TOBBKOMPONENSU RENDSZEREK FAZISEGYENSULYAI II.

Ismerjiik fel, hogy tobbkomponensii fizisegyensulyokban a folyadék fazisnak
kitiintetett szerepe van!

Eddig: egymasban koratlanul old6do folyadékok folyadék-gbdz egyensulyai

A most ismertetésre keriild jelenségek zome is folyadékelegyek egyensulyaval
lesz kapcsolatos.

Kovetkezd 1€pés:

- egyik komponens egy kitiintetett anyag, az oldoszer (jele A)
- minden tovdbbi komponens oldott anyag (jele B, ...)

OLDATOK EGYENSULYAI: KOLLIGATIV TULAJDONSAGOK
Azokat a tulajdonsdgokat, melyek csak az oldészer anyagi minds€gétol €s az
oldott részecskék szamatol fiiggenek, az oldott komponensek anyagi
mindségétol viszont nem, kolligativ tulajdonsagoknak nevezziik.

Kolligativ sajatsagok kozos jellemzoi

Eredete: az oldoszer kémiai potencidlja csokken az oldott anyag jelenlétében:
p,(T,p)=p,(T,p)+RTInx,

Mivel X, <1, Inx, <O sigy u,(T,p)<u,(T,p).

A kémiai potencial-homérséklet abran a folyadékfizis kémiai potencialja
alacsonyabb értékeket vesz fel (meredeksége kbzel azonos marad).
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ABRA: Atkins 7.17.

Li

kémial potencial,

i ! —
T Ty

tagyaspant- tarraspont-

casokkengs emelkedés

7.17. dbra Az olddszer kémiai
potencidlja oldotr anyag jelenlérében. A
folyadék kémial potencialjinak
cstikkenése nagyobb hardssal van a
fagydspontra, mint a forrdspontra, ami a
vonalak metszésénél bezirt szdgekhbidl
kifvetkezik. (Mindezr az entedpiik
hatirozzak meg, emlékezziink a 6.1,
ibrira)

Megjegyz€s: a jelenségnek a fenti dbran alapul6 interpretélasanak ,,feltétele”,
hogy az oldott anyag nem 1€p at sem a g6zfazisba, sem a szilard fazisba, azok
kizardlag az olddszer részecskéibdl) allnak (kémiai potencidljuk nem
valtozik!).

Csak ezt az esetet vizsgaljuk!

Kovetkezmény:

A tiszta olddszer fazisegyensulyaira jellemz0 fazisatalakulasi homérsékletek
eltolodnak! A fagyaspont az oldatban alacsonyabb lesz, a forrdspont magasabb
a tiszta oldoszerhez képest!

A jelenségek neve: fagyaspont-csokkenés €s forraspont-emelkedés.

Mindkét jelenség szoros kapcsolatban all a goznyomdas-csokkenéssel, mely a
kémiai potencial csokkenésével egyiitt a kolligativ jelenségek megjelenésének
értelmezésére alkalmas.
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GOznyomas-csokkenés

A vizsgalt termodinamikai rendszer:
- komponensek: olddszer + oldott anyag(ok)
- fazisok: folyadékfazis + gozfazis egyensuly

- korlatozas: az oldott anyag nem lép a gdzfazisba.

Ekkor a termikus €s mechanikai egyensulyi feltételeken tul, az anyagatmeneti
egyensuly csak az oldoszerre 4ll fenn:

HAbn= HA(g):

Vagyis idedlis elegy + idedlis gdz modell esetén a kémiai potencidlok
egyenlOsége a kovetkezo alakban irhato fel:

/u:(f)(T, p) + RTlnxA(f) = lu;(g) (T) +RT In pA./po .
Tiszta oldoszerre is felirhatjuk az egyensuly feltételét:
:ujx(f)(T’ P)=HUy,(T)+RTIn pz /p°.

A két egyenlet kiilonbsége tulajdonképpen a Raoult torvényt fejezi ki! A
Raoult-torvény jelen esetben természetesen csak az olddszerre all fenn, hiszen
az oldott komponens nem 1€p at a gozfazisba:

RTInx,, =RTInp'/p,

Fejezziik ki a Raoult térvénybdl az olddszer gdznyoméasanak csokkenését az
oldatban!

Pa=PaXy=pa(l=x,)=p,—p,x,
Ebbdl ez egyenletbdl pedig a gdznyomds-csokkenés:
AP=py=Pa=DPaky,

majd a relativ goznyomads-csokkenés, kétkomponensl rendszerre
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A n
Ijsz: b
Pa n,+ng

Hig oldatokra, vagyis ahol n, >>n, irhato

Ap ng _mylM,

PZ n, my/M,"

Vegyiik észre, hogy az egyenlet felhasznalhatdé ismeretlen minOségli oldott
anyag molaris tomegének meghatarozasara!

