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Elegyek

Fizikai kémia el6adasok biolégusoknak 4.

Turanyi Tamas
ELTE Kémiai Intézet

Elegyedés

DEF elegyek: makroszkopikusan homogén, tdbbkomponensi rendszerek.

Nemreaktiv elegyben kémiai reakcié nincs,
de szerkezeti valtozas lehet!
Pl. hidrogénhidas szerkezetek megvéltozhattak

DEF korlatlan elegyedés: tetszéleges ardnyban elegyednek egymassal.
DEF korlatozott elegyedés: csak meghatérozott aranyok mellett elegyednek
DEF oldhatéség: adott komponens maximalis elegybeli koncentracidja

Ha az elegyben az egyik komponens mindig tilnyomé mennyiségben van jelen
» ez a komponens az oldoszer

+ a kis mennyiségben jelen levé komponens az oldott anyag

* azelegy az oldat




Koncentracio-egységek

DEF tdmegtdrt: az adott komponens témegét osztjuk az elegy teljes
tdmegével. Az sszes komponens tdmegtértjének 6sszege 1.
A témegszazalék (%, m/m%) a tdmegtdrt 100-szorosa.

DEF moltért (x): az adott komponens anyagmennyiségét osztjuk az elegy
teljes anyagmennyiségével (tehat az 6sszes komponens
anyagmennyiségének dsszegével). Az dsszes komponens moltértjének
Osszege 1. A molszazalék (mol%) a méltért 100-szorosa.

DEF molaritas (c, [mol dm-3]) az 1 dm3 oldatban levé anyagmennyiség.
Hatranya, hogy a térfogat miatt fligg a hémérséklettdl.

DEF Raoult-koncentracié vagy molalitas (m, [mol kg'])
1 kg oldészerben oldott anyagmennyiség.

Hig oldatban a molaritas és a molalitas egyarant egyenesen aranyos a
moltérttel. Hig vizes oldatban m és ¢ szamértéke kdzel megegyezik.

Extenziv mennyiségek valtozasa elegyedéskor

Tetszbleges Y extenziv mennyiség etanol-viz elegyedési térfogat
elegyedés miatti valtozasa: .
AV =V —(n, V' +n
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Elegyedési szabadentalpia

Allandé nyoméason és hémérsékleten az elegyek képzédése a szabadentalpia
csbkkenésével jard folyamat.
Ez természetes, hiszen spontan lejatsz6do folyamat

Elegyedési szabadentalpia:

AG=G-Y nG, <0

G az elegy szabadentalpidja

G’ az i-edik tiszta komponens molaris szabadentalpiaja
n; az i-edik komponens anyagmennyisége

AG szabadentalpia megvaltozasa elegyedéskor

Idealis elegyek

DEF Idedlis elegy: olyan elegyek, amelyik képz&désekor (p, T allando)
az elegyedési szabadentalpia:

AG =nRT in Inx,

0<x <1 = Inxnegativ = x In x, negativ = AG mindig negativ
= G mindig csokken elegyedéskor

idealis elegyek értelmezése (ez nem a definicio!):

azonos részecskék kdzotti kdlcsdnhatasok ugyanolyanok,
mint a kilénb6z6 részecskék kozottiek.

Koézel idedlis elegyek képzédnek rokon kémiai szerkezeti
komponensek elegyitésekor. Pl. szénhidrogének elegyei.

Példaul: benzol (B) — toluol (T) elegy: két B-B molekula kélcsénhatasa kézel
ugyanakkora, mint a T-T és B-T kélcsénhatasok. Figyelem! Ezek a
kolcsdnhatasok nagyok, nem gy, mint az ideéalis gazok részecskéi kozott! °
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Idealis elegy képzédésénél AH=0¢és AV=0

A szabadentalpia hémérsékletfliggése 0 AG AH
=
P

(Gibbs—Helmholtz egyenlet) : 57 =

_ﬂz[iﬁj _[9 RY xlnx, | =0 tehat mindig AH=0
or T ), \or 4777

: P J AG
A szabadentalpia nyomasfliggése: — | =4V
adp ),
AV = (M_GJ = (i RTZ x;In xij =0 tehat mindig AV=0
dp ), \op ,~ ,

Elegyedési entropia

minden elegyedéskor AG = AH-TAS
idedlis elegyeknél AH=0
idedlis elegyeknél AG= -TAS = AS=-AG/T

idedlis elegyeknél: AG =nRT le. Inx,

i
Az elegyedési entropia idedlis elegyre: AS =—nR le. Inx,
i

0<Xx <1 = Inxnegativ = x In x; negativ = AS mindig pozitiv
= S mindig névekszik elegyedéskor

