TOBBKOMPONENSU RENDSZEREK FAZISEGYENSULYAI III.
OLDATOK EGYENSULYAI: KORLATOZOTT OLDODAS

Az elegyedés (oldodas) nem feltétleniil korlatlan, azaz nem megy végbe a
teljes Osszetétel-tartomanyban! Ha az oldddas korlatozott, akkor egy adott
homérsékleten és nyomason 1€trejohet egy olyan oldat, melynél toményebb az
illeto oldott anyagra nézve nem allithato el0. Az ilyen oldatot telitett oldatnak
nevezzik. A telitett oldat is egyensulyi termodinamikai rendszer, melyben a
telitett oldat egyensulyban van a fel nem oldhat6 komponenssel, legyen az gaz,
folyadé€k, vagy szilard halmazallapotu.

Figyelem! Ha az oldatok nem hig oldatok, az aktivitast kell az 6sszetétel
helyett hasznalni!

Gaz-folyadék rendszer
A vizsgalt termodinamikai rendszer:
- komponensek: olddszer + oldott gaz(ok)

- fazisok: folyadékfazis + gazfazis egyensuly

A fazisegyensuly termodinamikai feltételei tovabbra is irhatok, példaul binéris
rendszerre:

T(géz) =T(oldat)-
P(giz) =P (oldat)-

MB(géz)= UB(oldat)-

Természetesen, az olddszer is részt vesz folyadék-gdz egyensulyban! A gazok
oldhatésaganak vizsgalatahoz, azonban elégséges az anyagatmeneti egyensuly
feltételét csak az oldott komponensre (B) felirni.

Gazok folyadékban val6 oldoddsara igaz a Henry- (vagy Henry-Dalton)
torvény:

Pp = Kyxy
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Az egyenletben pg a gaz parcidlis nyomadsa, xg pedig a folyadékfazisbeli
moltortje. Folyadék-folyadék korlatlan elegyedésre mar lattuk a torvényt
(Henry-torvény), s annak levezetését is! Ez ugyanaz a torvény azzal a
kiilonbséggel, hogy itt a gaz halmazallapotu komponens az oldoszerben csak
korlatozott mértékben oldhato!

Az oldoszerre altalaban a Raoult-torvény, az oldott gazra a Henry-Dalton
torvény all fenn ebben az Osszetétel-régioban (hig oldatok). Ha tehat x,—1 és
xg—0:

Pa = PaXy

Ps = Kgxg

Oldoészerre a Raoult torvény 4all fenn.
- Idealis elegyedés
- Redlis elegyedésre az xo—1 hataresetben igaz

- Hax,—1, akkor p, = p,

Az oldott gazra a Henry torvény alkalmazhato:
- hig oldatokra (xg—0) érvényes hatartorvény
- a hipotetikus linearis viselkedés alapjan kaphaté nyomasérték (az
aranyossagi tényez0) a Henry-allando. Szokas a Henry-torvényt
K,p, =x, alakban is felirni, illetve, ha a telitett oldat Osszetételét
koncentricioval adjuk meg k,p, =c,.

Az anyagatmeneti egyensuly feltétele az oldott gizra (adott 7' €s p mellett):

ﬂB(ga’z) = ﬂB(oldat)
/u;(gdz) +RTInp,/p" = /u;(oldat) +RTIna,

Az egyenletbdl kifejezhetd a telitett oldatban B gaz aktivitdsa, oldhatésaga,
mely adott T és p mellett 4llando.

dg  _ /uloi(géz) _/UZ(nldat)
P! P’ RT

In = konstans
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Szilard anyag-folyadék rendszer

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

Hasonlitsuk ezt a rendszert a fagyaspont-csokkenést leir6 rendszerhez! Vegyiik
észre a hasonlosagot €s a kiilonbséget!

ABRA: Atkins 7.21.