Figyelem: a gO0znyomads-csokkenés az oldott anyag részecskéinek szamatol
fligg, anyagi minOségétol nem. A gdznyomads-csOkkenés is kolligativ
tulajdonsag.

Vegyiik észre:

1) Az egyenlet felhasznalhaté ismeretlen mindsé€gli oldott anyag molaris
tomegének meghatarozasara.

2) Ha részben vagy teljesen disszociald elektrolitot oldunk az oldoszerben,
akkor az oldodas wutan I1é€trejott ionok szdma hatarozza meg a
gdznyomas-csOkkenés nagysagat. EbbOl a disszocidciofok is
kiszdmithato!

3) Toményebb oldatoknal nem a moltort, hanem az aktivitds szabja meg a
jelenséget!
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A fazisdiagram

1) Tudjuk, hogy az oldott anyag nem Iép at sem a gdzfazisba, sem a szilard
fazisba, azok kizardlag az olddszerbdl dllnak. Ezért a p-T diagramban a
szilard-gdz egyensulyi gorbe helye nem valtozik.

2) Azonban a folyadék-g0z egyensulyi gorbe kisebb p értékek felé tolodik
adott 7-nél (géznyomas-csOkkenés). Ezzel egyiitt eltolodik a harmaspont
is.

3) Mivel a harmaspontban végzddik a szilard-folyadék egyensulyi gorbe is,
a szilard-folyadék egyensulyi gorbe is eltolddik alacsonyabb p értékek
felé adott T-nél.

ABRA: RM 6.8.
| L\ [/
£ :——"LI b
3 .
1 \ 1
| %
\
o o IL1. \-\
g 1
H|
/ N
_o-'FFH-F-.‘
S——" - { mY
ff \ ;
oldat oldészer oldaszer oldat
fagyaspont forraspont

Az abrarol kozvetleniil leolvashaté a goznyomads-csokkenés, a fagyaspont-
csokkenés, és a forraspont-emelkedés jelensége is.
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Forraspont-emelkedés
A rendszer (ugyanaz, mint a g0znyomas-csokkenés tanulminyozasanal):

ABRA: Atkins 7.19.

L pa.p

eqyensilyban
| azonosak

pall)

|
Alll+ B |
|

718, dbra Az A tiszra pdze &5 az
elegyben lévd A kizimi hererogén
egyensily szemléltetése a
forrdspont-emelkedés szimitisihos,

A az oldészer és B a nem illékony oldort

anvag.

Az egyensuly feltétele a tiszta olddszerre, adott p nyomason (ahol pl. p= 1atm),
:u;:(f)(T*’p): ﬂz(g)(T*,p°)+RT* Inp/p”,

ahol T~ a tiszta old6szerre vonatkoz6 egyensulyi homérséklet, a forraspont.

Az egyensuly feltétele az oldatra, ugyanazon az adott p nyomdson,
1 (T, p)+ RTInx, ,, = pt'y (T, p")+ RTIn p/ p*,

ahol T' az oldatra vonatkozo egyensulyi hdmérséklet, a forraspont.

A két egyenlet jobb oldala a tiszta gézfazis kémiai potencialjat adja egy adott
nyomason. Vegyiik észre, hogy a tiszta oldoszerre vonatkozo egyenlet jobb
oldaldnak €s az oldatra vonatkozé egyenlet jobb oldaldnak mas az értéke a
homérséklet-fiiggés miatt. Jeloljiik a jobb oldalon all6 tagok Osszegét a u,,,

szimbdolummal!
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[gy az oldatra felirhatjuk:

Hoar) (T, p)+RTIn Xair) = Hace) (T, p).

A nyomads allando, ezért a nyomdsfiiggés jelolését a tovabbiakban elhagyjuk.
Az el0z0 egyenlet atalakitis utdn a kovetkezOt eredményezi:

ﬂ:(g) (T)_ ﬂ:(f) (T) — AvapG(T)

In(1—x =
= X(s) RT RT

Az egyenletben A, G(r) a tiszta oldészer parolgdsi szabadentalpidja. Ne

feledjik, a 4, €és M, tiszta komponensekre vonatkozé parcidlis molaris
szabadentalpidk, s igy megegyeznek a moléaris szabadentalpidval!

Tiszta oldészerre természetesen egyensilyban A, G(r")=0:

_ ﬂA(g)(T*)_ﬂ:(f)(T*) _ AvapG(T*)
RT"

A két egyenlet kiilonbségébdl, haszndlvaa A,,G=A, H-TA, S
Osszefiiggést levezetheto

ma_%UQ:AWGUO_AWG&):AWHQW(l IJ-

RT RT" R T T

Hig oldatokra (xg<<1), igy az In(1- xg)=- xg egyenloség fennall (Taylor-sor),
valamint

1 1 T -T -—AT

~

T T T'T T

Ezért a forrdspont-emelkedés:

Szokds ezt az oldott anyag molalitasaval is kifejezni:
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Az egyenlet tomor alakja:

AT = AT, m,,

ahol AT, , az oldoszerre jellemz6 molalis forraspont-emelkedési dllando
(ebullioszkopos dllando):

RT™
m,p = A H MA

vap

Vegyiik észre:

1) Az egyenlet felhasznalhaté ismeretlen mindségl oldott anyag molaris
tomegének meghatarozasara.

