KETKOMPONENSU RENDSZEREK:
ELEGYEK ES NAGYHIGITASU OLDATOK
TERMODINAMIKAJA

Az elegy fogalma.

A parcidlis moldris mennyiségek. A parcidlis moldris
térfogat és meghatdrozdsa.

Az elegyedés termodinamikdja. Az elegyedés

szabadentalpidja és entrépidja. Tobbletflggvények.
Idedlis és redlis elegyek jellemzése.

Kolligativ sajétsdgok termodinamikai leirdsa: forréspont-
emelkedés, fagydspont-csdkkenés, oldhatdsdg,
megoszlds, ozmdzis.

A kolligativ sajatsdgok gyakorlati jelentésége.

I. Az elegy fogalma

o Oldat: olyan homogén elegy, ahol az egyik anyag (/

vagy s) koncentracidja sokkal nagyobb a tébbinél.
oldészer: az oldat nagy koncentrdcidéban jelenlevd
komponense (A)
oldott anyag: az oldat kis koncentrdacidban
jelenlevé komponense (B, C...)
oldhatésdag: valamely anyag maximdlis koncentrd-
cidja az adott olddszerben, adott T-n és p-n.

o Keverék: tdbbkomponensd, nem molekuldrisan
diszperz, heterogén rendszer (porkeverékek,
kolloidok); az alkotérészek (nagy fajlagos) felUlete
fontos szerepet jatszik. (A klasszikus termodinamika
nem targyalja.)

II. Parciélis molaris mennyiségek

o Gibbs-Duhem-egyenlet: Y n,du, =0
J

o Tartalma (mondanivaldja): az egyik komponens
kémiai potencidljénak valtozdsa egyitt jar a
tébbi komponens kémiai potencidljdnak a
vdltozdsaval.

I. Az elegy fogalma

o Elegy: tébbkomponensl, makroszkopikusan homogén,
molekuldrisan diszperz rendszer; rendszerint azonos
halmazdllapoty — g, I, s — anyagokbdl.

korlatlan elegyedés: két vagy tébb anyag
tetszéleges ardnyban képez elegyet.
korlatozott elegyedés: két vagy tébb anyag csak
meghatdrozott ardnyokndl képez elegyet.
idedlis elegy: olyan elegy, amelynek képz&désekor
a szabadentalpia-vdltozds:

4,,G=nRTY x/nx,

redlis elegy: nem idedlis élegy, nem teljestl az el&bbi
feltétel

I1. Parciélis molaris mennyiségek
o Kordbban (mult hét) mdr targyaltuk a parcidlis moldris
szabadentalpidt (kémiai potencidlt).
Tiszta anyagra a kémia potencidl azonos a moldris
szabadentalpidval:, =G,
Az elegyben 1évé valamely anyagra vonatkozd
kémiai potencidl a parcidlis moldris szabadentalpia:
0G —
4 =[671] ‘ % Wy
pT.A g
azaz a j komponens anyagmennyi- é
sége (n) fGggvényeben dbrézolt G
meredeksége (ha p, T és n’dllandd). |
A kémiai potencidl (meredekség)
mindig pozitiv ———
II. Parcidlis molaris mennyiségek
jm

o Egy szemléletes(ebb) parcidlis moldris mennyiség: a
parcidlis moldris térfogat.
Definici¢: az a térfogati vdaltozds, amivel az anyag
egy mdlja hozzdjdrul az elegy ,,végtelen nagy”
(térfogaty) mennyiségéhez. (Igy volt ez a parcidlis
moldris szabadentalpia, azaz a kémiai potencidl
eseténis.)
) . ov
Képlete:V, =(—J
on; ot
o Ennek egy konkrét példdja a parcidlis moldris
térfogat a viz-etanol rendszerben.

o Figyeljlk meg az dbrdn: ha az egyiké nd, akkor a
mdsiké csékken.




