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Részecskek

potencidlis energigja e kozepes nagy
Kinetikus energidja nagy kozepes P

Ez pedig mar a (kvalitativ) értelmezés példga.
* Ebbél kovetkezik: a molekuldk mozgasa és ennek
makroszkopikus kovetkezményei jelentésen kiillonboznek
a harom fazisban, de sok kozos vondssal is birnak.

Kiil6nféle halmazallapotok (fazisok) és ezek jellemzése,
hasonldsdgok és kiilonbozdségek

Transzportfolyamatok
Difflizié: anyagtranszport
Hévezetés: energiatranszport
Viszkozitas: impulzustranszport

Gazok, kinetikus gazelmélet

Effazio

>Példak a hasonldsagra és

kilonboz6ségre:

¢ a diffazid és a hévezetés mindhdrom halmazallapotban
(fazisban) fellépé jelenség: a c, illetve T gradiens
kiegyenlitédése molekularis szint{ transzport (nem
makroszkopikus konvekcid) révén; azonos jellegt
egyenlettel irhatok le.

* aviszkozitds (folyds) csak fluid (gdz- és folyadékfazisban)
1ép fel, kristalyokban nem

* az ionvezetés: csak elektromos erdtér-gradiens (azaz
fesziiltség) hatdsdra, csak oldatokban és olvadékokban jén
létre. Szilard fazisban elektronvezetés van, gdzban nincs
vezetés, csak kistilés.

—

Példak a hasonlosagra és

killonb6zoségre:

° anyomas:

» gazfazisban: a molekuldk kinetikus energidja nagy, a
falon titk6zve impulzusok valtozik, ez okozza az edény
minden faldn fellépd nyomast (alul, oldalt és feliil is!) Ez
kiilsé erétér nélkiil is létezik, pl. az Girhajokban.

o folyadékfazisban: a molekuldk kinetikus energiaja mar
kicsi, ez kozvetleniil nem okoz nyomast, de gravitacios
er6térben a folyadék sulya az edény aljan nyomast okoz,
amit a molekulak mozgdsa atvisz az edény oldalfaldra is.

e szildrd fazisban: csak a gravitdcio okozta stly
eredményez nyomadst, s csak az test also falan.

—

Adott HfaTn:nfazéIIapotu
rendszerek csoportositasa:

o kiils6 er6tért6l mentes allapotban. Ezen beliil:

* T, p, ¢ tekintetében homogének (egyensuly!)

e T, p, c tekintetében inhomogének, azaz benniik T, p, ¢
vagy pl. stirtiséggradiens van. Ekkor u kiegyenlitédési
(transzport) folyamatok indulnak el (hévezetés, diffazid,
viszkozitas, konvekcid, keveredés, nyomashullam).

e kiils§ ertérben (inhomogén nyomads, gravitacio,
elektromos, magneses er6tér ...)

e Ekkor halmazallapottol is fiiggd valtozdsok mennek
végbe: V, p valtozas, alakvaltozas, folyas, dramlas,
slirtiségeloszlas, elektromos vezetés ...




Molekuldk mozgasban

Ismét az egyszer(i rendszerekkel kezdjiik:
¢ fizikai jelenségeket targyalunk, melyekben
nincsenek kémiai valtozdsok (transzportjelenségek
vagy transzportfolyamatok, nem reaktiv rendszerek)
e ezt kovetden targyaljuk a kémiai valtozasokat
(reakciok, reaktiv rendszerek) - beleértve a dinamikus
elektrokémiat.
1. Megfogalmazzuk a jelenséget, megmérjiik a feno-
menoldgikus viselkedést, felirjuk az egyenleteket,
2. majd egyszerti modellek segitségével — a molekulak
mozgdsaval - értelmezziik azokat.

Transzportjelenségek

Jelenség -gradiens -transzport
Diffazié Koncentracid- Anyag-
Hévezetés Hémérséklet- Energia-
Viszkozitds Sebesség- Impulzus-
Elekrolitvezetés Elektromos potencial- Toltés-

e A transzportjelenségek elvileg mindhdrom fazisban
megvaldsulnak, bar néhany kivétel van (gazban, szildrd fazisban
nincs elektrolitvezetés).

e Itt csak a molekulak vannak mozgasban, a rendszer vagy
makroszkopikus részei nincsenek: sem konvekciéval, sem
kever(ed)éssel nem szamolunk.

