TISZTA FOLYADEK EGYENSULYI GOZNYOMASA
A) Elméleti bevezeto

E mérés soran egykomponensii rendszer folyadék-géz fazisegyensulyat
tanulmanyozzuk. Egy ilyen rendszer a Gibbs-féle fazisszabaly szerint egy szabadsagi
foka:

Sz=K-F+2=1-2+2=1 1)

, tehat egy intenziv paramétert adhatunk meg szabadon, a tobbi egyensulyi értéke ezaltal
mar kotott. Igy rendszeriinkben a hdmérséklet rogzitése meghatarozza az egyensulyi
gbéznyomast, vagy a nyomas rogzitése az egyensulyi hdmérsékletet. (Az egymassal
egyensulyban all6 g6z és folyadék fazisaranyat azonban egyik médon sem rogzithetjiik,
az extenziv paraméterekt6l - bemért anyagmennyiség, térfogat - fiigg.)

A folyadék- és gézfazisok kozotti egyensuly akkor kovetkezik be, amikor a
parolgas és a lecsapOdas sebessége - abszollt értékben - egyenl6 lesz, a folyadékbol a
g0zbe tarté anyagaram hatasat pontosan kompenzalja a gézbdl a folyadékba tartd
anyagaramé:

Ipélrolgéls + Ikondenzé\ci() = O 2)

, igy mindkét fazis mennyisége valtozatlan. E feltétel akkor teljestilhet, ha azonos lesz az
egyes aramokat el6idéz6 potencialok értéke a két fazisban. Mivel anyagaramokrol van
sz0, és az anyaghoz, mint extenzitashoz intenziv mennyiségként a kémiai potencial
tartozik, a kémiai potencialok kiegyenlitettsége kell hogy legyen az egyensuly sztatikai
feltétele:
:ufolyadék = zug(")z 3)
Az egyensulyban a kémiai potencidloknak nem pusztan egyenlének, hanem
valtozatlannak is kell lennie, ezért a fenti egyenlet differencialis forméaban is kell hogy
teljestljon:
d:ufolyadék = dzugﬁz = 0 4)
A termosztatikaban 3) egyenletet, illetve annak tobbkomponensiitobbfazisu
rendszerekre altalanositott 3a) formajat
Hij = Hix 3a)
szoktak felirni a fazisegyensuly altalanos feltételeként. A 3a) egyenletben a j-
edik és a k-adik fazisok kdzotti fazishataron &t oda-vissza kdzlekedni képes i-
edik komponens kémiai potencialjai szerepelnek.
Esetiinkben a fazisok egykomponensiiek, igy a 3) egyenletben szerepld kémiai
potencialok helyett (természetesen izoterm-izobar) molaris szabadentalpia irhato:

G Gm, g0z 5)

m, folyadék =
illetve

dG — dG,, 4 6)

m, folyadék
A 6) egyenletbe behelyettesithetd a szabadentalpia teljes differencialja:

V.

m, folyadék dp -5 dar = Vm,gc”)z dp - Sm,géz dT 7)

m, folyadék

,S ezt az egyenletet atrendezve kaphat6 meg a Clapeyron-egyenlet:



dp _AS, __AH, 8)
dT AV, T-AV,

Itt tekintetbe vettiik, hogy izobar esetben dH=T-dS, mely az ugyancsak konstans

hémeérséklet (izotermia) miatt AH=T-AS formara integralhato.
A Clapeyron-egyenlet természetesen az itt targyalt folyadék-géz egyensilyon
tilmenben barmely egykomponensii-kétfazisd fazisegyensuly leirdsara

alkalmas.
A kilonbségeket ugy irjuk fol, hogy a parolgas iranyat tekintjik pozitivnak:
ASm = Sm,gaz - Sm,folyadék 9)
AV, =Vm,g62 _Vm,folyadék 10)
AH, = Hm,gaz - Hm,folyadék 11)

A 11) 6sszefiiggés szerinti entalpiavaltozas a parolgashd.

