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8. Elegyek és oldatok

Az elegyek olyan homogén vagy inhomogén egyfazisu rendszeelelyek két vagy tobb
komponensdl allnak. Vannak gaz, folyékony és szilard halmigatu elegyek. Az elegyekben a
komponensek molekularis eloszlastak. Ezzel szemlaenkeverékeken a komponensek
fazistulajdonsagaikat megtartva makroszkopikusesepdirgalt fazisokként oszlanak szét egymas

kozott. Akolloid rendszerek a keverékek és elegyek kdzotti atmenetet jelentik.

Az elegyeken bellbldatrél beszélink, ha az egyik komponens Iényegeseyobagaranyban
van jelen, mint a tobbi. Altalaban folyadékfazisislatokkal talalkozunk, de @fordulnak szilard

oldatok is. A leggyakoribb oldészer a viz.

Az elegyek 6sszetételét tobbek koz6tt moltdrtbémiki koncentracioban (molaritdsban) vagy

molalitasban (Raoult-koncentracio) adhatjuk meguisbbi ketét féleg oldatok esetén hasznaljuk.

Egy komponens méltgat megkapjuk, ha a komponens anyagmennyiségéttilbsaz elegy

0sszes komponenseinek mennyiségével:

(8.1)

=
X S n

igy a moltortek 6sszege mindig 1. A kémiai koncéeith (réviden: koncentracid) azt adja meg,

hogy hany mal oldott anyag van egységnyi térfogdegyben:

— ni
o=y (8.2)

oldat

Mértékegysége mol/dmvagy mol/m. A molalitis az egy kg oldészerben feloldott

anyagmennyiség molokban:

n
m = ! (8.3)
rnoldt’)szer

A molalitas mértékegysége mol/kg. Egyikémye a koncentracibhoz képest az, hogy
pontosabban megadhat6, mivel az olddszert is taammagrjik be. A masik éhye, hogy nem valtozik
a hbmeérséklettel, mig a koncentracié az oldatiségének a valtozadsa miatt kis mértékben csdkken a

hémérséklet novelésével.



8.1. példaSzamitsuk ki 25C-on a 20 tomegszazalékos répacukor oldatban a cuko
a) moltortjét,

b) koncentracidjat,

¢) molalitasét.

Az oldat sirisége 1,0794 g-cina molaris tomegek 18,0 és 342 g thol

Megoldas

a) 100 g oldatban van 20 g, azaz 20/342 = 0,058 ukor,
80 g, azaz 80/18 = 4,4444 mol viz.
A cukor moltértje:X.uor = 0,0585/(0,0585+4,4444) = 0,0130

b) 100 g oldat térfogata: 100/1,0794 = 92,64 erf,09264 drh
A koncentraciér = 0,0585 mol/0,09264 dhe 0,631 mol/dm

¢) 80 g, azaz 0,08kg vizben van 0,0585 mol cukor.
A molalitads:m = 0,0585/0,08 = 0,731 mol/kg

8.1. A kémiai potencidl

A kémiai potenciél fogalmat Gibbs vezette be 1860:bA ,potencidl” szo6 fizikai analogidkra
utal. Pl. egy tdmegpont a nagyobb gravitacios piédin hely6l a kisebb gravitacioés potenciéla hely
felé mozog, vagy egy pozitiv toltés a nagyobb etekbs potencialu helgt a kisebb elektromos
potencialt hely felé mozog. Hasonloképpen egy viegyéi nagyobb kémiai potenciali helyra

kisebb kémiai potencialu hely felé mozog.

Az anyagaramlas torténhet egy fazison belll, ekkibazio nak nevezzik. A diffazid irdnya a
koncentracio, és egyben a kémiai potencial csoldé@arek iranyaval esik egybe (8.1. abra). Két fazis
hataran végbeméranyagatadashajtdéereje, mint azt a kélsbiekben bebizonyitjuk, az anyag kémiai
potencidljanak (és nem a koncentraciojanak) a kidége a két fazisban (8.2. abra). A kémiai
potencidloknak a reakcidk iranyanak, illetve azestpfllyi allapotoknak a megallapitdsaban is fontos

szerepe lesz.

Rétegezzink két kilénbézkoncentracioju sboldatot egymasra (8.1. abra). oEkk
diffazio indul meg a nagyobb koncentracidsled kisebb koncentracio felé. Mivel a csokéen
kémiai potencidl egyben csokkienkoncentraciot is jelent, ennek a jelenségnek az



értelmezésehez nem feltétlenil szikséges a kérotangdél. A 8.2. abradn viszont olyan
példat l1atunk, ahol az oldott anyag (jod) abbGhzdbdl, ahol kisebb a koncentracioja (vizes
fazis) abba a fazisba megy at, ahol nagyobb a kir&adja. Itt az aramlas iranyara a kémiai
potencial ad tampontot. A jod molekuldk ,jobbanrsti&” a szerves olddszert, mint a vizet,

ezeért az éterben vagy a szén-tetrakloridban kiagbt kémiai potencialja, mint a vizben.

\ >

2 c=10,1 mol/dm*

| ol |

1 c =102 mol/dm”
., w

8.1. abra. Inhomogén oldatban a diffazié irAnyasekb koncentracié és egyben a

kisebb kémiai potencial.

\ 7

. vizey jodoldat

2 e=0.1 mol/idm* |~

l l I l l l o CC e fododdet

1 ¢ =102 mol/dm*
M A

8.2.4bra. A jod a vizth (ahol a koncentracidja kisebb) a szén-tetraklbadaramilik,

ahol a kémiai potencialja kisebb.

Az eddigiekben dleg zart termodinamikai rendszerekkel foglalkozturdmelyeknek az
anyagtartalma nem valtozik. A négy termodinamikdapitfiiggvény teljes differencialja zart
rendszerben, ha nincs egyéb munka, két tagbOEKor ezek az allapotfiggvények két-két valtozé

fliggvényeként irhatdk fel.

dU=-pdv+TdS U=U(V,S (5.9)



dH=Vdp+TdS H=H(p, 9 (6.33)
dA=-pdvV-SIT A=AV, T) (6.11)
dG=Vdp-SIT  G=G(p, T) (6.23)

Ha a rendszer (vagy a rendszeren bellli részrenddzegy fazis) anyagtartalma is valtozhat,
akkor U, H, A ésG fuiggvényei az anyagmennyiségeknek is. Igy a teljifierencial annyi tovabbi

tagot tartalmaz, ahany komponens van a vizsgéaitszarben.

U=U(V,Sn,n, ...) (8.4)
H=H({, S, /M, ...) (8.5)
A=G(V, T,n, Ny ...) (8.6)
G=G(p T,y ...) (8.7)

Ekkor a teljes differencialok is tartalmazzak azyagmennyiségeket. Nézzik ezt a

szabadentalpia példajan.

G G 0G .
dG= dp+|—=| dT+>|— d j#i (8.8)
(ap JT,n p (OT jp,n Iz(an JT,p,n r]

A szumma annyi tagbdl all, amennyi a komponenséknsz Pl. kétkomponetigendszerben:

dGz(a—Gj dp+(a—Gj dT+(a—Gj dn +(6_Gj dn, (8.9)
ap TN, aT p.ny,N, anl T,p., anz T,p.ny

Az anyagmennyiségek szerinti derivaltakkémiai potencialoknak nevezzik. Az i-ik

komponens kémiai potencialja:

U :(OGJ i (8.10)
on -

Valamely komponens kémiai potencidlja megegyezik eendszer szabadentalpiajanak a
megvaltozasaval, ha végtelen mennyiséglegyhez a komponens egy mdljat adjuk(Azeért kell
ebben a definicioban kikotnink a végtelen menngiségogy egy molnyi komponens hozzéadasa

soran ne véaltozzon az dsszetétel.)



A szabadentalpia teljes differencialjat (8.8 6s3ggés) rovidebben igy irhatjuk fel:

dG=Vdp-SdT+ ZMd’? (8.11)

Ezt az Osszefliggést a korilmények megvalasztasavabb egyszésithetjuk. Példaul zart
rendszerben a jobb oldalon csak azdigét tagra van szikség (lasd 6.23 6sszefliggés)otlNyi

rendszerben viszont az élkét tag valik nullava, ha kikétjik a nyomas éssmérseéklet allanddsagat:

dG,; => udn. (8.12)

Két komponens esetén
dG,; = @ dn + p,dn, (8.13)

Ezeket a kifejezéseket kbnnyen integralhatjuk, llzedd 6sszetételt feltételezink, mert akkor a
kémiai potencialok is allandbak. Fizikailag ez abjglent példaul, hogy egy poharba (nyilt rendszer
beledntiink egy adott dsszetétéblyadékot (8.3. dbra). Az edénybe kérfiblyadék mennyiségével

aranyosan valtozik a szabadentalpia.

8.3. abra Nyitott rendszer mennyiségének novelése allandietitsl mellett.

Az integralas eredménye:

G=> un (8.14)

Eszerint az elegy szabadentalpidjat megkapjuk,zhegges komponensek kémiai potencidljat

megszorozzuk a molokban kifejezett mennyiségildseh szorzatokat 6sszegezzik.

Két komponens esetén:



G= i+ LN, (8.15)

A szabadentalpia tehat additive ddik 6ssze a kémiai potencialokbdl. Ez a megéllapitEm
igaz a molaris szabadentalpiakra, vagyis elegyeaéskzabadentalpiak nem dsszédeek (lasd 8.5.

fejezet):
G#Y G, (8.16)

aholG',; a tiszta komponensek molaris szabadentalpiagttiel

8.2. példa25°C-on és 1 bar nyomason a lebgn az @ kémiai potencialja -65,15 kJ/mol, a8
-57,68 kJ/mol. Szamitsuk ki 100 mol ledegzabadentalpidjat ugyanezen amiérsékleten és
nyomason. (Tokéletes gazok, az egyézég kedvéért vegyuk Ugy, hogy a lev& mol % Q-bél és
80 mol % N-bdl all).

Megoldas
G = 1(0,)-n(O,) + AN,)-n(N,) = — 65,15-20 — 57,68-80 = -59200 kJ.

8.3. példa A kémiai potencialt a (8.10) Osszefliggéssel dfink mint a szabadentalpia anyag-
mennyiség szerinti parcialis derivaltjat. A masilarém termodinamikai allapotfiggveértibis
levezethetjik a kémiai potencialt. A definiciokkamna kilénbség, hogy a parcialis derivaladskor mas-

mas paramétereket kell allandénak tartani. Vezelesékeket az 6sszefliggéseket!

Megoldas
a) Kezdjuk a szabadenergiaval. (6.21) alagjanG - plV , dA = dG - p[dV - Vidp. dG -t
helyettesitsiik be (8.11b dA=Vdp - SAT + >udn - p[@dV - Vdp = - pdV- SAT + >xdn. Allando

térfogaton ésdmersékleteA,+ = Z;ldn. Tehat az i-ik komponens kémiai potencialja:

oA .
(3],
on TV

b) A bels$ energial = A + T3 Az a) pontban kimutattuk, ho@A = - pldVv- SAT + Zx[dn.
dU = dA + TS + ST = - pdV- SAT + Sydn+ TS+ SAT = - pldV + TAS + Zxdn. Allandé

térfogat és entropia eseté, s = >udn. igy az i-ik komponens kémiai potencialja:

4= (j i
on, SV.n;



¢) Az entalpiaiH = U + plV , dH = dU + pldV + Vidp = - pldV + TdS + Zxdn+ pdV + VIdp =
= Vidp + TS+ Zuldn. Allandé nyomas és entropia esetdht,s = Zdn. igy az i-ik komponens

4= (OHJ i
on s.pm,

kémiai potencialja:

Megjegyzés:Ezek (8.10)-zel ekvivalens definicidi a kémiai grutialnak, de inkdbb elméleti, mint
gyakorlati jelentségik van. Gondoljunk pl. arra, hogy a kémiai potEndefinicibja a bels
energiaval és az entalpiaval azt irj&, ¢logy gy adjunk a rendszerhez egy mél anyagaty k6zben

ne valtozzon az entrépia.

8.2. A fazisegyensulyok feltétele

A kémiai potencialnak fontos szerepe van mind sséag/ensulyok, mind a kémiai egyensulyok
értelmezésében. Middt ratérink a fazisegyensulyok termodinamikai tatggara, nézzink egy
kétkomponen§ haromfazisu rendszert (8.4. 4bra). Ha edjzédeg evakudlt edénybe megfdiel
aranyban butanolt és vizet toltiink, akkor szdinadrsékleten nagyon hamar beall az egyensuly, és
harom fazis alakul ki: két folyadékfazis (butanbltelitett viz és vizzel telitett butanol), és egy

gozfazis

g0z butanol + viz

folyadék | butanol +viz

folyadék | viz + butanol

8.4. bra. Kétkomponefisharomfazisu rendszer.

Vizsgéljuk meg, hogy egy tobbkomponénddbbfazisu rendszerben mi hatarozza meg a
komponensek &ramlasanak iranyat, valamint az eghgngllapotot. Adott KWmérsékleten és
nyomason a szabadentalpia spontan folyamatban espk&gyensulyban minimuma van. K

komponens és F fazis esetén:

F K
dG,; => > pldy <0 (8.17)

=1 i=1



ahol ¢ az i-edik komponens kémiai potencidlja a j-edikighan, dn' az i-edik komponens

mennyiségének infinitezimalis valtozasa a j-edikdban. Ez az 6sszefliggé& Fagot tartalmaz.

Egyszetisithetjuk az elemzésiinket, ha kivalasztunk egy komapst, és két egymassal
érintke® fazist. A komponens indexe legyen i, a fazisoké k. Jeldljukdn-vel az i-edik komponens
j-edik fazisbél a k-adik fazisba atépnfinitezimalis mennyiségét. Ekkain/ = - dn ésdn* =dn . (A
tébbi komponens mennyisége valtozatlan marad.) Awgagatmenettel jaré infinitezimalis

szabadentalpia-valtozas:
dG,; =dn'y +dn'y’ =dn (4 - ') (8.18)

Mire kovetkeztethetiink elBbaz dsszefliggésh ha egyensulyban van a rendszer, és ha nincs

egyensulyban?

1. EgyensulybadG, 1 = 0. Ez akkor teljesil, ha“ - 4 = 0, tehat

u = (8.19)

Eszerint az i-edik komponens kémiai potencialjaéa kivalasztott fazisban egyénlNem
tettlink kikotést arra, hogy melyik két fazist vétask. Sorban barmelyik kéttparosithatjuk, anélkul,

hogy érvényét veszitené a fenti egyenlet.

Iuilz'uiZ:"_:luij :m'ui': = U (8.20)

Egyensulyban valamely szabadon megoszl6 komponengnkiai potencidlja az 6sszes
egymassal érintke# fazisokban azonosigy elegend a kémiai potencialt a komponensre jellémz

indexszel ellatni.

2. Ha nincs egyensqglylyan irAnya folyamat jatszodik le, amelyben atementalpia csokken:

dG, 1 < 0. Pozitivdn esetén (ha a j-edik fazisbol megy at a kompondaadik fazisba)

dn (e -4 )<0 dn>0 1> u (8.21)

Eredményiinket igy fogalmazhatjuk me@nként végbemew folyamatban minden
komponens abbdl a fazisbol, amelyben a kémiai poteidlja nagyobb, abba a fazisba megy éat,

amelyben a kémiai potencidlja kisebb.



8.4. példa Hany kilonbod# szamérték kémiai potenciallal jellemezhetjuk a 8.4. abrambatott

rendszert, ha az egyensulyban van?

Megoldas

Mivel a rendszer két komponerihkall, két kilonbdsd kémiai potenciallal jellemezhetjik. A viz
kémiai potencidlja ugyanakkora a vizes fazisbabynolos fazisban és @&zjazisban. A butanol
kémiai potencialja szintén azonos a harom fazislyanbutanol kémiai potencialja természetesen
kilénbozik a vizéll.) Jegyezzik meg, hogy elegyekben mindig a kompseknek van kémiai

potencialja, erre utal az also index)(

8.3. A Gibbs-féle fazisszabaly

A Gibbs-féle fazisszabaly egyensulyban dlévendszerekben a flggetlenil valtoztathato
paraméterek szaméanak kiszamitasara alkalmasotietazisszabdlyt targyaljuk, ismételjuk at, aanit

fazisokrol és a komponenséktanultunk.

A fazis a rendszer homogén kémiai dsszetéés homogén vagy inhomogeén fizikai szerkézet
része. A fazisok szamdt-fel jeloljik. Gazok, gazelegyek egyetlen faziskoahak. A folyadék
egyfazist, ha a komponensek oldédnak egymasbarsziiggn egyfazist a szilard anyagok oldata
folyadékban. Ha két folyadék nem elegyedik (vagyldtozottan elegyedik) egyméasban, akkor két
fazist alkot(hat)nak (pl. toluol és viz, butanol\és). Szilard allapotban is lehet egy vagy tobbida
jelen. PI. egy Otvozet egyfazisu, ha a kilortbétmomok egymast helyettesithetik a kristalyracsblan,
tobbfazisu, ha az 6sszetdvkilon-kulon kristalyokat alkotnak. A fazis nemitélendl dsszefligy

lehet diszpergalt. Pl. a jég-viz rendszer kétfazisfg akkor is, ha tobb kulonallé jégdarabbdl all.

A komponens a rendszernek a kémiai tulajdonsdg alapjan meghkolitethei része. A
komponensek szamét-val jeldljuk. Ezt konnyi meghatarozni, ha nem jatszédik le kémiai reakcio a
rendszerben. A jég-viz rendszer egykompofiefde kétfazist), a natrium-klorid vizes oldata
kétkomponens (annak ellenére, hogy az oldatban vannak néatramok, klorid-ionok, &t
hidroxénium és hidroxil ionok is, de ezek nem flidgeek egymastdl). Ha kémiai reakcié jatszodik le,
akkor az csokkenti a komponensek szamat. Pl. a -Ca@0, - CaCQ rendszer kétkomponehsha

fenndll a kdvetkek reakcio egyensulya:
CaCg=CaO + CQ

A fentiek alapjan adjuk meg a komponensek szampoatosabb definici6ja komponensek

szama a rendszert felépft anyagoknak az a minimalis szama, amelyeldba rendszer tetssleges
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Osszetételben éhllithaté. A CaO - CQ - CaCQ rendszer esetében a két komponensnek minden
esetben vélaszthatjuk a CaO-t és a-CEzekldl elallithatod tetséleges mennyiségben a CagO
Abban az esetben, ha a CaO van jelen nagyobb mglzad, mint a Cg akkor a két komponens
lehet a CaO és a CaG(Ha viszont a C®van jelen nagyobb mélaranyban, akkor valaszthajuk

CO,-t és a CaC@at komponenseknek.

A szabadséagi fokok szam#SZ) azon intenziv allapotjefk szama, amelyek bizonyos hatéaron
belll szabadon valtoztathatdk, anélkul, hogy astizgszdma megvaltozna. Az intenziv allapotjela

hémérséklet, a nyomas, valamint a koncentraciok @ni&k).

