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A glicerin (CHTCH*CHZ) az egyik legérdekesebb folyadék. A | Négyjegyd” szerint példaul a glicerin fagyaspontja
18 °C. Sajtohibara gyanakszunk (talan lemaradt egy negativ elGjel), hiszen még senki se latott olyat, hogy megfagyott
volna a glicerin a polcon az iivegben, ha csak mondjuk 15 °C volt a szobaban. Ha utananéziink komolyabb, részletesebb
és pontosabb tablazatokban, nagy meglepetésre azt talaljuk, hogy az adat helyes, legfeljebb még egy kissé pontosithato:
a glicerin fagyaspontja 17,8 °C.

Hogy lehet ez? A tomény glicerin rendkiviil higroszkopos (vizszivo) anyag. Ha levegGvel érintkezik — példaul egy
nyitott iivegben — még a levegdbdl is magaba szivja és megkoti a vizgézt. A szabad levegén folyd kisérletekhez
hasznélt glicerin mindig vizes oldat. A patikiban kaphato glicerin is altalaban csak 80-90 szazalékos téménységii, 10—
20 szazaléka viz. Mérések szerint a 80 tomegszazalékos glicerin fagyaspontja —20 °C, a 70 szazalékosé még alacsonyabb.
Tehat hidba tessziik be ezeket a —15 °C-os mélyhtitébe, nem fognak megfagyni. Az igaz, hogy nagyon nehezen folyo,
mézszerd allagiak lesznek, de nem szilardulnak meg.

Vizsgaljuk meg a masik szélsGséges esetet, amikor sok vizben kevés glicerin van feloldva!l A tiszta viz fagyaspontja
0 °C, ha a tiszta vizbe kevés glicerint 6ntiink, az elegy fagyaspontja 0 °C ala siillyed. Ha a glicerin aranya csak 1%,
akkor a mérések szerint a fagyaspont —0,2 °C, 5%-os glicerinben csokken a fagyaspont —1 °C-ra.

Hogyan egyeztethet6k Ossze az elég tomény és az elég hig glicerinre kapott, egymasnak latszolag ellentmond6
tapasztalatok?

A [ hig” oldatok olyan kétkomponensi elegyek, amelyekben a két — egymassal tokéletesen elegyeds — Gsszetevd
tomegének ardnya vagy nagyon nagy, vagy nagyon kicsi. Oldészernek nevezziik azt a komponenst, amibgl sok van
az elegyben. A hig oldatokra elméleti termodinamikai meggondolassal le lehet vezetni egy olyan Gsszefiiggést, amely
szerint a fagyaspont csokkenése ardnyos a két komponens tomegének aranyaval, s az aranyossagi tényezd az oldo-
szer fagyaspontjatol, fagyashgjétsl és az oldott anyag moltomegétdl fiigg. Ezt az Osszefliggést is megtalalhatjuk a
»Négyjegytiben”, idézziik:

Hig oldatok (nem elektrolitok) fagyaspontjanak csokkenése:

RT22 m

AT =Ty —T; = _—
2 ! Ly M-moua’

(T, a tiszta olddszer, Th az oldat fagyaspontja, m az oldott anyag, meiq az oldészer témege, M az oldott anyag molaris
tomege, R az altalanos molaris gazallando).
Alkalmazzuk a fenti Gsszefiiggést elGszor a sok viz, kevés glicerin esetére:

Ar - BT mgie _ 83LI/K-(27315K)°  mgie _ o0 oo Mgtic.
Lviz fagyés ° Mglic. Myig, 334000 J/kg ! 070921 kg Myig ’ Myig

(A glicerin szerkezeti képlete C3Hs(OH),, ebbdl szamithat6 az M molaris tomege.)

Ha bevezetjiik a glicerin oldatbeli koncentracidjara, mas szoval tomegszazalékara az x jelolést (w = %) ,

Myiz Meglic.
akkor g 1 3: , amivel a hig vizes oldat °C-ban mérhets ¢; fagyaspontjat szamszertien az alabbi Osszefliggés
Myiz —x

fejezi kiz

x

Most foglalkozzunk azzal az esettel, amikor az elegyben sokkal tobb a glicerin, mint a viz. Ekkor a fagyaspont
csokkenése:

AT — RTJic tagyas  Muia _ 8,31J/K- (273,15 +17,8)° K®  myy
Lglic. fagyéas ° M.s, Meglic. 201000 J/kg ! 07018 kg Meglic.
— 19443 K - iz
Meglic.
viz 1 - o . P A
Tovabbra is a glicerin koncentraciojat jelolve x-szel, most Mviz x, ezzel a °C-ban mérhetd tr; fagyaspontot
Meglic. x

a kovetkezG Gsszefiiggés adja:
1—
=178 — 19443 —2 (0 <z <1).
x

Abrazoljuk mindkét fiiggvényt, s terjessziik ki érvényességiiket formalisan egészen addig, amig a fiiggvényértéket
abrazolo gorbék ,Osszeérnek” (1. dbra), majd vessiik Ossze ezt a grafikont realis mérési adatokkal (Beilsteins Handbuch,
1941) (2. dbra).
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Meglepd a hasonlosag! Fiiggvényeink (¢1 és t11) indokolatlan kiterjesztése, ugy latszik, mégse jar messze az igazsagtol.
Jol jelzi példaul, hogy a glicerin—viz elegy fagyaspontjanak van egy minimalis értéke. Igaz, nem x = 0,729-nél, hanem
a mérések szerint x = 0,667-nél, és ez a minimalis érték nem —54,3 °C, hanem —46,5 °C. A mérési pontok tokéletesen
kovetik az elméleti gorbét x < 0,3 esetén, utana is kozel vannak hozza, nagy z-ekre pedig a masik goérbe végéhez
(z = 1) hazott érintén, egy egyenesen helyezkednek el.

