracio-egységek
Az elegyek allapotanak leirasahoz a megismert allapotjelzdk (nyomas, térfogat és hdmérsék-

let) nem elegenddk, hanem a mennyiségi viszonyokat kifejezd adatra is sziikség van. Elegyek
esetén ezt a mennyiségi viszonyt kifejezd adatot dsszetételnek vagy koncentracionak ne-
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vezziik. Fizikai kémiai szempontbol hdrom, a mol fogalméan alapuld koncentracio-egység
alkalmazasa el6nyds:

a) moltort,

b) Raoult-féle koncentracio vagy molalitds és

c) kémiai koncentrdcio vagy anyagmennyiség-koncentrdcio (vagy molarités).
Ezek kiviil empirikus 0sszetétel-egységeket is hasznalunk. Ezek a:

a) tomegkoncentrdcio,

b) tomegszazalék,

c) térfogatszazalék,

d) molszazalék.
Moltortnek az adott komponens anyagmennyiségének és az OsszetevOk anyagmennyisé-
geinek 0sszegének a hanyadosat nevezziik €s x betlivel jeloljiik.

n.

_ i
X, = X
=1

n;

Elegy esetében a moltort egynél mindig kisebb, mértékegység nélkiili szam. Az elegy ese-
tében a moltortek Osszege mindig 1.
Ha a moltortet 100-zal megszorozzuk, Gigy a mélszazalékot (% (n/n)) kapjuk.

A molalitas megadja az 1 kg olddszerben feloldott 0sszetevd anyagmennyiségét. Gyakori az
m-mel val6 jelolése, mértékegysége mol/kg. Rendszerint oldatok esetén alkalmazzuk.
A moltort és a molalitas kozott hig oldatok esetén egyszerti 0sszefiiggés van:
_m-M,
1000
Az My az oldoszer molaris tomegét jelenti.

A kémiai koncentraciét (c) is oldatokra alkalmazzuk, amely az oldat 1 m>-ében talalhato ol-
dott alkotd anyagmennyiségét jelenti. Mértékegysége: mol/m’. Helyette a gyakorlatban in-
kabb a mol/dm’® egységet hasznaljuk.
Egy o stirliségii oldat esetén a molalitas és molaritas kozotti 6sszefliggés:

cC~p'm

Tomegkoncentracié (cn) az oldat 1 m’-ében taldlhatd oldott alkotd tomegét jelenti.
Mértékegysége: kg/m’. Helyette a gyakorlatban inkabb a g/dm’ vagy mg/dm’ egységet
hasznaljuk.

Tomegszazaléknak az adott komponens tomegének €s az 0sszetevok tomegeinek 0sszegének
a hanyadosat nevezziik 100-zal megszorozva és % (m/m)-vel jeloljiik.

%(m/ m) = 2o 100

o

Térfogatszazaléknak az adott komponens térfogatinak ¢és az Osszetevok térfogatainak
Osszegének a hanyadosat nevezziik 100-zal megszorozva és % (V/V)-vel jeloljiik.

%(V/V):%-IOO

o
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A moltort és a molalitds gyakorlati szempontbdl jobban alkalmazhato koncentracid-egységek,
mert tdmegviszonyokat fejeznek ki, igy fiiggetlenek a hémérséklettdl. Ezekkel szemben a
molaritas homérsékletfiiggo.

I1.2.3 Gaz-gaz elegyek

Mind a tokéletes, mind a redlis gazok egymadssal minden ardnyban elegyithetok, kolcsonos
,oldhatosaguk” korlatlan. A tokéletes gazok allapotegyenlete a gazelegyekre is alkalmazhato,
mert a kiillonféle molekuldk kozotti er6hatasok és a molekuldk sajat térfogatai az elegyekben
is elhanyagolhat6 értékiiek. Ezért minden egyes komponens ugy viselkedik, mintha a tobbi je-
len sem lenne. A gazelegyek a tiszta tokéletes gdzoktol elsésorban abban kiilonbdznek, hogy
itt az alkotok Ossznyomasaval kell szamolnunk. Az dssznyomds (psss;) Dalton torvénye
alapjan az dsszetevOk parcialis nyomasainak 0sszegzésével adhaté meg, k komponensti elegy
esetében:

h)ésszzpl tpat... +pk‘

Dalton megallapitasa szerint
parcialis nyomasnak azt a nyomdst nevezziik, amelyet valamelyik Osszetevd
akkor fejtene ki, ha a gazelegy rendelkezésére 4llo teret azonos hdmérsékleten

egyediil toltené ki.
Ha a gazelegy térfogata V, homérséklete T és az OsszetevOkbdl nj, n,, ... nx mol van jelen,
akkor a parcialis nyomasok:
_ nRT _ n,RT ~ n, RT
b = vV > Pr = vV 500 P = vV

Ha azt tudjuk, hogy n =n; + n; + ... ng, az 6ssznyomas (psss;) a kovetkezOképpen adhatdé meg:

n 0ssz RT

péssz - vV

Ez az egyenlet azt fejezi ki, hogy a tokéletes gazok allapotegyenlete a tokéletes gazok
elegyeinek egyes Osszetevoire kiilon-kiilon és az egészére is egyarant alkalmazhatd. Mas
szavakkal ez azt jelenti, hogy

a gaznyomas csak a térfogategységben talalhatdo anyagmennyiségtol fiigg, és fiig-
getlen az anyagi mindségtol.

Ez a kovetkezd Osszefiiggést jelenti:

Ty _ %(n/n)

Pi i "Passz 100 Pissz

Bar az egyenletben molszazalék szerepel, a gazokat pedig térfogatszazalékkal szoktuk jelle-
mezni, az 0sszefliggés konnyen alkalmazhat6 annak ismeretében, hogy a gazelegyek esetében
a molszazalékos és a térfogatszazalékos osszetétel megegyezik.

A tokéletes gazok elegyeinek atlagos molaris tomegét megkapjuk, ha az egyes Osszetevokre
képzett moltort €s molaris tdomeg szorzatokat 6sszegezziik.

M=xM, +x,M, +...+x M,
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I1.2.4 Folyadék-folyadék elegyek

A folyadékok kolcsonds oldhatdsaga
sokszor korlatlan, tehat bel6lik bar-
milyen Osszetételii folyadékelegy ké-
szithetd (példaul etil-alkohol és viz,
benzol és toluol stb.). Ismeriink azon-
ban olyan folyadékparokat is, ame-
lyek egymasban korlatoltan olddédnak,
Heterogén adott homérsékleten meghatarozott
rendszer Osszetételll telitett oldat allithatd el
beldliik. Ez a helyzet példaul a n-bu-
til-alkohol és a viz esetében.

1(°C)
Homogén rendszer 1255 | kritikus elegyedési
| hémérséklet

100+

B c

90

B8O+

927

0 —— m(H0)% 100 Realis folyadékelegyek altalaban ho-
fejlédés és térfogatcsokkenés kdzben
IL.18. 4bra alakulnak ki (példaul viz és etil-alko-

Folyadékok kolcsonds oldhatosaga hol, viz és kénsav stb.).

A 1II.18. abran lathatd, hogy az n-butanol-viz elegyben 29,5 %(m/m)-ig novelve a viz
mennyiségét, 90 °C-on az addig homogén rendszer kétfazisuva valik, majd elérve a
92,7 %(m/m)-ot ismét homogénné valik. Az A pontig az n-butanol oldodasat nézziik vizben,
92,7 %(m/m) felett pedig a viz oldodésat kovetjiik az n-butanolban. Az A és C értékek kozott
az oldhatosagi viszonyok miatt kétfazisu a rendszer.

11.2.4.1 A folyadékelegyek géznyomasa

Vannak olyan sajatsagok, amelyek mind a tiszta folyadékokra, mind a folyadékelegyekre
egyarant érvényesek. Ilyen elsésorban a parolgas jelensége. Elegyek esetén a géznyomas az
anyagi mindségen ¢és a hdmérsékleten kiviil a folyadékelegy osszetételétol is fiigg. Egy adott
komponens a folyadékelegyben ,.felhigul”, tehat idéegység alatt kevesebb molekula jut a
gbztérbe, mint tiszta allapotban. Ezért a komponens telitett gdznyomasa, az Gn. parcialis ten-
zi6 mindig kisebb, mint a tiszta allapothoz tartoz6 tenzi6 ugyanazon a hdmérsékleten.
Idealis folyadékelegyben a parcidlis tenzi6 a tiszta folyadék tenziojahoz képest a
folyadékallapothoz tartozé moltort aranyaban csokken.

Ezt a megallapitast Raoult dltalanos tenziétorvényének nevezziik.

A és B komponensekbdl allo folyadékelegy felett a pa és pp
I I parcialis tenziok:
p P 0 . 0
Pa =XaPa €S Pp =XgPs
ha a komponensek moltortjeit xa-val és xp-vel, a tiszta
% 4llapott komponensek tenzibit p% -lal és p, -lal jeldljiik.
A folyadékelegy felett az Ossznyomast (a gazelegyekhez

P, hasonlo6an) a parcialis tenzidk 6sszegzésével kapjuk:

P=p, +ps = XApoA +XBp(l)3

X

I1.19. abra

A nvomis valtozisa a moltrt Figyelembe véve az x + xg = 1 0sszefiiggést és elvégezve az
Y fiiggvényében atalakitast a kovetkezd Osszefliggést kapjuk:
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P=p} +x, -(ph —Pp)

Jelentése: idedlis folyadékelegy felett az 6ssznyomas linea-risan valtozik a moéltorttel.

A redlis folyadékelegyek nem kovetik az altalanos tenzidtdrvényt. Kétiranyu eltérés figyel-
heté meg.

a) Ha a kiilonb6z6 molekulak kozotti kolcsonhatas kisebb, mint az azonos molekulak
kozotti, akkor a parcialis tenzidok nagyobbak az altalanos tenziotorvény altal megha-
tarozhatonal. Az Gssznyomas ebben az esetben az Osszetételnek nem linearis fligg-
vénye; a tenzidgoérbének maximuma is lehetséges. Ilyen tulajdonsagu az etil-alkohol
¢s a viz elegye: az etil-alkoholban eredetileg megtalalhat6 asszociatumok higitas soran
felbomlanak, tehat konnyebben parolognak.

b) Ha a kiilonb6z6 molekuldk kozotti kdlesonhatds nagyobb, mint az azonos molekulak
kozotti, akkor a parcialis tenziok kisebbek, mint a szadmithatok; a tenziogérbének mi-
nimuma is lehetséges. Ez fordul eld a kloroform—aceton folyadékelegy esetén.

A tenzidgorbék alapjan a redlis folyadékelegyeknek harom i i
csoportjat kiilonboztetjiik meg: , 1 _
1. A tenzidgorbe eltér az idedlis egyenestdl, de nincs e

maximuma vagy minimuma (I. gérbe) =
2. A tenzidgérbe maximummal rendelkezik (II. gorbe). L
Ez azt jelenti, hogy az ahhoz tartozo 0sszetételii elegy =
tenzidja nagyobb, mint barmelyik tiszta komponensé. m . ==
3. A tenziogérbének minimuma van (III. gorbe). Az =
ahhoz tartozd Osszetételii elegy tenzidja a kisebb
tenzioju alkotoénal is kisebb. x
11.20. abra

Realis elegyek tenzidgorbéje
11.2.4.2 Konovalov torvényei

A tenziogorbék esetében azt vizsgaltuk, hogy a folyadékelegy Gsszetételével hogyan valtozik
az 0ssztenzid. Gyakorlati szempontbol (példaul desztillacié soran) azt is tudnunk kell, hogy

a) milyen Osszefiiggés van a folyadékelegy és a gdzelegy Osszetétele kozott, valamint

b) a gézelegy 0sszetételével hogyan valtozik az dssztenzio.
A folyadék- és a gbzelegy Osszetétele Konovalov 1. torvénye értelmében nem egyezik meg:

a gozelegy az illékonyabb GsszetevObdl tobbet tartalmaz, mint a vele egyen-
sulyban lev6 folyadékelegy.

A redlis folyadékelegyek II. és III. tipusai (maximummal és minimummal rendelkez6 gorbék)
esetén megfigyelhetjiik, hogy egy olyan dsszetétele mindegyiknek létezik, amelyben a gdz- és
a folyadékelegy Osszetétele megegyezik. Az ilyen Osszetételli folyadékelegyeket azeotrépos
elegyeknek nevezziik. Ezekre vonatkozik Konovalov II. torvénye:

Az azeotropos Osszetételli folyadékelegyek valtozatlan 6sszetétellel parolognak.

A folyadékelegyek — a tiszta folyadékokhoz hasonloan — azon a hdmérsékleten forrnak, ame-
lyen a felettiik 1év0 telitett géznyomas eléri a kiilsé nyomas értékét.

A gyakorlat szempontjabodl jelentések az Un. forraspont-diagramok. Ezekhez annak figye-
lembevételével juthatunk, hogy a kisebb tenzidhoz magasabb forraspont tartozik. Az abrazo-
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lasban az egyik gorbe a folyadékelegy forraspontjanak valtozasat mutatja a folyadékelegy
Osszetételének fliggvényében. Emiatt forraspontgorbének nevezziik. Az abrazolas maésik
gorbéje pedig felvilagositast ad arrdl, hogy az adott forrasponton milyen a géz Osszetétele,
vagyis adott Osszetételli géz milyen hémérsékleten kezd cseppfolydsodni. Ezért ezt a gorbét
harmatpontgorbének nevezziik. A harmatpontgérbe mindig a forraspontgorbe felett helyez-
kedik el.

11.2.4.3 A folyadékelegyek elvalasztasa desztillacioval

A desztillacio miiveletét felhasznalhatjuk

a) folyadékok tisztitasara €s

b) folyadékelegyek komponenseinek szétvalasztasara (frakcionéldsra).
A folyadékelegyek szétvalasztdsanak alapja a komponensek forraspontjainak kiilonbsége.
Az elvalasztas igazi alapja viszont az, hogy a folyadék- és a gézelegy Osszetétele kiillonbozo.
A gozelegy az illékonyabb komponensben, a folyadékelegy pedig a kevésbé illékony kompo-
nensben lesz gazdagabb. Ez a kiilonbség a desztillaci6 soran pedig mind jelent6sebb lesz.
A szétvalasztas mindig lehetséges, de az

a) vagy tokéletes és mennyiségében teljes,

b) vagy teljes, mennyiségében azonban részleges.
Ez azt jelenti, ha példaul 50-50 kg-ot tartalmaz az egyes komponensekbdl, akkor
— az a) esetben 50 kg-ot kapunk az elvalasztas végén az egyik és 50 kg-ot a masik Ossze-

tevobol;
— ab) esetben példaul 10 kg tiszta komponenst kapunk és 90 kg azeotrdp elegyet.
Egyszeri desztillacioval a folyadékelegyeket komponenseikre nem lehet szétvalasztani. Az el-
valasztas hatdsossaganak novelésére kezdetben a desztillatumot (a desztillalas terméke),
illetve a desztillacidos maradékot ismételt leparlasnak vetették ald. Ezzel a muivelettel a hozam
¢és a termékek tisztasdga nagyobb lett, de az ismételt miiveletek miatt a koltségek
nagyon
megnovekedtek. A forralas és a kondenzalas ismételt
alkalmazasadval a komponensek egymadssal teljesen
elvalaszthatok. Ezt az eljarast frakcionalt desztil-
laciénak nevezziik. A forraspontokban mutatkozo
kiilonbség hatdrozza meg a leparlas 1épéseinek a
szamat.

Tiszta komponensek eldallitdsdra az iparban tobb-
fokozatl leparlast alkalmaznak. Ezt megvaldsithatjuk
ugy, hogy a leparlo tistoket 1épcsdzetesen egymas fo-
1€ helyezziik. A koncentraciokat uigy valasztjuk meg,
hogy a lentebbi iistokbol felszalldo gdézok homér-
s¢klete magasabb legyen, mint az iist feletti iistben
- talalhato folyadékelegy forraspontja. Ennek eredmé-

.21, 4bra nyeként a hitofeliiletet jelentd flitdkigyokba vezetett
Egyszerli desztillaciés berendezés g06zok a folyadékelegyeket forrasba hozzak. Kozben
a g6zok lecsapddnak €s gytijtékben felfoghatok.

Azt a folyamatot, amelynek soran a fo-
lyadékelegyekbdl eltavozd gézok egy ré-
sz¢ét hutofeliilettel cseppfolyositjuk, de-
flegmalasnak nevezziikk. Azt a hiitét, a-
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mellyel a deflegmalast végezziik, defleg-
matornak hivjuk.

Lkondenzator

Ha az iistoket nem Iépcsdzetesen, hanem Deflegmstor
egymas felett helyezziik el és gondosko- @
dunk arr(,)l’ i Desatillstum
a) hogy a g6z a folyadékba aramol- _
jon és —— <.
b) hogy a folyadék visszavezethetd —4—0\—t§ '
legyen, akkor a szakaszos rekti- Maradel 1122, 4bra
fikalas elvét valositjuk meg. Deﬁegmélés

Azt a folyamatot, amellyel ugyanazt a folyadékmennyiséget tobbszor egymas utan
elparologtatjuk, a felfelé¢ halad6é gézok egy részét a visszafolyd folyadékréteggel
cseppfolyositjuk ugy, hogy az a folyadékbdl az alacsonyabb forraspontd kom-
ponenst felszabaditja, rektifikalasnak nevezziik.

A rektifikdlds a deflegmalast és az ismételt desztil-

;‘wﬂ‘:}_ laciot egyesitd miivelet, amelyet rektifikaldo oszlopok-

ban végeznek. Ezeknek az elvélasztasi hatdsfokat a

) tanyérszammal adjuk meg. Ez a szam kifejezi, hogy
GOZ 1 REFLUX . s 4 g1 y1 e AR s 1
114 5 ’; hany idealisan miikodd tanyérnak kell az oszlopban

lennie ahhoz, hogy a kivant szétvalasztds megva-
fl@l l6suljon. Minél nagyobb a tanyérszam, annal hatéko-
;‘ ( r— nyabb a szétvalasztas.

I1.23.4bra
Buboréksapkas rektifikald oszlop részlete

A desztillacios kolonna segitségével tobbkomponensti folyadékelegyeket is szétvalaszthatunk:
a fejtermék a legalacsonyabb forraspontu dsszetevd, az oszlopon lefelé haladva mind ma-
gasabb forrasponti komponensek vezethetok el. A frakciok kémiailag nem mindig egységes
anyagok, hanem egymdashoz kozeli, adott hdmérséklet-tartomanyba esé forraspontt folya-
dékok elegye (pl. a kdolaj desztillacioja esetén a benzin, a petréleum stb.).

Vannak olyan folyadékok, illetve folyadékelegyek, amelyek 1égkori nyoméasu forraspontjukon
bomlanak. Ezért ezeket csak kiméletes desztillacioval lehet tisztitani, illetve komponenseikre
szétvalasztani. Egyik ilyen lehetdség a vakuumdesztillacio, amelynek sordn a kolonndkat
csokkentett nyomason miikddtetik, s igy a folyadék a normalis forraspontnal 1ényegesen ala-
csonyabb homérsékleten kezd forrni. Példaul a sztirol forraspontjan polimerizalodik.

Egy masik modszer a vizgézdesztillacio. Ezt vizzel nem elegyedd folyadékok esetében alkal-
mazzuk. Ennél a modszernél a folyadékok azon tulajdonsagat hasznositjuk, hogy keverékeik
feletti goznyomasuk ugyanakkora, mint tiszta allapotban. Ezért az 6sszes géznyomast az al-
kotok tiszta allapotdhoz tartoz6 tenzidinak Osszegeként kapjuk meg. A keverék akkor forr, ha
az Osszes gbznyomas megegyezik a kiils6 nyomaéssal: tehat a keverék forrdspontja alacso-
nyabb, mint barmelyik tiszta komponensé, és mindaddig alland6, mig valamelyik komponens
el nem parolog. Igy a viszonylag nagy molaris tomegli szerves folyadékok vizzel gazda-
sagosan desztillalhatok, a kondenzatumban a két anyag 6nként elvalik egymastol. A miivelet
nagy elonye, hogy egyszeriibb eszkozokkel megvalosithatd, mint a vakuumdesztillacio, de
energiasziikséglete nagy.
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I1.2.5 Gazok oldodasa folyadékokban

A géazok oldodasat folyadékokban altaldban abszorpcionak nevezziik. Az oldodas korlatolt,
mértéke a gazok nagy tobbségénél kis értékli. Az oldhatosag Henry torvénye értelmében a
gaznak az oldat feletti p nyomasatol fiigg:

Az Osszefiiggésben a K allandot oldhatdsagi vagy abszorpceios egyiitthatonak nevezzik.
Ertéke az olddszer és az oldandd gaz anyagi mindségétdl fiigg. Dalton kisérletileg bebi-
zonyitotta, hogy gdzelegyekben az adott komponens oldhatosaga fiiggetlen a tobbi jelen-
levotol, értéke ugyanannyi, mintha egyediil lenne jelen a gaztérben:

a tokéletes gazok oldhatosaga a gaz oldat feletti parcidlis nyomasaval aranyos.

Ez utébbi megallapitast Henry-Dalton-torvénynek nevezziik.

Az abszorpci6 egyensulyra vezetd folyamat. A gaz koncentraciéja mindaddig novekszik a fo-
lyamatban, amig idéegység alatt ugyanannyi gdzmolekula nem 1ép az oldatba a gaztérbdl,
mint amennyi az oldatbol a gazfazisba. Ha ez bekovetkezik, akkor elértiik a telitettséget, az
oldhat6sagnak megfeleld koncentraciot. A Henry-Dalton-torvény csak idedlis gazok esetén ér-
vényes. A redlis gazok ezt nem kovetik: az oldhatésag nem aranyos a gaz parcialis nyoma-
saval, hanem anndl joval nagyobb. Ez annak tulajdonithat6, hogy a fizikai oldodas mellett az
oldhatosagot noveld kémiai kdlcsonhatas is 1étrejon az oldott gdz molekulai és az oldoszer
részecskéi kozott (pl. viz olddszer esetén a kén-dioxidbol kénessav, a szén-dioxidbol szénsav
keletkezik). Mindegyik gaz oldhatésaga csokken a homérséklet emelésével, ami azt jelenti,
hogy kell6 magas hdmérsékleten az oldhatdsag nullava valhat, a gz a folyadékbol kitizhetd.
Ez a kérdés gyakorlati szempontbol rendkiviil jelentds, mert a gazok nagy tobbsége
forralassal az oldatbol maradéktalanul eltavolithato (pl. az oxigén, a nitrogén, a hidrogén, az
ammonia, a szén-dioxid stb. gazok a vizbdl). Nem az a 1ényeges, hogy tokéletes-e a gaz vagy
nem, és az sem, hogy a gaz ¢és a folyadék molekulédi kozott 1étrejott-e kémiai kolesonhatas.
Példaul a HCI-gaz forralassal nem tavolithat6 el teljes egészében vizes oldatbol, a CO, pedig
igen. Ennek oka, hogy a HCl-gdz esetében azeotrdp Osszetétel fog kialakulni a parolgés
kovetkeztében. Altalanositva azt mondhatjuk, hogy egy gaz akkor tizhetd ki forralassal a
folyadékbol, ha az oldat 6ssztenzidja (az olddszer adott hdmérséklethez tartozoé tenzidjanak és
a gaz parcialis nyomasanak Osszege) az Osszetétellel egyenletesen valtozik, a gérbének sem
maximuma, sem minimuma nincs.

