Komponensek, fazisok, szabadsdgi fokok
fogalma, szdmdnak megaddsa.

A fazistorvény megfogalmazdsa és levezetése.

A fazistorvény alkalmazdsa — egykomponensi
rendszerek.

Fazisatalakuldsok és detektdldsuk.

A fazistorvény alkalmazdsa — kétkomponensi
rendszerek.

Reaktiv rendszerek.

A fazistérvény alkalmazdsa — hdromkomponensi
rendszerek.

Komponensek, fazisok, szabadsagi
fokok fogalma, szdmanak megadasa.

Hidrogéngazt, oxigéngdzt és vizet tartalmazé rendszer
(példa a komponensek szdmdnak szamitdasdral):

H,0() il H:(9) + O:(9)
1. fazis 2. fazis 2. fazis
o Hdrom alkotérész (O,, H, és H,0) és két fazis
(folyékony és gdiz, F = 2) van jelen.
o Szobahémérsékleten az O, és H, nem reagdinak
egymadssal, illetve a viznem bomlik elemeire,
o ezért arendszert hdrom komponens alkotja (K = 3).

Komponensek, fazisok, szabadsagi
fokok fogalma, szamanak megadasa.

Szildrd ammonium-klorid termikus bomldsa
(példa a komponensek szdmdnak szdmitdsdra):
NH,Ci(s) [l NH:(9) + HCI(g)
1. fazis 2.fazis 2. fazis

o Harom alkotdrész és két fazis (szildrd és gdz, F = 2)
van jelen.

o Az ammédnia- és a sdsavgdz a reakcidegyenlet dital
megszabott (1:1) sztéchiometriai arényban vannak a
gdzfdzisban,

o tehdt mindkét fazis megaddsdhoz elegendd
egyetlen anyagféleség, pl. az NH,CI (K = 1).

Komponensek, fazisok, szabadsagi
fokok fogalma, szamanak megadasa.

o Fazis (F vagy P): egy anyagi rendszer makroszkopikus
méretl, azonos fizikai tulajdons&gokkal bird része.
Egy vagy tébb komponensbdl dllhat (pl.: NH, géz, viz-
sosav, levegd, vasére ...).
Komponens (K / C): valamennyi fdzis dsszetételének
a megaddsdhoz szUkséges fuggetlen alkotérészek
(elemek, vegydletek, ionok ...) minimdlis szdma.
Meghatdrozdsa nem reaktiv rendszerekben egyszer(,
reaktiv tobbfdzisi rendszerekben gyakran bonyolult.
Alkoté(rész): minden jelenlévé kémiai anyagféleség.
Szabadsdgi fok (Sz / F): azon intenziv véltozdk
szdma, amelyeket egymdstdl fUggetlensl
vdltoztathatunk anélkdl, hogy az egyensuilyi
rendszerben megvdltozna a fézisok szadma.

a

o

Komponensek, fazisok, szabadsagi
fokok fogalma, szdméanak megadasa.

Szilard kalcium-karbondat hevitése
(példa a komponensek szamdnak szdmitdasdaral):

CaCOs(s) ] CaO(s) + COx(g)
1. fazis 2. fazis 3. fazis
o Ha tudjuk a CO,(g)-t, azaz a 3. (gaz)fazis dsszetételét,
o tovdbbd a CaO(s)-t, a 2. fazisét is,

o akkor ez a két adat az 1. fazis &sszetételét a fenti
sztbchiometriai egyenlet révén meghatdrozza.

o Ezért ebben arendszerben
hdarom fdzis (F = 3, 1asd fent) és
két komponens (K = 2) taldlhatd (habdr hdrom
alkotdrész van).

Komponensek, fazisok, szabadsagi
fokok fogalma, szamédnak megadasa.