A Gibbs-féle fazisszabalyt a kdvetkegondolatmenet alapjan vezethetjik le. A szabadségi
fokok szamat megkapjuk, ha a rendszert leird ajelzé6k szamabol levonjuk a kéztik fennalld

egyenletek (6sszefliggések) szamat. Tehat:
SZ = allapotjelzék szama minusz egyenletek szama

Vegylnk altalanossagban e#fy komponenstil és F fazisbol allé rendszert. Tételezzik fel,
hogy minden komponens minden fazisbaéfatul. Minden fazisban az Osszetételt K-1 adattal
jellemezhetjuk. Pl. harom komponens esetén eldgkéidmaoltdrtet megadni, a harmadik kiszamithatd
annak alapjan, hogy a moltortek 6sszege Egzamu fazis esetén teld{K-1) koncentracio-adatunk

van. Ehhez jon még @mérséklet és a nyomas. Tehéat az allapdtjetzama-[K-1) +2.

Egyensulyban barmely komponensre érvényes, hogymaak potenciélja valamennyi fazisban

azonos:

=t = = (8.22)

Ez komponensenként F-1 egyenletet jelent. Az egyeklszama tehat K komponens esetén

KIF-1). gy a szabadséagi fokok szama:

Sz = F(K-1) +2- KI[(F-1) =RK - F + 2 - KF + K, azaz (8.23)

SZ=K-F+2 (8.24)

Ez a Gibbs-féle fazisszabaly. Minél tobb komponéhsill a rendszer, annal nagyobb a
szabadsagi fokok szama. A fazisok szamanak novekedk viszont csokken a szabadsagi fokok

szama.
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Alkalmazzuk a Gibbs-féle fazisszabalybstor egykomponefissendszerre. Ekkor Sz = 3 — F.
A szabadsagi fokok szama, ha egy fazis van jeldmra2 (nyoméas + émérséklet). Ha két fazis van

egyensulyban, akkor SZ = 1. Végul harom fazis egyiba esetén a szabadsagi fok 0.

A p-T diagramon a ,szilard”, ,folyadék” és ,gaz"rtdeteken széles hatarok kozott fliggetlenil
valtoztathatjuk a émérsékletet és a nyomast anélkul, hogy a rendgzesallapota megvéltozna. A
diagramon a gorbék (szubliméacios gorbe, olvadasporiie, tenzidgorbe) két fazis egyensulyét
jelentik. Itt egy szabadsagi fok van, amely vagynyomas, vagy a dmérséklet. Egy tiszta
(egykomponeng folyadéknak pl. adott nyomason meghatarozott pfumtja van, illetve adott
hémérsékleten meghatarozott tenzidja. A harmasponttasl a harom gorbe talalkozik, harom fazis
van egyensulyban. Itt a szabadsagi fokok szama.nilharmasponthoz meghatarozdtrtérséklet és

nyomas tartozik, ezek anyagi allandok.

P
I
: SEUPCT-
syl [Dlvadek  , kntikus
I
{J T

8.5. abra. Egykomponefisendszer p-T diagramja.

Kétkomponené rendszerek esetén a fazisszabaly kifejezésébe t Kirdlyettesitink. Igy
SZ =4 —F. Ha a rendszer egyfazisu, akkor SZ ny®rhas, timérséklet, méltort). Ahhoz, hogy a
fazisdiagramot két dimenziéban abrazolhassuk, lkikkenink valamelyik paraméter allandésagat. Ha
a hbmérsékletet valasztjuk allandonak, akkor tenziddiagol (8.6. abra), ha a nyomast, akkor

forrpontdiagramrol beszélink. Ezekkel &Bb részletesen foglalkozunk.

12



p f = allandd

tolvadék

P’

0 X,V — 1

8.6. abra. Kétkomponefisendszer tenziédiagramja.

8.4. Az elegyképrésre jellem& mennyiségek

Ha 1 liter kénsavat 1 liter vizzel dsszekeverink ¢gondoskodunk a felmelegedett elegy
visszaliitésébl), azt tapasztaljuk, hogy kb. 1,8 liter lesz azggl térfogata. Tehat a térfogatok nem
0sszegednek. Ennek oka, hogy azéerkdlcsdnhatds miatt szorosabban helyezkedneknelekulak
€s az ionok az elegyben, mint kilon-kilon a tidaenponensekben. Ha viszont 1 liter n-hexant
elegyittink 1 liter n-heptannal, akkor j6 kozeligdsa liter elegyet kapunk. Mivel a hexan- és heptan
molekulak hasonléak, kb. ugyanolyan koélcsonhatasginek fel az azonos, mint a kulonB6z

molekulak kozoétt. Ezt nevezzik idealis elegynek.

Megallapithatjuk, hogy elegyitéskor nem minden exite sajatsdgra érvényes az additivitas. A
tdbmeg mindig additiv. A térfogat, a bélenergia és az entalpia idedlis elegyekben addidélis
elegyekben ezek nem additivak. Az entrépia sohamddlitiv, mivel az elegyedés a rendezetlenség
novekedésével jar. Ennek megfébt az entrdpia is @ A szabadenergia és a szabadentalpia

tartalmazza az entropidd € U — TS, G = H — TG tehat ezek sem 6sszegaaek elegyedéskor.

Célszett az additivitastél valo eltérést szamsmar kifejezni. A tovabbiakban a kétkomponins
elegyekre vonatkoz6 definiciokkal foglalkozunk, lete azonban kondy &ltaldnositani

tébbkomponenselegyekre.

Az elegyedési (elegyitési) térfogdhzaz a térfogat valtozasa elegyedéskor):

AN =V =NV +nV.,) (8.25)
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Ahol V az elegy térfogata/ ,, ésV ,; a tiszta komponensek molaris térfogata. A zaréjelb
levo elss tag tehat az 1-es komponens, a masodik a 2-esdt@np térfogata elegyedéstelNagyon
fontos, hogy a definicio allanddéimérseékleten és nyomason érvényes. A fejezet elefeolt

példaban (amikor egy liter kénsavat elegyitinkel Nizzel) az elegyedési térfogatV = - 0,2 liter.
Az elegy egy moéljara vonatkozik a molaris elegyitégfogat:

AV _V
m+n, n+n,

AV, = (V2 +%V5) (8.26)

e’ m

A 8.7. 4bran a viz-etanol rendszer molaris elegyietérfogatat abrazoltuk az Osszetétel

fliggvényében szobé&mérsékleten.

A ¥ (emmel) =253C

e

n,:

LI L R O S %~ O 1 1 T [ - R VA |

Xoional

8.7.abra.Viz-etanol rendszer molaris elegyedési térfogataszzetétel fliggvényében 25 °C-on,

légkdri nyomason.

Nem csak a térfogatnak, hanem barmely mas extgrazbméternekH, S, G, A, stb) defini-
alhatjuk az elegyedési mennyiségét. Havel jeloljik az extenziv mennyiséget, akkor annak

elegyedési mennyisége:
AE=E-(nE+n,E.,) (8.27)

A definiciok izoterm-izobaelegyedésre vonatkoznak (elegyedés utan ugyarealkés p, mint

elétte).
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Fontos mennyiség ategyitési entalpia(elegyitési ). Ennek a molaris értéke:

H * *
AH_= —{xH;+xH 8.28
M=ol ) (8.28)

Pozitiv elegyedési entalpia endoterndéginészt) elegyedést jelent, merhkell kozdlnlnk,
hogy ne valtozzon admérséklet. Ha negativ az elegyedési entalpbh kbl elvonnunk, tehat az

elegyedés exoterm termeb) folyamat.

Al

8.8. abra. Viz-etanol rendszer fajlagos elegyedgtilpiaja a tomegtort figgvényében harom

hémérsékleten.

A gyakorlatban hasznalt diagramokon sokszor a tddntsg tuntetik fel a vizszintes tengelyen,
és az elegyedési entalpiat is az elegy egységmgdére vonatkoztatjak (fajlagos elegyitési entalpia
llyen diagramot latunk a 8.8. bran. A viz-etaresidszer érdekessége, hogyémbrsékletil (és az
Osszetétell) fllgg az elegyedési entalpiadile. Alacsony mérsékleten a viz és etanol molekulak
laza komplexet képeznek (az elegyedéelszabadulassal jar), magasaldimirsékleten admozgas

visszaszoritja a komplexkéfakest.

A 6.2. fejezetben megallapitottuk, hogy adotimérsékleten és nyomason csak olyan
folyamatok jatszodhatnak le 6nként, amelyek a skamialpia csokkenésével jarnak. igy az, hogy két

vegyllet elegyedik-e, molaris elegyedési szabadentalpialsjelétsl fligg. Csak akkor elegyedhet két
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komponens, ha a molaris elegyedési szabadentagatin. Ebjelét és nagysagat az elegyedési

entalpia és az elegyedési entrOpia hatdrozza meg.
AGm = AHm- T AcSy (8.29)

Ezek a mennyiségek adott anyagpar esetépneetsékletdl is fuggnek.AHn, lehet pozitiv és

negativ isA.Sy mindig pozitiv, mert az elegyedés a rendezetlens@gkedéseével jar egytt.

A 8.9. abran latjuk a molaris elegyedési szabadi@atasszetétel-fliggését néhany tipikus

esetben.

A6 AG, AG, AG,

=

TN

0 M 0 0 h“"“"'—""/r“‘ " \/\_/
x.— X, X, X,
korlatlan nincs karlaloeotl srllelegyedis
eleavedés elepyedés elenyvedés

8.9. 4bra Molaris elegyedési szabadentalpia az 6sszetigghvEnyében.

Ha AGn, a teljes tartomanyban negativ, a komponensektlamld elegyednek. Erre példa az
etanol és viz. Nem elegyednek egymasban a kompekemsA.G,, pozitiv. llyen anyagpar a viz és a
benzol. Korlatozott elegyedés fordulbeha AG,, adott moéltort alatt negativ, felette pozitiv. Ide
tartoznak pl. a szilard anyagok vizes oldatai. lda folyadék kblcsondsen korlatozottan elegyedik
egymasban (pl. butanol — viz, éter — viz), akkdr kénimuma van aAG,, — Osszetétel gorbének

(szételegyedés). Ezzel az esettel a 8.10. fejégeletesebben foglalkozik.

8.5. példa Egy liter etanol és egy liter viz elegyitéséveD ,fokos” azaz 50 térfogat-szazalékos
alkohol oldatot allitunk &l 25 °C-on. A 8.7. &bra felhasznéldsaval szamitsul kapott oldat
térfogatat ésisiiségét. 25 °C-on az etandlrésége 0,789 [gm?, a vizé 0,997 g cth A moléaris

tomegek 46, illetve 18 g midl

Megoldas

A 8.7. abra alkalmazasad#l ki kell szamitanunk az etanol moltortj@étn, = 789/46 = 17,15 mol,
Nvi = 997/18 = 55,39 mohgss,= 17,15 + 55,39 = 75,44 moano= 17,15/75,44= 0,237.
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A diagramrél leolvassuk a molaris elegyedési téfogA.Vy, = -1,05 cniymol.

Az elegyedési térfogafseV = N[NV = 75,44 mal-1,05 cni/mol) = -76 cmi = - 0,076 dril
Az elegy térfogataV = 2 dnf.- 0,076 dm= 1,924 dm

Az elegy siriisége;p = (0,789 + 0,997) kg/1,924 dm 0,928 kg drii ( = 0,928 g cril).

8.5. Parcialis molaris mennyiségek

Hasonl6an az elegyedési mennyiségekhez a paraiddigris mennyiségeket is extenziv
sajatossagokbdl képezhetlink. Ahogy a 8.4. fejemethdargyalast most is a térfogattal kezdjuk, és

ezutan altalanositunk a tébbi extenziv mennyiségre.

Ha nagyon sokizhez1 mélnyi (18 crinyi) vizet adunk, akkor a térfogat nyilvanvaléan 18
cn-rel n3. Ha viszont nagyon saitanolhozadunk 1 mélnyi (18 cfanyi) vizet, akkor a térfogat csak
14 cmi-rel nd. Ennek oka, hogy a vizmolekulaknak kisebb a tésigé ha etanol molekulak veszik

koral 6ket, mint amikor vizmolekulak.

A parcialis moléris térfogatok (parcialis moltéragk) definicidéja kétkomponetielegyben a

kovetke:
Vlz(a_VJ v, (O_VJ (8.30)
on, p.T.n, on, p.T.n
Tobbkomponensrendszerben az i-ik komponens parcialis moltétimga
v =| i (8.31)
on, o

Szavakban megfogalmazvaegy komponens parcidlis molaris térfogata az elegy
térfogatanak a megvaltozasa, ha az illét komponenstBl 1 mélt adunk az elegy végtelen
mennyiségéhez allandd nyomason éérhérsékleten (Azért kell kikétnink a végtelen mennyiséget,
hogy a hozzaadas kdzben az dsszetétel ne valtpZedentiek szerint a viz parcialis molaris térfega
vizben 18 criimol, etanolban 14 cimol. Etanol — viz elegyben mind a viz, mind anetgarcialis

molaris térfogata folytonosan valtozik a moéltorgdgirényében. Ezt latjuk a 8.10. abran.

Alland6 smérsékleten és nyomason egy kétkompoietsgy térfogata csak a komponensek

mennyiségét fugg:
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V= V(nl, ng) (832)

Teljes differencialja:

dv = (a_vj dn, + (a_v} dn, (8.33)
on, o, on, oT
viz efanol
(cm’/mol) (cm*/mol)

etanol 5%

151

i+

xfetanol) —

14

' i i 52
] 0.2 0.4 (0,6 (.5 |

8.10. abraA viz és az etanol parcialis molaris térfogataetanol moltortjének fliggvényében.

A parcialis derivaltak a komponensek parcialis misltérfogatai
dV =V, dn +V,dn, (8.34)

Integraljuk ezt a kifejezést 0-t6l az aktudlis egyditig. Fizikailag ez azt jelenti, hogy néveljik az

elegy térfogatat az 6sszetétel valtoztatdsa n@al abra).

V =Vin; +Vsn, (835)
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Tehat az elegy térfogata additive ddik Ossze a parcidlis moléris térfogatokbol. Ez a
megallapitds érvényes redlis és ideadlis elegyskezial a megjegyzessel, hogy idedlis elegyekben a
parcialis moléris térfogatok fuggetlenek az Osde#td és megegyeznek a tiszta komponensek

molaris térfogatéval:

V=V, h+V mh, V., =V, V.=V, (idedliselegy) (8.36)

8.6. példa Az 50 tdmegszazalékos etanol-viz elegyben paieidlis moléaris térfogata 25 °C-on
17,4 cni/mol. Mennyi az etanol parciélis molaris térfogatyanebben az elegyben? Az elegy
siiriisége 0,914 g/cMe; = 46 g/mol, M;, = 18 g/mol.

Megoldas

Vegyunk 100 g oldatot. Ebben van 50/18 = 2,778 vimks 50/46 = 1,087 mol etanol.
Az oldat térfogatd/ = 100/0,914 = 109,41 cin

V=mN, +n,lV, 109,41 =2,778-17,4 +1,08%anos

Vetanol= 56,2 cni¥mol.

Mint emlitettik, mas extenziv &llapotjéknek vagy allapotfiiggvényeknek is definialhatjuk a
parcidlis molaris mennyiségét. Jeldljllkkvel az extenziv mennyiséget. Ennek parcidlis nlar

mennyisége:

E = (G—Ej j#i (8.37)
on,
1/ pT.n;

Egy komponens parcialis molaris mennyisége az aeldiénziv mennyiség ndvekedésével
egyenb, ha a komponens 1 mdéljat adjuk az elegy végtelennyiségéhez allandé nyomason és

hémérsékleten.

A (8.34) és a (8.35) kifejezések mintajara feliiatadott mérsékleten és nyomason

kétkomponens elegyben az extenziv mennyiség teljes differejatias annak integraljat:
dE=Edn +E,dn, (8.38)
E=En+En, (8.39)

Ugyanezek a kifejezése tobbkomporieakegyben:
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K
dE=> Edn (8.40)

E=)En (8.41)

Az elegyek extenziv sajatsaga tehat additivesdiv 6ssze e sajatsdg parcialis molaris
mennyiségeitl. Pontosabban fogalmazva, az extenziv mennyiséggkapjuk, ha a parcialis molaris
mennyiségeket megszorozzuk a komponensek mélokifejedett mennyiségével, és e szorzatokat

Osszeadjuk.

A legfontosabb parcidlis molaris mennyiség a péisci@olaris szabadentalpia, azaz a kémiai

potencidl:

on

U :(OGJ J# (8.10)
T,p.n;

A kémiai potencialra érvényesek mindazok a megéflapk, amelyeket a parcialis molaris

mennyiségek kapcsadn megismertiink (lasd 8.12 —«#&4#efliggések.)

A Gibbs-Duhem egyenlet

A Gibbs-Duhem egyenletet a kémiai potencialokraetjék le, de érvényes mas parcialis
molaris mennyiségekre is. Tekintsiink egy kétkompahelegyet, és induljunk ki a (8.13) és (8.15)

Osszefliggesekh
dG,; = udn + u,dn, (8.13)
G=un +un, (8.15)

Képezzik (8.15) teljes differencialjat (allandé mason és dmérsékleten), majd vonjuk ki
(8.42)-Bl (8.13)-at.

de,T = pdn +ndy + p,dn, +n,du, (8.42)

ndg, +n,du, =0 (8.43)
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Ez a Gibbs-Duhem egyenlet, amely akkor érvényesahayoméas és adémérséklet nem
valtozik, csak az dsszetétel. Mivel ésn, pozitiv, diy ésdw, vagy ellentétes éjeli vagy mindketd
zérus. A két komponens kémiai potencidlja tehat rféiggetlen egymastol, ha az 0Osszetétel
valtoztatdsaval az egyik komponensg akkor a masiké csokken, illetve, ha az egyikélksn, a
masiké 6. Ahol az egyik komponens kémiai potencialjanak imaxna van, a masiknak minimuma,
és forditva. Mint emlitettiik, a Gibbs-Duhem egyemneas parcidlis molaris mennyiségekre is
alkalmazhat6. A 8.10. 4bran medgfigyelhetjik, hogyizaés az etanol parcialis moléaris térfogatanak
valtozdsa mindig ellentétessgdhi. Ahol pedig a viz parcialis molaris térfogatanagkamuma van, ott

az etanolénak minimuma.

8.6. A parcialis molaris mennyiségek meghatarozasa

Két modszert ismeriink meg. Mindkidth térfogat példajan szemléltetjik, de alkalmaahat

mas parcidlis molaris mennyiségekre is.
Az érinbk modszere

A parcialis molaris térfogat definicioegyenletéladfirt miveletet hajtjuk végre a gyakorlatban.