Altaldnos esetben mind a parolgashd, mind a moltérfogat-valtozas fiigg a
homérséklettdl és a nyomastol is, igy a Clapeyron-egyenlet integraldsa komplikaltta
valhat. Egyszerlisodik a helyzet, ha figyelembe vessziik, hogy légkori és annal kisebb
nyomason - a mérés e tartomanyban zajlik - a gz részint a folyadékénal 2,5 - 4
nagysagrenddel nagyobb mdltérfogattal rendelkezik, igy nem okoz nagy hibat utébbi
elhanyagoldsa, részint tokéletes gaznak vehetd:

AVm %Vm g0z ~ ﬂ 12)
' Y
Ezt a kifejezést a 8) egyenletbe helyettesitve - s konstans parolgashdvel szamolva -

konnyen integralhato differencialegyenletet kapunk:

dp _ AH, dT 13)
p R T

, melynek integrélja (az eredeti) Clausius-Clapeyron egyenlet:
Inp:—AHm-%+C 14)

(C integracios allando.)

A gyakorlattal sokkal jobban egyezd és alig bonyolultabb lesz a Clausius-
Clapeyron egyenlet, ha a realis gazok allapotegyenletével szamitjuk a moltérfogat-
véltozast, azaz Z kompresszibilitasi tényezdvel, mint szorzoval vessziik figyelembe a

tokéletes gazétol eltérd moltérfogatot:

RT RT
AV, = T : (Zgﬁz - Zfolyadék) = T AL 15)

m

Ezulttal 15) szerint helyettesitve a méltérfogat-valtozast a 8) egyenletbe, az
integralhatosaghoz mar csak a AH, / AZ hanyados hémérséklet-fliggetlenségének kell
teljesulnie, s megkapjuk a Clausius-Clapeyron egyenlet széles korben hasznalatos
forméjat:
A1

Inp= RT +C 16)
AH_
AN

A 17) egyenlet szerint definialt A a latszolagos parolgashé.
Maga a parolgashd elvileg sem lehet fliggetlen a hdmérséklettol, hiszen a
kritikus homérsékleten zérussa kell hogy valjon, tehat a hémérséklet csokkend
fliggvénye kell hogy legyen. De ugyanezt lehet elmondani AS,-r6l és AV, -r6l

,ahol A=

17)



is, utdbbi miatt pedig AZ-r61. Teljesen ésszeril tehat azt varni, hogy a
latszélagos parolgashd sokkalta kevésbé fliggjon a hdmérséklettdl, mint maga a
parolgéashd. A tapasztalatok alatdmasztjak ezt a varakozast.

A fentiek értelmében az egyensulyi goznyomas - hdmérséklet adatparokat In(p) -
1/T diagramon abrazolva negativ meredekségli egyenest kapunk, mely meredekséget -
R-rel szorozva kiszamithatjuk a latszolagos parolgashot.

B) Méroéeszkoz

A lehetséges mértékig Iégmentesitett folyadék géznyomadsat higanyos U-csoves
manomeéterrel mérjik az abran lathatd készilékben.

Az 1 feliilr6l zart tivegedényben elhelyezked6 folyadékot és g6zt higanyoszlop
zarja el a kiils6 leveg6tol. A higanyoszlop a 2 flexibilis csévon at a 3 nivoedényig ér, itt
érintkezik a kiils6 levegdvel. A nivoedény 5 mérdszalag végére erdsitetten fiigg; a
mérdszalagot mozgatni és rogziteni 6 emeldvel lehet.

A mintat tartalmazo tivegedényt a termosztalast biztosito, hdmérdvel ellatott 4
vizfiirdd veszi koriil, melybdl a viz a 9 csdvon ereszthetd le.

Mivel ennek az U-cséves manométernek csak a jobb szaran olvashatd le a
higanyszint, gondoskodni kell arrol, hogy a baloldali szarban - az Givegedényben - a
higany szintje minden leolvasasnal azonos legyen. E célt szolgalja az (ivegedényre
felhdzott 8 gumi O-gylirti. Leolvasas el6tt a nivoedényt a mérészalag és az emeld
segitségével addig kell emelni-sullyeszteni, amig a baloldali higanyszint ezen O-
gylrithoz nem keriil. Az O-gy(riivel azonos magassagban helyezkedik el az emeld 7
kengyele, ezért a mérdszalagrol itt (hq), meg a nivoedénynél (h,) leolvashato szintek
kilonbsege (Hgmm-ben) idealis esetben megadja a kiils6 1égnyomas(b) és az
egyensulyi géznyomas kiilonbségét (természetesen ugyancsak Hgmm-ben.):

P =0 — (N =) 18)

A kiils6 levegd nyomasat higanyos barométerrel mérjiik, amely mellett a laboratorium
levegdjének hdmérsékletét mutatd hdmérd is talalhato.

