TERMODINAMIKAI EGYENSULYOK

— heterogén és homogén

HETEROGEN EGYENSULYOK: - fazisegyenstily
— vezérloelv:
Gibbs-féle fazisszabdly: Sz=K +2 —-F

Sz: a rendszer szabadsagi fokainak megfeleld szamu intenziv TD-1

paraméter szabadon véltoztathato, ugy hogy nem valtozik a
fazisok szama

— TD-1 feltétel?

Legegyszeribbeset K=1 F=2=Sz=1
Folyadék-goz egyensuly

Clausius_Clapeyron egyenlet teremti meg a fiiggvénykapcsolatot

p €s T kozott: dl;l]{)g = 2”T iI A,H: molaris parolgashd
endoterm folyamat pozitiv elgjel
l
Integralt alakot hasznédljunk
\J
A H
Inp, =- 2 -%+ C



p-T Osszefiiggése? Koriilményes lenne!

p-T diagram dietil-éter parolgasi entalpidjanak meghatarozasahoz
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In(p)-T diagram dietil-éter parolgési entalpidjanak meghatarozasahoz
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Mit mériink p, — T parokat (adatfelvétel) — 2 modon!

Sztatikus Dinamikus
modszer modszer
T kontroll p kontroll
d d
p mErés T mérés
termosztalas Cartesius

manosztat
anyag:
dietiléter viz

Kisérleti elrendezés:

Sztatikus modszer:
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Dinamikus modszer:
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Figyelem:
Csapok ovatos kezelése mindkét mérésben
Hg atkopés (sztatikus mérés)
HOméro végére csomodzott vatta ne €rjen az edény faldhoz
(dinamikus)
Tlzveszélyes (sztatikus)
Eszkozok:

Manométer, hOmérok, barométer

Extra tandcsok:

Rendszerek zarasanak ellenorzése
Homérsékleti kalibracié 1 ponton!
Nyomas szamoldsa, redukalasa
Barométer leolvasasa

— hasonlo eset: szublimacids egyensuly



K=2,F=2=Sz=2

— szilard-folyadék egyensulybdl 3 db is lesz — 3 kiillonbozd
aspektus

— Sz =2, p = konstans — Sz = 1 marad
— x valtoztatasa meghatirozza az egyensulyi 7-t
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Olvadaspont-6sszetétel diagram

Vizsedlatok célja:

1) fazisdiagram megalkotédsa (A: Pb, B: Sn)

2) Egy bizonyos xg # 0 0sszetételnél (ha xp
kicsi) az Osszetétellel aranyos lesz az
egyensulyi homérséklet csokkenése.
Ekkor: B: karbamid, A: viz
Eszleljiik a fagyaspontcsokkenést és
koncentracio meghatirozasra hasznéljuk!

3) Egy bizonyos xg # 0 Osszetételnél xg
egyensulyi mennyisége (azaz a A-ban oldott B
mennyisége) nd a homérséklettel.

Ekkor: B: oxalsav, A: viz



Az oxdlsav oldhatosagat vizsgaljuk a
homérséklet fiiggvényében!

2) €s 3) pontnal az eutektikus pont két ellenkez6 oldalara
koncentralunk, az 1) pontban a teljes diagram felvétele a cél



Oldhatosdg meghatarozasa
— egyensuly feltétele

— oldhat6sag allando, alland6 7-n

alnxi _AOH
— Y2 RT2 X; ~ a;

A H: differencidlis oldasho (utolsd) — 1 mol anyag
hozz4adasa egy olyan nagy mennyiségii oldathoz, mely
ennek az 1 mol anyagnak a hozzdadaséaval vilik telitetté!

— integralds — Clausius-Clapeyron egyenlethez hasonl6 0sszefiiggés

AgH 1

Inx; =——2".—4+C
T

Borostyankdsav oldhatésaga a homérséklet reciproka
fliggvényében
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In(c/(g oldott anyag/100 g oldbszer))

2.2 1

T T T T T T T
0.00320 0.00325 0.00330 0.00335

(1/T)/(1/K)



— 3 homérsékleten mériink:
— telitett oldat készitése

— termosztalas, keverés, szilard anyag
feleslegben

— mintavétel (sulypipetta €s egy fecskendo
segitségével) — termosztalas!

