TOBBKOMPONENSU RENDSZEREK FAZISEGYENSULYAI
EMLEKEZTETO

Termikus, mechanikai €s anyagatmeneti egyensuly intenziv allapotjelzokkel
kifejezett feltételrendszerét mar kidolgoztuk! Alkalmazzuk tobb komponens és

tobb fazis esetére!

Egyszertiség kedvéért legyen két komponensiink és két fazisunk!
A feltételrendszer:

Pa=Dp-
Hio= H1p-
Moo= HU2p.
A kémiai potencialokra kicsit részletesebben:

ty, (T, p)+RTIna,, = ,(T,p)+RTIna,,
Moo (T, p)+RT Ina,, = 1,5(T, p)+ RT Ina,,

Valamely paraméter infinitezimalis megvaltozisa az 0sszes paraméter
egymastol nem fiiggetlen infinitezimalis kis megvaltoz4sat vonja maga utin
amennyiben az egyensuly fennmarad a paraméter valtoztatdsa utdn is:
dT,=dT5.
dp,=dp.
dur= dup.
duoe= dusg.
A kémiai potencial megvaltozdsara pontosabban:
du, =v,dp—s,dl + RTdIna, ,
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s ebbol

Vigdp—$,,dT + RTdIna,, =v,zdp—s,,dT + RTdIna,;

s ugyanigy a 2.komponensre!

Az egyes specifikus esetekben ezeket az egyenleteket hasznaljuk majd!
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FOLYADEK-GOZ EGYENSULYOK: A HENRY- ES A RAOULT-
TORVENY

Folyadékelegy egyensulya gdzeleggyel

- afolyadékelegy minden komponense jelen van a gézfazisban
- 1dedlis esetben ismert a Raoult-torvény: a komponensek gdéznyomasa
aranyos a folyadékfazisbeli moltorttel.

- Két komponensre:

* P _ *
P1 =D X €S Py =PyrX,

A Raoult torvény az egyensulyok feltételébdl vezetheto le. A mechanikai és
termikus egyensuly mellett fenndll az anyagatmeneti egyensuly is:

Mif =g
Hof =,u2g,

azaz
ti;(T,p)+RTIna,, = u,(T,p’ )+ RTn f,

My, (T,p)+RTIna,, = u;, (T,p")+RTIn f,
A két egyenlet koziil az elsdt atrendezve:

fi iy Tp) =, (T, p7)
a RT

In = konstans

Ezért

s

= konstans

Idealis elegyekre €s feltételezve a gdzfazis idedlis viselkedését az egyenlet a

P konstans

le

alakra egyszerisithetd, ami méaris adjaa p, = P X 7 Raoult-egyenletet!

XXV/3



Idedlis kétkomponensii (bindris) elegyek gdznyomads diagramja

ABRA: Atkins 7.9. és RM. 6.4a

g . . toluol
Pg telies nyomas o0 benzol
| o.08
o
@ = =
< < 008
E —
s o ToT,
£
fat l.-':_'!"'._.i:'.!"ﬁ .04 = |
| Nyomasa [< BENZENME |
B parcidlis 0.0z —
nvamasa TOLUENE “T.‘--.ﬁ___-ﬂ_‘-“‘
o [
: 1 0 0.2 0.4 06 0E 10
0 %, A mbltdrtje 4

Fiiggetlen valtozo: moltort, x,: 0—1, xg: 1 -0
Fiigg6 valtozo: p; intenziv mennyiség (i=A vagy B).
Ne feledkezziink meg a homérséklet szerepérdl sem!
Mindkét komponens koveti az idealis viselkedést!

Redlis kétkomponensii (binaris) elegyek gdznyomads diagramja

ABRA: Atkins 7.12.

500

ang

200

nyomads, g/ Torr

/ T soeon
ma%/ _ " )

ol
0

a szendiszulfid
moltdrje, x(CS,)

7.12. dbra A kiildnbézd folyadékok

(jelen esethen a seén-diseulfid €5 az

aceton) elegye jelentds mértékben elrér

az idedlis viselkedéstal,
A viselkedés nem idealis, mégis vannak olyan szakaszai a parciélis
gdznyomasoknak, ahol linearis viselkedés fedezhetd fel!
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Idealisan hig elegyek: a Raoult és a Henry-torvény

ABRA: Denbigh Fig. 35

Xy

Fig. 35. Partial pressures of a binary mixtura.

