   FÁZISEGYENSÚLYOK            

 A. Tiszta anyagok 

Általános összefüggések

Az átalakulási hõmérséklet változása a nyomással

Minden fázis-átalakulásra általánosan érvényes a Clapeyron-egyenlet:
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ahol I és II az egymással egyensúlyban lévõ fázisokra vonatkozik.  Folyadék - gõz ill. szilárd - gõz egyensúlyok esetén, ha  a gõz tökéletes gáznak tekinthetõ és a kondenzált fázis térfogata elhanyagolható a gõztérfogat mellett, érvényes a Clausius - Clapeyron egyenlet is:
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vagy differenciális formában
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ahol SYMBOL 108 \f "Symbol" a moláris párolgáshõ, ill. szilárd - gõz egyensúlyok esetén a  szublimációs hõ.


A valóságban az említett feltételek legfeljebb közelítõleg érvényesülnek, ezért a Clausius - Clapeyron egyenlettel számított átalakulási hõk sem pontosak. Elvileg pontos összefüggést kaphatunk, ha mind a gõz, mind a folyadék móltérfogatát a Z kompresszibilitási tényezõ segítségével fejezzük ki (
[image: image5.wmf]V

Z

RT

p

V

Z

RT

p

m

l

l

m

g

g

,

=

,

  

=

/

/

,

, ld. az F.5. feladatot), de ez inkább csak formális megoldás, mert mind Zl , mind Zg , mind a párolgáshõ függ a hõmérséklettõl. 


Érdekes tapasztalat viszont, hogy a SYMBOL 108 \f "Symbol"' = SYMBOL 108 \f "Symbol"/(Zg - Zl) mennyiség hõmérséklet-függése sokkal kisebb, és az ln(p) - 1/T ábrázolás sok esetben majdnem a kritikus pontig közelítõleg egyenes. Ezért a Clausius - Clapeyron egyenlet két empirikus állandóval jól használható gõznyomás-értékek interpolálására, sõt némi elõvigyázattal extrapolálására is. 


Pontos számításokra gyakran használják az ú.n. Antoine egyenletet is, amely három empirikus állandót tartalmaz:
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Gyakorló feladatok
F.  1. 
Számítsuk ki a benzol párolgáshõjét forráspontján a következõ adatokból: A forráspont 101,3 kPa nyomáson: 80,10  SYMBOL 176 \f "Symbol"C. A forráspont változása a nyomással 1 bar körüli nyomáson: 
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A folyadék sûrûsége 80,10 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on: 814,4  kg/m3, a  gõz sûrûsége 80,10  SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on: 2,741  kg/m3  

 
(SYMBOL 68 \f "Symbol"h = 4,01SYMBOL 215 \f "Symbol"105  J/kg) 

F.  2. 
Az etanol gõznyomása 50  SYMBOL 176 \f "Symbol"C környezetében 0,1 fokonként  138  Pa-lal nõ. Mennyi a moláris párolgáshõ, ha az  50   SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os  telített  gõz sûrûsége 0,506 g/dm3, a folyadéké 760 g/dm3 ?

 
(SYMBOL 68 \f "Symbol"Hm  = 40,5 kJ/mol) 

F. 3. 
Számítsuk ki a toluol párolgáshõjét 25  SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a következõ gõznyomásadatokból: 

                   t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C         12,5         25,0          37,5                 

                   p/Pa        1920        3786        7025                 


A gõzt tekintsük tökéletes gáznak és a folyadék térfogatát hanyagoljuk el a gõzé mellett.

 
(SYMBOL 68 \f "Symbol"h = 416 J/g) 

F. 4.      
A n-oktán gõznyomását 20 és 90 SYMBOL 176 \f "Symbol"C között a 

egyenlettel írták le. Mekkora a n-oktán moláris párolgáshõje 25  SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on, ha feltételezzük, hogy a gõz tökéletes  viselkedésû és a folyadék térfogata elhanyagolható a gõzé mellett? 

 
 (SYMBOL 68 \f "Symbol"Hm = 41,8 kJ/mol) 

F. 5. 
A tiszta szén-tetraklorid folyadék-gõz  egyensúlyának  jellemzõi  200  SYMBOL 176 \f "Symbol"C környékén: 

 
    t      gõznyomás         foly.móltérf.      gõzmóltérf.       

 
( SYMBOL 176 \f "Symbol"C)       ( kPa)              (cm3/mol)           (cm3/mol)        


   160       738,5                 118,2                  4200 

 
   200      1458,0                129,1                 2069 


   240      2617,5                146,9                 1047 

 
Számítsa ki a szén-tetraklorid párolgáshõjét 200  SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on! A  számításhoz vezesse le és használja a következõ egyenletet: 

 
 



 
(SYMBOL 68 \f "Symbol"Hm = 21,0 kJ/mol) 

F. 6.
A n-oktán gõznyomása  83,52  SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 26660 Pa,  95,16  SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on  39990 Pa. Mekkora a gõznyomás  90  SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on? Használjuk a Clausius - Clapeyron közelítést.

 
(p = 33,5 kPa) 

F. 7.
 Az etil-propionát gõznyomása a hõmérséklet függvényében: 

	                t /SYMBOL 176 \f "Symbol"C        190      200      210        220               

	               p/kPa     882,5   1058     1261     1493               




 
Számítsa ki, mekkora a gõznyomás 205  SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on,  továbbá  mekkora a forráspont, ha a nyomás 
1 MPa. Használjuk  a Clausius-Clapeyron közelítést. 

 
(p = 1,16 MPa,  t=196,8  SYMBOL 176 \f "Symbol"C) 

F. 8.
Állapítsuk meg az etánra 180 és 220 K között  érvényes  tenzióegyenlet (ln (p/kPa) =  -A/T   +  B) állandóit! Számítsuk ki az etán  gõznyomását 140 K-en. Értékeljük ezt az extrapolációval számított  adatot, ha tudjuk, hogy  a  kísérletileg  mért  gõznyomás  140  K-en  3,83 kPa! 

 
A számításhoz használjuk az alábbi gõznyomásadatokat: 

 
   T/K           180      190      200        210      220         

 
 p/kPa      78,79   134,7    217,4    334,0    492,1       

 
(A = 1813,7 K,  B = 14,446,  p = 4,43 kPa. Az eltérés kb. 20%, az extrapoláció tehát nem megengedhetõ. A linearizált tenzióegyenlet fõleg interpolációra használható.) 

F. 9. 
Határozza meg az ln(p/kPa) = -SYMBOL 108 \f "Symbol"'/(RT) + B egyenlet állandóit acetonitril esetében a következõ 
gõznyomás-adatokból: 

         
    t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C        89,66      94,52      99,89      104,30         

         
   p/kPa     129,4      149,0      173,8       196,4          

      
(SYMBOL 108 \f "Symbol"' = 32,45 kJ/mol,  B = 15,625) 

F.10. 
A metil-bromid gõznyomására a következõ adatokat találtuk: 

 
  t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C      -69,974      -44,326      -30,062      -8,140      

 
p/mbar     17,31       100,45       223,19      630,00       

   
Mekkora a gõznyomás +4,52 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on? Használjuk a Clausius-Clapeyron közelítést.

 
(p = 110 kPa; Megj.: a mért érték 105,5 kPa: az extrapoláció nem ad pontos eredményt.)

F.11. 
A monoklin kén olvadáspontja 0,1 MPa nyomáson 114 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. Az olvadáskor észlelt térfogatváltozás 41 cm3/.kg, az olvadáshõ 1766 J/mol; határozzuk meg a Clapeyron-egyenlet segítségével a kén olvadáspontját 18,2 MPa nyomáson! (Az olvadáshõt és a térfogatváltozást tekintsük állandónak.) Hasonlítsuk össze az eredményt a Tamman által mért kísérleti  adattal: 18,2 MPa nyomáson a  monoklin kén olvadáspontja 120,0 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. 

 
(t = 119,2 SYMBOL 176 \f "Symbol"C) 

F.12. 
A higany olvadáshõje 12,02 kJ/kg, olvadáspontja  légköri  nyomáson  -38,85 SYMBOL 176 \f "Symbol"C,  olvadáskor a térfogatnövekedés 0,002585 dm3/kg. Mekkora a higany olvadáspontja 3 MPa nyomáson? (Az olvadáshõt és az olvadási  térfogatváltozást  ez  esetben  a  nyomástól függetlennek vehetjük!) 

   
(t = -38,70 SYMBOL 176 \f "Symbol"C) 

F.13. 
Az ecetsav olvadáspontjának változását a nyomással  a  következõ  egyenlet írja le (2.108  Pa-ig): 

       
       t = 16,66 + 0,231.10-6p - 2,25.10-16p2  (p Pa-ban) 

 
a) Mekkora az ecetsav olvadáshõje standard nyomáson, ha  olvadáskor a fajtérfogat 0,156 dm3/kg-mal növekszik meg?

    
b) Mekkora az ecetsav olvadáspontja  és  olvadáshõje  100  MPa  nyomáson? Ezen a nyomáson olvadáskor a fajtérfogat 0,115 dm3/ kg-mal növekszik meg! 

 
(SYMBOL 68 \f "Symbol"h = 196 kJ/kg;  t = 37,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;  SYMBOL 68 \f "Symbol"h = 192 kJ/kg) 

F.14. 
A folyékony jód gõznyomása: 

                      log (p/Pa) = 25,588 - 5,092 log T - 3222/T 

   
A szilárd jód gõznyomása: 

                      log(p/Pa) = 18,380 - 2,013 log T - 3512/T 

  
Mekkora a hármaspont hõmérséklete? Mekkora a gõznyomás és az olvadáshõ a hármasponton? 

 
(T = 385,1 K;  p = 11,37 kPa; SYMBOL 108 \f "Symbol"=15,4 kJ/mol) 

 B. Elegyek 

        I. Folyadék-gõz egyensúlyok 

           1. Korlátlanul elegyedõ folyadékok 

              a. Ideális folyadékelegy-tökéletes gõz 
Általános összefüggések

Illékony folyadékok elegye fölött a gõztérben is jelen vannak a komponensek, de arányuk általában más, mint a folyadékban. 


A legegyszerûbb esetben  a komponensek parciális nyomása a gõztérben Raoult törvényével fejezhetõ ki:







ahol xi  az i-edik komponens móltörtje a folyadékfázisban, 

 pedig a tiszta anyag gõznyomása az adott hõmérsékleten. Az ilyen elegyeket ideális elegynek nevezzük. Az össznyomás a







alapján számítható. A forrás akkor indul meg, ha p eléri a külsõ légnyomást.


A gõzfázisban a móltört Dalton törvénye alapján







Az egymással egyensúlyban lévõ fázisok mennyiségét anyagmérleg-egyenlet segítségével számíthatjuk ki. Ha  n = SYMBOL 83 \f "Symbol"ni a teljes anyagmennyiség a két fázisban, nl a folyadék, ng a gõzfázis mennyisége, akkor







amibõl












Két komponens esetén, ha a bruttó összetétel ismert, az alábbi módon is eljárhatunk:













       



ahol xb az egyik komponens bruttó móltörtje, x és y ugyanannak a komponensnek a móltörtje a folyadék
ban ill. a gõzben. Ez az ú.n. emelõ-szabály vagy mérleg-szabály, mert formailag nagyon hasonló az emelõk számításához. (ng és nl a "súlyok",  xb-x  ill.  y-xb  az emelõ "karjai"). 


