Terner rendszer vizsgalata

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia (4. kiadas) 8.7-8.9 fejezetek, (6. kiadas) 8.1-8.7 fejezetek.
Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Egymassal nem tetszdleges ardnyban elegyed6 olddszerek kdlcsonos oldhatésagi viszonya-
inak feltardsa egy haromkomponensi (terner) rendszer vizsgalataval, a fazisszabdly gyakorlati alkalmazasa,
valamint a hairomszogdiagram hasznélata a meghatdrozand6 fazisgorbe dbrazolasara.

1. Bevezetés

A Gibbs-féle fazisszabdly éltaldnosan érvényes Osszefliggést ad egy rendszerben a szabadsagi fokok szdma
(SZ),! a fazisok szdma (F), valamint a komponensek szdma (K) kozott:

SZ+F=K+2.

Ennek értelmében egy hiaromkomponensii rendszernek maximalisan négy szabadsdgi foka van, hiszen a
fazisok minimalis szdma egy. Egy ilyen rendszer leirdsa négy éllapotjelz6 megaddsaval torténhet, célszerlien
pl. a hdmérséklet (T), a nyomds (p) és két komponens méltortjének az értékeivel. Az ilyen rendszerek teljes
abrazolésa csak négy dimenzidban lenne lehetséges. Ha két dllapotjelz6t dllando értéken tartunk (pl. T és p),
akkor lehetdség nyilik a rendszer két dimenzids dbrazoldsara (amely természetesen csak az adott T €s p érték
mellett jellemzi a rendszert). Egy ilyen dbrdzolds megmutathatja, hogy adott sszetétel mellett a rendszerben
hany kiilondllo fazis van.

Az dbrdzolas torténhetne a szokdsos Descartes-féle koordinatarendszerben, ha az egyik komponens (A)
moltortjét a vizszintes, a masikét (B) a fiiggbleges tengelyen tiintetjiik fel. Ez a méd azonban elrejti a harom
komponens egyenértékiiségét, hiszen a harmadik komponens (C) adatai csak kozvetetten, az xpo+xg+xc=1
Osszefliggés segitségével allapithatok meg. Emiatt az ilyen rendszereket tin. haromszdgdiagramban szokés
abrazolni ugy, hogy az adott pontokat egy egyenld oldald haromszdgben rajzoljuk fel a kovetkez6 (az 1. dbréan
szemléltetett) szabdlyok alapjén:

— A hiromszog minden oldalanak hossza egy egység, méltortben kifejezve.?

— A hédromszog csucsai egykomponensii rendszereknek, vagyis a tiszta A, B és C anyagoknak felelnek
meg.

— A haromszog oldalain a kétkomponensii rendszerek Osszetétele adhaté meg. Pl. az A és B csucsot
0sszekotd oldal minden pontja egy olyan rendszer moltortjeit adja meg, amelyben csak A és B anyag
van, C nincsen. Minél messzebb van egy adott pont az A csucstdl, anndl kisebb az A anyag moltortje
az adott rendszerben. A skdla linedris, pl. az xo = 0,8, xg = 0,2 és xc = 0,0 pont az A és B csucsot
0sszekotd oldalon helyezkedik el, az A csticstdl 0,2, a B csucstol 0,8 tdvolsagra.

— A hdaromszog minden bels6 pontja egy haromkomponensii rendszernek felel meg. Az 1. dbra szemlél-
teti, hogyan rajzolhatunk meg egy adott pontot a haromszogdiagramban. A legcélszeriibb abrazolasi
modszer az, hogy a hdromszog oldalain bejeldljiik az egyes komponensek moltortjeit, majd ezeket
egyenesekkel 0sszekotjiik. Az 1. dbran a szaggatott vonalak mutatnak ezekre példat. Az A| és A, pon-
tok a haromszog két megfelel oldaldn az A komponens moltortjét mutatjdk, ezeket szaggatott vonal
koti 6ssze. Az Ay pont megjelolésének modjat a B csucsbdl induld vastagitott vonal és kapcsos zardjel
is mutatja. A B és C komponensek moltortjeit hasonléan, szaggatott vonalak jelolik az abran.