- Fiiggetlen valtozo (forditva mint fenn): moltort, x5: 1—0, xg: 0—1

- Kt tiszta ,,A” gbznyomasa

- J: tiszta ,,B” goznyomasa

- AJ gorbe: ,,B” parcialis nyomdasanak valtozdsa az elegy folyadék
Osszetételének fiiggvényében

- BK gorbe: ,,A” parcialis nyomdasanak valtozasa az elegy folyadék
Osszetételének fiiggvényében

- Al szaggatott egyenes: ,,B” parcidlis nyomdasanak véltozasa az elegy
folyadé€k Osszetételének fiiggvényében, ha érvényes a Raoult-torvény.
Vegyiik észre, hogy ha xg—1 (J kornyéke), akkor idealis a viselkedés.

- BK szaggatott egyenes: ,,A” parcidlis nyomdasanak véltozdsa az elegy
folyad€k Osszetételének fiiggvényében, ha érvényes a Raoult-torvény.
Vegyiik észre, hogy ha xo—1 (K kornyéke), akkor idealis a viselkedés.

- Ahol a Raoult térvény igaz az egyik komponensre (a mar majdnem tiszta
oldészerre), a masik komponensre altaldban nem. Mindazonaltal, a kis
mennyis€égll masik komponensre is fennallhat (ahogy sok esetben fenn is
all!) egy egyenes aranyossag az Osszetétel és a gdznyomas kozott! Ez az
egyenes aranyossag a Henry-torvény. Természetesen az aranyossagi
tényezO nem a tiszta goznyomads, hanem az ugynevezett Henry-féle
allando. Az elegy neve: idedlisan hig elegy!
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Az abran:

- AL szaggatott egyenes: ,,B” parcidlis nyomdasanak valtozasa az elegy
folyad€k Osszetételének fiiggvényében, ha érvényes a Henry-torvény.
Vegyiik észre, hogy ha xg—0 (A pont kornyéke), akkor idedlis a
viselkedés. A BL szakasz adja a Henry-allandot!

- BM szaggatott egyenes: ,,A” parcialis nyomasanak véltozasa az elegy
folyad€k Osszetételének fiiggvényében, ha érvényes a Henry-torvény.
Vegyiik észre, hogy ha x,—0 (B pont kornyéke), akkor idedlis a
viselkedés. Az AM szakasz adja a Henry-allandot!

A gbznyomadsok tehét az abra bal oldalan x,—1 és xg—0:
Pa= prA
Py =Kpxg

A kémiai potencialok dsszetételfliggése ugyanebben a régidban:

,(T,p)=p,(T,p)+RTnx,
(T, p) = g (T, p)+ RT In x,

Vegyiik azonban észre, hogy mig «,(7,p) atiszta ,,A” komponens kémiai
potencidlja, u, (T, p) azt a hipotetikus kémiai potencialt jelenti, melyet ,,B”
komponens felvenne, akkor ha tiszta dllapotdnak hataresetében is ugy
viselkedne, mint idealisan hig oldataban!
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Valodi példa: kloroform-aceton elegy
ABRA: Atkins 7.15.

pPiacaeton)

A(klaroform) e

“— Raoult-tdrvény —|
200 s

e facemn) Kikloroform)

nyomas/ Torr

100

" ——Henry-tarvény

02 0,4 0,6 0.8 1.0
a klorotorm maliartje, x(CHCI,)

[=1w

7.15. dbra A kloroform (triklérmetdn)—aceton {propanon) elegy kisérleri parciilis
ghznyomdsal a 7.3, példa adarai szerint. A K-érrékeket a hig oldat gdenyomdsinak
extrapolildsival kaptuk a példiban leirtak szerint.
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GOZNYOMASGORBEK
Idedlis elegy — idealis gaz

Eddig a rendszer gdznyomasat a folyadékelegy Osszetételének fiiggvényében
abrazoltuk. Hogyan néz ki a gdznyomas — gézosszetétel fliggvény?

Idealis esetben: goznyomds — folyadék-osszetétel fiiggvény: Raoult-torvény
Mi lesz a gOzfazis Osszetétele?

Idealis gaz feltételezéssel:

ahol y; az i-ik komponens gdzfazisbeli 0sszetétele, p; parcialis nyomasa.