A számítás akkor is hasonló, ha a forráspontot ill . nyomást nem a móltörtek, hanem a tömegtörtek függvényében ábrázoljuk, csak akkor a mólokban megadott mennyiségek helyett tömegekkel kell számolni.


Viszonylag könnyen belátható általánosan is, hogy az egymással egyensúlyban lévõ fázisok mennyisége mindig kiszámítható az emelõszabály (ill. anyagmérleg-egyenletek) segítségével, ha az egyensúlyi vonalak a móltört vagy a tömegtört függvényében vannak megadva.

Mintapélda
M.12. A n-hexán gõznyomása 110 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 314,3 kPa, a n-oktáné 64,2 kPa.


a) Milyen összetétel mellett forr a n-hexán - n-oktán elegy 1 bar nyomáson és 110 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on, ha ideálisnak tekinthetõ?


b) 5 mol, hexánra x=0,31 móltörtû elegy hány %-a folyadék, ha zárt térben 110 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 1 bar egyensúlyi  nyomás alakul ki? 


Megoldás
a) Legyen a hexán móltörtje a folyadékfázisban x. Ekkor, tudván, hogy 1 bar=100 kPa:



100 = 314,3x + 64,2(1-x),


amibõl x= 0,143. 

b) A gõzfázisban   yh = 314,3SYMBOL 215 \f "Symbol"0,143/100 = 0,449.  A mérlegegyenlet hexánra:

 
  



amibõl nl =  2,27 mol, azaz 45,4%.


Az emelõszabállyal is számolhatunk: 


   



amibõl nl = 2,27 ugyanúgy, mint az elõzõ módon számolva.

Megjegyzés: az 5 mol itt tulajdonképpen felesleges adat, ha csak a %-os megoszlás érdekel bennünket.

Gyakorló feladatok
F.15. 
45 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on az aceton gõznyomása 68,24 kPa, az acetonitril  gõznyomása 27,78 kPa. Aceton -acetonitril elegy 45 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on mért gõznyomása az aceton móltörtjének függvényében: 

                      x         0,305      0,606      0,807                 

                    p/kPa   40,36      52,42      60,54                  

 
Ideálisnak tekinthetõ-e az aceton-acetonitril elegy? 

 
(Az ideális elegyre  számított  össznyomások  rendre  (kPa):  40,12      52,30     60,43, azaz csak minimális pozitív eltérés tapasztalható) 

F.16.  
Az aceton gõznyomása:  log( p/Pa) = 9,36457 - 1279,87/(237,50+t).  Az acetonitril gõznyomása: log(p/Pa) = 9,36789 - 1397,93/(238,89+t). Mekkora az acetonra nézve 0,2 móltörtû aceton -acetonitril elegy gõznyomása és a gõz összetétele 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on, ha az elegy ideálisnak vehetõ? 

 
(p = 12,39 kPa;  yaceton = 0,400) 

F.17. 
140 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a klórbenzol gõztenziója 125,24 kPa, a brómbenzolé  66,10 kPa. Feltételezve, hogy e két folyadék ideális oldatot képez, számítsuk ki annak az  oldatnak  az  összetételét,  amely  100 kPa nyomáson 140 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on forr. Mi lesz a gõz összetétele  ezen  a hõmérsékleten? 

      
(xk.b. = 0,573,  yk.b.  = 0,718) 

F.18.
60 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a tiszta etilalkohol gõztenziója 47,02 kPa, a metilalkoholé pedig 83,33 kPa. E két  folyadék ideálisnak tekinthetõ elegyet alkot. Számítsuk ki, hogy 50-50 tömeg% összetételû elegy  fölött 60 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on mi lesz a gõz összetétele? 

    
(ymet = 0,718) 

F.19. 
Az etil-benzol gõznyomása 103 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 38,0 kPa, az izopropil-benzolé  22,9 kPa. A gõzben az etil- benzol  móltörtje  0,75.  Mekkora  az  össznyomás és a folyadék összetétele? Ideális elegy. 

      
(p = 32,6 kPa,  xet = 0,644) 

F.20. 
79,6 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a benzol (1) gõznyomása 99,18 kPa, a toluol (2) gõznyomása 38,72 kPa. Tételezzük fel,  hogy  az  elegy  ideális, és számítsuk ki az x=0,6204 toluolt tartalmazó elegy gõznyomását és a gõz összetételét 79,6 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on. Hasonlítsuk össze az eredményt a mért gõznyomással! (61,39 kPa). 

    
(p = 61,67 kPa,  y1 = 0,61) 

F.21. 
Milyen összetételû az ideálisnak tekinthetõ benzol (1) -  toluol (2) elegy, amelynek gõznyomása  79,6 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 55,6 kPa? Ugyanezen a hõmérsékleten a benzol gõznyomása 99,18 kPa, a toluolé   38,72 kPa. 

      
(x1 = 0,279) 

F.22. 
Mi a folyadék- és gõzelegy mol-% -os összetétele egy benzol - toluol rendszerben 70 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on, ha az elegy össztenziója 53,38  kPa? Ezen a hõfokon a tiszta benzol gõznyomása 72,0, a toluolé 27,5 kPa. Az elegy ideálisnak tekinthetõ. 

      
(xb = 0,582;  yb = 0,785) 

F.23.
 A propán oldhatósága etanolban 50 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on: 

              p/kPa              29,46      54,93       79,51      101,91     

               xpropánSYMBOL 215 \f "Symbol"102         0         0,3201     0,6342     0,9245     

      
Számítsuk ki a gõz összetételét a propánnal telített alkohol-oldatok felett! (Ideális folyadékelegy). 

      
(yet: 1,000;  0,535;  0,368;  0,287) 

F.24. 
Dugattyús hengerben 100 mól, benzolra nézve 0,65  móltörtû benzol - toluol elegyet zárunk be. A hengert 70 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ra hevítjük és a hengerben a nyomást 53,3 kPa-ra állítjuk be. Mennyi anyag párolog el? A komponensek gõznyomásai 70 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on: toluol: 27,5 kPa, benzol: 72,0 kPa. (Ideális folyadékelegy.) 

 
(ngõz = 34,5 mol) 

F.25. 
Mennyi benzolt kell adni 100 g toluolhoz, ha azt  akarjuk,  hogy egy 10 l-es edényben 70 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on az elegy gõznyomása 60 kPa legyen? A komponensek gõznyomásai 70 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on: toluol: 27,5 kPa, benzol: 72,0 kPa. Ideális folyadékelegy. A folyadék térfogatát hanyagoljuk el a gõzé mellett.

 
(mb = 238 g) 

F.26. 
A toluol (T) és az etilbenzol (E) gõznyomása a hõmérséklet függvényében: 

               T



 

  E

	t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C
	51,9
	89,5
	110,6
	
	t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C
	74,1
	113,8
	136,2

	p*/kPa
	13,3
	53,3
	101,3
	
	p*/kPa
	13,3
	53,3
	101,3  


      
a) Mennyi a toluol látszólagos párolgáshõje a fenti hõmérséklet-intervallumban? 

      
b) 100 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on az xT = 0,2, xE = 0,8 összetételû  folyadékkal  milyen összetételû gõz tart egyensúlyt? 

      
c) A fenti kétkomponensû elegy egy móljához mennyi benzolt kell adni, hogy a kapott három-komponensû elegy forráspontja 101,3 kPa nyomáson 100 SYMBOL 176 \f "Symbol"C legyen? A benzol gõznyomása 
100 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 183,1 kPa. (A három folyadék bármilyen összetételû elegye ideálisnak tekinthetõ. A gõzfázist  tökéletes gáznak vehetjük. 

        
(SYMBOL 108 \f "Symbol"' = 35,9 kJ/mol;  yT = 0,353;  nB = 0,726 mol) 

F.27. 
20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a benzol tenziója 13,3 kPa, a n-oktáné 2,66 kPa. Egy zárt edényben 5 mol benzol és 3 mol n-oktán van.  Az  egyensúlyi nyomás 8,3 kPa. 


a) Mekkora a gõztér térfogata? 

 
b) Mekkora az a nyomás, amelyen a teljes folyadékmennyiség éppen elpárolog 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on? (Ideális folyadékelegy, tökéletes gázok) 

 
(V = 0,70 m3;  p = 5,32 kPa) 

F.28. 
20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a tiszta n-oktán gõznyomása 2,66 kPa, a tiszta  benzolé 13,3 kPa. 

 
a) A benzolra nézve 0,4 móltörtû benzol - n-oktán rendszer milyen nyomástartományban kétfázisú 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on? 

 
b) 6,0 kPa nyomáson és 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on milyen összetétel-tartományban kétfázisú a benzol - n-oktán rendszer?  (Ideális folyadékelegy, tökéletes gáz) 

 
(p = 3,91 - 6,92 kPa;  xb = 0,314 - 0,696) 

F.29.
Lassú áramban nitrogéngázt buborékoltattunk át tiszta  benzolon,  majd egy nem illó szerves anyag benzolos oldatán (3,00 g  anyag/200 g benzol). Adott idõ múlva a tiszta benzol tömege  2,170 g-mal csökkent, az oldaté pedig 0,016 g-mal növekedett. Mekkora az  oldott anyag látszólagos moláris tömege? A tiszta benzol gõznyomása a kísérlet hõmérsékletén: 

 kPa. 

  
(M = 157,5 g/mol) 

F.30. 
Egy 40 dm3-es edényben 150 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on n-hexán - n-oktán gõzelegy van, melyben a hexán móltörtje 0,700. A rendszert lehûtjük 80 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ra (V = áll.), miközben a gõz egy része kondenzálódik és 94,25 kPa egyensúlyi nyomás áll be.


a) Hány mol hexán lesz a folyadékfázisban, ha feltételezzük, hogy a hexán - oktán ideális rendszert alkot? 

 
b) Mekkora volt a kiindulási nyomás?  (A folyadék térfogatát a gõzfázis mellett elhanyagol-hatjuk.) 