Az abszorpci6 jelensége gyakorlati szempontbdl igen fontos. Példaul a HCl-szintézis soran
keletkezd gazt hideg vizben hdszigetelt koriilmények kozott (adiabatikus) nyeletik el. Ha
ugyanis nem szigetelnék a rendszert, akkor a gaz oldodasa soran felszabaduld6 hémennyiség
hatdsara az oldat hdmérséklete emelkedne, tehat a gaz oldhatosaga csokkenne.

I1.2.6 Szilard anyagok oldédasa folyadékokban

Ha a mindennapi ¢€letben oldatrdl hallunk, altalaban szilard anyagok oldataira gondolunk.
Pedig az oldat-fogalom sokkal altalanosabb. A szilard testek oldodasa folyadékban a szilard
rendelkezésre allo teret egyenletesen kitdlteni, igy az oldatba jutd szildrd test részecskéi az
oldat teljes térfogataban oszlanak el. A jelenségek abban is hasonlitanak, hogy a telitett
gdznyomas, valamint a telitett oldat kialakuldsakor 1étrejové egyensuly dinamikus jellegi.
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Ezen egyensulyhoz tartozo koncentraciot nevezziik oldhatosagnak. A két jelenség kozott
Iényeges kiilonbség a kivaltdé okban van: a szublimacio energiasziikségletét csak a termikus
mozgas energiaja fedezi, az oldédas soran ehhez az oldand6 anyag és az oldoszer részecskéi
kozotti kdlecsonhatés is hozzédjarul. Ez rendszerint fizikai jellegli, szolvataciénak (vizes ol-
datok esetén hidrataciénak) nevezziik és energia-felszabadulassal jar (exoterm hdszinezeti).
Ez az oka annak, hogy

a) az oldhatésag adott olddszerben lényegesen nagyobb is lehet, mint a szublimacios

nyomas azonos homérsékleten,

b) az oldddas folyamata végeredményben exoterm is lehet.
A szolvataci6 (hidratacid) eredményeként oldatba jutd szilard test részecskéit az oldoészer mo-
lekulai korbeveszik és szolvat- (illetve hidrat) —burkot alakitanak ki.
Az oldasi entalpia (régebben: oldashd) két, egymaéssal ellentétes értelmii energiabol tevodik
0ssze:

a) a kristalyracs megbontasahoz sziikséges és

b) a szolvatéacio soran felszabaduld hébdl (energiabol).

akkor a AHo
< negativ
El‘é'lcs > Eszolvat:ici() pozitiv
(+) = -) értéke nulla
>> nincs oldodas

11.24. tablazat
Az oldasi entalpia fliggése a racs- és a szolvatacios energiaktol

A két hdmennyiség viszonylagos nagysagatol fiiggden a realis oldatok képzddését hofelsza-
badulas vagy -elnyelés kiséri. A hdvaltozast molaris oldasi entalpidnak (régebben: molaris
oldashd) nevezziik, amely 1 mol szilard test feloldasakor allandé homérsékleten a kornyezet-
bol felvett vagy a kornyezetnek atadott hdvel egyezik meg. Mértékegysége az 1 J/mol
(1 N-m/mol).

A szilard testek oldhatosaga folyadékokban szinte mindig korlatolt és nagymértékben fiigg
az oldészer és oldandé anyag minéségétél. Allandé hdmérsékleten és nyomaéson a telitett
oldat koncentracigja adott oldoszerben allando érték, fliggetlen a szilard anyag mennyiségétol
¢és fizikai allapotatdl. A szilard test mennyisége és szemcsemérete az oldand6 anyag ¢€s az
oldoszer érintkezési hatarfeliiletét, igy az oldddas sebességét hatarozza meg.

Idegen anyagok jelenlétében csak akkor valtozik az oldhatdsag, ha az az oldott anyag vagy
az oldészer részecskéivel erds kolesonhatasba 1ép. Igy ha az idegen anyag az oldott anyaggal
1ép kolcsonhatasba, akkor az oldhatosag novekszik, amennyiben az idegen anyag az
oldoszerrel 1ép kolcsonhatasba, akkor az oldhatosadg csokken. A szilard testek oldhatdsaga
mindig fligg a hémérséklettdl. Az oldhatosdg novekedhet és csokkenhet is a hémérséklet
emelésével, illetve az oldhatdsag valtozésa a kiillonbozd szilard testek esetén nem azonos
mértékl. A szilard testek oldasa soran a térfogat alig valtozik, ezért az oldhatésag a Kkiilsé
nyomastol gyakorlatilag fiiggetlen.

I1.2.7 Megoszlas két oldoszer kozott

Vizsgaljuk azt az esetet, amikor valamely anyag két, egymassal nem elegyedd folyadékban
egyidejiileg oldodik. Példaul ha a jod vizes oldatat kloroformmal razzuk 6ssze, akkor a jod
mindaddig olddédik a kloroformban, amig az in. megoszlasi egyensiuly be nem all. Ebben a
dinamikus egyensulyi allapotban
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a két oldészerben mért koncentraciok hanyadosa adott homérsékleten allando, és
fiiggetlen a koncentraciok abszolut értékétol.

Ezt a megallapitast Nernst-féle megoszlasi torvénynek nevezziik. Ha c; az egyik, c, pedig a
masik oldészerben mért koncentraciokat jelenti, akkor
¢

=K.

¢,
A K allandét megoszlasi hanyadosnak nevezziik. Ertéke kizarolag a homérséklettél és az
alkalmazott anyag mindségétol fiigg, fliggetlen az oldott anyag mindségétdl (mértékegység
nélkiili viszonyszam).
A megoszlasi torvény csak hig oldatokban és akkor érvényes, ha az oldott anyag molekularis
allapota mindkét oldoszerben ugyanaz; sem disszociacid, sem asszociacié nem kovetkezik be.
A megoszlasi torvény gyakorlati szempontbo6l jelentds Osszefliggés, mert ez jatszik szerepet
az extrakciokban. Nagy térfogati oldatban talalhaté hatéanyagot ugy toményithetiink, hogy
azt egy olyan olddszer kis térfogataval razzuk 6ssze (extrahalas), amely az eldbbi oldészerrel
nem elegyedik, és benne a hatdéanyag jobban oldddik. A megoszlasi hanyados nagysaga altal
meghatarozott szamu ,kirdzassal” a hatoanyag gyakorlatilag teljes egészében kinyerhetd.
Ezt az eljarast a vegyiparban nemcsak értékes anyagok (foleg szerves vegyiiletek, példaul
gyogyszerek) kinyerésére alkalmazzuk, hanem szennyezddések eltavolitasara is.
Az extrakcios miiveletek két nagy csoportra oszthatok:
1. szilard—folyadék és
2. folyad¢k—folyadék extrakcidkra.

1 A szilard—folyadék extrakcio soran
1 a szilard anyag egy vagy tobb kom-
ponensét kioldassal folyadékfazisba
vissziik at. Az elvalasztas utan kapott
oldatot més miveletekkel (példaul
beparlassal, desztillalassal stb.) va-
lasztjuk szét komponenseire. Az ex-
trakcids miivelet idOtartamat a szilard
test szemcsenagysaga, a hdmérséklet
¢s az olddészer anyagi tulajdonsaga,
mennyisége, valamint aramlasi se-
bessége hatdrozza meg. Ezt a kiol-
dasos miiveletet alkalmazzuk a cu-
kor- ¢és a ndvényolaj-gyartasban,
szervetlen sok eldallitasakor stb.

arckidsrerads (s

I1.25. abra
Soxhlet-extraktor szilard-folyadék extrakcio kivitelezésére

A folyadék—folyadék extrakciot folyadékrendszerek szétvalasztidsara alkalmazhatjuk, ha az
oldat 0sszetevoi nem illékonyak, az oldat hig, és a komponensek hdérzékenysége miatt szét-
valasztasukra példaul a desztilldlas nem alkalmazhatd. Az extrakcionak ez a fajtaja alkal-
mazhat6 hig oldatok toményitésére, ndvényolajok finomitdsara, antibiotikum-gyartasra stb.
A megoszlasi torvény az alapja a megoszlasos kromatografianak, amely ionok és vegyiiletek
elvalasztasara és egymas melletti meghatdrozasara alkalmas analitikai mddszer.
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I1.2.8 A hig oldatok jellemzdi és torvényei

Az oldatok az elegyek egyik csoportjat alkotjak: benniik az egyik alkotd mennyisége rend-
szerint nagyobb a tobbinél. Amennyiben az egyik Osszetevé moltortje 0,01, vagy anndl ki-
sebb, akkor az oldatot hignak nevezziik. Ezt a komponenst oldott anyagnak, a (leggyak-
rabban) tObbségi Osszetevot pedig olddszernck nevezziik. A hig oldatok az oldészer visel-
kedésére nézve mindig idealisak, mert tovabbi higitassal (az oldoszer mennyiségének ndove-
1ésével) sem térfogat-, sem energiavaltozas nem kovetkezik be. A higitassal ugyanis csak
azoknak az oldészer-molekuldknak a szamat noveljiik, amelyek a szolvatburok kialakitasaban
nem vesznek részt. Az oldott anyag viselkedésére azonban a hig oldatok nem sziikség-
szerlien idealisak, mert ujabb oldand6 anyag hozzaadasakor 0j szolvatburok képzodésével,
igy energia- vagy térfogatvaltozassal is szamolni kell. A hig oldatok viselkedése aranylag
egyszerii Osszefliggésekkel irhato le. Mennyiségi megallapitasokat eldszor Raoult és van’t
Hoff tettek.

Megallapitottak, hogy
a hig oldatok sajatsdgai egyenes ardnyban valtoznak a feloldott anyag részecs-

crcr

Emiatt lehetdség kindlkozik olyan anyagok molaris tomegének meghatarozasara, amelyek ho-
érzékenyek, és mert ezek molaris tomegének meghatarozasa mas modszerrel nem valosithato
meg. A hig oldatok sajatsagainak vizsgdlata alkalmas koncentraciok szdmitdsara, valamint
felvilagositast nytjtanak az oldott anyag molekularis allapotara vonatkozdan is. Hatranyuk,
hogy csak hig oldatok esetén alkalmazhatok a felirasra keriilé formdjukban, azoknal is csak
akkor, ha az oldott anyag nem disszocialodik vagy nem asszocialodik.
A hig oldatokra érvényes Osszefliggések:

— avrelativ goznyomascsokkenés,

— a forraspont-emelkedés,

— a fagyaspontcsokkenés és

— az ozmozis
jelenségeivel kapcsolatosak.

I1.2.8.1 A relativ géznyomascsokkenés torvénye

A hig oldatok egyik legjellegzetesebb tulajdonsaga, hogy az oldat feletti géznyomas kisebb,
mint a tiszta oldoszer tenzioja. Ha az oldott anyag nem illékony, akkor a gdztér nyomdsat
csak az olddszer molekulai alakitjdk ki. A géznyomascsokkenés konkrét bizonyitéka annak,
hogy az oldott anyag és az olddszer molekuldi kozott kolesonhatds alakult ki. Ennek
kovetkeztében az oldoszer molekuldinak az oldat koncentracidjatol fiiggd kisebb-nagyobb
része a parolgas dinamikus egyensilyra vezetd folyamataban nem vehet részt. igy adott
hémérsékleten a géz- és folyadékfazis kozotti egyenstly kisebb gdéznyomasnal all be. A hig
oldatokban az oldott anyag anyagmennyisége az olddszeré mellett elhanyagolhatd. A kovet-

kezo 0sszefiiggés adhatdo meg:

p’-p_n

0
p n,

Az dsszefliggésben a p az olddszer gdznyomésa az oldat felett (p = x,-p°, ahol x az olddszer
moltortje), p° az oldoszer gbznyomésa a tiszta oldoszer felett, n az oldott anyag anyag-
mennyisége, n, pedig az oldoszer anyagmennyisége. Az Ssszefiiggést a p® — p = Ap relacié
ismeretében atalakithatjuk:
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@_n

p’ n,
Ezt az 6sszefliggést a géznyomascsokkenés torvényének nevezziik. Ennek értelmében
a viszonylagos tenziocsokkenés az oldott anyag és az oldészer anyagmeny-
nyiségeinek hanyadosaval egyenld.

A torvény, az n = m/M és az n, =m,/M, Osszefiiggések felhasznéalasaval és megfeleld atala-
kitassal, lehetdséget teremt az anyag molaris tomegének meghatarozasara:

0

Mo M, p
m, -Ap

A gbéznyomasmérés azonban nehézkes, igy ezt a modszert ritkan alkalmazzuk.
A gbznyomascsokkenéssel magyarazhatd egyes szilard testek elfolydsodasa a levegdn. Ezek
az anyagok vizben nagyon jol oldhatok, ezért a levegd paratartalméanak egy része feliiletiikon
lecsapodik, és ott vékony rétegben oldatot képez. Mivel a keletkezett oldathoz tartoz6 goz-
nyomas kisebb, mint a levegdben talalhat6 vizgdz parcidlis nyomasa, tovabbi géz csapodik le.
Ez a szilard test folyamatos olddsahoz vezet. A jelenség mindaddig folytatddik, amig az
oldathoz tartozdé géznyomads a vizgdz parcidlis nyomasaval egyenlé nem lesz.
A nedvszivé (higroszkopos) szilard anyagok (NaOH, KOH, CaCl,, MgCl, stb.) koziil egyik
legismertebb a kalcium-klorid. E tulajdonsdga miatt hasznaljadk exszikkatorokban szarito-
anyagként.

I1.2.8.2 A forraspont-emelkedés torvénye

Egy oldat forraspontja mindig magasabb, mint a tiszta oldoszeré. Raoult felismerte, hogy a
forraspont-emelkedés nagysaga az oldat térfogategységében oldott részecskék szamaval

crer

Osszefliggés alkalmas:

AT, =m-AT,

Az osszefliggésben a ATy, a forraspont-emelkedés mértékét, az m az oldat molalitasat, a ATy,
pedig a molalis forraspont-emelkedést jeloli. Ez utobbi értéke az oldoszerre jellemzd adat.
(Példaul a vizé 0,52 kg-K/mol, a benzolé 2,64 kg-K/mol.)
Ha ismerjiik a molalitas megadéasahoz sziikséges képletet:

1000-m_,
m=———>2
m._-M

0SZ oa

¢s azt behelyettesitjiik az el6bbi Osszefliggésbe, akkor a kovetkezd dsszefliggéshez jutunk:
1000 -
AT, = —— o
m, M

0sz oa

‘AT,

Ez utébbi egyenlet alkalmas az oldott anyag moldris tdmegének meghatarozasara.
11.2.8.3 A fagyaspontcsokkenés torvénye

Az oldat fagyaspontja mindig alacsonyabb, mint a tiszta oldoszeré. A fagyaspontcsokkenésre
ugyanolyan Osszefliggések érvényesek, mint a forrdspont-emelkedésre:

AT,, =m-AT,
AT, = 1000-m,, AT,
" mOSZ .Moa
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Az Osszefiiggésben a AT,, a fagyaspontcsokkenés mértékét, a AT, pedig a molalis
fagyaspontcsokkenést jeloli. Ez utobbi értéke az oldoszerre jellemzé adat. (Példaul a vizé
1,86 kg-K/mol, a szén-tetrakloridé 29,8 kg-K/mol.)

A molalis forraspont-emelkedés, illetve fagyaspontcsokkenés értékeit 6sszehasonlitva megal-
lapithatjuk, hogy az utobbiak a nagyobbak. Ez gyakorlati szempontbol azért jelentds, mert a
fagyaspontcsokkenést mérd eszkozok ugyanazon dsszetételi oldatok esetén nagyobb homér-
séklet-kiilonbségek mérése miatt pontosabb eredményeket adnak.

11.2.8.4 A hig oldatok ozmozisnyomasa

A I1.26. abra egy kisérleti berendezést mutat be, mely kiilsé
edénye eredetileg vizet (c), a féligatereszté hartyaval (b) elzart
belsé része pedig telitett vizes cukoroldatot (a) tartalmazott.
A rendszer instabilis: a hartya két oldalan a két folyadékrészlet
kozott koncentracio-kiilonbség van. Ezért olyan iranyu folyamat-
nak kell megindulnia, amely ezt a kiilonbséget igyekszik meg-
szlintetni.
Erre két lehetdség kindlkozik:
il ) 1. cukormolekuldk mennek 4t a vizbe, és

- 2. vizmolekuldk diffundalnak az oldatba.
-7 )Y - Az 1. lehetdséget kizarjuk, ha az alkalmazott hartya féligateresz-

1 \ t6, vagyis olyan szerkezetli, hogy rajta csak a kisebb olddszer-

DL e e

molekuldk juthatnak at. A 2. lehetéség eredményeként az oldat

b) 3 allandodan higul, igy a térfogat ndvekszik.
Ez a jelenség akkor is végbemegy, ha két kiilonb6z6 koncen-
11.26. dbra tracioji oldatot helyeziink el a hartya két oldalan.
Az 0zmo6zisnyomas Ezt, az elébbi feltételek esetén mindig bekovetkezd jelenséget
modellezése

ozmézisnak nevezziik.

Ozmozisnak azt az egyoldalu diffaziot nevezziik, amely folyadék oldoszerrel
késziilt oldat és az oldoszer kozott fellép, ha azokat egymastol féligateresztd
hartya valasztja el.

Ez 6nként végbemend folyamat: a koncentracid-kiilonbségnek ki kell egyenlitddnie! A higabb
oldatbol id6egység alatt tobb olddszer-molekula érkezik a féligateresztd hartydhoz, mint a
toményebb oldatbol. A jelenség megindulasakor tehat a bearamlas nagyobb értékii, mint a ki-
aramlas. A be- és kidramlas eltéré nagysaga miatt a belsé edényhez kapcsolddo kapillaris cso-
ben a folyadék emelkedni kezd. Ez a folyadékmennyiség nyomast gyakorol a belsé edényben
1év0 oldatra, ezaltal noveli a kidramlas nagysagat. Egy adott # magassagnal a be- és kidramlas
egyenld nagysaguva valik, stabilis dinamikus egyensulyi helyzet alakul ki. Ezt az allapotot
ozmotikus egyensiilynak nevezziik. Ennek is jellemzdje, hogy dinamikus, ezért makroszko-
pikusan a rendszer allapota tovabb nem valtozik.

Azt a nyomast, amelyet a belsé edényben 1évo folyadékra kell gyakorolnunk
ahhoz, hogy az ozmotikus egyensuly eldalljon, ozmézisnyomasnak nevezziik és
n-vel jeloljik.

Az ozmdzisnyomas mint hidrosztatikai nyomas szamithato ki. Ha o az oldat stirisége, akkor

A g anehézségi gyorsulas (9,8 m/s?).
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Hig oldatok esetén az ozmoézisnyomasra a gaztorvényekhez hasonld Osszefiiggések érvé-
nyesek: az oldott anyag ozmoézisnyomdsa akkora, mint amennyi a gdznyomasa lenne, ha az
oldat térfogatdnak megfeleld teret gdzallapotban toltené ki. Ezt a megallapitast van’t Hoff-

cre

sékleten ezért kb. 24 x 0,1 MPa = 2,4 MPa.) A torvény alapjan a tokéletes gazok allapot-

egyenletéhez hasonld,

alaku Osszefliggés irhatdo fel az ozmoézisnyomasra. Az egyenletben V a higitast jelenti:
megad-ja a molnyi feloldott anyagot tartalmazo oldat térfogatat. (Megfelel a gazok molaris
térfo-gatanak.) Mértékegysége a m>/mol, de a gyakorlatban a dm’/mol az elterjedt. A higitas
¢€s a molaritas kozott egyszerli az 0sszefiiggés:

v-1
C

Az ozmdzisnyomas tehat:
n=cRT
Ez az egyenlet felhasznalhat6
— koncentraci6 ismeretében az ozmdzisnyomas kiszamitasara és
— az ozmdézisnyomds mérésével, az oldott anyag tomegének ismeretében annak molaris
tomege kiszamitasara. (Ritkdn alkalmazott moléris tomeg meghatarozasi modszer,
mert az ozmozisnyomas pontos mérése nem egyszert.)
Az ozmozis jelenségének szamos gyakorlati vonatkozésa van. Kiilondsen az €16 szerveze-
tekben jelentds, mivel a sejtek falai, hartyai féligatereszto tulajdonsaguak.
Az egyenld ozmoézisnyomasu oldatokat izoténias oldatoknak nevezziik. (A 0,9 %-os NaCl-
-oldat a vérplazmaval izotdnids.) Az oldatok lehetnek hiper- ¢és hipotoniasak attol fiiggden,
hogy a kdrnyezd oldat nagyobb vagy kisebb ozmodzisnyomasi-e, mint a vizsgalt oldat.
Osszehasonlitast tehetiink az 0zmozis és az oldott anyag két, egymassal nem elegyedd oldo-
szer kozotti megoszlasa kozott. A két jelenség annyiban hasonlit egymashoz, hogy
— kezdetben a rendszer nincs stabilis dinamikus egyenstlyban;
— mindegyikben ,hartya” vélasztja el a két oldatot egymastol (az ozmozis esetén ez
mesterséges, a masiknal pedig természetes).
A két jelenség kozott 1ényeges kiilonbség, hogy
— 0zmozis soran az oldoszer,
— megoszlas soran az oldott anyag molekuldinak mozgésa igyekszik a stabilis dinamikus
egyensulyi helyzetet 1étrehozni.
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II.3 Heterogén rendszerek
Rendszernek nevezziik a természet azon részét, melyet vizsgalunk, és a kornyezetétdl elkii-

16nitiink; a kdrnyezetnek neveziink mindent ami a rendszeren kiviil van. A rendszer és kor-
nyezet anyag ¢€s energia atmenet szempontjabol lehet:

| anyagatmenet energiaatmenet

Nyitott rendszer van van
Zart rendszer nincs van
Elszigetelt rendszer nincs nincs

11.27. tablazat
A rendszerek csoportositasa

Homogén a rendszer, ha barmely tulajdonsaga allando a tavolsag fliggvényében, nincs benne
hatarfeliilet és egyfazisu. Heterogén rendszerrdl pedig akkor beszéliink, ha taladlhatéak benne
fizikai hatarfeliiletekkel elvalasztott részek, fazisok, a tulajdonsagok a hatarfeliiletnél ugras-
szerlien valtoznak. Inhomogén rendszer esetén nincs hatarfeliilet, a tulajdonsagok a tavol-
saggal valtoznak, pl. leveg0 slirliségének valtozasa a magassaggal.

tulajdonsag tulajdonsag
. allando érték !.:I
L] '_“ [ — | — viz
| 1 |
| | ! |
' . jég 7
viz
' tavolsag ! j j ' tavolsag !
T ——— o tavolsag _ tavolsag
11.28. abra 11.29. abra
Homogén rendszer Heterogén rendszer

tulajdonsag

¢

I1.30. abra
tavolsag Inhomogén rendszer

féldfelszin ———=wvilagiir
I1.3.1 A fazisok, a komponensek és a szabadsagi fokok szama