Vegyuk pl. a 2-es komponens parciélis molaris tgatét.

v, = (G_V] (8.30)
on, 0T

A derivalt meghatarozasahoz az 6ssztérfogatomkéthiink a 2-es komponens mennyiségének
a fuggvényében, mikdzben @rhérsékletet, a nyomast és az egyes komponens rségayinem
valtoztatjuk. Bemérunk az 1-es komponeitsbmert mennyiséget (pl. 1 mol), majd kis résztbtn
adjuk hozza a 2-es komponenst, és minden egyeshiépémérjik a térfogatot. Az 6ssztérfogat-
gorbe érintjének a meredekségét kell meghatarozni kuldébgmntokban. A  moltdrteket

kiszamithatjuk a beméréseibigy eredményiiV, - x, adatparokat nyerink.
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V n = allando

aV
UE =tfan ol = (—)

dan, p.T.n,

.-
r

1,

i

8.11. abra. A parcialis moltérfogat meghatarozagaeanvk modszerével.

A tengelymetszetek modszere

Az érinttk modszerének a héatranya, hogy a grafikus diffeédds miatt elég pontatlan. A
tengelymetszetek modszerében az elegy molarisgaidbokell abrazolni a moltért figgvényében, és,

mint latni fogjuk, a goérbe éridenek tengelymetszetei adjak a parcialis molarfeg@atokat.
irjuk fel a térfogatot a parcialis molaris térfoglasegitségével.
V =Vn +V,n, (8.35)

Osszuk el mindkét oldalh{+n,)-vel, majd helyettesitsik-et (1x;)-vel.

V., =V +V,x, =V, [1-X,) +V,X, (8.44)
V, =V, +(V, V)X, (8.45)
Végezzink hasonld atalakitasokat a térfogat diff@édian. Itt adx, = - dx helyettesitést
alkalmazzuk.
dV =V,dn +V.,dn, (8.34)
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dV,, =V,dx +V,dx, = (V, ~V))dx, (8.46)

av,

dx, =(V,-V)) (8.47)

Ha behelyettesitjik (8.47)-et (8.45)-be, a kévetkizszefliggést kapjuk:

av,

Vo =Vt (8.48)

X

Matematikailag ez egy egyenes, pontosabbarv.a, gorbe érintjének az egyenlete.
Megjegyezzik, hogy minden egye&shtz mas-mas ériitegyenes tartozik. Ha az elegy molaris
térfogatat 4brazoljuk a 2-es komponens moltértjénigiggvényében, és adott moltdrtnél

megszerkesztjik az érinkegyenest, akkor a baloldali tengelymetszet megazjagyes komponens

parcidlis molaris térfogatat.

[
2

JoH iy
T I’_; er
ooy
dx )

L

8.12. abra. A parcialis moltérfogat meghatarozadaersgelymetszetek modszerével.

A 8.12. abra alapjan az is belathatd, hogy a jaldibltengelymetszet a 2-es komponens
parcialis molaris térfogataval egyénlAz érin egy derékszdgharomszog atfogdja. Mivel a szdg

melletti befogd 1, a szdggel szembeni befog®, tagazV, - V;. Ezt hozzadadvd/;-hez, éppen/,-t

kapjuk.
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8.7. Raoult torvénye

A tokéletes gaztorvény j6 tampontot ad a gazok&dlgtermodinamikai tulajdonsagainak a
tanulmanyozasahoz. Sok esetben kietegitedményt kapunk, ha valésagos gazokra a tokéletes
gazkozelitést alkalmazzuk. Még akkor is érdemesézolg viselkedését a tokéletes gazokéhoz
viszonyitani, ha jeleis az eltérés az idedlis viselkedésKivanatos, hogy a gazokhoz hasonléan a
folyadékelegyekben is definialjuk az idedlis vigglkst. Az idealis gazt a kohézidsleteljes hianya
jellemzi. Folyadékokban ezt a meghatarozast neairalkzhatjuk, mert mindig van jelést kohézids
ers a molekulak kozott. Ezért az idedlis folyadékektgygy definialjuk, hogy benne egyforma
kohézios ebk 1épnek fel a kuldnbdzmolekuldk kdzoétt. Vagyis, ha pl. egy A és B molidkbaol allé
kétkomponen$ elegylink van, akkor az A-A, A-B és B-B molekuladkizktt ugyanakkora a

kdlcsbnhatas. Ekkor az elegyedési térfogat éseag/etiési entalpia nulla:
AV=0, AH=0 (8.49

Idedlishoz kozeli viselkedést tapasztalhatunk kémiailag nagyon hasonlé vegyllet esetében
(pl. n-hexan és n-heptan elegye). Tovabba a nadygnoldatok az olddszerre nézve idedlisnak
tekinthe®k.

lllékony anyagok fontos jellerde a tenzié (§znyomas), amely a folyadék felettbziér
egyensulyi nyoméasa. A tiszta komponens tenzigjagal fogjuk jeldini. Az elegyek felettidgtérben
minden illékony komponens megtalalhatd, ezeket lamitel (y;) vagy a parcidlis ggnyomassal)
jellemezhetjuk. A komponens parcidli$zgyomasa annak a mértéke, hogy mennyire ,érzik jol
magukat” a molekuldk az elegyben. Nag§zmyomas nagy menekilési hajlamot, nagy kémiai
potencialt jelent. Megforditva, minél kisebb a kampns kémiai potencialja az oldatban, annal kisebb

a parcialis nyomasa @&ztérben.

Raoult térvénye szerint idedlis elegyben allandiérsékleten a komponens parcialis nyomasa

a gztérben egyenesen aranyos a moltortjével a folyadisban.

p =x (8.50)

Ez a torvény 0sszekapcsolja a folyadékfazis eézéagis 0sszetételét. Asgfazist tokéletes

gazok elegyének tekintve alkalmazhatjuk a Daltoméoyt:

p =Y lp, (8.51)

ahol p az 6ssznyomas.
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Kétkomponens idedlis elegyben a parcialis nyomasok és az tssaay.

P =% Ep; P, =% Ep; P =pitp2 (8.52)

A 8.13. 4bran a parcidlis nyomasokat és az Osszawyombintettik fel a 2-es komponens
moltortjének fuggvényében két illékony komponensté&s. A két komponens kozul altalaban az
illékonyabbat valasztjuk 2-es komponensnek. A b#lalo fuggileges tengely a tiszta 1-es

komponensnek, a jobb oldali a 2-esnek felelnek meg.

P t = allando .
P;
P
P;
P
P
0 X, 1

8.13. abra. Kétkomponefigdedlis folyadékelegy tenzidédiagramja.

Nemcsak a két parciélis nyomas, hanem az 6ssznyisriasaris fuggvénye a moltortnek:

p=x0 P, =% (8.53)
P=Pt P =P %, (8.54)

Fejezzuk ki x-et %-bdl.
p=(0-%) 0P +%, 0,0 p, +(p, — ) X, (8.55)

Tehat az 6ssznyomast a folyadék dsszetételénekdiiggben g, ésp,” kdzott hlzott egyenes
adja meg (Ezt likviduszgorbének nevezzik, és Ldhiljik.) Ugyanezen diagramon abrézolhatjuk a
folyadékkal egyensulyban l18vgoz Osszetételét is (vaporgorbe, amelyet V-vel jelk)u A gz

méltortje:

25



NO

X, [P
P

(8.56)

yzz%:

A 2-es komponens az illékonyabb, igy a teljes dészletartomanybam,”> p, tehaty, > X,.
Idealis folyadékelegyben az illékonyabb kompone#dnje nagyobb adgben, mint a folyadékban.
(Mint latni fogjuk, redlis elegyek esetében nindsaig igy, ebfordulhat, hogy a ¢z szegényebb az
illékonyabb komponensben, mint a folyadék.) A 8.&bran latjuk egy idedlis kétkomponéns

folyadékelegy nyomas-osszetétel diagramjat alldrdddersekleten.

A diagram megszerkesztéséhez csak a két tiszta daanp tenzidjat kell ismernink.
Felveszink kilbnbde x, értékeket, (8.55) segitségével kiszamitjuk az zlheoz6 6ssznyomast
(likvidusz gorbe pontja), majd a (8.56) dsszefliggéa ¢z moltortjét ugyanezen a nyomason (vapor

gOrbe adata). Kellszamu pont kiszdmitdsa utan folytonos vonallatélg#tjiik a pontokat.

plV ¢ = dllando .
P;

folyadek

20z

0 X,— |

8.14. abra. Kétkomponefgealis folyadékelegy tenziddiagramja (az 6sszrganfolyadék és

a giz 0sszetételének fliggvenyeében).

A likvidusz és vapor gorbe altal bezart teruleténfiézis van egyensulyban. A brutté dsszetétel
(x,”) és az 6ssz-nyomas meghataroz egy pontot a diagraf folyadék és a &g Osszetételét
leolvashatjuk, ha egy vizszintes vonalat huzunkoatgn at (egyensulyban a folyadék és & g
nyomasa azonos). A vizszintes vonal metszéspoatjikvidusz gorbével levetitjik a vizszintes
tengelyre, és leolvassuk a folyadék moltortjét. dtddképpen a vapor gorbével valé metszéspont

levetitésével megkapjuk &g osszetételét (8.15.abra).
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P { = allandd pg

lfolyadck

X Vs

8.15. abra. A gzfazis és folyadék dsszetételének meghatarozésa.

A fazisok viszonylagos mennyiségének meghataropassityagmeérleget allitunk fel. A bruttd
anyagmérleg (8.57) szerint a teljes anyagmennyisgmegegyezik a folyadékfazis-jrés a §zfazis
mennyiségének (N dsszegével. Anyagmérleg a 2-es komponensre (8B8BEk teljes mennyisége

megegyezik a folyadékfazisban ézfhizisban 1é& mennyiségének 6sszegével.
n=n"+n" (8.57)
N =n"x, +n' [y, (8.58)
Az els egyenletet a masodikba helyettesitve és atrendekigetked formuldhoz jutunk:

n" Eﬂxgr - Xz) =n’ EﬂYz - Xlz)r) (8.59)

Ezt az 6sszefluggésmmeliszabalynak (mérlegszabalynak) is nevezzik, mert formailagyon
hasonlit a fizikdban megismert egstabalyra. (Ha két tomeget helyezink egy kétkarél@emeét
végére, akkor egyensulyban a tomegek és a hozzajtzé karok hosszisadgénak a szorzata
megegyezik ify-ki= myky). Itt a két tdmegnek am- ésn’ anyagmennyiségek, a karok hosszainak
pedig a moltortkilonbségek felelnek meg. Az ersehbaly jOl alkalmazhatdé minden olyan esetben,
amikor két fazis van egyensulyban. Jegyezzik megy mindig abbdl a fazisbol van tébb, amelynek

a gorbéjéhez (vizszintesen) kdzelebb van a brgtpeiételt jellentzpont.
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8.1. abra. Elegyekdznyomasa

Most vizsgéljuk a Raoult-toérvényt, ha csak az edgyiknponens illékony. Ekkor az 6ssznyomas

megegyezik az illékony komponens ,parcialis” nyoénas (8.16. abra).

i
P i dllandd

Hig oldat
7" tartomanya

] X.— 1

8.16. abra. Kétkomponefigdedlis folyadékelegy tenzidédiagramja, ha a 2-@®fonens nem

illékony.

Emlitettilk, hogy hig oldatok az oldoszerre nézvedlisnak tekinthék. igy kapcsolatot

teremthetlink az oldott anyag méltortje és a teszikicenés mértéke kozott:

p=p =x0p =[1-%)00; = p, - O (8.60)

Fejezzik ki az oldott anyag maoltortjét:

*

x, =P (8.61)
P

Az oldott anyag moltortje tehat megegyezik a vistagos (relativ) tenziocsokkenéssel. Ez a

kifejezés alkalmas ismeretlen anyag molaris tomeky@meghatarozasara.

8.8. Eltérések az idedlis viselked#st

Kétkomponens folyadékelegyben a 8.13. abranak megteléselkedést csak akkor varhatunk,
ha a kulonbo& molekulak kdzott ugyanakkoraddratasok Iépnek fel, mint az azonosak kozot6IELtt

az idedlis viselkedédtnegativ vagy pozitiv eltérést tapasztalhatunk.
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Negativ eltéréskkor fordul eb, ha a kulonbdZ molekulak kozoéthagyobbvonzas van, mint az
azonos molekuldk kozott. llyenkor a ,menekilésildra] kisebb, mint idealis elegyben lenne.
Elegyitéskor térfogatcstkkenés, azaz kontrakcicetzik be £V < 0), és az elegyedés exoterm

folyamat A,H < 0). A komponens parcidliségnyomasa kisebb, mint ideéalis elegyben lenne

(i < Xi'pi*)-

A Raoult-térvény érvényességét Ugy terjeszthetjiutedlis elegyekre, hogy a moltért helyébe
egy ,aktivitds” nevi valtozoét @) helyettesitink, amely idealis elegyben megegyeazikéltorttel, de
realis elegyben eltér attol. (Negativ eltérés eskigebb.) Az aktivitds az aktivitasi koefficieng €s a

moltodrt szorzata:
a = ) X (8.62)

A Raoult-térvény tehat redlis elegyekre ebben médran érvényes:

p=alp (8.63)

A dimenziomentes aktivitasi koefficiens kifejezi mealis viselkedéét vald eltérés mértéket.

Negativ eltérés esetén< x; ésy < L

A 8.17. abran latjuk egy negativ eltédrgkétkomponerisrendszer tenziddiagramjat. A parcialis
géznyomasok és az 6ssznyomas a teljes dsszetétmhéaryban kisebb, mint idealis elegyben lenne.

Ha kellben nagy a negativ eltérés, az 6ssztenzionak minaiehet, mint az abran lathato.

Negativ eltéréspl. a kloroform és az aceton elegye. A kloroforigirbgén atomja és az aceton
oxigén atomja kozott kialakulé hidrogénhid miatklaroform-aceton kélcsdnhatasésebb, mint a

kloroform-kloroform, és aceton-aceton kolcsdnhatas.

Pozitiv eltérésakkor fordul eb, ha a kilonbdz molekulak kdzotkisebbvonzas van, mint az
azonos molekuldk kozott. Ekkor a ,menekilési hajlamgyobb, mint idedlis elegyben lenne.
Elegyedéskor dilatacio kovetkezik be, azézantérfogat £V > 0). A folyamat endotermd(H > 0),
tovabba a parcialissgnyomasok nagyobbak, mint ideéalis esetlh@re &-p;). Az aktivitds nagyobb,
mint a moltért & > x), és az aktivitasi koefficiens nagyobb egyné(1). A parcialis §znyomasok
€s az 0ssznyomas a teljes dsszetétel-tartomanyrgmlib, mint idealis elegyben lenne, és ha elég
nagy a pozitiv eltérés, az dssztenzionak maximwghat!(8.18. abra). Pozitiv eltéfiésl. a viz és a

dioxan elegye.
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i L,
P ¢ = allandd

0 .?'E'E—" |

8.17. 4bra Kétkomponefisnegativ eltér@srealis folyadékelegy tenziddiagramja.

p ] = allando

8.18. abra Kétkomponefispozitiv eltérés realis folyadékelegy tenziddiagramja.
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8.9. Kémiai potencial folyadékelegyekben

Azt vizsgéljuk, adott émérsékleten hogyan figg egy komponens kémiai pi@tggmcaz
Osszetétell. Kihasznaljuk azt a tényt, hogy ha a folyadékesggiilyban van a felette i@goztérrel,
akkor a komponens kémiai potencidlja egyemlkét fazisban. Tekintsik @&zjazist tokéletes gazok
elegyének. A §zben a komponens kémiai potencidljat (parcialisan®lszabadentalpiajat) a (7.42)
Osszefliggés alapjan irhatjuk fel, azzal a médasitAsogy molaris szabadentalpia helyett kémiai
potenciélt, nyomas helyett parcialis nyomast irunk.

p,

U= =’ +RTIn—- 00 (8.64)

ahol 4 a komponens kémiai potencidlja a folyadék fazishdna ghzfazisbanu’ a standard kémai
potencial a gzben,p; a parcidlis §znyomas é9° a standard nyomas. A parciéli§zgyomast a

Raoult-torvenyBl fejezzik ki, ebszor idealis, majd realis folyadékelegyre.
1. Idealis folyadékelegy

(8.50)-et (8.64)-be helyettesitve:
U=y =y’ +RTIn2—1 X [p' =4’ +RTInp’-RTIn p® + RTInx (8.65)

A jobb oldalon a negyedik tag fejezi ki a kémiatgrmial fluggését az dsszet&iblAz el ket
tag csak a émérsékletdl fugg, a harmadik pedig konstans. Vonjuk 6sszeela harom tagot, és

jeloljik 4 -gal:

U =1 +RTInx (8.66)

Koénnyii belatni, hogy™ a tiszta komponens kémiai potencidlja, ugyanisa madltért helyébe
1-et helyettesitiink, a masodik tag 0-va valik. Miedyadékfazisban a kémiai potencial alig valtoaik

nyomassal, igys -ot a legtébb esetben tekinthetjiik standard képugencialnak g u).

A kémiai potencial tehat idedlis elegyben logarkimsi fliggvény szerint valtozik a moltorttel. A
8.19. abran latjuk ezt az dsszetételfliggést abbasetben, ha a standard kémiai potencial poktv.
a moltort tart nulldhoz, a kémiai potencial tarhogz végtelenhez. Vagyis ha egy oldatban ninca jele

egy vegyulet, annak kémiai potencialja minusz Jégte
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8.19. abra. A kémiai potencial a moltort figgvérgrélwealis folyadékelegyben pozitiv

standard kémiai potencial esetén.

Szamos anyag esetében mar a standard kémiai @otencegativ. Ez a kovetk@bsszefliggés

alapjan lathaté be:
M =G =Hmi - TS (8.67)

A moléris entalpia lehet pozitiv vagy negativ. Arrépia mindig pozitiv, igy a jobb oldalon a
masodik tag negativ. Hlalmi* kisebb, mintTSni*, a standard kémiai potencial negativ. llyenkor

barmely 6sszetételnél negativ a kémiai potenciaD(&bra).
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_Tj_}

8.20. abra. A kémiai potencial a moltort fuggvergrélwlealis folyadékelegyben negativ

standard kémiai potencial esetén.

8.7. példaA n-hexan standard kémiai potencialja 25 °C -@5;28 kJ/mol. Szamitsuk ki n-hexan
€s n-heptan (idealis) elegyében a n-hexan kémitanpi@ljat, ha a moltértje

a) 0,2

b) 0,5

Megoldas

pn =’ + RTINX,
a) un = -285 980 + 8,314-2980,2 = -285 980 — 3 990 = -289 970 J/mol =
=-289,97 kJ/mol
b) un = -285 980 + 8,314-2980,5 = -285 980 — 1 720 = -287 700 J/mol =
=-287,70 kJ/mol

Kisebb moltorthdz kisebb (negativabb) kémiai poi@nartozik.
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2. Realis folyadékelegy

Most a redlis folyadékelegyre érvényes (8.63)edydttesitjik (8.64)-be:
0

O
U= =+ RTIna"pﬂ =1°+RTInp’-RTIn p’+RTIna (8.68)

Jobb oldalon az elsharom tagot egy konstansba 6sszevonva (8.66)-4mxmlo 6sszefliggést

kapuk.