A bindris elegy két komponense moéltortjének hanyadosa:

Y_P
Y. Py’
majd alkalmazva a Raoult-torvényt:

)’1:171*)61: pf'xl
Y, D%, p,(1=x)°

Az els6 komponens folyadék fazisbeli Osszetételét kifejezve:

. N
xl - * *
w+d=-y)p /p,’

vagy

*
_ P1X

1 p:'xl +p;(1_xl)
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Ebbdl irjuk fel a gdznyomas — gdzosszetétel fliggvényt!
A fiiggvényt ismerjiik a folyadék-osszetétel fliggvényében:

P=Dpi+py=pX+pyxy = pix + py(1=x) =(p, = p,)x, +
Ezt a gorbét (egyenest) mar lattuk. Neve: likvidusz gorbe.

Ismerve a folyadék-osszetétel — gdzosszetétel Osszefiiggést:

» (P = py)
N +(1_y1)p1 /pz

p=(py —p)x, +p, =

A kifejezés végso formédja atrendezés utan:

_ py ~ pi P
nw+d=-y)p /'p, p—=y(p, —p,)

Ez nem egyenes egyenlete még ideélis esetben sem! Neve: vapor gorbe.
A g6zfazis moltortjeinek aranyat kifejezo

Y Pi%
Yo PrXy

egyenletbdl azonnal 14that6, hogy ha p, > p,, akkor

X
RARNE

Yo X

Ez azt jelenti, hogy a gozfazisban az 1. anyag moltortje nagyobb a
folyadékfazis moltortjénél. Ezt a komponenst illékonyabb komponensnek
nevezziik.
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Altaldban az elegy géznyomadsit a folyadék és a gdzfazis-Gsszetételének
fliggvényében egy dbran szoktdk dbrazolni. Ez két gorbe, két kiillonb6zo
fliggvény, melyeknek kiillonbozoek a fiiggetlen valtozoi. A likvidusz gorbe
esetén a fiiggetlen valtozo a folyadék-Osszetétel, mig a vapor gorbe esetén a
g0z0sszetétel !

ABRA: RM 6.4¢

toluol benzg!
0,100 — | e /
. | /
D.C75
=4
o p
2 likvidusz |
ol SO, P 5
= ""‘-E’I

0.025

Figyelem! A legéltalanosabb esetben még a goznyomds — folyadék-
Osszetételtdl valo fliggése sem egyenes! Késobb latunk erre példat!

A g0zfazis Osszetételét a folyadékfazis osszetétele fliggvényében feltiintetd
abra az egyensulyi gorbe.

ABRA: Liszi-Ruff-Schiller-Varsanyi 11.1.

1T

x?1

B |

—

)

1-1. dbra. Id=ilis biner elegy géz—folyadék egyensilya

Altaldban az illékonyabb komponens egyensiilyi gorbéjét szokds dbrazolni.
Ekkor az egyensulyi gorbe az atl6 f616tt halad!
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A fazisdiagramok értelmezése
A fazisdiagram (g6znyomads diagram) pontjai:

ABRA: Atkins 8.12. (javitva!)

eqgyetlen fazis,
Y /

Ssszelstel

nyomas

i}
()

8.12. dbra A nyomds—dsszetétel diagram
{zdznyvomdisdiagram) dltalinos képe.

- A diagram egy adott, dlland6o hdmérséklethez tartozik!

- A fiiggetlen valtoz6? A rendszer teljes Osszetétele, a folyadék €s a
gdzfazis-Osszetétele!

- A fiiggd valtoz6 az egyensulyi nyomdas (g0znyomas).
- A likvidusz gorbe felett: csak folyadékfazis van jelen.
- A vapor gorbe alatt: csak gazfazis van jelen.

- Az elObbi pontokhoz tehat adott hdmérséklet, nyomas €s Osszetétel
tartozik, valamint egy fazis!
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- Mi van a gorbe pontjain, valamint a gorbe kozotti pontokkal?

O
O

©)

O

A két fazis egyszerre van jelen, egyensulyban van!
Az adott pont a rendszer teljes Osszetételét adja meg, s ebbdl
kiszamithat6 a két fazis relativ ardnya (emeldszabdly 1d. Atkins).

Az értelmezéshez hajtsunk végre egy kisérletet! Csokkentsiik
rendszeriink egyensulyi nyomésat egy dugattyu segitségével

(alland6 homérsékleten)!

ABRA: Atkins 8.9 és 8.10.