I1. Parcialis molaris mennyiségek

|2
25 °C-on a viz és az etanol
parcidlis moldris térfogata:
o A parcidlis moldris térfogat
értéke fUgg az dsszetételtdl.
o dV = Vydn, + Vedng, illetve
0 = n,dV, + ngdVp (Gibbs—
Duhem-egyenlet)
o V=n,V,+ngVg(de a
térfogatok nem additivak!)
Mérése: dV/dn meredekségbdl
Negativ parcidlis moldris térfogat is
van (bdr a moldris térfogat
(mdltérfogat) mindig pozitiv!). T T

Postal et ma. of e v G o
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III. Az elegyedés termodinamikaja
|2
o Elegyedési entropia (4,,,S) tokéletes gazokra:

Mivel (8G/aT), = =S, az eléz8 A, G derivaldsaval:

04,,,G
Ay S = —2 =-nR) xlnx; >0
wS=(“8) —nRT s>

Az elegyedés hajtéereje az entrépia ndvekedése:
elegyedéskor né a rendezetlenség.

o Elegyedési entalpia (4,,,H) idedlis elegyekre:
AG =AH - TAS alapjan: A,H =0 (p és T allando)
o Elegyedési térfogatvdltozds idedlis elegyekre:
AV =0
o Elegyedési belséenergia-valtozas idedlis elegyekre:
A U=0 (p ésT dllandd).

IV. Idedlis és redlis elegyek jellemzése

||
o Idedlis elegyekben az olddszer (A) és az oldott
anyag (B) is kdveti a Raoult-tdérvényt:
Pa=XaPs &3
P = XaPe -
o Redlis elegyekben kis koncentrdciéban az oldott
anyag (B) géznyomdsa ardnyos a moltortiével:
Ps = XKs.
Ez a Henry-térvény (féleg oldott gdzokra), de itt
az ardnyossdgi tényezé nem p,*, hanem Kg, az
Un. Henry-dllandd (anyagonként egyedi érték).
o Idedlisan hig oldatok: az oldészer a Raoult-torvényt,
az oldott anyag a Henry-térvényt kdveti.

III. Az elegyedés termodinamikéja

.
A gdzelegyek példdjan nézzik meg elSszor.
o Az elegyedés dnkéntes, ezért G-nek csdkkennie kell:
o Elegyedési szabadentalpia (4,,,G) tokéletes gazokra:
ElStte (i):
G =n = N £ 5 £
= Mpptp + Nty = Nyl gty + RTIN— |+ ng| 115 +R'I'Inp9
Utana (f): P
G, = n,{yﬁ + Rﬂn%} + n,{yg’ + Rﬂn%}
A kUldnbség:
G -G =4,G= nARﬂnp—A+ nERTIn&
P p

. , P .
Miveln, =nx, ésx, == : 4,,G=nRTY x|nx, <0

IV. Idealis és redlis elegyek jellemzése

o Az idedlis elegyek ritkak:
ilyenek a tokéletes gdzok és
kémiailag hasonlé vegyuletek elegyei.
Itt az A-A és a B-B molekuldris kdlcsdnhatdsok

kézel egyformdk, enhez hasonldk az elegyben az
A-B kdlcsénhatdsok is.

o Redlis elegyekben ez nem dll fenn: szdmottevé az
A-B kdlcsdnhatds, ennek kévetkezményei vannak
az elegyedés termodinamikai fUggvényeire.

o Redlis elegyekre is megtartjuk az idedlis elegyekre
érvényes formalizmust.

IV. Idedlis és redlis elegyek jellemzése

o Idedlis binér elegy
teljes géznyomdsa és
komponenseinek

o Két hasonlé folyadék
(benzol és toluol)
elegye: a teljes és a

géznyomdsa parcidlis géznyomdsok
123 Total pressure B
60
5 L Total
g g
2 o 40
o 5 Benzene
o | Partial § -
pressure & >
of A 20 et enzene <
0
0 Mole fraction of A, x, ! o Mole fraction of 1

methylbenzene, x(CgHsCHs)




IV. Idealis és redlis elegyek jellemzése

o A Raoult- és a Henry-
térvény érvényességének
tartomdnyai kloroform —

o Redlis biner elegy: a
Raoult- és a Henry-
toérvény és az idedlis

oldatok aceton elegyben
ke
N \(b@_! 300
= &
S
& Ps 5
& O H
& @@ 100]
b L
(&

Mole fraction of B, xg L]

IV. Idedlis és redlis elegyek jellemzése
Redlis folyadékelegyek tobbletftiggényei

o Az A-A és B-B, igy az A-B kdlcsdnhatdsok nagysdga
kildnboz6. EttSl fuggden a folyadékok

o korlétlanul elegyednek,
o korldtozottan elegyednek vagy
o szételegyednek (nem elegyednek).

o A tébbletfiggvény a mért redlis és az idedlis érték
kdzotti kildnbség, pl.: SE= A, S — A Sdea.

o (Reguldris elegy: SE=0de HE#0.)