U =u'+RTIina (8.69)

Az aktivitds kifejezhdt az aktivitasi koefficiens és a moltort szorzatak@n= y x). Ha a
moltort tart 1-hez, az aktivitasi koefficiens isttd-hez, igy az aktivitds is. Tiszta anyag esédéat a
méasodik tag most is nulla. A standard kémiai potencial értelmezése: a tiszigmaqrkémiai
potencidlja standard nyoméason. (Mivel tiszta anglagan sz0, ez megegyezik a standard molaris

szabadentalpiaval.) Ebben a felfogasban a kémtanpi@l nyomasfliggését az aktivitas tartalmazza.

Ezek utan szavakban is megfogalmazzuk, mi az &ksiviz aktivitas (racionalis aktivitas)
egy olyan mennyiség, amelyet a moltért helyébe irva redlis elegyben a kémiai potencialt
ugyanazzal az 0sszefliggéssel szamithatjuk ki, miidedalis elegyben Késsbb latni fogjuk, hogy
nemcsak a moltort, hanem mas 0Osszetételegységekbeseis bevezethetjuk az aktivitast.

Megkulonboztetésil a moltort helyett hasznalt atést raciondlis aktivitdsnak nevezzik.

a0z

¥, ¥
P, P,=P

flvadék

X s

8.21. abra. Kétkomponefgsz-folyadék egyensuly.

Az aktivitasi koefficiensek meghatarozhatok gzgolyadék egyensulyi adatokbdl (8.21. abra).
Ismernink kell a moéltorteket a folyadékfazisbaa €s x,) és a ¢zfazisban y; ésy,), a tiszta

komponensek tenziéjépf, pz*), valamint az 6ssznyomagp)( A parcialis gznyomast a folyadék
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adataibdl (8.62) és (8.63) segitségével fejezzulhlgozt tokéletes gaznak tekintjuk, és alkalmazzuk

ra a Dalton-torvényt.

yx o =y.p,  yOx O, =y, (8.70)

Fejezzlk ki az aktivitasi koefficienseket:

_%lp _Y.lp

= - )4 -
xb 7 %,

Y (8.71)

8.8. példaKét egymassal elegyédolyadék, az etanol (1) és a szén-diszulfid (Bkida
20 °C-onp; = 5,84 kPap, = 39,52 kPa. Ax, = 0,40 dsszetétiefolyadék-eleggyel
y> = 0,887 Osszetétehoz tart egyensulyt. Az 6ssznyomas 41,33 kPa. Melkkaza

aktivitasi koefficiensek a folyadékelegyben?

Megoldas

P =X =R o= (ep)(6ep))
y1=(0,113-41,33)/(0,60-5,84) = 1,33
y, = (0,887-41,33)/(0,40-39,52) = 2,32

8.10. Elegyedési entrépia és elegyedési szabagsatal

A 8.4. fejezetben foglalkoztunk az elegyedési mésagekkel. Megallapitottuk, hogy az
elegyedés feltétele az, hogy a molaris elegyedetieglentalpia negativ legyen. A kévetkdren
levezetjlk azt az 6sszefliggést, amelynek segitegipalis elegyekben kiszamithatjuk az elegyedési
entropiat és az elegyedési szabadentalpiat. Miyehkor az elegyedési entalpia nulla, elederith
pl. az elegyedési szabadentalpidra vezetink leetaiplabbdl (8.29) alapjan (-T)-vel osztva
megkapjuk az elegyedési entropiat. Az eqyisady kedvééert most is kétkomponérslegyekkel
foglalkozunk, de a gondolatmenetiink kénnyen kitatieet tobbkomponerisrendszerekre. Bszor
tokéletes gazok elegyére, majd folyadékok idedbgyere vezetjik le az elegyedési szabadentalpia

kifejezését.
Tokéletes gazok elegyedése

Nézzik a 8.22. abrat. Egy tartalyban fallal elviies kétféle gaz van. Mindkét rekeszben
nyomas van. Ha eltavolitjuk a falat, a molekuldlorggn mozgédsa miatt a két gaz igen gyorsan

osszekeveredik .
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8.22. abra. Tokéletes gazok elegyedése.
8.2. animécié. Elegyedési entropia

Az 6ssznyomas elegyedés utén is p. A parcidlis @goik Dalton térvénye értelmébpp=y;[p

ésp, = Y.[p, aholy;[@sy, a moltortek. Tokéletes gaz kémiai potencialja643.szerint a kovetkéz
formulaval szamithatjuk ki:

U=+ RTIn%

(8.72)

Az elegyedesi szabadentalpiat megkapjuk, ha azyeligs utani szabadentalpiabole(e
kivonjuk az elegyedés@ti (Gying) Szabadentalpiat.

Gng =M 4’ + 1 [RIT Dh%+n2w§+n2DREr IZ[h—p0

(8.73)
Giegy = My [0+, [RIT [ yt)[()pmz 2 +n, [RT On yzp[op (8.74)
AeG' = C;elegy_G'kiind = r]:I. DRD— Dh y1 + n2 DRD— [[h y2 (875)

Tekintve, hogyn; = n-y; €sn, = n-y,, nR/T-t kiemelhetjuk.
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AG=nROWy, Uy, +y,0Ony,) (8.76
Az elegy egy moljara vonatkozik a molaris elegyédeabadentalpia:
AG, =ROQy,Ony, +y,Ony,) (8.77)

Konnyi belatni, hogy tdbbkomponeihslegyben a kéttagu zardjeles kifejezés helyettyiann

tagbdl all6 6sszeget kell beirnunk, ahany kompohezslegy.

K
AG,=RIOD yny, (8.78)
i=1

aholK a komponensek szama. Idedlis elegyben az elegystsadentalpia mindig negativ, ugyanis
a moltortek kisebbek 1-nél, igy logaritmusuk negaMint emitettik, az elegyedési entropia az
elegyedési szabadentalpiabol (-T)-vel valo osztdsgazhet ki. gy tobbkomponeris elegyben a
molaris elegyedési entrdpia:

AS, =-RD y Ony, (8.79)

Kétkomponené elegyben:

AeSm = ‘REﬂyl [n ity (n yz) (8.80)

Erdekessége a (8.79) és (8.80) osszefiiggésekngk, dm elegyedési entropia nem fiigg a
hémérseékletil.

Folyadékok idedlis elegyedése

Hasonlé gondolatmenettel targyalhatjuk az idediyafdékelegyeket, mint a tokéletes gazok
elegyét. Annyi lesz a kulonbség, hogy a kémiai pcitd kifejezésében nem a parcidlis nyomas,

hanem a méltort szerepel. Nézzlk a 8.23. 4bratsi€do folyamatot.
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8.23. abra. Folyadékok idedlis elegyedése.

A szabadentalpia elegyedéstel

kllnd n.'l. ull + n2 ulz (881)

Az elegyben a kémiai potencialokat (8.66) alapgazhetjiik ki. igy a szabadentalpia:

=n 04 +n, 0, = n G4+ [RIT On x +n, 04, +n, RO On , (8.82)

elegy

Az elegyedési szabadentalpia (8.82) és (8.81) kisége:

AG=G

e elegy kund

=n, RO Onx +n, (RO On X, (8.83)
Utolso lépéskeént elvégezzik az= n-x; €sn, = n-X, helyettesitést, asR/T-t kiemelhetjik:
AG =n[RIT [{x, In x, +x, N x,) (8.84)

Lathat6, hogy ugyanarra az eredményre jutottunki tikéletes gazok esetében. A (8.76-8.80)
kifejezések ugyanugy érvényesek idedlis folyadetyatkre, mint tokéletes gazok elegyére. (Azzal a

kulonbséggel, hogy a moltorteket folyadékelegyekbsael jeldljuk.)

Ezeket az 0sszefliggéseket elemezve megallapithatpgy idedlis elegyekben az elegyedési
entrépia mindig pozitiv, az elegyedési szabadeiatghedig negativ. (Ugyanis a moltortek mindig

kisebbek 1-nél, logaritmusuk negativ, igy a szummraden tagja negativ.)
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Az elmondottakat a 8.24. 4bran szemléltetjik. Aarslelegyedési entropiat érhéerséklettel

megszorozva abrazoljuk, hogy ugyanaz legyen a didgn mint a masik két mennyiségnek.

kJmol
A8
1,74 e Tm
Ll

X,—

8.24. abra. Kétkomponefigdealis folyadékelegy molaris elegyedési szabadigiaja

Az elegyedési entalpia a teljes Osszetétel-tartgham zérus, igAGn, €sTIAS, egymasnak a

vizszintes tengelyre vetitett tikdrképei.

8.9. példaSzamitsuk ki a molaris elegyedési entrépiat @ekiris elegyedési szabadentalpiat
n-hexan és n-heptan (idedlis) elegyében 25 °C-aa, ihexan moltortje

a) 0,2

b) 0,5

Megoldas

AeSn = -R- (Xg-Inxg + Xo:INX2), AeGr = -T-AeSy (Mert AcHp, - = 0)
a) AeSy = -8,314-(0,2r0,2 + 0,8in0,8) = 4,16 J/molK
AGn=-298 - 4,16 = -1240 J/mol

b) AeS, = -8,314-(0,3n0,5 + 0,5i0,5) = 5,76 J/molK
AGy = -298 - 5,76 = -1720 J/mol

8.10. példaBizonyitsuk be, hogy kétkomponénisiealis elegyben 0,5-0s moltort esetében
maximalis a moléris elegyedési entrépia.
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Megoldas

A ASy = R (x:Inxg + xp:Inxy) szE€l$ értékét keressuk, vagyis azta@rtéket, amelynél a fuggvény
derivéltja 0. Alakitsuk a fliggvényt egyvaltozossd,thogyx;-et kifejezzikx, segitségével.

AeSh = R (Xg-Inxg + Xo:INXo) = R: [(1%2)-IN(1-%2) + Xo-INXo)]

A z = (1x)-In(1-xp) + X:Inxy) fliggvény maximumat keressitk/ox, = 0

Szorzatfuggvény derivaltja: (u-v)  =u"-v+u-v’

-1 X
—Inl-x,)+ (L= X,)3——+Inx, + 2=
(%) + A=) B+,

X

% _g _%

=1 X, =0,5
1-x, 1-x,

-Inl-x,)-1+Inx,+1=0, In

Realis folyadékelegyek, negativ eltérés

Realis elegyekben mind negativ, mind pozitiv eégetén kisebb az elegyedési entropia, mint
idedlis elegyekben, mert részleges refidéz van a molekulak kozott. A negativ eltérés elenii,
hogy az elegyedési entalpia negativ (az elegyexigeren). igy (8.29) alapjan a molaris elegyedési

szabadentalpia biztosan negativ a teljes dsszéaéteinanyban (8.25.abra).

kXl

8.25. abra. Kétkomponefisnegativ eltérésrealis folyadékelegy molaris elegyedési

szabadentalpiaja.
Realis folyadékelegyek, pozitiv eltérés

Ha a kilénb6é& molekulak kozott kisebb a vonzéemint az egyforma molekulak kdzott, akkor

endoterm az elegyedés, azaz a moléris elegyedésipien pozitiv. AcH,, és TIAS, egymashoz
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viszonyitott nagysaga szerint két s@ébset lehetséges. HaH,, a teljes dsszetétel-tartomanyban
nagyobb, mintTlA.S,, akkor A.G,, is pozitiv, tehat nem elegyedik egymassal a ktattEk (8.26.
abra). llyen anyagpar pl. a viz és a benzol My, kisebb, mintTIA.S,, akkor AG,, negativ, ezeért
elegyednek egymassal a komponensek (8.27. abyah #nyagpar a viz és a dioxan. #ds latni
fogjuk (8.20. fejezet), hogy a negativ elegyedésabadentalpia csak az egyik feltétele az
elegyedésnek.

LI'mul

AH

' JH

1l

8.26. abra. Két nemelegy&doozitiv eltérés komponens molaris elegyedési

szabadentalpiaja.

8.27. 4bra. Két elegyédpozitiv eltéré komponens molaris elegyedési

szabadentalpidja.
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8.11. Korlatlanul elegyedifolyadékok tenzio- és forrpontdiagramja

A 8.7. és 8.8. fejezetben foglalkoztunk a tenzigdimnokkal. A Gibbs-féle fazisszabaly
értelmében kétkomponehsendszerekben a szabadsagi fokok szé8ua K-F+2) egy fazis esetén 3.
(nyomas, Bmérséklet, dsszetétel). A kétdimenzios abrazolash&ell dontenunk, melyik paramétert
tartjuk allandénak. A tenziédiagramok konstaidsBrsékleten érvényesek. A gyakorlatban azonban
fontosabbak azok a diagramok, amelyeken a nyoraadél, és a dmérsékletet tuntetjuk fel a
fluggoleges tengelyen, mivel a desztillaciét tébbnyiréar@ddd nyomason végzik. Ezeket hivjuk

forrpontdiagramoknak.
Idedlis folyadékelegyek

Megtartjuk azt a konvenciét, hogy az illékonyabbmgmnens maoltdrtjets, v.) tiintetjik fel a
vizszintes tengelyen. A két figlgges tengely kdzll a bal oldali a tiszta 1-es kongmsnek, a jobb
oldali a tiszta 2-es komponensnek felel meg. A 8.4Wra idedlis folyadékelegyre vonatkozik.

Ugyanezen anyagpar forrpont-diagramja a 8.28. dathato ,halgorbe”.

A legszembdindbb kilonbség, hogy itt egyik gérbe sem egyenes, akégr sem, ha idedlis
elegyet alkot a két komponens. Az L-lel jeldlt lituszgorbe (forrpontgdrbe) a folyadékelegy
forrpontjat mutatja az 6sszetétel fliggvényében. aporgdrbe (harmatpontgorbe) azt mutatja, hogy
adott 0sszetétélelegy milyen Bmérsékleten kezd lecsapddritéskor. A diagram teruletét a két
gorbe harom részre osztja. A likviduszgorbe alalifefdék fazisban, a vaporgorbe feledizfizisban

van a rendszer. A két gorbe altal bezart terulkéeridzis van egyensulyban.

! = dllanda

i o7

folyadck

Ty

8.28. 4bra. Kétkomponefigdealis vagy kozel idealis folyadékelegy forrpéeddamja.
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1 = allanda

folvadék
r-f.',?'

X %X Ve

X, V,—=
8.29-abra. Kétkomponefi$olyadékelegy elparologtatasa allandé nyomasu martiszerben.

Megnézzuk, mi torténik, ha egy kétkomponeffslyadékot allandé nyomasu zart rendszerben
(pl. dugattyds hengerben) melegitink. A folyamat8t29. abran kovetjik. Legyen a 2-es komponens
moéltortje x,. Mivel zart a rendszer, a bruttd dsszetétel végignarad, tehat fudgdegesen felfelé
mozgunk a diagramon. Az A pontban érjuk el a likggorbét, és a folyadék elkezd forrni. Ittéa g
moéltortjeys. A hémérsékletet tovabb emelve egykeangz - folyadék arany, és kdzben a moltortek is
valtoznak. A C pontban pl. a folyadék méltontie a dhzéye. Az F pontban érjik el a vaporgoérbét, itt
fejezddik be a forras. Az utolsé folyadékcsepp moltorie Miutan az egész folyadék elpéarolgott, a

g6z moltdrtje(ya) ugyanannyi, mint az eredeti folyadéké.
8.3. animécio. Kétkomponehgsz-folyadék egyensulyok

A vegyes terlleten az egyensulyban 6lé¥azisok oOsszetételének és mdlaranyanak

megéallapitdséra a 8.15. abran megismert modskaitrazhatjuk.

A 8.30 abra adataival az erstabaly ugyanugy irhat6 fel, mint azt a 8.15. &byecsan tettuk:

n" 06" —%,) =n" Wy, —%;') (8.59)

Megjegyezzik, hogy a gyakorlatban, ha rendelkeZésliall egy elég pontos diagram, a

méltortek kilonbsége helyett mm-ben lemért tAvalkagis hasznalhatunk:
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n“@&=n"[ (8.85)

ahola az §&" - x,) -nek,b az § - x,”)-nak megfeldl tavolsag.

f p = allando

i)

2
¢l b
p———
Y. X b

"
E

= -

F F

-
F

8.30. abra. Emékzabaly alkalmazasa forrpontdiagramon.

A (8.56) Osszeflggés szerint elmondhatjuk, hogylidefolyadékelegy esetén &zymindig
gazdagabb az illékonyabb komponensben, mint a dékiaEz a kovetkéképpen is bizonyithato.
Alkalmazzuk az 1-es és a 2-es komponensre a (R&O)It torvénytp; = x,'py , P2 = %P2 €s a (8.51)

Dalton-torvénytp; = yi-p, p. = Y>p, majd vegylk a két parcialis nyoméas hanyadosét.

) (8.86)
P, Y. XLP,

Fejezzlk Kkiy,-ety,-vel ésx;-et x-vel.

1-vy, :1—x2[_’i

(8.87)
Y, X P
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*

Py

Mivel —
P,

<1 (a 2-es komponens az illékonyabb), a kbveilkegyenbtlenséget irhatjuk fel:

P (8.88)

Y> X

Az 1-et elhagyva vesszik mindkét oldal reciprokéikor az egyeitlenség értelme megfordul.

Y, > X% (8.89)

Ezt a kifejezést idedlis folyadékelegyre vezették de altalanosithatd minden olyan esetre,

amikor a tenzio- illetve a forrpontdiagramnak nisesl$ értéke.

Konovalov |. torvénye: Ha a komponenspar nem képezazeotrépot, az illékonyabb

komponens moltortje a gizben mindig nagyobb, mint a folyadékban.

Idedlis folyadékelegyet feltételezve a forrpontdsamgot akkor tudjuk megszerkeszteni, ha
ismerjuk a tiszta komponenselbzmyomasat néhany, a forrpontok koz& d®mérsekleten. A
kivalasztott lbmérsékleten behelyettesitjuk az 6ssznyomast (&&5)és kiszamitjukx,-t. Az
ugyanezen dmérséklethez tartozp-t a (8.56) 0sszefliggéssel szamitjuk ki. Ezzellbksietiink egy-
egy pontot a folyadék- és azaporbén. Az eljarast mas-masnmérsékleteken megismeételve Ujabb

pontokat rajzolunk be, majd a pontokat folytonosalakkal 6sszekotjuk.

Azeotropok

A 8.8. fejezetben foglalkoztunk realis folyadékelely tenziddiagramjaval. A 8.18. 4bra szerint
ha elég jelerits a pozitiv eltérés, az dssztenzionak maximuma AaB.31. abran a likviduszgorbét

latjuk, azaz az 6ssztenziot az illékonyabb kompemealtdrtjeének fliggvényében.