 
A tiszta anyagok tenziói 80 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on: 

 kPa, 

 kPa   

 
(nh = 1,55 mol;  p = 340 kPa) 

F.31.
Szerkesszük meg a n-hexán - n-oktán rendszer  forráspontdiagramját 101,3 kPa nyomáson, ideális elegyedést feltételezve.  A tiszta anyagok tenziói  kPa-ban: 

	  t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C
	 68,7
	  70
	  80
	  90
	 100
	 110
	 120
	 125,6  

	

  
	101,3
	104,9
	141,6
	187,5
	244,7
	314,3
	397,5
	

	  


	
	 15,7
	 23,3
	 33,8
	 47,1
	 64,2
	 86,1
	101,3

	
	
	
	
	
	
	
	
	



A kiszámított értékeket hasonlítsuk össze mérési adatokkal.  Kísérleti adatok szerint  101,3  kPa nyomáson a n-hexán  -  n-oktán elegy forráspontja a folyadékfázis összetételének függvényében: 

 
    xokt        0,10      0,20      0,30      0,40     0,50    0,60     0,70      0,80      0,90  

 
    t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C      71,6      74,9      78,4      82,6     87,1     92,3     97,2    105,9    115,2  

 
40 %(n/n) n-hexán tartalmú n-hexán - n-oktán elegyet 101,3 kPa  nyomáson milyen hõmérsékletre kell melegítenünk, hogy a forrás megkezdõdjék? Mi lesz az egyensúlyi gõzösszetétel ezen a hõmérsékleten? 

 
(F-1.ábra;  t = 92,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;  yhex = 0,785) 

F.32. 
50 cm3 toluol és 26,2 cm3 p-xilol elegyét 100 kPa nyomáson 120 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ra melegítjük. Milyen folyadék - gõz arány alakul ki egyensúlyban ezen a hõmérsékleten és nyomáson? (Az elegyet tekintsük ideálisnak,  a gõzt tökéletes gáznak.) A toluol gõznyomása 40,3 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 8,00 kPa, forráspontja 100 kPa nyomáson 110,6 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, a p-xilol gõznyomása 63,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 8,00 kPa, forráspontja 100 kPa nyomáson 138,5 C. 


SYMBOL 114 \f "Symbol"toluol  = 0,867 g/cm3,     Mt = 92 g/mol,   SYMBOL 114 \f "Symbol"xilol = 0,861 g/cm3,  Mx = 106 g/mol.  

 
(nfoly/ngõz = 0,53) 

              b. Reális folyadékelegy  -  tökéletes gõz 

Általános összefüggések

A legtöbb folyadékelegy esetében a Raoult törvény nem érvényes. Hogy formálisan mégis hasonlóan lehessen számolni, bevezették az aktivitás fogalmát. Ennek alapján az i-edik komponens parciális nyomása a gõzfázisban:

 





ahol ai  az aktivitás, fi az ú.n. (racionális) aktivitási koefficiens. Érdemes megjegyezni, hogy híg oldatok esetén az oldószer aktivitási koefficiense rendszerint közel egységnyi. Az oldott anyagé ettõl igen jelentõsen eltérhet, de a híg oldatok tartományában az aktivitási koefficiens rendszerint a koncentrációtól független (ez az ú.n. Henry törvény). 


Kétkomponensû elegy esetén vagy mindkét komponens aktivitási koefficiense 1-nél nagyobb (ez az ú.n. pozitív eltérés), vagy mindkettõé 1-nél kisebb (negatív eltérés).  


Gyakran fordul elõ, hogy az össznyomásnak szélsõértéke van az összetétel függvényében. A szélsõ-értéknek megfelelõ összetételnél (azeotróp) a folyadék és a gõz összetétele azonos. Az ilyen elegy a desztilláció során úgy viselkedik, mintha egyetlen tiszta anyag lenne. 


 A kétkomponensû folyadék - gõz  rendszert kétféleképpen szokták ábrázolni. Vagy a gõznyomást tüntetik fel egy adott hõmérsékleten  a folyadék- és a gõzösszetétel függvényében (tenziógörbe, ld. F-2. ábra), vagy a forráspontot egy adott nyomáson (forrpontgörbe, F.-3. vagy F-4. ábra). Az elõbbi esetben az egyes komponensek parciális nyomásait  is fel szokták tüntetni a folyadék-összetétel függvényében.


A folyadék-összetétel függvényében felrajzolt görbét liquidus (L), a gõzösszetétel függvényében felrajzoltat vapor (V) görbének nevezik. A tenziógörbék pozitív eltérésû azeotróp esetén maximumot, negatív eltérés esetén minimumot mutatnak. A forráspont-görbék esetén a helyzet éppen fordított. 


Az egymással egyensúlyban lévõ fázisok mennyiségét az ideális elegynél leírtak szerint számíthatjuk. 

Gyakorló feladatok
F.33. 
A mellékelt táblázatban tüntettük fel az aceton (1) - benzol (2) elegy 45 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on mért gõznyomását és gõzösszetételét a folyadékösszetétel függvényében. Rajzoljuk meg a vizsgált elegy tenziódiagramját. 
                     x1                   y1                   p/Pa            

                 0,0000            0,0000            29800 

                 0,0470            0,1444            33427 

                 0,0963            0,2574            36666 

                 0,2936            0,5204            46449 

                 0,4759            0,6697            53292 

                 0,6125            0,7614            57721 

                 0,8081            0,8805            63379 

                 0,9084            0,9418            66036 

                 0,9529            0,9699            67188 

                 1,0000            1,0000            68243 

 
(F-2.ábra) 

F.34. 
Különbözõ összetételû víz-metanol elegyek felett az egyensúlyi gõznyomás 39,9 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on:

	              

         

        

          

	                 0,211               11,2                   4,89 

	                 0,411               16,8                   4,32 

	                 0,558               20,8                   3,59 

	                 0,860               29,6                   1,33 


            



a) Pozitív, vagy negatív eltérésû az elegy? 

 
b) Úgy érezzük, hogy nem mindegyik adat helyes.  Vajon  melyiket tekinthetjük hibásnak? 

  
(Pozitív eltérésû az elegy, de a víz  xMeOH = 0,211-hez tartozó  racionális aktivitási koefficiense 1-nél  kisebbnek (0,878) adódik, nyilván mérési hiba miatt.) 

F.35. 
Mekkora az aceton (1) és a benzol (2) aktivitási koefficiense 45 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on acetonra nézve x = 0,0470 móltörtû oldatban, ha az oldattal egyensúlyban levõ gõzben y1 = 0,1444, és az egyensúlyi gõznyomás 33,43 kPa. 45 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a tiszta aceton gõznyomása 68,24, a tiszta benzolé 29,80 kPa. 

 
(fac = 1,505;  fb = 1,007)

F.36. 
Két egymással  elegyedõ  folyadék,  a szén-diszulfid (1) és az etanol (2) tenziója 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 
  

 = 39,52 kPa, ill. 

 = 5,84 kPa.  x1 = 0,40 összetételû elegy ugyanezen a hõmérsékleten 41,33 Pa  nyomáson kezd forrni. Az elegybõl nagyon kis mennyiséget átdesztillálva y1 = 0,887 összetételû gõzt kapunk. Mekkorák a racionális aktivitási koefficiensek a folyadékelegyben? 

   
(f1 = 2,32;  f2 = 1,33) 

F.37. 
Etanol (1) és toluol (2) 55 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on x1 = y1 = 0,749 móltörtû azeotrópot képez. Az azeotróp oldat gõznyomása 41,09 kPa.  Mekkorák az aktivitási koefficiensek az x1= 0,749  móltörtû  etanol - toluol elegyben? 55 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a tiszta etanol gõznyomása 37,28  kPa, a tiszta toluolé 15,29 kPa. 

   
(f1 = 1,102;  f2 = 2,687) 

F.38. 
4 mól% vizet, 91 % benzolt és 5 % etanolt  tartalmazó  folyadékelegy standard  nyomáson 
68 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on forr. Az  oldatot benzolra nézve ideálisnak tekintjük. Mekkorák az egyes komponensek racionális aktivitási koefficiensei folyadékfázisban, ha a gõzben a víz és etanol móltörtje megegyezik? A  gõznyomásokat leíró egyenletek: 

       
     


           
     

 

            
     


      
A gõz mennyiségét hanyagoljuk el a folyadékéhoz képest. 

 
(fv = 17,0;  fb =1;   fe = 6,1) 

F.39. 
Aceton és kloroform azeotróp elegyet képeznek, melynek forráspontja 101,3 kPa nyomáson 
64,7 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. Az aceton tenziója ezen a hõmérsékleten 134,6 kPa, a kloroformé 113,0 kPa. Mekkora az aceton és a kloroform racionális aktivitási koefficiense a folyadékfázisban az azeotróp összetételnél? (A gõzt  tekintsük tökéletesnek.) 

 
(fac = 0,753;  fkl = 0,896) 

F.40. 
A kálium-klorid 20 (m/m) %-os vizes oldata 102,2 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on forr. Határozzuk meg a víz aktivitási koefficiensét az  oldatban ezen a  hõmérsékleten! A víz párolgáshõje 100 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 2259 J/g, a KCl relatív molekulatömege 74,55, a vízé 18,02,  a  nyomás 101,3 kPa. 

 
(fv = 0,982) 

F.41. 
Az etanol (A) - etil-acetát (B) rendszer folyadék-gõz egyensúlyára 101,3 kPa nyomáson a 
következõ  adatokat mérték: 

                    xA                     yA             t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C              

 
       0                        0            77,15 

       
   0,100                0,164          75,0 

             
   0,240                0,295          72,6 

             
   0,462                0,462          71,6 

             
   0,710                0,600          72,8 

             
   0,942                0,880          76,4 

             
   1,000                1,000          78,3 

      
Szerkesszük meg a forrpont-diagramot! 

 
Ha 0,800 etanol-móltörtû folyadékot átdesztillálunk, mi a desztillátum összetétele az elsõ pilla-natban, mi az utolsó folyadékcsepp összetétele és mi az összegyûjtött gõztermék  összetétele?  

 
Mekkorák az  aktivitási  koefficiensek  a  0,80  etanol-móltörtû  elegy forrpontján? 

 
A tiszta komponensek tenzióadatai kPa-ban: 

 
    t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C                       60         65         70           75           80   

 
  etanol                       -         59,8       72,3       88,8       108,3  

 
  etil-acetát             55,4          -          79,5         -           111,0  


(F-3.ábra;  yA = 0,68;  xA = 0,89;  yA = 0,80;  fA = 1,01;    fB = 1,78) 

F.42. 
A n-propanol - víz folyadékelegy feletti gõz összetétele és a forráspont az alábbi módon változik a folyadék-összetétellel  101,3 Pa nyomáson: 

 
     t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C          
   xpr               
    ypr             

 
    100,0 
0,000             
0,000 

 
     95,0  
0,010             
0,110 

 
     92,0  
0,020             
0,216 

 
     89,3  
0,060              
0,325 

 
     88,1    
0,200              
0,392 

 
     87,8     
0,432              
0,432 

 
     88,3   
0,600              
0,492 

 
     90,5   
0,800              
0,641 

 
     92,8   
0,900              
0,778 

 
     97,3   
1,000              
1,000 

             a.) Szerkesszük meg a forráspontdiagramot! Olvassuk le, hogy mennyi a 30 mól% víztartalmú propanol  forráspontja és  milyen  összetételû gõz tart vele egyensúlyt! 

             b.) Számítsuk ki a komponensek racionális aktivitási  koefficiensét a fenti összetételû és hõmérsékletû folyadékban! 52,6 kPa nyomáson a víz forráspontja 83,0 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, a n-propanolé 82,0 
SYMBOL 176 \f "Symbol"C. Az 52,6 és 101,3 kPa közötti nyomástartományban mindkét vegyület tenziójának hõmérséklet-függése jól leírható a Clausius - Clapeyron egyenlettel. A gõzfázist tekintsük tökéletes gáznak! 