P

o

. folyadék

Nyomas,

nyomas

| ;IR
3
L —— e T —
0 X Vs 1 S
f ¥
A mbltartje, z, 0 A malidrtje, z,
18, 2y
8.9, dbra Az idedlis elegy teljes 8.10, dbra A gdznyomis-dsszetétel
gdznyomasa igy flige az epész diagram pontjait a szdvegben
rendszerre vonatkozd A malthcténdl, éreelmezziik. Az a-n dthaladé fiigedleges
A kér girbe kizdnt pontok a vonal az izoplet, az egész rendszerre
Frvl o ie A ofrhs IR s o —— | ‘ : -
folyadékhoz és a gdzhiiz egyvarine vonatkozd dllandd Gsszetételt murarja.

tartoznak. Ezen a tartominyon kivil
csak az egyik fizis van jelen
A maledirjét z, jelsl, jelentése a

szbvegben olvashato,

A rendszer a folyadék fazisbeli ,,a”” pontbdl indul (z, Osszetételnél)!
p1 nyomason (a; pontndl) z, 0sszetételnél a rendszerben megjelenik
a gdzfazis is, melynek Osszetétele A-ra nézve az a,” pontnal
olvashato le!

A nyomast tovabb csokkentve (p, nyomadsra) a folyadékfazis
Osszetétele a likvidusz gorbe mentén, a gozfazis Osszetétele a vapor
gorbe mentén valtozik, a folyadékfazisra az a, pontndl, a gozfazisra
az a,” pontnal olvashato le!

A folyadékfazis p; nyomason eltiinik, a gozfazis Osszetétele
azonossa valik a kiindulasi z, 0sszetétellel.
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FORRASPONT-DIAGRAMOK

Eddigi targyalas sordn a gdznyomas-diagramokat tekintettiik:
p — 0sszetétel diagram, dlland6 T-n.

De tekinthetjiik a kétdimenzios feliiletek masik vetiiletét, s dbrdzolhatjuk
alland6 nyomason a hOmérséklet-osszetétel fliggvényt is!

Ezek a forraspont-diagramok:
T — Osszetétel diagram, alland6 p-n

Ezek a gorbék tehat dllando nyomason a fazisegyensuly hdmérsékletét adjak
meg.

A forraspont-diagramok megkonstrualasa:

Adott nyomdson azt a homérsékletet abrazoljuk, amelyen az adott 0sszetételii
folyadé€k egyensulyban van a gozfazissal (melynek nyomadsa, az a bizonyos
»adott” nyomads, leggyakrabban 1 atm): likvidusz gorbe, forrdspont gorbe.
Ugyanezen a hOmérsékleten €s nyomason az adott 6sszetételli folyadékkal

egyensulyban 1€vd gozfazis 0sszetételéhez vessziik fel az egyensulyi
homérsékletnek megfeleld pontot: vapor gorbe, harmatpont gorbe.
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Idealis elegy forrdspont-diagramja

‘_T; ;
'-r;}..
Tz~
g
Sz=L
T
_ X.=24
w2 Xﬁ[-&_!-immdm} n
Xg=1 Xg=O

Vegyiik észre, hogy

- alikvidusz gorbe €és a vapor gorbe helyet cserélt
- likvidusz gorbe: az egyensulyi folyadékfazis Osszetétele fiiggvénye
- vapor gorbe: az egyensulyi gdzfazis Osszetétele fliggvénye

- adiagram also része felel meg a tiszta folyadékfazisnak

- adiagram felsO része felel meg a tiszta gdzfazisnak

- a két gorbe kozotti teriilet a kétfazisu tartomany

- annak a komponensnek, melynek kisebb a tiszta allapothoz tartozo
gdznyomadsa, magasabb a forradspontja

- adiagram jellemz0 gorbéi még idedlis elegy esetén sem egyenesek

- egy hitési, vagy flitési kisérlet hasonl6 kovetkeztetésekhez vezet, mint
azt lattuk mar a géznyomasgorbéknél.
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Forraspont-diagramok tipusai

- nincs szélsoérték
- van szélsoérték
o minimum
O maximum
- korlatolt elegyedésnél (I1d. késdbb)

Tipikus forrdspont (€s goznyomds) diagramok

Ve
ABRA: RM. 6.5.
1 tipus 2. tipus 3 tipus
g T=konsians A Ta konstons A = !t:}nstuni

al ‘
S, .rB_-_:“:." ‘““E
r p =konstans
&)
; p=konsions : p=konslans ; L=konstans
¥
cl 0
0 Xg—— 1
Yoo %p
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Desztillacio

Elvalasztas-technika egyik alapvetd miivelete a desztillacio. Alapja az a mar
altalunk 1s tanulméanyozott tapasztalat, hogy elegyek esetén a folyadékfazis és a
g0zfazis egyensulyi Osszetétele eltér.

