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M ELTE Fizikai Kémiai Tanszék

Van der Waals-egyenlet,
van der Waals-erdk, E6tvos-

torvény

gédzok csak bizonyos nyomds- és hdmérséklet-tartomdny-
ban viselkednek idedlis (t6kéletes) gdzként. A viselkedésiik
dltaldban nem {rhat6 le az idedlis gdzokra vonatkozé gédztorvé-
nyekkel. Ilyenkor redlis gézokrdl beszéliink. A redlis gdzok visel-
kedését Johannes Diderik van der Waals kisérelte meg el§szor le-
irni 1873-ban abbdl a koncepciébdl kiindulva, hogy a gézmoleku-
14k, illetve gézatomok kozott vonzé kolcsonhatds 1ép fel, valamint
van térfogatuk is, azaz nem pontszertek [, 2]. A gdzrészecskék
kozott mikods vonzéerdket van der Waals-eréknek nevez-
ziik. Ezen er6k (kolcsonhatdsok) jellegét késdbb tisztdztdk, igy
beszéliink indukalt és diszperzids erékrdl, illetve dipdlus kol-
csonhatdsokrol. A diszperzids kolcsonhatdsok annak kovetkezté-
ben lépnek fel, hogy az atomban (molekuldban) a mésik atom
(molekula) elektronjainak rezgései gerjesztett elektronrezgéseket
indukélnak. E vonzderdk létét az is bizonyitja, hogy minden géz
tud kondenzélddni, kis hdmérsékleten és nagy nyomdson. A van
der Waals-erdk az els6rendd kémiai k6téseknél nagysdgrendek-
kel kisebb energidt képviselnek. Van der Waals két korrekcidt al-
kalmazott. A részecskék kozotti vonzds miatt a nyomds kisebb,
mint tokéletes gdzok esetén, ezért a/V* nyomdskorrekciét hasz-
ndlt. A rendelkezésre 4116 térfogatot pedig a gdzrészecskék sajét
térfogatdval kell csokkenteni, erre szolgdl a b korrekcid. Ezeket fi-
gyelembe véve a kovetkez§ egyenletet nyerte:
2
(P+a5 ) (V=nb) = nRT;
ahol p a redlis gdz nyomdsa (Pa), V a redlis gdz térfogata (m?),
T a hdmérséklet (K) és n az anyagmennyiség (mol). Az a
(kPa-dm®-mol™?) és a b (dm*mol™) anyagi mingségtdl fiiggd 4l-
landdkat Van der Waals-allandéknak nevezik.

Néhdny gdz a és b dllanddi: hélium 3,45 és 0,0237, argon 136,3
és 0,0322, hidrogén 24,7 és 0,0266, nitrogén 140,8 és 0,0391, oxi-
gén 137,8 és 0,0318, kl6r 657,4 és 0, 0562.

A kisebb hdmérsékletekhez tartozé izotermék (1. dbra) esetén
a gorbéknek lokdlis minimuma és maximuma is van: ez azt je-
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1. abra. A szén-dioxid p-V diagramja a van der Waals-egyenlet
alapjan kiilonb6z6 hémérsékleten (Dr. Bader Imre munkaja

- https://hu.wikipedia.org/wiki/Van_der_Waals-egyenlet)

lentené, hogy a térfogat csokkenése adott viszonyok kozott nyo-
mdscsokkenéssel jar, ami a gyakorlatban nem fordul el8. A redlis
gdzok esetében viszont a gyakorlatban is megfigyelhetd, hogy a
térfogat csokkentése nem eredményez nyomdsvéltozdst mindad-
dig, amig a redlis gédz (g6z) teljes mennyisége nem cseppfolydso-
dik. A p -V gorbék e szakasza a valésdgban egyenes, nem pedig
harmadfoku gorbének megfeleld.