B{A-ban oldva) |
|
} ;:E[C-"da[]
egyensulyban
azonosak
B(s) bl

dbra Oldékonysdg szdmitdsinil
felhasznalt heterogén egvensily a tiszea
szilard B &5 az elegyben léva B kozott,

A fazisegyensuly termodinamikai feltételei tovabbra is irhatok, példaul binéris
rendszerre:

T szitard) =T (oldar)-
P(szilard) =P (oldat)-

MB(szildrd)= UB(oldat)-

Vegyiik észre, hogy az oldészer nem szenved fazisatalakuldst, az
anyagatmeneti egyensuly feltételét csak az oldott komponensre (B) kell felirni.
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Az anyagatmeneti egyensuly feltétele a szilard anyagra:

lLlB(szila’rd) (T’ p) = ﬂB(oldat) (T, p)

* *
Hpszitaray = Mporany T RT Ina,

Az egyenletbOl kifejezhetd a telitett oldatban oldott B anyag aktivitasa,
oldhatésaga, mely adott T és p mellett allando.

* %k
Hp(szitaray — MB(ota
Ing, =20 (olda) — konstans

RT

ﬂ;(oldat) jelentésérdl ismét emlékezziink meg! Hipotetikus dllapothoz tartozo
kémiai potencialt jelent!

Az oldhatosdg homérséklet- €s nyomasfiiggése
Kiindulasi pontunk:
M p(szitird) (T,p)= Mg otdar) (T, p).
A cél: az intenziv paraméterek (7, p) kicsi megvaltozasara a kémiai

potencidlok megvaltozasan keresztiil az aktivitas (az oldhatosag)
megvaltozasanak kifejezése.

Aty irgray (T P) = Al o0 (T D) .
A teljes differencial segitségével:

V. ,B(szilcird)dp ) m,B(szilcird)dT = vB(oldat)dp - SB(oldat)dT +RTdIn Ap oldar) .

m

Az egyenlet atrendezésével jutunk el a

(VB(oldat) - Vm,B(szilcird) )dp - (SB(oldat) ) m.B(szildrd) )dT +RTdIn Apoldar)y = 0 ,
azaz, a

A Vdp—A,SdT + RTd Inay,,, =0
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alakhoz, ahol A)V és A S az oldodasi térfogatvaltozas €s az oldodasi
entropiavaltozas.

Tekintsiik az egyes eseteket!
1. p, T konstans (dp=0, d7=0):
ag konstans.
2. p konstans (dp=0):

A,SdT = RTdnay,,,,,
Atrendezés utan:

dInag, ., _AS
drl RT -

Egyensulyi rendszerre (reverzibilis folyamatra):

A 5= AH
T ’

s gy
dIn Agoigary _ A H

dT RT? -

Az egyenletben A H az utolsé oldashd.
Az egyenletet integralva (A H homérsékletfiiggésétdl eltekintiink):

A H
RT

+C

In Apoidary = —
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Két kiillonb6z6 homérsékleten az eredmény:

A oidar) (1)) R

N A g oldar) (1,) _ AH [ 1 1 ]

Idealis oldatokra, vagy ha az aktivitasi tényez0 kis mértékben fiigg 7-t0l,
akkor az aktivitas helyére a moltort, vagy a koncentracio is helyettesithetd!

Vegyiik észre, hogy az

Osszefiiggés egy egyenes egyenlete, melynek irdnytangensébdl az oldasho
meghatarozhato!

Endoterm oldddas esetén (A, H >0), az oldhat6sag n6 a hOmérséklet

A B (oldar)

pd / d ln 7/ .o
emelkedésével, T 0, mig exoterm esetben (A, H <0) csokken, azaz

dInag .,
dr

3. T konstans (d7=0):

—A Vdp=RTdIna Bloldar) ,

s ebbOl:
dIn Agotdary _ AV
dp RT
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Folyadék-folyadék korlatozott old6das

A fazisegyensuly termodinamikai feltételei tovabbra is irhatok, péld4ul binaris
rendszerre:

T,=15.
Po=Pp-
Hao= UAB-
UBoa= UBp-

Vegyiik észre, hogy mindkét komponens megjelenhet mindkét fazisban, az
egymasban val6 oldodasnak azonban hatara van. Ezért van jelen két fazis.

A homérséklet valtoztatisaval nohet, esetleg csokkenhet az oldhatsag, attol
fliggden, hogy az elegyedési ho pozitiv, vagy negativ! (1d szilard-folyadék
egyensulyt!)