A heterogén rendszereket alapvetden harom mennyiséggel, a fazisok, a komponensek ¢és a
szabadsagi fokok szamaval jellemezhetjiik.
A heterogén rendszer azonos fizikai és kémiai tulajdonsagt, egymastdl fizikai hatarfeliiletek-
kel elvalasztott tartomanyait fazisoknak nevezziik. A fazisok szamat F-fel jeloljik. Egy hete-
rogén rendszerben mindig eggyel tobb fazis van, mint ahany hatarfeliilet (egy hatarfeliilet két
fazist valaszt el). A fizikai hatarfeliiletek, a fazishatarok tobbnyire szabad szemmel jol kive-
hetok. A fazisok ezért egymastol egyszerl fizikai modszerekkel (szlrés, centrifugalas stb.) el
is valaszthatok.
A fazisok fogalmabol kovetkezik, hogy

— arendszer azonos kémiai ¢és fizikai tulajdonsagl részei azonos fazist alkotnak (pl. ol-

vado jégdarabok);
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— a kiilénbozo fazisok fizikai tulajdonsagokban térnek el egymastol, de nem szik-
ségszerl, hogy a kémiai tulajdonsag is kiilonb6zo legyen (pl. viz és jég).
A géznemd ¢és folyékony anyagokat egyiittesen fluid fazisnaknak nevezziik. Ez a megkiilo-
nboztetés arra utal, hogy az ilyen halmazallapoti anyagok konnyen valtoztatjak alakjukat,
konnyen folynak. A szilard és folyékony halmazallapoti anyagokat egyiittesen kondenzalt
fazisuaknak nevezziik. Ezek sajatossagai — ellentétben a gazokkal — alig valtoznak a nyomas-
sal, és a kémiai atalakulas soran térfogatuk rendszerint allandonak tekinthetd.
A rendszert alkoto fazisok szamanak meghatarozasa egyszert feladat:
— gazok esetében mindig egy a fazisok szama, mert a gazok egymassal korlatlanul ele-
gyednek;
— folyadékok esetében az egymassal nem elegyedd, egymastol fazishatarral elvalo folya-
dékok szama adja a fazisok szamat;
— szilard testekbdl felépitett rendszerben mindig a kémiailag egységes anyagok szama
adja a fazisok szamat. Viszont egyetlen kémiailag egységes szilard halmazallapota
anyag is lehet tObbfazisu: ugyanaz a szilard test a fizikai koriilményektdl fiiggden mas
racstipussal és racsmérettel polimorf modosulatokban is el6fordulhat.
Az anyagok az egyik fazisbol a masikba fazisatalakulassal mennek at ugy, hogy kézben a
kémiai 0sszetétel nem valtozik meg.
A heterogén rendszerekkel kapcsolatos masik adat a K-val jelolt komponensek szama, me-
lyen azon kémiailag egységes anyagok legkisebb szamat értjiik, amelyekkel a heterogén rend-
szer Osszes fazisa felépithetd ugy, hogy kdzben a fazisok tomegviszonyai tetszélegesen val-
toztathatdak legyenek. A komponensek szamat tigy kapjuk meg, hogy a heterogén rendszert
felépité valamennyi molekulafaj szamabdl levonjuk az adott koriilmények kozott lehetséges
reakciok szamat. A komponensek szdma is lehet alapja a heterogén rendszerek felosztdsanak.
gy beszélhetiink egy-, két, harom-, ill. tobbkomponensii heterogén rendszerekrdl, vagyis
K=1,2,3,...,n.
A heterogén rendszerekkel kapcsolatos harmadik adat az Sz-szel jelolt szabadsagi fokok sza-
ma, amely azon allapotjelzék egyiittes szama, amelyek a heterogén rendszer allapotat egyérte-
Imtien jellemzik, és adott hatarok kézott szabadon valtoztathatok anélkiil, hogy meglévo fazis
eltlinne, vagy uj fazis keletkezne.
Allapotjelzéként a hdmérséklet, a nyomas és a moltortben kifejezett koncentracio johet szami-
tasba.
A szabadsagi fokok szamatol fliggden

nonvarians vagy invarians (Sz = 0),

monovarians vagy univarians (Sz = 1),

bivaridns (Sz = 2) és

trivarians (Sz = 3) rendszerekrdl beszélhetiink.
A heterogén rendszereket jellemzd elobb megismert adatok kozott egyszerli Osszefiiggés
allapithato meg:

1Sz+F=K+2|
Ezt az egyenletet a Gibbs-féle fazistorvénynek nevezziik.

A rendszerek fazisok €s komponensek szama szerinti csoportositasarol az I.6. tablazatban mar
korabban besz¢ltiink.

I1.3.2 Egykomponensii rendszerek — a viz fazisdiagramja

A féazisdiagram gorbéi két fazis egyensulyat tiintetik fel, a gérbék altal hatarolt tartomanyok
egyfazisu rendszerek, két gérbe metszéspontja pedig a harom fazis egyensulyanak felel meg.
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K=1 esetén a Gibbs-féle fazistérvény szerint SZ + F =3, vagyis
ha F =1, akkor Sz =2 ha F =2, akkor Sz=1 ha F =3, akkor Sz=0
feliilettel adhatok meg gorbével adhatok meg ponttal adhatok meg
két allapotjelzdvel jellemez- | két fazis van egyensulyban maximalisan harom fazis le-
het6 het egyensulyban egymassal

I1.31. tablazat
Egykomponensii heterogén rendszer jellemzése

Az egykomponensi rendszerek legegyszeriibbje egyetlen kémiailag egységes anyag kiilonbo-

z6 halmazallapotainak egyenstlya. Igy példaul a viz a nyomastol és a hdmérséklettol fiiggden

kiilonféle halmazallapotokban fordulhat eld. Meghatarozott nyomas- és hémérséklet-értéke-
ken két halmazallapota egyensulyt tarthat fenn. Megadhat6 olyan egyetlen nyomas- és hGmér-
séklet-adat, amelyek esetén mindharom halmazallapotban egyszerre van jelen.

Az AD gorbén példaul a rendszer csak

Pltenzic) @ monovarians, mert barmelyik allapotjelzé szabad

c ~ megvalasztasaval a  masik  értéke mar
B/ . .

\ meghatarozott. Ez barmelyik e-gyensulyi gorbére
' / igaz. Az A-val jelolt Un. harmas-pontban a
» rendszer nonvarians: jég, viz és gbz tart fenn
e \ f:/; egyensulyt. A harmaspont tehat nem altalunk
neh o valaszthaté, hanem meghatarozott nyomas- ¢és

E--2 \ géz hoémé-rséklet-érték tartozik hozza (Sz =0).
sz=fg harmaspont A viz fazisdiagramjan figyeljik meg a

D _ kovetkezdket:

T atus) — Az AB tenzidgdrbe a kritikus hdmérséklettel
11.32. 4bra jellemzett B pontban végzodik.
A viz fazisdiagramja E hémérsékle-ten eltiinik a kiilonbség a
folyadék ¢és a goéze kozott; magasabb
homérsékleten a rendszer nem lehet
kétfazisu.

— Az AC olvadésgorbe hajlasa konkrét

bizonyi-téka a Le-Chateliér-elvnek.

— A tenziogorbe folytatasaként szaggatottan van meghuzva az AE gorbe. Ez a tulhiitott
viz tenziogorbéje. Metastabilis allapotot fejez ki, tehat a stabilis egyensulyi rendszert
jelentd AD szublimécids gorbe folott halad. Ebben a metastabilis allapotban is fenn-
tarthato két fazis kozott egyensuly, a fazistorvény azonban mar nem alkalmazhato.

I1.3.3 Kétkomponensii rendszerek — vizes sdoldatok fazisdiagramja

A II.31. abran a natrium-nitrat és a viz egyensulyi viszonyait
tiintettiik fel a T-m diagramban: az abszcisszan a tomegsza-
zalékos Osszetételt, az ordinatan a homérsékletet abrazoltuk
allando, 1égkdri nyomason.

Az A homérséklet a tiszta vizmentes natrium-nitrat olvadas-
pontjat (317 °C), az AE gorbe a s6 oldhatdsagi gorbéjét jelen-
ti. A B hdmérséklet a viz fagyaspontjat (0 °C), a BE gorbe pe-
dig a sooldat fagyaspontcsokkenését mutatja.

0 —Tgo% 100 A P ponttal jelolt, adott dsszetételli és hdmérsékletli rendszer
koriilményei mellett az oldat telitetlen. Ha ezt hitjiik, akkor

11.33. abra
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NaNOs-oldat fazisdiagramja T’ homérsékleten natrium-nitrat kristalyok kezdenek kivalni,
az oldat Osszetétele az AE gorbének megfelelden valtozik (az oldat vizre nézve toményedik,
ezért fagyaspontja csokken).A szilard natrium-nitrattal egyenstulyban levo rendszer kétfazisu
(a gézfazist, amelyben levegd is van, nem szamitjuk a rendszerhez).

A Gibbs-féle fazistorvény miatt a szabadsagi fokok szdma kettd: a szilard natrium-nitrat és a
telitett oldat adott hatarok kozott szabadon valtoztathatdé nyomas- és homérséklet-értékeken
lehet egyensulyban.

A fagyaspont az AE gorbe mentén addig csokkenhet, mig az oldat vizre is telitetté valik. Ez az
allapot az E pontnak megfeleld homérsékleten (7 = 257,4 K) kovetkezik be, amelyen az oldat
tovabbi héelvonds hatasara teljes egészében megfagy. A Tr homérsékletet eutektikus ho-
mérsékletnek nevezziik. A Ty az a legalacsonyabb homérséklet, amelyen két szilard €s egy
folyékony fazis az adott nyoméason még egyensulyban lehet egymassal.

Ha a Q pontnak megfeleld telitetlen oldatbol indulunk ki, akkor hasonld jelenséget figyelhe-
tiink meg. A kiilonbség csak annyi, hogy a 7’ hdmérsékleten jégkristalyok valnak ki. Ezaltal
az oldat natrium-nitratra toményedik (O0sszetétele balra tolodik el), fagyaspontja pedig a BE
gorbe mentén csokken. Az E pont elérésekor az oldat sora nézve is telitetté valik, tovabbi ho-
elvonds hatasara a jégkristalyok mellett a sokristalyok is kivalnak. Az egyiittesen kivalo jég-
s0 kristalykeverék az E pontnak megfeleld dsszetételil.

A fagyas eredményeként keletkezett szilard kristalyos anyag Osszetétele attol fiigg, hogy mi-
lyen a kiindulasi telitetlen oldat 9sszetétele:

— ha nem az E ponthoz tartozo 0sszetételii oldatbol indultunk ki, akkor az eutektikumba

s0- vagy jégkristalyok is keverednek;

— ha az eredeti 0sszetétel az E pontnak megfeleld, akkor a hiités eredményeként 7x-nél

mikrokristalyos eutektikum kristalyosodik ki.

Ennek ismeretében magyarazatot kaphatunk a fazisdiagram egyes tartomanyainak jelentésére
is. Az I. megfelel a telitetlen oldat, a II. a sokristalyok és a telitett oldat, a IIL. a jégkristalyok
¢és a telitett oldat, a IV. a sokristalyok és az eutektikum és az V. a jégkristalyok ¢és az eutek-
tikum egyiittes jelenlétének. Az AEB gorbe tehat a folyékony fazis, a 7 hémérsékletnél meg-
huzott egyenes pedig a szilard fazis hatargorbéinek felel meg.

A s06-viz rendszer alkalmas hiit6keverékek készitésére. Ha az eutektikum Osszetételnek meg-
felel6 mennyiségben daralt jeget megsozunk, akkor annak homérséklete lesiillyed az eutek-
tikus hdmérsékletre. A jég feliileti vizrétegében ugyanis a sé oldddik, és a keletkezett telitett
oldat nincs egyensulyban az alatta levo, eredetileg 0 °C hémérsékletti jéggel. Ezért a jég ol-
vadasnak indul, az ahhoz sziikséges hot a kornyezetbdl fedezi: az eutektikus hdmérséklet el-
éréséig hil le.
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II.4 Kolloid rendszerek

A heterogén rendszereket felépitd fazisokban a fizikai és kémiai tulajdonsagok nagymérték-
ben kiilonboznek. A tulajdonsdgok a fazishatarnal talalhato, tobb molekula vastagsagl un.
hatarrétegben folytonosan alakulnak at. A hatarrétegek energiatartalma tehat mas, mint a ho-
mogén fazis belsejére jellemzd energiatartalom. Ezt az energiat feliileti energianak nevezziik.
A heterogén rendszereknek a szubmikroszkopikus (1-500 nm méret k6zott) részecskéket tar-
talmazo csoportjat kolloid rendszereknek nevezziik. Ezek tulajdonsdgai mindségileg kiilon-
boznek a nagyobb, Un. mikroszkopikus vagy makroszkopikus részecskéket tartalmazé hetero-
gén rendszerek (emulzidk és szuszpenzidk), illetve a kisebb, un. amikroszkopikus részecské-
ket tartalmaz6 homogén rendszerek (valodi oldatok) tulajdonséagaitol.

A kolloid rendszerek maximalis fajlagos feliilettel (egységnyi tomegli anyag feliilete) és igy
maximalis feliileti energiaval rendelkez6 rendszerek.

Rendszer

Homogén Kolloid Heterogén

Tulajdonsag

szuszpenzid vagy

Elnevezés valddi oldat kolloid oldat .,
emulzid
< 1nm 1 =300 nm miersSZ(l)g) nirlr<lu5'c1k
mérete amikrosz- szubmikrosz- Vag}IIJ
kopikusak kopikusak makroszkopikusak
. . BTl semmilyen . , . ,
A részecskék | lathatosaga cszkizzel ultramikroszkoppal mikroszkoppal
onkéntes iilepedése nincs nincs jol mérhetd
Brown-féle mozgasa | nem észlelhetd ¢lénk nagyon ¢lénk
atomszama 1-1-10° 1-10° — 1-10° >1-10°
a szlrOpapir pérusain atmennek atmennek nem mennek at

11.34. tablazat
A kolloid rendszerek helye az anyagi rendszerek k6zott

A kolloid rendszerekre olyan térvényszertiségek érvényesek, melyek sem a homogén, sem a
heterogén rendszerekre jellemz6 torvényekkel nem értelmezheték. Méret alapjan ugyan a ho-
mogén ¢és a heterogén rendszerek kozott foglalnak helyet, de mind a homogén ¢és a kolloid,
mind pedig a heterogén és a kolloid rendszerek kozott vannak atmeneti rendszerek is.
A kolloid rendszer megnevezés nem az anyagok jellegzetes fajtajat jelenti, hanem allapotot
fejez ki: elvileg minden anyag kolloid allapotava tehetd.
A kolloid rendszerek fizikai és kémiai tulajdonsagaival egy kiilon tudomanyag, a kolloidika
foglalkozik. A kovetkezd rendszereket targyalja:

a) kolloid difform rendszerek;

b) kolloid diszperz rendszerek;

c) gélek és

d) kettds kolloid rendszerek.
A kolloidika eredményeit a mezdgazdasagi kémia, a biokémia, a bioldgia stb. is felhasznalja,
azonban szamos olyan ipar van, amelyik ezen alapul: textilipar, fotoipar, boripar, celluldz- és
papiripar, miianyagipar, ¢lelmiszeripar stb.
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A kolloid rendszereket két f6 csoportra, a difform és a diszperz rendszerekre osztjuk fel. Ez a
felosztas a rendszer elosztdsara utal: azokat difformalassal vagy diszpergéldssal lehet el6-
allitani.

A difform rendszereket difformalassal, alakvaltoztatassal allitjuk eld. Olyan alakvaltoztatast
hajtunk végre, amelynek eredményeként

a) a test egy vagy két mérete nagysagrendileg nagyobb, mint a masik kettd vagy a
harmadik és

b) a test feliilete 6sszefiiggd marad.

A difformalas kétféle lehet:

1. Laminaris difformalas. Ennél a test alakjat Ggy valtoztatjuk meg, hogy a tér két
iranyaban novekszik, a harmadik irdanyban pedig csokken, vagyis hartyakat vagy
filmeket allitunk elé. Mivel a kolloid méret csak a tér egy irdnyaban alakul ki, ezért
az ilyen rendszer egydimenzios. A feliilet azonban igy is megnovekszik.

2. Fibrillaris difformalas. Ennél az el6allitasnal csak a tér egy iranyaban novekszik a
test mérete, két iranyban viszont csokken, vagyis fonalakat, szalakat allitunk el6. Az
ilyen rendszer kétdimenzios. Itt is jelentds a feliilet novekedése.

Difform rendszereket nemcsak
a mar emlitett difformalassal —

Pt i (I Z tehat makroszkopikus méretii

A I i“— <ot ya test deformalasaval — allitha-

' = a S tunk elé. Gyakran alkalmazott

B — modszer a kondenzdlds is, a-
v"'/ —— - | e

melynél a valddi oldatokbdl ki-
indulva a molekuldk tomori-
tésével hozzuk létre a kolloid
rendszert.

A diszperz rendszereket diszpergalassal, apritassal allitjuk eld. Igy nemcsak a fajlagos
feliiletet noveljiik, hanem egymastol fiiggetlen részecskéket hozunk 1étre. Ezeknél a kolloid
méret a tér harom irdnyaban megvalosul, tehat a rendszer hdromdimenzios.

Az eldallitott apré részecskéket

Latrlickris fr) o4 Bllsrdiilbrie £& ) STormo s

11.35. abra
Laminaris és fibrillaris difformalas

! valamilyen kozegben szétoszlat-
e @ @ juk. A diszperz rendszerek tehat
. - két részbdl,
L - diszperzios kozegbOl és
o ‘j @ diszperz részb6l allnak.
I1.36. abra

Diszperz rendszerek eldallitasa

Diszperziés kozeg Diszperz rész Példa
, folyadék kod, géz
Gt (erorrl) szilard fiist, por
Folyadék (lioszol vagy £az (ge&zhoszol) v ha.b
. folyadék (emulzid) tej
kolloid oldat) = v p
szilard (szuszpenzio) festék
gdz (szilard gazdiszperzid) palladiumban oldott hidrogén
Szilard (xeroszol) folyadék (szilard emulzi6) viz a vajban
szilard (szilard szuszpenzi6) | rubiniiveg

11.37. tablazat
Tipikus példak kolloid rendszerekre
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III. KEMIAI REAKCIOK ALTALANOS JELLEMZESE

III.1 Reakciokinetika
ITI.1.1 A reakciésebesség

A laboratoriumban eddig szamos kémiai reakciot valositottunk meg, felirtuk a reakcidegyen-
letiiket, feltiintetve abban a kiindul6é anyagokat €s a reakciotermékeket. A legtobb esetben a
kiindulé anyagok nagyon rovid id6 alatt atalakultak termékké. A kémiai reakciok alaposabb
vizsgalata soran viszont kideriil, hogy mas esetekben néha nagyon hossza iddre van sziikség
ahhoz, hogy elérjiik a végallapotot (pl. vas rozsdasodasa). igy megallapithato, hogy a kémiai
reakciok idében lejatsz6dd folyamatok. Minden idében lejatszodd folyamat jellemezhetd
sebességével. Ahhoz, hogy egy kémiai reakcié idobeni lefolyasat kimutassuk, elegendd, hogy
idopillanatokban megmérjiik. A kiindulasi anyagok atalakulasanak a sebességérol fogalmat
alkothatunk, ha megmérjilk az illeté anyagok iddegység alatt bekovetkezd koncentracio-
valtozasat.

A kiindulési anyagok vagy a reakciotermékek iddegység alatt bekovetkezd koncen-
tracio-valtozasat reakcidsebességnek nevezziik.

v A
A kiindulasi anyagok mennyisége az id6 eldre-
haladtaval csokken, a keletkezett anyagoké pe-
dig novekszik. A koncentracid tehat nem
allandé. A koncentracid valtozasa miatt a
reakcidsebes-ség is valtozik az iddvel.

Allandé v értéket kapunk azonban, ha a
végtelen kis idétartamhoz (dt) tartozo szintén
végtelen kis  koncentracidvaltozast (dc)
vessziik figyelembe. Ezekkel wugyanis a

b

reakciosebesség:
III.1. abra de
A reakcidsebesség valtozasa az id6 v=t—
figgvényében dt

A reakcidsebességet pozitiv eldjeliinek tekintjiik, ha azt a termék(ek)re irjuk fel. Ellenkez6
esetben negativ eldjelil.
Egy éltalanos, A + B=C + D egyenlettel felirt reakcio esetén a reakcidsebesség a kovetke-
zOképpen irhat6 fel:

__dla]__dlB]_dlc]_dlp)

dt dt dt dt

crer

e s

kedéséhez vezet. Ezt az elvet tomeghatasnak, vagy més néven tdmeghatés térvényének ne-
vezziik.

A reakci6 sebességi egyenletét az aA + bB = cC + dD egyenletre a kdvetkezOképpen irhatjuk
fel elemi kémiai reakciot feltételezve:

v=k-[4]"[B]’
A k ardnyossagi tényez6t reakciosebességi allandonak nevezziik, amely adott kémiai reak-
ciora alland6 hdmérsékleten allando.
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A reakciosebesség kisérleti meghatarozasara csak olyan eljarast alkalmazhatunk, amely segit-
ségével tigy tudunk koncentraciokat meghatarozni, hogy kozben a kémiai reakcid végbeme-
netelét ne befolyasoljuk. Alkalmazhatd kémiai és fizikai modszer egyarant, melyek koziil ez
utobbi kényelmesebb lehetdséget teremt. Ilyen mddszer a strliségmérés, a pH-mérés, optikai
forgatoképesség-mérés, fotometrids meghatarozas stb. Ezek nagy elonye, hogy idegen anya-
got nem visziink be a reakciotérbe és az egymast kovetd idépillanatokban a mérés magaban a
reakciotérben végezheto el.

Elemi reakcioknal, ha a sebességi egyenletben szerepld koncentraciok kitevoit dsszeadjuk,
akkor a kémiai reakciok kinetikus brutté rendiiségét kapjuk:

b
v=k- [A] ‘. [B] a+b +... =r, kinetikus brutt6 rendiiség
(mely nem mindig egyezik meg a sztochiometriai egyiitthatokkal)
Ezen az alapon beszéliink

kinetikus elsérendii: ha r=a=1 v=k[A]"
kinetikusan masodrendii: ha r=a+b=2 v=k- [A]l- [B]l
v=k[A]’

kinetikusan harmadrendi ....

stb. reakciokrol.
A reakcidegyenletek egy masik csoportositast is lehetévé tesznek. Az elemi reakciok egyenle-
tének bal oldalan talalhat6 egyiitthatok 6sszege alapjan megadhato a reakcid molekularitasa:

fgy lehet monomolekularis: A —...
bimolekularis: 2A — ...
A+ B—

trimolekularis: ...

stb. kémiai atalakulas.

Reakcidkinetikai szempontbdl a kémiai reakciok homogén és heterogén csoportokba is
sorolhatok attol fiiggden, hogy a reakcidban részt vevd anyagok azonos vagy kiilonnemii
fazisban talalhatok-e.