V. Kolligativ tulajdonsagok

A
o Hig oldatok néhdny tulajdonséga nem a moldris
koncentrdciétdl, hanem az oldott részecskék (pl.
jonok) szadmatdl, azaz ,,mennyiségétdl” figg.

Ez a kdvetkezd jelenségekben érvényesul:
forrdspont-emelkedés,
fagydspont-csékkenés,

oldhatésdag,

d) megoszlds,

ozmozis.

Ezeket a jelenségeket kordbban kisérletileg
kimutattak, akkor kvantitativan (képlettel) is leirtak,
utdlag pedig termodinamikailag értelmezték.

a

a

b

c

e

=)

IV. Idealis és redlis elegyek jellemzése

A
o Redlis elegyek és oldatok termodinamikdja:

Az egyszer( termodinamika formalizmus megtartdsa
érdekében - a gdzok fugacitdsdhoz hasonldéan -
bevezettik a koncentrdcié helyettesitésére az a
aktivitdst (és a y aktivitdsi koefficienst).

KUlén targyaltuk

o az olddszer aktivitdsat és

o az oldott anyag aktivitdsdat.

Fontos kérdés a viszonyitdsi alap: a standard dllapot
definidldsa.

o

o

o

o El6z6 el6adds

IV. Idedlis és redlis elegyek jellemzése
Redlis folyadékelegyek tobbletfiiggényei
o Kisérleti tobbletfiggvények: sool- (@

o HE a benzol - ciklohexdn !
elegyben (endoterm
elegyedés):

il

HEK I mol”

3

®

[ie)

o VE a tetraklor-etilén —
ciklopentdn elegyben
(kiterjedés, illetve
Bsszehuzodds is eléfordul)

2
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V. Kolligativ tulajdonsagok

I
o Kolligativ sajétsdgok kdzos jellemzéi:
o az oldott anyag nem illékony, és

o nem oldédik a szilérd olddszerben.

Pure liquid

Chemical potential,

Chemical potential,

Vapour

Liqud ~ Gas T T

Solid
stable) SN stable Freezing point  Boiling point
T T, depression elevation

lemperature, T

K
o Az oldott anyag csékkenti az oldészer u kémiai
potencidljét.




V. Kolligativ tulajdonsagok V. Kolligativ tulajdonsagok

O A
o A kolligativ sajatsdgok értelmezéséhez: a) forrdspont-emelkedés:

keressik azt a T-t, ahol az oldszer. o A fiszta olddszer ua*() kémiai o Az eredeti, kiséretieg
(A) kémiai DOTenC'C"JC’.C‘ kDIBNBOZE TN pure s potencidlja lecsékken taldlt formula:
fazisokban azonos, pl.: z 1) + RTInx, értékre. AT = K.,

f§ s . Ez lesz egyenld a megndit ahol K, az ebullioszkdpos

3 : forréspontban a tiszta géz dllandd, mg a molalitds.

E

&

PROEYRD) (1) = 1(9) , ,
1,"(9) kémiai potencidljdaval.
es Ai@) Vapour o Ebbél néhdny Iépésben o Kordbban mdltémeg
) e (@) = ") = AgpG. meghatdrozdsra
fg.“.ﬂﬁ.hn E::::::m T'—T, Tj I AvapG = AvapH - TAva?‘St e’s haszndltdk. Ma mdr

Fiseang pontBeling po Xp + xg = 1 felhaszndlasaval: nem jelent8s mddszer.

O D RT *?
LURL] AT = Xg

ApH

V. Kolligativ tulajdonsagok V. Kolligativ tulajdonsagok

= e
a) forréspont-emelkedés: b) fagydspont-csékkenés:
T potnciolstien | e Kestelies
(°C) (K -kg/mol) potencidlja lecsdkken taldlt formula:

Viz 100,0 0,51 1a* () + RTInx, o.”ér’rékre. ) AT = Kmg,
Fenol 1817 3,04 Ez lesz egyenld a lecsdkkent ahol K; a krioszk6pos
Ecetsav 18,1 3,07 fagydspontban a tiszta szildrd  dllandsé, mg a molalitas.
Benzol 80,2 2,53 oldészer 1,*(s) kémiai
Szén-diszulfid 462 2,37 potencidljgval. o A jelenség gyakorlati-
Szemeitrok\oud 76,5 4,95 o Ebbdl néhdny 1épésben: lag is fontos (hdté-
Naftalin 218,0 5,80 keverékek, jeges utak
Dietil-éter 35,4 2,10 RT *2 s6zdsa, tejvizezés
On(lv)-klorid 14,1 9,45 AT = 2 H e kimutatdsa)

fus :

V. Kolligativ tulajdonsagok V. Kolligativ tulajdonsagok
JEE JEE
b) fagydspont-csokkenés: c) Oldhatésdag (oldékonysag):

o Ajelenség: szdmos szildrd anyag véges mértékben
iz v et oldédik egyes olddszerekben (telitett oldat). Ez figg
— 0.2 B a T-t8l (nagyobb vagy kisebb). Vannak tetszdleges
Kloroform 55 £ ardnyban egymasban ,,oldédd” anyagok (pl. viz és
Benzol 55 512 NaOH.)

