termodinamikai egyensulyi
allandé és a reakciohanyados

thermodynamic equilibrium
constant and the reaction
quotient

A reakcid-szabadentalpia definicié egyenletébe

no=(5) =2,
=— = Vi U;
r af - - ] ]

behelyettesitve a kémiai potencial altalanos definicié egyenletét
(b = /1? + RT Ina;) azt kapjuk, hogy
A.G =AG® +RTInQ

ahol A.G =Wy iV u]e a standard reakcié-szabadentalpia, Q pedig az
un. reakcidohdnyados:
— vy
o=]]a"
j

A Il operator lancszorzast jelol.

A K, termodinamikai egyensulyi dllandé a Q reakciohanyados az
egyensulyi aktivitasokkal (a;) kiszamolva:

— =Vj
K, = Haj
j eq
Az egyensulyi allandd értéke nem fligg a kiindulasi aktivitasoktol
(koncentracioktol), adott hGmérsékleten és nyomason a vizsgalt

reakciora jellemz6, dimenzié nélkili termodinamikai allandé.

elektrolit

electrolyte

Az elektrolit kifejezést tobbszords értelemben hasznaljuk:

e Egyrészt olyan anyagot jelent, amelyet feloldva az elektromossagot
ionosan vezetd oldatot kapunk. Ennek ellentéte a nemelektrolit.

e Masrészt elektrolitnak neveziink minden olyan kézeget, amely az
elektromossagot ionosan vezeti (pl. az ionvegyiiletek oldata vagy
olvadéka).

e Harmadrészt pedig elektrolitnak nevezziik azt a kozeget is, amely a
galvanelemek elektrodjaban szerepel.

Poldros oldészerben az ionvegyilletek pozitiv toltésl kationokra és
negativ toltésl anionokra disszocialnak. Az elektrolitok hig oldatai a jol
ismert kolligativ sajatsagokat (forraspont-emelkedés,
fagydspontcsokkenés, ozmodzis) mutatjdk, melyek alapjan a
disszocidcié mértéke meghatarozhato.

Az elektrolitok osztalyba sorolhatdk a moldris fajlagos vezetés (A.,)
koncentraciofliiggése alapjan.

erds elektrolit

strong electrolyte

Erés elektrolitoknak nevezziik azokat az anyagokat, amelyek
oldataikban teljesen disszocialnak. Ilyenek az ionkristalyos vegytletek
(tébbnyire sdék), az erds savak és erds bazisok.

gyenge elektrolit

Gyenge elektrolitoknak nevezziik azokat az anyagokat, amelyek
oldataikban csak részlegesen disszocidlnak. llyenek a gyenge savak és




weak electrolyte

gyenge bazisok. A gyenge elektrolitok hig oldataban a koncentracié (c)
csokkentésével a disszociacio foka (0 < @ < 1) meredeken ndvekszik
(c > 0 esetén o — 1).

......

Ostwald’s dilution law

A gyenge elektrolitok disszocidcids egyensulyi dllanddja (Ky) az
elektrolitkoncentracidval (c) és a disszocidacio fokkal (o) kifejezve a
kovetkez6 egyenlettel adhaté meg:

K. = a’c
4= 1 ¢

Ezt az 6sszefliggést linearizalva kapjuk:

1 14 ac

a B Kd
Az Ostwald-féle higitdsi térvényhez gy jutunk el, hogy a fenti
egyenletben a disszociaciéfokot a molaris fajlagos vezetés (A,,) és a
végtelen hig oldatra vonatkozd érték (A9,) viszonyaként fejezzik ki:
a= 2—3‘ . A higitasi torvény igy kapott egyenlete:

m
1 1 Apc
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ionok képzddési fliggvényei és
meghatarozasuk
enthalpy, free energy and

entropy of formation for ions
and their determination

Az oldatban 1évé ionok képzddési fiiggvényeit ugyanugy definialjuk és
alkalmazzuk, mint a semleges részecskékre vonatkozo fliggvényeket.

Mivel csak kationokat vagy anionokat tartalmazé oldatokat nem lehet
elGallitani, megegyezés szerint a hidrogénion vizes oldatbeli
képz&désére:
0,5H,(g) — H*(aq)

a kovetkez6 standardértékeket definidljuk minden hémérsékleten:

- standard képz6dési entalpia: A;H®(H*, aq) = 0,

- standard képz6dési szabadentalpia: A;G®(H*, aq) = 0.
Az oldatban Iévé ionok entrépidjat olyan skalan adjuk meg, amelyen a

AS®(H*,aq) = 0, minden hémérsékleten.

Az ionok képzd&dési fliiggvényei kisérletileg a termokémia standard
modszereivel hatarozhatok meg ill. szamithatok az in. Born—Haber-
korfolyamat alkalmazasaval.

aktivitas, aktivitasi
egyiitthato, kozepes
ionaktivitasi egylitthaté

activity, activity coefficient,
mean activity coefficient

Az ionaktivitdst ugyanugy definidljuk, mint a semleges részecskék
aktivitasat:

m,

a.:y,—
(]

T m

ahol a; a j-edik ionféleség aktivitasa, 0 < y,<laz ionaktivitdsi

egylitthatdja, m; pedig a molalitasa (az 1 kg olddszerben oldott anyag




méljainak szama). A standard molalitas értéke m® =1,0 mol kg™

Az M X, altalanos képlettel leirhaté elektrolitok vizes oldatara az
egyedi ionaktivitasi egyltthatdk helyett az un. kézepes ionaktivitdsi
egyiitthatot alkalmazzuk:

Ve =rarx> STPTQ.

Ennek bevezetését az indokolja, hogy az ionok egyedi hozzajarulasa az
idedlistdl valo eltéréshez kisérletileg nem hatarozhaté meg, sigy y, és

y_értéke kilon-kilon nem hatarozhatd meg.

Debye-Hiickel-formula a
kozepes ionaktivitasi
egyiitthato kiszamitasara

Debye-Hiickel limiting law to
calculate the activity
coefficient

A kozepes ionaktivitasi egylitthato értékének kiszamitasara a
Debye—Hiickel-formuldt (hatartorvényt) alkalmazzuk:

lgy, =—Az,z \I1/1°

ahol 4 = 0,509 (vizes oldatban és 298,15 K-en), z,, z. az elektrolitot
alkotd ionok toltésszama, 1 az Un. ionerdsség, melynek standard értéke
71°=1,0 mol kg'. Ha az oldat ioner@ssége nagy (m > 0,01 mol kg ™),
akkor a kozepes ionaktivitdsi egyltthatd értékét az un. kiterjesztett
Debye—Hiickel-térvény szerint szamoljuk:

ahol B véltoztathatd paraméter.

ionerGsség és szamitasa
ionic strength and its
calculation

Az ionerdsség az ionok kozotti elektrosztatikus kélcsonhatas
erdsségének jellemzésére bevezetett termodinamikai mennyiség:

1 :%ijzjz. (mol kg™)
j

Az ionerGsség standard értéke 71°=1,0mol kg™.

Oldhatdsag, oldhatosagi
szorzat

solubility, solubility product

Az oldhatdsdg (oldékonysag) egy adott anyag telitett oldatanak
koncentracidja adott oldészerben, adott h6mérsékleten és nyomason.
Ertékét a gyakorlati életben rendszerint molaritasban (mol dm?), a
termodinamikai sszefliggésekben pedig inkabb molalitas (mol kg™)
mértékegységben szokas megadni.

Az M X, altaldnos képlettel leirhatd, rosszul old6dé sé oldédasi
egyensulya vizes kozegben, teljes disszociaciot feltételezve, a
kovetkezd egyenlettel irhaté le:

MpX4(s) = pM9*(aq) + qXP~(aq)
Az olhatdsdgi szorzat a heterogén egyensulyra felirhaté Ks egyensulyi
allandé:

Ks = a(MI")Pa(XP7)4




1: 1 elektrolit esetén az oldhatdsagi egyensuly:

MX(s) = M*(aq) + X (aq)

s igy az oldhatdsagi szorzat

mM*) m(X~) , sz,
(m®)2 Y = (m®)2 Yt

K, =aM%)a(X") =

ahol S az elektrolit oldhatésaga (mol kg™).

2 : 1 elektrolit esetén az oldhatdsagi egyensuly:
M,X(s) = 2M*(aq) + X (aq)
s igy az oldhatdsagi szorzat

mM*)*m(X7) , 483 |
(m®)2 Yy = (m®)3 £

K, =aM%)?a(X") =

ahol S az elektrolit oldhatdésaga (mol kg™).

galvanelem

galvanic cell

A galvdnelem (masképpen elektrokémiai cella) olyan berendezés,
amelyben kémiai energiat alakitunk at elektromos energiava. Ebben —
altaldban — két fémesen vezetd elektréod van, melyek ionosan vezetd
elektrolitba merilnek. A két elektréd merilhet ugyanabba az
elektrolitba is, de ha az elektrolitok kiilonb6z6ek, akkor a két
elektrodteret (a félcellakat) ionos vezetést biztosité aramkulccsal (pl.
sohiddal) kell 6sszekotni. Tagabb értelemben szokas az elektrdd és az
elektrolit egylttesét, az elektrodteret is elektrodnak nevezni.