 
(F-4.ábra;  t = 89,1 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;  ypr = 0,57;  fpr = 1,20;      fv = 2,17) 

              c. Gázoldhatóság 
Általános összefüggések

Ha nem permanens gázokról van szó, akkor tulajdonképpen az elõzõ fejezetben felírt összefüggést alkalmazhatjuk:







ahol xi most a gáz oldhatósága pi nyomáson, móltörtben kifejezve. Mivel xi általában kicsiny, a legtöbb esetben fi ill. 

 állandónak tekinthetõ egy adott hõmérsékleten (Henry törvénye).


A permanens gázoknál is hasonlóan járunk el, ott is a Henry törvényt alkalmazzuk, csak most Hi nem hozható összefüggésbe a nem létezõ gõznyomással.


Az oldhatóság hõmérséklet-függésébõl megállapítható a gáz Qm,i differenciális moláris oldáshõje:







vagy







Qm,i értéke lehet pozitív vagy negatív, és a hõmérséklettõl is függ. Pozitív Qm,i esetén az oldhatóság növekszik a hõmérséklettel.

Mintapélda
M.13. A N2 oldhatósága vízben 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on és nem túl nagy nyomáson a 

 összefüggéssel írható le. Mennyi N2 oldódik fel a levegõbõl standard nyomáson 1 dm3 vízben? (A levegõ 80% N2-t tartalmaz.)


Megoldás
pN2-t MPa-ban helyettesítve   0,08 = 8790 

,  amibõl  

 = 9,1SYMBOL 215 \f "Symbol"10-6. 

Mivel 1dm3 víz - a benne oldott gázokat elhanyagolva - 1000/18 = 55,6 mol, az oldott N2 mennyisége az





összefüggésbõl 

 = 5,06SYMBOL 215 \f "Symbol"10-4 mol, ill. 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on és 1 bar nyomáson 0,0125 dm3 = 12,5 cm3.

Gyakorló feladatok
F.43. 
Mekkora a hidrogén-cianid parciális nyomása 10 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 0,1 mol/dm3 koncentrációjú vizes hidrogén-cianid oldat felett?  Az oldat sûrûsége 1,00 g/cm3. (ld. F-5.ábra) 

 
(pHCN = 0,73 kPa) 

F.44. 
Mekkora a hidrogén-cianiddal telített vizes oldatban a  hidrogén-cianid koncentrációja 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on ideális esetben, ha a  hidrogén-cianid parciális nyomása az oldat felett 1,333 kPa és a  tiszta  HCN gõznyomása

 

?  Vessük össze az ideális elegy feltételezéssel számított eredményt a  kísérleti adatokat tartalmazó F-5.ábra alapján számítottal! 

 
(

  


F.45. 
Mekkora a hidrogén-cianid racionális aktivitási koefficiense 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on xHCN = 0,001 és 
xHCN =  0,01  móltörtû vizes  oldatokban? A tiszta hidrogén-cianid gõznyomása 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on  81,8 kPa.   (ld. F-5.ábra) 

 
(fHCN = 6,1;  fHCN = 6,0) 

F.46. 
A hidrogén gáz telítési móltörtje heptánban 1 bar hidrogén  parciális nyomáson a következõképpen változik a hõmérséklettel: 

	                        t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C             xH2.104                       

	                           0                5,82 

	                          10               6,21 

	                          25               6,79 

	                          35               7,19 


 
(Növekszik az oldhatóság  a  hõmérséklettel!)  Állapítsa  meg  a  0 - 35 SYMBOL 176 \f "Symbol"C hõmérséklet-tartományra érvényes  log(x)  -  1/T  egyenlet állandóit és számítsa ki a hidrogén gáz differenciális  oldáshõjét heptánban! 

 
(lg(x) =  - 221,0/T - 2,426;         Qm,H2 = 4,23 kJ/mól) 

 2. Korlátoltan elegyedõ folyadékok 
Általános összefüggések

Igen erõs pozitív eltérés gyakran oda vezet, hogy a két folyadék már nem is elegyedik teljesen. Két folyadékfázis alakul ki, az egyikben az egyik, a másikban a másik komponens van túlsúlyban. Ha a két szélsõ érték közötti bruttó összetételt mérünk össze, az elegy két folyadékfázisra válik szét, melyek összetétele csak a hõmérséklettõl függ, mennyiségük pedig anyagmérleg segítségével számítható ("emelõ-szabály"). 


A két egymással egyensúlyban lévõ folyadékfázis fölött adott hõmérsékleten a nyomás és a gõzösszetétel egyértelmûen meghatározott, és független a fázisok mennyiségétõl.  Ha nem a két szélsõ érték közötti összetételt mérünk össze, akkor csak egyetlen folyadékfázist kapunk, és a gõzösszetétel ill. a nyomás a folyadék összetételétõl függõen folyamatosan változik. A fentieket fejezi ki az F-6. ábra felsõ része forr-pont-diagrammal. Megjegyzendõ, hogy a kétfázisú terület sok tekintetben úgy viselkedik, mint egy pozitív eltérésû azeotróp: például a fázisok elválasztása nélkül nem lehet desztillációval átjutni a gõz-összetételnek megfelelõ összetétel egyik oldaláról a másikra.


Ha a nyomás nagyobb mint az elegy gõznyomása az adott hõmérsékleten, akkor gõzfázis egyáltalán nem alakul ki, csak egy vagy két folyadékfázis, az összetételtõl függõen. Ezt fejezi ki az F-6. ábra alsó része. Amennyiben két folyadékfázis van, akkor ezek összetétele csak a hõmérséklettõl függ, és egymáshoz viszonyított arányuk az emelõszabállyal határozható meg.


Kémiailag nagyon különbözõ folyadékok gyakran szinte egyáltalán nem elegyednek. (Víz - toluol, víz - szén-tetraklorid, stb.) Ilyenkor a kétfázisú folyadékelegy felett a gõznyomás a két folyadék tenziójának az összege. A gõzösszetételt is egyértelmûen megszabja a tenziók aránya:







A fázisdiagramon ebben az esetben a liquidus görbének egy vízszintes egyenes felel meg, a vapor görbe pedig a tiszta komponensek forrpontjainak ill gõznyomásainak  megfelelõ pontokból indul ki és a két ág éles szögben találkozik a gõzösszetételnek megfelelõ pontban ezzel a vízszintessel (F-8. ill. F-10. ábra). A metszés-ponttól eltekintve a vapor görbe minden pontja olyan állapotot jellemez, ahol a gõzzel egyetlen tiszta folyadék van egyensúlyban.


A nem elegyedõ folyadékok keverékének forráspontja mindig kisebb mint bármelyik tiszta komponensé. Ezt a jelenséget használják ki pl. a vízgõz-desztillációnál, amikor viszonylag magas forráspontú (és ott esetleg már bomló) szerves anyagokat is 100 SYMBOL 176 \f "Symbol"C alatti hõmérsékleten desztillálnak vízzel együtt.

Gyakorló feladatok
F.47. 
9 mól víz és 3 mól vízzel korlátoltan elegyedõ szerves folyadék kétfázisú elegye standard nyomáson 87 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on forr. A vízzel telített szerves fázisban a víz móltörtje: 0,2, a szerves anyaggal telített vizes fázisban pedig a szerves folyadék móltörtje 0,15. Az egyensúlyi gõzfázisban a vízgõz parciális nyomása 53,7 kPa. Desztilláció során melyik fázis fogy el elõször és hány mol marad akkor a folyadékban az egyes komponensekbõl? 

 
(A szerves fázis fogy el;  a maradék vizes fázis 6,94 mol  víz  és  1,23 mol szerves anyag) 

F.48. 
1 mol víz és 2 mol etilacetát 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os elegyén hány m3  25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os 100 kPa nyomású levegõt vezethetünk keresztül, hogy az elvezetett gázelegy összetétele ne változzék? Mi lesz a telítõbõl kilépõ gázelegy összetétele kezdetben? A folyadék két fázisra oszlik, a vízzel telített etilacetátban a víz móltörtje  0,131,  az etilacetáttal telített vízben az etilacetáté 0,015. A két folyadékfázissal egyensúlyt tartó gõzben a víz parciális nyomása 4,5 kPa, az etilacetáté 6,7 kPa, a kilépõ gáz össznyomása 100 kPa. A telítés tökéletes. (Tökéletes gázok) 

 
(0,439 m3;  yv = 0,045, yea=0,067, ylev=0,888) 

F.49. 
60 kg vízbõl és 40 kg butanolból álló kétfázisú  folyadékelegyet 101,3 kPa nyomáson desztillálunk. (A mûvelet célja  az,  hogy  a  folyadékot megszabadítsuk a benne lévõ nem illékony szennyezéstõl, amely a forráspontot gyakorlatilag nem befolyásolja.) 

 
a.) Hány kg folyadékot párolhatunk le addig, amíg a desztilláló lombikban csak egy folyadékfázis  marad  vissza? 

 
b.) Milyen hõmérsékleten tart ekkor a desztilláció? 

 
c.) Ha a desztillátumot kis frakciókban gyûjtjük, milyen desztillációs hõmérsékleten észleljük azt, hogy a  desztillátum  egyfázisú? 

 
d.) Számítsuk ki a racionális aktivitási koefficienseket  a  forrásponton egymással egyensúlyban lévõ folyadékfázisokban,  a gõzfázist tökéletes gáznak tekintve! A két komponens  gõznyomását a hõmérséklet függvényében a     

       alakú ún. Antoine-egyenlet  írja le.  

 
      víz:     
A = 7,0883
B = 1665,9
C = 227,8 

 
  butanol:  
A = 6,9871
B = 1569,1   
C = 197,5. 

 
A feladat megoldásához használjuk az F-6.ábrát! 

 
(m = 64,6 kg;  t = 93 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;  t = 99 SYMBOL 176 \f "Symbol"C  vizes: fv =  1,0,  fb = 27,3; szerves: fv = 1,5   fb = 1,9) 

F.50. 
Számítsuk ki a toluol-víz keverék forráspontját 101,3 kPa nyomáson, továbbá az egyensúlyi gõz összetételét, teljes nem-elegyedést feltételezve. A két komponens gõznyomásai a következõk: 

 
      t                Toluol                    Víz           

 
   (SYMBOL 176 \f "Symbol"C)              (kPa)                    (kPa)              

 
    80               38,87                   47,34 

 
    82               41,60                   51,31 

 
    84               44,50                   55,57 

 
    86               47,56                   60,11 

 
    88               50,79                   64,94 

 
    90               54,20                   70,09 

 
    92               57,80                   75,59 


    94               61,59                   81,45


Mennyi vízgõz szükséges 1 kg toluol ledesztillálásához 101,3 kPa nyomáson? Szerkesszük meg a toluol - víz  keverék  forráspontdiagramját 101,3 kPa nyomáson. Ezen a nyomáson a tiszta  toluol forráspontja 110,8 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, a tiszta vízé  100,0 SYMBOL 176 \f "Symbol"C.  