A kolcsonds oldhatosag dsszetételfliggését T-Osszetétel fazisdiagramban az
oldhatésagi gorbével dbrazolhatjuk.
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ABRA: Atkins 8.23

H.C [CaHg)3N

az egyik taz |
sszetélels f

E P =2 ||

. )

D )

4 {

': || 1 !

o /

= /

0 ‘0= 04 ‘D5 DB
a trigtitamin
malidrije, x((C.He)sN)

8.23. dbra Homeérséklet—tsszetérel

diagram a viz—trietilamin rendszerben.
i

A rendszer alsd kritikus elegyec
hdmérséklere 292 K, az dbrira irt
sedveges magyvardzat a fizishatirokra

vonatkozik.

Az oldhatdsagi gorbe 1€trehozdsa: adott 7-n B adagolasa A-hoz ... Mi
torténik?

Az oldhatdsagi gorbérdl (mely egy adott nyoméshoz tartozo vetiilet)
egy adott hOmérsékleten leolvashato a két fazis Osszetétele.

Az oldhat6sagi gorbe valasztja el az egyfazisu és a kétfazisu részt a
diagramban.

A fazisok ardnya az emeldszabaly segitségével hatarozhaté meg.

Mi torténik T valtoztatasanak hatdsara?

Az also kritikus elegyedési hOmérséklet alatt (vagy a felso kritikus
elegyedési hOmérséklet felett) csak egy fazis talalhato, az elegyedés
korlatlan.

XXVII/8



A kritikus elegyedési hdmérsékletek értelmezése:
- felsd kritikus elegyedési hOmérséklet:

Ld. elegyedési szabadentalpia-valtozasi gorbék és a
A,.G=A,,H-TA .S 6sszefiiggést.

Atkins 8.22.

dsszelatel, x,

B2 ibra Az alacsony hdmérsékleten
Botlitozortan elegvedd folyvadék
Bitevedesi srabadentalpidjinak
Whimcrackletiiiggése. AF =2
@iomanyban a minta kétfazisa
fendszert .-\:"|'-l:'.f. A pirbe két lokdlis
Eiimumainak megfeleld pontok adjik
| e & ket fizis Osszeréelér,

o Az elegyedési entalpiavaltozas pozitiv.

o Kis koncentracidoknal (kevés B adagolasa A-hoz, dbra jobb
oldala), még nem tul nagy az elegyedési entalpiavaltozas, az
entropia novekedése tulkompenzalja azt.

o Nagyobb koncentriaciokndl (tovabbi B adagolasa) nagyobb
mértékben no az elegyedési entalpia, mert az eredeti stabil
szerkezetek szétverédnek az elegyben. Igy a szabadentalpia-
valtozas (az el0z0, kisebb Osszetétell elegyhez képest) pozitiv
eldjelll lesz, a folyadékok nem elegyednek tovabb, a fazisok
szétvalnak.

o A homérséklet novelésével, a hOmozgas veri szét az azonos
molekulak kozotti szerkezeteket, ami az entrOpiatag
novekedésében Olt testet!
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- also kritikus elegyedési homérséklet:

o Az elegyedési entalpiavaltozas negativ. Az elegyités 4ltal
képz0do szerkezetek stabilabbak az eredeti tiszta komponensek

szerkezeteinél!

Léteznek also €s felso kritikus elegyedési hdmérséklettel is rendelkezo
rendszerek!

ABRA: Atkins: 8.24.

H.O nikotin

seklet 0/°C

hdmeér

0. 02 04 . D85 0.8 1
a nikotin maoltdrtje, x,

8.24. dbra Hdmérséklet—sszetérel
diagram a viz-nikotin rendszerben,
amelynek felsd és alsd krinkus
elegyedési hdmérséklete van. Vegyiik
észre, hogy a folvadék (killéndsen a viz)
magas hdimérsékleti, tehdr a diagram
nagy nyomdis alact lévd rendseerre

vonatkozik.
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GOznyomas- €s forraspont-gorbék korlatozott elegyedés esetén

1. A felso kritikus elegyedési homérséklet mindkét folyadék forraspontjanal
alacsonyabb. )
ABRA: Atkins 8.25.

hamaradklet, T

B maltbrje, x5

bra Binér rendszer hdmérséklet
tétel diagramija, az elegyben a felsd
tkus elegyedési hamérsékler
Mrmelyik dsszetérelher tartozd
“rrisponmal kisebb. Az elegy alacsony

frisponmi azecotrdpot képez.