I11.1.2 Utkozési elmélet. Aktivalasi energia

A kémiai reakcio definicidszeriien a kiindulési anyagokban levo régi kotések felszakadasat és
a termékek létrejottekor kialakuld j kémiai kotések megjelenését jelenti. Ahhoz azonban,
hogy a reakcid lejatszodjon sok, megfeleld energiaval rendelkezd részecske jo helyzetben
val6 iitkdzése sziikséges. Tekintve, hogy a részecskék kiilonbozéek, szdmolnunk kell azzal,
hogy az iitk6zések egy része nem hatdsos, azaz nem felelnek meg az energetikai és orientacios
feltételeknek.

EN Aktivalt komplexum(t): energiaban
4 gazdag dtmeneti asszocidtum.

@ Aktivalasi energia (E,): az az ener-

giatdbblet amit az atlagos energiatar-

talmi molekulakkal kozolni kell,
hogy atalakulasra képes, aktiv mole-
kulakka valjanak.

g+8

kiindulasi anyagok

ole

termékek

I11.2. abra
Az aktivalt komplexum és az aktivalasi ener-

~ gla
reakcidkoordinata
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I11.1.3 A reakciosebességet befolyasolo tényezék

A kémiai reakcidk tilnyomod tobbsége magasabb hémérsékleten nagyobb sebességgel jat-
szodik le. A hémérséklet emelése megndveli a reakcioba 1épd részecskék sebességét, igy
megnoveli az idéegységenkénti hatékony iitkozések szamat, megndvelve ezaltal a reakcid
sebességet.

N A homérséklet a reakciosebességet a k se-
/ g

T bességi allandon keresztiil befolyasolja. A se-

T2 bességi allando homérsékletfiiggését az Arr-

henius-egyenlet irja le:

\§ sz'e;ETa

> ahol E, az aktivalasi energia, T az abszolut
Epot1 Epot2 Ea E v g - ,

13 4bra homérséklet, R az egyetemes gazallando, az
A részecskék energidjuk szerinti eloszlasa a A pedig a reakcidra jellemz§ allando.

hémérséklet fliggvényében

Logaritmalva az egyenletet, lehetdség nyilik az aktivalasi energia grafikus meghatarozasara:
Ink=InA+ _ L ‘Ine DE! Ine=1
R-T

Ink=IlnA4- E,
R-T

(az egyenes egyenlete: y = a — bx)

In k4 Az aktivalasi energia meghatarozasa torténhet
két kiillonbozé homérséklet (T, > T)) segitsé-
gével is:

E
T:: Ink,=In4—-—=
R

"4

E
T,: Ink,=In4-—=

R-T,
Ha a két egyenletet egymasbol kivonjuk, ak-
kor:
z E 1 1
T lnkz—lnkl:lnA—lnA——“-(———j
I11.4. 4bra R \T, T
Az aktivalasi energia grafikus meghatarozasa amit a logaritmus ok azonosségainak segitsé-

gével atalakithatunk a kovetkez6 formara:

k, E, (1 1
In—=—-"%-| —— —
kl R T2 ]11

Az egyenlet atalakitasaval pedig az aktivalasi energia szamitasara alkalmas Osszefliggéshez

jutunk:

TI_TZ kl
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Az érintkezési feliilet olyan tényez0, mely heterogén rendszerekben jelentés mértékben be-
folyasolja a kémiai reakciok sebességét. Minél nagyobb ez a feliilet, a reakcid annal gyorsabb.
Folyadékban a részecskék mozgasa viszonylag konnyl, igy valoszinlibb a részecskék
itkdzése. Por alakban csak az érintkezési feliileten keresztiil mehet végbe a reakci6, tehat las-
sabb, mint oldatban. Kristalyok esetében, mivel még kisebb az érintkezési feliilet, még kisebb
a sebesség. A sebességi egyenletbdl kiolvashato, hogy a kiindulasi anyagok koncentracioja
is hatassal van a reakcid sebességére. A reakcid sebességére a katalizatorok is hatassal van-
nak. A Kkatalizator olyan anyag, amely részt vesz a reakcioban, befolyasolja a reakcidsebes-
séget ¢s a reakcio iranyat, azok mechanizmusara gyakorolt hatdsuk révén, de a reakcio végén
valtozatlan mennyiségben megmarad. Vannak olyan katalizatorok is, amelyek lassitjak a reak-
ciot. Ezeket negativ katalizatoroknak, vagy inhibitoroknak nevezzik (pl. az alma bebar-u-
lasat tirozinaz enzim segiti, C-vitamin inhibidlja). A promotorok pedig olyan anyagok, ame-
lyek onmagukban nem katalizaljak a reakciot, de fokozni képesek a katalizator sebességre
gyakorolt hatasat (pl. ammonia szintézise vas katalizatorral, promotora az Al;O3).

I11.1.4 Katalizis

A Kkatalizis katalizator jelenlétében lejatszodd folyamat. Ha a reagdlo anyagok és a katalizator
egy fazisban vannak, homogén katalizisr6l, ha két fazisban vannak, heterogén katalizisrol
beszéliink.(fazis: a rendszer hatarfeliiletekkel elvalasztott része, melyen beliil a fizikai tulaj-
donsagok azonosak)

Homogén katalizis esetén azonos fazisban vannak jelen a katalizator és a reagal6 anyagok.
Ha 0sszehasonlitjuk a kozvetlen és a katalizalt reakciot, lathato a I11.5. abrdn, hogy a kata-
lizator a reakcio aktivalasi energidjat csokkenti, ezuton ,,konnyiti meg”, a reakcid lejatszo-
dasat. Ilyen eset pl. hidrogén-peroxid kimutatisa permanganometridsan Mn”-ionok mellett.
A reakcioban a Mn?"-ionok autokatalizatorként is szerepelnek. A katalizator nélkiili (kozvet-
len) és katalizatorral miikodd (katalizalt) reakciot aktivalasi energia szempontjabol 6sszeha-
sonlitva megéllapithatd, hogy a katalizator a reakcid aktivalasi energidjat csokkenti, eziton
,.konnyiti meg” egy reakcio lejatszodasat.

f

e

Potencialis (helyzeti) energia
Potencialis (helyzeti) energia

katalizatar nélkal

katalizatorral

Y
Y

Reakcidkoordinata Reakcidkoordinata

II1.5. abra
A potencialis energia valtozasa katalizalt kémiai reakcio soran: E* - aktivalt komplexumok energiai; Eg —
reaktans(ok) energiaja; Er — termék(ek) energidja; E,, — alapreakcio aktivalasi energidja; E,; — katalizatorral
alkotott atmeneti vegyiilet képzddésének aktivalasi energiaja; E,, — atmeneti vegyiilet termékké valo
alakulasanak aktivalasi energidja; E,, > E,; + E,;; AH = E1 — ER (entalpiavaltozas) (NEM VALTOZIK!).

Tisztan homogén katalitikus folyamat, kiilondsen a gazfazisuak kozott, elég ritka. Ez annak

tulajdonithatd, hogy egyrészt a reakcioelegyet hatarold edény fala, masrészt a reakcio termé-
keként keletkezd folyadékcseppek vagy kristalygdcok miatt a folyamatok inkdbb heterogén-
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nek tekinthetk. Eppen ezért a folyadékfazist katalitikus reakciok a jelentésebbek; ezeknél az
edény falanak gyakorlatilag nincs szerepe.
Nagy fontossaguak azok a folyamatok, amelyekben hidrogén- vagy hidroxidionok a kataliza-
torok. Az ilyen katalizist sav-, illetve baziskatalizisnek nevezziik. Kiilondsen a szerves vegyii-
letek esetében jelentds hidrolizisek és kondenzaciok jatszodnak le nagy sebességgel sav- vagy
baziskatalizator jelenlétében.
Egy savkatalizalt reakcio a kovetkezo 1épésekben megy végbe:

1. A reagald anyag a savtdl protont (hidrogéniont) vesz fel,

2. amolekula atrendezddik vagy mas molekulaval (példaul vizzel) reagal és

3. apozitiv toltési &tmeneti termék protonvesztéssel végtermékké alakul.
Szintén homogén katalizisnek tekinthetdk az autokatalitikus folyamatok is. Ezeknél a katali-
zator nincs jelen a kiindulasi reakcioelegyben, hanem a reakcioban keletkezik. Mivel mennyi-
ségiik az i1d6 elorehaladtaval ndvekszik, ezért az ilyen folyamatok allandéan novekvod sebes-
séggel mennek végbe. fgy katalizaljak példaul a kalium-permanganat tovabbi bomlasat a re-
akcio kozben keletkezett mangan(Il)ionok.
Heterogén katalizis esetén a katalizator és a reagald anyagok kiilonb6z6 fazisban vannak.
A legjelentdsebb koziiliikk a szilard Un. kontakt katalizis alkalmazasa; (kontakt = érintkeze-
ses), ahol a katalitikus folyamat a katalizator feliiletén jatszodik le.

200x 10000x
pl. hidrogénezési reakcio (W < Pt < Rh)

A kontakt katalitikus folyamatok sebességét a katalizator feliiletén keletkezett vegytiletek sza-
ma hatarozza meg, az pedig a feliilet aktiv helyeinek szamatol fligg.

Az etén hidrogénezési reakcidjanak mechanizmusa a /11.6. abran 1athaté modon jatszodik le:
CH,= CH,

CH,= CH,
CH;- CH;,

CH2= CH2 CHZ_ CHz
\ 7z
H-H H-H H H H H

I katalizator I | katalizator I | k iz I I izator I I K iz I

II1.6. abra
Az etilén (etén) katalitikus hidrogénezése

A folyamat soran kdlcsonhatds jon létre a katalizator €s a reagald anyagok kozott. Sziilettek
elméletek arra vonatkozoan, hogy a kolcsonhatas milyen jellegii lehet, aktivalt adszorpcios
vegyiilet 1étrejottével (adszorpcids elmélet) vagy feliiletvegyiilet 1étrejottével (atmeneti ve-
gyiiletképzodés elmélete) magyarazhato.

A kontakt katalitikus reakciok kinetikai szempontbdl 6t részfolyamatbol allnak:
1. areagéld anyagok a feliilethez diffundalnak;

adszorbealodnak;

lejatszodik a kémiai reakcio;

a termék(ek) deszorbealddnak;

a termékek eltavolodnak a feliilettdl.

ol

A katalizatorok és katalizis jelentdsége igen nagy, megkdnnyiti €s gazdasagosabba teszi az
ipari folyamatok lejatszodasat, pl. kontakt kénsavgyartés, kdolajbontés, de jelentkezik a hét-
koznapi ¢életlinkben is pl. a katalizatoros autok esetén is. Ha a katalizis soran biokémiai kata-
lizator vesz részt a reakcioban, akkor enzimkatalizisrol beszéliink.

Pl zimaz (cukorbontas, tejsavas ¢és alkoholos erjedés)
pepszin (gyomor, emésztés)
gliikokinaz (cukorfelhasznalés - inzulin)

glikogénfoszforillaz (cukoranyagcsere - adrenalin)
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Fontos tudni, hogy a pH, a hdmérséklet (35-40 °C) dontden befolyasolja az enzimek specifi-
tasat, mikodését. Az alabbi dbran kovethetd az enzim mikodési mechanizmusa:

1. " 4. .
m | enzim

| szubsztrsitum| (} szubsztrs’ltuml

2' 3'

II1.7. abra
Az enzimek miikodési mechanizmusa

II1.1.5 Kinetikusan elsorendii reakciok

Ide tartoznak a jelentOs sebességli gaz-, g6z- vagy folyadékfazisu reakciok. Ez utdbbi torténik

oldatokban is. De kinetikusan elsérendii reakciok a bomlési reakciok, az izomerizacios folya-

matok, vagy a radioaktiv bomlasok. Altalanosan a kovetkezo reakcioegyenlettel irhatjuk le:
A-> ...

Erre felirva a sebességi egyenletet:

A k mértékegysége s

A reakcidk kinetikus rendjének eldontése, valamint a reakcié végbemenetelének megitélése
szempontjabol fontos ismerniink a reakcio felezési idejét (t;).

Felezési idon azt az idotartamot értjilk, amelynek sordn az atalakuld anyag
koncentracioja a kezdeti értékének a felére csokken. Kinetikusan elsérendi
reakciok felezési ideje FUGGETLEN a kiindulasi koncentracioktol.

. In2 0,693
1/2 k k .
Amennyiben nem a felezési idovel, hanem adott iddpillanattal kivanunk szédmolni, tgy a
kovetkez6 Osszefliggés alkalmazhato:

2,303
p =230 |2 2303
t Cy—X-C, t

Co

1
lo——
gl—x

Az x az atalakulas fokat jeldli.
II1.1.6 Az osszetett reakciok

A reakciokinetika egyik feladata, hogy a reakciomechanizmus felderitése érdekében megis-
merje az elemi folyamatokat, meghatarozza azok reakcidsebességi allandgjat és tisztazza,
hogy milyen tényezok befolyasoljak. A feladat megoldéasakor a reakciokinetika abbdl indul ki,
hogy az elemi reakcidok onalldéan mennek végbe és azok kinetikus rendje pozitiv egész szam.
Az Osszetett reakciok kozott jelentések a megfordithatd, a sorozatos és a parhuzamos
reakciok.
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I11.1.6.1 Megfordithato6 reakciok

Elvileg minden kémiai reakcié megfordithato! A gyakorlatban mégis sok meg nem fordithato,
egyiranyu reakcidval talalkozunk. Ilyennek tekintjiik azokat a kémiai reakcidkat, melyekben a
reakcid végén a kiindulasi anyagok gyakorlatilag kimutathatatlan mennyiségben vannak jelen.
Egyiranyu a reakci6 akkor, ha

— a termékek egyike szilard anyag vagy gaz formédjaban kicsapodik vagy tavozik a

rendszerbdl, illetve

— atermékek nagy energia-felszabadulassal keletkeztek és

— nagy a kiilonbség a két ellentétes iranyu reakcio sebessége kozott.
Megfordithat6 reakciokban az ellentétes iranyban lejatszodé reakciok dsszemérhetd nagysagu
sebességgel mennek végbe. A bruttd folyamat sebessége a két ellentétes iranya reakcio
sebességének a kiilonbsége. Ezért az ilyen reakcidkat nem lehet egyetlen sebességi allandoval
jellemezni. Példa ilyen reakciora a foszgén bomlasa:

COCL, = CO+Cl,

A bomlés kinetikusan elsérendii:
v, =k, -[cocl,],

mig az egyesiilés kinetikusan masodrendi:

v, =k, -[co]-[cL,].
Kezdetben (t = 0 idOpontban) v; maximalis, v, = 0. Majd a reakci6 elérehaladtaval v, csokken,
v, pedig nd. Adott id0 elteltével a két sebesség egyenldvé valik (vi = v,), igy dinamikus
egyensuly alakul ki.

II1.1.6.2 Sorozatos reakciok

Gyakoriak az olyan kémiai atalakulasok, amelyekben a kiinduldsi anyagok egymast kovetd
kinetikusan els6- vagy mdasodrendii reakcidkban alakulnak &t végtermékké. Sorozatos reak-
ciokban bomlik a nitrogén-pentoxid kloroformos oldatban a brutté egyenlet alapjan:
2 N205 =2 N204 + 02

Azt varjuk, hogy ez a bimolekularis reakcio kinetikusan masodrendii legyen. A kisérleti ered-
mények azonban azt bizonyitjak, hogy valdjaban csak elsérendii reakcio. Az ellentmondés
annak feltételezésével oldhato fel, hogy a reakcié nem a fenti médon, hanem az

1. N205 = N203 + 02 és

2. N»Os5+ Ny,O3 =2 Ny,Oq4
egyenletekkel felirt egyszerii elemi reakciokkal megy végbe. A 2. elemi reakcio nagyon nagy
sebességli atalakulds, ezért az egész reakcid sebességét a lényegesen kisebb sebességii
1. reakci6 sebessége hatarozza meg. Mivel az 1. reakcio kinetikusan elsérendii, ezért a bruttd
folyamat is az.
Az egymast kovetd elemi reakciokbol allo Osszetett reakcid sebességét és
rendjét mindig a leglassubb részfolyamat sebessége €s rendje hatarozza meg.

111.1.6.3 Parhuzamos reakciok

A reakciok e tipusanal a kiindulasi anyagokbdl egymas mellett végbemend reakcidokban kii-
16nféle, vagy ritkabb esetben azonos termékek keletkeznek. Gyakori reakciofajta a szerves ké-
midban, de ilyen példaul a kovetkez6 bomlas is:
4 KClO; 2 4KCl+6 O,
4 KCl105; = 3 KCIO4 + KCI.
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A parhuzamos reakciok sebessége rendszerint eltér egymastol, de kiilonbségek mutatkozhat-
nak a kinetikus rendliségben is.
A parhuzamos reakciok sebességét és kinetikus rendiiségét a legnagyobb sebes-
ségli részreakciod sebessége €s rendisége hatdrozza meg.
A koriilmények megvaltoztatasaval gyorsithato a lasst reakcio, igy a korabbi lasst reakcio
lehet a meghataroz6. Adott reakciokoriillmények kozott a CO és H, reakcidja zomében metant
¢és vizet termel:

1. féreakcid CO +3 H,=CH4 + H,O

2. mellékreakcid CO +2 H, =CH;0H
De a folyamat-egyiittesben a koriilmények megvaltoztatasaval (ZnO/Cr,0O5 katalizator, 250-
300 atm, kb. 400 °C alkalmazasaval) a f6- és mellékreakcid szerepet cserél, mivel megvalto-
zik az elemi reakciok sebessége.

I11.1.6.4 Lancreakciok

Szamos olyan kémiai reakciot ismeriink, melynek a kinetikus rendiisége nem fejezhetd ki
egész szammal. Ez a tapasztalat csakis azzal magyarazhatd, hogy a reakciok nem gy jatszod-
nak le, ahogyan azt a reakcidegyenletek kifejezik.

Egyszerii lancreakciok
Vegyiik a H, + Br, = 2 HBr latszolag kinetikusan masodrendii reakciot. A valosagban a reak-
ciosebesség csak bonyolult dsszefliggéssel szamithaté ki. A reakcidomechanizmus kinetikai
vizsgalata alapjan megallapitast nyert, hogy a folyamat végtelen nagy szamu elemi reakcid
lancszerti kapcsoldodasabol all. Ezek a részreakciok:

1. Br, = Bre + Bre

2. Bre+ H,;=HBr+ He

3. He+ Br,=HBr+ Bre

4. He+ HBr=H, + Bre

5. Bre+ Bre=Bn,
Az 1. reakcid a lancindito, a 2., 3., 4. reakciok a lancvivd, mig az 5. reakcié a lanczard
folyamat. A lancreakcio kialakulasanak feltétele, hogy a lancindité reakcidoban olyan szabad
atom, vagy gyok keletkezzen, mely ciklikusan ismétlddé lancvivoket hozzon létre.

Elagazasos reakciok

Ebben a lancreakcio tipusban olyan reakciok mennek végbe, melynek termékei kozt tobb

olyan szabad atom, vagy gyok van, mely ciklikusan ismétl6dd lancvivoket hozhat 1étre.
alacsonyabb hémérsékleten:

lancinditd : H-H = He + «H
lancvivé: He+ 0=0 + H-H = H-O-H + HO-
HOs++ H-H = H-O-H + He

magasabb hémérsékleten elagazas:

HO+ + O
HO+ + He

lancvivé: He+ 0=0
O« + H-H

A hémérséklet novelésével az elagazédsos reakciok szdma nd ami robbandshoz (explozid) ve-
zet. Kozonséges robbanas esetén néhany m/s-os sebességgel €és vezetéssel terjed a fejlodott
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h6, hangsebességgel a nyomashullam, mig a detonaciénal a nyomashullam okoz felmelege-
dést és robbanast, néhany km/s-os sebességili 16késhullamot idézve eld.

A robbanas olyan exoterm, nagy sebességii reakcid, amelyben a gdznemi termé-
kek miatt nagy nyomasnovekedés és hangjelenség alakul ki.

Termikus robbanasrdl beszéliink, ha csak hétorlédas, lancrobbanasrdl, ha lancelagazassal
egybekotott hotorlodas jatszodik le. A lancreakcio sebessége csokken, ha lancvivot kivonunk
a rendszerbdl vagy lancvivo titkozik idegen molekulaval (inertté alakul).
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II1.2 Kémiai egyensulyok
I11.2.1 A megfordithato reakciok és a kémiai egyensuly

A gyakorlati koriilmények kozott megfordithatd reakciokkal foglalkozik a kémiai egyensuly
témakore, amely mind az altalanos, mind a fizikai kémianak alapvetden fontos része. Ez a
tudomanyag

— amegfordithatd kémiai reakciok egyensulyat jellemzi,

— az egyensuly feltételeit vizsgalja és

— az egyensulyt meghatarozo6 kiilso tényezoket tanulmanyozza.
A reakciok megfordithatosdga, illetve meg nem fordithatosiga mindig a kiilso
koriilményektol fiigg. Példaul a

Zn+ 2 HCl = ZnCl, + H,

reakcio kozismerten nem megfordithatd: szobahdmérsékleten és 1égkori nyoméson pillanat-
szerlien, teljesen végbemegy. Ha azonban a cink-klorid gyengén so6savas oldataba nagy nyo-
masu hidrogéngazt vezetiink, akkor fém cink valik ki; ilyen feltételek mellett az elobbi fo-
lyamat éppen ellentétes iranyban jatszodik le.

A homogén folyadék- és gazfazisu reakcidok nagy tobbsége megfordithatdo folyamat. Ezek
whyugalmi helyzetbe keriilnek” anélkiil, hogy az egymasra hatdo anyagok teljes egészében
atalakulnanak végtermékekké. A vaéltozatlansdgnak ezt az allapotat kémiai egyensulynak
nevezzik.

A kémiai egyensuly egy kétkara mérleggel hasonlithatdé Ossze. Kozos tulajdonsaguk, hogy
érzékenyek kiilsé hatdsokra: suly feltételére vagy levételére, illetve koncentracid-, hdmér-
séklet- vagy nyomasvaltoztatasra.

Minden esetben olyan atalakulas kovetkezik be, melynek eredményeként az adott koriilme-
nyekre jellemzo mennyiségi viszonyok alakulnak ki.

Az egyensulyi allapot legfontosabb tulajdonsagai:

— Dinamikus, mert az egyensulyban megtalalhatdo barmelyik anyag hozzdaddsa soran
,»Kibillen” a rendszer egyensulyi allapotabol. Ezzel egy id6ben azonban az a folyamat
jatszodik le nagyobb sebességgel, melyben a hozzaadott anyag felhasznalddik és az
egyensuly ezaltal ismét visszaall.

—  Kiilso tényezok (hdmérséklet és nyomas) az egyensulyt megvaltoztatjak, az egyensulyt
eltoljak.

— Az egyensuly barmelyik oldalrol elérheto.

I11.2.2 A tomeghatas torvénye

1862-ben Berthelot figyel fel arra, hogy az ecetsav- etil-alkohol észterezési reakcioban a kon-
centracio valtozasa befolyasolja az egyensulyt. 1867-ben Guldberg és Waage kimondjak a
kémiai egyenstly (tomeghatas) torvényét: zart rendszerben a reakciotermékek koncentracidi-
nak szorzata osztva a kiindulasi anyagok koncentracidinak szorzataval, 4llando értéket ad. Ezt
az alabbi reakciora levezetve a kovetkezoképpen kapjuk meg:

Vi

aA +bB cC+dD

Vi
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v =k -[4] -[B)
v, =k, [C]C '[D]d
mivel
v, =V,
ezért

amit atrendezve

ahol K az egyensulyi allando.