2) Ha részben vagy teljesen disszociéld elektrolitot oldunk az olddszerben,
akkor az oldodas utin 1étrejott ionok szdma hatarozza meg a forraspont-
emelkedés nagysagat. Ebbol a disszociaciofok is kiszamithato!

3) Toményebb oldatokndl nem a moltort, hanem az aktivitds szabja meg a
jelenség nagysagat!
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Fagyaspont-csokkenés

A vizsgalt termodinamikai rendszer:
- komponensek: olddszer + oldott anyag(ok)
- fazisok: folyadékfazis + szilard fazis egyensuly
- korlatozas: az oldott anyag nem 1€p a szilard fazisba.

A rendszer:

ABRA: Atkins 7.20.

— =150

egyensulyban
azonosak

—pis)

~

A tiszra szildrd fazisban és az

“SBYDEn lévd A kozott heteropén
1

~ENs0ly szemléltetése a

*ispontesiikkends szamicisihoz. A az

sier €5 B oaz oldott anyag, a B a
1 S e
LA anvagban nem oldadik.

Az egyensuly feltétele a tiszta olddszerre,
My (T ) p)= M) (T 3 p),

¢és legyen T atiszta oldészerre vonatkozé egyensulyi hOmérséklet, a
fagyaspont.

Az egyensuly feltétele az oldatra, ugyanazon az adott p nyomdson,
;u:(f) (T, p) + RT In Xacry = Il'l:(sz) (T, p) ,

ahol T az oldatra vonatkoz6 egyensilyi homérséklet, az oldat fagyaspontja.
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A két egyenlet jobb oldala a tiszta szilard fazis kémiai potencialjat adja egy
adott nyomason. Vegyiik észre, hogy a tiszta oldoszerre vonatkozo egyenlet
jobb oldaldnak és az oldatra vonatkozo6 egyenlet jobb oldaldnak mas az értéke a
homérséklet-fiiggés miatt.

A nyoméds allando, ezért a nyomasfiiggés jelolését a tovabbiakban elhagyjuk.
Az oldatra tehat felirhatjuk atalakitas utan:

/u:(f) (T)_ Iuj\(sz) (T) — AfusG(T)
RT RT

~In(l-x,,,) =

Az egyenletben A, G(r) a tiszta oldoszer olvaddsi szabadentalpidja. Ne

feledjik, a u,,, és M, tiszta komponensekre vonatkozé parcidlis moldris
szabadentalpidk, s igy megegyeznek a molaris szabadentalpidval!

Tiszta oldészerre természetesen egyensilyban A, G(r*)=0:

0=Inl= ;u:(f) (T* )_l:lj;(sz) (T*) _ AfusG(*T*)

RT RT '
A két egyenlet kiilonbségébdl, haszndlvaa A, ,G=A, H-TA ;S
Osszefiiggést megmutathatd, hogy

A G(T) AGT) A HT )1 1
~Indl=pp) == fRTE )% R( )(T_T*)'

Hig oldatokra (xg<<1), igy az -In(1- xg)=xg egyenldség fennall (Taylor-sor),
valamint
1 1 T -T AT

Ezért a fagyaspont-csokkenés:

Szokés ezt az oldott anyag molalitasaval is kifejezni:
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Az egyenlet tomor alakja:

AT = AT

m,f

mBa

ahol AT, . az olddszerre jellemzd molalis fagyaspont-csokkenési dlland6

m,f
(krioszkopos allando):

_RT”
A H

MA
fus
Vegyiik észre:
1) Az egyenlet felhaszndlhat6 ismeretlen mindségli oldott anyag molaris
tomegének meghatarozasara.
2) Ha részben vagy teljesen disszocialo elektrolitot oldunk az oldoszerben,
akkor az oldodas utdn l€trejott ionok szdma hatdrozza meg a fagyaspont-
csokkenés nagysagat. Ebbdl a disszociaciofok is kiszamithatd!
3) Toményebb oldatokndl nem a moltort, hanem az aktivitds szabja meg a
jelenség nagysagat!

