III. 5. Fázisátalakulások: 

Párolgás, forráspont, kritikus állapot

III.5.1. Egyensúlyi gőznyomás (tenzió) és forráspont:
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.. egyensúly alakul ki, ezt a gőznyomás jellemzi
Néhány anyag tenziója 25oC-on:

www.psigate.ac.uk/newsite/reference/plambeck/chem2/p01045              

Substance     Vapor Pressure     Density



(kPa)             (kg/m3)

H2O(l)         3.1691            0.99702

CH3OH(l)      16.8511             0.791

C2H5OH(l)      7.8279             0.785

C6H6(l)       12.6893             0.899

Hg(l)          0.2460            13.5340

I2(s)          0.1889             4.93

A tenzió persze erősen függ a hőmérséklettől:

A víz tenziója a hőmérséklet függvényében:

	T (oC)
	P (kPa)
	T (oC)
	P (kPa)
	T (oC)
	P (kPa)

	0 
	0.61 
	21 
	2.49 
	40
	7.38

	5
	0.87
	22
	2.64
	50
	12.34

	10
	1.23
	23
	2.81
	60
	19.93

	15
	1.71
	24
	2.98
	70
	31.18

	16
	1.82
	25
	3.17
	80
	47.37

	17
	1.94
	26
	3.36
	90
	70.12

	18
	2.06
	27
	3.57
	95
	84.53

	18.5
	2.13
	28
	3.78
	100
	101.32

	19
	2.19
	29
	4.01
	
	

	19.5
	2.27
	30
	4.25
	
	

	20
	2.344
	35
	5.63
	
	


Forráspont: a tenzió eléri a külső nyomást

hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/kinetic/watvap.html
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A tenzió és forráspont az anyagra jellemző adat:
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Boiling Points and Heat of Vaporization 

	Substance
	Boiling point
K
	Boiling point
°C
	Heat of vaporization
(103 J/kg)

	Helium
	4.216
	-268.93
	20.9

	Hydrogen
	20.26
	-252.89
	452

	Nitrogen
	77.34
	-195.81
	201

	Oxygen
	90.18
	-182.97
	213

	Ethyl alcohol
	351
	78
	854

	Mercury
	630
	357
	272

	Water
	373.15
	100.00
	2256

	Sulfur
	717.75
	444.60
	326

	Lead
	2023
	1750
	871


Szilárd fázis párolgása:  szublimáció
Elválasztás szublimációval: 

www.chs.edu.sg/~limth/lessons/2002/Separation%20Techniques/sublimation.jpg
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Érdekességként: szilárd hidrogén gőznyomása ...
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III.5.2. A kritikus állapot 
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Szuperkritikus állapotban az anyag "szemre" gáz. Ugyanakkor folyadék-tulajdonságát igazolja pl., hogy oldószer lehet!

Gyakorlati jelentőség: A szuperkritikus szén-dioxid környezetbarát oldószer (pl. extrakció: koffeinmentes kávé). Supercritical carbon dioxide is currently being intensely investigated as an alternative solvent for synthetic chemistry. The unique tuneable properties of supercritical fluids allow much greater control over reactions than is possible with conventional solvents, 

Néhány adat: kritikus hőmérséklet és nyomás

	substance
	temperature (oC)
	critical pressure (atm)

	NH3
	132
	111.5

	O2
	-119
	49.7

	CO2
	31.2
	73.0

	H2O
	374
	217.7


III.5.3. Szilárd-folyadék egyensúly: olvadáspont

Melting Points and Heat of Fusion
	Substance
	Melting point
K
	Melting point
°C
	Heat of fusion
(103 J/kg)

	Helium
	3.5
	-269.65
	5.23

	Hydrogen
	13.84
	-259.31
	58.6

	Nitrogen
	63.18
	-209.97
	25.5

	Oxygen
	54.36
	-218.79
	13.8

	Ethyl alcohol
	159
	-114
	104.2

	Mercury
	234
	-39
	11.8

	Water
	273.15
	0.00
	334

	Sulfur
	392
	119
	38.1

	Lead
	600.5
	327.3
	24.5

	Silver
	1233.95
	960.80
	88.3

	Gold
	1336.15
	1063.00
	64.5

	Copper
	1356
	1083
	134


III.5.4. Fázisdiagramok, a hármaspont
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A hármaspont: mindhárom fázis egyensúlyban van. 