A redlis géz anyagi mingségétdl fiiggben egy adott h6mérsék-
letnél (ezt nevezziik kritikus hdmérsékletnek, T.) a harmadfokd
gorbének inflexids pontja van, ennél nagyobb hdmérsékleten pe-
dig egyre jobban kozeliti a gérbemenet a tokéletes gdzokra vo-
natkozd, Boyle-Mariotte-t6rvénynek megfelel hiperboldt, a géz
dllapota pedig a tokéletes gdz édllapotdt. A redlis gdzoknak e hé-
mérséklethez tartozé dllapotét kritikus dllapotnak, e h6mérsék-
let inflexids pontjdhoz tartozé nyomdst és térfogatot pedig kriti-
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kus nyomdsnak (p,), illetve kritikus térfogatnak (V.) nevezziik. A
kritikus dllapotjelzdk segitségével definidljuk az un. redukalt 4l-
lapotjelz6ket (p/p.), (VIV,), (T/ Ty amelyek segitségével meg-
alkothat6 a redukdlt dllapotegyenlet, és az alapjdn a megfelel§ 4l-
lapotok tétele. Ez utébbi azt jelenti, hogy ha két anyag adott al-
lapotdban a redukalt paraméterek értékei megegyeznek, akkor a
két anyag egymdsnak megfelel§ dllapotban van. Azt az dllitdst,
hogy létezik olyan éllapotegyenlet, amely minden anyagra kézos,
és amely egyértelmiien kapcsolja dssze a redukalt dllapottényezd-
ket, és ezeken kiviil csak olyan szdmtényezdk fordulnak eld, ame-
lyek fiiggetlenek az anyagi mindségtél, a megfelel§ dllapotok té-
telének nevezziik. Ezt a tételt van der Waals 1880-ban publikdlta.

A Van der Waals-egyenlet jé kozelitéssel leirja a g6z-folyadék
dtmenetet, a kritikus viselkedést, megmagyardzza a Joule-Thom-
son-hatdst (a lehtilést gdzok adiabatikus kiterjesztésénél). Ez a té-
tel szolgdlt vezérfonalul 1898-ban a hidrogén cseppfolydsitdsakor
James Dewar (1842-1923) skét professzornak (az § nevét a De-
war-edény, -palack 6rzi, amelyet 1872-ben taldlt fel; ennek dup-
la fala kozott vdkuum van, és ezdltal kival6 hszigetel§), majd
1908-ban a cseppfolyés hélium elgéllitdsdndl Heike Kamerlingh
Onnes (1853-1926) leydeni professzornak. O a cseppfolyés héli-
um segitségével fedezte fel a szupravezetés jelenségét 1911-ben.
1913-as Nobel-dija (,,az anyag viselkedésének vizsgdlatdért kis hg-
mérsékleten és a cseppfolyds hélium eldallitdsdért”) dtvételekor
ezt hangstlyozta is.

Johannes Diderik van der Waals

Johannes Diderik van der
Waals (Leiden, Hollandia 1837.
november 23. - Amszterdam,
1923. marcius 8.) (2. dbra)
apja, Jacobus van der Waals
dcs volt. Johannes volt a leg-
idGsebb a tiz gyerek koziil. A
kor szokdsdnak megfelelGen,
mint munkds szill6k gyerme-
ke, nem kozépiskoldt végzett,
hanem az tgynevezett haladé
dltaldnos iskoldt fejezte be 15
éves kordban. Ezzel viszont
nem mehetett egyetemre, pél-
ddul azért sem, mert nem ta-
nult klasszikus nyelveket. 1856
és 1861 kozott elvégezte a ta-
nitéi tanfolyamokat, és tani-
téként kezdett el dolgozni.
1862-t8] ldtogatta a Leideni
Egyetem matematikai, fizikai és csillagdszati el§addsait, mint nem
befratkozott hallgaté. Megszerezte a kozépiskolai tandri diplomat,
és Hégdban fizikatandrként tanitani is kezdett. 1865-ben megnd-
stilt. (Hdrom ldnyuk és egy fiuk sziiletett, de felesége 34 éves ko-
rdban meghalt tiidébajban.) Szerencsés médon megvdltoztattak a
torvényt, és igy Van der Waals rendes hallgatéként befratkozhatott
az egyetemre, letehette a vizsgdkat, és diplomadt szerezhetett.
Van der Waalst doktori témavélasztdsdban f6ként két kordbbi
munka inspirdlta. Az egyik a nagy német termodinamikus, Ru-
dolf Clausius (1822-1888) ,,A mozgds egyik fajtdja, amit hdnek
hivunk’ cim{ publikdcidja [3], a mdsik Thomas Andrews (1813-
1885) ir orvos, majd kémiaprofesszor irdsa a gdzok és a folyadé-
kok kozotti fazisdtmenetekrdl; Andrews vezette be a kritikus hé-

2. abra. Johannes Diderik
van der Waals
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3. abra. Van der Waals disszertaciéjanak cimlapja
(http://rbx-exhibit2000.scs.illinois.edu//vanderwaals.htm)

mérséklet és a kritikus nyomds fogalmét is [4]. Van der Waals
1873-ban védte meg doktori disszertdciéjdt. Ennek cfme ,,Atme-
net a gédz- és a folyadékdllapot kozott” (3. dbra) volt. Ebben be-