      
(F-7.ábrából: t = 84,32 SYMBOL 176 \f "Symbol"C,  yv = 0,556;  mgõz = 0,245  kg;      F-8.ábra) 

F.51. 
Mekkora a víz-klórbenzol keverék forráspontja 105 kPa  nyomáson? A komponensek gõznyomása: 

 
            

  

 
               -----------------------------------------------------

 
                   90                     70,09                    27,78 

 
                   92                     75,59                    29,78 

 
                   94                      81,45                   31,90 

 
                   96                      87,67                   34,14 

 
Mennyi vízgõz szükséges 1 kg klórbenzol  vízgõzdesztillációjához  105 kPa nyomáson? 4 mol vízbõl és 6 mol klórbenzolból álló rendszer milyen hõmérsékleten kezd el forrni 105 kPa nyomáson? Mi lesz a gõzfázis összetétele? Melyik fázis fogy el elõször a forralás során? Milyen hõfokon párolog el az utolsó  csepp folyadék?  Hány mól és  milyen  összetételû a folyadék  ill. a  gõzfázis 106 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on? 

 
(tfp = 91,9 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;   mv = 0,406 kg;  tfp = 91,9 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;   yv = 0,72; a vizes fázis fogy el;   t = 115 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;     ng = 7,27 mol;   yv,g = 0,55;   nf = 2,73 mol;   xv,f = 0) 

F.52. 
Szerkesszük meg a toluol -víz  rendszer  forráspontdiagramját 101,3 kPa  nyomáson, teljes nem-elegyedést feltételezve. A komponensek gõznyomásai a hõmérséklet függvényében: 

 
     t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C       
   60  
  60 
 80 
  90
 100
 110    

 
a.) 4 mol vízbõl és 6 mol toluolból álló rendszer milyen hõmérsékleten kezd el forrni ezen a nyomáson? 

 
b.) Mi a gõzfázis összetétele? 

 
c.) Melyik fázis fogy el elõször a forralás során? 

 
d.) Milyen hõfokon párolog el az utolsó csepp folyadék? 

 
e.) Mennyi vízgõz szükséges 1 kg  toluol  vízgõzdesztillációjához 101,3 kPa nyomáson? 

 
(F-9.ábra   tfp = 84,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;  yv = 0,554;  a vizes fázis fogy el;   t = 93 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;   mv = 0,24 kg) 

F.53. 
100 mol 200 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os, 101,3 kPa nyomású, 30 mól % benzolt tartalmazó benzol - vízgõz elegyet állandó nyomáson (pl. dugattyús hengerben) 75 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ra hûtünk. Mi lesz az egyensúlyi folyadék és gõzfázis összetétele és mennyisége? A gõzfázist tekintsük  tökéletesnek  és tételezzük fel, hogy a két folyadék gyakorlatilag nem oldódik egymásban. A benzol és a víz tenzióit leíró egyenletek: 

 
    

 

 
     


       
(xv = 1;   yv = 0,381;   nf = 51,54 mol víz;   ng = 48,46 mol) 

F.54. 
Vízbõl és egy szerves folyadékból  álló nem elegyedõ rendszer 97,8 kPa nyomáson 90 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on forr. A desztillátumban  a  szerves  komponens tömegtörtje 0,73.  Mekkora a szerves folyadék móltömege és tenziója 90SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on? 90 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a víz tenziója 70,1 kPa. 

 
(M = 123 g/mol;  p* = 27,7 kPa) 

F.55. 
25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on a vízzel telített butanol 20% (m/m) vizet, a butanollal telített víz 8% (m/m) butanolt tartalmaz. A két folyadékfázissal egyensúlyban levõ gõzben a víz parciális nyomása 3,07 kPa, a butanolé 0,67 kPa.  1 kg víz és 1 kg butanol 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os elegyén 10 normál-m3 (azaz 0 SYMBOL 176 \f "Times New Roman CE"C-on és 1,013 bar nyomáson 10 m3)  levegõt áramoltatunk át úgy, hogy az telítõdjék a folyadék gõzeivel. A távozó gáz  össznyomása 122 kPa. Hány kg lesz a folyadékfázisok mennyisége? 

 
(mvizes = 0,65 kg;   mszerves = 0,95 kg) 

F.56. 
Szerkesszük meg a toluol - víz rendszer tenziódiagramját 90 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on. Ezen a hõmérsékleten 

,

 

. A két anyag egyáltalán nem elegyedik. 

 
1 m3 90 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os 101,3 kPa nyomású 1:1 mólarányú vízgõz - toluolgõz elegyet állandó  hõmérsékleten 200 dm3-re  komprimálunk. 

 
a.) Milyen nyomáson indul meg a kondenzáció? 

 
b.) Mi lesz az elsõ folyadékcsepp összetétele? 

 
c.) Mi lesz a folyadék és a gõzfázis összetétele? 

 
d.) Hány mól folyadék keletkezik? 

 
(F-10.ábra; p = 108,4 kPa;  tiszta toluol;  folyadék: tiszta toluol és tiszta víz elegye,  gõz: yv = 0,564;  nfoly. = 25,33 mol) 

F.57. 
Milyen nyomáson forr 60 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 4 mol 1,2-diklóretán és 6 mol  víz elegye? A nyomást állandóan tartva milyen hõmérsékletre melegítsük az elegyet, hogy teljesen elpárologjon? Az így gõzzé  alakított elegy nyomását a) 100 kPa-ra, b)  120  kPa-ra  növeljük  ezen  hõmérsékleten. Az elegy hányadrésze kondenzálódik? (Teljes nem elegyedés.) A tenziófüggvények: 





 



 
(p = 64,7 kPa;  t = 75 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;  a) nf:ng= 3,46:6,54;  b) 100%) 

II. Folyadék-folyadék egyensúlyok 

 1. Oldott anyag megoszlása  két  egymással  nem  elegyedõ oldószerben 
Általános összefüggések


Ha egy anyag két egymással nem elegyedõ folyadék mindegyikében oldódik, akkor egyensúlyban az oldott anyag kémiai potenciálja ill. racionális aktivitása azonos a két fázisban. Mivel azonban az aktivitási koefficiensek nem azonosak, a koncentrációk különbözõk, sok esetben igen jelentõsen. A koncentrációk arányát megoszlási hányadosnak nevezzük:



Kc = c2/c1

ahol c-k az egyensúlyi koncentrációk a két folyadékban. A megoszlást kifejezhetjük a móltörtek ill. a molalitások arányával is (Kx ill. Km). 


K általában koncentráció-függõ, de kis koncentrációk esetén sokszor állandónak tekinthetõ (Henry tartomány).Ilyen esetben rendszerint az oldatok térfogata is állandónak tekinthetõ, és a megoszlás az alábbiak szerint fejezhetõ ki az oldott anyagra:



n = c1V1 + c2V2.


Amennyiben az oldott anyagot az egyik (mondjuk az 1-es) oldószerrel vittük be

kiindulási koncentrációval,  akkor







ill.







Ez utóbbi összefüggés a kirázás alapegyenletének tekinthetõ, és könnyen általánosítható  n számú egymás utáni kirázás számítására:






Gyakorló feladatok

F.58. 
25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on 0,0516 g/dm3 koncentrációjú vizes jódoldat egyensúlyban van 4,412 g/dm3 koncentrációjú CCl4-os jódoldattal. A jód oldékonysága vízben 0,340 g/dm3. Mekkora a jód oldékonysága szén-tetrakloridban, feltéve, hogy a megoszlási hányados egészen a telítettségig állandó? Mekkora a I2 aktivitási koefficiense a két fázisban? (MI2=253,8 g/mol; az oldatok sûrûsége azonosnak tekinthetõ a tiszta oldószerek sûrûségével;SYMBOL 32 \f "Symbol"

SYMBOL 114 \f "Symbol"CCl4=1,60 g/cm3; MCCl4=153,8 g/mol.).

 
(c = 29,1 g/dm3 ; 

) 

F.59. 
0,3 dm3 5 g/dm3 koncentrációjú vizes ecetsavoldatot  összerázunk  0,8 dm3  5 g/dm3 koncentrációjú kloroformos ecetsavoldattal. Mekkorák lesznek az egyensúlyi koncentrációk 
20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on, ha az  ecetsav megoszlási hányadosa ezen a hõmérsékleten    K = c'/c =  0,028. c' ill. c  az ecetsav egyensúlyi koncentrációja a kloroformos ill. a vizes fázisban.

 
(c' = 0,478 g/dm3;  c = 17,06 g/dm3) 

F.60. 
1 dm3 6,49 g brómot tartalmazó brómosvízbõl 0,4  dm3 szén-tetrakloriddal 5,94 g brómot lehet ki-vonni 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on. Hány  dm3  CCl4  kell  ahhoz, hogy 0,4 dm3 2,5 g brómot tartalmazó  brómos vízbõl a  bróm  99%-át egyszeri kirázással kinyerjük? 

 
(V = 1,467 dm3) 

F.61. 
0,5 dm3 0,7 g propionsavat tartalmazó vizes oldattal 1 dm3 0,1 g propionsavat tartalmazó xilolos oldat van egyensúlyban 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on.  3 dm3 1,2 g propionsavat tartalmazó xilolos oldatból mennyi  oldott anyagot lehet kivonni háromszori 0,1-0,1 dm3-es vizes kirázással?

 
(m = 0,82 g) 

F.62. 
1 dm3 1 g/dm3  koncentrációjú vizes jódoldatból a  jódot  kétszer  0,01 dm3  szén-diszulfiddal extraháljuk. A vizes fázisban 2,11.10-2  g  marad. Mekkora a megoszlási hányados? 

 
(k = 588 a CS2 javára) 

F.63. 
A borostyánkõsav megoszlási hányadosa víz (c) és etiléter (c') között K = c'/c = 5,4. 0,2 g borostyánkõsav 0,5 dm3  térfogatú vizes oldatából a  borostyánkõsav hány %-át lehet kivonni 
3 dm3 éterrel, ha 

 
a.) az étert egyszerre adjuk hozzá, 

 
b.) ha három egyenlõ részletre osztva az étert, háromszor  rázzuk  ki? 

 
(97%;  99,94%) 

F.64. 
8 dm3, 5 g/dm3 koncentrációjú vizes brómoldatból ki akarjuk nyerni a bróm 99,8%-át szén-tetrakloridos kirázással 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on.  K = c'/c = 27  (c' a CCl4-os fázisra vonatkozik). 

 
a.) Mennyi CCl4  szükséges egyszeri kirázás esetén? 

 
b.) Hány kirázásra van szükség, és mennyi a CCl4 szükséglet,  ha egy-egy kirázáshoz 6 dm3  ill. 1 dm3  CCl4-et használunk? 