— A szaggatott vonalakkal jelolt harom egyenes egy pontban metszi egymast. Ez a metszéspont (P) az
abrazoland6 Osszetétel helye a haromszogdiagramon. A metszéspontot mér két egyenes is egyértel-
miien meghatdrozza, ezért elegendd a harom egyenes koziil barmelyik kettd haszndlata. Ez megfelel

I'A szabadsigi fokok szdma lényegileg megegyezik a valtoztathaté értékii paraméterek szamdval.
2 Az irodalomban ritkabban, de hasznaljdk még a tomeg- és térfogattorteket, ill. ezek szazalékos értékeit is. Ezek hasznélatira
a gyakorlaton nem kertil sor.
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1. dbra. A haromszogdiagram hasznélata haromkomponensii (A, B és C) rendszerek Osszetételének dbrazo-
laséra, az x4 =0,44, xp =0,25 és xc = 1—x4 —xp = 0,31 moltortekkel megadhaté P pont példdjan keresztiil.
Részletes magyarazat a szovegben.

annak a ténynek, hogy egy haromkomponensii rendszerben két komponens moéltortjének az ismerete
egyértelmiien meghatarozza a harmadikat.’

Ha nem dbréazolni szeretnénk, hanem egy mar dbrazolt ponthoz tartozé moltorteket akarjuk megkapni,
akkor a ponton keresztiil meghtizzuk a haromszog oldalaival parhuzamos harom egyenest (szaggatott vonalak
az 1. dbran). Ezen egyenesek, valamint a hdromszodg oldalainak vagy magassdgvonalainak metszéspontjaibol
visszaolvashatok a kérdéses moltortek.

2. Fazisdiagramok abrazolasa haromszogdiagramban

A terner rendszerek egyik legfontosabb csoportja a korlatozottan elegyedd folyadékok. Ezekben a rendszer
lehet egy- vagy kétfazisu, az aktudlis 0sszetételtdl fliggben. Haromszog-fazisdiagramban szokds feltiintet-
ni az(oka)t a fazisgorbé(ke)t, amely az egy- és kétfazisu rendszereket eredményezd Osszetételek hatirdn
van(nak). Tobbféle lehet6ség van a korldtozott elegyedésre, amelyek koziil a gyakorlaton csak eggyel fog-
lalkozunk. Ebben az esetben a hdrom folyadék koziil A és B korlatozottan elegyednek egymadssal, mig a

3Egy masik — szinte minden tankonyvben részletezett — médszer szerint el6szor meghiizzuk a haromszog magassagvonalait.
Ezeken jeloljiik be a megfeleld komponensek moltortjét, és a bejelolt pontokon keresztiil merSlegeseket dllitunk a magassagvona-
lakra. Igy jutunk el az 1. dbrdn szaggatott vonalakkal jelolt egyenesekig, amelyek metszéspontja adja meg a kérdéses pont helyét.
Pl. az dbrdn a B komponens moltortjét a B csucsbdl kiinduld magassdgvonalon jeloljik dgy, hogy a megjelolt pont a csticcsal
szembeni oldaltél a magassdgvonal hosszdnak 0,25-szorosdra van, ahogyan azt az xp feliratd, két irdnyba mutaté nyil jelzi. Az
abra azt is mutatja, hogy ez a pont rajta van az el6z6 mddszerrel megrajzolt vonalon, amely merSleges a B csticsbdl kiindulé ma-
gassagvonalra. Gyakorlati szempontb6l ez a mddszer kicsit célszertitlenebb, mint az el6z6, mert tobb segédvonalat kell berajzolni
a haromszogdiagramba, nehezebben atlathatéva téve azt.
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2. abra. A korldtozott elegyedés szemléltetése az A: viz, B:propil-acetiat és C:aceton haromkomponenst
rendszerben 1égkori nyomason és 30°C-on.

harmadik C folyadék mind A-val, mind B-vel korlatlanul elegyedhet. Egy ilyen rendszer fazisgorbéjét mu-
tatja a 2. dbra. A fazisgorbe a diagramot két részre osztja:

1. Bizonyos 6sszetételeknél (P pont) egyfazisi rendszer képz6dik. Ebben a tartomanyban a haromszog-
diagramrol visszaolvashaté moltortek pontosan megadjak a rendszer Osszetételét.