Kérem ellenOrizzék a Riedel-jegyzetben lathat6 alternativ levezetést is, mely

alkalmazhaté mind a fagydspont-csokkenés, mind a forraspont-emelkedés
jelenségének leirasaral!
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Ozmotikus egyensuly

A vizsgalt termodinamikai rendszer:
- komponensek: olddszer + oldott anyag(ok)
- fazisok: tiszta olddszer + oldat (fizikailag elvalasztva)
- korlatozas: az oldott anyag nem lép 4t a tiszta oldoszerbe, ezt egy
féligateresztd merev fal (mely csak az oldoszer altal atjarhato)
akadalyozza meg.

A jelenség:
Mivel azonos nyomdson és homérsékleten az oldoszer kémiai potencidlja nem
azonos a rendszer két felében, olddszer aramlik at a magasabb kémiai
potencialu helyrdl az alacsonyabbra, a tiszta oldoszerbodl az oldatba. Ugyanis

i (T,p)>u (T,p)+RTInx,

Az oldoszer dtaramlasa a kémiai potencidlok kiegyenlitodéséig tart.

Melyik valtozé megvaltozasa kompenzdlja a rendszer két felén az olddszer
koncentriciobeli kiilonbségét?

A rendszer:

ABRA: Atkins 7.23.

k.

(o) Halp+IT)

L egyensulyban
azonosak
ibra A 1T czmdzisnyomais
Simirasinal a féligdrereszrd hdreya
gk oldalan 1€ tiszta A olddszer p

monsison egyensilyban van a masik
Slalon léva oldat A komponensével,
Wl nyomas » + 17,
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Ez a nyomas.

A nyomas a féligitereszt0 fal két oldalan nem lesz egyenld. Egy egyszerli
kisérletben a hidrosztatikai nyomds éppen a nyomaskiilonbséggel, az
ozmoOzisnyomassal lesz egyenlo!

ABRA: Atkins 7.24.

—— oldat

a magassag
a2 pZmozisnyomassal
aranyos |

| |
Oidoszer—— ||
|
faligateraszto
memoran
ra Egyszerd esctben A a
Rl T . 2
embrin mindkét oldaldn egyensilyban
1 kelld hidroszeatikai
Femidskiilinbséghez elegendd A jutote

32 oldatha

A nyomadsnak az oldat oldalon nagyobbnak kell lennie, hogy megakadélyozza
az oldoszer részecskék tovabbi ataramléisat.
Az egyensuly feltételrendszere tehat a jelen kisérletben:

Toldészer= oldat-

MA(oldészer)= HA(oldat)-

A mechanikai egyensuly viszont nem all fenn!

P oldészer;ép oldat-
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A kémiai potencialok egyenlosége tehat:
lLlA(oldat) (T’ poldat) = ﬂA(oldo’szer) (T’ poldo’szer) ’

de mivel a jobb oldalon tiszta komponens all:

/uA(oldat) (T’ poldat ) = qu (T’ poldo’szer)

Az oldat oldaldn a kémiai potencidl felirhat6 az Osszetétel fiiggvényében:

/uA(oldat) (T’ poldat) = /u;; (T’ poldat) + RT ln xA .

Hogyan kapcsolhatjuk 6ssze a tiszta oldoszerre vonatkozo eltér6 nyomasu
kémiai potencidlokat?

A kémiai potencidl tiszta olddszerre vonatkoz6 teljes differencidljanak
(infinitezimdlis megvaltozasinak) kiintegraldsaval!

Vouadp =S, 1dT =du, .
Mivel a homérséklet allando:
Vm,Adp =du,

A kémiai potencidl nyomasfiiggésére tehat:

Poldar

/u:: (T’ pnldat) = /u; (T’ pnldn’szer) + J.Vm,Adp = /u:: (T’ poldn’szer) + (poldal - pnldo’szer )Vm,A

Poldészer

Az egyensuly feltétele tehat igy alakul:
/uA(oldat) (T’ poldat) = qu (T’ poldo’szer)

ILl:: (T’ pnldal) + RT ln xA = ﬂ; (T’ pnldn’szer)

Iuj\ (T’ poldo’szer) + (poldat - poldo’szer )VmA + RT ln xA = Iuj& (T’ poldo’szer)
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Vagyis:
(poldat - poldo’szer )Vm,A = _RTln ’xA .

A két nyomas kozotti killonbség az ozmozisnyomas, jele: /1. Hasznélva a
korabbi sorfejtést a természetes alapu logaritmusra hig oldatok hataresetében:

IV, ,=—RT In(1-x,) = RTx,

Megfelel6 atrendezés utan:

RT RT npg RT ng RT
II= Xz = =~ = Ny
Voa Voahsa+ng V, ,n, V ’

m oldat

vagyis
II=RTc,

A sejtfalak féligatereszto tulajdonsaguak, igy az €16 szervezetekben az
ozmoOzisnyomads természetes jelenség! Nagysaga az embernél kb. 8 bar.

Miért nem szabad a hajotorotteknek tengervizet innia?
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