 
(V = 147,85 dm3;  N = 2,  12 dm3;  N = 5,  5 dm3) 

 2. Háromszögdiagramok
  (Két egymással részben elegyedõ folyadékban megoszló harmadik komponens) 

Általános összefüggések


Amennyiben a két megosztó folyadék részben elegyedik egymással, vagy töményebb oldatokról van szó, ahol az oldott anyag még teljes nem-elegyedés esetén is megnöveli az oldószerek kölcsönös oldhatóságát, az elõzõ fejezetben leírt kirázási egyenletek nem használhatók. Ilyenkor az elegyedési viszonyokat háromszög-diagrammon szokták ábrázolni. A háromszög-diagramm minden egyes pontja megfelel egy és csakis egy összetételnek, és minden összetétel  ábrázolható rajta. A háromszög csúcsai a tiszta komponenseknek, oldalai a kétkomponensû elegyeknek felelnek meg. Az összetétel megadható móltörtekkel (F-11. és F-12. ábra) vagy tömegtörtekkel (F-13. ábra). 


A diagrammba be szokták rajzolni a kétfázisú és egyfázisú tartomány(oka)t elválasztó vonal(ak)at, továbbá a kétfázisú tartomány(ok)on belül egyenesekkel kötik össze az egymással egyensúlyban lévõ összetételeknek megfelelõ pontokat (egyensúlyi vonalak). Ha olyan összetételt szeretnénk elõállítani, amely a kétfázisú területre esik, akkor  homogén oldat helyett két folyadékfázist kapunk, melyek összetétele megfelel a bruttó összetételnek megfelelõ ponton áthaladó egyensúlyi vonal két végpont-jának. A fázisok mennyisége az emelõszabállyal, ill. anyagmérleg-egyenlettel számítható. Elvileg bármely  komponensre felírhatjuk, hogy  







ill. tömegtörtes diagramm esetén







ahol az 1 és 2 index a két szételegyedõ fázisra utal, az index nélküli mennyiségek a bruttó összetételt jelentik. 


Meg kell azonban jegyezni, hogy nem célszerû olyan komponenssel számolni, amelynél x1 és x2 ill. w1 és w2 közel van egymáshoz, mert akkor az eredmény nagyon pontatlan lesz. Például az F-12. ábrán, különösen kis etanol koncentrációk esetén, az egyensúlyi vonal csaknem vízszintes, ezért itt a fázisarány az etanol móltörtek segítségével nem határozható meg elfogadható pontossággal. 


Az emelõ-szabály egyébként "keresztül-kasul" mindig alkalmazható a háromszög-diagrammokon belül: ha két különbözõ összetételû elegyet összekeverünk, az eredõ bruttó összetétel mindig a két kiindulási összetételnek megfelelõ pontot összekötõ egyenesen lesz, és pontos helye az emelõszabállyal is meghatározható, akár úgy is, hogy a "karok" hosszát mm-ben adjuk meg. Természetesen, ha az így kapott bruttó összetétel a kétfázisú területre esik, akkor az elegy két fázisra válik szét, amelyek össze-tételét és mennyiségét az egyensúlyi vonalak segítségével határozhatjuk meg a már ismertetett módon.

Gyakorló feladatok

F.65. 
50 mol, 20 mól % acetont tartalmazó etilénglikol oldathoz 16 mol  etil-propionátot adunk. Milyen összetételû és mennyiségû  fázisok  keletkeznek? (F.11. ábra.)


(etilénglikolos fázis: n = 46,7 mol,   xgl = 0,815,   xpr = 0,085, xac = 0,100; 

 
etilpropionátos fázis: n = 19,3 mol   xgl = 0,115,   xpr = 0,615   xac = 0,270) 

F.66. 
40 mol 30% (n/n) etilénglikolt, 56% (n/n) etil-propionátot és 14% (n/n) acetont tartalmazó elegyben mi a komponensek mennyisége fázisonként? (F.11. ábra.)


(etilénglikolos fázis: ngl = 9,14 mol,  npr = 0,74 mol,  nac = 0,63 mol; 

 
etil-propionátos fázis: ngl = 2,51 mol,  npr = 21,7   mol,   nac = 5,31 mol) 

F.67. 
10% (m/m) ecetsavat tartalmazó di-i-propiléteres és 50% (m/m) ecetsavat tartalmazó vizes  ecetsav oldatot milyen arányban  elegyíthetünk,  hogy  kétfázisú  elegyet kapjunk?  (F.13. ábra.) 

 
(0,05 < mv/mi-pr < 9)

F.68. 
10 g ecetsav, 7,5 g víz és 7,5 g izopropil-éter elegyét választótölcsérben szételegyedni hagyjuk, majd a vizes fázisból 1,75 g-ot 0,5 mol/dm3-es NaOH oldattal  megtitrálunk. A fogyás  27 cm3.   Milyen összetételû és mennyiségû az izopropil-éteres fázis? (F-13.ábra) 

 
(wpr = 0,616,   wec = 0,302   wvíz = 0,082;   m = 9,92 g) 

F.69. 
Az acetaldehid - víz - furfurol rendszer oldhatósági adatai 16 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on és 1,013.105  Pa nyomáson: 

               furfurol         acetaldehid             víz             

              % (m/m)           % (m/m)              % (m/m)            

                 7,0                     5,2                    87,8 

                 8,4                   10,2                    81,4 

                 9,7                   20,2                    70,1 

                11,0                  26,8                    62,2 

                16,7                  33,3                    50,0 

                18,9                  34,0                    47,1 

                30,8                  35,1                    34,1 

                43,8                  35,0                    21,2 

                54,0                  32,2                    13,8 

                64,2                  25,8                    10,0 

                72,9                  20,1                      7,0 

                84,1                  10,8                      5,1 

                93,2                   2,6                       4,2 

 
Az acetaldehid egyensúlyi megoszlása a furfurol és a víz között: 

               furfurolos fázisban        vizes fázisban              

                          14,3                             14,8 

                          21,2                             24,2 

                          18,3                             20,3  % (m/m) acetaldehid 

 
Rajzoljuk meg az oldhatósági görbét és az  egyensúlyi  egyeneseket!

 
50 g 22,8 %(m/m) acetaldehidet és 6 % vizet tartalmazó acetaldehid-víz-furfurol elegyhez mennyi vizet kell hozzáadni, hogy a szételegyedés után a vizes fázis 20,3 % (m/m) acetaldehidet tartalmazzon? Milyen lesz a vizes és furfurolos fázisok aránya? 


(F-14.ábra;   mv = 11,4 g;   mv/mf = 0,35) 

F.70. 
12 mol, 31,5 mól % vizet (A) 8,3 mól % etanolt (B) és 60,2 mól %  etilacetátot (C) tartalmazó két-fázisú elegyhez etanolt adunk addig, amíg az egyik fázis el nem tûnik. Hány g etanolt kell hozzáadni és melyik fázis tûnik el? (F-12.ábra) 


(m = 47 g;  vizes fázis) 

F.71. 
Acetonra nézve 0,25 móltörtû aceton - etilénglikol elegyhez keverés mellett etil-propionátot adagolunk. Az elegy 2 g hozzáadása után zavarosodik meg éppen. Ezután még 5 g etil-propionátot adunk hozzá. A megoszlási egyensúly beállta után hány  mól  aceton lesz az etil-propionátos fázisban? (F.11. ábra)

  
(n = 0,022 mol) 

F.72. 
2 mol etil-propionát és 3 mol etilén-glikol kétfázisú elegyéhez 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on elõször annyi acetont adunk, hogy egyetlen telített folyadékfázist nyerjünk, majd még 1 mol etil-propionátot. A szétválás és az egyensúly beállása után hány mol anyagot tartalmaz az egyes komponensekbõl az etil-propionátos fázis? (F.11. ábra)


(ngl = 1,20 mol    npr = 2,73 mol    nac = 2,21 mol) 

F.73. 
Aceton és etilénglikol elegyét azonos mennyiségû (mólban)  etil-propionáttal összerázzuk. A szét-elegyedés után a glikolban gazdag fázis glikolra nézve 86 %(n/n)-ra dúsul. Az eredeti kétkomponensû elegy glikoltartalmának hányad részét nyerjük vissza, ha az  etil-propionátos fázist elöntjük? Mi volt az eredeti elegy összetétele? (F.11. ábra)


(79,5%;   xgl = 0,68    xac = 0,32) 

F.74. 
Etilén-glikol - aceton - etil-propionát 25 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on telített oldatához  5 mol etil-propionátot adva a keletkezett egyensúlyi etil-propionátos fázisban az aceton koncentrációja 25 % (n/n) volt és mólban kifejezve kétszer annyi anyagot tartalmazott, mint az etilénglikolos fázis. A kiindulási oldat és az egyensúlyi etilén-glikolos fázis hány mol anyagot tartalmazott az egyes komponensekbõl?  (F.11. ábra.)


Kiindulási oldat: ngl = 5,46 mol,    npr = 2,05 mol,  nac = 2,99 mol;

 
tilén-glikolos fázis: ngl =  4,29 mol    npr = 0,41 mol  nac = 0,47 mol) 

F.75. 
Etil-acetát és víz 0 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os kétfázisú elegyéhez - melyben a vizes fázis 4 mol és az észteres fázis 2 mol - annyi 40%-os (n/n) etanolt tartalmazó etanol - etil-acetát oldatot adagolunk izoterm körülmények között, míg az etil-acetátos fázis etanoltartalma 15 % -ra  (n/n)  növekszik. Hány mol anyagot tartalmaz ekkor a két  egyensúlyi fázis az egyes komponensekbõl? (F.12. ábra)

 
vizes fázis:  nv  = 2,43 mol,    nac = 0,08 mol,   net = 0,23 mol;

 
til-acetátos fázis:  nv = 1,69 mol,   nac = 3,43 mol,   net = 0,90 mol) 

F.76. 
1,0 mol etil-propionát és 0,3 mol aceton elegyéhez háromszor annyi etilénglikolt öntünk, mint amennyi a  telítéshez  szükséges. Milyen mennyiségû és összetételû fázisok keletkeznek?
 (F.11. ábra).


(etilén-glikolos fázis: n = 0,326 mol,    xgl = 0,86,    xpr = 0,075,  xac = 0,065; 

 
etil-propionátos fázis: n=1,384 mol,    xgl = 0,095, xpr = 0,705,  xac = 0,20)

 III. Szilárd-folyadék egyensúlyok 
Általános összefüggések

zilárd - folyadék egyensúlyok esetén hasonló jelenségek figyelhetõk meg mint folyadék - gõz egyensúlyoknál. 


Elõfordul, hogy két anyag mind folyadék mind szilárd fázisban  tökéletesen elegyedik. Ilyenkor a folyadék ill. szilárd  fázis összetételének függvényében felrajzolt liquidus ill. solidus görbe nagyon hasonlít az F-1. ábra vapor és liquidus görbéjére ("hal-görbe"). Az ilyen elegyekben a két komponens molekulái a szilárd fázisban is rendszertelenül helyettesítik egymást egyetlen kristályon belül. Könnyû belátni, hogy  a korlátlan helyettesítéshez nem csak kémiailag hasonló, hanem ugyanakkor méreteikben sem nagyon különbözõ részecskék kellenek, ezért a teljes elegyedés szilárd fázisban sokkal ritkább mint folyadék-fázisban. Elõfordulnak azeotróp jellegû minimumos vagy maximumos görbék is, de a szilárd fázisra inkább a részleges vagy teljes nem-elegyedés a jellemzõ. 