Különbség az olvadásponttól: op. 1 atm külső nyomásra vonatkozik

Két példa: a víz és a szén-dioxid fázisdiagramja.
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Figyeljük meg: 1) a víz op-je a nyomás növelésével csökken; ez kivétel, legtöbb anyagnál  - mint a CO2 is -  nő. 

2) a szilárd CO2 tenziója bőven az op alatt eléri a külső 1 atm nyomást  - szublimáció.

Néhány anyag hármaspontja:
	Substance
	Temperature
K
	Pressure
105Pa

	Hydrogen
	13.84
	0.0704

	Deuterium
	18.63
	0.171

	Neon
	24.57
	0.432

	Oxygen
	54.36
	0.00152

	Nitrogen
	63.18
	0.125

	Ammonia
	195.40
	0.0607

	Sulfur dioxide
	197.68
	0.00167

	Carbon dioxide
	216.55
	5.17

	Water
	273.16
	0.00610


III. 6. Többkomponensű rendszerek 

Általános jellemzés: a rendszer több, kémiailag különböző anyagot tartalmaz.  …

III. 6.1. Valódi oldatok
Gáz-gáz, gáz-folyadék, stb.  szilárd-szilárd

Henry-törvény: 

Gázok oldhatósága:

Solubilities of Gases in Water at 293 K
	Gas
	Solubilitya

	Ammonia 
	52.9 

	Bromine 
	14.9 

	Carbon dioxide 
	0.169 

	Carbon monoxide 
	0.0028 

	Chlorine 
	0.729 

	Hydrogen 
	0.00016 

	Hydrogen sulfide 
	0.385 

	Methane 
	0.0023 

	Nitrogen 
	0.0019 

	Oxygen 
	0.0043 


aGrams of gas dissolved in 100 g of water when the total pressure above the solution is 1 atm.
III. 6.1. Valódi oldatok,  folyt. 

Néhány oldhatósági adat

Solubilities in Water at 293 K (g per 100 g water)
	NH4Cl 
	37.2 
	NH4NO3 
	192 

	BaCl2.2 H2O 
	35.8 
	Ba(NO3)2 
	9.0 

	CaCl2.6 H2O 
	74.5 
	Ca(NO3)2.4 H2O 
	129 

	CuCl2 
	73.0 
	Cu(NO3)2 
	125 

	PbCl2 
	1.00 
	Pb(NO3)2 
	54.3 

	LiCl 
	83.5 
	LiNO3 
	70.1 

	MgCl2 
	54.6 
	AgNO3 
	216 

	KCl 
	34.2 
	KNO3 
	31.6 

	NaCl 
	35.9 
	NaNO3 
	87.6 


Az oldhatóság hőmérséklet-függése: oldhatósági görbék
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III. 6.2. Oldatok gőznyomása: a Raoult-törvény
1. Legegyszerűbb eset:

csak az egyik anyag (oldószer) illékony.

Szemléletes kép: az oldat felületén már nem csak oldószer-molekulák vannak  ( egyensúlyi gőznyomás csökken
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mooni.fccj.org/~ethall/2046/ch11/vp.htm

p = n p0         a Raoult-törvény.
n az oldószer (nem az oldott anyag!) móltörtje, p0 a tiszta oldószer tenziója. 

2. Ha több illékony komponens van. 

Ideális elegyet tételezünk fel: az A..A, B..B, C..C,  A..B, stb. kölcsönhatások nem különböznek (lényegesen).