A galvanelemben — altalaban — elektronatmenettel jaré redoxireakcidk
jatszodnak le térben elkllonitve a két félcellaban. A katddon redukcio
(elektronfelvétel), az anddon pedig oxiddcio (elektronleadas) torténik.
Az elektromos munkat a két elektrédot 6sszekotd kilsé fémes
vezet6ben elmozduld elektronok végzik.

koncentracids galvanelem

concentration cell

A koncentrdcids galvdnelemek olyan elektrokémiai celldk, amelyekben
a két félcella (elektrod+elektrolit) azonos felépitésd, de az elektrolit
vagy az elektrédfém koncentracidi eltéréek, illetve gazelektrodok
esetén eltérd a gaznyomas a két félcellaban.

gyakorlatban hasznalt
galvanelemek

galvanic cells in use

A gyakorlatban haszndlt galvanelemek tipusai:

e primer elemek (nem tolthets elemek) — példaul: Daniell-elem,
Leclanché-elem (savas-, nedves-, szdraz- és ligoselem), Weston-
féle normalelem, higanyoxid-gombelem, ezlistoxid-gombelem

o szekunder elemek (Ujrat6lthetd elemek/akkumulatorok) —példaul:
6lomakkumulator, Edison-féle Ni/Cd (Ni/Fe) lugos akkumulator,
Ni-MH akkumulator, Li-ion akkumulator

e tlizel6anyag-elemek —példaul: Grove- vagy Bacon-elem (hidrogén-
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oxigén), direkt metanolos membrancella (Olah Gyoérgy).

cellapotencial és
meghatarozasa

cell potential and its
determination

A galvdncella cellapotencidlja (E) a jobb- (j) és baloldali (b) félcellak
elektrédpotencidljanak (& és &,) kiilénbsége:

RT
E=¢—-¢ =E'-——In
L zF ©

ahol E? a standard cellapotencial (V), R az egyetemes gézallandd, T'a
hémérséklet (K), z a redoxi folyamatban résztvevé elektronok szama.
F = Nje, a Faraday allando (96485 C/mol), ahol Nyaz Avogadro-
allando, e az elemi toltés. Q a cellareakcid reakcidhanyadosa.

A standard cellapotencial (V) a két standard allapotu félcella standard
elektrédpotencidljanak kiilonbsége:

0 _ 0 0
E =¢/ —¢g,

A standard &llapot p® = 10° Pa standard nyomdst és a°= 1 mol/kg
standard aktivitast jelent minden potencidl-meghatdrozo
részecskefajtara.

A cellapotencidlt mérhetjik terhelésmentesen, aramtermelés nélkdl
(ezt nevezziik elektromotoros erének, e.m.e.), vagy terheléssel, azaz
aram termelése kozben (ezt nevezziik kapocsfesziiltségnek).

Az e.m.e. mérése technikailag megoldhaté az un. kompenzacids
madszerrel (teljesen arammentes mddszer) vagy nagyon nagy belsé
ellendllasu (R > 10'° Q) feszultségmérdvel (gyakorlatilag drammentes
modszer). A kapocsfesziiltséget egyszer( voltmérdével is mérhetjiik.

cellapotencial és cellareakcio
reakcié-szabadentalpia
kapcsolata

connection between cell
potential and Gibbs free
energy

A cellapotencidl (E) és a cellareakcid reakcid-szabadentalpidja (A.G)
kézotti kapcsolat altalanos esetben:

A.G = —zFE

amely azt fejezi ki, hogy a kémiai reakcié energiaja elektromos
munkava alakul. Standard allapotban:

A.G® = —zFE®

cellapotencial és cellareakcio
egyenstilyi allanddjanak
kapcsolata

connection between cell

potential and equilibrium
constant

A standard cellapotencidl (E?) és a cellareakcié egyensulyi
dllanddjanak (K) kapcsolata a termodinamika egyik alapegyenletébdl

A.G® = —RTInK

és a standard cellapotencial definiciéjabdl:

AG® = —zFE®
vezethetd le:
0 RTInK
) oL B —
zF

vagy




ZzFE®
RT

InK =

elektrad és fajtai

types of electrodes

Az elektrokémiai cella alkotérészeit, a katodteret és az anddteret,
amelyekben a félcellareakciok (a redukcid és az oxidacid) jatszédnak le,
gyakran egyszer(ien csak elektrodnak nevezzik. Az igy értelmezett
elektrédok alaptipusai:

Elséfaju elektrod:
Az elektréd felépitése: M(s) | M**(aq),

ahol M(s) a fémet, a fiigg6leges vonal pedig a fém és az M**(aq) kationt
tartalmazé elektrolit kdzotti hatarréteget jeloli.

Az elektrédreakcio redukcids irdnyban: M**(aq) + ze” — M(s)

Az elektrodpotencial (V) képlete:
RT
eM™ /M) ="M/ M) +—Fln a,.
z

Mdsodfaju elektrod:

Az elektrodfelépitése: M(s) | MX(s) | X' (aq)

ahol M(s) a fémet, az elsé fligg6leges vonal a fém és a rosszul oldddd,
MX(s) Osszetétell soja kozotti hatarréteget, a masodik figgbleges
vonal pedig a rosszul oldodd sé és az X' (aq) aniont tartalmazé elektrolit
kozotti hatarréteget jeloli.

Az elektrodreakcio redukcids iranyban: MX(s) + e — M(s) + X' (aq)

Az elektrodpotencial (V) képlete:

e(MX/M,X ) = £° (MX/M, X ") —%m a,

A fenti képletb6l megallapithato, hogy egy masodfaju elektrod
sbja alkalmazasaval allandé értéken (pl. 1 mol dm™) tartjuk. Elterjedten
alkalmazzak az inert s6 adott h6mérsékleten telitett oldatat is.

Egyéb elektrodtipusok:

Gdzelektrédok (pl. hidrogénelektréd), redoxielektrédok,
membrdnelektrodok (pl. Gvegmebran-elektréd) , fémkomplexelektrdd,
enzimelektrodok, ionszelektiv-elektrédok, amalgdm- és
Otvézetelektréodok.

standard hidrogénelektrod

standard hydrogen electrode

Az elektrodpotencidlok értékeit az Un. standard hidrogénelektrodhoz
(SHE) képest definialjuk és mérjik, melynek elektrodpotencialjat
valamennyi h6mérsékleten — 6nkényesen — nullanak vessziik.

A hidrogénelektrdd felépitése: Pt(s) | H,(g) | H'(aq)

ahol Pt(s) indifferens platinaelektrédot jeldl. A platinakorommal
bevont Pt-drét- vagy -lemezelektrodot hidrogénionok vizes oldataba




meritjik, és az oldaton keresztil tiszta hidrogéngazt buborékoltatunk
at. A fligg6leges vonalak a fazishatarokat jelolik.

A hidrogénelektrodban lejatszodo reakcid redukcids iranyban:
H*(ag) + e — % H, (g).
Az elektrodpotencial (V) képlete:

RT H+ o\1/2
e H,) = B AP ) -
F J(H,)
Mivel standard kériilmények koézétt f (H,) = p© =105 Paés a(H") =1
mol kg™, igy €2 (H*/H,) = 0 valamennyi h6mérsékleten.

A hidrogénelektrdd alkalmas a pH mérésére is, hiszen f (H,) = p© esetén

_2303RT
F

5(H*/H2):%lna(H+): =-59,16 mV xpH

livegelektrod

glass electrode

A gyakorlatban a pH-mérésére ivegelektrodokat alkalmazunk. Régi
megfigyelés, hogy bizonyos Uvegféleségek alkalifémionjai
hidrogénionokra cserélheték, és ezzel a hidrogénion-tartalmu
elektrolitok és az liveg kozott jol definialt potencialkiilonbség alakul ki.
A membrénpotencidlt meghatdrozé egyensulyi folyamat a kovetkez6é:

H'(ads) = H'(aq)

ahol H'(ads) a duzzadt iivegfeliileti rétegben adszorbealt hidrogéniont,
H(aq) pedig az oldatban 1évé akvatalt hidrogéniont jeldli. Ismeretes,
hogy a hidrogénion aktivitasa a duzzadt tvegfeliileti rétegekben
gyakorlatilag alland6 marad fuggetleniil az érintkez6 oldatok pH-jatol
igen széles tartomanyban.

Az Uveglektrdd eelektrodpotencialja (V) a membran két oldalan (a
belsd oldal egy pufferrel érintkezik, a kiils6 pedig a mérendé oldattal)
kialakulé membranpotencialok 6sszege, amelyrél megmutathatd, hogy
egyenes aranyos a mérendd oldat pH-javal:

RT
¢ =konstans ———Ina_, =konstans+ 0,059 xpH
F H

elektrodpotencial definicidja,
koncentraciofiiggése és
mérése

definition, concentration
dependence and
measurement of an electrode
potential

A fémesen vezetG sajatossagu elektrod és a vele érintkezd, ionosan
vezetd elektrolit kozotti hatarfelllet legegyszer(ibb modellje szerint
elektromos kettdsréteg alakul ki akkor, amikor a semleges oldatbdl
fémionok valnak ki, az oldatban pedig negativ téltés( anionok
maradnak vissza, vagy ezzel ellentétesen, a fémbdl fémionok mennek
az oldatba és a fémben pedig elektronok maradnak vissza. Els6
kozelitésben ezen elektromos kett&sréteg potencidljat tekinthetjik az
elektrodpotencidlnak. Mas megfogalmazas szerint az elektrédpotencial
egy konstanstél eltekintve az Un. Galvani-fesziiltség, amely a fém
belseje és az oldat belseje kozotti potencidlkilonbség.

Az elektrodpotencidl koncentrdciofiiggésére altalanosan érvényes




Osszefliggés nem adhaté meg, mert az elektrod tipusatdl fliggéen mas-
mas egyenlet alkalmazandé. Azonban, az egyenletekbdl egyértelm(ien
kiolvashatd, hogy 25°C-on a Q reakcidhanyados egy nagysagrenddel
(10-es alapon) torténé megvaltoztatasa 2,303RT/zF =0,059/ z

volttal noveli vagy csokkenti az elektrédpotencial értékét.