A tomeghatas torvényének jellemz6 tulajdonsaga, hogy
— akémiai egyensuly alaptorvénye,
— akémiai egyensuly szamszerii megfogalmazasa,
— adinamikus egyensuly kifejezdje és
— homogén egyensulyra vonatkozik, mely csak megfeleld modositasokkal terjeszthetd ki
heterogén egyensulyokra.

A fenti Osszefiiggés gyakorlati alkalmazasaval kapcsolatban a kovetkezoket kell szem elott
tartani:

1. Az egyenletben szerepld egyensulyi koncentracidk mol-dm>-ben megadott kémiai
koncentraciokat jelentenek.

2. Segitségével kiszamithato az egyensulyi allando.

3. Lehetdéséget teremt az egyensulyban megtalalhaté barmelyik anyag egyensulyi vagy

4. Az egyensulyi koncentraciok kitevdi mindig egész szamokat jelentenek.

. A szamlaloban mindig az exoterm hdszinezetli keletkezett anyagok egyensulyi kon-
centracidi szerepelnek.

6. A nagy feleslegben alkalmazott anyagok (példaul oldoszer) egyensulyi koncentracidit
nem kell figyelembe venni. Ezek koncentracidinak valtozasa ugyanis elhanyagolhato
¢s mint ilyen, belevonhat6 az egyensulyi allandé értékébe.

7. Nagy gyakorlati jelentdsége a reakciok teljesebbé tétele lehetéségeinek eldontésében
van.

A felsoroltak koziil az 1., 4. és 5. esetek megfelelnek a tomeghatas torvényének alkalmaza-
saval kapcsolatos eldzetes megallapodasnak.

9]

I11.2.2.1 A tomeghatas torvényének felirasa konkrét példara

- kémiai egyensuly kialakuldsa az ammonia példéajan:

N2 +3 H2 =2 NH3
= vi=ke[No] [Hy]
= v =k [NH:
= egyiddutan v =v
» val6jadban a folyamatok nem allnak meg, hanem dinamikus egyensulyi
allapot jelenik meg
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- ha
vi = v.1, akkor k1 : [Nz]e : [Hz]i = k—l ) [NHS ]j
- atrendezve:

ko __Invd |

o 3
k [NZ]e '[Hz]e
- két allando ardnya is allandd, igy megkaptuk az egyensulyi koncentraciokkal kifejezett
egyensulyi allandét, jele K.

(e |

Kc = [ N ] [ o ]3 (tomeghatas torvénye)
2 e 2 e

I11.2.3 Az egyensilyi allandé

A tomeghatas torvényében megadott K. egyensulyi allandé mellett indexként szerepel a ¢
jelolés. Ezzel azt kivanjuk kifejezni, hogy az egyensulyi allandét a kémiai koncentracidok
segitségével adjuk meg. Ezt azonban (példaul gazfazisu reakciok esetében) ritkan alkalmaz-
zuk. Emiatt a kémiai koncentracio mellett az egyensulyi allandot kifejezziik a moltortek és a
parcialis nyomdsok segitségével is. Az ujabb alladokat K,-szel, illetve K,-vel jeloljiik.

A harom egyensulyi allandé kozotti kapesolat felirasdhoz valasszunk egy

aA+bB = cC+dD

egyenlettel megadhat6 reakciot. A reakcidoban bekovetkezO An anyamennyiség-valtozas (mol-
szdmvaltozas), melynek értéke:

An=(c+td)—(a+Db).
Ennek figyelembevételével:

An ¢ ¢
K- 50 g (Lj PR © _Peph
©®RDY  C\RT oG "pypy

Az egyensulyi allandok alkalmazasaval kapcsolatban mindig szem el6tt kell tartanunk a
kovetkezé megallapodéasokat:
a) Ha a reakcio anyagmennyiség-valtozas nélkiil megy végbe, akkor a harom egyensulyi
allando megegyezik. Ebben az esetben ugyanis An = 0.
b) Az egyensulyi allandohoz mindig meg kell adnunk a reakcioegyenletet is. Ha ezt nem
tessziik, akkor konnyen tévedhetiink szamitasaink soran. Példaul az

1. SO, + Y% O, = SO; és
2. 2S0,+0; = 28S0;

reakciok egyensulyi 4lland6i nem azonosak, hanem K, = K. Ennek elkeriilése végett

minden olyan egyensulyi dllando, melyhez a reakcioegyenletet nem adjuk meg, a
legkisebb egész szamu sztochiometriai szamra vonatkozik.
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c) A tomeghatas torvényét kifejezo Osszefiiggés szamldlojaba a keletkezett anyagok, a
termékek koncentracioit irjuk. A nevezObe pedig az egymasra haté anyagokét. Ha for-
ditva keriilnének behelyettesitésre, az egyensulyi allandé reciprok értékét kapnank.

d) Az egyensulyi dllandok a megadott alakban csak akkor alkalmazhatok, ha az
egyensulyi rendszer idealis folyadek- vagy tokéletes gazelegynek tekintheto.

e) Konnyen bebizonyithatd, hogy ha

1. akémiai atalakulas anyagmennyiség-valtozassal nem jar vagy

2. az egyensulyi allandot a moltortek segitségével fejezziik ki,
akkor az egyensulyi allando mértékegység nélkiili. Minden mas esetben azonban a An
értékétol és attol fliggd mertékegységgel rendelkezik, hogy kémiai koncentracioval
vagy parcialis nyomassal fejeztiik-e ki azt.

I11.2.3.1 Az egyensulyi allando fiiggése a h6mérséklettol

Az egyensulyi alland6 hémérsékletfiiggését a van’t Hoff-egyenlet irja le:

ngpl = AH Tvl_Tz
K, 19147 T,-T,

Az Osszefliggésben a AH a hdmérséklettdl fliggetlen reakciohdt jeloli.
I11.2.4 Az egyensily eltolasanak lehetdoségei

Az iparban fontos kémiai reakciok nagy tobbsége adott koriilmények kozott megfordithato,
egyensulyra vezetd atalakulds. Mivel minden ipari termék arat dontéen befolyasolja a kiter-
melés nagysaga (a kiinduldsi anyagokat milyen aranyban lehet végtermékké alakitani), ezért
gyakorlatilag fontos feladat azoknak a lehetdségeknek a tisztazasa, melyekkel a megfordithato
folyamatokat valamelyik iranyban kozel teljessé lehet tenni.

A kémiai egyensulyokra mindazok a tényezok hatdssal vannak, melyek az oda- és a visszaala-
kulas sebességét nem azonos mértékben valtoztatjak. gy a koncentrdcio, a nyomds (gazfazisu
reakciok esetében) és a homérséklet. Ha ezek koziil barmelyik értékét megvaltoztatjuk, akkor
az egyensuly megbomlik. Ezzel egy idoben azonban a koncentraciok is megvaltoznak ugy,
hogy az egyensulyi allapot ismét eldall. Az egyensuilyi allapot megbomlasakor eléallt koncen-
traciovaltozast az egyensuly eltolasanak nevezziik.

Az egyensuly eltolasakor a valtozas iranyara vonatkozo mindségi tajékoztatast nyujt a legki-
sebb kényszer elve. Ez az elv (a Le Chatelier-elv) a fizikai és kémiai egyensulyi folyamatok-
ra altalanosan érvényesiil. E szerint amennyiben egy egyensulyi rendszer valamelyik allapot-
jelzojét kiilso hatassal (melegitéssel, hiitéssel, nyomas- vagy térfogatvaltozassal) meg akarjuk
valtoztatni, akkor az egyensulyi rendszerben olyan folyamatok jatszodnak le, melyek
csokkentik a kiilsé hatas mértéket.

I11.2.4.1 Az egyensuly eltolasa koncentraciok segitségével

A koncentraciok megvaltoztatdsakor az a reakcio fog nagyobb sebességgel lejatszodni, amely
az eredeti koncentracioviszonyokat allitja vissza. Példaul:

Valtozas Melyik reakcio? Reakcidirany

N,/H; koncentracigjanak novelése Vagy |\, 43 H, - 2 NH ~
res 2 2 3

ere s

N,/H; koncentracigjanak csokkentése vagy

No+3 H; <~ 2NH; -

I11.8. tablazat
A kémiai egyensuly eltolasa a koncentraciok valtoztatasaval
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Ezzel a lehetdséggel tobbféleképpen élhetiink:
a) a keletkezett terméket igyeksziink eltavolitani a rendszerbdl desztillacio, csapadékkép-
z¢s, adszorpcio stb. segitségével, vagy
b) az olcsobb kiindulasi anyagot feleslegben alkalmazzuk.
A legkisebb kényszer elve valoban érvényesiil, mert a tomegndvelés vagy csdkkentés hata-
sara az egyensuly ugy tolodik el, hogy annak értékét csdkkentse.

I11.2.4.2 Az egyensuly eltolisa a nyomas valtoztatasaval

Vizsgaljuk meg a nyomasvaltoztatas hatasat a

No (g T3 Hy g = 2 NHs g

egyensulyra vezetd reakcid esetében. Mivel gazelegyeknél a parcidlis nyomas a koncentra-
cioval egyenesen aranyos, ezért az egyensuly eltoldsanak lehetéségeirdl ugyanazt mondhat-
juk, mint a koncentraciokkal kapcsolatban. Vagyis nyomasnovelés hatasa aldl a rendszer tgy
tér ki, hogy az anyagmennyiség-csokkenés iranyéaba tolodik el az egyensuly. Az anyagmeny-
nyiség-csokkenés ugyanis gazok esetében egyben térfogatcsokkenést is jelent.

Viltozas Melyik reakcio? Reakcidirany
nyomasndovelés No+ 3 Hy = 2 NH; —
y térfogatcsokkenés
. . N, +3 H, < 2 NHj3
nyomascsbkkentcs térfogatnovekedés <

I11.9. tablazat
A nyomasvaltoztatas hatisa a kémiai egyenstlyra

I11.2.4.3 Az egyensily eltolasa a homérséklet valtoztatasaval

A hoémérsékletnek az egyensulyi allapotra gyakorolt hatdsa szintén a legkisebb kényszer
elvével értelmezhetd. Altalanosan megéllapithatd, hogy

a) exoterm hdszinezetl egyensulyi reakciok a hdmérséklet csokkentésével,

b) az endoterm hdszinezetiiek pedig a hdmérséklet emelésével tehetdk teljesebbé.

Viltozas Melyik reakcié? Reakcidirany
+
héelvonas (hiités) Na+3H, - 2NH; | D
exoterm
g sy z ryr N2+3H2(—2NH3
hokozlés (melegités) endoterm T —

II1.10. tablazat
A homérsékletvaltozas hatasa az egyensulyi rendszerre

I11.2.4.4 Egyéb lehetoségek az egyensily eltolasara

Az egyensulyi reakciok eltolasanak gyakran alkalmazott lehetdségét teremtik meg az adszor-
Példaul az ammoniaszintézis egyensulyat az ammoniaképzddés iranyaba tolhatjuk el aktiv
szén alkalmazéséval. Ennek feliiletén ugyanis nagyobb mennyiségli ammonia tart a gaztér
hidrogén- és nitrogéngaz-tartalmaval egyenstlyt, mint amennyi az egyensulyi gézelegyben
van.

Katalizatorok alkalmazasaval az egyensuly nem tolhato el! Ezek megnovelik ugyan a reakcio-
sebességet, de az egyensulynak megfeleld allapotban mindkét irdnyt reakcioét ugyanolyan
mértékben.
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I11.2.5 Adszorpcios egyensulyok

Szilard test feliiletén a vele érintkezd gazbol molekuldk kotddnek meg, €és ott dsszefiiggd
»hartyat” alakitanak ki. Ezt a jelenséget, amely szinte mindig bekovetkezik, ha kiilonféle fa-
zisok érintkeznek egymassal, adszorpcionak nevezziik. Mivel nagymértékii adszorpciora csak
kolloid rendszerek képesek, ezért a jelenséget a kolloidika korében kell részletesen vizsgalni.
A szorpcids jelenségek egyik k6zos tulajdonsagaként valamely szilard anyag jelenlétét jeldl-
jiuk meg. Ezeknek az anyagoknak tovabbi jellemzdje az, hogy igen nagy feliiletiik van.
A hatas szerint négy fajtajuk lehetséges:
a) Fizikai adszorpcio. Gazok, g6zok, folyadékok vagy folyadékban oldott anyagok
megkotddnek a szilard test kiils és belso feliiletén €s ott felhalmozodnak.
b) Kémiai adszorpcio vagy kemiszorpcio. A megkotott €s a szilard anyag kézott kémiai
atalakulas megy végbe.
c) Abszorpcio. A megkotott anyag részecskéi behatolnak a szilard test belsejébe és ott
egyenletesen eloszlanak.
d) Kapillarkondenzacio. A gazok, de tobbnyire a gbzok a szilard test bels6 liregeiben
kondenzalddnak.
A deszorpci6 az adszorpcidval ellentétes irdnyt és ellentétes hdszinezetli folyamat: az adszor-
bealt anyagmennyiség eltavozasa az adszorbens (az az anyag, amelynek a kiilsé €s a belsd
feliiletén valamilyen anyag felhalmozodik) feliiletérdl.
A fizikai adszorpcid egyik jellegzetes sajatsaga a megfordithatosag: az adszorpcio és a de-
szorpcid egymas mellett, ellentétes irdnyban jatszodik le. Ennek az eredménye, hogy dinami-
kus egyensuly alakul ki. Az adszorpcidé meginduldsakor csak adszorpcié megy végbe, majd az
id6 eldérehaladtaval a deszorpcid is mind inkébb el6térbe keriil. Adszorpcios egyensulyban
mindkét folyamat azonos sebességgel jatszodik le.
Az adszorpcid mértékét a kemiszorpeid is meghatarozza. Ha ugyanis az adszorptivum (az az
anyag, amelynek koncentracioja az adszorpcid soran megvaltozik azaltal, hogy az adszorbens
feliiletén megkotddik) tobbfajta molekulat tartalmaz és azok koziil valamelyik az adszorbens-
sel kémiai atalakulasra képes, akkor az kotddik meg elsOsorban a feliileten. Ha a molekulak
mindegyike képes kemiszorpciora, akkor elsésorban az kotddik, amelynek megkdtodésekor
nagyobb ho szabadul fel. Tehat az, amelyik stabilabb vegyiiletet képez az adszorbenssel.
A gaz- és gbzadszorpciot gyakran alkalmazzuk, mert felhasznalhatd gézok és gézok tisztita-
sara, gazelegyekbdl értékes komponensek kinyerésére, tiszta gazok felhalmozasara és a va-
kuum maradék gazainak eltavolitdsara. A gazadszorpcid fontos alkalmazasa a levegd mérgezo
gazainak, gézeinek, kodjeinek és fiistjeinek eltavolitasara szolgalod gazalarc.
valasztjuk meg, akkor tobb vegyiiletet oldva tartalmazd oldatokkal szelektiv adszorpciot
érhetiink el. Ez a modszer (a kromatografids anyagelvalasztéas) kiillonféle gyakorlati megvalo-
sitassal alkalmas:
— anyagok tisztasdganak vizsgalatara,
— oldott anyag kinyerésére hig oldatokbol,
— anyagok azonositasara,
— mindségi elemzésre és
— tobb oldott anyagot tartalmazo6 oldatok komponenseinek szétvalasztasara.
Erds elektrolitok kiilonféle adszorbensek feliiletén ekvivalensen és nem ekvivalensen adszor-
bealodhatnak. Ekvivalensnek akkor tekinthetjiik, ha az elektrolitot alkotd kationok és anionok
azonos mennyiségben adszorbealdodnak. Az ilyen adszorpcio lehet polaris és apolaris is. Nem
ekvivalens az adszorpcidja, ha annak kationjai és anionjai nem azonos mennyiségben ad-
szorbealddnak. Az ilyen adszorpcid eredményeként ionkicserélddés megy végbe és ezért ezt
az adszorpciot ioncsere-adszorpcionak is nevezziik. Ez az adszorpcid mindig polaris jellegii.
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II1.3 Elektrolit-egyensulyok
I11.3.1 Az eros és a gyenge elektrolitok

A disszociacid, vagy megfordithatd bomlas egyik csoportja az elektrolitos disszocidci6. Ez a
jelenség az elektrolitokkal van szoros kapcsolatban. Az elektrolitok a vegyiileteknek azon
csoportjai, amelyekben az elektromos aramot a potencialkiilonbség hatdsara elmozdulé ionok
vezetik.

Az elektrolitokat a valodi és a potencialis elektrolitok csoportjaiba soroljuk.

a) A valddi elektrolitok szilard, olvadt és oldott allapotban ionokat tartalmaznak és géaz-
allapotu ionmolekulaikat is az ionok kozott miikddd ionos kotés tartja 0ssze. Ilyenek a
bazisok és a sok.

b) A potencialis elektrolitok tiszta cseppfolyos vagy szilard allapotban nem tartalmaznak
ionokat, hanem csak kovalens kotésti molekulakat. Beloliikk az oldoszerrel valo kol-
csOnhatés eredményeként keletkeznek ionok. Ilyen elektrolitok a savak.

Az oldott elektrolitokbol elektrolitos disszociacioval ionok keletkeznek. Altalaban:
Az elektrolitos disszociacio egy vegyiiletnek reverzibilis bomldsa, amelynek soran az
oldoszer hatasara elektromos toltéssel rendelkezd ionok keletkeznek.
A termikus (ho hatasara végbemend) és az elektrolitos disszociacio kozott alapvetd hason-
16sag, hogy mindketto

a) reverzibilis, egyenstlyra vezetd folyamat és

b) azonos mennyiségekkel (disszociaciofok (a) és disszociacid-allandod (K)) jellemez-

hetd.
o= n disszocialt
M fiinduiasi
ha o=1 teljes disszociacid (100 %)
0<a<l valamilyen fokl disszociécio (0-100 %)
a=0 nincs disszociacid (0 %)

Lényeges kiilonbség viszont, hogy

a) az elektrolitos disszociacié pillanatszerti, a termikus bomlas pedig iddigényes
folyamat,

b) a termikus disszociacional elektromos toltés nélkiili atomok vagy molekuldk, az
elektrolitosnal pedig elektromos toltésti ionok keletkeznek és

c) a termikus disszocidcio endoterm hdszinezetli folyamat, ugyanakkor az elektrolitos
csak elvileg endoterm, de az oldoszerrel vald kolcsonhatas miatt a gyakorlatban
lehet endoterm és exoterm hdszinezetdl is.

Egy KA altalanos tapasztalati képletli biner elektrolit (olyan elektrolit, amely molekuléja két
ionra, egy kationra és egy anionra disszocidl) vizes oldataban a

KA=K +A

egyensulyi folyamatban disszocial. Az erre felirt tdmeghatds-torvény a disszociacio-allandé
értékét adja:

crer
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[KT=[A]=oc és [KA]=(1-0)c

Ezek segitségével az Ostwald-féle higitasi torvénnyel megadhat6 a disszociacio-allandé:

2
a‘c
K, = .
l-a
Ha az a értéke egynél 1ényegesen kisebb (nagyon kis mértékii a disszociacio), akkor 1 —a = 1
miatt

2
K,~a'c|

A szamitasi feladatok megoldasanal gyakran hasznaljuk az ugynevezett tablazatos modszert.
A fenti 0sszefliggéshez jutunk el ezzel a mddszerrel is:

KA = K" + A
Kezdeti koncentracid c - -
Atalakult ac ac ac
Egyensulyi koncentracio . cac ac ac
illetve: (1 —a)-c

II1.11. tablazat
Tablazatos mddszer az elektrolitokkal torténd szamolashoz

A disszociacio-allando értékétdl fiiggden az elektrolitokat harom csoportba soroljuk:

ha Kq>1, eros,
ha  1>Kg>107, kozéperds és
ha Kq< 107, gyenge

elektrolitrol beszeliink. Legfontosabb az erds és a gyenge elektrolitok csoportja. A kézéperds
elektrolitok az elébbiek kozott &tmenetet képeznek.

II1.3.1.1 Gyenge elektrolitok

A gyenge elektrolitok csoportjaba soroljuk a legtobb szerves savat és bazist, valamint néhany
szervetlen sot is (pl. Hg(CN), vagy FeFs). A kismértékii disszocidcié miatt a gyenge elektro-
litok oldataiban kevés ion talalhato €s ezért ezeknek az egymasra gyakorolt hatasatol eltekint-
hetlink. Az ilyen oldatok idedlisnak tekinthetok és az azokra érvényes torvények alkalmazha-
tok rajuk. A disszocidcio miatt azonban mindenképpen nagyobb részecskeszammal kell sza-
molnunk. A termikus disszocidcidhoz hasonléan, a megndvekedett anyagmennyiség miatt az i
van'’t Hoff-faktort kell figyelembe venniink. A hig oldatok térvényei tehat csak i-vel modo-
sitva alkalmazhatok a gyenge elektrolitokra.

i=l+a-(v-1

ahol: 1= van’t Hoff-féle faktor
a = disszociaciofok
v =1 mol kiindulasi anyagbdl keletkezett molok szama
Példaul az aluminium-szulfat esetében:
Aly(SO4); a képlet, vagyis 5 mol ion fog keletkezni=>v=1=>1=1+a:(5-1)=1 + 4a
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A kovetkezd torvények érvényesek ekkor:

Ap:i.x.po
1000-m,,

m osz oa

r=i-c-R-T

AT =i ‘AT,

A masodik Osszefiiggés a fagyaspontcsokkenésre és a forraspont-emelkedésre egyarant vonat-
kozik. Az 0sszefiiggések a hig oldatok térvényeinek 0jabb alkalmazasi lehetdségét bizonyit-
jék. Eddig ugyanis azokat az oldott anyag molaris tomegének kiszamitasara hasznaltuk fel.
Ujabb alakjukban a disszociaciofok kisérleti meghatarozasara is lehetGséget adnak, mivel i
értéke attol fligg.

I11.3.1.2 Eros elektrolitok

Az elektrolitok ezen csoportjanal gyakorlatilag teljes disszocidcid valosul meg. Ide tartoznak
az erds savak és bazisok, valamint csaknem minden s6. Az er0s elektrolitok oldataiban a
gyakorlatilag teljes disszociacié miatt nagyon sok ion taldlhatd. Az ezek kozotti elektrosz-
tatikus egymadsra-hatds mar nem hanyagolhaté el. Ennek eredményeként minden ion nagy-
szamu ellentétes iont vonz magéhoz. Az utdbbiak a kdzponti iont szimmetrikus eloszlasban
veszik koriil és ionfelhot alakitanak ki. Az ionfelhdben taldlhato ionok kémiai reakciokban
nehezebben vesznek részt: tobbletmunka sziikséges, hogy azokat az ionfelh6bdl eltavolitsuk.
A kémiai reakcid szempontjabol tehat az adott ionnak csak egy része hatdsos. Ezt a részt
aktivitasnak nevezziik és a-val jeloljik. Az aktivitds a kémiai koncentraci6 fliggvénye €s az

a=fc

Osszefiiggéssel szamithato ki. Az egyenletben f az aktivitdsi koefficienst (egylitthat6t) jelenti,
amely mértékegység nélkiili szdm. Az aktivitas értéke nagy higitasti oldatokban a koncen-
tracioval egyezik meg, vagyis f = 1. Toményebb oldatokban viszont annyiban tér el attol,
amennyiben az oldat eltér az idedlis viselkedéstdl. Ekkor f <1 vagy f > 1.