Ekkor megint egyszerű mechanikus modell alapján:

pA= nApAo
pB= nBpBo,

   ….

pl. benzol-toluol elegy
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Diagramban, ideális elegyre, a parciális nyomások és azok összege: 
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Fenti ideális elegy forrása: vapor és likvidusz-görbe:
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A diagram értelmezése ....

Nézzük meg egy számpéldán is:  Hogyan változik az összetétel a gőzben a folyadékhoz képest a desztillálás folyamán? 

Adott pillanatban a kétkomponensű (A,B) elegy összetétele legyen nA = 0.4  (s persze ekkor nB = 0.6); ezen elegy forráspontján az anyagok tenziója tiszta állapotukban legyen:

pAo  = 1000 Hgmm,  pBo  = 600 Hgmm.

A Raoult-törvény szerint a parciális nyomások az éppen eltávozó gőzben:  
pA  = 0.4x1000 = 400;  pB  = 0.6x600 = 360 

(az összeg, ahogy illik, megegyezik a külső nyomással, hiszen az elegy forrpontján vagyunk). 

A gőzben az összetétel a parciális nyomásokkal arányos:

nA = 400/760 = 0.526; nB = 360/760 = 0.474. 

Látjuk, hogy az illékonyabb A anyag aránya a folyadékbeli 0.400-ról a gőzben 0.526-ra nőtt.

Azeotróp 
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III.6.3. Kolligatív tulajdonságok

Fagyáspontcsökkenés- forráspontemelkedés  alapja:

Az oldat tenziója csökken.
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Mértéke jellemző az oldószerre, és arányos az 1000 g oldószerre jutó oldott mólok számával:

(Tf = MR Kf
 ahol  MR  - Raoult-konc.,   Kf - az oldószerre jellemző adat, molális fagy.p.csökk.

Hasonlóan, a forráspontemelkedés: Kb ....
Jelentőség: molekulasúly meghatározása …

Néhány adat:

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/tables/bpelev.html
	Solvent
	Formula 
	Melting 
Point (°C)
	Boiling 
Point (°C)
	Kf(°C/m)
	Kb(°C/m)

	Water
	H2O
	0.000
	100.000
	1.858
	0.521

	Acetic acid
	HC2H3O2
	16.60
	118.5
	3.59
	3.08

	Benzene
	C6H6
	5.455
	80.2
	5.065
	2.61

	Camphor
	C10H16O
	179.5
	...
	40
	...

	Carbon disulfide
	CS2
	...
	46.3
	...
	2.40

	Cyclohexane
	C6H12
	6.55
	80.74
	20.0
	2.79

	Ethanol
	C2H5OH
	...
	78.3
	...
	1.07


Data source: Landolt-Bornstein, 6th Ed., Zahlenverte und Functionen aus Physik, Chemie, Astronomie, Geophysik, und Technik, Vol II, part IIa, Springer-Verlag, 1960. Pp 844-849 and 918-919.

Példa:

 10.0 g anyagot 200 g vízben oldva, az oldat fagyáspontja  -0.62 oC. Mekkora az anyag moláris tömege? 

A bemérés szerint 1000 g-ban van 50.0 g anyag.

A fagyáspont szerint a molalitás: MR = 0.62/1.86 =  0.33.

A mólsúly, M = 50.0/0.33 = 150 .
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Ozmózis 

"Féligáteresztő" (szemipermeábilis) hártya: 

csak a kis molekulák jutnak át
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Merre mozdul el a folyadékszint?
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Ozmózis és inverz ozmózis
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Az ozmózis kvantitatív törvénye:

van't Hoff  kimutatta, hogy teljes analógia a gáztörvénnyel:

(V = n R T
( az ozmózisnyomás (atm), ha n mól anyag van V térfogatban (L) oldva.  A mólsúly (moláris tömeg) meghatározásának egyik módszere.