A gyakorlatban egy elektrdd elektrédpotencidljat valamilyen ismert
(allandd) elektrédpotencialu referenciaelektroddal 6sszeallitott
galvdnelem terhelésmentesen mért cellapotencidljabdl (e.m.e.)
szamitjuk ki (a diffazios potencialt kikliszoboljiik vagy elhanyagoljuk). A
vonatkoztatasi elektrdd altalaban masodfaju elektréd (példaul telitett
Ag/AgCl-elektrdd, telitett kalomel-elektrdd stb.).

cella és az elektrod Nernst-
egyenlete

Nernst equation of a cell and
an electrode

A galvdncella Nernst-egyenlete:
RT
E=E'"-—InQ
zF

ahol E a cellapotencidl, E° a standard cellapotencial (V), R az
egyetemes gazallandd, T a hémérséklet (K), z a redoxifolyamatban
résztvevd elektronok szama, F a Faraday-allandé (96485 C/mol), O
pedig a reakciéhanyados.

Egy elektrdd (félcella) Nernst-egyenlete:
RT

0
. =g, ——InQ,
J J ZF J

ahol ¢; az elektrédpotencidl, g? a standard elektrédpotencidl (V), O;

pedig a vizsgalt elektrodban lejatszodo félcellareakcidra vonatkozé
reakciohanyados.

redoxielektréd,
redoxipotencial definicidja és
mérése

redox electrode, definition
and measurement of redox
potential

Redoxielektrdd:
Az elektrodfelépitése: Pt(s) | Ox(aq), Red(aq)

ahol Pt(s) az indifferens platinaelektrédot, Ox(aq) és Red(aq) egy ion
vizes oldatbeli redukalt és oxidalt formajat, a fligg6leges vonal pedig a
fém és az elektrolit kozo6tti fazishatart jeldli.

Az elektrédreakcio redukcids irdnyban:
Ox(aq) + ze* > Red(aq)
Az elektrodpotencial (vagy masképpen redoxipotencial) (V) képlete:

£(Ox/Red) = £° (Ox/Red) + R—Ifln“&
Z

aRcd
A standard redoxipotencial értékét is a standard hidrogénelektrédhoz
képest adjuk meg. A pozitiv standard redoxipotencial azt jelenti, hogy a
fémion oxidalt formdja a standard hidrogénelektrédban Iévé hidrogént
hidrogénionna oxidalja, mikdzben 6 maga redukalodik, a negativ
standard redoxipotencial pedig azt jelenti, hogy a fémion redukalt




formaja a standard hidrogénelektrédban |évé hidrogéniont hidrogénné
redukalja, mikdzben 6 maga oxidalddik. Hasonld elvi alapon allitottak
fel a fémionok/fémek elektrokémiai sordt is.

A gyakorlatban a redoxipotencial (és a standard redoxipotencial)
értékét ismert elektrédpotencialu referenciaelektroddal 6sszeallitott
galvanelem terhelésmentesen mért cellapotencialjabol (e.m.e.)
szamithatjuk ki (a diffuzids potencidlt kikiiszoboljiuk vagy
elhanyagoljuk). A vonatkoztatasi elektréd altalaban egy allando
elektrédpotenciali masodfaju elektrod (példaul telitett Ag/AgCl-
elektrad, telitett kalomel-elektrod stb.).

diffazids potencial kialakulasa
és kikiisz6bolése

diffusion potential and its
elimination

«ses

elektrolit érintkezik, akkor a két elektrolit hatarfellletén un. diffuzios
potencidl alakul ki, mely kb. 1-2 mV hozzdjarulast jelent a
cellapotencial értékéhez. Az érintkezés helyén a mozgékonyabb ionok
a higabb oldatba diffundalnak, mig a kevésbé mozgékony ellenionok
lemaradnak, s igy toltésszeparacid, azaz potencidlkiilonbség jon létre.
Ezt nevezziik diffuzids potencidlnak.

A diffuzios potencidl kikiisz6bélése séhiddal torténhet, amely telitett
KCI- vagy KNOs-oldatot tartalmaz agar-agar gélben. igy a diffuzids
potencidl a séhid mindkét oldalan kozel azonos és fliggetlen lesz az
elektrédtérben [évé hig elektrolitoldatok koncentracidjatol. Mivel a
kalium-, a klorid- és a nitrationok mozgékonysaga kozel azonos, a
kicsiny diffuzids potencidl gyakorlatilag elhanyagolhatéva valik.

transzpotfolyamatok: diffuzio,
hévezetés, viszkozitas

transport properties:
diffusion, thermal conduction,
viscosity

Azokat a folyamatot, melyek soran anyag, energia vagy valamilyen mas
mennyiség egyik helyrél a masik helyre jut, transzportfolyamatoknak
nevezziik. Az dramlas sebességét a fluxussal (aramstriséggel)
jellemziik, ami az egységnyi keresztmetszeten, arra merdlegesen,
egységnyi id6 alatt athalado egységnyi fizikai mennyiség mértéke.

A diffuzid sebessége, az anyagaramslir(iség a kovetkez6 egyenlettel
adhato meg:

_aw
]Z - dZ

ahol J, a z irdnyu anyagaramlas fluxusa (m?s™), V'a részecskeszam-
stirtiség (m?), D pedig a diffuzids egyitthatd (m*s™).

A hévezetésre, a h6 formajdban torténé energiaterjedésre, a kovetkezé
transzportegyenlet érvényes:

dT

Iz = _KE

ahol J, az energiadramlas z irany( fluxusa (J m? s™), T a h6mérséklet
(K), k pedig a hGvezetési egyitthatd (J K* m™ s), melynek szdmértéke
megadja a fluxus értékét egységnyi h6mérsékletgradiens esetén.

Az egyenlet jobb oldaldn szerepld negativ elGjel azt fejezi ki, hogy a
héaramlas — 6nként —a magasabb hémérsékletl helyrél az




alacsonyabb hémérséklet(i hely felé torténik, adiabatikus rendszerben
a hémérsékletek kiegyenlit6déséig.

A viszkozitds az egymassal érintkezé folyadékrétegek laminaris
aramldsdval kapcsolatos fogalom. A folyds Newton-féle modellje
szerint a lassabban aramlé rétegek visszatartd hatast fejtenek ki a
gyorsabban aramldkra, s ezt dramldsi viszkozitdsnak nevezziik. Mivel
az effektust az hatdrozza meg, hogy hogyan kerdl at példaul az x irdnyu
impulzus (lendilet) a szomszédos rétegekbe (példaul a z iranyban), az
aramlasi viszkozitds az x iranyd impulzus z iranyu fluxusatdél figg. Az
impulzus fluxusara vonatkozd transzportegyenlet:
dv.

Iz = —Ud—zx
ahol J, az x irdnyl impulzus z irdnyu fluxusa (kg m™ s2), v, a kiszemelt
folyadékréteg x iranyl aramlasi sebessége (m/s) , n pedig a viszkozitasi
egyutthato (1 kg m™ s™ =1 Pas =10 P (Poise)), melynek szamértéke
megadja a fluxus értékét egységnyi sebességgradiens esetén.

Fick I. térvénye, diffuzios
egyutthato

Fick’s first law of diffusion,
diffusion coefficient

Fick I. térvénye kimondja, hogy az anyagaramlas fluxusa (J), a diffuzié
hatasara egységnyi fellileten, arra merGlegesen, egységnyi id6 alatt
athaladt anyagmennyiség (mol m?2 s™), egyenesen aranyos a
koncentraciogradienssel. Egydimenzids (pl. x iranyd) anyagaramlas
esetén a kovetkezs egyenlet érvényes:

i
’ ox .

ahol J, az x iranyu difflzids anyagarams(riség, D a difflzids
egyitthatd (m*s™), (c/0x), pedig a koncentrécié x irdnyu gradiense.
Az egyenlet jobb oldaldn szerepld negativ elGjel azt fejezi ki, hogy az
potencidll) helyrdl a kisebb koncentracioju (kisebb kémiai potenciall)
hely felé torténik, zart rendszerben a koncentraciok (kémiai
potencidlok) kiegyenlitédéséig.

A diffuzios egyiitthato jelentése: szamértéke megadja az anyagaram-
slrliség értékét egységnyi koncentracidgradiens esetén.

Fick Il. térvénye,
diffuzidegyenlet

Fick’s second law of diffusion,
diffusion equation

Fick Il. térvénye, az un. diffuzidegyenlet lehet6vé teszi, hogy
kiszamitsuk a diffuzié hatasara adott helyen, adott id6 alatt
bekovetkez6 koncentracidvaltozast. Egydimenzids (pl. x irdanyu)
anyagaramlas esetén a kévetkezd egyenlet érvényes:

2
g} _p| o<
ot ). ox” ),

amely kimondja, hogy adott helyen és idGpillanatban a
koncentraciévaltozas sebessége, (dc/dt),, aranyos a c(x, t) fuggvény
ugyanezen helyhez és idGpillanathoz tartozd tavolsag szerinti masodik
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parcidlis derivaltjaval. Az aranyossagi tényez§ a diffuzids egyitthato.