A szilárd fázisban nem elegyedõ rendszerek fagyáspontjának az ú.n. eutektikus összetételnél  minimuma van, amely kisebb mint bármelyik tiszta komponens fagyáspontja. A kivált szilárd anyag nem homogén, benne az egyes komponensek  kristályai mikroszkóp alatt jól megkülönböztethetõk. 


Az eutektikus rendszerek fázisdiagramja nagyon hasonlít a nem elegyedõ folyadékok fázisdiagramjához. (Hasonlítsuk össze például az F-16. és F-8. ábrát.) Amennyiben a folyadékfázisban az elegyedés ideális (ideális eutektikum), a fagyáspont-csökkenésre közelítõleg az alábbi összefüggés érvényes:







ahol x az oldott anyag móltörtje, 

az oldószer olvadáshõje, To a tiszta oldószer , T az elegy fagyáspontja. Az elegybõl a fagyás megindulásakor a tiszta oldószer fagy ki, a fagyáspont tovább csökken, az oldat össztétele az eutektikus össztétel felé tolódik el. Ha ezt eléri, a másik komponens kiválása is megkezdõdik, a hõmérséklet pedig (amely az eutektikus hõmérséklet) a teljes megszilárdu-lásig nem változik.


Ha az oldott anyag móltörtje kicsiny, akkor közelítõleg  

  és 

, amibõl







Ez az összefüggés alkalmas az oldott anyag móltömegének meghatározására fagyáspontcsökkenés alapján. Szokásosabb azonban móltört helyett az oldott anyag molalitásával számolni, amikoris 








ahol m az oldott anyag molalitása, SYMBOL 68 \f "Symbol"Tm pedig csak az oldószerre jellemzõ mennyiség, a molális fagyáspontcsökkenés. Értéke az elõbbiek alapján







ahol M az oldószer móltömege, qsl az oldószer 1 kg-ra vonatkoztatott fajlagos olvadáshõje..


Fagyáspontgörbét mindkét komponensre szerkeszthetünk a fenti módon. A két görbe metszéspontja  az eutektikus pont (F-16. ábra). A vonalak további meghosszabbítása (az ábrán szaggatott vonallal) nem teljesen értelmetlen, mert szilárd - folyadék rendszerekben  gyakori a túlhûtés jelensége. Ilyenkor termodinamikailag nem stabil túlhûtött oldat keletkezik, mivel hiányzik a kristálygócok képzõdéséhez szükséges aktiválási energia. Az ilyen oldat idõvel  spontán, vagy az oldott anyag egy kristályának a bedobására azonnal kristályosodni kezd, és az oldat az eutektikus hõmérsékletig felmelegedhet. 


Szilárd fázisban gyakori az addíciós vegyületek képzõdése. A vegyületek olvadáspontja általában magasabb, mint a tiszta komponenseké. Két alaptípust különböztethetünk meg:


A kongruens olvadáspontú vegyületek változatlan összetétellel megolvadnak, ill. olvadékukból hûtéskor újra képzõdnek, tehát olvadáspontjukon is stabilisak. Az ilyen vegyületeknek a fázisdiagrammon maximum felel meg, mint például  a Zn3As2-nek és a ZnAs2-nek az F-18. ábrán. A vegyületek a tiszta komponensekkel vagy más addíciós vegyületekkel eutektikumot alkothatnak. Az F-18. ábrán három ilyen eutektikum is van.


Az inkongruens olvadáspontú vegyületek olvadáspontjukon már nem stabilisak, az ú.n. peritektikus hõmérsékleten egy más összetételû olvadékra és egy másik szilárd vegyületre esnek szét. A nekik megfelelõ összetételû olvadékból hûtéskor nem keletkeznek közvetlenül (elõször az a vegyület képzõdik, amely a megolvadáskor is keletkezik), csak a peritektikus hõmérsékleten vagy az alatt válnak ki egy eltérõ összetételû olvadékból. Ilyen anyag például a mullit (3Al2O3SYMBOL 215 \f "Symbol"2SiO2) az F-19. ábrán. Az inkongruens olvadáspontú vegyület egyébként ugyanúgy képezhet eutektikumot, mint bármely más vegyület.


Mind az eutektikus, mind a peritektikus hõmérsékleten három fázis lehet egymással egyensúlyban: két szilárd és egy folyadék fázis. A különbség az, hogy míg az eutektikus ponton a folyadék összetétele a két szilárd fázis összetétele közé esik, addig a peritektikus ponton a folyadékfázis nem esik a két szilárd fázis közé.

Gyakorló feladatok

F.77. 
Az 1,1,2,2-tetrabróm-etán fagyáspontja 0,13 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, molális fagyáspontcsökkenése 21,7 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. Mekkora a tetrabróm-etán  olvadáshõje?  

 
(qsl = 28,6 kJ/kg) 

F.78. 
2,423 g ként 100,0 g naftalinban oldva, a fagyáspont-csökkenés 0,641 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. Hány atomos a naftalinban oldott kénmolekula? A naftalin olvadáshõje 19,0 kJ/mol, olvadáspontja 80,2 SYMBOL 176 \f "Symbol"C.

 
(S8) 

F.79. 
Ismeretlen móltömegû elektrolitikusan nem disszociáló anyagból három különbözõ koncentrációjú
 vizes oldatot állítottak  elõ  és  megmérték a fagyáspontcsökkenést. Az eredmény: 

	   g anyag/100 g víz                     4,60        9,21        13,81 

	              SYMBOL 68 \f "Symbol"T/K                              0,95        1,92          2,93 


 
Mekkora az ismeretlen anyag móltömege? A víz molális fagyáspontcsökkenése 1,86 K. 

 
[M = 91 g/mol (A vizsgált anyag glicerin  volt: M = 92 g/mol)] 

F.80. 
Milyen hõmérsékleten fagy ki a benzol naftalin 0,500 mól/kg  molalitású benzolos oldatából? A naftalin relatív móltömege 128. A benzol fagyáspontja  5,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, molális fagyáspontcsökkenése 5,12 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, fajlagos olvadáshõje 127 kJ/kg. 

 
(t = 3,0 SYMBOL 176 \f "Symbol"C) 

F.81. 
Szerkesszük meg a benzol - p-xilol rendszer fagyáspontdiagramját és határozzuk meg az eutektikus pont adatait ideális elegyedést feltételezve. A benzol olvadáspontja 5,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, a p-xilolé 13,3 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. A benzol olvadáshõje 9844 J/mol, a p-xilolé 17100 J/mol. 

 
(F-15.ábra;  teut = -21,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C    xx = 0,37) 

F.82. 
Szerkesszük meg a benzol - klórbenzol rendszer  fagyáspontdiagramját, feltételezve, hogy a két komponens folyékony állapotban ideálisan elegyedik, szilárd állapotban viszont ideális eutektikumot alkot.. A benzol olvadáspontja 5,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, a klórbenzolé -45 SYMBOL 176 \f "Symbol"C; a benzol olvadáshõje 9844 J/mol, a  klór-benzolé 7536 J/mol. 

 
(F-16.ábra) 

F.83. 
Az ólom (Mr =207,2) olvadáspontja 327,4 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, olvadáshõje 5,125 kJ/mol. Legalább mennyi antimont (Mr = 121,8) kell  adni  1,00 kg ólomhoz, hogy az ötvözet dermedéspontja 250 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ra csökkenjen? Az olvadékot tekintsük ideális oldatnak! Az  eutektikus  hõmérséklet 220 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. 

 
(m = 96,5 g) 

F.84. 
A naftalin és p-diklórbenzol ideális eutektikumot képez. A naftalin olvadáspontja 80,2 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, a p-diklórbenzolé 53,2 SYMBOL 176 \f "Symbol"C; a naftalin olvadáshõje 19,0 kJ/mol,  a  p-diklórbenzolé  18,26  kJ/mol. Mekkora az 55 % (n/n) p-diklórbenzol tartalmú oldat  fagyáspontja?  

 
(t = 41,3 SYMBOL 176 \f "Symbol"C) 

F.85. 
A benzol olvadáshõje 9844 J/mol, olvadáspontja 5,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. 70 g benzolban 30 g naftalint feloldva


a.) Mekkora a benzol számított fagyáspontja ill. fagyáspontcsökkenése? Elõfordulhat-e, hogy annak ellenére, hogy a rendszer ideális, mégsem mérhetünk ekkora fagyáspontcsökkenést? 
(A naftalin olvadáspontja  80,2 SYMBOL 176 \f "Times New Roman CE"C, olvadáshõje 19,0 kJ/mol.)

 
b.) Mekkora az oldat fagyáspontja? 

 
( a.) A benzol oldalon számolva top=-8,9 SYMBOL 176 \f "Times New Roman CE"C, SYMBOL 68 \f "Symbol"t = 14,4 SYMBOL 176 \f "Symbol"C; a valóságban a naftalin oldalon vagyunk, a kapott érték legfeljebb túlhûtés esetén fordulhat elõ. b.) az eutektikus pont másik oldalán számolva top=11,1 SYMBOL 176 \f "Symbol"C; a fagyáspont tehát emelkedik!) 

F.86 
A m- és p-nitro-anilin ideális eutektikumot alkot. 

  
a.) Melyik tiszta komponenst kell hozzáadni 1 kg 50%(m/m) m-nitroanilint tartalmazó olvadékhoz és milyen mennyiségben, hogy  a létrejövõ olvadék dermedéspontja 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-kal  magasabb legyen?  

	                                              t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C                 SYMBOL 68 \f "Symbol"H/(kJ/mol) 

	          m-nitro-anilin            114,0                    23,69 

	          p-nitro-anilin             147,3                    21,08 


  
b.) 1 kg 20 % (m/m) m-nitro-anilint tartalmazó m- és p-nitro-anilin olvadékát 115 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ra hûtjük le. Milyen összetételû és mennyiségû fázisok  lesznek  egyensúlyban? 

 
c.) Szerkesszük meg a m- és p-nitro-anilin  rendszer  fagyáspontdiagramját! 

 
d.) Mennyi tiszta p-nitro-anilin nyerhetõ ki frakcionált  kristályosítással optimális esetben 5 kg  20%  m-nitro-anilint tartalmazó olvadékból? 