Szildrd ammonium-klorid + sésavgdz magas T-en
(példa a komponensek szamdnak szémitdsdra):
NH,Ci(s) [l NH:(9) + HCI(g)
1. fazis 2. fazis 2. fazis
Hdarom alkotérész és két fazis (szilard és gdz, F = 2)
vanjelen.
o Az ammodnia- és a sésavgdz NINCS a
reakcidegyenlet dltal megszabott (1:1)
sztéchiometriai ardnyban a gdzfdzisban,
tehat a két fazis megaddsdhoz két anyagféleség
megaddsa szUkséges, pl. az NH,Cl és HCI (K = 2).

a

o
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I. Komponensek, fazisok, szabadsagi Josiah Willard Gibbs

fokok fogalma, szdméanak megadésa. (1839 - 1903)
Amménium-klorid hig vizes oldata a folyadékfazisban
(példa a komponensek szdmdnak szdmitdsdra):
NH,Cl(aq) Jj NH+*(aq) + Cl(aq)
1. fazis 1. fazis 1. fazis
o ElsS ,érzésre” K = 2 (NH,Cl és H,0).
o Az anyagféleségek szdma é (NH,*, Cl, NH,, HyO, H;O* és
OH- - de NH,Cl nincs!).
o Ezek kdz6tt kapcsolatot teremt

J. W. Gibbs - par évig tarté eurdépai tanulmanyutja kivételével - élete legnagyobb

. . - L részét a Yale Egyetemen toltotte. Csalddot sohasem alapitott; a névérével élt kézos
ul] OnyOQmerleg egyenlef' [NH4 ]+[NH3]_[C| ] haztartdsban. Hosszu éveken keresztUl toprengett kdvetkeztetésein, majd rendkivil
nl Télfésmérleg egyemef; [NH4+]+[H30+]=[C|—]+[OH—] precizen kifejtve azokat, dolgozatait egy jelentéktelen folydiratban (The Transactions

, L B , of the Connecticut Academy of Sciences) publikdlta. Baratai és didkjai nagy

m &s 2 egyensUlyi dllando: Ky, és K, (NH,4*) tisztelettel tekintettek a szerény emberre és a kivald tandrra. A kortars amerikai
aK= 6—(1 +1 +2) =2 tuddsok figyelmét tulsdgosan lekdtétte a kémia gyakorlati kérdéseinek vizsgdlata, igy
Gibbs életében nem ismerték fel elméletének kiemelkedd fontossagdat. Ma azonban
sokan Ugy emlegetik, mint Amerika elsé nagy tuddsainak egyikét.

II. A fazistorvény I1I. A fazistorvény alkalmazasa

- megfogalmazésa és levezetése. - egxkomgonensﬁ rendszerek.

o Az intenziv valtozék: p, T és az x, moltortek.

o Egy fazis dsszetételének a megaddsdhoz K—1 Egykomponens{ rendszerek (K = 1):

moltort kell. prase o 0 sikrészeken: Sz=1-1+2 =2
Four phases ., . . 2
o Ffazisban F(K-1) 6sszetételt jellemzd vdltozd van; oy [ }'Afg‘ﬁll’r“ﬁ” o T és pis szabadon vdltoztathato.
Osszesen tehdt: F(K=1)+2 valtozé. H o vonalakon: Sz=1-2+2 =1
o EgyensUlyban minden J komponensre: < [Sz= 2, one Phase o Vagy T, vagy p véltoztathato
PPy piz=2 ——Sz= 0, three szabadon
O lyq=Hyp=... Fszdmu fazisra, azaz F-1 egyenlet Phases in Z .
komponensenként. e 1 M:q“i'ib’i“m o Ty pontban: Sz=1-3+2=0
o K komponensre 8sszesen: K(F-1) egyenlet. ggzﬁfm:rr;‘ o Invaridns rendszer.
o Minden egyenlet eggyel csdkkenti a F(K-1)+2 T Temperawrs, 7 0 Egyszerre négy fazis nem lehet
intenziv vdltozék megvdltoztathatd szémdat. egyensulyban!
o A teljes szabadsdgi fokok szdma tehdt:
Sz=K-F+2
III. A fazistorvény alkalmazasa IV. Fazisatalakulasok és
— egxkomgonensu rendszerek. detektalasuk.
o Egykomponensi rendszer, egy (egyensUlyi) fazis: c o T csokkenésével (p = dllandd):
3 . . .z
o Végtelen sok p-T pdr lehetséges — Sz = 2. B o o G&z (a) — folyadék (c) — szildrd (e)
p B el g Liquid 4tmenet jelentkezik.
o EgykomponensU rendszer, két egyensUlyi fazis: g sl o A b pontban van a forréspont (T,),
o Akét (aB) fazisban a u-k azonosak: g (p.T) = kg(p.T). “1 e o ¢ b a ill. a kondenzdacié is.
o Egy darab két ismeretlenes egyenlet. Sok megoldds van, o A d pontban van a fagydaspont (T,
de p régzitése meghatdrozza T-t (vagy T régzitése p-1). Ez Vapour ill. az olvadaspont is.
egy szabadsdgi fokot jelent: Sz = 1. /
o EgykomponensU rendszer, hdrom egyensUlyi fazis: .7 A o
o A hdrom (a,B,y) fazisban a kémiai potencidlok azonosak, de Temperature, T Lehe'r’egy nggo',egeS \,/O,ncl
ha (P, 1) = pglP.T) &5 ba(o.T) = k(. T), akkor g (o.T) = (7). mentén a nyomds hatasdra
" ) bekdvetkezd vdltozasokat is
o Két ismeretlenes egyenletrendszernek csak egy p ésT Kdvetni (ekkor T = &llandd
adatpdr megolddsa van. — Nincs szabadsdgi fok: Sz = 0. ovetni (ekkor T = dllando).
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IV. Fazisatalakulasok és
detektalasuk.