Az elegy egyszerl futésénél a folyadékfazis €s a gdzfazis Osszetétele
folyamatosan véltozik, s ez a tény 6nmagdban még nem teszi lehetdvé a
komponensek egyszerl szétvalasztasat.

Azonban, ha az elegy melegitése, majd a megfeleld folyadék-gdz egyensuly
bedllasa utan, a gézfazist lehlitve kondenzaljuk, ujra elparologtatjuk, €s igy
tovabb, akkor elvben eljuthatunk az illékonyabb komponens tiszta
kondenzatumahoz.

ABRA: Atkins 8.14.

i)

hamérsdakled, T

o

., & folyadek
7 forrasi
hdmersaklate
— i
A maltérje, z,

A frakcionalt desztillacio sordn a forraldsi és kondenzacios 1épéseket
desztillalé kolonnakban egymast kovetden €s sorozatosan hajtjdk végre.
A desztillalo kolonndkban tanyérok, vagy nagy feliiletli folytonos toltet van.
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Egyszerl desztillalo berendezés sémdja:
http://ull.chemistry.uakron.edu/chemsep/distillation/

Distillation Equipment

E—Reﬂux condenser

Valve

Stll head ——

+— Recelver
C0|umn - .

Still pot —-O
Az oszlopok:

Nyitott cs0, Vigreax-oszlop, toltott oszlop €s Oldershaw-oszlop

.

.
Fa
&

F

A desztillalo berendezést jellemzd legfontosabb mennyiség az elméleti
tanyérszam, mely az elvalasztas fokat adja meg. Ez azon elparologtatasi €s
lecsapasi 1épések szdma, mely ahhoz sziikséges, hogy egy adott 6sszetételll
desztillatumbdl a kivant 0sszetételli kondenzatumot kapjuk.
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Azeotropok
Maximum vagy minimum jelenik meg a forrdspont diagramon.

Maximum (minimum a géznyomads diagramon): a gdznyomas (a folyadék-
Osszetétel fiiggvényében) alacsonyabb lesz mint idedlis esetben. A két
komponens kolcsonhatasa stabilizdlja a folyadékot a tiszta komponensekhez
képest. Az elegyedési excessz szabadentalpia ezekben az esetekben negativ: a
redlis elegyedés kedvezObb az idedlisnal. Példa: salétromsav-viz elegy.

ABRA: Atkins 8.16.

% a folyadék
z| forrasi
o | dsszetélele
=
k=]
=
b a
y R 1
A moltdrtje, 2,
8.16. dbra Magas forrdsponti azeotrip.
Ha az g dsszetérelii folvadékelegyet
desztilliljuk, a visszamaradd folyadék b
tissretérele nem viltozik.
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Minimum (maximum a goznyomds diagramon): a gdznyomas (a folyadék-
Osszetétel fiiggvényében) magasabb lesz mint idedlis esetben. A két
komponens kolcsonhatasa destabilizalja a folyadékot a tiszta komponensekhez
képest. Az elegyedési excessz szabadentalpia ezekben az esetekben pozitiv: a
redlis elegyedés kedvezotlenebb az idedlisnal. Példa: etanol-viz elegy.

ABRA: Atkins 8.17.

a folyadék = /
farrasi G
homérscklete

A maltbrtje, z,

§.17, dbra Alacsony forrdsponti
Weotrop. Ha az a elegyet frakeiondlran
gestillilink, az egyensilyi gz a
fakcionald oszlopban & irdnyban
mllozik, ¢s azutin valrozarlan marad.

Az idealistdl eltéro viselkedés természetesen nem minden esetben eredményez
sz€lsOértéket.

Az 1. Konovalov-torvény szerint a gdz abban a komponensben gazdagabb,
amelyik hozzaadasa az elegyhez noveli az 0sszes gdznyomast (egy adott
Osszetételnél az illékonyabb komponens). A torvény alkalmazasa kiilondsen
érdekes szélsoértékkel rendelkez0 gorbék esetén!

A II. Konovalov-torvény a szélsoértéket mutaté gdznyomas diagramokra
vonatkozik, s kimondja, hogy a szélsoért€k helyénél a goz- és folyadék-
Osszetétel azonos. A szélsOértékhez tartozo Osszetételll elegyet nevezziik
azeotropnak.

A II. Konovalov-torvény kovetkezménye, hogy az elegy az azeotropos
Osszetétel elérése utan mar nem valaszthato sz€t desztillacioval. Ez leolvashat6
a két fenti gorbérol is!
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