A diffuzicegyenlet megolddsdhoz meg kell adni a koncentracid kezdeti
helyfliggésére vonatkozo uUn. kezdeti feltételeket és a vizsgalt térbeli
tartomany peremén érvényes un. peremfeltételeket.

ionok mozgékonysaga

ion mobility

Az elektromos erétérben elmozdulé ionok az olddszer kbzegellenallasa
miatt (a gyorsito és fékezd erdk kiegyenlit6dését kbvetGen) allando s
sebességgel (cm s™) vandorolnak:

s =uk

ahol E az elektromos térerGsség (V/cm), u pedig az ionmozgékonysag
(cm?s™ V). Ez utébbi tulajdonképpen a vandorlasi sebesség értékét
adja meg egységnyi elektromos térerésség (1 V/cm) esetén. Ez teszi
lehet6vé az ionok vezet6képességi tulajdonsagainak 6sszehasonlitasat.

A gémb alaku részecske folyadékban torténd mozgasara vonatkozd
Stokes-egyenlet szerint a kozegellenallasi (fékezd) eré:

F, = fs = (6bmna)s
ahol a a vizsgalt ion Un. hidrodinamikai sugara, n pedig a kdzeg
viszkozitasa. Egy z toltéssel rendelkez6 részecskére hatd gyorsité erd:
F, = zeE
ahole = NLA =1,602177 x 10" C az elemi toltés. A két erd

egyenl@ségét feltételezve az ionmozgékonysag a kovetkezd képlettel
szamithatd:
ze

u =
6mna
Az Einstein-Gsszefiiggés szerint az ionok oldatbeli D diffuzids
egyUtthatdja és u mozgékonysaga kozott a kovetkez6 egyenlet teremt
kapcsolatot:
D uRT
©zZF

vezetés, fajlagos vezetés,
molaris fajlagos vezetés

conductance, conductivity,
molar conductivity

Egy oldat G vezetése (mértékegysége Siemens, melynek jele S) az oldat
R ellenallasanak () reciproka (1S=1Q"):

1 K
"R cC*
ahol k a fajlagos vezetés (S cm™), amely az egységnyi keresztmetszetii
és egységnyi élhosszUsagu oldatrészlet (kocka) vezetése, C* = I/A
(cm™) pedig a vezetSképességi cella geometriai méreteitél (L a
hosszusag, A pedig a keresztmetszet) fligg6 edénydllando vagy
cellakonstans. C*értékének meghatarozasa kalibralassal, azaz ismert
K* fajlagos vezetés(i elektrolit G* vezetésének mérésével torténik:

G

*

K
==
Mivel az elektrolitoldat vezetése fligg a benne |évé ionok szamatdl, a

C*
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vezetési tulajdonsagok 6sszehasonlithatdsaga érdekében bevezették a
moldris fajlagos vezetést, melyet a kovetkezd egyenlet definial:

1000 (cm®/dm?) k

m c

ahol ¢ az elektrolit molaris koncentracidja (mol dm™). A fenti egyenlet
szerint szamitott molaris fajlagos vezetés mértékegysége S cm” mol™.

Az erds elektrolitok molaris fajlagos vezetése a Kohlrausch-szabdly
szabaly szerint a koncentrdcio négyzetgyokével aranyosan csokken:

A = A — K2,

ahol A9, a végtelen hig elektrolitoldatok molaris fajlagos vezetése, a K
pedig olyan allandd, amely sokkal inkabb az elektrolit 6sszetételétdl
(pl. MX vagy MX,), mintsem annak anyagi min&ségétél fligg.

A gyenge elektrolitok oldatdban a moldris fajlagos vezetés meredeken
nd a koncentracid csokkentésével, amelyet az Ostwald-féle higitasi
torvény ir le:
1 1 4 ApcC
Am - A(r)n Kd(A(r)n)2
ahol K4 a gyenge elektrolitok disszocidcids egyensulyi dllandéja, ¢
pedig a koncentracidja (mol dm™).

Kohlrausch-torvény: az ionok
fliggetlen vandorlasa

law of the independent
migration of ions

Kohlrausch kimutatta, hogy végtelen hig elektrolitoldatok molaris
fajlagos vezetése (A9,) kifejezhetd az elektrolitot alkoto ionok végtelen
hig oldatbeli molaris fajlagos vezetésének (A és A° ) sztéchiometriai
szamok (v, és v_) szerint sulyozott 0sszegével:

O = VAL +V_AC.
Kisérleti tapasztalat az is, hogy A% ill. A° értéke csak az adott ionra
jellemzd, figgetlen az elektrolit tébbi ionjatol. Mivel eszerint végtelen
hig oldatban az ionok nincsenek egymasra hatassal, a Kohlrausch altal

megfogalmazott fenti 6sszefliggést az ionok fiiggetlen vandorldsa
torvényének nevezziik.

Egy ion végtelen hig oldatbeli egyedi molaris fajlagos vezetése (A7) és
ionmozgékonysaga (uf) kozotti kapcsolat:

o _ ()
)\l’ —Zl-ul-F,

ahol z; az ion toltésszama.

atviteli szam és mérése
transport number and its
measurement

Az dtviteli szam megadja, hogy az i-edik oldatbeli ion altal szallitott g;

toltés hanyadrésze az oldaton athaladé teljes g toltésnek:
; I

=2

q I

ahol [; és I a megfelel6 dramerGsségek.
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Az Osszes atviteli szam 6sszege:

zt= G _ %% _9_
i iq q q

A toltések szdllitasa az ionok mozgékonysagaval van szoros
kapcsolatban, igy a végtelen hig oldatbeli t° atviteli szamot
kifejezhetjuk (szamithatjuk) az ionmozgékonysagok ill. a végtelen hig
oldatbeli molaris fajlagos vezetés segitségével is:

o o o
o o VW _ Vit vk

- o o o
T Yizviup X vidg Any

Megjegyzendd, hogy t értéke —a A7 mennyiségtél eltéréen — mindig
flgg az oldatban jelen [évé tobbi iontdl is. Kisérletileg az atviteli szamot
a mozgo hatdrfeliiletek modszerével vagy a Hittorf-mddszerrel
hatarozhatjuk meg.

reakcidsebesség definicidja,
mértékegysége

definition and unit of reaction
rate

Allandé térfogatu rendszerben a reakciésebesség (v) a reakcid-
koordinata (&) id6egység alatt bekdvetkez6 valtozasa térfogategységre
vonatkoztatva:

1d¢
VIva
ahol V a térfogat, t pedig az id6. Figyelembe véve a reakcidékoordinata
valtozdsara (d¢) vonatkozo, kordbban (lasd kémiai egyensuly)
bevezetett definicibegyenletet
d¢ = dn;/v;

ahol dn; a j-edik anyagféleség mdlszamvaltozasa, és v; pedig a
sztéchiometriai egyutthatdja az adott reakcidban (v; > 0 a termékekre,
és v; < 0 a reaktansokra), a reakcidsebesség egyszeriibben is
megadhatd a a reakcidban résztvevéd j-edik anyagféleség
koncentraciéjanak valtozasi sebességével (d[]]/dt),

C1dé 11dy  1d[]
VTVa T yvdar v de

Az igy definidlt reakcidsebesség mértékegysége mol dm3s™.

Nem allandé térfogatu rendszerben a j-edik anyagféleségre vonatkozd
reakcidsebességet (v;) egyszeriibb a mélszamvaltozas sebességével
definialni:

dn]-
v, =—,
S de
ahol n; a j-edik anyagféleség moélszama az adott iddpillanatban.

Az igy definialt reakcidsebesség mértékegysége mol s™.
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sebességi egyiitthaté

rate coefficient

A sebességi egylitthato a kinetikai tomeghatastorvény (ez egy torténeti
elnevezés) szerint felirt vagy gyakran kisérletesen meghatarozott
reakcidsebességi egyenletben

o

v=k c.’
[ 9
J

a ¢; koncentracidk megfeleld hatvanyon vett szorzata és a
rakcidsebesség (v) kozotti k ardnyossagi tényezd. Az o; hatvanykitevs a
j-edik anyagfajta un. kinetikai részrend(isége. A IT operétor
lancszorzast jelol.

A sebességi egyltthato értéke id6ben allandd, nem véltozik a
koncentraciokkal, de valtozhat a h6mérséklettel, a nyomassal, a kozeg
permittivitasaval és az ionerésséggel. Ertéke megadja a
reakcidsebesség szamértékét egységnyi koncentracidkat feltételezve.
A sebességi egyltthatd mértékegysége a reakcio brutto kinetikai
rend(iségétdl flgg.

kinetikai rend(iség, rész- és
bruttérendek példai
reaction order, order of a

reaction with respect to a
given species, overall order

A bruttd kinetikai rend(iség (o) a
— aj
v=k l_[ ¢
J

reakcidsebességi egyenletben szerepld o, részrendliségek 6sszege
(af = Zj aj). Az egyes anyagfajtakra vonatkozd részrend(iség
altaldban nem azonos a j-edik anyagfajta adott reakcidbeli
sztéchiometriai egyltthatdjaval. A részrend(iség lehet pozitiv és
negativ ill. egész- és tortszam is.

A bruttd kinetikai rend(iség alapjan beszélhetilink példaul kinetikailag
nulladrendd, elsérendd, masodrendd, harmadrendd, tortrendd stb.
reakciokrol.

els6rend reakcié sebességi
egyenlete és integralasa

first order kinetic equation
and its integrated form

Az A — P reakcidegyenlet szerint lejatszddo, kinetikailag elsGrendd
reakcid sebességi egyenlete:
d[A]
v=———=Fk|A],
P [A]
ahol [A] a reaktdns koncentracidja adott idépillanatban. A kinetikai
differencidlegyenlet megoldasa (az integralas eredménye):
[A] = [Alpe™",
ahol [A]y a reaktdns kezdeti koncentracidja. Az egyenlet logaritmizalt
alakja:
In[A] = In[A], — kt,
amely lehet6vé teszi, hogy a sebességi egyiitthatdt a kisérleti adatok
abrazolasabdl egy egyenes meredekségeként hatarozzuk meg.

elemi reakcio

Az elemi reakcio olyan reakcidlépés, amely egyetlen molekularis
eseményként jatszodik le pontosan a felirt reakcidegyenlet szerint.