Kérdés, hogy milyen Osszetdtepéz tart egyensulyt adott dsszetétdblyadékkal. Mindig
nagyobb az illékonyabb komponens moéltortjedabgn, mint a folyadékban? A mérések szerint nem,
€s ez egzakt termodinamikai alapokon nyugvé leésset is igazolhatd (8.12. fejezet). A gyakorlati

eligazodast Konovalov masodik és harmadik torvésgggti. Nézzik élszor az utdbbit.

Konovalov Ill. torvénye: Ha az 6ssztenzionak széigrtéke van, akkor egyensulyban a &
Osszetétele megegyezik a folyadékévaEzt a pontot nevezzilk azeotrop pontnak. Azeotrop
Osszetétél folyadékot nem lehet desztillacioval szétvalasztamert a tédvozé é moltortje

ugyanakkora, mint a folyadéké. A vaporgorbével &gitett tenziddiagram a 8.32. abran lathato.
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P+ t=allandé folyadek

g

e a0z

P,

0 X, V,— |

1 2

8.31. abra. Az 6ssztenzio az 0sszetétel figgvéamykébeomponeris erésen pozitiv eltéréis
folyadékelegy felett.

I = Allandd folyadik

8.32. abra. Azeotropot alkotd, pozitiv eltéréalyadékpar tenziddiagramja.

Az azeotrop ponttdl jobbra aégpben kisebb az illékonyabb komponens modltortje, tnain

folyadékban. Konovalov Il. torvénye fogalmazza ragdiltalanos szabalyt.
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Konovalov Il. torvénye: Annak a komponensnek a molbrtie, amelynek novekw
mennyisége az 6ssztenziot noveli, nagyobb ézgen, mint a folyadékban.Ennek a térvénynek a
termodinamikai bizonyitasét is a 8.12. fejezetbdjnkameg. A 8.32. abran a maximumtol balra a 2-es
komponens, attol jobbra az 1-es komponens ndvakennyisége noveli az dssztenziot. Ennek
megfeleben a @z ekbbi esetben a 2-es komponensben, az utébbiban ex Kbmponensben
gazdagabb, mint a folyadék. A 8.32. abran szérapyagpéar minimalis forraspontu azeotrépot alkot

(8.33. &bra). llyen pl. a dioxan és a viz.

I p — dllandd

I._.-"

(!

tolyadck

0 X, V,— 1
1 2

8.33. abra. Minimalis forraspontu azeotropot alkéadyadékpar forrpontdiagramja.

Nagy negativ eltérés esetén az dssztenzidnak miménmuan. A tenziédiagram a 8.34. dbréan, a
forrpontdiagram a 8.35. &bran lathatd. Maximalisrdspontl azeotropot képez pl. kloroform

acetonnal vagy a viz salétromsavval.

Py r=illands

folvadék

L

l;.-"

8.34. abra. Azeotrdpot alkotd, negativ eltérédyadékpar tenziddiagramja.
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2

folyadék

0 Ij‘ , }:} — 1
| 2

8.35. 4bra. Maximalis forrdspontu azeotrépot alkfuiyadékpér forrpontdiagramja.

8.12. Konovalov Il. és lll. térvényének levezetése

Tekintsiink egy olyan pozitiv vagy negativ eltéré&stkomponens folyadékelegyet, ahol az
Ossztenzidnak szélérteke van valamely dsszetételnél (8.32. és 813ka Induljunk ki a Gibbs-

Duhem egyenlet:
ndy, +n,dy, =0 (8.43)
Osszuk el mindkét oldalh( + n,)-vel.
xdy, + x,du, =0 (8.90)

Alland6 hsmérsékleten a kémiai potencialok csak az dsszetdigygnek.
ou ou
dyy, === [dx , dy, =—=0d 8.91
th o X, Ol o, % (8.91)

Helyettesitsik be ezeket a kifejezéseket a (8.946)=Duhem egyenletbe.
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Oty ., — _,, OH,
——dx =-x,—=d 8.92
X ox, X=7% ox, % (8.92)

Mivel dx, = - dx;, ezt behelyettesitve a jobb oldalba egyé&zi¢hetink vele:

Ofy _ ., Ol,
oy 2 8.93

Egyensulyban a kémiai potencial megegyezik a fajads gzfazisban. igy (a drt tokéletes
gaznak feltételezve) a kémiai potencialokat (8a8dpjan irjuk fel.
=0+ RTINE -y = 12+ RTINE: (8.94)
p

0
A moltortek szerinti parcialis derivaltak:

% = RT—aln Py

. Oty _prolnp, (8.95)
0% 0%

0X, 0X,
Ezeket behelyettesitjik (8.93)-ba. R7Z szorzattal egyszésithetlink.

dlnp, olnp,
=X
o % ox,

(8.96)

Ezt a kifejezést igy is felirhatjuk:

% dp, _ %, do, 697
p,dx  p, dx

A parcialis derivalas jele helyett altbbetiket irhattunk, mert a parciali$znyomasok allando
homérsékleten csak az dsszetétel figgvényei. Hogiltazok szamét csokkentsik, végezzik etaz

=1 —x; és adx, = - dx, helyettesitést.

_1—X2d_pl:ﬁd_p2 (8.98)
p dx p,dx

Most atrendezziik (8.98)-at ugy, hogydsszetételfliggése, maic= p; + p, 0sszetétel-fliggése

szerepeljen a bal oldalon.

d__ % P dp, (8.99)
dx, 1% p, dx,
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dp _dp _dp :(1_ %5 pljdpz (8.100)

d, dx, dx, | 1-X, p,)dx

Ez az Osszefliggés alkalmas arra, hogy elemezzidorkpbnens realis elegyek tenzié- és
forrpontdiagramjait. Azt fejezi ki, hogy az 6ssztEn(p) hogyan valtozik a kivalasztott komponens
moéltortjével k). Ha pozitiv, a 2-es komponens névékaennyisége ndveli az 6ssztenziét, ha negativ,
csokkenti. Amennyiben az dssztenzidénak sréltéke van valamely 6sszetételnél, abban a portban

kifejezés értéke nulla.

Mielétt elemezzik a (8.100) 0sszefuggést, szbgezziholyy a parcialis gznyomas monoton

novekw flggvénye a moltdrtnek, igygﬁ mindig pozitiv. Tehé(;jt—p eléjelét a zaréjelben lév
% %

tényed eldjele hatarozza meg.

a) Elbszor nézzik meg azt az esetet, amikor az dssztekzidinimuma vagy maximuma van

az Osszetétel fliggvényében.

- 1-X P (8.101)
dX2 1- X, Py

Dalton torvénye szerind; = y1[p =(1,)[P, p. = V..

1= % dlmv)p g (8.102)
1- X, Y.Pp

p-vel egyszeisitlink, és atrendezzik az egyenletet.

Ll__y2:1 1-y, _1-% 1_ :i—l. (8.103)
1- X2 y2 y2 X2 y2 X2

Tehaty, = X, €sy; = X;. Ahol az Ossztenzidnak szééstéke van, a dgfazis dsszetétele

megegyezik a folyadékfaziséval. Ez Konovalov harkn&itvénye.

b) Most vizsgéljuk meg azt a esetet, amikor a @) Mfejezés értéke pozitiv. A bal oldalt
értelmezve ez azt jelenti, hogy a 2-es komponenskw mennyisége noveli az 6ssz-tenzibt. igy a
jobb oldalon a zardjelben I&\kifejezés szintén pozitiv. Hasonlo atalakitasokagzink, mint az a)
esetben, csak most egyétenség jelek lesznek az egyéseg jelek helyett.

.o 1-% Py (8.104)

dX2 1- X, P,
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A (8.102) és( 8.103) dsszefuggések meghelel

1_LM >0 (8.105)
1-%  Y,p
X 7Y g 7Y A7 L 1y (8.106)
1_X2 y2 y2 X2 y2 X2

Az eredmeény:y, > X, . A levezetést elvégezhetjik arra az esetre iskamai (8.100) kifejezés
értéke negativ (ami azt jelenti, hogy az 1-es kamps novek§ mennyisége noveli az 6ssztenziot).
Akkor az y, < X,eredményt kapjuk. Megfogalmazhatjuk Konovalov mdsddrvényét: Annak a

komponensnek a méltortje nagyobbdéalgen, mint a folyadékban, amelyiknek a néviekvennyisége
az 0ssztenziét noveli. Ez lehet a kevésbé illékamyponens is. A 8.32. — 8.35. abrakon lathaté négy
diagram mindegyikén a jobb oldali ,halgérbe” olylkeétfazisu terileteket jeldl, ahol az illékonyabb (2

es) komponens méltortje kisebb &ben, mint a folyadékban.

8.13. Korlatozottan elegyédes nemelegyeifolyadékok forrpontdiagramija

Korlatozott elegyedés a folyadékfazisban (8.36ajlmozitiv eltérés esetén fordulbellyen

anyagpart képez pl. a viz és az éter, valamint @via n-butanol.

p = allandd

0 ' 1
IE ! J" 2
8.36. abra. Korlatozottan elegyé&dblyadékok forrpontdiagramja. f: folyadék, gizy
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A forrpontdiagram a 8.33. abra diagramjahoz annyilba@sonlit, hogy minimuma van a
forraspontnak. Lényeges kilonbség, hogy a minimem gy pont, hanem vizszintes szakasz. A
8.36. 4bra A-C-B szakasza azt jelenti, hogy ezbénzérsékleten harom fazis lehet egyensulyban: 2-

es komponenssel telitett 1-es komponens (A), leespknenssel telitett 2-es komponens (B) &5 g

(©).

A diagram gorbéi hat terlletet hatarolnak. Ezekikd@rom egyfazist, harom kétfazisu. Ha
kétfazisu folyadékot melegitiink, akkor az 6ssz#tidtiggetlenil az A-C-B szakasz elérésekor kezd

el forrni a rendszer. A forrdspont alacsonyabb tinémrmelyik tiszta komponens forraspontja.

A két folyadékfazis és a o6gfazis egyensulya esetén felirhatiuk a Raoult tiyié de
mindenképpen figyelembe kell venniink az aktivitkeefficienseket. Ap; és p, parcidlis @¢z-
nyomasokat kifejezhetjuk mindkét folyadékfazis adail. A komponenseket alsé, a fazisokatdels

indexszel jeldlve (8.62) és (8.63) alapjan:
SRR S 7l I U 70 A S e o (8.107)

Adott komponens raciondlis aktivitisa a két egymidegyensulyban Iévfolyadékfazisban
azonos. Pozitiv eltérés lévén az aktivitasi koeffisek 1-nél nagyobbak. Az 1-es komponens
aktivitasi koefficiense az A fazisban altaldban neagyon tér el 18l, a B fazisban, ahol kicsi a
moltortje, viszont sokkal, néha nagysagrenddel abgyl-nél. Hasonl6képpen a B fazisban a 2-es
komponens aktivitasi koefficiense van kozelebb -higy az 6ssznyomast a kovetkkeppen

célszeti kifejezni:

P=YixX P+ Vr X Py (8.108)

8.11. példaA n-butanol és a viz korlatozottan elegyednek egan. 93C-on és 1 bar nyomason a
butanolban dusabb folyadékfazisban a butanol nifdt6r34, raciondlis aktivitasi koefficiense 1 A.
vizben dusabb folyadékfazisban a butanol molt@&25. Mennyi a butanol racionalis aktivitasi

koefficiense ebben a fazisban?

Megoldas

Egyensulyban a butanol kémiai potencialja, igyeagimalis aktivitdsa) is megegyezik a két fazisban:
Vo % =Y'- %" , ahol a fel§ indexek a fazisra, az alsok a komponensre utalgak (Yo" %)/ Xp" =
=1,9-0,34/0,025 = 25,8.
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Ha két folyadék egyaltalan nem elegyedik egymasaldr dsszerdzva keveréket alkotnak. Az
egyik komponensben a masik komponens cseppjei etigamak (8.37. &bra). Mindkét komponens
kifejti teljes ghznyomasat. igy az 6ssznyomas:

p=p, +p, (8.109)

8.37. abra. Nem elegyédolyadékpar

Eszerint a keverék forraspontja alacsonyabb, marmelyik tiszta komponensé, mert az
0ssznyomas hamarabb eléri a kulsyomast. Ha a forrpontdiagramot a 8.36. abra dagbol
akarjuk leszarmaztatni, akkor a két homogén foliidss elfinik, és az azokat hatarol6 goérbék
hozzasimulnak a fudgdeges tengelyekhez. A nemeleggddlyadékpar forrpontdiagramjan 6sszesen
négy tertlet van (8.38. abra). A harom fazis egyilyas jelend vizszintes vonal tengebfttengelyig
ér. Az A fazis most tiszta 1-es komponens, a Bsféizizta 2-es komponens. Ez a vizszintes vonal
egyben a forrpontgérbe is, barmilyen 6sszeiékelveréket melegitiink, ugyanazon @nérsékleten
kezd el forrni.

= illandia

8.38. abra. Nem-elegyédolyadékpar forrpontdiagramja. f: folyadék, gfzy
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A vizgéz-desztill4cio soran vizzel nem elegy&dszerves anyagot lehet tisztitani Ugy, hogy
vizgdzt buborékoltatunk &t rajta. Az egyuttes forraspégkori nyoméson) 100 °C-nal alacsonyabb,

igy olyan anyagok is desztillalhatok, amelyek adepontjuk elérésedt elbomlananak.

Egyensulyi vizgz-desztillacio esetében (83 tOkéletes gaznak tekintve) a tavozo viz és
szerves anyag molardnya megegyezik a tiszta anyg@pkyomasanak aranyaval. A vizet 1-es, a

szerves anyagot 2-es indexszel jel6lve:

*

i:i:&:& (8110)

*

n v, p, P

Fejezzik ki a két anyagmennyiséget a tomeg és méfjthanyadosaként.

mM, _ P (8.111)
ernz p2

igy m tomedi szerves anyag atdesztilldlasahoz sziikséges vizyisége:

P M,

(8.112)
p, M,

m =m,
Ezt az 6sszefliggést régebben ismeretlen anyag meginek meghatarozasara alkalmaztak.

Ehhez pontosan meg kellett hatarozni a desztillaéma viz és a szerves vegyllet témegaranyat,

tovabba a tenzidkat a desztillalasérsékletén.

8.14. Egyszaf eutektikumot alkot6 szilard-folyadék egyensulyok

Sok olyan anyagpér létezik, amelyek folyadékfaziskaz olvadaspontjuk folott) korlatlanul
elegyednek egymasban, viszont szilard fazisban ekgyednek. Ez utdbbi azt jelenti, hogy a
molekulak nem éplilnek be egymas kristalyrdcsabkoraponensek kilon-kilon kristdlyosodnak.
llyen pl. a benzol és a naftalin. Az egyméssal mbagyed folyadékok forrpontdiagramjahoz (8.38.
abra) nagyon hasonlit a szilard-folyadék féazisdiagr(8.39. abra). Az ébbi diagramot dgy
alakithatjuk &t az utébbivd, hogy ézghelyére folyadékot, a folyadék helyére szilaidatk.
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= dllando

1,

iy

8.39. abra. Folyadékfazisban elegyedzilard fazisban nemelegyekomponenspér

fazisdiagramja. f: folyadék, sz: szilard.

A 8.39. abran A-val és B-vel jeloljuk a tiszta koomgnseket, amelyeknek olvadaspontja
(fagyaspontja)lo(A) ésTy(B). Az ezekidl kiindulo, és az E pontban talalkoz6 gorbéket &espont-
gorbéknek, illetve oldhatésagi gorbéknek nevezz@ik. elsbbi elnevezés arra utal, hogy adott
Osszetétdl folyadékelegy tités soran milyen dmérsékleten kezd megszilardulni. Masrészr bal
oldali gorbéél A oldhatésagat, a jobb oldalirol B oldhatésagdvashatjuk le kilonbdy

hémérsékleteken.

Az ,olvadaspontgorbe” egy vizszintes egyenes, amiijelenti, hogy barmilyen Osszetéiel
kristdlykeveréket melegitiink, ezen énérsékleten kezd megolvadni. Az olvadék 6sszetételd
eutektikus pont mutatja. (Az ,eutektikus” sz6 gorog eretlekb. azt jelenti, hogy ,kdnnyen olvadé”.

Az eutektikus pont adatai az eutektikus 0sszeéstelutektikus dmérséklet.

Az eutektikus Bmérsékleten harom fazis lehet egyensulyban: t&ztard A, tiszta szilard B és
eutektikus oOsszetételolvadék. Nézzik meg, mi torténik, ha pl. 0,5 mditokristalykeveréket
melegitiink a 8.39. abraval jellemzett rendszerlf€ahat az E ponttdl balra vagyunk.) Legyen a
rendszer altal idegység alatt felvett th alland6. Ha zart a rendszer, akkor ezt a folyamato
diagramon egy 0,5 moltortnél figlggesen felfelé haladé egyenessel szemléltethatjgkt a bruttd
Osszetétel valtozatlan. Amikor elérjik az eutelgikbmérsékletet, elkezd a rendszer olvadni. Az
olvadék eutektikus OsszetdielEgy darabig harom fazis van jelen, mikozbendéadrséklet nem
valtozik. Olvadas kdzben mindkét szilard fazis masdége csokken. A szilard fazisok kozibsdor B
fogy el, ezutan tovabb melegszik a rendszer, éslambig tiszta szilard A és A-ra telitett olvadék
egyensulyban. Amikor a fugteges egyenes alulrél eléri a fagyaspont-gorbételj@s rendszer

folyadék allapotba kerul.
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Mielétt termodinamikai alapon levezetjuk a fagyasporiigkregyenletét, vezessik le az an.
Gibbs-Helmhotz egyenletet, amelyet tobbszor is fejunk hasznalni. Hatarozzuk meg GIT
hanyadosT szerinti derivaltjat, figyelembe véve, hogy a smddmtalpia is fugg admérsékletl.
Hanyadosfuggveény derivaltja:

( u j uU-ulv

. (8.113)
V V

Esetlinkberu-nak G, vnek T felel meg. A (6.39) Osszefliggés alapfamek T szerinti parcialis

derivaltja -S.
G
0 (Gj: oT

arlT

T-G
j _-SO-G

T2 T2

(8.114)

Mivel G =H-T[$ H = G +T[3.A szamlal6 tehat megegyezik a negattijedlel vett entalpiaval.

0 (G) -H
a_T(?j = (8.115)

Ez aGibbs-Helmhotz egyenlet amelyet most is és néhany egyéb levezetés soféhfogunk

hasznalni.

Vegyuk a 8.39. 4bra bal oldali fagyaspontgdrbéjer. megadja az A-ra telitett oldat
Osszetételének ésimérsékletének kapcsolatat. A telitett oldat tiszigard A-val van egyensulyban..

Levezetésunk kiindul6 pontja az ,,A” komponens kémiatenciéljanak egyeésége a két fazisban.