o Ag—Ilvagyas—Iatmenetjol
észlelhetd (és jol mérhetd, pl. a
forrdspont, fagydspont mérésével).

- Lquid o Termikus analizis:
B cooling o j6 modszer az elsérendU fazisatalakulds
,.i ° entalpiavdltozdsdnak mérésére.
g Liquid o A leh{lési gérbe menete (dllandd

freezing nyomadson, izobar) alapjan a szemmel
[ — nem érzékelhetd s, — sg fazisGtmenet

is mérhetd.
Solid /
cooling

Time f

1V. Fazisatalakulasok és
detektalasuk.

o Gyémantuilié cella:
Screw

o Egyszer( emeld elven mUkodik.
II o Extrém nagy nyomdsokat (Mbar) lehet
vele elémi (amilyenek pl. a Fold
belsejében vannak).

o Fdzisdtmenet detektdldsa: mintdba
kevert rubinszemcse infravoros (IR)
spektrumdnak a kdvetésével
lehetséges.

V. A fazistorvény alkalmazasa

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

Folyadék-folyadék fazisdiagramok
o Ekkor K = 2, ezért Sz = 2-F+2 = 4—F.

o Legyen dllandé az egyik Sz (p vagy T): [SZ=8=F
o Vdltozzon p és x, (ekkor T dllandd): (géz)nyomds—
Osszetétel fazisdiagramot rajzolunk.
o Vdltozzon T és x; (most p dllandd):
hémérséklet-osszetétel diagramon
dbrazolhatdk az egyensulyi viszonyok.

Liquid

Pressure
T 5]
o

Pé

Vapour

O Molefractionof A, z,

V. A fazistorvény alkalmazasa

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

o Hémérséklet-6sszetétel (T-z) diagramok, desztilldcid
o vagy a nyomds csokkentésével,
o vagy a hémérséklet emelésével
valésitigk meg (a masik dllapotielzét Sz=3-F
dllandé értéken tartjak.)

Vapour
‘- o Aillékonyabb B-nél.
o 2 o Egy l1épésben: T-nek megfeleld

egyensuly dll be, az A-ban
gazdag gézt kondenzdljdk.

Temperature, T

o Tébb Iépésben: A-ra nézve egyre
gazdagabb a gdéztér, s igy egyre
tisztdbb a kondenzdtum is A-ra
(frakciondlt desztillacid).

Mole fraction of A,

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

V. A fazistorvény alkalmazasa

o A diagramok értelmezése: 6sszevonds

o A rendszer dllapotdnak vdaltozdsa a nyomds
csokkenés hatdsdra a dsszetétel melleﬁ._

Hau -
Py =2 2

o A figgdleges vonal: izoplet a PA

. . . a.
o Nyomdas csdkkentése: ;

Pressure

o nagy p-n csak/,
o kdzepes p-nl és g egyUtt,

o kis p-n csak g.