14




elementary reaction

Ervényes ra a kinetikai tomeghatdstorvény, s ebben az esetben a
sebességi egyenletben szerepl6 részrendliségek megegyeznek a
sztéchiometriai egyltthatokkal.

molekularitas

molecularity

A reakcid molekularitdsdt az elemi reakcidéban résztvevé molekulak
szama adja meg. Eszerint megkilonboztetlink unimolekulris,
bimolekuldris és trimolekuldris reakcidkat. A molekularitds azonos a
bruttd rendlséggel (pl. a bimolekularis reakcié egyben masodrendi is),
de a forditott allitas nem feltétleniil igaz.

reakciomechanizmus

reaction mechanism

A reakciomechanizmus a reakciét meghatdrozo elemi |épések listdja,
egylttese, lehetdség szerint kiegészitve az elemi |épések sebességi
egyltthatdjat és ezek h6mérséklet- és nyomasfliggését tartalmazé
tablazattal.

sebességmeghatarozd lépés

rate determining step

A sebességmeghatdrozo lépés az a leglassubb reakcidlépés, amely
megszabja a bruttd reakcio sebességét, és sebességi egyltthatdjanak
kis novelése jelentésen megnoveli a végtermék képzddési sebességét.

felezési ido és képlete nullad-,
els6- és masodrendti reakcio
esetén

half-life and its calculation for
zero-, first- and second-order
reactions

A felezési idd az az id6tartam, amely alatt egy anyagféleség (az alabbi
példakban A) kezdeti koncentracidja a felére csokken. A felezési id6

. L . A
e nulladrendd reakcié esetén: t;,, = %,
P L . s p In2
e az A — Pelsérend( reakcio eseten: t;,, = r

e a2A — P masodrend( reakcio esetén: t; ,, = TRAL
0

parhuzamos reakcidk

parallel reactions

A kovetkezd reakcidoséma szerint lejatszodé reakcidkat

k
APy,
pdrhuzamos (vagy paralell) reakcioknak nevezziik. Ekkor az A reaktans
fogydsanak kinetikai differencidlegyenlete a kovetkez6:

ahol k; az elsérendd kinetika szerint lejatszodé i-edik részreakcid
sebességi egyitthatdja. A P4, P,,...Py termékek koncentracidinak
aranyat barmely idGpillanatban a sebességi egyitthatdk viszonya
szabja meg, feltéve, hogy kezdeti koncentracidjuk nulla volt.

sorozatos reakciok

consecutive reactions

ka o kp . . s -
Az A 5B 5 C reakciéséma szerint lejatszodo reakcidkat sorozatos
(vagy konszekutiv) reakcioknak nevezzik. A koncentraciok idébeli
valtozasat leird egyenletek a kbvetkezdk:

[A] = [Aloe ™"

15




3 ka(e—kat _ e—kbt)

R
[0 = fo 4+ Bat ke gy

feltéve, hogy — amint szokdsos — B és C kezdetben nincs jelen a
kpsebességi egyitthatok viszonyatdl fugg. Ha k, > ky,, akkor B
felhalmozddik, mielStt termékké alakulna, mig ha k, < ky, akkor a
koztitermék koncentracidja a reakcié nagy részében elhanyagolhatdan
kicsi marad.

lancreakcidk, lancrobbanas

chain reactions, chain-
branching explosions

A ldncreakcidkban nagy reaktivitasu koztitermékek, Idncvivék
keletkeznek, amelyek a végtermék képzidése kozben képesek reagdlni
a kiindulasi anyaggal, de ek6zben maguk is Ujraképzédnek. A
ldncreakcidk tipikus részlépései: Idncinditds, Idncterjedés és
ldnclezards. Az olyan Idnceldgazdsi lépés, amelyben egyszerre tobb
lancvivé képz6dik, Idncrobbandshoz (a lancvivék szamanak
robbanasszerl novekedéséhez) vezethet. Tipikus példaja a durrandgaz
reakcid. Bizonyos lancreakciokban el6fordulé un. inhibicids
reakciokban ugyanannyi lancvivé keletkezik, mint amennyi elfogy;
ekozben a végtermékek is fogynak, s igy csokken a brutté reakcié
sebessége.

enzimkinetika és értelmezése:
Michaelis-Menten-
mechanizmus

enzyme-catalysed reactions
and their interpretation: the
Michaelis-Menten mechanism

Az enzimek nagy molekulatomegd, fehérjéket tartalmazé molekulak,
amelyek mar kis koncentraciéban is hatékonyan és specifikusan
gyorsitjak (katalizaljak) egy-egy reaktans molekula (szubsztrat)
atalakuldsat. A kisérleti tapasztalatok szerint sok enzimkatalizalt
reakcid sebessége linearisan né az enzim koncentracidjanak
novelésével, de jellegzetes telitési gorbe szerint valtozik a szubsztrat

«res

A Michaelis—Menten-mechanizmus szerint az enzimkatalizalt
reakciokban a kévetkezé reakcidlépések kapnak szerepet:
ka
E+S— ES
Iy
ES-> E+S
kp
ES—> E+P
A mechanizmus alapjan a termék (P) képzdésének sebessége a
kovetkezd egyenlettel adhatd meg:

_d[P]  kp[S][E]o
T odt Ky + (S]]

ahol [E], az enzim kezdeti koncentrécidja, Ky pedig az tn. Michaelis-
allando:

_kb+k,a
M — ka .
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A sebességi egyenlet magyardzatot ad mindkét kisérleti megfigyelésre.
igy az enzimkatalizalt reakcié maximalis sebessége a kovetkez&képpen
szamithato:

Vmax = KkplElo,
a Michaelis-allandé pedig megadja azt a szubsztrat koncentraciot,

amelynél az enzimkatalizalt reakcid sebessége éppen fele a maximilis
sebességnek.

steady-state kozelités

steady-state approximation

Steady-state kézelités (vagy masként kvazistaciondrius kozelités): A
vizsgalt reakciémechanizmusban szereplé bizonyos koztitermékek
koncentracidvdltozdsdnak sebességét nulldnak vesszik. Ekkor a
kivalasztott koztitermékekre vonatkozo kinetikai differenciadlegyenletek
algebrai egyenletrendszert eredményeznek, amelyek megolddsa
megadja a koztitermékek steady-state (allanddsult, kvazistaciondrius)
koncentracidinak értékét a tobbi anyagféleség koncentracidjanak
figgvényében. A maradék differencidlegyenleteket és az algebrai
egyenletrendszert egylittesen megoldva az eredeti kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer megoldasdhoz nagyon kozeli megoldast
kapunk. A mddszert kiterjedten alkalmazzuk a kinetikai vizsgalatok
egyszer(sitésére minden olyan esetben, amikor nagyon reaktiv
koztitermékek képz6dnek, példdul lancreakcidkban, polimerizacids
reakcidkban stb.

ka _ kp S . e L
Az A 3B 53 C reakciéséma szerint lejatszddo sorozatos reakcidban a
B reaktiv  koztitermék képzddési sebességére  steady-state
(kvazistacionarius) kozelitést alkalmazhatunk, ha k, < ky, és irhatjuk,

hogy
d[B]
dt
amibdl B allandésult koncentracidja egyszerlen szamithaté.

= ka[A] = kp[B] = 0,

eléegyensulyi kozelités

pre-equilibrium

Ha egy gyors elGegyensulyi reakcioban résztvevd anyagféleségeket
sokkal lassubb reakciok fogyasztjdk, akkor ezen anyagféleségek
id6fliggd koncentracidja is jo kozelitéssel szamithatd az egyensulyi
allandénak megfelelé kifejezéssel, mivel az egyensuly az
anyagféleségek fogydsat kovetve gyorsan eltolédik a megfeleld
irdnyba. A tobbi reakcié termékeinek képzddési sebességére felirt
kinetikai differencidlegyenletekben az el6egyensuly feltételezésével
szamitott id6fliggs koncentracidkat haszndljuk fel.

Ha az A+ B=1- P reakciéséma szerint lejatszo6dd reakcidban az
elsé lépés egy gyors elGegyensuly (egyensulyi allanddja K), amelyet egy
lassu, sebességmeghatarozod lépés kovet (sebességi egyltthatdja k), a
P termék képz6désének sebessége (amely egyben a bruttd reakcid
sebessége is) a kovetkez6képpen szamithato:

d[P]

F = kK[A] [B]
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Arrhenius-egyenlet,
Arrhenius-paraméterek

Arrhenius equation, Arrhenius
parameters

Az Arrhenius-egyenlet a reakcidsebességi egyltthato (k)
hémérsékletfliggését irja le (allando térfogaton):

_Ea
k = Ae RT,
ahol 4 a preexponencialis tényez8, E, az aktivalasi energia (J mol™), R
az egyetemes gazallandd, T pedig a termodinamikai hémérséklet (K).