Ua(szil) = u,(foly) (8.116)

A szilard fazis tiszta ,A” anyag. A komponens foligkbeli kémiai potencialjat (8.69)-cel

fejezzik ki.
Uo(szil) = y;(foly) + RT Ona, (8.117)

Tiszta anyagok kémiai potencialja egyem molaris szabadentalpiaval. Atrendezziik az egyet!
majd indkét oldalt elosztjuRT-vel
Ga(szil) - Gpa(foly) _

=lna 8.118
RT A ( )
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Ezt a kifejezést derivaljuk szerint:

" (szil)-G_ ,(fol In
i GmA(S ) GmA( 0 y) - d aA (8119)
oT RT dT

Mivel a bal oldalon a moléaris szabadentalpiak &raérséklet hanyadosa szerepel, a (8.115) Gibbs-
Helmholtz egyenlet szerint a derivalas eredményeugz ebjellel a moléaris entalpia és @mérséklet

négyzetének hanyadosa.

H,a(foly)=H,\(szil) _ dIna,
RT? dT

(8.120)

A szadmlaléban a tiszta folyadék és a szilard amyalfiris entalpidjanak a kilonbsége, vagyis a

moléaris olvadashszerepel. igy a kdvetkézredményre jutunk:

dina, _ AH..(olv)
dT RT?

(8.121)

Ha az olvadagit fluggetlennek tekintjuk a dmérsékletil, ezt a kifejezést kbnnyen
integralhatjuk a tiszta komponengsTolvadaspontjatol (ahol az aktivitds egyseégnyi)émérsékletig.
(L/T? integrélja -1T.)

na =-AHmOM1 11 _AH (M1 1 (8.122)
A R (T T, R T, T '

Az oldatot idedlisnak tekinthetjuk a) ha a kompaen kémiai-fizikai tulajdonsagai kozel
allnak egyméashoz (pl. benzol és naftalin elegygep big oldatok tartoméanyaban. (Ahol az oldat A-ra
nézve tdmény és B-re nézve hig, ott A-ra ideéalis| pedig B-re nézve témény és A-ra nézve hig, ott

B-re idedlis.) Ezen esetekben az aktivitds helygbkortet irhatunk:

AH (OM)( 1 1
Inx, :W(T— —?j (8.123)
0A

Ez az Osszeflggés az idedlis oldhatésdg egyendetgdrbe alakja nem flgg a masik
komponenstl, azt kizarélag az ,A” komponens olvadégh és olvadaspontja hatarozza meg. Realis
folyadékelegyben (8.122 6sszefliggés) a gorbe albkfalyasolja a masik komponens, mert hatassal
van az aktivitdsra. (Realis elegyekben a fentiedisz a 8.123 6sszefliggés csak fagyaspontgdrbe

kezdeti, tiszta oldészerhez kozeli szakaszatédrfzelyesen.)
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(8.123) alapjan kiszamithatjuk idedlis elegyberAaa telitett oldat moltortjét admeérséklet

fluggvényében. Erdemes dblkifejezni a tomérsékletet, mert a 8.39. abran az van a dieggs

tengelyen.
— ToaBH pa(0lv) — Ton (8.124)
AH\O0M) =RTaInx, 4 RTon
AH_(olv)  *

Ha ismerjuk mindkét komponens olvadaspontjat ésaddskijét, megszerkeszthetjik a
fagyaspontgorbéket. Ahol a két gérbe metszi egyndstvan az eutektikus pont. Ezen keresztil

hazunk egy vizszintes vonalat, amely az olvadasp@aualja.

8.15. Szilard-folyadék fazisdiagramok

Sok hasonlésagot fedezhetiink fel&-fplyadék és a szilard-folyadék fazisdiagramokditiz
Az utdbbiak azonban sokkal valtozatosabbak. Enrkek bogy tobbféle szilard fazis Iétezhet, és a
komponensek vegyilletet is alkothatnak egymassalalAbiakban négyféle alaptipust targyalunk.

Ezek ismerete megkonnyiti a bonyolultabb fazisdiegrk megértését.

1) Teljes elegyedés szilard fazisban

Ha a komponensek molekuldi, (elemek esetén atoniailatlanul beépllhetnek egymas
kristdlyracsaiba, akkoegyetlen szilard fazisvan. A 8.40. abra kézel idedlis viselkedést muotatd
folyadék-, mind szilard fazisban. llyen anyagparréeg és a nikkel. Bfordul a dhz-folyadék
egyensulyoknal megismert azeotropokhoz hasonlélkédés. A 8.41. &bran minimuma van a

fagyaspontnak. Ez figyelnttmeg a réz és arany 6tvozetében.
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T p = dllandd

I,(B)

folvadck

s1lard

I:,(-L'ﬂ'l-] oldat

A X, — £

8.40. abra. Szilard-folyadék fazisdiagram kozeéldeviselkedés esetén.

T
o= allandd
folyvadek
T(A) ’
0 j;} (B)
szilard oldat
A In — B

8.41. abra. Szilard-folyadék fazisdiagram fagyasponimummal.
2) Korlatozott elegyedés szilard fazisban

A 8.42. abran megjeleniklaétfazisa szilardterulet. llyen az ezist-réz rendszer fazisdiagaam

A hémérséklet cstkkenésével a kdlcsonds oldhatdésdglatacsokken.
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p = allandd

1,(B)

=

A X, — B

8.42. abra. Szilard fazisban korlatozottan elegyadyagpar fazisdiagramja. f: folyadék,

s: szilard.
3) Teljes nemelegyedés szilard fazisban

Ezt az esetet targyaltuk a 8.14. fejezetben. A.&hBan lathatbhoz hasonl6 fazisdiagramja van
nagyon sok anyagparnak. A feltétel az, hogy folkéd@dsban korlatlanul elegyedjenek, szilard

fazisban egyaltalan ne elegyedjenek a komponensek.

I g = dllands
T(A)

T(B)

8.43. abra. Szilard fazisban korlatozottan elegyadyagpar fazisdiagramja. f: folyadék,

sz: szilard.

4) Addicios vegyllet kéfese

A 8.43. 4bran a két komponens 1:1 molaranyu adsliegylletet képez. llyen anyagpar pl. a

fenol és az anilin. A diagram olyan, mintha kéte&tikumot képe& diagramot raktunk volna egymas
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mellé. 0,5 moltortnél a két fagyaspontgorbe feldzdéiga egy maximumban talalkozik, amely a
vegyllet olvadaspontja és egyben fagyaspontja. tlsgydolyadékfazis van, mert a komponensek
minden aranyban elegyednek. A vegyuléengruens olvadasunak nevezzik. (A ,kongruens” szo

jelentése: dsszedll Szabadon ,szabélyos”-nak fordithatjuk.

= allandd

T'(A)

oldat (olvadék)

E Vo
! I(B)
ATV vie B g
0 X, — 05 1
A B

8.44. abra. Kongruens olvadasu vegydlet fazisdiagaaV: vegyulet, o: oldat.

Eléfordul, hogy az egyik fagyaspontgorbe felszallo tadalkozik a masiknak a leszallo agaval.
A 8.45. 4bran ez a P pont, amelpetitektikus pontnak nevezink. A vegyuletkongruens (6ssze
nem ill6, szabalytalan) olvadasu. Az, Osszetétél vegylletet melegitéskor nem olvad meg
szabalyosan, hanem elérve az Un. peritektiktménsékletet, atalakul. Egy része peritektikus
Osszetétdl olvadékka valtozik, masik része szilard B krigtélhlakul. A mikroszkép alatt azt latjuk,
hogy a kristalyokat kortlveszi a kialakulé olvad&kre utal a ,peritektikus” sz6, ami ,korul olvad®d”
jelent. Ha az, 0sszetétdl rendszert tovabb meleqitjik a peritektikudsrigrséklet folé, a B vegyulet
is fokozatosan megolvad. Akkor valik teljessé azadfs, amikor flgilegesen felfelé haladva a

diagramon elérjuk a fagyaspontgorbét.

Ha x, Osszetétdél folyadékot fitink, fugdglegesen lefelé haladunk a 8.45. &bran. Elérve a
fagyaspontgorbét, elkezd a B vegydulet kivalni gddiékbdl. Amikor a peritektikussmérsékletre #il
a rendszer, B kristalyaibdl és a peritektikus dtedl olvadékbdl kialakulnak, 0sszetétél vegyulet

kristalyai.
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T o
= alland X
p = allando ];) (B)
o+B
folyadék
otV
To (A) V+B
A+0
A+V
0 xB — xv 1
A B

8.45. abra. Inkongruens olvadasu vegyllet fazigdiaga. V: vegyllet, o: oldat.

A peritektikus pont annyiban hasonlit az eutektigasthoz, hogy a folyadék két szilard fazissal
van egyensulyban. Az a kilonség, hogy az eutekiilaszetétel a két szilard fazis kozé esik, mig a

peritektikus ponttdl vagy jobbra vagy balra van dkiét szilard fazis 6sszetétele a fazisdiagramon.

8.16. Hig oldatok tenziécsokkenése, forrpontemebisrl és fagyaspontcsokkenése

A cimben felsorolt tulajdonsagokat, valamint higlatbk ozmozisnyoméasat dsszefoglaléan
kolligativ (mennyisédil fliggd) sajatsdgoknak nevezzik. Ezek a sajatsagols edézelitésben nem

fliggnek az oldott anyag niiségédl, csak a molalitdsatol vagy a koncentracigjatél.

I

I t = dllandd

pozitiv eltérés
idedlis

negaliv elleres

8.46. abra. A gznyomas a méltort fliggvényeében illékony oldészaessillékony oldott anyag

esetén.
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Nézzik ebszor atenziocsokkenéstA 8.6. fejezetben foglalkoztunk nem illékony agya
oldataval illékony oldészerben. llyenkor &z¢ér csak az oldészer molekulaibol all. Hig oldasak
oldoszerre nézve idedlisak. A 8.46. abra haroméyérd gznyomast mutatja idedlis oldatban, pozitiv
€s negativ eltérés esetén. Kis moltorteknél azhbutébt gérbe hozzasimul azoébbihez, annak

megfeleben, hogy itt érvényes az idedlis elegyekre vondtikaoult-torvény.

A 8.6. fejezetben megmutattuk, hogy az oldott anyeitortie megegyezik a relativ tenzié-

csokkenéssel.
p=p =0 =[1-x%)0 = p —x, 0 (8.60)
x, =2 P (8.61)
Py

Ez az dsszefliggés alkalmas ismeretlen anyag mdajtmeé meghatérozasara.

8.12. példa60,6 °C-on a benzolkignyoméasa 53,32 kPa. 100 g benzolban 4,137 g nékoily

szerves anyagot oldunk fel. Ekkor é&zgyomas 52,63 kPa-ra csokken. Mennyi a szervegjanya

moltdmege?
Megoldas
El6szor kiszamitjuk az oldott anyag méltortjét, ammkygegyezik a relativ tenzidcsdkenéssel:
4137
_Ap _5332-5263 _ _ M
X, = oF = 5332 =0,01294 0,01294= 4,137+@
M 78

Jeloljiik 4,137/M-et y-nal: y/(y+1,2821) =0,01294y = 0,01659, M = 246 g/mol

A 8.47. 4bran egy tisza oldészer és nem illékonyaggal késziilt hig oldat p-T diagramja

lathatd. A tenzibcsokkenés forraspont-emelkedésstgyaspontcstkkenéssel jar egyiitt.
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P

AT
folyadék
AT,

srilard

S leégkiiri nvomas

8.47. abra. Tiszta old6szer és oldat p-T diagramja.

A forraspont-emelkedégisszetételfliggésének levezetéséhez abbdl indukinkogy az
oldészer kémiai potencidlja egyensulyban megegyazikz- és folyadékfazisban. Hangsulyozzuk,

hogy a kévetkez gondolatmenet nem illékony anyagok hig oldatavariyes.

#(9) = 14 (F) (8.125)

A goztérben csak az oldészer molekulai vannak jelergl@at pedig az olddszerre nézve idealisnak

tekinthed, igy a kémiai potencial (8.66)-tal fejezéi.
# ()= (f)+RTInx, (8.126)

Tiszta anyag kémiai potenciélja egy&al molaris szabadentalpidval. Fejezzik kiet.

Gra(9)-Gin() (8.127)
RT '

Inx =

Derivaljuk mindkét oldalt T szerint, és alkalmazaik8.115) Gibbs-Helmholtz egyenletet.

dinx _ 0 (Gu(9)-Gu(f))_ Hu(f)-Hm(g) (8.128)
dr  aT RT RT?
Jobb oldalon a szamlaloban a péarolgésterepel negativaellel.

dinx, _ _AH,(par)
dT RT?

(8.129)
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Az integralaskor a parolgashfiggetlennek tekintjuk admérséklettl, ami azért engedh&tmeg,
mert kicsi (maximum néhany fokos)omeérséklet-valtozasrol van sz6. A tiszta oldosZer

forraspontjatol az aktudlissmérseékletig integralunk.

AH _(pan(1 1
I =—m - 8.130
% R {T T, ] ( )

A tovabbiakban t6bbszor is kihasznaljuk, hogy hidatrél van sz6. Az oldészer méltortjét

kifejezziik az oldott anyagébol, majd a logaritmrhetivanysorba fejtjuk.

X X
Inxlzln(l—xz)z—xz—?z—é—... (8.131)

Mivel a moltort kicsi, a masodik és a magasabb eadokat elhagyjuk.

- X, :AHml—(par) l_i (8.132)
R T T

7 T _T 7
R T O, R T;
Mivel T nagyon kozel vanT; —hez, a nevében T-t T; —fel helyettesitettik. Fejezzik ki &T

forrpontemelkedést:

RTf2
T=— " _x (8.134)
AH _, (par)

Hig oldatban az ¢sszetételt nem moltdrtben, hanemsdntracidobanc] vagy molalitasbannf)

szoktak megadni. Fejezzik ki a moltértet a molslgagitségével.

oo MMy (8.135)
n+n, n oldészetomege

Ahol M; [kg/mol] az olddszer moltémege. Behelyettesitjgk 85)-6t (8.134)-be.

T :ﬂm (8.136)
AH . (par)
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A jobb oldalon szerefltort a gazallandén kivil csak az oldoszer paramiétartalmazza. A
forrpontemelkedést tehat hig oldatban nem befoljgaa oldott anyag mifsége, csak a mennyisége,

ezert hivjuk kolligativ sajatsagnak. (8.136)-otid&n igy irhatjuk:

AT =K, On, (8.137)

Ahol K; a molalis forrpontemelkedés vagy mas néverbullioszkdpos egyitthatd Ertékét az
oldoszer forraspontja, molaris tbmege és parolgjashatarozza meg. Pl. a viz ebullioszképos

egyutthatéja 0,51 Kg/mol, a benzolé 2,53 [Kg/mol.

A (8.137) 6sszefuggés hasznalhatdo moléris tomedhatémpzasara, tovabba elektrolitokban a
disszociaciofok megallapitasara, mivel a forrporgiedés a feloldott részecskék (ionok, molekulak)

szamatol fligg.

A fagyaspontcsdkkendmsonld gondolatmenet alapjan targyalhatd, mifargontemelkedés.
Nem kell azonban eldt kezdeniink a levezetést, mert a 8.14. fejezethjpmorunk az idealis
oldhatésagot kifejaz (8.123) egyenlethez. Annyit valtoztassunk rajiagyh,A” index helyett ,1"-et

hasznalunk, mivel ez az oldoszer.

_AH(olv)(1 1
'M——R (To Tj : (8.138)

ahol Ty a tiszta oldoszer fagyaspontja. Ez az dsszeflggggon hasonlit a forraspont-emelkedést
kifejez6 (8.130)-ra. Az dljelben van kilonbség (itt az oldoszer fagyaspoaljareciproka van eldl),
ami megfelel annak, hogy a fagyaspont csokken,riédpont emelkedik. Tehat mindkét esetben a

jobb oldal negativ, mert a moltért kisebb 1-nél.

Ugyanazokat a lépéseket tesszik, mint a forrAspoeikedés esetén.xinhelyébe (8.131)

alajan .-t irunk.

=AHml—(°'V)(l_ij _AH, OV To =T (8.139)

R |\T T, R T,

A szamlaléban van az oldoszer és az oldat fagydsypek a kulonbsége, vagyis a pozitiv
mennyiségként definialkT fagyadspontcsokkenés. A nedbenT-t To-lal helyettesitjik (mivel nagyon

kozel vannak egymashoz). FejezzUlA\Ki—t.

RT

= A (oM (o) X, (8.140)
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Ez az 6sszefliggés analdg a forrpontemelkedésekiféB.134)-gyel. Behelyettesitjik (8.135)-

ot.

RT'M,

= —AHml(oN) H‘nz (8.141)

A tort csak az oldoszer adatait tartalmazza. Eglal jeldljik, és moldlis fagyaspont

csOkkenések, mas névekrioszkdpos egyutthatdak nevezzik.

AT =K, [0n, (8.142)

Ez az 0Osszefuggés (8.137)-hez hasonléan felhasgoala molaris tdmeg, valamint a

disszociaciéfok meghatarozasara.

8.13. példa: 2,423 g ként 100 g naftalinban oldva a fagyaspokkenés 0,641°C. Hany atomos a
naftalinban oldott kénmolekula?

A naftalin olvadaséje 19,0 kJ/mol, olvadaspontja 80,2°C, molaris téen&B8 g/mol.

Megoldas

A naftalin moltortjét a (8.138) dsszefliggéssel dgaknki

_ 19000, -0641

Inx, =
8314 3534[3528

=-0,01175

Megjegyzésa kilonbséget pontosan (harom tizedesre) kdlédthi, az abszolutdmérsékleteket elég
volt egy tizedesre (ez igy is négy értékes jegy).
Xy = 0,9883. A kén moltdrtje: 0,0117. A keresett ttwdleg M. Jeldljik 2,423/M-et y-nal.

2423
- M _ Yy
0,0117= 2423100 y+ 0781
M 12¢

y = 0,00925, M = 262 g/mol 262/328 atomos.

8.14. példaA CCl, krioszkdpos allandéja 30,0 K-kg-ritoll1,11 g vegyiiletet oldunk fel 250 g szén-

tetrakloridban, ezaltal a fagyaspont 3,5 K-neldé&kgn. Mennyi az oldott anyag moéltdmege?

Megoldas
AT = Ko, mp = 3,5/30 = 0,1167 mol/kg
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1111(g)

_ Mz(g““o') —
=—2= 7 =01167(mol/k = 381 g/mol
m, (ka) ( g) M, = 381 g/ma

8.17. Ozmozisnyomas

Cseresznyeérés idején, ha esik a4, egyakran afordul, hogy az érett cseresznyeszemek
kirepedeznek. Ennek oka, hogy a cseresznye héjandaak hatolni a vizmolekulak, a nagyobb
méreti cukormolekuldk viszont nem tudnak kidiffundalniz A$icseppekben a viz kémiai potenciélja
nagyobb, mint a cseresznyében (ahol a méltortjebkisl-nél), igy ébb-utdbb a belé&pviz miatt

elreped a cseresznye héja.