- ap: egy fazis, folyadék xg ; Osszetétellel

- a;— ap melegités, az elegy a, ponton forr, megjelenik a gézfazis is. A
folyadékfazis Osszetétele a, pontnak megfeleld xg ;, a rendszerben
megjelend gdzfazis dsszetétele by pontnak megfeleld xg 5.

- A gOzfazist szeparalva és kondenzalva eljuthatunk b, ponthoz.

- Tovabbi hltés Ujra két fazis, két folyadékfazis megjelenéséhez vezet:
ezek oOsszetétele az oldhatosagi gorbérdl olvashato le, a fazisok ardnyéat
az emeldszabaly adja meg.
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2. Ha nincs felso kritikus elegyedési hOmérséklet.

ABRA: Atkins 8.26.

; /
2 o,
o oL ]
g 1, l{
E /
5
/
: g : by
[ tolyadék, P = 2
0

B mdltdrtje, xg
8.26. dbra Binér rendszer
hdmérséklet—tsszetétel diagramja. Az
elegyben a forrds a kée folyadék teljes
elegyedése eldtr megkezdddik.

Hasonlo6 rendszerek goéznyomas-diagramja:

ABRA: Berecz 1.3.57
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Vizgdzdesztillacio

- Két nem-elegyedd folyadé€k alkot két fazist. Az egyes fazisok
tulnyomorészt az egyik komponenst tartalmazzak, s telitettek a kis
mennyiségben a fazisban jelen 1évo masik komponensre.

- Az egyes komponensek goznyomdasa gyakorlatilag egyezik tiszta
fazisu gdznyomasukkal, igy a folyadékelegy teljes gdznyomasa:

p=DpL+ Dy

- Haez anyomas egyenld a 1égkori nyomassal, akkor a folyadékelegy
forr. (Emlékezziink a korlatlanul elegyedd folyadékelegyekre:
P=X.PytXpPp )

- Igy mindkét komponens forraspontjanal alacsonyabb hémérsékleten
forr az elegy! Lehetdséget ad hdérzékeny anyagok (kiillondsen szerves
anyagok) desztillacidjara. A modszer neve: vizg0z-desztillacio.

- A vizgdz-desztillaci6 soran vizgdzt vezetiink valamely vizzel nem
elegyedo folyadékba, a vizgdz kondenzalddasa utan (két nem elegyedo
folyadé€kbol allo rendszer jon 1étre), a kondenzacios ho felszabadulasa
segitségével az elegy forrdsba jon. Az igy 1€trejovo, forrasban 1€vo
emulzi6 komponensei goznyomdsuk aranyaban tdvoznak, majd
kondenzalhatok!

- A desztillaitumban a komponensek ardnya igy:

P _

p, n, mIM,

ﬂzml/M1
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Vizg6zdesztillacio: az apparatus

Tharmmomatar

Drop condenser

Lietig coolar

Flask with the
disiiled A
compound and waker

- —— Heating

= Condenser flask
E}‘?ﬁa E‘aﬁ%ﬂar&n’c riser

3 Heating
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Megoszlasi egyensuly

Két egymassal nem elegyedo6 olddszerben (A és C) valamely B anyagot
feloldunk, akkor egyensuly allhat be a két fazisban feloldott B anyag kozott.
Ez a megoszlasi egyensuly.

Fazisegyensuly feltételei a szokdsosak:
- termikus egyensuly
- mechanikai egyensuly
- anyagatmeneti egyensuly:

Mpay = Hpc)

Ugny+ RT Inay ,, =ty o+ RT Inag,

Atrendezve:

a ,u* —,u*
B(A B(C B(A
In_ 2@ = 78O ) —1nK

K a megoszlasi hanyados.
Ha az aktivitasi tényez0 egységnyi:

Apay _ XBay _ K

Apcy X0

Figyelem: a fazisok B-re nézve telitetlenek!

XXVII/15