Az Arrhenius-paraméterek (A4 és E,) értékei az egyenlet logaritmizalt
alakjabal:
Ea
Ink=1nA- RT’
a kisérleti pontokra illesztett egyenes tengelymetszetébdl (In 4) és
meredekségébdl (— =) szamithatok. A logaritmikus formulabol

levezethetjlik az aktivalasi energia (a reakcio lejatszodasahoz sziikséges
energiatobblet) altaldnosabb definicidjat is:

£ — RT? (a In k)
a aT /y
vagy masképpen:
£ = —R( dlnk ) .
a o(1/1)/,

sztérikus faktor, Gtkozési
hataskeresztmetszet

steric factor, reaction cross
section

Az Utkdzési elmélet szerint egy bimolekuldris reakcié k, sebességi
egyUtthatdja a kovetkez6 egyenlettel szamolhaté:

8KkT\ /2 E,
k, = oP (—) Npe RT,

2 - A
ahol oaz iitkézési hatdskeresztmetszet, P a sztérikus faktor, k a
Boltzmann-allandd, T a termodinamikai h6mérséklet (K), £ az un.
redukalt tomeg, N, az Avogadro-allandd, E, az aktivalasi energia, R
pedig az egyetemes gazallandé.

Az R, és Rp sugaru, nem deformalhato gombok esetén az litk6zési
hatdskeresztmetszet (o) az Un. (itk6zési csatorna keresztmetszete:

g = T[(RA + RB)Z.
A uredukalt tomeg a két részecske tomegébdl (my és mg) szamithato:
1 1 1

Ko my
A P sztérikus faktor értéke altaldban kisebb mint 1. Az itkozési
hatdskeresztmetszet és a sztérikus faktor szorzatat (¢* = oP) reaktiv
hatdskeresztmetszetnek nevezzik.

mB.

atmeneti dllapot, tmeneti
komplex

transition state, activated

A kémiai reakciék modern elmélete szerint, amikor az A és B
reaktansok egy bimolekularis elemi reakcidban megkdozelitik egymast,
a potencialis energia egy maximum értékhez tartva fokozatosan
novekszik. Azt az atomegyittest és elrendez6dését, ami a
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complex

maximumhoz kézeli helyen valdsul meg, dtmeneti (aktivadlt)
komplexnek, a potencidlis energia maximuman megvaldsuld
elrendez6dést pedig a reakcié dtmeneti dllapotdnak nevezzik. A
molekuldk ebbél az allapotbdl még visszatérhetnek a kiindulasi
allapotba, de ha ezen az elrendez6désen athaladnak (valamilyen kis
mérték(i hatasra), akkor bekovetkezik a termékké alakulas.

Eyring-egyenlet

Eyring equation

Az atmeneti (aktivalt) komplex elmélete szerint az
k;
A+B->P
bimolekuldris gazreakcié a kovetkez6 reakciéséma szerint jatszodik le:
A+B=C">P,

amelyben a C* atmeneti (aktivalt) komplex egy gyors elGegyensulyi

reakcidoban képzédik, majd egy lassu, unimolekularis reakcidban alakul

at P termékké. Mivel a sebességmeghatarozo lépés ez utdbbi reakcid, a
d[P]

V== k,[A][B]

brutto reakcidsebességi egyenletben szerepld bimolekuldris sebességi
egyltthato:

k, = k*K¥,

ahol k*az unimolekularis reakcié sebességi egyltthatdja, K*pedig a
gyors elGegyensulyi reakcié egyensulyi dllandéja.

Az dtmeneti (aktivalt) komplex elmélete szerint:
kKt = KV,

ahol k az un. transzmisszids tényez6, ami sok esetben jo kozelitéssel 1,
v pedig a reakcidkoordindta mentén torténd rezgés frekvencidja az
atmeneti allapoton valé dthaladas sordn (vagy masként a komplex
széteséséhez, azaz a termék képzddéséhez vezet6 kritikus regzés
frekvenciaja). Tovabb3,

ahol k a Boltzmann-allando, T a termodinamikai h6mérséklet (K), h
pedig a Planck-allandé. A képletben szerepl6 K egy olyan egyensulyi
allandé jellegli mennyiség, amely a statisztikus termodinamika szerint
az A, Bés C* részecskék un. allapotdsszege segitségével szdmolhato ki
a reaktansok és az aktivalt komplex molekularis paraméterei alapjan,
de le van vélasztva bel6le a termékképzddéshez vezetd rezgés
allapotosszege (kT /hv).

Mindezek alapjan az Eyring-egyenlet a kovetkezd:

ky = KL R
2 =Kk

aktivalasi szabadentalpia, -

Az dtmeneti (aktivalt) komplex elmélet szerint a bimolekularis
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entalpia és -entrépia

Gibbs energy of activation,
enthalpy and entropy of
activation

gazreakcidra vonatkozdan

k="Tg
= p_e i
ahol pea standard nyomas, K_p pedig egy egyensulyi allando jellegd
konstans, amibdél a ct egyik rezgési allapotdnak allapotosszegét
elkulonitettik.

Az aktivaldsi szabadentalpiat a kémiai egyensulyra vonatkozé
termodinamikai alapegyenlet alapjan a kovetkez6 médon
definialhatjuk:

AG* = —RTIn K,
amibdl a bimolekularis gazreakcid sebességi egyiitthatdja:

. kT RT _ATGT*
=K—x—e .
A szabadentalpia ismert termodinamikai definiciéjat alkalmazva az

atmeneti (aktivalt) komplex képz&désére irhatjuk, hogy
AG* = AH* — TAST,

ahol AH*az aktivalasi entalpia, AS*pedig az aktivalasi entrépia. igy a
sebességi egyitthatdra vonatkozé kifejezés a kovetkezéképpen
modosul:

kT RT as* _aH* Ast  AHT

k, =Kk—x—e R e RT =Be R e RT
2 h pe
ahol a B paraméter jelentése az egyenletbdl konnyen kiolvashaté.
Alkalmazva azt, hogy gazfazisu bimolekuldris reakcidk esetén

)’

AH* = E, — 2RT,

a
_Ea
kZ = Ae RT ,
Arrhenius-egyenletben szerepl6 A konstans a kovetkez6 lesz:
as*
A=e?Ber .

Eszerint az aktivalasi entropia a preexponencialis tényez6bdl
bimolekuldris gdzreakciok esetében kdnnyen kiszamithato:
A
As* =R (% -2).

Hasonlo 6sszefliggések vezethetSk le a bimolekularis oldatreakcidkra
és az oldat- és gazfazisban lejatszédd unimolekularis reakcidkra is.
Felhaszndlva azt, hogy ezekben az esetekben

kT~ _Ac* ast _aHt
kzz’ffxe RT = B'e R e RT ,

AH* = E, — RT,
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AS*
A=eB'eR ,

s igy

AST =R (lni - 1).
BI

katalizis

catalysis

A katalizis az jelenség, amikor a kémiai reakcié katalizator
kozremdkodésével gyorsabban jatszodik le. A katalizdtor olyan
anyagfajta, amely egy reakcio sebességét uj, kisebb aktivalasi energidju
reakciout megnyitasaval noveli meg, de a reakcié teljes lejatszddasa
utan valtozatlan formaban és mennyiségben megmarad illetve
kinyerhetd. A katalizator a reakcid egyensulyi helyzetét nem valtoztatja
meg, mivel egyforman gyorsitja mind az oda-, mind a visszafelé
irdnyuld reakcié sebességét.

homogén és heterogén
katalizis

homogeneous and
heterogeneous catalyses

Ha a reaktansok és a katalizator azonos fazisban vannak, akkor
homogeén, ha kiilonbo6z6 fazisban vannak, akkor heterogén katalizisrél
beszélink. A heterogén katalitikus reakcidk esetében a katalizator
tipikusan szilard halmazallapotu, a reaktansok pedig gaz- vagy
oldatfazisban vannak.

autokatalizis

autocatalysis

Autokatalizisnek nevezziik azt a jelenséget, amikor a termékek egyike
gyorsitja azt a reakciét, amelyikben 6nmaga képzédik. AzA+P — 2P
reakcidegyenlet szerint lejatsz6dd autokatalitikus reakcio sebességi
egyenlete a kovetkezé:
d[P]

v =—=kIAI[P],
amely P koncentraciéjanak id6beli valtozasara egy jellegzetes S-alaku
gorbét eredményez. Az autokatalitikus reakcié a maximalis sebességét
az S-alaku gorbe inflexids pontjanak megfelel6 id6pontban éri el.

bistabilitas
bistability

Nyilt, egyensulytdl tavoli rendszerben (példaul jol kevert, ataramlasos
reaktorban) az autokatalitikus reakcid un. bistabilitdst is
eredményezhet. Ez azt jelenti, hogy a rendszer elGéletétdl fiiggben
ugyanazon paraméterekhez (taparamsebesség, betaplalasi
koncentraciok, hémérséklet stb.) kétféle, egy kisebb és egy nagyobb
konverzidju, id6tél fuggetlen allapot is tartozhat. A két stacionarius
allapot kdzotti atmenet a rendszer alkalmas megzavardsdval

« s

abrazolasa egy alkalmasan megvalasztott bifurkaciés paraméter
fliggvényében) jellegzetes hiszterézis hurkot mutat.

oszcillacio

oscillation

« s

ismétlédé valtozasat jelenti. Kialakulasanak feltétele az, hogy a
reakcidorendszer az egyensulytdl tdvol legyen, és legyenek benne
egymassal versengd pozitiv és negativ visszacsatolasi reakciok (pl.
autokatalizis és inhibicio). Zart izoterm rendszerben az oszcillacidk
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szama mindig véges, mert a rendszer el6bb-utdbb eléri az egyensulyi
allapotot ( a folyamat végén természetesen mar csak monoton
valtozassal). Nyilt rendszerben az oszcillacids viselkedés allanddsulhat,

. sz

gorbével, rendszerint Un. hatdrciklussal irhatunk le.

foton hatasai: gerjesztés,
ionizacio, kotéshasitas
photochemical processes:

excitation, photo-ionization,
photolysis

A részecske-hullam természet(i fény fotonokbdl dll, melyek energidja
az E = hv egyenlettel adhaté meg, ahol h a Planck-allandé, v pedig az
elektromdagneses hullam rezgési frekvencidja. A fotonok elnyelésével
az atomok ill. molekuldk kilsé atom- ill. molekulapalyajan Iévé
elektronok gerjesztédnek, azaz nagyobb energiaju palyakra keriilnek.
Az energiatobblet megszlinhet fizikai folyamatokban (pl. egyszer(
héleadas, fluoreszcencia vagy foszforeszcencia stb.), kémiai
reakcidkban (ionizacié, homolitikus vagy heterolitikus kotéshasitas,
kioltas stb.) vagy a ketté kombinacidjaban (kemilumineszcencia).

fotokémia alaptorvényei

basic laws of photochemistry

A fotokémia alaptérvényei:

1. Grotthus—Draper-térvény: csak az a fény okoz kémiai valtozast,
amelyet a rendszer elnyel. Ha a fény teljesen visszaverédik, vagy a
kozeg transzparens az adott hullamhosszisagu elektromagneses
rezgésre, akkor nincs kémiai valtozas.