A val6sagban a 18) egyenlethez képest tobb korrekciot kell végrehajtanunk.

A) Kengyelkorrekcio: Vizszintez6 (de legalabb egy vizszintesen tartott vonalzo)
segitségevel ellendrizni kell, hogy a kengyel valoban azonos szinten all-e a
gumigylirivel. Ha leolvashatd nagysagu eltérés van, azzal korrigalni kell minden, a
kengyelnél leolvasott h, higanyszintet.

B) Korrekcié a hidrosztatikai nyoméssal: Az abra bal oldalan 1év6
higanyoszlopra a géznyomason kiviil a betdltott folyadék hidrosztatikai nyomasa is hat a
gumigyliri szintjénél; ezt a 18) egyenlet szerint szamitott g6znyomasbol le kell vonni. A
folyadékoszlop magassaga egy vonalzéval hozzavetdlegesen megmérhetd, rendszerint 1-
2cm. A mérésnél hasznalt szerves folyadékok stirlisége tablazatokbol kiolvashato,
tobbnyire j6 nagysagrenddel kisebb, mint a higanyé, igy e korrekcidra 1-2 Hgmm
adodik. Ennek elhanyagolasa altalaban 1%-nal kisebb (additiv és pozitiv iranyu) hibat
okoz.

C) Homersékleti korrekcid: A higany stirtisége a hémérséklet novekedésével
csokken, tehat adott Ah szintkiilonbség magasabb hémérsékleten kisebb
nyomaskulonbséget jelent. A barométerhez mellékeltek egy tablazatot, mely a
homérséklet és a nyomas fliggvényében megadja az a korrekcios tényezoket. (Ezek a
laboratorium hdmérsékletén természetesen negativ szamok.) A korrekciot célszerti a
gbznyomas Pa-ra val0 atvaltasaval egyutt Kivitelezni:



1101325Pa 760HgmMmM+a
p,./Pa = p,. /Hgmm .
760 Hgmm  760Hgmm

D) Levegdkorrekcio: A késziilék gondos toltése mellett is behatolhat levego az
iivegedénykébe, melynek kovetkeztében a mérhetd géznyomas a géz/folyadék
fazisaranytdl is fuggeni fog: minél nagyobb ez utobbi, annal kisebbnek észleljik a
gbznyomast. A korrekcid elvégzéséhez ismerniink kell a gézfazis térfogatat s néhany - a
gyakorlatban elég jol teljesiil6 - feltevéssel kell éIniink:

a) a levegd a folyadékban nem oldodik;

b) a folyadék térfogata allando;

c) a bezart leveg0 ¢és az egész gbzfazis tokéletes gaz;

d) a bezart levegd a nivoedény emelésével a mérés kozbeni géztér
nagysagahoz kepest elhanyagolhato térfogatt buborékka
nyomhaté dssze.

Ha a fenti feltételek teljesiilnek, a nivoedényben bekdvetkezd higanyszint-
valtozasbol ki lehet szamitani a g6zfazis mindenkori térfogatat: amennyit nétt/csékkent
a higany térfoga a nivoedényben, ugyanannyit csokkent/nétt az iivegedényben, hiszen a
flexibilis csében 1€v6 higany térfogata allandd. Mivel a mérhetd "gdéznyomads" a
folyadék egyensulyi gbznyomdsanak ¢és a levegd parcidlis nyomdsanak az dsszege,
utobbi pedig fiigg a rendelkezésre allo térfogattol, két, azonos hdmérsekleten de eltérd
gbz/folyadék fazisarannyal elvégzett mérés eredményeire az alabbiak teljesiilnek:

19)

pgéz + plevegﬁ 1= = b- (hl korrl — hzl) 20a)

pgoz + plevegoz p?_ - b (hl korr,2 hzz) Korr 20b)

(A h-k mellett az utolso index a mérés sorszamara - elsé (1) vagy masodik (2) - utal, mig
a "korr" indexek kozul a hy melletti a kengyelkorrekciora, a szogletes zarojel utani pedig
a 19) egyenlet szerinti korrekciora €s atszamitasra.)