Erés elektrolitok oldataira a disszocidcio-allando értékét aktivitdsok segitségével kell felir-
nunk. A KA biner elektrolit esetében

x _alk)-ala)

© alk4)

.....

A viz tobbszoros desztillacidoval annyira megtisztithatd, hogy az gyakorlatilag minden oldott
anyagtol mentes. Ennek ellenére vezeti az elektromos aramot. Ez a tapasztalat annak feltéte-
lezésével értelmezhetd, hogy a viz gyenge elektrolit és a

H,0 + H,0 = H;0" + OH
egyenlet alapjan ionjaira (oxoniumionra ¢s hidroxidionra) disszocialhat.

Nagyon gyakori az olyan tipust kémiai atalakulas, melynek soran a vegylilet egy protonja egy
masik vegyiiletre megy at. Az ilyen folyamatokat protolizisnek nevezziik. Amennyiben
ugyanannak a vegyiiletnek a molekulaira kertil at a proton, akkor autoprotolizisrél beszéliink.
Az elébbi folyamatra, a viz autoprotolizisére alkalmazhat6 a tomeghatas torvénye:
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[H,0'][OH ]
© [HOP

A nemdisszocialt viz koncentracidja gyakorlatilag allandonak tekinthetd, ezért az bevonhat6 a
K4 értékébe. Az igy kapott 0 allandot K -vel jeloljiik és a viz ionszorzatdnak nevezziik:

K, = [H;0"][OH]= 1,00-10™"* (mol/dm®)* (22 °C-on)

Mint minden egyensulyi allando, a K, is hdmérsékletfiiggd. A 111.12. tablazatban néhany adat
lathatd erre vonatkozdan:

Hoémérséklet (°C) Ky
0 0,13-10™"
22 1,00-10"
25 1,27-10™
50 5,95-10™
100 74,00-107"*
200 400,00-10™

II1.12. tablazat
A vizionszorzat hémérsékletfiiggése

A viz ionszorzata azt jelenti, hogy tiszta vizben az oxoniumionok ¢€s a hidroxid-
ionok koncentracidinak szorzata adott hdmérsékleten allando.

A viz autoprotolizise miatt marpedig a vizben mindig van oxéniumion ¢és hidroxidion. Tiszta
vizben a két koncentracié megegyezik, vagyis 22 °C-on

[1,07]= o= JK, =1,00-107 mol/dm’.
Ha a vizhez savat adunk, akkor az oxdniumionok koncentracioja (ezaltal az aktivitdsa) novek-

szik, a hidroxidionoké pedig csokken ugy, hogy szorzatuk tovéabbra is az adott hémérsék-
lethez tartoz6 K, legyen. Ha valamilyen bazist adunk a tiszta vizhez, akkor a hidroxidionok

crer

sanak) rovasara. Altalanosan tehat azt mondhatjuk, hogy

savas kémhatast az az oldat, amelyben [H;O']> 1,00-107" mol/dm’ és bazikus
kémhatasu az oldat, ha [OH] > 1,00-107 mol/dm® 22 °C hémérsékleten.

A szamok normal alakjaval elég koriilményes szdmolni, ezért Sorensen dan kémikus javas-
latara bevezették a pH fogalmat.

A pH vagy hidrogénkitevé az oldat oxdniumion-aktivitdsanak tizes alapt loga-
ritmusanak -1-szerese, vagyis

pH = - 1g a(H;0").

Hig oldatokban az aktivitasok helyett szamolhatunk a koncentracioval is.
A pH értéke vizes oldatokban 0 és 14 kozott valtozik:

savas kémhatast oldatoknal 0<pH<7
semleges kémhatasu oldatoknal pH=7
lugos kémhatast oldatoknal 7<pH<14.
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o= ov]

2 [H30] > [on] I [Ms07] < [on] 14

né a savassag, csokken a pH csidkken bazikussag. né a pH

Sem nullanal kisebb, sem 14-nél nagyobb pH érték nem lehet: ilyen értékekhez olyan nagy
sav-, illetve baziskoncentraciok tartoznak, hogy azoknal az elektrolitok disszociaciofokat nem
lehet még kozel sem egynek tekinteni.

Mind gyakrabban szamolunk a hidroxidion-aktivitas tizes alapu logaritmusanak -1-szeresével,
a pOH-val, illetve a vizionszorzat tizes alapt logaritmusanak -1-szeresével, a pK,-vel.

pK, =-lg K,
pOH = -1g a(OH")
pK, =pH + pOH = 14.

I11.3.3 Az eros és gyenge elektrolitok pH-ja
I11.3.3.1 Az eroés elektrolitok pH-ja

Az elézéekben emlitettiik, az erds elektrolitok esetén gyakorlatilag teljes disszociacid valosul
meg. Ide tartoznak az erds savak €s bazisok, valamint csaknem minden s6. Az er6s elektro-
litok oldataiban a gyakorlatilag teljes disszociacidé miatt nagyon sok ion talalhatd. Az ionfel-
hében talalhato ionok kémiai reakciokban nehezebben vesznek részt: tobbletmunka sziiksé-
ges, hogy azokat az ionfelh6bdl eltavolitsuk. A kémiai reakcidé szempontjabodl tehat az adott
ionnak csak egy része hatdsos. Ezt a részt aktivitasnak nevezziik és a-val jeloljiik. Az aktivi-
tas értéke nagy higitasti oldatokban a koncentracioval egyezik meg. A teljesen ionizalt erds

T

megadhato a kovetkezd Osszefiiggéssel:
pH=-1g [HA]

Hasonl6 megfontolasok alapjan, a teljesen ionizalt bazisok (BOH) esetén a [OH] megegyezik

s

pOH = - Ig [BOH]
A megkapott pOH érték pedig a K, érték ismeretében pH-ra alakithato.

I11.3.3.2 Gyenge elektrolitok pH-ja

.....

vezetd folyamatokkal fejezhetdk ki:
HA = H +A és  BOH = B'+OH"
A disszociacio-allandok (savi disszociacios allando €s bazisallando):

)]

_s} o]
© [m4]

= " [BOH]
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A gyenge savak disszociacid-allandojat K-sel, a gyenge bazisokét pedig Ky-vel jeloljiik.

A tobbértékt savak €s a tobbértékli bazisok tobb 1épésben disszocidlnak. Az elsd 1épésben az
elsd, a kovetkezében a masodik stb. proton, illetve hidroxidion disszocial. Ebben az esetben
tobb disszociacios allandoval szdmolunk. Gyenge savak pH-jdnak szdmitasanal figyelembe
kell venni, hogy a sav koncentracidja nem egyezik meg az [H;O] -val. Barmilyen egyértékii
gyenge sav (HA) esetében érvényes Osszefiiggés:

[H30+]=W

Egyszeriibb szamitasok érdekében hig oldatokban az aktivitds helyett koncentracidval

crer

s

gyenge bazisok (BOH) hidroxidion-koncentracidja.

lor-|= J[BoHT k,
II1.3.4 A sok hidrolizise

Minden olyan folyamatot, melyben valamely vegyiilet viz hatdsara kémiai reakcioban elbom-
lik, hidrolizisnek nevezziik. A sok hidrolizisének folyamata a kovetkezd jellemzd tulajdon-
sadgokkal rendelkezik:
a) A hidrolizis megfordithato, egyensulyra vezeto olyan folyamat, mely a k6zombosités
ellentétes reakcidja. A HA sav és a BOH bazis kozotti

HA + BOH = BA + H,O

reakcid tehat kozombosités a felsd, hidrolizis az als6 nyil irdnydban. A két folyamat

egymastol elvalaszthatatlan, mindkettd egyidejiileg zajlik le.

b) A hidrolizis alapveté komponense a viz. Altalanos szabaly, hogy minél gyengébb a
hidrolizis soran felszabadul6 sav vagy bazis, annal nagyobb mértékii a hidrolizis.

¢) A hidrolizisre alkalmazhato a tomeghatas torvénye. Példaul a natrium-acetat

CH3COONa + H,O = CH3COOH + NaOH, illetve

CH;COO" + H,O = CH3COOH + OH

egyenlettel leirhatd hidrolizisnél
K - [CH,COOH]-[OH ]
‘ [CH,COO 1-[H,0]

Ebbdl kovetkezik, hogy a hidrolizis visszaszorithatd, ha az oldathoz példaul megfeleld

mennyiségii NaOH-ot adunk.
Sok hidrolizise csak akkor kovetkezhet be, ha az oldatban szerepld sav vagy bazis, vagy
mindkettd gyenge. Erds savakbodl és erds bazisokbol keletkezett sok nem hidrolizalnak (pl.
NaCl, K,SO4, NaNOs stb.). A gyenge bazisbol és gyenge savbol keletkezett s6 hidrolizisekor
figyelembe kell venni a sav- €és a bazis disszociacid-allanddinak aranyat. Amelyik nagyobb,
olyan lesz a kémhatas.
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I11.3.4.1 Gyenge savbdl és erds bazisbdl keletkezett s6 hidrolizise
A BA altalanos tapasztalati képletii so hidrolizise:
B"+A +H,0 = B"+OH + HA, vagyis

A"+ H,O = OH + HA.

A savmaradékion reagal tehat a vizzel és a keletkezett szabad hidroxidionok miatt az oldat
bazikus kémhatéasu lesz. A tomeghatés térvény alapjan
« _[HAI[OH]
© [47])[H,0]

[H,O] pedig allandd, a hidrolizis-allando (Kp) a kovetkezoképpen adhatéo meg:

_[OH"]-[HA]
- C

Kh
Az emlitett sooldat hidrogénion-koncentracidja illetve pH-ja az alabbi 0sszefiiggések
segitségével adhatok meg:

K, K,

[H30+]: c

SO

_ pKv + pKv +1gcs0'

H
P 2

I11.3.4.2 Gyenge bazisbdl és erds savbol keletkezett s6 hidrolizise
A folyamat a gyenge bazis kationja és a viz kozott jatszodik le:

B"+2 H,0 = BOH + H;0".

A keletkezett oxonium-ionok hatasara savas kémhatast tapasztalunk. A tomeghatas-torvény
alapjan
« _LH,0"1-[BOH]
© [B']'[H,0)

crer

[H,O] pedig allando, a hidrolizis-allandé (K;) a kovetkezéképpen adhatd meg:

_[H,0"]-[BOH]

C._.

SO

K,

Az emlitett sooldat pH-ja az alabbi 0sszefliggés segitségével adhaté meg:

pH = pK,—pK, —lgc
2
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I11.3.5 A puffer-oldatok és pH-juk

Gyakorlati szempontbdl igen fontosak azok az elektrolit-egyenstlyok, amelyek
— gyenge sav ¢s annak erds bazissal alkotott sdjanak, vagy
— gyenge bazis €s annak erds savval alkotott sdjanak
vizes oldataiban allnak eld. Ezek az egyensulyi rendszerek igyekszenek kiegyenliteni a pH-
juk megvaltoztatasara iranyulo kiilsé hatasokat (sav vagy bazis hozzdadasa, higitas) és ezért
kiegyenlit6 vagy puffer-oldatoknak nevezziik azokat.
Ilyen oldat az ecetsavat és natrium-acetatot egyidejiileg tartalmazo oldat.
Ha az oldathoz kis mennyiségli s6savat adunk, akkor az oldatba juté oxoniumionok az
ott talalhato acetat-ionokkal kismértékben disszocialo ecetsavat alkotnak. Az oldat pH-
ja emiatt igen kis mértékben fog csak megvaltozni, hiszen az oxoniumionok gyenge
savva egyeslilnek.
Kis mértékli bazis hatasara a pH szintén csak kismértékben valtozik meg, mert a bazis
az ecetsavval sot és vizet alkot.

A szamitasokhoz alkalmazott 6sszefiiggések:

(1,01 = k, 5] pH = pK, —1gE%)
[s0] [s0]
. [bdzis] o [s6]
[OH 1=K, (0] pH =pK, - pK, —1g [hdzis]

I11.3.6 Az oldhatosagi szorzat

A tomeghatas torvénye szilard—folyadék heterogén egyensulyi rendszerekre is kiterjeszthetd.
Ezt az teszi lehetdvé, hogy minden szilard test egyemsulyban van az oldataban talalhato
ionjaival, ha a telitett oldattal érintkezik.

Induljunk ki a vizben nagyon rosszul oldodo eziist(I)-bromid biner elektrolitbol. A vizben
annyi oldodik beldle, mint amennyi az oldhatésaga. Ez adott hdmérsékleten allando:
[AgBr] = éalland6. Ugyanakkor az oldott eziist(I)-bromid ionjaira disszocial:

AgBr = Ag’ +Br.

A tomeghatés torvényének alkalmazaséaval:

K = [Ag"]-[Br ]
[AgBr]

Az [AgBr] = allandd, igy az bevonhaté a K. egyenstlyi allandoéba. Az 0j allandét L-lel
jelolve:

L=[Ag'][Br].
Az igy kapott L ionszorzatot nevezziik az eziist(I)-bromid oldhatésagi szorzatanak.

TetszOleges Osszetételii Bi,A, 0sszegképlettel felirhatod, nehezen oldodé so esetén:

‘ L= [Bn+]m_[Am—]n ‘
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Altalanositva megallapithatjuk, hogy

kevéssé 0ldodo elektrolitok telitett oldataban az elektrolit ionjai megfeleld hatvanyon
vett koncentracidinak szorzata allanddé homérsékleten allando szamot, az oldhatosagi
szorzatot adja.

Az oldhat6sagi szorzattal kapcsolatban meg kell jegyezni:

a) A fenti 6sszefliggés megkozelitden érvényes, mert csak akkor alkalmazhatd, ha a teli-
tett oldat hig. Ebben az esetben az ionok aktivitasi egyiitthatoi egynek vehetok.

b) A telitett oldatban csak az ionkoncentraciok szorzata allando; az egyes ionfajtak kon-
centracioi allandé hémérsékleten is valtozhatnak. Ha példaul barium-szulfat telitett
vizes oldatadhoz barium-klorid-oldatot adunk, akkor barium-szulfat valik ki. A megnd-
vekedett bariumion-koncentracié miatt ugyanis a szulfation-koncentraciénak csokken-
nie kell. Ez pedig az oldhatosag csokkenését jelenti. Altalanositva:
minden elektrolit oldhatésadga csokken, ha oldatdhoz k6zos iont tartalmazo elektro-
litot kis mennyiségben hozzaadunk.

¢) Az oldhatdsagi szorzat, és igy az oldhatdsag is novekszik a hdmérséklet emelésekor.

Az oldhatésag az anyagi mindségen €s a homérsékleten kiviil a jelenlévo elektrolit tulajdon-

sagatol is fligg.

Sajat iont
a) kis koncentracidéban tartalmazo6 elektrolit jelenlétében csokken és
b) nagy koncentraci6 alkalmazasa esetén pedig novekszik vagy csokken

az oldhatosag.

Idegen ionokat tartalmazo elektrolitok jelenlétében
a) nem valtozik az oldhatosag, ha annak koncentracidja kicsi és
b) novekszik az oldhatosag értéke, ha azt tdményebb oldatban alkalmazzuk.
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II1.4 Nemegyensulyi jelenségek elektrolitoldatban

I11.4.1 Az els6- és masodfaji vezetés

Az elektrokémia a fizikai kémidnak az a része, amely az elektromossag és a kémiai folya-
matok kapcsolataval foglalkozik. Olyan sajatsagokat tanulméanyoz, amelyek

a) makroszkopikus elektromossag hatasara bekovetkezd kémiai atalakulas és

b) kémiai valtozasok hatasara bekovetkezd makroszkopikus elektromossag
jelenségeiben nyilvanulnak meg.
Az elektrokémia egyik alapvetd és kisérletileg konnyen tanulmanyozhat6 jelensége az elek-
tromos dram vezetése. Az anyagokat az elektromos aram vezetése szempontjabol vezetok és
szigetelok csoportjaira osztjuk. A két csoport kozott éles hatarvonal nem htzhatd: vannak
olyan rossz vezet6k, amelyek egyben rossz szigetelok is. Illyenek a félvezetok.
A vezetOk ismét két, az els6faju és a masodfaju vezetok csoportjaiba sorolhatok.
Elséfaju vezetok
Az els6faju vezetdkben (elektronvezetokben, fémvezetokben) az elektromos aramot a poten-
cidlkiilonbség hatdsara egy iranyban rendezetten elmozduld szabad elektronok hozzak 1étre.
Az elektromos dram benniik kémiai valtozast nem idéz eld. Ellenéllasuk a hdmérséklet emel-
kedésével novekszik, vezetoképességiik pedig ennek megfeleléen csokken.
Ide tartoznak a fémek, az 6tvozetek €s a grafit. (Az utobbi ellenallasa a hdmérséklet emelke-
désekor csokken.) Bizonyos 6tvozetek ellenallasa gyakorlatilag nem fiigg a hémérséklettol.
Masodfaju vezetok
A vezetdk kémiai szempontbol fontosabb csoportjat a masodfaju vezetdk (ionvezetdk, elek-
trolitok) alkotjdk. Ezekben az elektromos aramot az elektrolitos disszociacid eredményeként
keletkezett ionok vezetik. Ezek ellenallasa a homérséklet emelkedésével cs6kken, tehat veze-
toképességiik novekszik.
Az elektromos aram vezetésében mindkét ionfajta részt vehet. A vezetésnek ezt a fajtdjat
bipolaris vezetésnek nevezziik. Olvadt vagy oldott allapotban minden elektrolit ilyen vezetd.
Néhany szilard soban azonban az elektromos potencialkiilonbség hatasara csak az egyik ion-
fajta mozdulhat el. Ezt a jelenséget unipolaris vezetésnek nevezziik. Ilyen tulajdonsagu pél-
daul a kationvezetd eziist-klorid és eziist-szulfid (csak a kationok mozdulnak el) és példaul az
anionvezeto 6lom(II)-fluorid és barium-klorid (csak az anionok vezetnek). Az unipolaris veze-
tok nagymértékben kiilonb6z6 nagysagu ionokbol épiilnek fel: a kisebb atmérdjii ionok moz-
dulnak el a nagyobbak altal alkotott ionracs hézagaiban.
Az ionvezetOk belsejében az elektromos dram vezetése nem jar kémiai atalakulassal. Azokon
a helyeken azonban, ahol az elektromos aram az ionvezetobdl fémvezetdbe, vagy a fémveze-
tobol ionvezetdbe 1€p (az ionvezetdk és az azokba meritett elsdfaju vezetdk, az elektrédok
érintkezési feliileténél), kémiai valtozas all eld. A vezetés mindségének megvaltozasa ugyanis
ionok semlegesitddésével vagy ionok keletkezésével jar egyiitt. Példaul:

2CI'=Cl, +2¢ és

Cu=Cu' +2¢.
Azt az elektrodot, melynél az elektronaram az ionvezetdbe 1ép (tehat negativ elektromos tol-
tésll), katddnak nevezziik, melynél az elektronok az ionvezetdbdl 1épnek a fémvezetdbe,
anddnak nevezziik. Ez utdbbi a pozitiv toltésii elektrod.
A kémiai atalakulas azért kdvetkezik be, mert az elektronok nem mehetnek at az ionvezetobe,
az elektrolit ionjai pedig nem léphetnek be az elektrédba. A katddnal elektronok csak gy
juthatnak az ionvezetdbe, ha az odaérkezett kationokat atomokka alakitjak at. Példaul

Zn*" +2¢ = Zn.
Hasonl6 okok miatt az anddnak az anionok atadjak elektronjaikat. Példaul

40H =2H,0+0,+4e.
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I11.4.2 A fajlagos vezetés és befolyasolo tényezoi

A vezetdk jellemzése torténhet vezetoképességiik segitségével is. Ez alatt az ellenallas (R)
reciprok értékét, vagyis egységnyi feliilethez tartozo aramerdsség értéket értjik. Egységnyi
tehat a vezetdképesség akkor, ha 1 V fesziiltség hatdsara éppen 1 A dramerdsséget hoz létre.
Az elektrolitok esetében gyakrabban hasznaljuk a fajlagos vezetést (fajlagos vezetoképesse-
get), amely a fajlagos ellenallas (p) reciprok értéke. Jele: k; és az I hosszusagu, valamint A
keresztmetszetli elsdfaju vezetok szamitasara szolgalo

] R A
R=pt| o _r4
P P=

Osszefiiggésbol konnyen megadhatjuk értékeét:

K=

i
A-R|

1
P

A fajlagos vezetés az egymastol 1 cm tavolsagban 1évé 1-1 cm® feliiletii elektrod
kozotti (azaz 1 em’®) elektrolit-oldat ellenallasanak reciprok értéke, ha az aram az
elektrodokra merdlegesen halad.

Mértékegysége:

[x] =ohm”'m” = S'‘m’|. (siemens)

Gyakorlati egységként a S-cm™' -t alkalmazzuk.

A fajlagos vezetOképesség értékét az alabbi tényezdk hatdrozzak meg:
a) a homérseklet: emelésekor az esetek tobbségében ndvekszik a fajlagos vezetés;
b) az ionok szama (koncentracio),
C) azionok téltésszama,
d) az ionok kozott miikodo erohatdasok;
€) az ionok vandorlasi sebessége.

I11.4.3 A molaris fajlagos vezetés

A fajlagos vezetés értéke a koncentracioval valtozik, ez a valtozas azonban nem egyértelm.
Egyszertibbé valik a helyzet akkor, ha a fajlagos vezetést azonos (példaul molaris tdémegnyi)
anyagmennyiséget magaban foglalé oldatra vonatkoztatjuk. Az ilyen feltételek mellett mérhe-
t0 vezetést molaris vezetésnek (moldris fajlagos vezetésének) nevezzik.

Az egymastol 1 cm tavolsagban 1évo elektrodok kozott molaris tomegnyi elektrolitot
tartalmazo oldat vezetoképességét moléris vezetésnek (molaris fajlagos vezetésnek) ne-
vezzik és A.-vel jeloljuk.