2. Bunsen—Roscoe-térvény: a fotokémiai hatds (H) aranyos a
besugarzdé fény intenzitasaval (/) és a besugarzasi idd (t)
szorzataval: H =1 X t.

3. Einstein—Stark-térvény: egy foton elnyelése egy primer fotokémia
folyamatot eredményez, amit sok szekunder reakcio kdvethet. A
|ézerekkel ma mar tébbelektronos folyamatokat is meg tudunk
valdsitani. A primer folyamat lehet valamilyen gerjesztés vagy
fotodisszociacio.

kvantumhasznositasi tényezé

quantum yield

A primer kvantumhasznositdsi tényezd (D) azt fejezi ki, hogy egy foton
elnyelédése egy reaktansmolekulabdl hany meghatarozott, elsédleges
termék (Uj molekula, atom vagy ion) képz&déséhez vezet. A
kvantumhasznositasi tényez§ fligg az alkalmazott fény
hulldmhosszatdl. Ertéke altalaban kisebb, mint 1, de lancreakcidk
esetén ennél jéval nagyobb is lehet.

sugarhatas-kémia

radiation chemistry

A sugdrhatds-kémia célja kiilonb6z6 nagy energidju (pl. réntgen (X), a,
B, v, és neutron) sugdrzasok hatdsara bekodvetkez6 kémiai valtozasok
tanulmdnyozdsa, hasznositasa és a karos hatasok megelGzése. A keV-
MeV energiatartomanyba es6 sugdrzasok hatasai nem specifikusak, és
els6sorban rombold jelleglek.

A sugarzasok lehetnek ionizald ill. nem-ionizald hatdsuak, forrasuk
lehet természetes eredet( (pl. kozmikus ill. terresztrikus radioaktiv
sugdrzasok) vagy mesterséges (pl. Rontgen-sugarzas). Az ionizald
sugarforras erésségének mértékegysége az 1 becquerel (1 Bg=1
bomlas perc™), az elnyelt sugarddzis egysége az 1 gray (1 Gy =1 J/1 kg
elnyel6 anyag), a bioldgiailag hatdsos dozis egysége az 1 sievert (1 Sv =
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11/kg).

oldatreakcidk: diffiziégatolt
és energiagatolt reakciok

reactions in solution:
diffusion-controlled and
activation-controlled
reactions

Az oldatban lejatsz6dé reakcidk leirdsara a kovetkezd egyszer(i
kinetikai modellt alkalmazzuk:

A + B—> AB v = kq[A][B]

AB A+ B v = k;[AB]

AB > P v = k,[AB]

ahol AB a szolvatburokban képz8dé iitk6zési komplex, kga diffuzio-
kontrolldlt bimolekularis reakcio sebességi egyutthatdja, kyaz Utkdzési
komplex reaktansokka torténd visszaalakulasanak sebességi
egyutthatdja, k,pedig az Uitkozési komplex termékké alakulasanak
elsérendl sebességi egylitthatdja.

Az AB (itkozési komplex képz&dési sebességére steady-state

(kvazistacionarius) kozelitést alkalmazva, a reakcid, azaz a

termékképz6dés sebessége a kovetkezd egyenlettel adhatd meg:
d[P] kakd

v =——=ky[A][B] =

dt kot ky [AILB].

Két hatareset kiilonboztethetlink meg:

e Haky < k,, akkor az eredd sebességi egyiitthatd k, ~ kgy.
Ekkor a reakciot diffuzidgatolt reakcionak tekintjik, melynek
sebességi egyitthatdja a kovetkez6képpen szamithatd
(feltéve, hogy az A és B részecskék sugara azonos):

8RT
d= W'
ahol 7 a kézeg viszkozitasa.

e Hak, < kj, akkor az ered6 sebességi egyltthato k, = k,K,
ahol K = z—z az els6 egyensulyi |épés egyensulyi dllanddja.
Ekkor a reakciét energiagatoltnak tekintjlk.

kinetikus sohatas

kinetic salt effect

Toltéssel rendelkezs részecskék kozotti bimolekularis oldatreakcio
sebességi egyltthatdja (k) flgg a sdtartalmu oldat ioner&sségétdl (/).
A Debye—Hiickel-féle hatartorvény alkalmazasaval a kovetkez6
egyenlet adédik:

Igk, =gk + 2Az,z51'/?,

ahol k2 az egységnyi aktivitdsokhoz tartozo sebességi egyltthatd,
Zpés zg az A és B ionok toltése (kationok esetén pozitiv, anionok
esetén negativ). A fenti egyenlet a kinetikus sohatds kvantitativ
kifejezése.

adszorpcid, fiziszorpcio,
kemiszorpcio

adsorption, physisorption,
chemisorption

Az adszorpcid valamely anyag (adszorptivum) megkot6dése egy masik
anyag (adszorbens) felszinén. Ha a fellleti megkét6dés gyenge,
masodlagos kotéerdkkel torténik, akkor fiziszorpciordl beszéliink. Ha a
fellleti megkot6dés soran kémiai kotések keletkeznek a feliilet és az
adszorptivum kozott, akkor kemiszorpciordl beszéliink. Ekkor a
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megkotott részecskék sokkal kbzelebb vannak a feliilethez, mint
fiziszorpcio esetén.

relativ boritottsag

fractional coverage

A relativ boritottsdg (0 < ® < 1) az adszorptivum altal elfoglalt
adszorpcios (aktiv) helyek szama osztva az 6sszes aktiv hely szamaval.

adszorpcids izoterma

adsorption isotherm

Alland6 hémérsékleten a feliiletek boritottsaganak nyomassal vald
valtozdsat adszorpcids izotermdknak nevezzik. A legegyszer(ibb
adszorpcios izoterma az Un. Langmuir-izoterma. A tobbrétegi
adszorpcio lehet6ségét figyelembe vevé legaltalanosabb adszorpcids
egyenlet a BET-izoterma.

Langmuir-izoterma

Langmuir isotherm

A legegyszer(ibb adszorpcids izoterma az Un. Langmuir-izoterma, amely
egy gaz monomolekularis rétegben térténd adszorpcidjanak
nyomasfliggését irja le akkor, ha a fellilet minden aktiv helye
egyenértéki és megkots képessége fliggetlen a szomszédos aktiv
helyek betoltottségétdl. A Langmuir-izoterma egyenlete:

__Kp

1+ Kp
ahol K = k,/kq az adszorpcids-deszorpcios egyensuly egyensulyi
allandodja, k,az adszorpcids, kg a deszorpcids folyamat sebességi
egyltthatdja, p pedig a gaz nyomasa.

BET-izoterma

BET isotherm

A tébbrétegl adszorpcio lehet&ségét figyelembe vevd legaltalanosabb
adszorpcios egyenlet a BET-izoterma:

%4 _ cz
Vinon B Q-291-1- C)Z}’

ahol z = p/p*, p* egy makroszkopikusan vastag adszorbealt
folyadékréteg feletti g6znyomads, Vi,on az egyrétegd teljes
boritottsagnak megfelel6 térfogat, c pedig az adott rendszert jellemzé
allando; értéke nagy, ha az egyszeres boritottsagu feltletrdl torténdé
deszorpcié AHS’ entalpidja nagy az adszorbealt folyadék

AH&’ap parolgasi entalpidjahoz képest. Konkrétan:

c = e(BH§=AHO)/RT

Galvani-, Volta- és feliileti
potencial

Galvani potential, Volta
potential, surface potential

Az elektrodot képzeletben elvalasztjuk a vele érintkezésben Iévé
elektrolittdl, és mind a fém, mind az oldat toltését befagyasztjuk.

Egy kivalasztott pozitiv probatoltést nagy tavolsagbdl az elektrod felé
kozelitve az elektrosztatikus potencial novekedését tapasztaljuk, amely
azonban kortlbeliil 100 nm tavolsagban csaknem allandéva valik. Ezt
az értéket Volta-potencidlnak () nevezzik. A prébatodltést ezutdn a
fémelektréd belsejébe juttatva a potencial ismételt névekedését
tapasztaljuk, s ezt a potencidlvaltozast feliileti potencidlnak (y)
nevezziik. Az elektrodfém belsejében |évs potencialt (a Volta- és
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fellileti potencidlok 6sszegét) Galvani-potencidlnak (®y) nevezziik,
ahol az M index a fém belsejére utal.