Transzportfolyamatok
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Transzportfolyamatok

A transzportjelenségek kozos fogalmai:

e gradiens: valamely paraméter (T, c, E ...) nem egyenletes,
inhomogén eloszlasa a térben, annak legalabb egy irdnya
(,tengelye”) mentén.

e fluxus: egy adott sajatsag (m, v ...) vandorlasanak
jellemz6je - annak egységnyi feliileten, egységnyi id6 alatt
athaladt mennyisége. Jele: J(anyag, toltés stb.).

dNv
= i
(anyag) = &

N: részecskestirtiség (részecskék szdma egységnyi térfogatban)

lefl’JZIO' anyagtranszport (molekularis szinten)

dN Ul: (db) m2s? anyagfluxus
J (anyag) =-D— [D]: m2s? diffazios egyitthatd

dN/dz: (db) m#  koncentracidgradiens
e Fick I. térvénye: az anyagfluxus

aranyos a koncentraciogradienssel. v

¢ A koncentraciokiilonbség értelmezhetd
a kémiai potencial kiilonbségekeént is o
(mivel p figg c-tél), o

e itta u kiegyenlitédése (azaz az
egyensuly elérése) diffuzidval torténik.

e Gyakorlati jelentésége: pl. :
anyagmozgasok a talajban.

o Konvekci6 és folyds: makroszkopikus!

S \

HOvezetés: energiatranszport

) dar Uk Jmz2s? energiafluxus
J (energla) =—-K— [k]: JK'm's? hdvezetésiegyiitthatd
dT/dz: K m* hémérsékleti gradiens

e Fick I. térvényéhez hasonloan: az energiafluxus
aranyos a dT/dz hémérsékletgradienssel.

* J6 hévezetdk: fémek (Ag, Cu, Au, Al), marvany, gyémant

* J6 hészigetel6k: vakuum, COz, pehelytoll, mtianyag, fa

* Egy gyakorlati jelent8ség: hazak (falak, iivegek)
hdészigetelése.

* Megkiilonboztetiink molekularis hévezetést,

makroszkopikus (konvektiv) héaramlast és fotonok
hordozta hésugarzast.




Viszkozitas (folyas) . impulzustranszport
dv Ul kg ms2 impulzusfluxus
J (impulzus)z =-n—" [n]l: kgms? viszkozitas(i egyiitthato)
dz 1P (poise) = 0,1 kg m™ s
dv,/dz: s* sebességgradieng

* x: a folyadék és az impulzus

1 4si ird Bring high
eredeti haladasi iranya Srpiine
;1212 iy . Bring low
e z:asurlodas révén az impulzus xemomentund

ebben az x-re meréleges z L

irdnyban , transzportalodik”. i1
o
—>e—
—s e

“Adatok gazokra:
e Diffuzios egytitthatok:
* Hévezetési egyiitthatok:

104 m?s™

0,01-0,1 ] K'm™*s?

® Viszkozitasok: 1-2105 kg m™* s

24.1. tiblizat Gézok transzportsajdtsdgai 1 atm nyomdson

Elk" s n P

273K 273K 293K
Levegs 0,0241 173 182
Ar 0,0163 210 223
C,H, 0,0164 97 103
CH, 0,0302 103 110
cl, 0,079 123 132
Co, 0,0145 136 147
H, 0,1682 84 88
He 0,1442 187 196
Kr 0,0087 234 250
N, 0,0240 166 176
Ne 0,0465 298 313

0, 0,0245 195 204
Xe 0,0052 212 228

a transzportegyenletek, azon belil

az egyutthatok értelmezése molekuldris
modellezéssel.

A fenomenologikus leirds (az egyenletek alakja) nem,
de az egyes rendszerek tulajdonsagai, és igy a
megfontolasok, a modellek mar fiiggenek a rendszer
halmazallapotatdl.

Kinetikus gazelmélet

A kinetikus gazelmélet (t6bbek kozott)
o értelmezi a gdznyomast a (kis) edény falan:

e m témegt, v sebességi, mv impulzust részecskék
rugalmasan (alakvaltozas nélkiil) titkoznek a falon,
impulzusvaltozasuk (+mv-bdl -mv lesz) eredményezi a
nyomast, ami a teljes gdztérben egyenletes.

pV :%HMVZ

* A folyadékot tartalmazoé edényben fellépé nyomast - a
Fold gravitacios er6terében - a folyadékrészecskék sulya,
s nem transzlacids mozgasa okozza. Ilyen nyomas az
trben (gravitacios tér = 0) nem lép fel, gdznyomas
viszont ott is van.