A molaris vezetés V-szerese (V = higitas; a koncentracié reciprok értéke, vagyis V=1/c) a

fajlagos vezetésnek:

Mértékegysége, ha a higitast m*/kmol-ban adjuk meg:

[Ac]zS-m2 -kmol ™|,
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A gyakorlatban tobbnyire a S-cm”*mol™ egységet hasznaljuk. Ennek alkalmazasakor azonban
cm’/mol-ban megadott higitassal kell szamolni! Az ebben az egységben megadott higitas és a
mol/dm’-ben kifejezett kémiai koncentracio (c) kozotti

1000
C

%

Osszefliggés felhasznalasaval a kovetkez6 képletet kapjuk:

A

c

1000 x

C

Minden elektrolit-oldat molaris vezetése novekszik a higitassal és egy hatarérték fel¢ kozele-
dik. Ezt a hatarértéket a végtelen hig oldat molaris vezetésének (végtelen hig oldat molaris
fajlagos vezetésének vagy hatarvezetésnek) nevezzik és A.-nel jeloljiik. Ertéke az elektrolit
erésségétdl fiigg: legnagyobb (kozel 40 S'm*kmol™) a savak oldatainal, kisebb (koriilbeliil
25 S'm*kmol™) bazisokat tartalmazé oldatokban és legkisebb (10 S'm*kmol™ koriili) sok
oldatainal.
A molaris vezetoképesség higitasfiiggése két alapvetd okra,
a) az elektrolitos disszocidciora (a higitassal novekszik a disszociacié mértéke és ezzel
elektromos vezetésben részt vevo ionok szama) és
b) az ionok kozétti kolesonhatdsokra (adott ion vezetése attol fligg, hogy milyen és meny-
nyi masféle ion van még jelen az oldatban)
vezethetd vissza.
A ,,végtelen hig” erds elektrolit-oldatok moléris vezetését gyakorlatban nem lehet ugy megha-
tarozni, hogy megmérjiik az oldat vezetését, mert nagyon sok szennyezddés is lehet az oldat-
meghatarozzuk a moléris vezetést, azt a koncentracidé négyzetgyokének fliggvényében abra-
zoljuk ¢és extrapolacioval grafikusan hatarozzuk meg A, értékét. Erds elektrolitok esetében
ugyanis érvényes a Kohlrausch-féle szabély, amely szerint az oldat koncentracidja és annak
molaris vezetése kozott a

A, -A, =Ac
Osszefiiggés all fenn (az A egy, az oldatra jellemz6 allando).
Gyenge elektrolitok esetében a molaris vezetés novekszik a higitassal, kisérletileg nem hata-
rozhaté meg 4, értéke, a Kohlrausch-féle szabaly nem hasznélhato. Ezért kizarolag szami-
tassal adhaté meg a A, értéke.
A molaris vezetéssel kapcsolatosan altalanosan megéallapithato, hogy a homérséklet emelé-
sekor értéke
er6s elektrolitoknal mindig novekszik, mig
gyenge elektrolitok esetében pedig vagy ndvekszik vagy csokken.
A molaris vezetés homérsekletfiiggése harom homérsékletfiiggd tényezore vezethetd vissza:
a) az ionok mozgékonysaga,
b) a vezetoképességi koefficiens €s
¢) a disszocidciofok.
A disszociaciofok megadhatd a kovetkezd egyszerti 0sszefiiggéssel:
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Ezt az O0sszefliggést felhasznédlva a disszocidcio-allanddé megadhatd az Ostwald-féle higitasi
torvény segitségével:

A ¢

4

K,=
A, (A =A)

I11.4.4 Az ionok mozgékonysaga

Ha az elektrolit-oldatokba meritett elektrodok kozé potencialkiilonbséget kapcsolunk, akkor
az ionok elmozdulnak: a kationok a katod, az anionok pedig az anod felé. Az ionoknak ezt az
elmozdulésat ionvandorldsnak nevezziik.
Az ionvandorlas nagysaga fligg

a) az ionok anyagi min0ségétol,

b) az elektromos térerd nagysagatol és

¢) azionok és az oldoszer kozotti surlodastol.
Az ionvandorlas nagysaga az ionvandorlas sebességével jellemezhetd. Ez azzal a sebességgel
adhaté meg, melyre az ionok 1 V-em™ (vagyis egységnyi) potencialkiilonbség hataséra tesz-
nek szert.
Abszolut mozgékonysagnak az 1 V-em™ potencialkiilonbség esetén mért ionsebességet akkor
nevezziik, ha az oldat végtelen hig és a hdmérséklet 18 °C.
Az ionmozgékonysagot kizarolag a kérdéses ion anyagi tulajdonsdga hatdrozza meg és
fiiggetlen minden mas, az oldatban taldlhaté ion mindségétdl. Ezt a megallapitast az ionok
fiiggetlen vandorlasanak Kohlrausch-féle torvényének nevezziik.
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III.5 Elektrokémia

I11.5.1 Az elektrodpotencial és a standardpotencial

A kémiai energia alkalmas berendezésben barmilyen energiafajtava atalakithat6. Ez az at-
alakitds meg is fordithatd: megfeleld koriilmények kozott a kiilonféle energiak atalakithatok
kémiai energiavd. Az energidk koziil a tovabbiakban kiemeljiik az elektromos energiat és
ennek, valamint a kémiai energia kolcsonos atalakulasanak lehetdségeivel fogunk foglalkozni.
A két ellentétes folyamatot galvanizmusnak, illetve elektrolizisnek nevezziik:

galvanizmus

kémiai energia < > elektromos energia

elektrolizis

I1I.5.1.1 Az elektrodpotencial

Az elektromotoros erd (Emg) kialakitasdban minden olyan potencialkiilonbség szerepet jat-
szik, amely eltéré Osszetételii anyagok érintkezési feliileténél, a fazishataroknal alakul ki.
Az elektrolit-oldat és az abba meriil6 fém érintkezési feliileténél kialakuld potencialkiilonb-
séget elektrodpotencialnak (g), a két oldat érintkezésénél kialakuldt pedig diffuzids potencial-
nak (eqifr) nevezziik. Ezek segitségével a galvanelemek elektromotoros ereje:

Eme = €1 — & + €difr.

Egyszerlibben kapjuk az elektromotoros erd értékét, ha

a) mindkét elektréd azonos Osszetételli oldatba meriil,

b) mindeniitt azonos dsszetétell oldattal kotjiik 0ssze az elektrodokat és

c) acella allandé homérsekleti.
Ebben az esetben ugyanis a cella egyensulyi rendszer: az oldatban nem 1ép fel potencialkii-
l6nbség. Ezért a diffizids potencial mellett elhanyagolhatd. Tehat

a galvanelem elektromotoros erejét két elektrodpotencial kiillonbségeként kapjuk meg:

EME =& — &.

Elektromotoros erdnek egy fesziiltségforras két polusa kozott fellepo potencialkiilonbséget
akkor nevezziik, ha

a) azokat végtelen nagy ellenallason keresztiil zarjuk rovidre (nyitott aramkor) és

b) a polusok egyensulyban vannak a kérnyezé anyagokkal.
Eyg-vel jeloljiik és e.m.e.-ként roviditjiik. Mértékegysége: 1 V.

IT11.5.1.2 Az elektrodpotencial kiszamitasa

Egy redoxi folyamat az

ared =box+e
altalanos egyenlettel irhato fel. Ennél a red és az ox a redukalt, illetve az oxidalt alakot, az a

¢és b pedig a sztéchiometriai szamokat jelenti. Ezen reakcid alapjan T hémérsékleten az elek-
trodpotencialt a kdvetkezdképpen irhatjuk fel:
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R-T

o Jot

© [red]"

g, =&y +2,303-

Ezt az Osszefliggést Nernst-féle elektrodpotencidl-egyenletnek nevezziik. Az egyenletben a
szogletes zardjelben 1évd kifejezések az elektrodreakcidban részt vevd anyagok aktivitasat

crer

lettd] fliggd allandot.
Behelyettesitve 25 °C homérsékleten az egyetemes gazallandd, valamint a Faraday-allando
(96 485 C/mol) értékeit, az egyenlet egyszerlibbé valik:

b
£y5 = &95 +0,0591- lg%_

A normaélpotencial az egységnyi ionaktivitasi oldatban mérhetd elektrodpotenciallal egyezik
meg. A gyakorlatban ugy jarunk el, hogy az ugynevezett normal hidrogénelektrod elektrod-
potencialjat valasztjiuk nullanak és erre vonatkoztatjuk a tobbi elektrod normalpotencialjat.

A normalpotencidl a hdmérséklet fliiggvénye, ezért célszerli azt valamely konkrét hémérsék-
letre megadni. A 25 °C hémérsékleten mért normalpotencialokat standardpotenciialoknak

nevezziik és &, -lal jeldljiik.

111.5.2 Az elektrodok

Elektréodnak nevezziik az elektrolitoldattal érintkezésben 1évo olyan elektronvezetot,
a) melynek feliileténél kialakuld potencidlkiilonbség fesziiltségforras alapjaként szol-
galhat (galvanizmus) €s
b) amely az elektromos aramnak az elektron- és az ionvezetd kozotti athaladasat kozvetiti

(elektrolizis).

Az elektrodok osztalyozhatok:

L. csoportositas
Reverzibilis az elektrolitoldattal
egyensulyban 1évé olyan elek-
trod, melynek feliiletén kialakult
elektrokémiai valtozasok ellen-
tétes iranyt aram segitségével
megfordithatok.

2+
ZN0(fem) = 70" (olda)

I1. csoportositas
Oldodo elektrodnak tekinthetd
példaul elektroliziskor a rézandd
réz(Il)-szulfat-oldatban, mert
ekkor a réz ionok forméjaban
oldodik.

I11. csoportositas
Elsofaju elektrod a sajat ionjait
tartalmazé oldataval vagy olva-
dekaval érintkezd reverzibilis
elektrod, melynek potencidljat az
ionaktivitason kiviil csak a hé-
mérséklet hatarozza meg.

Irreverzibilis az az elektrdd,
melynél ellentétes iranyt elek-
tromos aram egymastol kiilon-
boz0 atalakulasokat eredményez.

Nem old6d6 vagy indifferens
elektrod példaul az anodként
vagy katodként kapcsolt platina-
elektrod.

A masodfaju elektrod olyan
fémbol készilil, mely kevéssé
0ldodo sojaval és a s6 anionjat
meghatarozott aktivitasban tar-
talmazo6 elektrolitoldattal érint-
kezik. Ilyen példaul a kalomel-
elektrod.

II1.13. tablazat

Az elektrodok osztalyozasanak lehetdségei
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Mivel az aramvezetés mechanizmusa a fazishatdrnadl megvaltozik, ezért az elektrodoknal
mindig kémiai atalakulasok, un. elektrodfolyamatok jatszoédnak le. Ez a kémiai atalakulés az
anédon mindig oxidacio, a katédon pedig mindig redukcio.

Andd (oxidacio) Katod (redukcid)
Galvanizmus — +
Elektrolizis + —

II1.14. tablazat
Az elektrodok neve és toltése az elektrokémiai cellakban

Az elektrodfolyamatok olyan kémiai atalakuldsok, melyek az elektrodokon kiilsd fesziiltség-
forras hatdsara, vagy galvanikus folyamatokban az elektromos aram termelése kozben jat-
szodnak le.
Elektrédfolyamat lehet:

a) kationok keletkezése vagy toltésvesztése, példaul:

Cu=Cu'+2e¢.

b) anionok keletkezése vagy toltésvesztése, példaul:
40H = 0,+2H,0+4¢.

¢) 1onok toltésszamanak valtozasa, példaul:

Sn*" = Sn*" +2¢.

d) komplexionok képzddése, példaul:
Zn+4 CN = [Zn(CN),]* +2 .

I11.5.2.1 Elsofaju elektrodok

Ezek az elektrédok elemi elektrodnak tekinthetdk: valamilyen elembdl €s az elem ionjat tar-
talmazé oldatokbdl allnak. A potencialmeghatdroz6 folyamat lehet valamely fém- vagy gaz-
atom (molekula) ionizécioja, illetve oldott ionok fém- vagy gazatomokka (molekuldkkd) ala-
kulasa. Ezért két tipusu elséfaju elektrodot kiillonbdztetiink meg: fém- €s gazelektrodot.

A fémelektrodok potencidlmeghatirozo folyamata tetszdleges, Me-vel jelolt fém esetében:

Me Me < Me™ +ze~  vagy lMe & lMeZ+ +e
zZ z
H A fémelektrodok félcelladiagramja:
z+
M Me | Me™ ...
II1.15. abra

Egy fémelektrod sematikus rajza

A gazelektrodoknal a potencidlmeghatarozo folyamat valamely gaz ionizacidja, illetve géz-
ionok semlegesitddése. Ezért a folyamatokat indifferens elektrodok kozvetitik. Ilyen példaul a
platina.

Egy X, gazzal késziilt gazelektrdd félcelladiagramja:

Pt, X, | X7,
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A potencialmeghatirozé folyamat pedig:

+ _ 1 1 + —
X X7 tze vagy —-Xeo—-X"zte .
z z

A gézelektrodok altalaban egyszerii felépitésiieck. Rendszerint olyan iivegedény, melyet a kér-
déses gaz ionjait tartalmazé elektrolitoldattal toltottek meg és az abba indifferens elektrodot
az alulrdl bevezetett gaz buborékai veszik koriil. A gyakorlatban legfontosabb a hidrogén-
elektréd.

A hidrogénelektrod olyan reverzibilis elek-
trod, melynek elektrodpotencialjat az oldat
oxo6niumion- (hidrogén) aktivitdsa hatarozza
meg. Az oldatba platinakorommal bevont
platina meril, amelyet p nyomast hidrogén-
gaz vesz koriil. A platina oldja a hidrogéngaz
egy részét, és hidrogénatomok keletkeznek.
Tehat a platina katalizalja a

H,=2H Pt

folyamatot. A platindban oldott hidrogén io-
nok form4jaban oldatba tud jutni. Igy a po- H I
tencidlmeghatarozo folyamat: 2
1 >
SH, e H' +e . II1.16. dbra
Egy hidrogénelektrod

I11.5.2.2 Masodfaja elektrédok

Az egyik legismertebb masodfaju elektrod az eziist-klorid elektrod, amelynek félcelladia-
grammja:

Ag | AgCL CI' | ... ,]

Az oldat az eziist-klorid oldodésa miatt kis
mennyiségll eziistiont tartalmaz. Az elektrod
tehat egy eziistelektrodnak is tekinthetd. Ag szal

O —téltényilas

Altaldnos tapasztalatként elmondhatd, hogy

minden masodfaju elektrod a nehezen oldodo —[—AgCl

sO anionjara nézve reverzibilis elektrodkent +—KCl-oldat
miikodik. A ) .
A masodfajii elektrédok dllandé elektrédpo- Hvegszuro
tencidllal rendelkeznek. Eppen ezért osszeha- II1.17. &bra
sonlito elektrodként alkalmazhatoak. Az eziist-klorid elektrod

Erre a célra az eziist-klorid-elektrédon kiviil leggyakrabban a kalomelelektréd hasznalatos,
melynek félcelladiagrammja a kdvetkezo:

Hg | Hg,Cl,, KCl-oldat | ...
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I:I A potencial-meghatdrozo folyamat:

2Hg+2ClI'=HgCl, +2¢

—1—tdltényilas A masodfaja elektrodok jelentdsek, mert
| Hg HQZCI2 KCI a) allando és reprodukalhatd elektrodpo-
tartalmu szilard tenciallal rendelkeznek és
fazis b) az egyetlen elektrolitoldat alkalma-
\ ) zasa miatt az elektromotoros erot az
\ KCI telitett oldata Eve=¢ — &
tivegfal Osszefliggéssel megadhatjuk.
nyilas uvegfritt
II1.18. abra
A kalomel elektrod

I11.5.2.3 Kiilonleges elektrodok
I11.5.2.3.1 Az iivegelektrod

Ez az elektréd egy iivegesd, melynek egyik végét kiilonleges
iivegbdl késziilt hartyaval, ugynevezett membrannal zarnak le.
Fontos tulajdonséaga, hogy vizes oldatokba meritve a membran
é§ az oldat kozott potencialkiilonbség alakul ki. Ez a poten- AgAgCl elektréd
cialkiilonbség megfeleld Osszetételli tivegnél az oldat oxo-
niumion-aktivitdsdval éppen ugy valtozik, mint a hidrogén-
elektrédoké. Mivel a membran és az elektrolitoldat kozotti po-
tencialkiilonbség fligg az oldat pH-jatol, ezért annak mérésére
hasznalhat6. A meghatarozas egyszerl, gyors, pontos, repro- HCI
dukalhato, vegyszert nem igényel, széles pH-tartomanyban

hasznalhato, elektrodmérgek, oxidalé anyagok nem zavarjak. Gyemenibein
Hatranya, hogy nagyon savas, fluoridion-tartalmt és forrd

oldatokban nem hasznalhato és az iiveg nagy elektromos el- 111.19. 4bra
lenallasa miatt érzékeny miiszer alkalmazésa sziikséges. Az iivegelektrod

I11.5.2.3.2 A redoxielektrod

Azokat a rendszereket, melyekben két komponens egymasbdl redukcidval, illetve oxidacidval
maradand¢é valtozas nélkul keletkezik, redoxirendszereknek nevezzik.
Ha egy redoxirendszerbe olyan sima feliiletli fémet martunk, melynek elég pozitiv az elek-
trodpotencialja, akkor ez

a) nem vesz részt az oxidacios-redukcios folyamatban és

b) az atalakulas toltésvaltozasat érzékeli (mintegy indikatorként viselkedik).
Ezeket az elektrodokat redoxielektrédoknak nevezziik. A redoxielektroéd a redoxirendszerben
talalhatd oxidalt és redukalt allapotu anyagok kémiai tulajdonsagatol, azok aktivitasatol €s a
hémérséklettdl fiiggd, jol meghatarozott potencidlkiilonbségre tesz szert. Ezt a potencialkii-
l6nbséget, mint elektrodpotencidlt, redoxipotencidalnak nevezziik.
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I11.5.3 A galvanelemek

A galvanelemekben a kémiai energiat alakitjuk at elektromos energidva. A kémiai reakciok
végbemenetelekor elektromos energia keletkezik a reakciohd helyett, ha
a) a kémiai reakcio ionreakcio,
b) areagald anyagok térben egymastol elvalasztottak,
c) az elkiilonitett anyagok atalakuldsai oxidacios, illetve redukcios folyamatoknak tekint-
hetdk és
d) areakcioterekben fém- és ionvezetok érintkeznek egymassal.
Galvanelem csak abban az esetben készithetd, ha az elébbi négy feltétel teljesiil.
A galvanelemekkel szemben tamasztott kovetelmények:
a) nagy legyen az elektromotoros erejiik,
b) nagy legyen a kapacitasuk, a bel6liik kinyerhet6 toltésmennyiség,
c) nagy legyen a tomegegységiikre vonatkoztatott kapacitasuk,
d) a kapocsfesziiltség értéke lassan csokkenjen és
e) olcso hatéanyagokbol eldallithatok legyenek.

Egy galvanelem szerkezete és felépitése: A galvanelem két félcellabol all, melyet sohid
vagy diafragma kot 0ssze. Jelen van még

= a negativ elektrod — ANOD
Fe — Fe*™ + 2¢”

elektronleadas 2> OXIDACIO;
sajat ionjat tartalmazd oldataba meriilve;
= a pozitiv elektrod — IKKATOD
Cu®’ +2e — Cu

ELEKTROLITOIK
I11.20. &bra elektronfelvétel 2> REDUKCIO;

Egy galvinelem szerkezeete sajat ionjat tartalmazo oldatdba meriilve;

A két félcella egy galvancellat alkot, melynek a
celladiagramjat a kovetkezoképpen irjuk fel:

() Fe(sz) | Fe* (aq) || Cu*'(aq) | Cu(sz) (+)

A fenti galvanelem nagy hatranya a hordozhatésag, az elektrolit folyékonysaga miatt.
I11.5.3.1 Primer elemek

A galvéanelemeket két, a primer és a szekunder elemek csoportjaira osztjuk fel. A primer
elemek koz¢ azok a galvanelemek tartoznak, amelyek

a) a hatéanyagok atalakuldsa utan ellentétes iranyu aram segitségével sem hozhatok is-

mét mikodoképes allapotba,

b) két elektrolitot tartalmaznak és

¢) viszonylag kis teljesitménytiek.
Igen nagy eldnylik, hogy helyhez nem kotottek €s ezért gyakorlati felhasznaléasi lehetdségeik
szinte korlatlan.
A primer elemek készitésében az jelentette a tovabbfejlddést, hogy szilard depolarizatort
kezdtek alkalmazni a cseppfolyos helyett. Igy jutottak el a kiilonbozd szdrazelemekhez. Egyik
legismertebb példaja a Leclanché-féle elem.
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Széenrud

/ Parafin

Olaj

Cinkrid

Tomeény
szalmiakso
oldat

Mazolatlan
agyaghenger

Uvegedény

II1.21. 4bra
A Leclanché-féle elem

A Leclanché-féle elem negativ polu-
sa lapos fenekli cinkhenger, pozitiv
polusa pedig depolarizator-masszaba
(60 % MnO,, 20 % korom, 10 %
NH4Cl és 10 % viz) agyazott szén-
rad. Az elektrolit gél allapotu; vizet,
NH4Cl-ot, ZnCl,-ot ¢és keményitot
tartalmaz. A cella diagramja:

(-) Zn | NH4Cl-oldat | MnO, | C()

Miikodés kozben a cinkhenger oldo-
dik, a szénelektrodon pedig hidrogén
fejlédik. Az utobbit a mangéan-dioxid
vizz¢ oxidalja és igy nem alakulhat
ki nagyobb mértékii polarizacid. A
potencialmeghataroz6 folyamatok te-

hat:

Zn=7n""+2¢
2 H;0" +2 MnO; + 2 ¢ = Mn,0; + 3 H,O

(-) polus (andd):
(+) polus (katod):

A potencidlmeghatarozé bruttd folyamat:

Zn+2 H;0" + 2 MnO, = Zn** + Mn,05 + 3 H,0
Az elem elektromotoros ereje 1,5 V, kapocsfesziiltség a terheléstdl fiiggben 1,3-1,4 V.
I11.5.3.2 Szekunder elemek (akkumulatorok)

Az ilyen tipust galvanelemek jellemzoi:
a) megfordithatban miikodnek (benniik a kisiitéssel ellentétes iranyu t6ltés az elhasznalo-
dott hatéanyagokat visszaalakitja),
b) egy elektrolitot tartalmaznak (ebben a hatdanyagok ¢és a kisiités soran keletkezett ter-
mékek oldhatatlanok) és
c) viszonylag nagy teljesitménytiek.
A legelterjedtebb két szekunder elem a savas 6lom- és a ligos Edison akkumuléator.
A savas akkumulator iivegbdl, milanyagbol vagy keménygumibdl készitett dobozban elhe-
lyezett 30-35 %(m/m)-os kénsavoldatba meriilé nagy feliiletli, tehat aktiv 6lom- és 6lom(IV)-
-oxid-lemezekbdl all. A lemezeket felvaltva helyezik el a dobozban és azok koz¢ a rovidzarlat
elkeriilése érdekében PVC lapokat helyeznek.
A cella diagramja:

(-) Pb | 30-35 %-0s H,SO4-oldat | PbO, (+)
A potencidlmeghataroz6 folyamatok:

Pb=Pb’> +2¢

Pb*" + SO,* = PbSO,

PbO, +4 H;0" +2 ¢ =Pb*" + 6 H,0
Pb*" + SO,* = PbSO,

(-) pOlus (andd):

1
2.
(+) p6lus (katod): 1.
2
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A celldban végbemend bruttd folyamat:

kistités

Pb + PbO, + 2 H,SOy4 (—) 2 PbSO4 + 2 H,O

Az elektromotoros er6 2,0-2,2 V.

A kisiités soran a sav higul, téltéskor pedig toményedik. A savmennyiség tehat az akkumu-
lator toltottségi allapotarol ad felvilagositast.