— termosztalas, majd tomegmérés

— kémiai analizis (sav-bazis titralas)



Fagydaspontcsokkenés mérése:
— koncentracio €s a fagyaspontcsokkenés kozotti kapcesolat
AT = m-AT,,
\J
molalitas

— akkor hasznalhatd, ha a kivalt anyag csak olddszerbdl all!

— eszkozei: — 2 hOszigetelt edény — hiitdkeverékekhez
(keverdkkel, hOmérdvel)

— huitokeverékek készitése

— fagyasztas €s hiités

— minden a magasabb homérsékletii hlitdben van:
— légkopeny
— fagyasztoedény
— kever0

— homérsékletméro eszkoz

— T mérés: diddaval (hidkapcsoldsban), referenciapontja —
Dewar (jég-viz), ezt csindljuk el0szor!

— fontos adat érzékenység: mért€kegysége mV/°C
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Berendezés hig vizes oldatok fagyaspontjanak mérésére
{krioszkop)
— mérés menete:
— technika (fagyasztoedény, fagyasztas, torlés, 1€égkopeny...)

— viz — talhiités — fp. pont — U,
— karbamid — tulhlités — fp. pont — Uy

szamitogépes adatgyljtés

— fagyaspontcsokkenés szdmitisa



— tulhiilés: metastabil allapot — kifagyott jég kiszdmolhatd!
AH-m;=m-c-AV

Sematikus U-t diagram

— Atlagolds — csak a végén, a koncentricidkat.
— Mire hasznalhat4?

— koncentracid

— molekulatomeg

—s disszocidciéfok 1+a=_2T

Tvért



Sn - Pb fazisdiagram készitése

— lehtilési gorbék alapjan...

— FO irdnyelv: hlitéskor egy 0j fazis megjelenésekor a T véltozésa az
1d0 (¢) fiiggvényében megvaltozott meredekséggel zajlik.

—> tiszta fazis — egyensulyi T'— plato
T \_\

iR
— elegy . — szilard fazis megjelenése
t — toréspont

— eutektikum ~  — platd v. lokdlis maximum

t

Oka: a szilard és folyadék fazis eltérd hokapacitdsa miatt a
két fazis kihulésének sebessége eltérd.

— ha kiillonboz0 Osszetétel — platok, toréspontok a lehiilési gorbébol
— fazisdiagram

— a,,mérés”’
— Sn — Pb elegyek megolvasztasa kemencében (flités)
— lehiilési gorbék felvétele (flit€s ki, T regisztralva)
— adatgylijtés szamitdgéppel
— T mérés termoelemmel
— termoelem kalibralasa — T dbrazolasa Ui, fv.-ében
— linearis kapcsolat
— beadando: fazisdiagram
eutektikus hOmérséklet €s osszetétel...



Kétkomponensii folyadék-gdz egyensuly
— forraspont-, harmatpont- €s egyensulyi diagram
— kivitelezés:
— elegysor készitése (toluol-kloroform)
— torésmutatd meghatirozasa (technika késObb!)

— kalibralogorbe (n az x fv.-ében)
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Torésmutatd
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Méltort (CCI,)

— elegyek €s tiszta oldoszerek forralasa — forralokosaron!
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— forraspont (allando T kell...)
— g0z €s folyad€kfazis mintavétel

— torésmutatd
— Osszetétel
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a) T, T, meghatirozdasa a tiszta olddszerekbol

b) elegyek
T\ — x; €s xgpontok az 1. elegyre, stb.

c) v: harmatpontgorbe
f: forraspontgorbe

d) egyensulyi gorbe: X§6Z az xlffly figgvényében



Egyensulyi gérbe
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MegjeovyzéEs:

— kalibrdlasi sorozat: térfogati kontrakcidval ne
foglalkozzunk!

— kalibral6gorbe: nem egyenes, parabolat kell illeszteni.



HOMOGEN EGYENSULYOK

— Mar csak 1 mérés maradt

— Gyenge szines sav Ky-janak meghatarozasa
optikai mérés
— TD-1 paraméterek meghatarozasa

djra HETEROGEN — kémiai reakcidk egyensiilya
+

— elektrodreakciok egyensulya

\J

késobb az elektrokémial méréseknél.