Kinetikus gazelmélet
® Molekuldk gradiensmentes gaztérben (makroszkopos egyenstily).
A gdzrészecskék (m tomegpontok) sziintelen, véletlenszerd,

egyenes vonaly, egyenletes (nem gyorsul) mozgasa és
« rugalmas (alakvaltozds-mentes) titkozések.

o A gazrészecskéknek ,csak” m tomege és v sebessége szamit,
igy impulzusuk, kinetikus energidjuk van (mindség, méret,
alak, szerkezet, orientdci6 elhanyagolhatd).

* Mas jelenségekhez is ezt az egyszer(i modellt finomitjuk.

* Realis gazok viselkedéséhez a molekuldk kozotti
vonzd/taszitod erbket és sajat térfogatukat is figyelembe
vessziik (van der Waals-egyenlet).

e Maxwell-Boltzman-eloszlas (E, értelmezéséhez).

g \

inetikus gazelmélet részeredményei:
LT
V2ep

» A p és T hatdsa A-ra a képletben kiegyenliti egymast.

* Kozepes szabad tthossz: 1=

e o: litk6zési hatdskeresztmetszet

* Az m témegl (azaz M=N,-m moltdmegli) részecske
atlagsebessége: _ (gp T V2 opr?
m )\ am
Az atlagsebesség egyenesen aranyos T"/>-vel, és
« forditva aranyos M"/>-vel.

o Utkodzési fluxus: Z, = #1/2
(27mk,T)
o 7, az itkozések szama egységnyi feliileten, egységnyi
idé alatt




Effuzio - jelensége, térvénye és értelmezése

e Efftizio: a gdz az edénybdl kis lyukon at a kiils vakuumba
lassan tavozik (a lyukas autégumi leereszt: nem durrdefekt!).
[A vdkuum viszonylagos, lényeq az egyirdnyi efftizié.]

e Graham-féle effuzios torvény: az effuzio sebessége forditva

aranyos a molaris tomeg négyzetével (kordbban moltomeg

meghatdrozdsra is hasznéltdk): o ,
effuzio sebessége oc

M
* A maradd gaz tomegének mérésével a folyamat egyszertien
és jol kovethet6.
¢ Az effuzio sebessége az titkozési szam (Z,,) és A, lyuk feliilet
szorzatabol kozvetleniil adodik:
effizio sebessége = Z, 4, = L2 PAN,
(2mmk,T)"*  (22MRT)

Effuzio - hasznositasa

* A nyomas az effizios kamrdban id6ben exponencialisan
csokken: zﬂmj”z v

kT ) 4

e Kevésbé illékony anyagok g6znyomdsanak meghatarozdsa az
effuzi6 id6beli kovetésével: ez fontos pl. vékony fémbevonatok
parologtatasos el6allitdsakor. A fémet az effuzios kamraban
magasabb T-n tartjak. A fém parolgdsa potolja az efftzios
kiaramlast, a At id6 alatti Am tomegveszteség jol mérhetd:

_[2nRT)” 4m
2l mveE | ey

p=pe’’", ahol r:(

Zznyomas in
kiilso erotérben:

e Erétérben (pl. a Fold gravitacios erterében) nagyobb
dimenzidkban (pl. az atmoszféraban) mar nem
egyenletes, hanem felfelé exponencidlisan csokken a
nyomads. Ezt a - kdnnyen levezethet6 és kimérhet6 -
an. barometrikus formula irja le:

Mgh

p=pe

Mesterséges ,gravitacios” erétérben (pl. centrifugéban)
is el6idézhetd ez a jelenség, s az igy 1étrejové - M
moltomegtdl is fliggd — nyomads (azaz koncentricid) -
eloszlds tesz lehet6vé izotdpdusitast.

_mN(2)= N(o)—,{%l
- N(1)=N)+ ;(%)

J(BaJ):LFZ)‘E

J( —>B):—N(i)'5

Short flight diffazios
(survives) o I3
egylitthato:
hévezetési
egylitthato:

viszkozitasi
egylitthato:

Long flight
(coll?deg
in flight)

A diffuziorol bévebben:

e Az F’ termodinamikai eré fogalma: a mechanikai
er6hoz [dw = -F'dx] hasonlé fogalom.

e A termodinamikdban a maximélis nemtérfogati
munka értéke: dw = du

® Ha a kémiai potencidl a helykoordinata fuggvénye,

akkor: dw=d,a=(a—'u] b
ox),r

o A két egyenlet Osszevetésébdl a kémiai potencidlok
kiilonbségébdl szarmazo termodinamikai erd:

e
0x ), r




A diffuzidorol bévebben:

e A koncentraciogradiensbél szarmazé termodinamikai
erd oldott anyagra: y = p© + RT Ina

e Ha az oldat koncentracidja inhomogén: F'= —RT(alﬂj
i ; iEliRElloe o J,r
e Haaz oldat idedlis: a — c? igy: F'= = o
T
e Az F’ értéke szamithato, pl. kKN mol™ értékekben.
o A diffuzio Fick-féle . torvénye: J =-D ?
X
e A J fluxus arényos az s vandorlasi sebességgel (ésa c
koncentracidval): J = sc
e Ekkoraz F’bevondsaval:s =—=
c

c\ax) RT
® Ebbdl az s vandorlési sebesség vagy D szamolhato.