A fenti egyenleteket egymasbol kivonva:

korr

plevegé,z - plevegﬁ,l = pz - pl = (hl,korr,l - th) - (hl,korr,Z - hZZ) Korr 21)
, a ) feltétel miatt pedig teljesil, hogy
h,—h,
plevego 2~ plevego 1°v, = plevego 1 ﬁ 22)

ahol h, ; a higanyszint a mvoedenyben a gbzfazis minimalis térfogatira

6sszenyomott allapotanal.
A levegd parcidlis nyomasa a 2. mérésben a 22) egyenletbdl behelyettesithetd a
21)-esbe, s kifejezhetd annak értéke az 1. mérésnél:

y. ez =es
hu hy

Feltéve, hogy az 1. mérésnél a baloldali higanyszint a gumigytiriinél volt, ezzel
meg is kaptuk a levegd parcialis nyomasat a korrekcios mérések hdmérsékletén
(célszerlien szobahdmérsékleten). Mas mérési homérsékletre a tokéletes gazok
allapotegyenletével szamithatjuk at.

plevego 1™ ( pz 23)



C) Mérési eljaréas és szdmitasok
1. Allapitsuk meg a kengyelkorrekciot. Jegyezziik fel a késziilék hdmérdje altal
mutatott értéket: ez a késziilék kornyezetének homérséklete.
2. Allapitsuk meg a leveg6korrekciot szobahémérsékleten: olvassuk le a
higanyszinteket (gy, hogy az Uivegedényben a higany szintje
a gumigytirtinél van (1. mérés);
a gumigylirii és a maximum kozott van (2. méres);
a maximumanal van (minimmalisra 6sszenyomott gzfazis, 3. mérés).
Vigyazat, h, mérésénél a kengyelkorrekcion tilmenden a gumigyirti és az
tivegedényben 1év6 higany nivojanak kiilonbségét is hozza kell adni hq értékéhez!
UtGbbi vonalzoval mérheté meg.
3. Emeljiik fel a nivoedényt legmagasabb allasaba, s toltsiink a mérendd folyadék
Iégkori forrpontjanal néhany fokkal hidegebb vizet a termosztalé edénybe. (Tul meleg
viz esetén a higany kifroccsen a nivoedénybdl.) Egy-két perc varakozas és keverés utan
bedll az egyensuly, a mérés (a higanyszintek és a hdméro leolvasasa) elvégezheto.
Néhany perc természetes hiilés utan keveréssel 11j egyensuly allithato be. A hdmérséklet
hideg vagy meleg viz hozzdadasaval is szabalyozhato.
4. Olvassuk le a barométer allasat, a laboratorium hémérsékletét, s hatarozzuk
meg az ott talalhato tablazatbol a korrekcios tényezot. Kiilon-kilon kell korrekcios
tényezot meghatarozni a 18) egyenlet b, illetve (h, ., —h,) értekére, ha a készuléek

kornyezetének hdmérséklete és a barométeré legalabb 5°C-kal eltér egymastal,

5. A 18) és 19) egyenletekkel kiszamitjuk az egyes hdmérséekletekhez tartozo
gbznyomasokat.

6. A 20), 21) és 23) egyenletek segitségével hatarozzuk meg a szobahémérsékleti
levegOkorrekcidt s szamitsuk at az egyes mérési hdmérsékletekre. Vonjuk le az 5.
szerint kiszdmolt gdznyomasokbol.

7. Abrézoljuk eredményeinket p,, /Pa - T /°C éslnp,, - T /K*
diagramokon. Az utdbbi meredekségébdl mind grafikusan, mind a legkisebb
hibanégyzetek mddszerével hatarozzuk meg a latszolagos parolgashdt. Vessiik ossze
értekét irodalmi adattal.
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