Kdmfor 179 39.7
Etil-alkohol 14,6 199
Ciklohexdn 6,4 20,2
Széntetraklorid -22,8 29,8
Ecetsav 16,6 3.9
Foszfor 44 39,9
Kdlium-klorid 772 253
Vas 1536 ~80



http://hu.wikipedia.org/wiki/V%C3%ADz
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V. Kolligativ tulajdonsagok

Oldhatéség (oldékonysdg):
o Nem kolligativ sajatsag, de a
termodinamikai leirds azonos:
a feloldott B anyag ug = ug*(l) + RTinxg
kémiai potencidlja és
az edény aljdn 1évé tiszta szildrd
anyag ug*(s) kémiai potencidlja a
telitési egyensulyban megegyezik.
o Most xg-t keressuk:

A H(1 1
o= T T

B(dissolved in A)

Jg(solution)

Equal at
equilibrium

HE(S)

V. Kolligativ tulajdonsagok

Oldhatésag (oldékonysdg):
A Steam Distillation

https://www.youtube.com/watch2v=0pcul COjjsY
vizgSzdesttillacié

V. Kolligativ tulajdonségok '11

Nernst-Berthelot-megoszIlds:

egy (harmadik) C anyag megoszldsa két
gyakorlatiag nem elegyedé (A és B, illetve
1. és 2.) folyadék kozott.

Célszer(, ha az oldékonysdag a két fazisban nagyon
kildnbozik, mert ekkor jelentds mértéki a megoszIds.
A harmadik anyag (C) u-ja a két oldatban azonos:
K*6(1) + RTInXg(1) = u*c(2) + RT Inxg(2)

megoszIdsi dllandd = xg(1) / x¢(2).

Gyakorlati alkalmazds: ,kirdzds"; a tébb Iépéses
extrakcié szamos ipari eljidrdsban haszndlatos.

[m}

=)

)

)

)

V. Kolligativ tulajdonsagok

Oldhatéség (oldékonysdag):

o gazok oldhatésdga folyadékokban:
p hatdsa: Henry-térvény
T hatdsa: AH <0, ezért a gdzok kiforralhaték, pl. O, CO,
eltavolitésa vizbdl, olddszerekbd!

o gazok oldhatésdga olvadékokban:
T hatdsa: AH > 0, ezért magas T-n jobban oldédnak!!!,
lehGtve zarvéanyokat okoznak (kohdszatban fontos)

o folyadékok oldhatésdga folyadékokban:
korl&tlanul elegyednek (szétvdlasztds: desztillacio)
korldtozott mértékben elegyednek (tobb fazis)

Iényegében nem elegyednek; gyakorlatban fontos a
,megoszlds”; a vizgbzdesztilldcio.

V. Kolligativ tulajdonsagok

Oldhatésag (oldékonysdag):

o Ha ap(T) elérialégkdrinyomdst,
akkor a nemelegyedé folyadék
forrni kezd.

Ez alacsonyabb hémérsékleten
térténik meg, mintha csak a B
komponens lenne jelen.

A ,forrdspontcsdkkenés”
mértéke nem figg a hozzdadott
viz mennyiségétdl!

p(T) = pa(T)+ps(T)

o

o

vizgSzdesztillacié

V. Kolligativ tulajdonsagok

Ozmozis:
o Ajelenség: oldat és olddszer kdzotti
féligateresztd (szemipermiabilis) har-
tya oldaldn megjelend nyomds.
o Oka: kilénb&zé kémiai potencidlok. | - eg
o Tendencia: koncentrdcié- e presure
kiegyenlitédés (olddszer
vandorldssal). "* s

uHp)