4. abra. Van der Waals disszertaciéjanak egyik
oldala az egyenlet levezetésével

55-

hoeveelheid of lig aan de densiteit. Maar hetzelfde zal gel-
den voor de molekulen in het door ons beschouwde deel van het
oppervlak aanwezig, zoodat de door ons gezochte attractie evenredig
zal zijn aan de 24 macht der densiteit, of omgekeerd dig aan
de tweede macht van het volume. Wij leeren hiernit vooreerst, dat
wij bij bewegende deeltjes tot dezelfde uitkomst geraken, als wan-
neer wij, de stof, zooals bij het integreeren ondersteld wordt,
continue verdeeld denken. Maar verder ook, dat er dan ook geen
spraak kan zjn van gassen, waarbij geen molekulaire werking aan-
wezig is. Die aantrekking, welke de grenslaag ondervindt, kan gering
worden bij zeer groot volume; zelfs kan, als wij de deeltjes plotseling
in rust konden brengen, geen enkel deeltje op een ander aantrehkend
werken en toch zom, zoo wij de beweging weer toelaten, een mid-
denwaarde gevonden worden voor de kracht, waarmede de grenslaag
naar binnen wordt getrokken. Binuen in de massa hebben wij vroe-

ger de krachten weggelaten, toen wij den invloed der beweging op
die krachten nog mniet in rekening brachten. Dit mogen wij nu
evenzeer doen, daar op zeker bepaald punt der inwendige ruimte,
binnen zeker tijdsverloop evenveel positieve als negatieve krachten
te wachten zijn, en voor al de punten dier ruimte de som der mo-
menten dus gelijk nul zal zijn. Bij gevolg wordt onze bewegings-
vergelijking, zoo p den vitwendigen druk, v het volume, b eenige
malen het molekulair-volume, en a de specifieke attractie voorstelt.

1
(p—'—%)(vv—h): TomV )
Daar }.‘;—m V2 met wat men gewoonlijk door temperatuur ver-

staat toeneemt, zullen wij daarvoor in de plaats schrijven

=

% m Vo2 (1 4-et)

Volgens deze schrijfwijze verstaan we dus door « het honderdste
gedeelte van de vermeerdering in levende kracht, welke de progres-
sieve beweging der molekulen van een lichaam ondergaat, als het
lichaam van het vriespunt tot het kookpunt van water verwarmd
wordt, mits dit lichaam oorspronkelijk een hoeveelheid levende kracht
bezit gelijk aan de eenheid. Even goed ligt de definitic van tem-
peratuur in deze schrijfwijze opgesloten.
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5. abra. Van der Waals disszertaciojanak egyik oldala abrakkal

vezette a molekuldk térfogatdnak és kolcsonhatdsdnak elképzelé-
sét, és itt kozolte hires egyenletét és a megfelel§ izotermdkat is
(4. és 5. abra). James Clerk Maxwell (1831-1879) azonnal felis-
merte a munka jelentGségét. [gy frt réla: ,,Kétségtelen, hogy Van
der Waals neve hamarosan a molekuldris tudomény legkivd-
l6bbjai kozott fog szerepelni” [5].

Pedig, ahogy van der Waals maga is emlitette a Nobel-elgadd-
sdban, komoly ellenszélben kellett dolgoznia, hiszen akkor még
sokaknak kétségei voltak a hd mibenléte és a részecskék mozga-
sdnak kapcsolata tekintetében, olyan neves tuddsok, mint Ernst
Mach (1838-1916) vagy Wilhelm Ostwald (1853-1932) pedig egye-
nesen tagadtdk az atomok és a molekuldk létezését. Van der
Waals viszont erre az elképzelésre épitette fel az elméletét, sGt
meg is tudta becsiilni a molekuldk méretét és a koztiik fellépd
kolcsonhatds nagysdgét. 1877-ben kinevezték fizikaprofesszornak
az Amszterdami Egyetemre. Itt dolgozott 70 éves kordig. Kollé-
gdja volt Jacobus Henricus van ‘t Hoff, utdédja fia, ifjabb Johannes
Diderik van der Waals lett.

A teljesség kedvéért még megemlitjiik tovabbi fontos munkdit:
»Theory of Binary Solutions” (1890), kapilldris elméletét (1893) és
Philip Kohnstamm-mal (1875-1951) irt konyvét (Lehrbuch der
Thermodynamik; 1908).

Mar nyugdijas volt, amikor 1910-ben megkapta a fizikai No-
bel-dijat a ,,gdzok és folyadékok éllapotegyenletéért”.