2. Mas osszetételeknél (Q pont) a rendszer két fazist képez. Az egyik fazis tilnyomdan az A komponens-
bdl 4ll (a konkrét rendszerben ez a viz), a masik fazis pedig nagyrészt B komponenst (propil-acetitot)
tartalmaz. A C komponens (aceton) megoszlik a két fazis kozott. Heterogén rendszerekben a Q pontot
definidlé moltortek a két fazist egyiittesen jellemzik, az egyes fazisokra jellemzd Osszetételeket a fa-
zisgorbe két pontja (a Q pont esetében a Q4 €és Op) adjdk meg. A Q4 pont megadja a propil-acetattal
telitett viz acetontartalmat, mig Qp pontbdl a vizzel telitett propil-acetat acetontartalma adhaté meg az
adott Q egyiittes Osszetétel mellett.

A Q ponton keresztiil sok egyenes hizhat6, amely két pontban metszi a fazisgorbét. Ezek koziil csak
egy lesz az, amelyik a valos Q4 és Qp pontot adja meg, ezt bekdtdvonalnak nevezziik. A gyakorlatban
ezt ugy hatdrozzak meg, hogy elvélasztjdk a kétfazisu rendszer fazisait, majd kiilon-kiilon meghataroz-
zak az Osszetételiiket. Segit még a bekotdvonalak meghatirozdsaban a Taraszenkov-szabdly is, amely
kimondja, hogy a két fazist ad6 osszetételek bekotdvonalai egy pontban metszik egymdst a harom-
szogdiagram tertiletén kiviil (7" pont).

Meg kell jegyezni, hogy a Q4 €s Op pontok ismerete még nem jellemzi egyértelmiien a rendszert. Bar-
mely olyan kétfazisu rendszer, amelynek egyiittes Osszetétele a Q4-t és Op-t 0sszekotd egyenesen van,
két olyan fézisra vélik szét, amelyek moltortjeit Q4 és Op adja meg, de az egyes fazisok mennyisége
valtozik. A T pont ismeretében viszont Q4 €és Op egyértelmiien megadhat6 adott Q egyiittes dsszetétel
mellett, mert — ahogyan azt az dbra is mutatja — a T-t és Q-t 0sszekotd egyenes a fazisgorbét a Qy és
Op pontokban metszi.

Az ilyen tipusu terner rendszereknek két fontos gyakorlati alkalmazdsa van, amelyekben sziikség van a
fazisgorbe ismeretére:



3. dbra. A titrdlasi gorbék szemléltetése. A nyilak a titrdldsok folyamatat szemléltetik a pontokkal jelolt
kezdeti 0sszetételekbdl indulva. A pontozott teriiletek a titrdldsok sordn nem érintett sszetételeknek felelnek
meg. Tovabbi magyarazat a szovegben.

— Oldatokban végrehajtand6 reakcidkndl el6fordulhat, hogy a két reaktdnsnak nincs megfeleld kozos ol-
dészere. Ilyen esetekben a terner rendszerek lehetdséget biztosithatnak arra, hogy a reagdld anyagokat
kiilon oldészerekben oldjak, majd egy harmadik olddszer segitségével egy fazist hozzanak 1étre.

— A terner rendszerek lehetdséget adnak arra, hogy egymassal korlédtlanul elegyedd folyadékokat — bizo-
nyos hatdrok kozott — elvdlasszunk. Pl. a 2. dbra szemlélteti, hogy a propil-acetét alkalmas az aceton
eltdvolitdsara vizbSl. Az dbran lathatd, hogy a Q egyiittes 0sszetétellel megadhaté rendszer két olyan
fazist eredményez, amelyben a tdlnyomorészt vizes fazisban (Q4) joval kevesebb az aceton, mint a
nagyrészt propil-acetdtos fazisban (Qp). A két fazis pontos Osszetételét €s mennyiségeik ardnyat a
Taraszenkov-szabdly segitségével lehet megallapitani.