O Mole fraction of A, z,
7,: az A anyag dltaldnos maltértie a renészerben

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

V. A fazistorvény alkalmazésa

Mult hetieldadds:
-V Korlatozottan elegyedé

folyadékok: desztillacio.
u_

- Azilyen elegyek desztillacidja is valtozatos,
o Desziillacié - forras az elegyedés elstt

= nincs Ty, A B
w a,()1-bdl by(g) lesz, v
» €2 by(l) kétfdzisy P=1
elegyként kondenzdl: =
B g
by, by H o,
o oz e{l) Bsszetételd i "
folyadék azeofrép: 8|
| &s g azonos dsszetételd, By
deszillacidval nem by & oa\ s
vdlaszthatdk szét. [ Uwigp=z |
1




V. A fazistorvény alkalmazasa

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

Folyadék-szilard fazisdiagramok
o Két, nem elegyedd fém (pl. Sb és Bi).
o A fazisdiagram hasonlé az
eléz6hodz, csak most | éss van.
o HGtéskor:
o kiindulds (aq): K=2, F=1
o aybenl ésB(s), azaz F=2
o az-ban: F =2, emel&szabdly
o a,tél: F =2, tiszta A és B

Liquid,
pP=1

Temperature, T

Liquid
+A Liquid * B

6
o Solid P =2 5} o

Mole fraction of B, Xg

V. A fazistorvény alkalmazasa

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

o Termikus analizis: lehGlési gérbéket mérink.

o Eutektikus Gsszetételnél csak egy téréspont van: ez
az eutektikus megtorpands!

Temperature A B

Liquid
p=1

Temperature, T

Eutectic
|\ freezing

Liquid
+A Liquid # B

a Solid P=2 o g

Mole fraction of B, xp

V. A fazistorvény alkalmazasa

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

Ultratiszta anyagok elédllitdsa,
szennyezések szabdlyozdasa:

o Technikailag nagyon tiszta anyagok szUkségesek, jol
szabdlyozott, minimdlis szennye-  Heating coil
zéssel, pl. félvezetSkben.

o Zénaolvasztdsos finomitds: a
szennyezd jobban oldddik az
olvadékban, mint a szildrd @
fazisban. Purified  Collected

o RUd alaky mintdn olvadékzéng  Materal  impurities
halad végig — sokszor.

- kétkomgonensﬁ rendszerek.

V. A fazistorvény alkalmazasa

Eutektikum (,kénnyen olvadd”): az e dsszetételnél
o | éss Bsszetétele azonos

o legalacsonyabb Ty a SZ=3-F

o csak itt van hatdrozott a,
dermedéspont Liquid

o sem A, sem B nem vdlik ki " °

0 SZ=0,haK=2ésF=3

o gyakorlatijelentésége nagy!
o 675% Sn + 33s%Pb: 183 °C y
0 235% NaCl + 77s%viz: -21 °C " Sold P =7,

Temperature, T

Liquid
+A Liquid * B

ag'

Mole fraction of B, Xg

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

V. A fazistorvény alkalmazasa

Ultratiszta anyagok el&dllitasa,
szennyezések szabdlyozdsa:
o Technikailag nagyon tiszta anyagok szuksegesek jol
szabdlyozott, minimdlis szennye-  |* B
zéssel, pl. félvezetSkben.

Liquid
a;

=
S
(S /5™
(:d

o Ezek frakciondlt kristalyositassal
is elédllithatdk, de ez lassu és
pazarlé eljdrds.

Temperature, T

Composition, Xg

— kétkomgonensﬁ rendszerek.