Realis elegyek:
- nem idealis elegy
- AV és AHnem nulla, AG és AS nem szamithato a fenti egyenletekkel

Hires redlis elegyek:

etanol —viz elegy: AV és AH nem nulla
kénsav —viz elegy: AV és AHnem nulla (jelentés héfejlédés elegyedéskor!)
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Parcialis molaris térfogat

gondolatkisérlet:

nagy hordoban viz van, hozzaadunk 1 mél vizet. Mennyi lesz a térfogatvaltozas?
1 mél viz térfogata (= a viz molaris térfogata) = 18 cm?3
A térfogatvaltozas 18 cm? lesz.

2. gondolatkisérlet:
nagy hordéban 50% etanol — 50% viz elegy van, hozzaadunk 1 mol vizet.
Mennyi lesz a térfogatvéltozas?

1 mol viz kevesebb térfogatot foglal el az elegyedés utan,

a térfogatvaltozas az elébbinél kevesebb (16,9 cm3) lesz.
A hozzaadas utan is marad az 50%-50% 06sszetétel!

Parciélis molaris térfogat:

az elegy térfogatanak megvaltozasa,

ha az elegyhez az egyik komponens egy mdéljat adjuk hozza.

- figg az elegy dsszetételétdl.

- nem fligg az elegy mennyiségétdl (ha biztositjuk az 6sszetétel allanddsagat)

- figg attél, melyik komponenst adjuk hozza.

- ha tiszta 1. anyaghoz adjuk az 1. anyag egy moéljat, akkor azonos a molaris térfogdttal

Parcialis molaris mennyiségek

DEF parcialis moldris mennyiséq: egy extenziv mennyiség valtozasa,
ha elegyhez

allandé T hémérséklet, p nyomas és elegydsszetétel mellett

az i-edik komponens egy moljat adjuk.

parcialis = dY | < megnézzik Y megvaltozasat
molaris = Y =| —— i ]
mennyiség ! J n. | = egy moltadunk hozza

'/ p.T.n; « éllandbnak tartjuk: p, T és Osszetétel
tiszta anyaghoz tartozé parciélis molaris mennyiség = molaris mennyiség

A parcialis molaris mennyiségek fliggenek az elegy dsszetételétdl és
lehetnek negativak is.

Fontos tulajdonsag: a parcidlis molaris mennyiségekbdl kiszamithatd
a redlis elegy Y extenziv mennyisége : _
y=2n¥,
i
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Kémiai potencial

DEF Elegy i-edik komponensének u; kémiai potencidlja
a parcialis molaris szabadentalpia:

parcialis Jd G| < megnézzik G megvaltozasat
molaris = M= Jn | < egy moltadunk hozza
szabadentalpia i/ pTon;

< allanddnak tartjuk:

(kémiai potencidl) b, T és Bsszetétel

EMLEKEZTETO:

Egykomponensi rendszerekben akkor van fazisegyensuly, ha az anyag
molaris szabadentalpidja minden fazisban ugyanakkora.

TV Tébbkomponensi és tobbfazisu rendszerek akkor vannak
egyensulyban, ha mindegyik anyagfajtara kilén-kilén igaz, hogy kémiai
potencidlja a rendszer minden fazisdban ugyanaz az érték.

11

Razotolcser

Separatory razotolcsér avagy valasztotdlcsér

Funnel

a vizes fazisban (alul)

apolaros szerves anyag van feloldva.
apolaros oldészert dntiink hozza

(felll kulon fazis)

3 Osszerazas, bedll az egyensuly
B alul: kevés anyag vizben oldva
felll: sok oldott anyag az oldészerben

FONTOS:
eremnnr== Nem akkor van egyensuly,

funnel ha az oldott anyag koncentracidja
) ute in azonos a két elegyben,
organic phase hanem amikor az oldott anyag

+/ solute in kémiai potencialja azonos
L, aqueousphase g két térrészben!
A koncentraciok nagyon kiilénb6z6k lehetnek!

E ——— upper layer
' ———— lower layer

separatory

stopcock g
12
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Kémiai potencial szamitasa idealis elegyben

TV Idealis elegyben az i anyag kémiai potencidlja:

u. =G, (p,T)+RT Inx,

Kovetkezménye: .

tiszta oldészer: x, =1 =Inx, =0 = M; = Gm1 (P, T)

az oldoszer kémiai potencialja ekkor azonos a molaris szabadentalpiajaval
(Ezt egy parcialis molaris mennyiségtél elvartuk.)