Mérése: az ozmométer elve:
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Megj.: Mindegyik kolligatív tulajdonság az oldott részecskék számával arányos. Disszociáció esetén (elektrolitok), a mért adatok arányosan nagyobbak. 

(Tf = iMR Kf ;  

( = i(n/V)RT 

i a van't Hoff faktor.
III.7. Kolloidok

Meghatározás: olyan diszperz rendszer, melyben a diszpergált részecskék mérete legalább egy irányban  ~ 1 - 1000 nm; vagy ilyen méretű diszkontinuitások vannak (porózus anyagok). A rendszer lehet összefüggő háló is (gélek, stb.). 

IUPAC:www.iupac.org/reports/2001/colloid_2001/manual_of_s_and_t/node33.html

the molecules or polymolecular particles dispersed in a medium have at least in one direction a dimension roughly between 1 nm and 1µm, or that in a system discontinuities are found at distances of that order. It is not necessary for all three dimensions to be in the colloidal range: fibers in which only two dimensions are in this range, and thin films, in which one dimension is in this range, may also be classified as colloidal. Nor is it necessary for the units of a colloidal system to be discrete: continuous network structures, the basic units of which are of colloidal dimensions also fall in this class (e.g. porous solids, gels and foams).

Aprítás: durva diszperzió 
→ kolloid
→ valódi oldat


Heterogén r.


    homogén r.
Különbség valódi oldatoktól: Tyndall-jelenség
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Három alapvető típus:       diszperzió



polimer oldata



tenzidek oldata, micellák

 Diszperziók felosztása

	közeg (diszpergálószer)
	diszpergált fázis (diszperzum)

	
	Szilárd
	folyadék
	gáz

	
	
	
	

	Szilárd
	szil. Szol: rubinüveg *
	-- (emulzió)

vaj
	szil. hab

horzsakő

	Folyadék
	szol: keményítő oldat
	emulzió

tej, majonéz
	hab: szappan-, borotvahab

	Gáz
	aeroszol

füst
	köd

légköri köd
	----------


*aranyszol, üvegszínező

Zsigmondy, a kolloidika atyja; nevéhez fűződik az ultramikroszkóp 


Austrian chemist, born April 1, 1865, Vienna; died September 23, 1929, Göttingen.

Richard Adolf Zsigmondy was the son of Adolf Zsigmondy, a physician, who died when Zsigmondy was only 15 years old. Encouraged by their mother, Irma von Szakmary, …He first studied chemistry … in Vienna, …In 1925, Zsigmondy was awarded the Nobel Prize for his work on colloid chemistry and the invention of the ultramicroscope.

The ultramicroscope is not an instrument for magnifying images, as in a microscope or other such device. Rather, it is a system of illumination for extremely small objects such as colloidal particles, fog droplets, or smoke particles. … Ultramicroscopes are used in the study of Brownian motion,
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Polimer oldatok vizsgálata.  

1. Fényszórás. A legfontosabb módszer; elv: ha a fény fullámhossza és a részecske mérete azonos nagyságrendű, a fény szóródik (scattering). Ennek jellege függ a molekula méretétől.
One of the main problems with the light scattering method is that the polymer solution must be perfectly dust free in order to get good results. To obtain these perfectly clean solutions they are usually filtered very carefully. Despite this difficulty of making a clean solution, light scattering is probably the most widely used technique for measureing molecular weights. It is useful for a very broad range, from 10,000 to 10 million g/mol. 
2. Ultracentrifuga                                                
Polimeroldatokban a moláris tömeg általában nem egységes (polimeriz. foka különböző):

 heterodiszperz rendszer
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3. Kromatográfia: Gel permeation chromatography has become the most commonly used method in  recent years for the determination of molecular weight distribution. The method separates polymers on the basis of size by passing the polymer in solution, through a series of columns  that are packed with gel. 

Intermol. kölcsönhatás kolloid rendszerekben:  

 micella (mosószerek, biológia)
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Micella: http://onsager.bd.psu.edu/~jircitano/micelle.jpg
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