3. A fazisgorbe meghatarozasanak Kisérleti modszere

A gyakorlat sordn egy terner rendszer fazisgorbéjének meghatarozasa a feladat titralasok sorozatdval. A
titrdlasok sordn kiilonbozd osszetétell, kétkomponensl rendszereket titrdlunk a harmadik komponenssel, és
meghatdrozzuk azt a végpontot, amelynél a fazisok szdma valtozik. Egy titrdldasi gorbének a hdromszogdi-
agramban egy olyan egyenes szakasz felel meg, amely egy csticsot kot Ossze a szemben 1évo oldal egyik
pontjdval. Pl. a 3a dbrdn az A csticsot a szemkozti oldal xg = 0,4-nek megfeleld pontjaval 6sszekotd egyenes
egy olyan titrdlasnak felel meg, amelynél a titrdland6 oldatban a B és a C komponensek vannak — a moltor-
tekre vonatkoztatott — 0,4 : 0,6 ardnyban, €s a titrdl6 oldat az A komponens. A titralas eldrehaladtival egyre
tavolodunk a BC oldaltél a kérdéses egyenes mentén, és kozelitiink az A csicshoz. Ha az egyenes metszi
a fazisgorbét (és a példankban ez torténik), akkor a metszéspontnak megfeleld 6sszetételnél megvaltozik a
fazisok szdma. A tovdbbi szemléltetésekben mindig feltiintetjiik a titrdldsi gorbéket megadd szakaszokat
sziirke vonalakkal.

A féazisgorbe pontjait titrdldsok szisztematikus sorozatdval hatdrozzuk meg. Osszedllitunk tobb, eltérd
Osszetétell kétkomponensti elegyet, majd ezeket kiilon-kiilon titrdljuk a harmadik komponenssel, amig a fa-
zisok szamanak véltozdsat nem tapasztaljuk. Erre a kisérletsorozatra mutatnak példat a 3a dbra folytonos
vonallal megrajzolt nyilai. Ezekben az esetekben a titrdlando elegyek a B és a C komponenseket tartalmaz-
zak, sorban az xg = 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 és 1,0 moltortekkel megadhaté dsszedllitasokban. Ezeket az elegyeket
az A komponenssel titrdlva, a nyilak végpontjai mutatjdk azokat az dsszetételeket, amelyeknél az eredetileg
egyfazisu elegy kétfazisuva valik. Egy madsik példa a 3a dbra szaggatott vonallal megrajzolt nyilai, ame-
lyek egy olyan méréssorozatot illusztrdlnak, ahol a titrdland6 oldat az A és a C komponensekbdl all, mig a
B komponens a titrdl6 oldat. Egy harmadik lehet&ség is van, amelyben a titrdland6 oldatok az egymadssal
csak korldtoltan elegyedd A és B komponenseket tartalmazzdk, és a C komponenssel titralunk. Erre példat
a 3b 4bra nyilai adnak. Ilyen esetekben a végpont nem egy uj fazis kialakuldsdnak kezdete, hanem az egyik
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fazis eltinésének befejez6dése. Lathatd, hogy a fazisgdrbe pontjai haromféle titrdlasi sorozattal is meghaté-
rozhaték. Az mindig a konkrét esetben hasznélt vegyiiletektdl fiigg, hogy melyik sorozatot, vagy a sorozatok
milyen kombindcidjit érdemes haszndlni.

4. A gyakorlat kivitelezése

A vizsgaland6 rendszer A komponense mindig a viz, a B és C komponenst pedig ismeretlenként adjuk ki.
A tovabbiakban mindig a B komponenst tekintjiik a vizzel korldtoltan, mig a C komponenst a vizzel korldt-
lanul elegyeddnek. Mivel ismeretlen szerves vegyiiletekkel dolgozunk, ezért a kisérleti munkdt bekapcsolt
elszivofiilke alatt kell végezni!