Ha kevés anyagot feloldunk az olddszerben, pl.

X, =0,01 = x; =0,99 = In 0,99 = kis negativ szam

az oldészer kémiai potencialja

kbézel azonos marad a molaris szabadentalpiaval, de kicsit kisebb lesz.

(Itt x; az oldészer moltérije, x, az oldott anyag moltérije)

Ha egyre t6bb anyagot oldunk fel az oldészerben
X, nagyobb lesz = x; kisebb lesz

az oldoszer kémiai potencialja egyre cstkken

ahogy az oldoszer moltdrtje csdkken! "

Kémiai potencial szamitasa idealis elegyben 2.
A képlet levezetése. Nem kell tudni vizsgan. Csak annak, akit érdekel.

Ezzel kezdtik: G megvaltozasa elegyedéskor AG =G — Z nG.,.
(1) atrendezve: G= zanml +AG (2
idedlis elegy definicidja: AG = nRTZx Inx, = RTZn Inx, (3)
(3) behelyettesitve (2)-be: G= an m,"'RTZ”i Inx, (4)
(4) atrendezve (kdz8s szummazas): G= an‘ (G;‘;1 .+ RT1In xl.) (5
— e G
kémiai potencidl definicioja: U, :[ J (6)
ani p.T.n

(5) egyenlettel szamitott G fliggvény
derivalasa (6) szerint. Az 6sszegbdl .
csak az n, -s tag szorzétényezéje marad meg:  H4i = G, (p,T)+RT In x,

ol.d@x+by+c2/dy=b B
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Kémiai potencial szamitasa tokéletes gazok elegyeiben

A tokéletes gazok elegyei a kdlcsdnhatasok hianya miatt biztosan idealis elegyek.
Idealis elegyekre az altalanos képlet: 4, =G (p,T)+ RT Inx, (1)
Gazoknal a molaris szabadentalpiat p° = 10° Pa nyoméson: G:m.(pe,T)

az Osszetetelt parcialis nyomassal (p,) szeretjlik megadni.
Emiatt gazelegyeknél igy elénydsebb szamitani a kémiai potencialt:

m =G;i(pe,T)+RTln%

Levezetése (nem kell tudni vizsgan):
X;= p/p behelyettesitése (1)-be:
ui:G;i(p,T)+RTln&:G;i(p,T)+RTlnpi—RTlnp 2)
G nyomasfliggése idedlis gazoknal (korabban mar volt!) :
G,.(p.T)= G;i(pO,T)+RT1n£e =G,,(p".T)+RTInp-RTInp" (3)
p
(3) behelyettesitése (2)-be (p 6ssznyomas kiesik!) :
4,=G.,(p"., T)+RTInp,—RTInp’ = G;;,,(pe,T)+RT1nig
p

15

Realis elegyek: aktivitas és fugacitas
Ezek a képletek nagyon szépek, de sajnos csak idedlis elegyekben hasznalhaték:
M, = G:m (p,T)+RT In X,  gazoknal: [l = G;i(pe,T) + RTIH%

Otlet: megtartjuk ezeket a képleteket (nagyon megszerettik Sket), inkabb az
x; moltort helyett elkezdjik hasznalni az g, ,effektiv moltortet”.
p; parcialis nyomas helyett elkezdjuk hasznalni az f; ,effektiv parcidlis nyomast”.

Kémiai potencial szamitasa realis elegyben:

. i
i =G. (p,T)+RTIna, oaowa: 1, =G, (p".T)+RTIn%
a, . aktivitas (,effektiv méltort redlis elegyben”); mértékegysége: -
f.: fugacitas (,effektiv parcidlis nyomas redlis elegyben”); mértékegysége: Pa

Ha a realis elegy kozel idealis elegy, akkor az aktivitas/fugacitas

kbzel azonos a moltdritel/parcialis nyomassal. i
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Kolligativ sajatsagok

Csak az oldott anyag mennyiségétél fliggenek,
anyagi minéségétél nem

Kolligativ sajatsagok:

> forraspontemelkedés,
» fagyaspontcsdkkenés
» 0zmozisnyomas

- forrdspontemelkedésnek és a fagydspontcstkkenésnek ugyanaz a Iényege
- mindharom kolligativ sajatsagban kdzds, hogy a hattere az,

hogy az olddszer kémiai potencidlja csak az oldészer koncentracidjatol fligg,
és fuggetlen attél, milyen fajta anyagot oldottunk fel benne.