Az Eotvos-torvény

Az Eotvos-torvény tiszta folyadékok feliileti fesziiltségének (y)
hémérsékletfiiggését irja le.

YV =k (I - T)

ahol k az tn. E6tvos dllandd, V a mdéltérfogat (V** = az 1 mél
anyagmennyiség dltal elfoglalt feliilet), T, a korrigdlt kritikus hg-
mérséklet (dltaldban T, =6) és T a mérési hdmérséklet.

Eotvos Lordnd (1848-1919) t6bb mint 20 évig foglalkozott a fo-
lyadékok feliileti fesziiltségének mérésével, és ez volt a £ tudo-
mdnyos témdja a gravitdcids vizsgdlatainak megkezdéséig. A té-
mdt Franz Neumanntdl (1798-1895) kapta a Konigsbergi Egyete-
men. (Kirchhoff kiildte 1869-ben egy szemeszterre Heidelbergbdl
egykori tandrdhoz elméleti fizikdt tanulni.) Ezt a torvényt 1885-
ban dllapitotta meg [6, 7, 8]. Ez volt az 1889-es akadémiai elnoki
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székfoglaljdnak témdja is, amelyet ,,A folyadékok feliileti fe-
sziiltségeinek osszefiiggése a kritikai (sic!) hdmérséklettel” [9]
tartott. Eotvos Lordnd életét és tevékenységét nem fogjuk e he-
lyiitt tdrgyalni, mert bdséges magyar nyelvi irodalom 4ll rendel-
kezésre. De hogy miért vettiik be van der Waals-rdl sz6l6 irdsunk-
ba ezt a torvényt, az aldbbiakban megmagyardzzuk. S6t, dt is
adom a szét Eotvosnek [7, 8]:

»Kortilbeldl tiz évvel ezelStt egy médszert gondoltam ki a kapil-
laritdsi dlland6 megfigyelésére, mely lehet§vé tette a nyugvo fo-
lyadékok feliiletének teljes kiterjedésiikben val6 vizsgdlatdt, és mely
nekem ezért a kapillaritds-elmélet eredményeinek vizsgélatdra kii-
l6ndsen alkalmasnak létszott. Az utébbi volt tulajdonképpen a cél,
amire eredetileg torekedtem, de nemsokdra vizsgdléddsaim tertiile-
te kibgviilt: az elektrokapillaritds jelensége, az tigynevezett hatésu-
gdr kérdése meriiltek fel akaratlanul, és részben meg is oldédtak.

Kozben sikertiilt a folyadékok feliileti fesziiltségét tetszés sze-
rinti id§tartamon 4t véltozatlanul tartanom, ugyhogy valddi ér-
tékeit biztosan meg tudtam éllapitani. Ennek a legf6bb akadaly-
nak az eltdvolitdsa utdn, kivdltképpen Van der Waals iir kutatd-
sai dltal osztonozve, neki tudtam merészkedni e teriilet legfon-

SV & tosabb kérdésének, nevezetesen
annak, hogy tanulményozzam a
feliileti fesziiltség Gsszefiiggését
a folyadék vegyi osszetételével.”
Az elméleti tdrgyaldsndl is hi-
vatkozott a van der Waals-féle
megfelel§ dlapotok tételére és
méréseire. Van der Waals is meg-
dllapitott egy linedris h6mérsék-
letfiiggést, de az dlland6t nem
tudta meghatdrozni. E6tvos és
id8vel fiatal munkatdrsai — Klu-
pathy Jend (1861-1931), Pekdr
Dezs§ (1873-1953) és a késGbbi
kivéld szerves kémikus, Zemp-
1én Géza (1883-1956) (doktori
értekezés: ,,Vizes oldatok feliile-
ti fesziiltségérdl”, 1904) — mé-
rései sokkal pontosabbak voltak. Az E6tvos éltal kifejlesztett ref-
lexiés médszer is jol bevdlt, de f8leg az, hogy zdrt rendszerben
mért, ahol a folyadék csak sajét gézével érintkezett. Ez nem volt
kockdzatmentes eljdrds, mert idénként az iiveggémb felrobbant
a hdmérséklet-emeléssel bekovetkezd nyomdsnovekedés miatt.
Volt, hogy Eotvos meg is sériilt [10]. Eotvos fontos eredményt ért
el, a torvényét leird egyenlet az egyesitett gdztorvény elegancid-
jat hordozza.

E6tvos Lorand legujabb
szobrat (Rieger Tibor munkaja)
2021-ben avattak fel

a budapesti Gesztenyés-kertben
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