Ha féligateres#t (szemipermeabilis) diafragma (amely az oldészelekutakat atereszti, de az
oldott anyag molekulait nem) két oldalan kulénbé&oncentracioju oldatok vannak, akkor oldoszer-
molekulak lépnek at a kisebb koncentracioju oldailadnely lehet tiszta oldoszer is) a nagyobb
koncentracioju oldatba. Ez aa@zmozis jelensége. Az ozmoOzis hajtbereje az oldoszer kémiali
potencidljanak a kilonbsége a kétféle koncentrdcalfatban. Ha a tdményebb oldat nem tud
szabadon kiterjedni, akkor mega nyoméasa, amely az oldoszer kémiai potenciajaelin igy ebbb-
utobb kialakul az egyensuly, amelynek feltételeoddszer kémiai potencialjdnak egy&sdége a
kétféle tomeénysédgoldatban. Az ehhez az egyensulyi éllapothoz tértopomaskilonbséget az oldat

és a tiszta olddszer kéz@izmozisnyomanak nevezzik.

Van't Hoff 1885-ben megallapitotta, hogy hig oldai@n az ozmozisnyomasra a kdvetkez

formula érvényes:
nlV =n,[RO, m=c,[RO , (8.143)

ahol 77[Pa] az ozmo6zisnyomay, [m’] az oldat térfogatan, [mol] az oldott anyag mennyisége,

[mol®] a koncentraciéja. Ez az 6sszefiiggés analdg detigiégaztérvénnyel, ami arra a téves
magyarazatra vezette annak idején a kutatokat, laagpzmdzisnyomdast az oldott anyag okozza,
amely ugy viselkedik hig oldatban, mint a gazokekalai. Ma mar tudjuk, hogy az ozmdzisnyomast

az oldoszer kémiai potencialjanak a kiegyédiise okozza.

A 8.48. abran lathato készulékben a féligatebesétrtya bal oldalan tiszta oldoszer, jobb
oldalan olyan anyag oldata van, amelynek molekoddin tudnak a membranon athatolni. Az edény
két oldalan a felfelé nyudl6 csdvek manométerkéntsiolgalnak. Kezdetben a két oldalon a
folyadékszint azonos. Mivel balrdl jobbraéghyseég alatt tobb oldészer-molekula megy at, mint

jobbrol balra, elkezd jobb oldalon a folyadékszig,ezzel egyltt a nyomas emelkedni. Akkor all be
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az egyensuly, amikor a két oldalon az old6szer &eputencialja egyetié valik. Az ekkor kialakuld

nyomaskilénbség az ozmdzisnyomas (

P
it .
N . i, (x prm)
- (oldoszer) -} — — — —
\

[éligatereszto hartya

8. 48. abra. Ozmdzisnyomas.
8.4. animécié. Ozmazisnyomas.

Az a tény, hogy az olddszer moltortje az oldatbah Kisebb, csokkenti az oldatban a kémiai
potencialt az old6szeréhez képest, a nyomas nogskepedig noveli. Egyensulyban a két hatas

kiegyenliti egymast, ez levezetésink kiindulé pmntj

1 (P) = (P +7T,%) (8.144)

Mivel a kémiai potencial allapotfiiggvény, megtetiktjhogy a jobb oldalon két Iépésben
fejezzuk ki a valtozasat. Az alabbi Osszefliggéshenel$ tag tartalmazza a nyomas hatasara

bekovetked ndvekedést, a masodik tag fejezi ki a moltortv@@omiatti csokkenést.

#4 (P) = 1 (p+71) + s (%) (8.145)

Az oldbészer kémiai potencidljanak valtozasat a rgssal Ugy fejezzik ki, hogy &b

derivaljuk, majd integraljuk a nyomas szerint.
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. . wm
L (p+7m) = 1 (p) + j(a—] dp (8.146)
p \OP

A szabadentalpia nyomas szerinti parcialis dejav&l6.39) szerint a térfogattal egyé&nh
kémiai potenciél parcialis molaris szabadentalfgg, annak a nyomas szerinti parciélis derivaltja a

parcialis moléris térfogat:

ou,
) zy 8.147
( ap l ! ( )

A folyadékok nagymértékben dsszenyomhatatlanok,aigyarcialis moltérfogatot allandénak
tekinthetjuk. A (8.146)-ban szeréghtegral értekd/, 7z

th(p+m) = (p)+V, T (8.148)
Ezt helyettesitsik be a (8.145) 6sszefliggésbe.

1 (P) = 4 (p) +V, 0T+ Ay (%) (8.149)

A jobb oldalon a masodik tag az ozmdézisnyomas akalkzott kémiai potencidl ndvekedést, a
harmadik tag a kisebb moltort miatti kémiai potéhcisokkenést jelenti. A két hatas egyemértéki,

de ellentétes 8jeli.

Ay (%) =-V, Ut (8.150)

Ez az Osszefliggés érvényes realis és idedlis édegys. Az ozmolzisnyomas meérésével
lehetiségiink van meghatarozni realis elegyben a kémianp@lt (és ezaltal az aktivitast, illetve az
aktivitasi koefficienst). A levezetés tovabbi lépéssak hig oldatokra érvényesek, amelyek az

oldoszerre nézve idedalisnak tekintilet(8.66) alapjan:
Ay (x) = RO Onx (8.151)

Hig oldatban (8.132) alapjan Xiet —x.-vel helyettesithetjuk. A (8.150) 0Osszefliggés a
kovetkedképpen alakul:

RITIX, _ RITIn,
Vi Vi +ny)

Vv, =RO X, , = (8.152)

Ha az oldat hign, elhanyagolhatd®, mellett, tovabba az oldott anyag hozzajarulaséthianyagoljuk

az Ossztérfogathoz. igym;-et egyemnek vessziik az oldat térfogataval.
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=—n, (8.153)

Eljutottunk a (8.143) van't Hoff egyenlethez.

Az ozmoézisnyomasnak nagy jelésége van a bioldgidban és az orvoslasban. A sijtak
féligatereszi hartya, igy biztositani kell, hogy barmilyen, arAamba jutdé folyadéknak azonos

legyen az ozmoOzisnyomasa a sejtnedvekével.

Megemlitjik még a forditott ozmaozist, amely pl. derviz sétalanitdsara alkalmas. Ha a soOs
vizet az ozmo6zisnyomasat meghaladé nyomas alazmélgeakkor a féligatereszhartyan ,at tudjuk
préselni” a vizet, mert a sdoldatban nagyobb a &Emotencidlja, mint a tiszta vizben. Ehhez a

miivelethez 50-70 bar nyomasra van sziikség.

8.15. példaSzamitsuk ki az ozmédzisnyomast 0,192 moftémvizes szachar6z-oldatban®2Bon.

Alkalmazzuk a hig oldatokra érvényes van't Hoffeggtet.

Megoldas
77= c[R, a koncentraciét mol/frben kell behelyettesiteni.

77=1928,314293 = 468 000 Pa = 4,68 hafA mért ozmdzisnyomas 5,13 bar.)

8.18. Az elegyképdés lveffektusai

A 8.4. fejezetben foglalkoztunk az elegykégesre jellem& mennyiségekkel. Most egy kicsit
részletesebben targyaljuk az elegyedést &ibéjelenségeket. Azt vizsgaljuk, hogy mennyit tkell
elvonni, vagy ko6zoélni ahhoz, hogy elegyités utafaf@dé nyomason) ugyanakkora legyen a
hémérséklet, mint étte. Két komponens elegyedése esetén az elegyeddalpia (oldash

elegyedési &), amelyetAH-val vagyQs-sel jel6link:
Q. =AH =H-(n,H, +n,H’,) (8.154)
Az elegyedési entalpiat vonatkoztassuk az elegynaegjjara:

H
n+n,

Q. =AH, = (% H, + %, TH,) (8.28, 8.155)
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A molaris oldashs (integralis oldasty molaris elegyedési entalpia, molaris elegyedé}ilh
mol adott Osszetétdl elegy komponenseitl vald elédllitdsakor felszabadul6 vagy elnyelt &

(fellépd entalpiavéltozasillandé nyomason és émérsékleten.

Az elegyités Bsszinezetét a molekulék, ionok kozotti kdlcsontaitédsatarozzak meg. Ha a
kilonb6z komponensek kdzott kisebbek a kohézidskemint az azonosak kozott (pozitiv eltérés),
akkor az izoterm elegyedéshez energiat kell felvanrendszernek. llyen anyagpar pl. a benzol és a
ciklohexan. Az elegyedés endoterm, az oldgsbzitiv (8.49. 4bra). Adiabatikus elegyitéskoriled
rendszer. Szilard anyagok old6dasa folyadékbanrgpa&ndoterm, mert az oldédas soran a szilard

anyag folyadék allapotba kertil, és az olvadgsbritiv.

Q.
i

0 X.— 1

8.49. abra. Molaris oldashhémérséklet-fliggése pozitiv eltérés esetén.

Ha a kilonbdé komponensek kdzott nagyobbak a kohézidgs,emint az azonosak kozott
(negativ eltérés), akkor az elegyedés energiadbishilassal jar, tehabthkell elvonnunk az allandé
hémérséklet biztositasdhoz. Ez exoterm elegyedéghtiveelegyedési entalpiat jelent (8.50. &bra).
Adiabatikus kortlmények kozétt a felszabaduld eizemy rendszer dmérsékletét noveli. Exoterm

mddon elegyedik pl. natruim-hidroxid vizzel vagynkév vizzel.

Idedlis elegyekben az elegyedésirulla, ha az elegyedés nem jar halmazallapot-zédsal.
Ha szilard anyag oldodik folyadékban, akkor a mislatdasiét kiszamithatjuk, ha a szilard anyag

moltortjét szorozzuk az olvadagével.
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Q.lﬂ.'l'

0 Y — I

.
8.50. abra. Molaris oldashhémérsékletfliggése negativ eltérés esetén.

Az elegyedési & parcidlis molaris mennyisége a differencialis slda Kétkomponens

elegyben:

= & = aQS
le—( anl]pm, Q2 ( anZJp,T,nl (8.156)

A differencidlis oldashé az a 6, amely akkor nyebdik el vagy szabadul fel, ha a
komponens egy moljat adjuk az oldat végtelen menns@géhez(Azért végtelen, hogy kézben ne
valtozzon az Osszetétel.) Ha az egyik komponemgbsakrnek tekintjuk, akkor a ra vonatkozo

parcialis molaris mennyiségetgitasi hének nevezzuik.

A differencialis oldasét meghatarozhatjuk pl. a 8.6. fejezetben ismettééeigelymetszetek
modszerével. Ha az integralis oldéshbrazoljuk a moltort fuggvényében, akkor barmidgzetétd

oldatban a gorbéhez édhthizva a két tengelymetszet megadja a differesmédasioket.

0, ~
"y

F.a

Qj.u !
QH.IE
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8.51. abra. A differencialis olddék meghatarozasa a tengelymetszetek modszerével.

Az oldasltédiagramok segitségével meghatarozhatjuk, hogy adetinyisé és Osszetétil
elegy izoterm dallitasdhoz mennyi ¢ kell elvonni vagy kozolni. A gyakorlatban hasznal
diagramokon sok esetben a vizszintes tengelyenanemaltort, hanem a tdmegtort van, a foigges
tengelyen pedig a fajlagos elegyedési entalpi@nligiagram lathato a 8.8. abran, amelyen a harom
gorbe harom kilonbézhomérséklethez tartozik. A gorbék kiindulasi és vag@okozos, hiszen a

fajlagos (vagy molaris) oldashiszta komponensek esetén nulla.

A differencialis oldast kapcsolatba hozhaté a parcidlis moléris entalpia@a; (8.156)
definicibegyenletetébe@st helyettesitsik (8.154)sh

oH 0 . .
=| — ——(nH,, +n,H 8.157
le (anljp:r’nz anl (nl ml n2 m2) ( )
Q.=H,-H, (8.158)

A differencialis oldasét tehat megkapjuk, ha a parcialis molaris entalfidivonjuk a tiszta

komponens molaris entalpiajat.

Az oldéastddiagramokhoz hasonléak, de tobb célra hasznalharo&ntalpiadiagramok. A
fuggoleges tengelyen az elegy moléris (vagy fajlagosalpidjat dbrazoljuk (8.52. abra). Gyakran
onkényes skalat hasznélunk, pl. mindkét komponated@ajat 0 °C-on nullanak vesszikoByik az
oldaskbdiagramokkal szemben, hogy az izotermak jobbanrekéegymastol, hiszen a tiszta anyagok
entalpiaja is valtozik a dmérséklettel. Az entalpiadiagram segitségével tWbhezott
megéallapithatjuk, hogy izoterm elegyités esetén nyiehét kell elvonni vagy kézdlni, tovabba

adiabatikus esetben mennyi leszéanBrséklet elegyités utan.

A szamitasokat anyagmérleg felallitasaval kell k@ekdNem mindig tiszta komponenseket
elegyitink, hanem @&lordul, hogy két kulonbdz Osszetétdl elegyet keverink o6ssze. Ezek
mennyiségéll és dsszetételéb kiszamitjuk az elegyedés utani mennyiséget éxzebstelt. A
kovetked 1épés az entalpiamérleg felallitasa. Izoterm dtégior mindharom (a két kiindulasi és a

végs®) pont rajta van ugyanazon a gorbén.
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8.52. abra. Entalpiadiagram — Adiabatikus elegyités

Adiabatikus elegyités kulonbdz homérséklei oldatok kozott is lehetségelsegyen az egyik
oldat moltortjexa, hémérséklete; (a 8.52. abran az ,A” pont), a mennyisége molaris entalpiaja
Hma. A masik oldat méltortjes, homeérsékletd,, mennyiségeg, molaris entalpidj#s. Mennyi lesz
a képdds oldat omérséklete adiabatikus elegyités esetén? A kouetkerzetés alapjan latni
fogjuk, hogy grafikusan megoldhaté ez a problémé&s#r allitsunk fel egy anyagmérleget arra a

komponensre, amelynek a moltortje a vizszintesdigeg szerepel.
(n=ng) X, +ng kg =nX (8.159)

aholn (=nat+ng) az elegyités utani 6sszmennyiség. Ezzel az dgggé$sel kiszamithatd az elegyités

utani x moltoért. Adiabatikus elegyités soran (allandé ngeon) nem valtozik az entalpia

(Q, =AH = 0). Ezt a kdvetkez entalpiameérleg fejezi ki:
(n=-ng)H ,+ngH ;=nlH, (8.160)

aholH,, a |étrej6w elegy molaris entalpidja. Osszuk el a (8.160) &fsgmést (8.159)-cel. Atrendezés
utan:
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HmB_HmA = Hm_HmA
Xg = Xp X=X,

(8.161)

Ismeretes, hogy ag— x koordinata-rendszerben &z y; és azx, y, pontokon atmefhegyenes

egyenlete

_ Yo%
-y, =——=[x- 8.162
Y=Y XZ_Xltﬂx x,) (8.162)

A (8.161) dsszefliggést kissé atalakitva ilyen aldazhatjuk.

S H o= me = ey (8.163)
Xg = Xa

H

Tehat aH,, — x koordinata-rendszerben ez egy az ,A” és a ,B” pan&tmel egyenes
egyenlete Megfogalmazhatjuk az egys#emgrafikusan kdnnyen alkalmazhato szabahdiabatikus
elegyités esetén az entalpia — 6sszetétel diagranalétrejové elegynek megfeld pont rajta van
a két kiindulasi elegy pontjait 6sszekdt egyenesenA flggleges tengelyen leolvashatjuk az elegy
molaris entalpidjat. A dmérsékletet abbdl allapitjuk meg, hogy melyik izotén van a pont. (Ha két

izoterma k&zott van, akkor interpolalunk.)

8.19. Henry torvénye, gazok oldhatésaga

A 8.16. fejezetben foglalkoztunk hig oldatok tutajdagaival. Megallapitottuk, hogy az
oldészerre érvényes az idedlis elegyekre megfogaltné8.50) Raoult-térvény. Most vizsgaljuk meg

az oldott anyag hozzajaruldsat az oldatnyomasahoz és egyéb fizikai tulajdonsagaihoz.

Legyen ,A” az olddszer és ,B” az oldott anyag. Eléig oldatban minden ,B” molekula ,A”
molekulakkal van korulvéve. Ha Ujabb ,B” molekulékasziink a rendszerbe, azokat is korilveszik
»A” molekulak, vagyis ugyanolyan molekularis kormgtbe kerlilnek. Ezért varhatd, hogy egyes
fizikai tulajdonsagok, pl. atsiség vagy a torésmutaté a hig oldatok tartomanyayanyosan
valtozik az oldott anyag moltortjével vagy koncéwatbjaval. Ugyanez vonatkozik az oldott

komponens parcialissgnyoméséra is. Jeldljuk most az oldott anyagot aexszel.

P, =k O, (8.164)
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Ez Henry torvénye, ahol a nyomasdimenzidky-t Henry-konstansnak nevezzik.
Osszehasonlitas céljabdl irjuk fel Gjra az oldaszar(8.50) Raoult-térvényt Ggy, hogy a jobb oldalo

cseréljik fel a két tényéi

p=p (8.50)

Latjuk a ket torvény kozott a formai hasonlosagényeges eltérés, hogy a Raoult-térvényben
az aranyossagi teny@rek pontos fizikai értelme van (a tiszta kompongdmyomasa), mig a Henry-

konstanshoz nem rendelhetiink ilyen fizikai értelmet

Az elmondottakat a 8.53. abran illusztraljuk pazititérés realis elegy esetén. A bal oldali
fuggoleges tengely kornyezetében az 1-es komponens mltkidzel 1 (oldészer). A parcidlis
g6znyomast kifeje& gorbe hozzasimul a szaggatott egyeneshez, amedjiscelegyben érvényes. Az
oldoszerre tehédt a hig oldat tartomanyban érvéayRaoult-torvény. A 2-es komponenszgyomas-
gorbéje viszont rogton elvalik a szaggatott vonalidas irdnytangenssel indul. Az oldott anyagra a
Henry-térvény érvényes. A Henry-konstansot grafikugigy hatarozhatjuk meg, hogy a kezdeti
lineéris szakaszt extrapolaljuk &z= 1-ig, és a tengelymetszet értéke a Henry-kosstaiobb oldali
flggoleges tengely kérnyezetében forditott a helyzetegyges komponens az oldott anyag (Henry-

térvény), és a 2-es komponens az oldészer (Rabiniéy).

p t = 4llando

| 4 It |
|
aopult

! Henry |

,,f“"ﬂﬁ

8.53. abra. Kétkomponefigozitiv eltérés folyadekelegy dgnyomasa. A Raoult-térvény és a

Henry-torvény érvényessége.
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Gazok oldata folyadékokban Aaltalaban hig oldatrelkinthet, igy alkalmazhatjuk Henry
torvényét, amely szerint a gz egyensulyi parcialiemasa az oldat felett arAnyos az oldatbeli
moltortjével. A 8.54. abran a nyomas van a vizesna moltort a fuddeges tengelyen. Latjuk, hogy
még nagyon nagy nyomason sem éri el a moltort 4-&0A négy gaz kozul haromra jol
alkalmazhaté a Henry-torvény, egészen 300 bareatisnak tekinthék a fuggvények. Az oxigén

oldhatésaga mar néhany tiz bar nyomason sem ihptintosan Henry torvényével.