17

Fagyaspontcsokkenés és forraspont-emelkedés oka
vizjég/viz/vizgdz/vizes oldat rendszer: J&
a viz G,,molaris szabadentalpiaja f
(illetve oldatnal a kémiai potencidlja)
a T hémérséklet fliggvényében

f*

volt mar (3. eladas, 20. oldal): BRI

dG,=V,dp-S,d T :
Allandé nyoméson (d p = 0): g6z
dG,/dT=-5, AT; ATy, T
tehat ha T ndvekszik, akkor G, (illetve u,,,) csékken (S,, mindig pozitiv).

jég: Sm kicsi Gm( T) gérbe kis negativ meredekségi
viz: S, nagyobb G, (T) gbrbe nagyobb negativ meredekség
g6z: S, nagy Gn(T) gorbe nagy negativ meredekségu

a viz kémiai potencidlja a méltért aranyaban csdkken, ha valamit oldunk benne.
A jég és a g6z molaris szabadentalpidja nem valtozik, a vizé csdkken,

a gorbéje lefelé tolodik: U =G (p,T)+RT Inx, 18
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Forraspontemelkedés

Adott nyomason minden oldat forraspontja nagyobb, mint a tiszta oldészeré.
Az el6z6 abra alapjan, a metszéspontok eltolédasabdl levezethetd, hogy

a forraspontemelkedés:
RT™
AT = 5

vap
T* az oldoszer forraspontja, 4H,,,az oldészer parolgasi entalpiaja
X, az oldott anyag moltortje nem tartalmaz adatot az oldott anyag minéségére!

Jobban szeretik a molalitds (Raoult-féle) koncentraciét hasznalni:

_ RT™M,
AH

vap

AT=Kbm2 Kb

m, az oldott anyag molalitasa, M, az oldészer molaris tdémege,
K, az ebulioszkdpos allando

K, ebullioszképos allandét éltalaban nem a fenti képlettel szamitjak,
hanem inkdbb megmérik. PI. viz oldészerben K, =0,51 K kg mol!

Tehat 1 mél anyag feloldva 1 kg vizben 0,51 K-el emeli a forraspontot. 19

Fagyaspontcsokkenés

Adott nyomason minden oldat fagyaspontja kisebb, mint a tiszta oldészeré.
Az el6z6 abra alapjan, a metszéspontok eltolédasabdl levezethetd, hogy
a fagyaspontcsodkkenés: )
RT
AT = X,

fus

T* az old6szer fagyaspontja, 4H;,, az oldészer olvadasi entalpiaja
X, az oldott anyag moltortje nem tartalmaz adatot az oldott anyag minéségére!

Jobban szeretik a molalitds (Raoult-féle) koncentraciét hasznalni:

_RT”M,

AT=Kfm2 Kf AH

fus

m, az oldott anyag molalitasa, M, az oldészer molaris tdémege,
K: a krioszképos allando

K; krioszkopos allandét altalaban nem a fenti képlettel szamitjak,
hanem inkdbb megmérik. PI. viz oldészerben K; =1,86 K kg mol!

Tehat 1 mél anyag feloldva 1 kg vizben 1,86 K-el cs6kkenti a fagyaspontot.”

2017.11.05.
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Ozmézis
g 1 tiszta oldoszer
s ’ 2 oldészer + oldott anyag
— i, 3 féligatereszt6é hartya
i v

A hig oldatot és a tiszta oldészert féligatereszt6 hartya valasztja el.
Ezen az olddszer részecskéi athatolnak, az oldott anyag részecskéi nem.

A féligateresztd hartyan at oldészer aramlik az oldatba egészen addig,
amig az oldészer kémiai potencidlja azonos nem lesz a hartya két oldalan.
Ehhez az kell, hogy belll nagyobb legyen a nyomas.
DEF Az egyensulyi nyomaskuldnbség a hartya két oldalan az ozmdézisnyomas.
A fenti elrendezésben az ozmézisnyomas a
h magassagu oldatoszlop hidrosztatikai nyomasa. .

van’t Hoff egyenlete az ozmozisnyomas szamitasara

IV =n,RT vagy II=c,RT

IT az ozmOzisnyomas, R gazéllandd, T hémérseklet, V az oldat térfogata
n, a feloldott anyag mennyisége, ¢, a feloldott anyag koncentracidja

van’t Hoff egyenlet levezetése (a Iényegét kell tudni!):

Alapétletek:
a viz kémiai potencialja névekszik, ha az oldat nyomasa névekszik

a viz kémiai potencidlja csékken, ha valamit oldunk benne
a fenti ndvelés és cstkkentés hatasa azonos ozmotikus egyensulyban

viz kémiai potenciéljana hartyan belll = viz kémiai potencialja a hartyan kival
P+