Hasonld valtozasok figyelhet6k meg, ha a pozitiv prébatoltést az
elkilonitett oldat fellletéhez kozelitjiik, majd az oldat belseje felé
haladva atvisszik rajta. A potencidl ebben az esetben is felveszi a
Volta-potencidl értéket, amint a prébatoltés a toltott kdzegbe jut,
majd a Galvani-potencidl értékét (ds), amint a probatoltés az oldat
belsejébe kerl. Az S index az oldatra (solution) utal.

Az elektrodfém belsejére és az oldat belsejére jellemzé Galvani-
potencialok kilonbségét Galvani-fesziiltségnek (AD = Py — Dg)
nevezziik. Egy konstanstdl eltekintve ez az, amit hagyomanyosan
elektrédpotencidlnak (E) neveziink. Az 6sszes itt emlitett potencial
mértékegysége a volt (V).

elektrokémiai potencial

electric potential

Az elektrokémiai potencidl (fi) egy ion kémiai potenciélja elektromos
erGtérben:

U= pu+zFo,
ahol u az ion kémia potencialja elektromos erétér hianyaban, F a
Faraday-szam, zF® pedig az az elektromos munkavégzés, amely

ahhoz sziikséges, hogy 1 mal z toltés(i iont ®@ potenciald helyre
vigylnk.

Ha a részecske semleges (z = 0), akkor az elektrokémiai potencial
azonos a kémia potencidllal. Ha azion kation (z > 0) és @ > 0, akkor az
elektrokémiai potencidl nagyobb, mint a kémiai potencidl, mert az ion
egy energetikailag kedvezétlen térben van. Ezzel szemben, ha ® <0,
akkor a kation elektrokémiai potencialja kisebb, mint kémiai
potencidlja, mert az ion egy energetikailag kedvezé térben van.
Ertelemszer(en, hasonlé megéllapitasok tehetSk az anionokra is.

elektrolizalo cella

electrolytic cell

Az elektrolizald cella elvi felépitése nagyon hasonld a galvancelldéhoz:
ez is két félcellabdl, anddbdl és katodbdl all. A kilénbség az, hogy az
elektrolizald cellaban egy kiilsé aramforrasbdl nyert elektromos
energidval oxidacios-redukcios folyamatokat valdsitunk meg. Az
elektrolizald cellaban lejatsz6do folyamatot elektrolizisnek nevezziik.

Az elektrolizald celldban az anddfém a pozitiv pdlus, ahol a negativ
anionok valnak le, és az oxidacio (elektronleadas) soran az anédfém
elektront vesz fel. A katodfém a negativ pdlus, ahol a pozitiv kationok
valnak le, és a redukcié (elektronfelvétel) soran a katddfém elektront
ad le. Az dramforrast tartalmazo kiils6 aramkorben az elektronok az
anodfémtdl az aramforras pozitiv pdlusa felé, ill. az dramforras negativ
polusatol a katédfém felé vandorolnak.

elektrolizis Faraday-féle
torvényei

Faraday laws of electrolysis

I. torvény: Az elektrolizis soran az elektrédokon képz6d6 anyag
todmege (m) aranyos az dthaladé elektromos toltésmennyiséggel (Q).
m = kQ,
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ahol a k aranyossagi tényez8 az un. elektrokémiai egyenértéksuly.

1. torvény: Adott elektromos téltésmennyiséggel elektrolizalt anyag
mennyisége aranyos az anyag kémiai egyenértéksulydval (M /z),
ahol M az adott anyag molekula- vagy atomtomege, z pedig a
toltése. Mas szavakkal: azonos téltésmennyiség kiilonb6z6
elektrolitokbdl kémiailag egyenértékl anyagmennyiséget valaszt ki.

A két torvény egyesitésébdl kovetkezik, hogy a kémiai
egyenértéksulyok viszonya megegyezik az elektrokémia
egyenértéksulyok viszonyaval:

My /z, _ ﬁ

My/z,  ky

ahol az 1 és 2 index kiilonb6z6 anyagféleséget jeldli.

polarizacié

polarization

A polarizdcio azt jelenti, hogy az elektrolizis vagy a galvanelem
mikodésének hatdsara megvaltozik az oldat (elektrolit) 6sszetétele az
elektrodokkal kapcsolatban [évé rétegben.

cserearamstiriiség

exchange current density

Amikor az elektrodokon nem folyik ered aram (példaul a
galvanelemet egy kilsé fesziiltségforrassal éppen kiegyensulyozzuk), az
elektrokémiai cella egyensulyban van. llyenkor a j. < 0 katédos és

Ja > 0 andédos aramslirliségek ellentétes eléjellel azonosak:

Ja = ljcl = Jjo
és értékiik az Un. cseredram-siir(iség, melynek jele j, (mA/cm?).

tulfesziiltség, Butler-Volmer-
egyenlet

overpotential, Butler-Volmer
equation

Ha a cella aramot termel, akkor az elektrodok potencidlja in. mikodési
értéket vesz fel. A tulfesziltség (n ) a miikodési potencial (Epgksdasi)
és a nyugalmi potencial (E) kilonbsége:
N = Emikodesi — E-
A tulfesziltség hatdsara kialakulé eredd aramstirlség () a
Butler-Volmer-egyenlettel szamithaté:
j = jo{e(l_ac)fn — e_acfn} ,

ahol f = F/RT, és 0 < a. < 1 a katédos folyamathoz rendelheté un.
atlépési tényezé.

bomlasfesziiltség

A gyakorlatban fontos a cella azon minimalis elektromos
potencidlkilonbségének az ismerete, amelynél nagyobb fesziiltségnél
mar a kivant cellareakcié jatszodik le. Ezt a minimalis fesziiltséget
gyakran bomldsfesziiltségnek nevezik. A bomlasfeszlltség
értelemszerien a két elektréd azon potencialkiilonbségébdél adédik,
amely az aram megindulasakor mérhetd. Az egyes elektrodok
potencialjait ekkor levdldsi potencidloknak nevezik.

Tafel-egyenletek
Tafel plot

A Tafel-egyenletek a katddos ill. anédos arams(ir(iség értékének
valtozdsat irjak le nagy tulfeszlltség alkalmazasakor (|n| = 0,12 V).

Ha a tulfesziltség (bomlasfesziltség) nagy és pozitiv egy elektrédon
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(anddos aram), akkor:
Inj, =Injo+ (1 —adfn.
Ha a tulfesziltség (bomlasfesziltség) nagy negativ érték (katdédos
aram), akkor:
In(—j.) =Injo—acfn.
Ezek az egyenletek tulajdonképpen a Butler—Volmer-egyenlet
hatdresetei. A Tafel-egyenleteknek megfelel6 grafikus kiértékeléssel

(Tafel-abrazolas) az egyenes meredekségébdl az atlépési tényez6t,
tengelymetszetébdl pedig a cseredram-s(iriséget lehet meghatarozni.

diffazios hatararam-stirliség

limiting current density

A tulfesziiltség novelésével kialakuld hatararam-sdrliség az un.
diffuziés hatdraram-siir(iség, melynek jele j;.. Ekkor az elektrédokon
lejatszodo toltésatviteli folyamatok sebességét a toltéssel rendelkezé
részecskéknek az elektréd felliletéhez torténd lassu diffuzidja szabja
meg. Ertéke a kdvetkez6 egyenlettel szdmithato:

c

5

ahol z az elektrodreakciéban résztvevo részecske toltése, F a Faraday-
allandd, D a részecske diffuzios egylitthatdja az adott kézegben,
amelyben koncentracidja c, és § pedig az un. Nernst-féle diffuzios réteg
vastagsdaga (altalaban kb. 0,1 mm).

ji = zFD

akkumulator

Az akkumulatorok un. szekunder elemek. Jellemzdgjiik, hogy
aramtermeléskor galvanelemként, kilsé aramforrassal torténé
toltésikkor pedig elektrolizald cellaként mikédnek.

Az 6lomakkumulator az egyik legrégebben kifejlesztett szekunder
elem, de maig is a legjobb eszk6z gépkocsik inditasara.

o6lomakkumulator

Az 6lomakkumuldtor az egyik legrégebben kifejlesztett szekunder
elem, és maig is a legjobb eszkdz gépkocsik inditasara. A gyakorlatban
alkalmazott 6lomakkumulator (elektrolit kb. 20 %-o0s kénsav)
cellafesziiltsége a toltottségtél fliggben 1,99-2,13 V kozott valtozik .

Szerkezete toltés el6tt: (— )Pb|PbSO4|H,S04| Pb(+)

Az 6lomakkumulator toltéskor (elektrolizis) lejatszé6dé folyamatok a
kovetkezdk:

a katédon (-): PbSO,+ 2" — Pb + SO,*
az anédon(+): PbSO, + 2H,0 —2e” — PbO, + 4H" + SO,>
Brutto folyamat toltéskor: 2PbS0O, + 2H,0 — Pb + PbO, + 4H" + 250,

Szerkezete kisutés el6tt: (— )Pb|PbSO,4|H,SO4|PbO, | Pb(+)

Az 6lomakkumulator kistitésekor (dramtermelés) forditott folyamatok
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jatszodnak le:

a katédon (-): Pb + SO, — 2" — PbSO,

az anédon(+): PbO, + 4H" + SO,> + 2" — PbSO, + 2H,0

Bruttd folyamat kistitéskor: Pb + PbO, + 4H' + 250, — 2PbS0O, + 2H,0

nem-termikus aktivalas A nem-termikus aktivalds példai: dinamikus elektrokémia, fotokémia,
non-thermic activation sugarh:alta.?kemla (radiokémia), m|kr(I)hL.JIIan'!u kelmlz.a, maglne:colfemla,
szonokémia (ultrahang), mechanokémia, tribokémia (a surlodo
felliletek és a kenGolaj kémiai valtozasainak vizsgalata).
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