V. A fazistorvény alkalmazasa

Ultratiszta anyagok el&dllitasa,
szennyezések szabdlyozdasa:

o Technikailag nagyon tiszta anyagok szUkségesek, jol
szabdlyozott, minimdlis szennye-  Heating coil
zéssel, pl. félvezetdkben.

o Zénaolvasztdsos szennyezdszint
bedllitas: dépolds (valamely
wszennyezd" mesterséges, de @
JO! e bolyoont, egyenletes Purifed Collected
szintd adagoldsa). material impurities




VI. Reaktiv rendszerek.

o Kivételesen &tlépUnk a reaktiv rendszerekbe: a
komponensek reagdinak és vegyUlet képzddik:
o A+B—C (igyK=2) Liquid, P = 1 =

o [A és C], valmint [B és C]
is eutektikumot képez.
o (pl. Ga + As = GaAs).
o Két-[AC]. ill. [B,C] - binér
eutektikus rendszer fézis- Solid, Solid,
" . . P=2 P=2
diagramja egymds mellett.

Temperature

A C B
Composition

VI. Reaktiv rendszerek.

o Kivételesen atlépUnk a reaktiv rendszerekbe: a
komponensek reagdinak és vegyUlet képzddik:
o A+B—C(igyK=2)

Tk by 2
o Inkongruens olvadds: a Liquid,
szildrdan stabilis C vegyUlet (pl. -
Na,K) folyadék dllapotban Tor :
H Liquid
(moﬂggs T-n) elbomiik. ) o N O L
o Lehdlés az a, izoplet mentén: T ILiqule by
o ayt8l Na(s), és K-ban dus | 7, [rsod .
X A
o ag-ban csak Na(s) és NaK(s) Solid Solid
K+ Na,K Na,K + Na
P=2 P=2
K Na,K Na

VI. Reaktiv rendszerek.

o Kivételesen atlépUnk a reaktiv rendszerekbe: a
komponensek reagdinak és vegyUlet képzddik:
0 A+B—C(igyK=2)

T P18
o Inkongruens olvadds: a Liquid, :
szilérdan stabilis C vegyUlet (pl. -
NaK) folyadék dllapotban T3 o,
i Liquid + i
(molggs T-n) glbomllk. ) NV 2
o Lehdlés a b, izoplet mentén: T3 [Liquid ‘ | Py
o by-ben Na(s) kivalds ., -
o by-tél NaK(s) keletkezés Solid * soli
o by-ben eutektikum (2 fézis): K+ Nak Nai(+ Na
K(s) és NaK(s) pP=2 P=2
K Na,K Na

— héromkomgonensﬁ rendszerek.

VIIL. A fazistorvény alkalmazésa

o A fazistorvény: Sz = 3-F+2 = 5-F, azaz a szabadsdgi
fokok szdma elérheti a 4-et is.

o Ha p és T dllandd, akkor még szabadon
vdltoztathatd két komponens moltortje.

o Haromszog-fazisdiagramok: nincs rajtuk sem p,
sem T tengely, csak 3 dsszetétel-tengelylk van -
és a fdzisok.

o Ezeket is kisérletesen kell felvenni.
o Mindig az adott (mért) p-n és T-n érvényesek.

VIIL. A fazistérvény alkalmazésa

I héromkomgonensﬁ rendszerek.

Héromsz6g-
fazisdiagramok:
nincs rajtuk sem p,
sem T tengely,
csak 3 osszetétel-
tengelyUk van -
és a fézisok.

Ezeket is
kisérletesen kell
felvenni.

Mindig az adott :
(mért) p-n és T-n R e
érvényesek. 16, bra. A 5. pikdon

() 5p= 080, 5= 0, xc=0.2
() 2y = 0,60, xy
() x4 =020, x=

— héromkomgonensﬁ rendszerek.

VIIL. A fazistérvény alkalmazéasa

o Kisdzds: hdromfdzisi megoszids egy oldat és két
szilard fézis kozott.
o Tobb vdltozatbanis ismert és haszndilt:
o valamely (értékes, pl. termék) sé kicsapdsa egy
oldatbdl egy mdsik (semleges) s6 hozzdaddsdval,
o hidrofil kolloidok kicsapdsa sé hozzdaddsdval (a
kolloidot védé vizréteget a sé elvonja),
o oldott szerves anyagok kivdlasztdsa vizes oldatbdl
$6 hozzdaddsdaval (a s6 . p}ﬁ,
csdkkenti a viz akfivitasat). %:): L.
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