1 (p)+ [Vidp+RTInx, = iz (p)
p

= gY-Tagr
n n

p+IT

Innen: J'dep:_RTlnx1 = 11V, =x,RT
P

(1) integral egyszerisitett szamitasa 77V alakban

(2) ha x, <<1 akkor Inx; = In(1-x,) = -Xy, 22

2017.11.05.
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Raoult térvénye

TV Raoult térvénye: Idealis elegyeknél a g6ztérben a komponensek p; parcidlis
nyomasa a tiszta komponens p;* telitett gé6znyomasahoz képest
a folyadékbeli x; moltort aranyaban lecsdkken.

sk
P = XD,
P
X1p1* + Xop2*
pi*
p2*
Xop2*
X1p1*
0 X1— 1

Tehat a lehetd legegyszer(ibb a helyzet:
az (1) tiszta anyag géznyomasabol a (2) tiszta anyag géznyomasaba
linearis az atmenet az (1) anyag folyadékbeli moltdrtje szerint.

Henry torvénye

TV Henry térvénye: realis elegyeknél a géztérben a kis koncentracioju
komponensek p; parcidlis nyomasa aranyos a folyadékbeli x; moltortjikkel.

L l pi=x K,
80 }— —
£ | == K. a Henry-allandé [Pa]
= s . .
V2 - = az i anyagra vonatkozik adott elegyben
e
R A~ o Henry-torvény 6 alkalmazasa:
o AP . gazok oldédasa folyadékban
e ~
e NN (pl. O, vizben, N, a buvar vérében)
~
0

Szén diszulfid (1)—aceton (2) elegy géznyoméas—0sszetétel diagramja.

Als6 vastag gorbeék: kisérleti parcidlis nyoméasok

fels® vastag gorbe: kisérleti 6ssznyomas

R1, R2: Raoult-térvénynek megfelelé szakaszok (-------- )

H1, H2: Henry-tdrvénynek megfelelé szakaszok (vékony vzélnal)

2017.11.05.
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van’t Hoff — Raoult — Henry

Jacobus Henricus van 't Hoff Frangois-Marie Raoult William Henry
(1852 —1911) (1830 - 1901) (1774 -1836)
holland fizikus és vegyész francia vegyész angol vegyész

els6 kémiai Nobel-dij, 1901

25

Eutektikumok

Eutektikum akkor lesz, ha folyadékallapotban az elegyedés (csaknem) teljes és
a szilard allapoti komponensek egyaltalan nem elegyednek

r csak folyadék: :
, AésBolvadéka Ha magas hémérsékletrdl és
folyadék + A tetsz6leges 6sszetételbdl indulunk ki,
tolyadék + B 3 a folyadékfazis dsszetétele
" s mindig a ,4” pont felé tart!
szilard anyag: A és B kristalyai kilén

0 X Xa—1 1

1. és 2. gOrbék: a szilard fazissal egyensulyban levé,
adott 6sszetétell elegy fagyaspontja
3. gbrbe alatta nincs folyadékfazis
4. pont eutektikus pont, ami meghatarozza a kovetkezéket:
eutektikus hémérséklet
eutektikus dsszetétel

DEF Az eutektikus 6sszetételli szilard anyag az eutektikum. 26
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Hires eutektikumok

NaCl-viz elegy:
az eutektikus 0sszetétel 1égkdri nyomason 23 % NaCl, 77% H,O

az eutektikus hémérséklet —21 °C.
p—

Forrasztéén:
az eutektikus dsszetétel légkdri nyomason 67 % Sn, 33% Pb
az eutektikus hémérséklet 183 °C. \

27

Eutektikumok tulajdonsagai

Nincs olyan folyadékelegy, amelynek fagyaspontja
az eutektikus hémérsékletnél alacsonyabb lenne.

Ezért nem lehet a jeget s6zéssal felolvasztani,
ha a h6mérséklet az eutektikusnal alacsonyabb.

A hészigetelt rendszerben levé jég, ha héfoka az eutektikusnal magasabb,

S0 hozzdadésara olvadni kezd és
olvadashé kdvetkezményeként
a hémérséklet egészen az eutektikus hdmérsékletig csdkkenhet.

Ez az adott hiit6keverékkel elérhetd legkisebb héfok.

Mar az alkimistak is tudtak —21 °C-ot elééllitani nyaron
konyhaséval és jéggel!

28
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