Az 6lomakkumulator néhany jellemzdje:

— Toményebb kénsavoldat nagyobb elektromotoros erdt biztosit. Ebben az esetben
azonban novekszik a belsd ellenallés és a suly.

— A frissen toltott akkumulator kapocsfesziiltsége 2,0-2,2 V, amely érték rovid id6 alatt
1,95 V-ra csokken. Innen mar csak lassan valtozik 1,8 V-ig. Az ilyen kapocsfesziilt-
ségli akkumulatort mar kimertiltnek kell tekinteni.

Héatranyai: nagy suly, gondos kezelés és torékeny edényzet.
Az Edison-akkumulator 20-25 %(m/m)-os KOH-oldatba meriilé acélkeretbe foglalt vaspor-
bol, illetve szintén acélkeretbe foglalt finom nikkelporral kevert Ni(OH);-bdl all. Elrendezése
az 6lomakkumulatoréval megegyezo.
A potencidlmeghatarozé folyamatok:

(-) pélus (andd): l.Fe=Fe* +2¢
2. Fe*" +2 OH = Fe(OH),
(+) polus (katéd):  1.2Ni+2H,0+2¢ =2Ni-H+2 OH
2.2 Ni(OH); + 2 Ni-H = Ni(OH), + 2 Ni + 2 H,0

Az akkumulatorban végbemend brutt6 reakcio:
Fe + 2 Ni(OH); <m—t> Fe(OH); + 2 Ni(OH),

Elektromos ereje 1,3 V, kapocsfesziiltsége 1,2-1,3 V és toltéfesziiltsége 1,6-1,7 V.
Néhany jellemzo6 tulajdonsaga:

— Hatasfoka 80 %-o0s, kisebb, mint az 6lomakkumulatoré.

— Mechanikai hatasoknak jol ellenall.

— Nagy intenzitasu, 16késszeri megterhelés nem befolyésolja karosan.

— Kiilonleges kezelést nem igényel, még raktarozas soran sem.

I11.5.4 A polarizacio és fajtai

Ha az elektrodokon akar kiils6 fesziiltségforrasbol szarmazo, akar galvanelemben termel6dott
elektromos dram halad keresztiil, akkor az elektrodpotencidl megvaltozik. Az elektromos daram
hatasara bekovetkezé potencidlvaltozast polarizdacionak nevezziik. A polarizacié mindig olyan
iranyu, hogy elektrolizisnél noveli a sziikséges fesziiltséget, galvanelemek esetében pedig
csokkenti a kapocsfesziiltséget.

A polarizaci6 tobb fajtajat ismerjiik: a koncentracids, a kémiai és az aktivalasi polarizaciot.

A koncentracios polarizacio eredményeként az elektrodokon tobb ion semlegesitédik vagy
keletkezik, mint amennyi a diffizié eredményeként oda-, illetve elvandorol.

Kémiai polarizacionak nevezzik azt a jelenséget, amely sordn a polarizacids aramot az elek-
trodok feliiletén el6alld kémiai valtozasok idézik eld.
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Aktivalasi vagy atlépési polarizacionak nevezziik a polarizacionak azt a fajtajat, amikor az
elektrodot a kationok toltésvesztéséhez negativabbd, az anionok toltésvesztéséhez pedig
pozitivabba kell tenni.

A polarizaciok mindegyike fiigg az aramstirtiségétol.

I11.5.4.1 Depolarizacio

Az elektrodok polarizaciojat csokkentd folyamatot depolarizdacionak nevezziik. Ez végbemehet
diffuzio vagy kémiai reakcio altal. Ez utdbbi esetben az elektrodok feliiletének kozelében
szilard vagy oldott anyagokat, un. depolarizatorokat alkalmazunk.

ITII.5.5 A levalasi potencial és a tulfesziiltség

Indifferens elektrodok kozott maradandd dramerdsséggel csak akkor elektrolizalhatunk, ha az
elektrolizalo fesziiltség egy minimalis értéket meghalad. Ezt a minimalis fesziiltséget bomlas-
fesziiltségnek nevezziik és Ep-vel jeloljik. A bomlasfesziiltség kizardlag az elektrolit anyagi
mindségétdl és az elektrolit koncentraciojatol fiigg.
A bomlésfesziiltségnél kisebb elektrolizalo fesziiltségnél sem nulla az aramerdsség értéke. Ez
annak tulajdonithato, hogy a termékek nem maradnak az elektrodok kézvetlen kdrnyezetében,
hanem eldiffundalnak onnan (depolarizacid6 megy végbe). Ennek potlasara kis értékii aram-
erosségre van sziikség. Ez a kis aramerdsség eredményezi a bomléasfesziiltség elérése elott az
un. maradékaramot. Ez csokkenti a diffuzio depolarizal6 hatasat és igyekszik fenntartani a
polarizalt allapotot.
A bomlasfesziiltségnek két részbol kell osszetevOdnie: a katdd és az oldat, valamint az andd
¢és az oldat kozotti potencialkiilonbségbdl. Az elektrolizis ugyanis csak akkor indulhat meg, ha
megvan a lehetdség az egyes elektrodokndl ionok semlegesitddésére, illetve képzddésére. Az
ehhez sziikséges potencialkiilonbséget levalasi potencidlnak (levalasi fesziiltségnek) nevez-
ziik. A bomlésfesziiltséget két levalasi potencial kiilonbsége adja meg.
Oldataink rendszerint tobb kationt és tobb aniont tartalmaznak. Konnyen bizonyithato, hogy
negativ iranyban novekvo katodfesziiltség hatdsdra elészor az a kation valik le, melynek
legkevésbé negativ a levalasi potencidlja. Az anionok koziil pedig mindig a legkevésbé pozitiv
elektrodpotencialu valik le a pozitiv iranyban névekvé anodfesziiltség hatasara.
A levalasi potencialnak megfeleld katod-, illetve anodfesziiltségnél csak akkor valnak le az
ionok az elektrodokon, ha semmiféle gatlo hatds nem 1ép fel: az elektrodfolyamatok
reverzibilisek. Ilyen folyamatok azonban a gyakorlat igényeit rendszerint nem elégitik ki,
mert az ilyen atalakulasok tobbnyire kis sebességliek. Az elektrodfolyamatok a kiilonféle
reakciogatlasok kovetkeztében irreverzibilisek. llyen esetben a szamitott és a tényleges
levalasi potencialok kozott kisebb-nagyobb eltérések lehetségesek.
A tényleges és a reverzibilis koriilmények kozott meért egyensulyi potencialok kiilonbségét
tulfesziiltségnek nevezziik. A tulfesziiltség a katodfesziiltséget negativabb, az anodfesziiltséget
pedig pozitivabb irdnyban tolja el, tehat noveli az elektrolizis energiaigényét. Ezzel szemben
néhanyszor éppen a tulfesziiltség jelenségét hasznositjuk:

a) Az elektrolitikus redukcio és oxidécio jo hatasfoka a ttlfesziiltségnek tulajdonithato.

b) A tulfesziiltség eredménye, hogy az 6lomakkumulatorok 2,2 V-ra feltolthetok.

c) Az alkéliklorid-elektrolizis esetében a hidrogén tulfesziiltsége miatt a higanykatédon a

natriumionok vesztik el el6bb a toltésiiket.

A tulfesziiltség értéke fiigg:

a) alevalasztand6 ion anyagi mindségétol €s aktivitasatol,

b) az aramslrliségtol,

¢) az elektréd anyagi mindségétdl, valamint feliiletének fizikai allapotatol,
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d) ahdmérséklettdl (novelésével a tilfesziiltség csokken) €s
e) az elektrolizis idGtartamatol.
Az aramsiirliség emelésével minden esetben novekszik a talfesziiltség.
A tulfesziiltség oka elsésorban az, hogy az ionlevalasztasnal valamelyik részfolyamat lassu.

I11.5.6 Az elektrolizis

A masodfaju vezetdk egyik fontos tulajdonsaga az, hogy benniik az elektromos egyenaram
vezetése kémiai atalakulast idéz eld.

Azon jelenségek Osszességét, melyek akkor allnak eld, ha elektromos dram halad at
elektroliton, elektrolizisnek nevezziik.

Az elektrolizis két f6 folyamatbol tevodik Gssze: primer (elsddleges) €s szekunder (masod-
lagos) folyamatokbol.

Az elektrolizis primer folyamatan az ionok elmozdulasat az elektrodok felé és azok semlege-
sitodéséet ertjiik. A sésav elektrolizisekor a katodnal a

H,O0+e¢ =H+ OH,
az anodnal pedig a
Cl=Cl+¢

redukcids és oxidacios folyamatok jatszodnak le.

Az elektrolizis szekunder folyamataban az elektrodoknal levalt anyagok reakcioba lépnek
egymassal, vagy az oldat valamelyik alkotojaval. A sosav elektrolizisekor keletkezett hidro-
gen- és kloratomok a

H+H=H, és Cl+Cl=ClL

folyamatokban molekulava egyesiilnek. A gazfejlédés miatt ez a jelenség jol megfigyelhetd.

Mas tipusu szekunder folyamatokkal taldlkozunk, ha példaul cink-elektrodok kozott cink-
-kloridot elektrolizalunk. Ebben az esetben az anddon a

Cl'=Cl+¢

egyenlettel leirhato primer folyamatban keletkezett kloratomok az elektrod anyagéval 1€pnek
reakcioba:

Zn + 2 Cl = ZnCl,.

Ennek az eredményeként az andd tomege allandoan csokken. Ugyanez a jelenség figyelhetd
meg az aluminiumgyartaskor alkalmazott elektrolizis esetében, ahol az anodszén fogy a
keletkez6 oxigéngaz hatasara.

Az elektrolizis targyaldsakor mindig figyelembe kell venniink az alabbi szempontokat:
¢) Az elektrolizishez mindig nagyobb fesziiltség kell, mint a 1étrejott galvanelem Eyg-je.
d) A katédon redukcié megy €s negativ toltési.
e) Az anddon oxidacid megy €s pozitiv toltési.
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f) Vizes oldatok elektrolizise esetén a katodon csak azok fémek képesek levalni, melyek
el, >-083V

25°c . Ellenkez6 esetben a viz katddos bomlasa valosul meg:
2H,0+2¢ =H,+20OH

g) Vizes oldatok elektrolizisekor az anodon az Osszetett ionok (pl. szulfat-, nitrat-, karbo-
nation stb.) nem képesek levalni. Ekkor anddos vizbontas megy végbe:

2H,0=0,+4H +4¢

I11.5.6.1 Az elektrolizis mennyiségi torvényei

Faraday I. torvénye értelmében az elektrodokon levalt anyagmennyiségek egyene-
sen aranyosak az elektroliton athaladt toltésmennyiséggel, vagyis az dramerdséggel €s
az elektrolizis idejével:

m=kQ=kIt
Az Osszefiiggésben szerepld k aranyossagi tényezot elektrokémiai egyenértéknek nevezziik.
Mértékegysége: kgrA™'s™'. Gyakorlati egységként: mg-A™'-s'-et hasznaljuk.

Béarmilyen elektrolitoldatokb6l 1 molnyi anyagmennyiség levalasztdsdhoz a toltés-
szam-valtozassal megszorzott azonos toltésmennyiség sziikséges.

Ez a Faraday-nyi t6ltésmennyiség (F = 96485 A-s'mol™, de szoktak C-mol ' -ként is jel5ni).
Ennek segitségével az 1. térvény k allandoja is kiszamithato:

M
z-F

k:

A fenti Osszefliggést felhasznalva Faraday II. torvénye a kovetkezoképpen adhatdo meg:

M
z - F

It

m =

- levalt anyag tomege (g)

- a levalt anyag molaris tomege (g/mol; NEM KEREKITUNK!)
cserélt elektronok anyagmennyiségeinek szdma (mol)

- Faraday-allandé (96 485 C-mol™)

- aramerdsség (A)

- id6 (s)

- - N ZE
|

Fontos osszefiiggés: 1A-1s=1C
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III.6 Termodinamika, termokémia
I11.6.1 A termodinamika feladata és fotételei

A termodinamika a hémozgas és mas mozgasformak Osszefiiggéseivel, illetve azok ener-
giainak kolcsonds atalakulasaval foglalkozik. A termodinamikanak a fizikai és a kémiai atala-
kulasokat kisérd, vagy azokat el6idézé ho- vagy mas energiavaltozasokkal foglalkozd agat
kémiai termodinamikanak nevezziik.

A kémiai termodinamika elsdsorban a rendszerek anyagi atalakulédsait vizsgalja és az azokat
kisérd energiavaltozasokat masodlagosnak, kisérd jelenségnek tekinti. Mint tudomany az
energia megmaraddsara, az energidk kélcsonos atalakuldsdra, a héenergia kiilonleges termé-
szetere és a folyamatok iranyara és egyensulyara vonatkozo tapasztalati megallapitasokra ta-
maszkodo természeti torvényekre, mint fotételekre épiil.

A rendszer allapotat a fizikai és a kémiai sajatsagok Osszessége jellemzi. Barmely sajatsag
valtozasa a rendszer allapotdnak megvaltozasat eredményezi. Azokat a sajatsagokat, amelyek
a rendszer allapotat egyértelmiien makroszkopikusan jellemzik, a termodinamikai allapot
termodinamikai paramétereinek nevezziik, a konnyen mérhetd, egyszertibb termodinamikai
paramétereket pedig (pl. nyomas, térfogat és hdmérséklet) elemi dllapotjelzoknek vagy alla-
pothatarozoknak. Az allapotjelzdk kozotti mennyiségi Osszefliggés az allapotegyenlet.
Vannak olyan termodinamikai paraméterek, amelyek értékét a rendszer allapota egyértelmiien
meghatarozza. Ezek az allapotjelzdk, valamint véaltozasaik csak a rendszer kezdeti és végso
allapotatol fiiggnek, fliggetlenek a valtozas Utjatol ¢s modjatol. Ezeket a rendszerre jellemzo
adatokat allapotfiiggvényeknek nevezziik. Ilyen pl. a belsd energia, a hétartalom (entalpia)
stb. Az emlitettekkel szemben a munka €s a hdenergia csak szigorGan meghatarozott kortil-
mények kozott allapotfiiggvény, mert értékiik attol fiigg, hogy milyen mdédon ment végbe a
munkavégzés, illetve a hdcsere.

Az éllapotfiiggvények véges valtozasat a A-val, végtelen kicsi (differencialis, infinitézimalis)
valtozasat pedig d-vel jeldljik (pl. az U belsé energia kétféle valtozasa: AU és dU). Ezzel
szemben a nem-allapotfiiggvények végtelen kicsi valtozasat d-val tiintetjiik fel (pl. a hdcsere
véges €s végtelen kicsi valtozasa: AQ ¢€s 6Q).

A rendszer allapotat leird sajatsagok két tipusardl beszéliink: extenziv és intenziv sajatsa-
gokrol. Az anyagok extenziv sajatsagai homogén rendszerben aranyosak az anyag mennyisé-
gével (pl. a rendszer tomege, térfogata, belsd energidja stb. annyiszorosara ndvekszik vagy
annyiad részére csokken, ahanyszorosara noveltiik vagy ahanyad részére csokkentettiik a
rendszer mennyiségét a feltételek valtozatlan értéken tartdsa mellett). Az el6bbivel szemben,
az intenziv sajatsagok fliggetlenek az egységes rendszer mennyiségétol (pl. kétszeres tomegili
rendszernek ugyanolyan értékili a nyomasa és a hdmérséklete).

I11.6.1.1 A termodinamika I. fotétele

Az energiamegmaradas és —atalakulas torvénye: Egy kornyezetétdl elszigetelt rendszer
energiatartalma alland6. Energiat semmibdl teremteni vagy megsemmisiteni nem lehet.

A kiilonb6z6 energiafajok azonban egymdsba kdlcsondsen atalakithatok.

A termodinamika I. fotétele: egy rendszer akarmilyen Uton is jut el kezdeti alla-
potabol a végéllapotaba, a munka (W) €s a hémennyiség (Q) értékeiben bealld valto-
zasok 0sszegének allandonak kell lennie.

Ezt az Gsszeget kizarolag a rendszer kezdeti és végallapota hatarozza meg ¢és fiiggetlen attol,
hogy az hogyan oszlik meg a munka és a hOmennyiség kozott. Ez az Osszeg tehat
allapotfiiggvény ¢€s ezért egyetlen allapotfiiggvénnyel helyettesithetd. Ezt az allapotfliggvényt
belsé energianak (U) nevezziik.
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A rendszer belsd energidja tehat megvaltoztathatd tigy, hogy

a) hot (Q) kozliink vele vagy hét vonunk el beldle és

b) munkéat (W) végziink rajta vagy munkat végeztetiink vele.
Az energiamegmaradas torvénye értelmében a rendszer belsé energidjanak véges valtozasa
(AU) a hdmennyiség és a munka 6sszegeként allithato eld, vagyis

AU=Q+ W.
Ez utébbi egyenlet a termodinamika 1. fotételének matematikai megfogalmazasa.
I11.6.1.2 A termodinamika II. fotétele

Egy fontos 6rok érvényu természeti torvény az a tapasztalat, hogy a ho onként csak a maga-
sabb homérsékletii helyrdl aramlik alacsonyabb homérsékletii hely felé. Azonos homérsékleti
helyek kozotti hécsere vagy termikus energia atvitele alacsonyabb hémérsékletii helyrdl
magasabb hémérsékletii helyre csak kiilsé munka befektetésével lehetséges.

Ezt a természeti torvényt altalanositja a termodinamika II. fotétele:

Masodfajii perpetuum mobile, vagyis olyan gép szerkesztése lehetetlen, ami ala-
csonyabb vagy azonos hdmérsékletii helyrdl, a kdrnyezetbdl felvett hé hatasdra mun-
kat tudna végezni.

Ebbdl az is kovetkezik, hogy hasznos munkat csak az olyan folyamatok végezhetnek, ame-
lyekben a hé a magasabb homersékletii helyrél megy at az alacsonyabb homérsékletiire,
ugyanis csak ezek jatszoédhatnak le 6nként.

I11.6.1.3 A termodinamika III. fotétele

A hiitéshez sziikséges energiat a hiitdgéphez tartozo villamos motor vagy gaz-, illetve vil-
lanyfiités biztositja. Ha egy hlitendd tér T homérsékletét csokkentjiik, akkor a késziilék telje-
sitményszama ennek megfelelden novekszik. T = 0 hataresetben a teljesitményszam értéke
végtelen nagy lesz: az abszolut nullapont eléréséhez végtelen nagy munkat kell befektetniink.
Minthogy ez nem valosithatd meg, ezért

az abszolut nullapont értéke tetszoleges pontossaggal megkozelithetd, de soha el nem
¢érhetd.

I11.6.2 A termokémia
A kémiai reakciokat kisérd energiavaltozasok, a reakciohdk rendkiviil jelentések. Ezzel a
témakorrel a termokémia foglalkozik. Mivel a kémiai reakciok tobbnyire allandé nyoméson
mennek végbe, a kémiai termodinamikaban az entalpia a szamitasok alapja. Ha allandé nyo-
mason a rendszer nem végez hasznos munkat, akkor

AH=Q vagy dH =93Q.
Ez azt jelenti, hogy a rendszerrel kozolt ho, allandé nyoméson az entalpiat noveli.

I11.6.2.1 Termokémiai egyenletek

Ha a vegylletek elemeikbdl képzddnek, akkor energia szabadul fel vagy tiinik el. A kelet-
kezett vegyiilet belsd energidja, illetve entalpidja kisebb vagy nagyobb, mint a kiindulasi
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elemeké. Az igy el6alld energiavaltozast képzédéshének vagy képzddési entalpianak nevez-
ziik. Osszegezve:

A vegyiiletek 1 molnyi mennyiségének bels energiaja és entalpidja 1 atm nyomason
és 25 °C homérsékleten a képzodéshdvel egyezik meg, ha azok elemeikbdl kép-
zddtek. Az 1 atm nyomason €s 25 °C hdmérsékleten stabilis elemi modosulatok kép-

z6déshdje nulla!

Minden kémiai folyamatot meghatarozott nagysagu és eldjelii reakciohd jellemez. Ezért azt a
reakcioegyenletekben fel kell tlintetniink, az egyenlet valamelyik oldaldhoz az eléjel-meg-
allapodasnak megfelelden hozza kell irnunk. Ezzel un. termokémiai egyenleteket kapunk.
A sztochiometrikus egyenletekbdl ezek elsésorban ebben kiilonbdznek. A tovabbi eltérések és
az alkalmazasi lehetdségek miatt a kovetkezoket kell megjegyezni:

a)
b)

d)

Az egyenletben szerepld kémiai képletek nem az adott anyag mennyiségét, hanem
annak molaris képzOdési entalpiajat jelentik.
Meg kell adnunk az anyagok halmazallapotat, modosulatat, nyomasat és homérsék-
letét, mert az entalpia-értékek (pl. a képzddéshok) csak jol meghatarozott allapotjelzo-
értekek mellett allandoak. Ha a homérsékletre és a nyomdsra vonatkozdan kiilon
megallapitast nem tesziink, akkor a 25 °C hdmérsékleten és 1 atm nyomdson allando
halmazallapottal, illetve modosulattal szamolunk.
A reakciohdt — a tovabbi bonyodalmak elkeriilése végett — mindig a termokémiai
egyenlet jobb oldalara irjuk. Ertéke negativ eldjelii, ha az egymdsra haté anyagok
hofejlodeéssel reagalnak egymassal. Viszont pozitiv elojelii a reakcioho, ha a reakcio
balrol jobbra olvasva endoterm hészinezetii. A reakcidohd mellé rendszerint annak
mértékegységét is felirjuk. Ha ezt nem tessziik, akkor az mindig a reakcidegyenlet
legkisebb egész szamu egylitthatdira vonatkozik.
A termokémiai egyenletekkel ugyanazt tehetjiik, mint a kozonséges algebrai egyen-
letekkel. Tehat
Osszeadhatjuk dket,
— kivonhatjuk dket egymasbol,
— az egyltthatokat barmilyen szammal szorozhatjuk, vagy a legnagyobb kozos
osztoval eloszthatjuk és
— a tagokat az egyenlet egyik oldalarol ellenkezd eldjellel atvihetjiik a masik
oldalra,
mivel a kémiai képletekkel energiamennyiségeket fejeziink ki.

111.6.2.2 A termokémia fotétele = Hess tétele

A reakciohé allapotfiiggvény, értékét a rendszer kezdeti és végallapota hatarozza
meg ¢és fliggetlen attol az uttol, amelyen a rendszer a kezdeti allapotbdl a végallapotba
jutott.

A Hess-tétel gyakorlati szempontbol igen jelentds, mert lehetdséget teremt

a)
b)

kisérleti uton nehezen meghatarozhat6 reakciohdk és
a reakciohd ismeretében képzddéshd kiszamitasara.

A reakciohdt megkapjuk, ha a keletkezett anyagok képzdédéshdinek 6sszegébdl kivon-
juk az egymasra haté anyagok képzddéshdinek dsszegét.

vagy kotési energiakkal: AH | = XnAU [, (végtermék) —ZnAU

AH? =2nAH ] (végtermék) — ZnAH | (kiindulasi)
(kiindulasr)

kotes

Ezekre a termokémiai adatokra példaul a négyjegyt fliggvénytablazatokban talalunk példat.
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