A gyakorlat elején a hallgaté megkapja a két ismeretlent és azok molaris tomegét. Az elsé feladat an-
nak megallapitdsa, hogy melyik ismeretlen a B és melyik a C komponens. A rendelkezésre all6 két kémcsd
egyikébe adjunk ~1cm?’ elsS ismeretlent, a mésik kémcsébe ~1 cm?® mdsodik ismeretlent, majd mindket-
t6hoz ugyanennyi vizet. A kémcsoveket 0sszerdzva homogén elegyet kapunk a vizzel korlatlanul elegyed6
komponens esetében, mig a mdsik komponens heterogén elegyet képez. Az el6bbi a C, mig az utébbi a B
komponens.

A gyakorlat sordn (tetszOleges idopontban) meg kell hatdrozni a kiadott ismeretlenek stirtiségét is. A
megfeleld biiretta segitségével 5,00 cm? ismeretlent kimériink egy dugéval egyiitt el6re lemért, szdraz, csi-
szolatos, 50 cmes Erlenmeyer lombikba, és megmérjiik a tomegét. A leengedett minta tomegének és térfo-
gatdnak ismeretében az anyag siirisége szamolhatd. A viz stirliségét a Fiiggelékben taldlhat6 egyenlettel is
szamolhatjuk.

Ezek utdn a fazisgorbe pontjainak meghatdrozasahoz kell a titrdldsokat végrehajtani. Amennyiben a
gyakorlatvezeté mdst nem mond, akkor B és C komponenseket tartalmaz6 mintakat kell titrdlni az A kom-
ponenssel gy, hogy B-re nézve a titrdlandé mintdk 95, 90, 80, ..., 10 V/V%-osak kezdetben. A titrdlandd
minta kiinduldsi térfogata minden esetben 10 cm?, és a titrdldst nem kell folytatni, ha a fogy4s tilhaladta a
25 cm’-t.

A fenti titrdldsok utdn — amennyiben ezekre a titralasokra kordbban nem keriilt sor — az A és B kompo-
nensek kolcsonos oldhatésdgat hatarozzuk meg, vagyis a fazisgorbe alappontjait (Id. a 3a dbran a fazisgorbe
végpontjait az AB szakaszon). Ehhez 10,00 cm> B komponenst kimériink egy csiszolatos Erlenmeyer lom-
bikba, majd ezt titrdljuk az A anyaggal addig, amig meg nem jelenik a két fazis. Ezt szemlélteti a 3a dbran a
B csucsbdl kiindul6 vizszintes nyil. Ezutdn ugyanezt a titrdlast forditva is végrehajtjuk, vagyis A-t titraljuk a
B-vel.

A titrdldsok soran felmeriilhet néhdny gyakorlati nehézség:

1. A titrdl6 oldat részleteinek hozzdaddsa utén a titrdlt mintat mindig erdsen razzuk oldalirdnyban, leszo-
ritott csiszolattal, hogy a kolcsonods oldhatdsdgi egyenstlyok bedlljanak.

2. A titrdlds végpontja sokak szdmadra nehezen észlelhetd, foleg a gyakorlatlansdg miatt. A kovetkezd
észlelések bdrmelyike 1j fazis megjelenésére utal:

— az elegy opdlossd valik és ez a zavarossag erds rdzds utin az elegyet pihentetve sem tiinik el;

— a mintdban nagyon apré cseppek formdjaban megjelenik egy 4j fazis; vagy

— atitrdlé lombik belsd faldra cseppecskék ,,ragadnak”™ fel (foleg az elsd titrdlasok sordn szembet(i-
nd).

Ha nem egy uj fazis megjelenése, hanem egy fézis eltlinése a titrdlas végpontja, akkor a fentiek egyikét
sem szabad észlelni. A végpont meghatdrozasdnak barmilyen nehézsége esetén kérjiink segitséget a
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gyakorlatvezet6tol!

3. A titrdlasi végpontokhoz tartozé térfogatok nagysagrendekkel kiilonbozhetnek egymastdl. Ez ennél a
gyakorlatndl természetes, de sok hallgatét elbizonytalanithat, akik arra emlékeznek, hogy a térfogatos



analizis laboratériumi gyakorlataindl a fogydsok maximum 20-30 %-kal tértek el egymdstdl. Ez a
bizonytalansag a rossz végpontjelzéssel egyiitt értékelhetetlen mérési adatokat eredményezhet.