_D(@c _DF’

iffuzié idSbelisége: a diffuzidegyenlet
(Fick Il. torvénye)
* Az adott x helyen bekovetkezé koncentraciovaltozas
id6belisége: dc %
e
ot o’
A difftizidegyenlet néhany megolddsa:

* A megoldashoz egy kezdeti feltételt és két peremfeltételt
kell megadnunk:

e t =0 idépontbanaz x, y sikban a koncentracié N,
* Nincs a rendszerben nyeld

» A koncentracié mindig véges

e Ilyen a cukor a tea aljdn modell: térbeni diffiizié

A diffaziorol bévebben:
aFD

e Jonvandorlasnal (Idsd késébb) tudjuk: s = eu= —
* Ebbél néhany lépésben kapjuk az Einstein-
osszefiiggést: o uRT
zF
¢ Ez kapcsolat a jol mérhet$ u ionmozgékonysag és a
D diffuzids egyiitthat6 kozott (ionok esetén).

e Ebbdl szdrmaztathato a Nernst-Einstein-egyenlet:

2
A= i(v+sz+ +v.2°D.)
RT
e ésa Stokes-Einstein-egyenlet: DzkﬂiT
6114,

D-t relativ idéskala
o o /

o A diffuzidegyenlet egyik

megolddasa: T
4Dt
g c=th®
3 1/2
£ A(zDr )
<

* Koncentracio-eloszlasok
kiilonboz6 sikok felett —
kiilonb6z6 D-t relativ
id6skala értékeknél

A diffuzidegyenlet kiterjesztése
* Csak diffuzio:

% _po

ot ox?

* Konvekcio és difftizio:
i
o _poe o
ot ox 0z
o Kémiai reakcio, konvekcio és difftizio:
e
b ik B
ot Ox oz

Egyensiilyi elektrokémia

(arammentes rendszerek)

Elektrolitok vezetése:

* elektrolitos vezetés

* ionmozgékonysag

* Kohlrausch-torvények

Elektrolitoldatok

termodinamikdja:

« elektrolitos disszociacio

* ionok termodinamikdja és
aktivitdsa

Heterogén Galvanelemek/galvancelldk és Elektrodfolyamatok kinetikaja:

elektrédok termodinamikdja:
« elektrokémiai celldk

« cella- és elektrédpotencial
« elektrodok tipusai

cserearamok
* tulfesziiltség
+ Tafel-egyenlet
* Butler-Volmer-egyenlet
* elektrolizis
* akkumuldtorok




Mint transzportjelenség, egyben
homogén dinamikus elektrokémia

Az elektrolitoldatok vezetése (k, A

o Am’)

- az ionok fiiggetlen vandorlasa

- Kohlrausch-t6rvény: A, =v,A, +v.A_

Erés elektrolitok:

- Kohlrausch vezetési torvénye: A, =A,° - Kc”
Gyenge elektrolitok: (e <1, a = A,,/A,.,°)

Az ionok mozgékonysaga

Az ion-ion kolesonhatasok kovetkezményei

I. Az elektrolitoldatok vezetése
* A koncentracio fontos, ezért haszndljuk a molaris
(fajlagos) vezetéstis: A, =x /¢

® A A, hatarértéke a A,.° (végtelen hig oldat molaris
fajlagos vezetése).

® Az elektrolit vezetése az ionok vezetésébdl adodik
Ossze: ez az ionok fiiggetlen vandorlasanak
Kohlrausch-féle térvénye: A’ =v A, +v A
» A, és A_: a kation és anion sajat (egyedi) végtelen hig
oldatbeli molaris fajlagos vezetése

e v, és v a kation és anion sztochiometriai szdma

I. Az elektrolitoldatok vezetése

* Jonvezetés: az Ohm-térvény érvényesra:/ =U /R,

* A Gvezetésaz R, ellenallas reciproka:G =1/R,,

o T novelésével k is n6 (fémvezetésnél forditva van).

e Oldatban célszertien: k fajlagos vezetés: k = GI / A= GC
(I: cellahossz, A: feliilet, C: celladllando)

¢ A koncentraci6 fontos, ezért hasznaljuk a moldris
(fajlagos) vezetéstis: A, =k /¢

e A A, hatdrértékea A,,° (végtelen hig oldat moldris
fajlagos vezetése).