A gazoldhatésag dmérsékletfliggését csak kvalitative targyaljuk. BsimaljukLe Chatelier
elvét. Ezt a legkisebb kényszer elvének is szoktlezni.Az egyensulyban €6 rendszer a kil$
megzavarasra Ugy reagal, hogy a zavaras hatasat kkéntse. igy pl. a fbmérséklet novelésének
hatdsara az egyensulgegmészi, azaz endoterm iranyba tolodik el. A gdzok oldadié@dyadékokban
altalaban exoterm folyamat, mivel a gaz folyadélknaaallapotba kertl. (A kondenzacids megativ.)
Ennek megfelélen az ellentétes folyamat, a deszorpciéo endoterrhémérséklet emelése tehat a
deszorpcié iranyaba tolja el az egyensilytgazok oldhatésdga folyadékokban a admérséklet
novelésével altalaban cstkkenAmikor vizet melegitink, ezért latunk buborékkégest joval a
forrdspont elérésedt. Nyaron, ha sokaig nagyon meleg van ez halpléstioz vezethet a tavakban,

mert lecsdkken a vizben oldott oxigén koncentracioj
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8.54. abra. Néhany gaz oldhatésaga vizben szivhéisékleten.
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8.20. Az elegyek termodinamikai stabilitasa

Adott homérsékleten és nyomason olyan folyamatok mennekevégként, amelyek soran a
szabadentalpia csOkken. Ez érvényes az elegyed®smsz elegyedés feltétele, hogy a moléaris
elegyedési szabadentalpia negativ legyen. A 8.8anaa moléaris elegyedési szabadentalpia

Osszetételfuggeéset latjuk kulontsoaselkedés kétkomponensrendszerekben.

‘dt'\'(;nl.ll dw'.'(;'n' ‘ﬂu'{:}"h— d'.‘ (-_Fru'n'l
0 \"‘\_____/ 0 /ﬁ\" 0 “"-a.._.-/"h‘ ! \/'\/
X, — '-'l.ﬁ_i '.r'|_'.‘ --'i-.-'b.—i'
korlatlan Tnes korlatozoll sedlelegyedés
elegyedes elegyedes elegvedés

8.55. &bra. Moléris elegyedési szabadentalpia azé&tgtel fliggvényében.

Foglalkozzunk kicsit részletesebben a 8.55. abrgyeuk diagramjaval, a szételegyedés
esetével. Pozitiv eltéréselegyek esetében fordul 6el hogy nem elegyednek korlatlanul a
komponensek, hanem két folyadékfazis alakul ki.e§yyik fazis az 1-es komponensben dusabb, és a
2-es komponensre nézve telitett, a masik, 2-es &oensben dusabb fazis pedig az 1-es komponensre
telitett. A besatirozott tartomanyban nem stabiélegy, mert a szételegyedés tovabbi szabadentalpia
csOkkenéssel jar. Itt a flggvény gorbllete, azasodik derivaltja negativ. (Alulrél nézve domboru,

konvex.) Az elegyedés feltételeit tehat a kdveikezt 6sszefliggéssel adhatjuk meg:

AG, <0 (8.165)
0°A.G
Z5m | 5q (8.166)
ox?
T.p

Alkalmazzuk a molaris elegyedési szabadentalpia 6#om gorbére a tengelymetszetek
modszerét (8.6. fejezet). A tengelymetszetek mdésingponensek kémiai potencialjanak elegyedéskor
bekovetked valtozaséat adjak meg. Az 1-es komponens kémiarpdlja egyensulyban ugyanakkora
az 1-es komponensben dusabb és a 2-es komponedébahb fazisban. Hasonloképpen a 2-es

komponens kémiai potencidlja is megegyezik a kéisf@an. Ezeknek a feltételeknek a tejesitését
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biztositja a 8.56. abran behuzott &inA bal oldali tengelymetszet az 1-es komponensi&ém

potencialjinak a véaltozasat, a jobb oldali a 2eaponensét mutatja mindkét fazisban.

1-ben dus 2-ben dus
fazis fazis

0 X |

8.56. abra. Kémiai potencialok valtozasa szételdésicor.

8.21. Folyadék-folyadék fazisegyensulyok

Korlatozottan elegyei folyadékok kdlcsonds oldhatosaganakmiérsékletfiiggését olyan
fazisdiagramon abrazoljuk, amelynek vizszintes e a moltdrt vagy a tomegtort, a fidtgpes
tengelyén a émérséklet van. Az egy- és kétfazisu terileteket giyype vélasztja el, amely egyben
megadja a telitett oldatok dsszetételét.

Az a leggyakoribb, hogy a kolcsonds oldhatosagomérséklet novelésévelén mivel a
hémozgas disegiti az elegyedést. llyen diagramot latunk a.88bran. Azt a émeérsékletet, amelyen
teljessé valik a kolcsonds oldhatoséag, ddtsitikus elegyedési dmérsékletnek nevezzik. (Angolul

upper critical solution temperature, rovidifg.)

El6fordul, hogy az elegyedés alacsorgntérsékleten korlatlan, és a magasabindrsékleten
valik korlatozotta. llyen elegyet alkot a viz ésrietil-amin (8.58. 4bra). Ennek a viselkedésnelaaz
magyarazata, hogy a kilonomolekuldk komplexet képeznek, amely émérséklet emelésekor
szétesik. Azt admérsékletet, amely alatt teljes az oldhatosag, kitiGus elegyedésidmérsekletnek

nevezzik. (Angolul lower critical solution tempenag, réviditveT,..)
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8.57. abra. Kdlcsonos oldhatosagreérsékletfliggése n-hexan — nitrobenzol elegyben. A

vizszintes tengelyen a nitrobenzol méltdrtje vitiritetve.

t [°C]
g
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viz tdmeg % trietil-amin

8.58. abra. Kolcsonos oldhatosagrhérsékletfliggése viz — trietil-amin elegyben. sziires

tengelyen a trietil-amin tdmegszazaléka van fedtivet
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A 8.59. 4bran lathato viz — nikotin rendszernek a@ls fel§ kritikus elegyedésidmeérséklete is
van. Ezt a diagramot nem izobar korulmények kogétték fel, hanem zart edényben, amelyben a

nagyobb Bmérséklethez nagyobb nyomas tartozik.

tcy

220

200
156}
la0
140}
120
110

B0

40 | [ias

0 2 40 ad BOO10D

vig timrer % nikatin

8.59. abra. Viz — nikotin rendszer kolcsonos oldsada.

8.22. Megoszlasi egyensulyok

Eddig el$sorban kétkomponefis rendszerekkel foglalkoztunk. Most ratérink a
haromkomponerisrendszerekre, és élgnt azt az esetet nézzik, amikor van két egymamssal
elegyed oldoszer, és egy harmadik komponens, amely tobliédbé mindkét oldoszerrel elegyedik.
A kialakul6 egyensulyi &llapotot megoszlasi egydyrsik nevezzik. Laboratériumbddrazassal
vonjuk ki pl. vizldl a szamunkra értékes anyagot olyan oldoszerred)ydban jobban oldédik, mint
vizben (8.60. abra). A megoszlason alapulé ipgéra&it extrakcionak nevezzik. (Extrakciénak

tekintjik azt is, ha szilard anyagbdl oldjuk kietekes dsszetéy pl. napraforgdbmaghbdl az étolajat.)

Ha egy vegytlet megoszlik két olddszer kozott, akkgyensulyban a kémiai potencidlja

megegyezik a két fazisban. Jeldljik A-val és Bav&kt fazist.
w=p (8.167)

A kémiai potencial kiszamitasara alkalmas 6sszefsigg
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U=’ +RTIna (8.69)

Az aktivitdst nem csak a moltort helyett vezetHetiie (amit megkulonbdztetésil racionalis
aktivitasnak neveziink), hanem mas, 6sszetétejekifenennyiség helyett is. A kémiai koncentracioét

helyettesit aktivitast igy adjuk meg:

¢ C

=ty 8.168
&=n 1mol/ dn? ( )

Itt °y a koncentraciéra vonatkozé aktivitasi koefficieAsieves a kifejezést dimenzidmentessé
teszi. (Az aktivitasnak nem szabad, hogy dimenZéggyen, hiszen a logaritmusét kell képeznink.)
Ha (8.69)-ben a koncentracio-alapu aktivitast hakpzk, akkor a standard kémiai potencidl a
hémérsékleten kivul az oldoszéirtis figg, mert mas-mas oldoszerben mas-mas malkkuszik

korul az oldott molekuléat. igy irhatjuk fel a megtéisi egyensulyt:
(P +RTIna® = x** +RTIna* (8.169)

Ezt az 6sszefliggést atrendezzuk.

0B

B 0A
Ina® -Ina*=In& =HA —H

(8.170)

A jobb oldal adott Bmérséklet és oldoszerpar esetén konstans, azaz fiigm a
koncentracioktol. Jeloljuk C-vel.

B B
Ina‘—'A:C, a’—'A=e°=K (8.171)
a 2

K-t megoszlasiallandonak nevezzilk, mert nem fligg a koncentraciotol (esaklddszerekt,
az oldott anyagtél éssmérsékletdl).

Hig oldatokban nem csak az aktivitAsok hanyadosagfim a koncentraciok hanyadosa is
allandonak tekinthét Ehhez nem feltétlentl szikséges, hogy az aksivitdefficiensek egységnyiek

legyenek, elegerid ha nem nagyon valtoznak a koncentracidval a gizsgrtomanyban.

=K, (8.172)

CIB
A
(

K. a megoszlasi hanyadasAzt fejezi ki, hogy a kérdéses vegyulet hanygmbban oldédik a ,B”

olddszerben, mint az ,A” olddszerben.

83



Nézzik meg, hogyan szamithato ki a kirazas hatasfakaz hany szazalékat nyerhetjuk ki az
értékes anyagnak), ha tobbszor egyemlennyiséd oldoszerrel végezzik a kirdzast. Az alabbi
levezetés akkor érvényes, ha higak az oldatokz édaszerek egyaltalan nem oldédnak egymasban,
tehat a kirdzas soran nem valtozik a térfogatulgyka az anyallg térfogatg kezdeti koncentracioja
Co- A kirdzészerty” térfogatt adagokban alkalmazzuk (8.60. abra)el&x kirdzaskor a koncentracio
az anyalugbarc;-re, a kirdzészerben O-r@ -re valtozik. A kovetked& anyagmérleg irhato fel a

kirazandé komponensre:

¢V =cV+cV (8.173)
.-"--....- O '\"\-\\x
‘ it 0>

b .-"1 .-'.-..-. '

; '\-\.I __,"'.-. {. |"| } { 1

s

8.60. abra. Laboratoriumi razoétolcsér.
Ha a kirdzas soran beéll az egyensuly, akkoésc, hanyadosa K. megoszlasi hanyados.
cV =cV +cKV (8.174)

A ci/c, hanyados azt fejezi ki, hogy hanyad részére csolkdéoncentracio az anyalugban
egyszeri kirdzaskor.

G6-_V . 1 v (8.175)
¢, V+KV 14K
\/
Vezessiuk be a kovetk&roviditést:
KV'
£ =Q, 8.176
Vv Q ( )

Ahol Q azextrakcios tényes. Azt adja meg, hogy hanyszor annyi van a megdsahdponensdl a

kirazo-szerben, mint az anyalUgban. igy az alatssirményt kapjuk egyszeri kirazasra:
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g1 (8.177)
¢, 1+Q

A két fazist elvalasztjuk, és a kirdzast megisnigteligyanakkora mennyiségldoszerrel. A
koncentracio az anyaligban a mostél c,-re, az Ujabbv’ térfogatd extrahaloszerben O-&l-re

véltozik. Az anyagmeérleg:
cV =cV +cV (8.178)

Elvégezve az ébbihez hasonlé atalakitast, a masodik kirdzasra\etke®d osszefliggést

kapjuk:

(8.179)

Szorozzuk 6ssze az 8l6s a masodik kirdzasra kapott képletet:

2
ﬁ=( 1 j (8.180)
¢, \1+Q

Ha N-szer végezzik el a kirdzast egganknnyiséf kirazészerekkel, akkor

ey _( 1 "
N (8.181)
>~

Ezzel az 6sszefliggéssel tulajdonképpen a vesztesggaithatjuk ki, vagyis azt, hogy hanyad
része maradt az értékes komponensnek az anyalUgtzampl. ez az érték 0,01, akkor a kirazas
hatasfoka 99 %.

Jobb hatédsfokot érhetlink el, ha ugyanazt a mergiyisédoszert tobb lépésben, kisebb
adagokban alkalmazzuk, mint akkor, ha egy lépédimsznalnank fel. Ezt az elvet sok terlleten

felhaszndljdk a gyakorlatban, pl. igy dblitenekdgegosan a mosdgépek €s a mosogatogépek.

8.16. példaA borostyanksav megoszlasi hanyadosa szdibakon viz és etiléter kozott 5,4. 0,4 g
borostyanksav 1 dm térfogatl vizes oldatabol a borostyésév hany szazalékat lehet kivonni 3°%dm
éterrel, ha

a) az étert egyszerre adjuk hozz4,

b) ha harom egyetilrészre osztva az étert, haromszor rdzzuk ki?
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Megoldas

N
G o[ 1 , aholQ az extrakcios tényéZQ = K.V'/V)
c, \1+Q

1
2)0=162 3=(—1 | =0058 (5.8 %). Tehat 94.2 %t vontunk ki
¢, \1+162

3

bo=54 S=[_1 | -00038 (0,38 %). Tehat 99.6 %tvontunk K.
c, \1+54

Megjegyzés A kirazas hatasfoka jelegigen meg6, ha adott mennyiségkirazoszert nem egyszerre,

hanem tobb részletben alkalmazunk.

8.23. Haromszog fazisdiagramok

Haromkomponerisrendszerekben a szabadsagi fokok szama a GildbsaBkszabaly szerint
(52 = K = F + 2) elérheti a 4-et. Ha rogzitjuk somast és a dmérsékletet, akkor elegehdkét
moéltortet vagy tomegtortet megadni, mert eZg¢kh harmadik kiszamithat®; = 1 — & + Xo),
ws = 1 — (v + W,). A fazisviszonyainak abrazolaséara alkalmas azeyoldali haromszog alaku

diagram (8.61. abra).

A Xy — 05 R
8.61. abra. Haromszogdiagram. Adott 0sszetételregietel pont bejeldlése.

Minden egyes 0sszetételhez a haromszdg meghataparifa tartozik. A csucsok megfelelnek
a tiszta komponenseknek, az oldalak pedig a kéthoeps rendszereknek. Pl. az A-B oldal mentén
minden egyes pont A-t és B-t tartalmazd biner readgelent. Az oldalakat rendszerint skalavakliétj

el, amely8l leolvashat6 az egyik (jelen esetben a B) kompsmedltdrtje vagy tomegtortje.

86



Nézzik meg észor, hogyan jeldlhetink ki a diagramon egy adstzétételnek megfetel
pontot. Legyerxa = 0,2 ésxg = 0,5 (8.61. &bra). Kijeldljik a C-A egyenesen2&s értéket. Hizunk
egy parhuzamos egyenest az A csuccsal szembénaZaz a B-C oldallal. (Ez az egyenes 0sszekoti
azokat a pontokat, ahol A mdltdrtje 0,2.) Ezutajel&ljik az A-B oldalon a 0,5-0s értéket, és
parhuzamost hizunk a B-vel szemberd18vC oldallal. Ahol a két egyenes metszi egyméastyan a

kérdéses Osszetételnek megfef@bnt.

Hogyan olvassuk le, hogy milyen 0sszetétel tartezikiagram egy pontjahoz? Legyen ez a P
pont a 8.62. dbran. Parhuzamost hizunk az A-vahlszei oldallal a C-A oldalig és ott leolvassuk A
moéltortjet. A B komponens moltortiének a leolvas@sa a B-vel szembeni oldallal hdzunk
parhuzamost az A-B oldalig. Végul a C komponenstontpgt megkapjuk, ha a C-vel szembeni
oldallal huzunk parhuzamost a B-C oldalig. Ha jaltak a leolvasasok, akkor a harom moltort
osszege 1. Erdemes megjegyezni, hogy mindig annkdmmonensnek a moltortie a legnagyobb,

amelynek megfelélcsicshoz a legkdzelebb van a pontunk.

8.62. abra. Osszetétel leolvasasa a haromszogdiagma

Haromszdgdiagramon abrazolhatjuk haromkompaoherendszerek kolcsonds oldhatdsagi
viszonyait. A 8.63. abran A és B korlatozottan gesinek egymasban, de mindkét vegyulet
korlatlanul elegyedik C-vel. Az egy- és kétfazigiileteket egy gorbe vélasztja el, amely a telitett
oldatok Osszetételét adja meg. A P ponttdl balraam A-ban dusabb (B-re telitett), jobbra a B-ben
dusabb fazis. Néha a kétfazisu teriletre behluzhanegyenes szakaszokat, amelyek megmutatjak,

hogy a gorbe ala épontok milyen dsszetétetelitett oldatokra valnak szét.

A 8.64. és 8.65. abran két esetet latunk arra, HWoég B korlatlanul elegyedik egymassal, de
mindkét vegyiletnek korlatozott az elegyedése C-v& elbbbi esetben az egyfazisu terilet

0sszefligd, az utdbbiban a kétfazisu terilet képez dsszéfteygomanyt.
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8. 64. &bra. A és B korlatlanul, A és C, valamiréBC korlatozottan elegyedik

O

"7 fazis = " 2 fiizis |

| fuzis |

-

8.65. abra. . A és B korlatlanul, A és C, valaniirés C korlatozottan elegyedik

Végul megmutatunk két olyan diagramot, ahol mindhékomponens korlatozottan elegyedik

a masik ketivel. A 8.66. abran az egyfazisu terllet dsszefliggig a 8.67. dbran ez harom részre
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szakad. Az utobbi esetben a kdzepsiromszdgon belll harom fazis van egyensulybanedyes

fazisok 0sszetételét a haromszog csucsainal olijakhe.

2 fiiziv |

N
N

[ 2 fzis |

8.66. abra. Mindharom komponens korlatozottan eddigya masik kettel.

[ 2 fazis |

8.67. abra. Kolcsonos korlatozott elegyedés — héapisu terilet kialakulasa.

Haromkomponeris rendszerekkel kapcsolatos feladatok megoldasdrali@dlmazhaték az
ilyen diagramok. A grafikus szerkesztésekben gyakhasznalt szabaly a kovetkezHa két,
barmilyen dsszetétierendszert 6sszekeverunk, akkor az Uj rendszereefetet pont rajta van a két
eredeti pontot dsszekbegyenesen. Ennek a pontnak a helyét az egyenggdratarozzuk meg, hogy

felirjuk és megoldjuk valamelyik komponensre azagmérleget.
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