 
(a.) m = 678 g p-nitro-anilin; b.) m = 494 g szilárd p-nitro-anilin és 506 g xp = 0,605 összetételû olvadék;  c.)  F-17.ábra;  d.)   m = 3,37 kg) 

F.87. 
Az o-nitrotoluol (fagyáspont -4,45 SYMBOL 176 \f "Symbol"C)  és  p-nitrotoluol  (fagyáspont 51,4 SYMBOL 176 \f "Symbol"C) ideális  eutektikumot alkotnak,  melynek  fagyáspontja -15,2 SYMBOL 176 \f "Symbol"C és 30,5 % (m/m)  p-nitro-toluolt  tartalmaz. Mennyi tiszta p-vegyület nyerhetõ ki 1 kg olyan o-  és  p-nitro-toluolt tartalmazó elegybõl, amelynek fagyáspontja 12 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, ha azt az eutektikus pontig lehûtjük? 

      
(m = 324 g) 

F.88. 
A m- és p-nitro-anilin ideális eutektikumot képez, amelyben a meta vegyület móltörtje xm,eut=0,614, az eutektikus hõmérséklet 90 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. Egy kísérletsorozatban 1 kg ismeretlen  összetételû m- és p-nitro-anilinbõl álló 150 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os olvadékot hûtünk. A kristályosodás 100 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on indul meg. Ha az  elegyet tovább hûtjük, az eutektikus hõmérséklet eléréséig  a.) 374 SYMBOL 177 \f "Symbol" 5 g,  b.) 129 SYMBOL 177 \f "Symbol" 5 g  kristály válik ki. Mi volt az elegy eredeti összetétele? Mi a  kivált kristály összetétele? A szükséges adatokat vegyük az  F.87. feladat táblázatából.

      
(a.) xm = 0,759 és meta kristály válik ki;     b.) xp = 0,465 és  para kristály válik ki) 

F.89. 
A fenol (top = 40 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, M = 94 g/mol) és az anilin (top = -6 SYMBOL 176 \f "Symbol"C,  M = 93 g/mol) egymással egy 1:1 mólarányú 31 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os kongruens olvadáspontú addíciós vegyületet és két eutektikumot képez. Az eutektikumok adatai: 

	                                      t/SYMBOL 176 \f "Symbol"C               xanilin               

	            Eut. 1.               15                   0,21 

	            Eut. 2.              -12                  0,92 


 
95 g fenol és 7,2 g anilin 50 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os elegyét 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ra lehûtve milyen mennyiségû és milyen összetételû kristály  válik ki az elegybõl? Ha a kristályokat leszûrjük és a szûrlethez  melegítés közben további 2,06 g anilint adunk, milyen összetételû  kristályok válnak ki az elegybõl, miközben addig hûtjük, amíg  teljesen megszilárdul? (Az aktivitási koefficienseket tekintsük egységnyinek.) 

 
(m=59,3 g tiszta fenol; fenolból és addíciós vegyületbõl álló eutektikum.) 

F.90. 
A Zn az As-nel kétféle vegyületet alkot: Zn3As2 és ZnAs2, amelyek kongruens olvadáspontjai: 1015 ill. 771 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. A tiszta  Zn  ill. As olvadáspontja: 422 ill. 817 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. Három eutektikumot is képeznek 1, 59 ill. 80 mól% As tartalommal és 419, 750 ill. 723 SYMBOL 176 \f "Symbol"C olvadási hõmérséklettel. A ZnAs2 szilárd fázisban As-t  is  képes oldani, mégpedig 723 SYMBOL 176 \f "Symbol"C  alatt  a  hõmérséklettõl  gyakorlatilag függetlenül 1 mol ZnAs2 0,6 mol As-t. Rajzolja meg a hõmérséklet - összetétel  diagramot! (T-x diagram). Az  egyes területekre írja be a  jelenlévõ fázisok nevét! 

 
(F-18.ábra) 

F.91. 
Mint az F-19.ábra fázisdiagramján látjuk, az SiO2 és az Al2O3 egymással 3Al2O3SYMBOL 215 \f "Symbol"2SiO2 összetételû addíciós  vegyületet (mullit) alkot, amely inkongruens olvadású.

  
a.) Milyen egyensúlyi fázisokra válik szét a 60  g  Al2O3-ból  és 40 g SiO2-ból álló olvadék, ha a fenti inkongruens  olvadáspont hõmérsékletére hûtjük? Milyen határok között változhat az egyes fázisok  tömege ezen a hõmérsékleten? 

 
b.) Ismételjük meg a számítást arra az esetre, ha 80 g Al2O3-ból és 20 g SiO2-bõl készült olvadékot hûtünk a  fenti  hõmérsékletre! 

 
(a.) wAl2O3=0,53 összetételû olvadék, mullit és Al2O3;  62,8 g < molv< 85,1 g,   0 g < mmul< 37,2 g, 0 g < mAl2O3 < 14,9 g;  b.)  0 g < molv< 42,6 g, 0 g < mmul < 70,9 g,  29,1 g < mAl2O3 < 57,4 g)

F.92. 
10 kg 100 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os 60 % (m/m) NaOH tartalmú vizes oldatot milyen hõmérsékletre kell lehûteni, hogy a  kristályosodás  megkezdõdjék?  

 
a.) Mi lesz a kivált fázis összetétele? 

 
b.) Milyen mennyiség nyerhetõ ki tisztán ebbõl  a  kristályformából?

 
(t=52 SYMBOL 176 \f "Symbol"C; tiszta NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"H2O; m=5.0 kg)

F.93. 
5 kg 20 % (m/m) NaOH tartalmú, forráspontján levõ vizes oldathoz adiabatikus körülmények között annyi 20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"H2O-t  adunk, hogy telített oldat képzõdjék. Az oldatot ezután 
20 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ra hûtjük le. Mi lesz az  egyensúlyban  lévõ  fázisok  összetétele  és  mennyisége? 

 
(molv = 14,4 kg,    wNaOH = 0,52;      mNaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"H2O = 1,9 kg,    wNaOH = 0,69) 

F.94. 
a.) 1 kg 0 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O-t és 4 kg 0 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-os NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"3,5 H2O-t tartalmazó kristálykeveréket milyen hõmérsékletre kell melegíteni, hogy az olvadás megkezdõdjék? 

 
b.) Mi lesz az elsõ folyadékcsepp összetétele? 

 
c.) Állandó hõáramot és a fázisok egyensúlyának beállását  feltételezve, hogyan változik a rendszer  hõmérséklete a fûtési idõ függvényében? 

 
d.) Melyik fázis fog elõször elfogyni? 

 
e.) Milyen hõmérsékleten fejezõdik be az olvadás? 

  
f.) Mekkora ennek a hõszükséglete? 

 
g.) 10 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on milyen összetételû  és  mennyiségû  fázisok  lesznek  egyensúlyban? 

 
( a.) t=5,4 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;   b.)  wNaOH=0,44;  c.)  F-22.ábra;   d.)   NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O;  e.)  t=13,5 SYMBOL 176 \f "Symbol"C;  f.)  975 kJ; g.)  ms=2,0 kg NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"3,5H2O és molv=3,0 kg,    wNaOH=0,435) 

F.95. 
Mennyi NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O nyerhetõ ki 1 kg 1:2 tömegarányú NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"3,5H2O és   NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O kristály-keverék olvadékából? 

 
b.) Mennyi NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"H2O és NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O nyerhetõ ki tisztán, ha 1 kg pontosan NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O bruttó összetételû olvadékot készítünk és a frakcionált kristályosítás során a legkedvezõbb hõmérsékleten az NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"H2O, majd az NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O kristályos fázist szûréssel  eltávolítjuk? 

 
(mNaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O = 0,439 kg;   b.)  mNaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"H2O = 0,089 kg,   mNaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O = 0,73 kg) 

F.96. 
Milyen lépésekben állítana elõ 60 (m/m) %-os vizes  NaOH  oldatból  víz  hozzáadása  nélkül eutektikus összetételû  NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"3,5H2O - NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O kristálykeveréket? (Lombikok, fõzõ-poharak, szûrõk, hûtõközeg és hõmérõ állnak  rendelkezésre.) 

 
Mennyi kristálykeveréket kapnánk 1 kg fenti oldatból kiindulva? 

 
(Hûtés 

ilárd NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O leszûrése;  m = 0,098 kg  eutektikus olvadék) 

F.97. 
100 g ismeretlen összetételû NaOH oldatot standard nyomáson felforralunk és addig párolunk, amíg az oldat tömege 57,3 g lesz. Az  így  nyert oldatból hûtéssel  legfeljebb 19,1 g tiszta 
NaOHSYMBOL 215 \f "Symbol"2H2O kristályosítható ki. Mi az eredeti oldat  összetétele?  Mennyit változik a forráspont a lepárlás  során?

 
(wNaOH = 0,27;  



EMBED Equation 
)

F. 98. 
Vázoljuk fel a Mg-Ni rendszer szilárd-folyadék egyensúlyi diagramját! A Ni móltörtjét a vízszintes tengelyen, a hõmérsékletet a függõleges tengelyen tüntessük fel.  Jelöljük  meg, hogy az egyes területeken milyen fázisok vannak egyensúlyban! A következõ adatok állnak rendelkezésünkre: A Mg olvadáspontja 650 SYMBOL 176 \f "Symbol"C, a Ni olvadáspontja 1450 SYMBOL 176 \f "Symbol"C. Ezek  az  elemek kétféle vegyületet alkotnak: Mg2Ni, inkongruens olvadás 770 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on, és MgNi2, kongruens olvadáspont 1180 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on. Eutektikus pontok: xNi = 0,14,  t =  510 SYMBOL 176 \f "Symbol"C,  xNi = 0,77,  t = 1060 SYMBOL 176 \f "Symbol"C; peritektikus pont: xNi = 0,20,  t = 770 SYMBOL 176 \f "Symbol"C 

 
(F-23.ábra) 

         IV. Szilárd-folyadék-gõz egyensúlyok 

Gyakorló feladat

F. 99. 
A fenol-víz rendszer p = 0,27 bar  állandó  nyomásra  vonatkozó  fázisdiagramja az F-24. ábrán látható. Számítsuk ki, hogy  55 g  jég és 45 g szilárd fenol keverékét melegítve milyen  halmaz-állapotú, összetételû és tömegû fázisok lesznek egyensúlyban

  
a.)  0 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on?

 
b.) 30 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on? 

 
c.) 70 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-on? 

 
d.) amikor éppen elérjük az 52 SYMBOL 176 \f "Symbol"C-ot melegítés során? 

 
e.) melegítésnél, közvetlenül az 52 SYMBOL 176 \f "Symbol"C elhagyása elõtt? 

 
(a.)  41,5 g szilárd fenol és 58,5 g L2 folyadék (wvíz = 0,94);  b.) 58,5 g L1 folyadék (wvíz = 0,28) és 41,5 g L2 folyadék (wvíz = 0,93);  c.) 16,7 g L1 folyadék (wvíz = 0,05) és 83,3 g gõz (wvíz = 0,65); d.) 66,0 g A folyadék (wvíz = 0,38), 34,0 g B folyadék  (wvíz = 0,88) és nyomnyi mennyiségû gõz (wvíz = 0,93); e.) 69,1 g A folyadék (wvíz = 0,38), nyomnyi mennyiségû B folyadék (wvíz = 0,88) és 30,9 g gõz (wvíz = 0,93)) 
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