Persze a t1 és t11 elméleti gorbéket is kisérleti adatok felhasznalédsaval nyertiik: a tiszta viz és a tiszta glicerin
fagyaspontjanak és fagyashjének mért értékeit hasznaltuk fel e fliggvények meghatéarozasahoz.

A kétkomponensi elegyek fagyaspont-gérbéje altalaban is ilyen lefutdst, mint amit most, a viz—glicerin elegyre
lattunk. Nem véletleniil nevezik ezt fagyaspont-gérbének: hiités kézben itt kezdGdik meg a fagyés.

Jol tudjuk, hogy az egykomponenst, tiszta anyag olvadaspontja megegyezik a fagyaspontjaval; akar az olvadas,
akar a fagyas ugyanazon a hémérsékleten torténik, s e hémérséklet allandé marad mindaddig, amig csak az olvadas
vagy a fagyas be nem fejez6dik. Jol ismert, hogy a Celsius-skéila alappontjait el6szor az olvadd jéghez és a normal
légkori nyomason forrasban levé vizhez kototték.

Az allando Osszetételii kétkomponenst elegyet a folyadékallapotbol lassan lehiitve akkor érjiik el a fagyaspontot,
amikor az elsd kristalydarabkak megjelennek benne. A hiitést tovabb folytatva a h6mérséklet azonban mar nem marad
allando, hanem csokken. A kifagyott kristalyok az oldoszerbdl keletkeznek, ezért a megmaradé folyadékfazis nemcsak
egyre hidegebb, de egyre téményebb is lesz.

Vizsgaljuk meg a viz + glicerin elegy példajan a kétkomponenst elegyek egyensulyi fazisdiagramjat (3. dbra).
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Megallapitasaink bizonyos fokig a kétkomponensi fémotvozetekre is érvényesek; az ottani szaknyelv eutektikus
pontnak nevezi a két fagyaspont-gorbe talalkozasi pontjat. Csak az ehhez tartozé x g koncentrécié esetén fordulhat el
(viz—glicerin elegy esetén x g = 0,667), hogy az elegy az egykomponenst, tiszta anyagokhoz hasonldan egyetlen, allando
Tr hémérsékleten fagy meg a hités hatasara. Eutektikus aranyu szilard elegy pedig ezen az allandé hémeérsékleten
olvad meg a melegités hatasara. Minden mas koncentricio esetén mind a fagyas, mind az olvadas kozben valtozik a
hémeérséklet. Fagyaskor az anyag kétfazist allapotokon keresztiil megy at a tisztan cseppfolyos allapotbol a tokéletesen
szilard, kristalyos allapotba, és kdzben a hémérséklete valtozik!

Erdekességként megemlitjiik, hogy a kétfazisu tartomanyokban a szilard fazis mindig csak az egyik komponensbdl
all, mig a folyadék fazisban a két komponens tomegaranyat két szakasz hosszanak aranyabol allapithatjuk meg. Ha a
vizsgalt allapotot reprezentald ponton keresztiil htizunk egy vizszintes egyenest az egyensilyi fazisdiagramon, akkor a
ponttol a fagyaspont-gorbéig, illetve a fiiggbleges tengelyig tart az egyenesen az emlitett két szakasz.

Ha valaki mégis ugy akarja meghatarozni a kétkomponenst elegy fagyaspontjat, hogy elég jol lehtti, majd lassan
melegiteni kezdi, tisztdban kell lennie azzal, hogy legtobbszor a jol lehiitott anyag se fagyott meg egészen. A glicerin
hig vizes oldatat megfagyasztva viz-jég keletkezik, amelynek belsejében, feliiletén még ott a tomeény glicerinoldat, csak
nem vehet6 konnyen észre, mert nagyon kicsi a tomege a jég tomegéhez képest. Ha most melegiteni kezdjiik, szépen
lassan olvad a jég, és né a hémérséklet. Az a hémérséklet lesz a fagyaspont, amikor az utols6 kis jégkristaly éppen
felolvad. Miel6tt ez az allapot bekdvetkezne, a fagyaspontndl alacsonyabb hémérsékleteken is megfigyelhetiink érdekes
tiineményeket, példaul azt, hogy a jég hokristalyszertvé toredezik, aproézodik szét, ez azonban nem a fazisatalakulas
jellegzetes hémeérsékletén torténik.

Végiil érdemes megemliteni, hogy eddig végig a kétkomponensid rendszerek egyensily: allapotairol volt sz6. Ha
ugyanis tal gyorsan hiitjiik vagy fiitjiik a rendszert, nem hagyunk id6t az egyensily bedllasara, agynevezett ,nem-
egyensilyi” allapotok alakulhatnak ki. Ezt elsGsorban a hdmérséklet inhomogenitasa jelzi (méas a hdmeérséklet az edény
szélénél, mint a kozepén), s a betett hémérs altal mért értékek reprodukélhatatlansaga. Ilyenkor nem a hémérs hibas,
hanem maga az &llapot hatarozatlan. Még egy egykomponenst, tiszta anyagnal is el6fordulhat, hogy a folyadékalla-
potbdl valo gyors lehiités soran az anyag megszilardul, de nem lesz kristalyos szerkezetd. Ezt hivjak tivegallapotnak, s
iivegesedési hémérsékletnek azt a h6mérsékletet, amikor az anyag viszkozitasa végtelen nagyra né. Tomény glicerinre
ez —88 °C.