4. Amikor a végpontrél még semmilyen informacionk nincs, a titrdldsokat érdemes cseppenként (na-
gyobb fogyasoknal néhdny cseppenként) végrehajtani, nehogy tultitraljuk az oldatot.

5. Ha a gyakorlat soran ki kell szaritani egy csiszolatos Erlenmeyer lombikot, akkor mossuk at 3 —4-szer
2-3cm’ technikai acetonnal és vizsugdrszivattytval szaritsuk ki. Ne hasznaljunk szaritészekrényt,
mert a vastag fald lombik csak lassan hiil le.

Az eléirt kisérletek befejeztével mutassuk meg a mérési adatokat az oktatonak, és ha sziikséges, végez-
zlink tovabbi titrdldsokat a fazisgorbe hidnyzo részeinek meghatdrozasara.
A kisérletek sordn elhaszndlt vegyszereket a rendelkezésre dllo gyiijtoedényekbe kell tolteni, nem szabad

a lefolyoba kionteni!

5. A mért adatok értékelése

1. Irjuk le, hogy mely fizikai tulajdonsdg(ok) valtozasa(i) alapjan volt észlelhetS a végpont a vizsgalt
rendszerben.

2. A mérési adatokat €s a szdimoldsok eredményeit foglaljuk 6ssze az aldbbi tdblazatnak megfelel6en:

A=H;0, B=.....jeld ismeretlen, C=.....jeld ismeretlen
M;(A)=....., Mi(B)=....., M;(O)=.....
p(A) = ....g/cm?, p(B) = ....g/cm?, p(C) = .....g/cm’
Va Vs Ve ny np NC | Nosszes | XA | XB | XC

(cm?) | (cm?) | (em?) | (mol) | (mol) | (mol) | (mol)

3. A moltorteket dbrdzolva készitsiik el az A, B és C komponensekbdl all6 terner rendszer fazisdiagramjat
egy haromszogdiagramban, és elemezziik azt 4 -5 mondatban (pl. egy, illetve két fazisu teriiletek
ardnya és ennek gyakorlati kovetkezménye, a fazisgorbe lassi/hirtelen véltozasa, stb.)!



Ellenorzo kérdések

N

N kW

Adja meg a Gibbs-féle fazisszabalyt!

Egy haromkomponensii rendszerben maximalisan hany fazis lehet egymadssal egyensilyban? Indokolja
vélaszat!

Jelolje meg egy haromszdgdiagramon az egy-, két- és haromkomponensi rendszerek helyeit!
Irja le 4 — 5 mondatban, hogyan 4brdzol egy pontot a hiromszdgdiagramban (barmelyik médszerrel)!
Mit neveziink fazisgorbének?

Rajzolja fel egy haromszogdiagramban egy olyan terner rendszer sematikus fazisgorbéjét, amelyben
két komponens egymadssal korlatoltan elegyedik, a harmadik komponens pedig mindkettvel korlétla-
nul! Adja meg az egyes teriileteken a fazisok szdmat!

. Adja meg a Taraszenkov-szabalyt!

8. Milyen gyakorlati alkalmazésa lehet a 6. kérdésnél részletezett terner rendszernek?

10.

11.
12.

13.

Ismertesse 4 —5 mondatban a titralas menetét!

Jelolje meg egy haromszogdiagramon, hogy milyen irdnyban véltozik egy tetsz6leges A, B és C kom-
ponensekbdl all6 terner elegy Osszetétele, ha tiszta A anyagot adunk hozz3!

Hogyan hatdrozza meg a kiadott ismeretlenek stiris€gét a gyakorlaton?

10cm? térfogatd, B és C komponenseket tartalmazé oldatot kell titrdlnia az A komponenssel. Az
oldatnak B-re nézve 85 V/V%-osnak kell lennie. Hogyan késziti el6 az oldatot?

3cm? B és 7cm? C komponenst tartalmazé egyfazisi mintat az A komponenssel tirtalva 12,8 cm3-nél
tapasztalta egy uj fazis megjelenését. Mekkora ebben a titrdldsi pontban az A anyag moltortje?
pa =0,997; pp =0,867; pc = 0,792; M; 5 = 18,02; M, p = 116,16; M, c = 32,04