=~ Solution

Solvent——

Semipermeable
membrane



https://www.youtube.com/watch?v=opculC0jjsY
https://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi54OvTsI_TAhWIWxQKHQCnAT0QjRwIBw&url=https://www.youtube.com/watch?v%3D7g4e3dhtgjI&bvm=bv.151426398,d.d24&psig=AFQjCNH-inqRj7D-40MuygXvbSxFzdTEdg&ust=1491552175172787
https://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiOq826sY_TAhUCtRQKHX-KBKcQjRwIBw&url=https://clipartfest.com/categories/view/eeddaea8f148d638e16beebfc803fb664537722c/beaker-clip-art.html&bvm=bv.151426398,d.d24&psig=AFQjCNE3v6Nmrh_rOh6HNp4w7F_hCf3E5A&ust=1491552821975015
http://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjF-K_gtI_TAhVC6RQKHfdyA0gQjRwIBw&url=http://www.clipartkid.com/heater-symbol-cliparts/&bvm=bv.151426398,d.d24&psig=AFQjCNFlb8yGV-dtQzRKk_SB4cI-WzGNTA&ust=1491553717808076

V. Kolligativ tulajdonsagok

(I
e) Ozmozis:
o Az ellennyomdst

o vagy a megemelkedd folyadékoszlop jelenti (ekkor
higulds kdvetkezik be, igy eltértink a kezdeti dllapottdl).

o vagy sullyal (erével) gyakoroljuk (ekkor nincs higulds,
egyszerUbb a rendszer, pontosabb a mérés) [sét nagy
nyomdssal forditott ozmézis érheté el],

o Szemléltetése: a sz6lészem desztilldlt vizoen
megduzzad, témény séoldatban ,kiszdrad".
= A viz mindig a téményebb fdzis felé diffunddl,

ennek révén a koncentrdcidokllonbség — és a
kémiai potencidl - kiegyenlitédik.

,He was a Dutch physical and
organic chemist and the first
winner of the Nobel Prize in
Chemistry. He is best known for
his discoveries in chemical
kinetics, chemical equilibrium,
osmotic pressure, and stereo-
chemistry. His work in these
subjects helped found the
discipline of physical chemistry
as it is foday.”

Jacobus Henricus ,Jr.

1852 -1911

VI. A kolligativ tulajdonsagok

gyakorlati jelent6sége
E
o Ozmézis:
o Sejtbiolégidban kildndsen fontos jelenség. Emberi
sejtekben kb. 8 bar-nyi ozmdzisnyomds van. Ez megfelel
a 0,9 %(m/m) n&trium-klorid Un. fiziolbgids sdoldatnak.
Ezt alkalmazzdk infuzidkndl, injekcidkndl.

o A sés ételek utdn ezért vagyunk szomjasak.
o A hemodializis is ezen alapszik.

o Az ozmometria mais jelentés mddszer az (Gtlagos)
moltémeg meghatdrozdsdra a klinikai gyakorlatban.

o Novényekben 20 bar ozmdzisnyomds is lehet.
o lpari alkalmazdsok:

= viz sétalanitésa (forditott ozmodzis),

= cukorgydrtds.

V. Kolligativ tulajdonsagok
o Egyensulyban x a hdrtya mindkét oldaldn azonos:
oA (p)= /'IA(XA!p+H)
o Az oldott anyag kdvetkeztében:
/lA(XA:p"'H): TN (p+17)+RTInxA pIT
o Anyomds hatdsa: 4" (P+17)j+/]§ s (P)+ [Vl
o A hdrom egyenletbdl:—RTinx,, = ijdp ’
o Hig oldatokban Inx, = -xg = -ng/n, tovébbd V,, dllandé,
igy a van't Hoff-egyenletet kapjuk:
11V = ngRT vagy (mivel ng/V = [B]) I = [BIRT
o Ez az egyenlet idedlisan hig oldatokra érvényes.
o Oridsmolekuldk nem idedlis oldatdra:
T=[BIRT(1+B[B] +...)
o A gyakorlatban kalibrécids gorbéket készitenek.

VI. A kolligativ tulajdonsagok
gyakorlati jelent6sege

A

o Fagydspont-csokkenés:

o hGtékeverékek,

o Utsdzds,

o tejvizezés kimutatdsa

Forrdspont-emelkedés:

o ma mar alig haszndljdk moltémeg-meghatdrozdasra

o Megoszlds:

o extrakciod (kirdzds) laborban és iparban

Oldhatésag:

o oldatkészités,

o oldhatdsag T-fuggése

o

[m}



https://hu.wikipedia.org/wiki/Jacobus_Henricus_van_%E2%80%99t_Hoff