Cella elektrolitok T
vezetésének [ 1488
mérésére 140 Kel
Conductivity 120

bridge

Erds és gyenge elektrolitok
vezetésének fliggése a
50 koncentraciotol

A /(S cm® mor™)
==
3

1 1 1 1 1
0 002 004 006 008 D10
cl{mol L™y

S \
Il. Eros elektrolitok

© Fogalom (definicid): az erds elektrolitok oldataban
minden koncentracioban gyakorlatilag (kozel) teljes a
disszocidcio, azaz o = 1.

e Disszocidciofok (a): a disszocidlt molekuldk hanyada.

® Az erés elektrolitok Kohlrausch-féle vezetési torvénye:
4, =4 -Kc* 193

141 = S ksl |

Fel = kot m

« K: kisérletileg meghatarozhaté allandoé;
elsésorban az elektrolit 6sszetételétdl,
és nem a mindségétél fligg.

N

025030 075

lll. Gyenge elektrolitok

* Az a disszocidcidéfok jol tikrozédik
az adott koncentrdcioju oldat A, és ,
avégtelen hig oldat A,,° vezetésének "
viszonyaban: 4
a= A—’g
e L n ca’
e Savi disszocidcids allando: K, = :

1 1

1
N

m

cA,
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IV. Az ionok mozgékonysaga

e vandorldsi sebesség (s)

* az ionok mozgékonysaga (u)

o kozegellenallasi tényez6 (f)

° mozgékonysag (u) és vezetés (1)

o 4tviteli szdmok (¢, ést.)

e 4tviteli szamok meghatdrozasi modszerei

IV. Az ionok mozgékonysaga

* Molekuldris kép: az a4, sugard ionok az n viszkozitast
kozegben az F, elektromos eré hatasdra felgyorsulnak,
de ezt az Fy;;, ellenkezd irdnyt surlodasi erd lefékezi
(Stokes-torvény).

F, =zes Fy. = fs = 6mna;,,,
* Bedll a staciondrius s egyenletes sebességli mozgds:
zeg
S=——=U&

e Az ionvandorlds sebessége az € elektromos térerd és az

u ionmozgékonysdg szorzata. Az u értéke:

ze ze
u=—-=

f 6 % hyar

IV. Az ionok mozgékonysaga

206-1. tablazat: Néhany kation és anion moliris fajlagos vezetése végtelen hig oklatban,
298 K homeérsékleten

Kation A (S cm’ mol') Anion Aw (S e’ mol™)
LHD 3496 [Fe(CN)s]*™ 442.0
Ca— 1190 (o) 199.1
n* 1056 807 160.0
Rb” 778 B~ 78,1
K 73.5 r 76.8
NH; 73,5 cr 76,35
Na® 50.1 NO; 7146
Lio 387 CH;CO0™ 409
ze ze
==
[ 6mnay,,

IV. Az ionok mozgékonysaga

® Az (ion)mozgékonysag és a (molaris) vezetés kapcsolata:
érthetd, hogy minél nagyobb a mozgékonysag, annal
nagyobb a vezetés: A =zuF
* Ebbél végtelen hig oldatra adodik:
Af,’, = (z uv.+zuv. )F
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o szimmetrikus elektrolitra:
A= z(u+ +u_ )F

Atviteli szam

¢ Az atviteli szam: az dthalad6 dram hdnyad részét
szallitjaavizsgltion: | _ 7,
=
o Ertelemszertien: ¢, +t. =1
* A végtelen hig oldat atviteli szamat kisérleti uton,
extrapolacioval kapjuk.
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* Masrészt az ionmozgékonysagokbol is adédik: 1) = —=
+u
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o Az atviteli szamok meghatdrozasi modszerei:
* mozgo hatarfeliiletek modszere
« Hittorf-modszer (elektrodterek koncentraciovéltozdsdnak
mérésével)
« tviteles galvanelem cellapotencialjanak 6sszehasonlitasa az
atvitel nélkiili elemével

V. Az ion-ion kolcsonhatas

o (lasd: Kohlrausch-térvény: 4, = A° — Kc”) = ]

K=A4+BA
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e Figyeljitk meg ¢ és n hatasat. o
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Debye—-Hiickel-Onsager-féle

elmélet

¢ A Debye—Hiickel-elmélet
alkalmazésa ionvezetésre.

a moldris fajlagos vezetés fliggése
az ionerdsség négyzetgyokétdl -
szamitott gorbék és mért adatok:




