KITEKINTES

KIROL NEVEZTEK EL?

Inzelt Gyorgy

Az Arrhenius-egyenlet

z Arrhenius-egyenlet [1-3] a reakcidsebességi egyiitthatd (k)
hémérsékletfiiggését (T) irja le:

)
k = Aexp ( RT
ahol A a prexponencidlis tényez§, E, az aktivéldsi energia, R a

gdzdllandg. - ( A*H)
exp - 27

vagy
ahol A*H az aktivdldsi entalpia.

Az aktivéldsi energia az In k — 1/T dbrdzoldskor kapott egye-
nes irdnytangensébdl kiszamithatd.

Arrhenius 1889-ben szdmos reakcié esetén demonstrélta, hogy
azok hdmérsékletfiiggése leirhaté a fenti egyenlettel [4, 5] (1. 4b-
ra).
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1. abra. Arrhenius Zeitschrift fiir physikalische
Chemie-cikkének [(1889) 28 (1), 317] kezdete

Megemlitendd, hogy hasonlé egyenletet javasolt kordbban
koényvében [6] van t Hoff, mikor az egyensulyi dllandét (K) a két-
irdnyu reakcié sebességi egytitthatGjanak hdnyadosaként irta fel
K hémérsékletfiiggésének levezetésekor [7]. Az A preexponenci-
dlis tényez§ is h6mérsékletfiiggd, de ez a hatds dltaldban elha-
nyagolhaté az exponencidlis fiiggés mellett. Az Arrhenius-féle
hdmérsékletfiiggésre szdmos elméleti magyardzat sziiletett. Az
titkozési modell szerint a preexponencidlis tényezében taldlhatd
az litkozések szdma, az exponencidlis tag pedig azt mutatja meg,
hogy az iitkozésekbdl hdny hatdsos, vagyis vezet az adott irdnyu
reakcichoz. Ehhez a reagdl6 részecskének adott tobbletenergidval
kell rendelkeznie. A gdzmolekuldk sebességének (energidjénak)
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Maxwell-Boltzmann-eloszldsa szerint ezeknek a részecskéknek
a hdnyada a hdmérséklettel novekszik. Az A tényez§ fiigg az iit-
kozések szamatdl, ebbdl kovetkezSen VT-vel ardnyos.

Ujabb és djabb elméletek sziilettek, mert bdr a h§mérséklet-
fiiggés megfelelt az Arrhenius-egyenletnek, a mért reakciése-
besség, kovetkezésképpen a kapott k tényez§ értéke nem. Ma a
legelterjedtebb a Poldnyi és Eyring dltal kidolgozott dtmenetidl-
lapot-elmélet (abszolut reakcidsebesség elméletének is nevezik).
Ez az elmélet a statisztikus termodinamikai dllapotdsszegeket
haszndlja fel, elvileg molekulaszerkezeti adatokbdl szdmolja az
aktivaldsi energidt. Egy aktivélt komplexum kialakuldsat képzeli
el, amelynek endoterm hdeffektusa az aktivdldsi energia.

A reakcidsebességi egyiitthatéra az Arrhenius-egyenlethez ha-
sonlé kifejezést kapunk

k= (80 ep (27,

ahol kz a Boltzmann dllandd, / a Planck éllandé, x a transz-
missziGs egyiitthatd, ami azzal van kapcsolatban, hogy nem min-
den rezgés vezet a termék képzGdéséhez, a potencidlgdt tetejére
jutdé komplexumok részben visszarezegnek a kiinduldsi dlapot fe-
1é, és A*G®a Gibbs aktivéldsi energia, azaz a standard Gibbs-
energia kiilonbsége (AG ©) az dtmeneti és a kiinduldsi energiadl-
lapot kozott.
A preexponencidlis tényez§ ez esetben:

a=r(B0)ep(-237),

ahol A*S® az aktivdldsi entrépia.

Meg kell jegyezniink, hogy ezek az Gsszefiiggések csak termikus
aktivdlds esetében érvényesek, mds (példdul fotokémiai, elektro-
kémiai) aktivdlds esetében dltaldban nem. Ez utdbbiaknal is mér-
hetiink ilyen jellegi hdmérsékletfiiggést, de ez a reakcid dssze-
tett jellegére utal, vagy a részecskék energidja fiigghet mind a
hémérséklettsl, mind — toltott részecskék esetén — az elektromos
potencidltdl.

Svante August Arrhenius

Svante August Arrhenius [Vik (Wijk), Svédorszdg, 1859. februdr
19. — Stockholm, 1927. oktéber 2.] (2. dbra) Svante Gustave Arr-
henius, az Uppsalai Egyetem foldmérdje és Carolina Christina
Thunberg mésodik fia volt. Vikben volt az egyetem birtoka és kas-
télya, amelynek az apa a gondnoka volt. Ott laktak, majd Upp-
saldba koltoztek.
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2. abra. Svante August Arrhenius

Svante Arrhenius kordn megtanult olvasni és szdmolni. Upp-
saldban jért iskoldba, majd 1876-ban beiratkozott az Uppsalai
Egyetemre, ahol BSc-fokozatot szerzett kémidbdl, fizikdbdl és ma-
tematikdbdl. 1881-t4] a Stockholmi Egyetemen tanult tovébb. Itt
készitette el ,Recherches sur la conductibilité galvanique des
électrolytes” cimi doktori disszertdcigjdt 1884-ben Erik Edlund
(1819-1888) professzor irdnyitdsdval (3. dbra) [8].

3. abra. Arrhenius disszertaciéja konyv formaban

BIMANG TILL K. SVENSKA VET.-AKAD. HARDLINGAR. Band. §. \le
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KITEKINTES §

Az elektrolitok elektromos vezetését azzal magyardzta, hogy a
vegyiiletek (sok, savak) spontdn médon ionokra bomlanak a vi-
zes oldatokban, és ezek az ionok vezetik az elektromos dramot.
A holmium és a tdlium felfedezGje, Arrhenius tandra, Per Teodor
Cleve (1840-1905) nem hitte, hogy ionok uszkdlnak egy f6z&po-
hédrban. Edlund és Otto Pettersson (1848-1941), a Stockholmi M(i-
szaki F@iskola kémiatandra ugyan tdmogatta Arrhenius munkd-
jat, de igazdbdl a Stockholmi Egyetemen ldtogatdst tevé Wilhelm
Ostwald (1853-1932) rébeszélése segitett, hogy elfogadjék Arrhe-
nius elgondoldsdt [9]. Arrhenius 1884-ben Uppsaldban docens-
ként kezdett dolgozni az Gjonnan létrehozott fizikai kémiai tan-
széken. 1886-ban Edlund segitségével a Svéd Akadémidtdl utaza-
si osztondijat kapott, ennek felhaszndldsdval dolgozott Ostwald-
dal Rigdban (4. dbra), Kohlrauschsal (1840-1910) Wiirzburgban,

5. abra. Arrhenius Grazban. Boltzmann kézépen iil, Arrhenius all
(jobbrol a masodik)

a kovetkez§ évben Boltzmann-nal (1844-1906) Grazban (5. 4b-
ra), majd van ’t Hoff-fal (1852-1911) Amszterdamban. Ostwald
leirja, hogy nédla Arrhenius az dltala kifejlesztett mérési médsze-
reket sajdtitotta el, és haszndlta elektromos vezetés, bels§ surlé-
dds és reakcidsebesség mérésére [9]. 1888-ban Arrhenius ismét
Ostwalddal dolgozott, ekkor mér Lipcsében, el§szor, mint poszt-
doktori 6sztondijas, majd Nernst tdvoztdval, mint tandrsegéd [9].
Ostwald tdmogatdsa sokat jelentett az ifju kutaténak, egymds
karrierjének segitése hosszu pélyafutdsuk alatt végig kitartott.

Arrhenius az elektrolitikus disszocidcié elméletének kidolgo-
zdséért kapta a kémiai Nobel-dfjat 1903-ban. Késébb, mint a No-
bel Bizottsdg tagja, tdmogatta Ostwald Nobel-dijit, amelyet 1909-
ben itéltek oda.
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Arrhenius bizonyitotta az elektrolitos disszocidcié hatdsét az
ozmdzisnyomds, a fagydspont-csokkenés és a forrdspont-emel-
kedés tekintetében. Az elektrolitok ionelméletének kiterjesztése
volt a sav-bdzis elmélete, ami szerint savak és bdzisok disszocid-
ciéjakor hidrogén- és hidroxidionok keletkeznek. Késébb elmélete
bioldgiai aspektusaival foglalkozott. 1891-ben nem véllalta el a gies-
seni professzorsdgot, amire meghivtdk, hanem a Stockholmi M-
szaki Fgiskoldn kezdett tanitani, ahol 1895-ben fizikaprofesszor
lett. Az intézmény rektori tisztségét is betoltotte 1897-t81 1905-ig.
1894-ben ndsiilt elgszor (Sofia Rudbeck), majd 1905-ben mdsod-
szor (Maria Johansson). Els§ hdzassdgdbdl egy fia, a médsodikbdl
két ldnya és egy fia sziiletett. Fia, Olof Vilhelm Arrhenius (1895-
1977) és unokdja, Gustaf Arrhenius (1922-2019) is neves tudésok
lettek. Gustaf Hevesy Gyorgy (1885-1966) lanydt, Jennyt (1926—
2009) vette feleségiil.

6. abra. Az Eszaki-sarki expedicion Arrhenius hidrografusként
vett részt 1896-ban a Spitzbergakon. Az els6é sorban az asztalnal
il (Royal Swedish Academy of Sciences)

1905-t8] Arrhenius a szdmdra létrehozott Fizikai Kémiai Nobel
Intézet vezetGjeként dolgozott. Szdmos konyvet publikdlt: elmé-
leti elektrokémia tankényv (1900), kozmikus fizika tankényv
(1903), kémiai elméletek (1906), oldatok elmélete (1918). Az ol-
datkutatdst fokozatosan abbahagyta, és globdlisabb témdk [10—
17] utdn nézett (6. és 7. dbra). Ma szdamunkra azok az 1ttorg ku-
tatdsi a legfontosabbak, amelyek az iiveghdzhatdssal foglalkoz-
tak, a légkor szén-dioxid- és viztartalma, valamint a hdmérsék-
let kozotti osszefiiggésre mutattak rd [10-15]. Igaz, kezdetben a
jégkorszakok kialakuldsdval és ezek elkeriilésével foglalkozott, te-
hét indittatdsa a mai aggodalmainknak éppen ellenkezgje volt.
De rdmutatott arra, hogy az emberi (ipari) tevékenység egyre in-
kébb noveli a 1égkor CO,-koncentrécidjdt. Mds, az infravords su-
gdrzdst adszorbedlé gdzokra nem végzett szdmitdsokat.

Hevesy 1922-es taldlkozdsuk utdn, amikor Arrhenius Koppen-
hédgdban tartott el§addst az élet lehetGségeirdl mds égitesteken,
ezt irta rdla [18]: ,Ritka szeretetremélté ember. A fizikai kémia
azonban mdr egydltaldban nem érdekli. Tobbszor is beszéltem
vele, de mindig csak politikdrdl, személyes dolgokrdl és hason-
16krél.”

Erdekesség, hogy Arrhenius a ,,Development of the theory of
electrolytic dissociation” cimd Nobel-eladdsdban [19] hosszan
idézte Than Kérolynak a gdzdllapotd NH,Cl termikus disszocid-
cidjdval kapcsolatos munkdit, és nemcsak azt a fontos kovetkez-
tetést, hogy egyenstilyi reakciéban amménia és sdsav keletkezik,
de tovdbbi bomlds nem térténik, hanem a kisérletek részleteit is.
Rovid részlet az el6addsbdl [19]: ,,Von Pebal and Von Than were
able to prove that this does in fact occur. [...] Von Than therefore
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7. abra. Arrhenius (balrél a masodik) 1904-ben St. Louisban
kozmikus fizika konferencian (Popular Science Monthly, 1904, Vol. 66)

made a partition of NH,Cl and replaced the hydrogen by nitro-
gen, but with the same result. These experiments were per-
formed in 1862 and 1864. They were based on the theory of dis-
sociation which had been worked out in 1857 by Sainte-Claire-
Deville and elaborated by his pupils.” [19]. Leopold von Pebal
(1826-1887), osztrdk kémikus volt. Than a kovetkez§ cikkérdl
van sz6: Than K., ,,Ueber den anomalen Dampf des Salmiaks.”
Justus Liebig’s Annalen der Chemie und Pharmacie (1864) 131(2),
129-147.

Arrhenius nagyon sok tudéssal levelezett. A levelek egy része
fennmaradt. Sok évtizedes bardtsdg flizte Georg Bredighez (1868—
1944), a kivalé fizikokémikushoz. Bredig Németorszdgbdl valé me-
nekiilése el6tt, 1940-ben biztonsdgba helyezte leveleit és egyéb ira-
tait, amelyek jelenleg a philadelphiai Science History Institute
konyvtdrdban taldlhatak. Erdekes dokumentumok az Arrhenius
életében zajlé tudoményos, tdrsadalmi és politikai torténésekrdl.
Példdul Arrhenius egy levelezGlapon (8. és 9. dbra), amelyben a
legjobbakat kivdnja bardtjdnak sziiletésnapja alkalmdbdl, ir az

8. abra. Arrhenius Bredignek 1917. oktober 4-én irt levelez6-
lapjanak cimoldala (Science History Institute, Philadelphia)
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9. abra. A 8. abran bemutatott levelezélap szoveges része
a hatoldalon (Science History Institute, Philadelphia)

1917-es svédorszagi vélasztdsrdl, az 1. vilighdboru gazdaségi hatd-
sairdl. Attdl tart, hogy a kildbalds majd évtizedekig tart, és ki-
fejezi a reményét, hogy a béke nemsokdra bekdszont.

Flieger an eineum Feiertage hier in Karlsruhe veriibt haben. Du hast

vielleicht in den Zeitungen davon gelesen, dass dabei iber 80 Kinder

getitet und etwa ebensoviel verwundet wurden. Ich habe nicht ge-

hort, dass neutrale fulturtriger auch dagegen protestiert haben.
Mit besten Oriissen an Dich und Deine werte Familie

Dein alter Freund

7*

10. abra. Bredig levele Arrheniushoz, 1917. februar 17.
(Science History Institute, Philadelphia)

Egyik levélben (10. 4bra) Bredig amellett, hogy koszonti Arr-
heniust sziiletésnapja alkalmébdl, beszdmol a Karlsruhe elleni
1916. junius 16-i légitdmaddsrdl is. Ez a vasttédllomds ellen ird-
nyult volna, de a cirkuszt taldlta el, ezért a 120 haldlos 4ldozat
kozott nagyon sok gyermek volt (Bredig tobb mint 80-rdl ir).

Bélyegek Svante Arrheniusrol

Természetesen a legtobb bélyeget a svédek adtdk ki. Kett§ No-
bel-dijanak évforduldjéra, egy pedig sziiletésének 100. évfordu-

KITEKINTES {3

16jdra késziilt, ezen a portréja ldthat6. Az egyik bélyeg az elekt-
rolitikus disszocidcidra céloz, ionok mozgdsét dbrdzolja rendki-
viil egyszersitve és hibdsan. A mdsikon eldugtdk két mésik No-
bel-dijas (az izlandi szdrmazdsu ferderi-ddn Niels Ryberg Finsen
orvosi és a norvég Bjernstjerne Bjornson irodalmi Nobel-dijas

NOBELPRIS1903

ARRHENIUS Py |

. ';: ,7
E:25

11. abra. Bélyegek
Svante Arrhenius tiszteletére

mogé. Az elefdntcsontparti bélyegen taldn a viz elektrolizise l4t-
hat6, nem egészen vildgos, hogy miért ez jutott eszébe az Ang-
lidban élt Vésdrhelyi Gyula Ldsz16 (1929-2013) bélyegtervezs-
nek 1978-ban. Egy bélyeg utal f§ témdnkra, az Arrhenius-
féle egyenletre; igaz, ezért Bissau-guineai Koztdrsasdgba kell
menniink.
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