TISZTA FOLYADEK EGYENSULYI GOZNYOMASA
BEVEZETES

A vegyiparban, épitdiparban és még szamos egyeb teriileten, ahol olddszerekkel, vagy
oldoszereket tartalmazd anyagokkal dolgoznak alapvetd a folyadék és gbéze kozotti
egyensulyra vonatkozd elmélet megismerése. Ezen anyagok biztonsadgos taroldsa,
felhasznalasa, ujrahasznositasa illetve regeneralasa, vagy akar kornyezetet nem karosito
megsemmisitése soran rendkiviil fontos, hogy a felhasznald tajékozott legyen e
folyadékok illékonysagat, forraspontjat, parolgasat, féazisatalakulasait érintd
kérdésekben.

A) Elméleti bevezeto

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

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

, tehat egy intenziv paramétert adhatunk meg szabadon, a tobbi egyensulyi értéke ezaltal
mér kotott. Igy rendszeriinkben a hémérséklet rogzitése meghatarozza az egyensulyi
gbznyomadst, vagy a nyomas rogzitése az egyensulyi homérsékletet. (Az egymassal
egyensulyban 4116 g6z ¢s folyadék fazisaranyat azonban egyik modon sem rogzithetjiik,
az extenziv paraméterektdl - bemért anyagmennyiség, térfogat - fligg.)

A folyadék- és goézfazisok kozotti egyensuly akkor kovetkezik be, amikor a
parolgas és a lecsapodas sebessége - abszolut értékben - egyenld lesz, a folyadékbol a
gOzbe tartd anyagaram hatdsat pontosan kompenzilja a gézbdl a folyadékba tartd
anyagaramé:

i 0 2)

parolg ds + lkondenza'cio' =

, igy mindkét fazis mennyisége valtozatlan. E feltétel egykomponensii rendszerekben
akkor teljesiilhet, ha azonos lesz az egyes fazisokban a molaris szabadentalpia.

Gm,fblyadék = Gm,gaz 3)
illetve
d Gm,fblyadék =d Gm,gaz 4)
A 4) egyenletbe behelyettesithetd a szabadentalpia teljes differencialja:
Vm,fblyadék dp — Sm,fblyadék T = Vm,gaz dp — S, o ar 5)

,s ezt az egyenletet atrendezve kaphaté meg a Clapeyron-egyenlet:

dp _AS, _ AH, 6)
dT AV, T-AV,

Itt tekintetbe vettiikk, hogy izobar esetben dH=T-dS, mely az ugyancsak konstans
homeérseklet (izotermia) miatt AH=T-AS formara integralhato.



A Clapeyron-egyenlet természetesen az itt targyalt folyadék-géz egyensilyon tilmenden barmely
egykomponensii-kétfazisu fazisegyensuly leirasara alkalmas.

A kiilonbségeket ugy irjuk fol, hogy a parolgas iranyat tekintjiik pozitivnak:

ASm = Sm,gﬁz - Sm,fblyadék 7)
AV, = Vm,gaz - Vm,fblyadék 8)
AH, = Hm,gaz - Hm,folyadék 9)

A 9) Osszefliggés szerinti entalpiavaltozas a parolgashd.

Altalanos esetben mind a parolgashd, mind a moltérfogat-valtozas fiigg a
hémérséklettdl és a nyomastol is, igy a Clapeyron-egyenlet integralasa komplikaltta
valhat. Egyszertisodik a helyzet, ha figyelembe vessziik, hogy légkori és anndl kisebb
nyomason - a mérés e tartomanyban zajlik - a gbéz részint a folyadékénal 2,5 - 4
nagysagrenddel nagyobb moltérfogattal rendelkezik, igy nem okoz nagy hibat utobbi
elhanyagolasa, részint tokéletes gadznak vehetd:

AV =V ~E

LR
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10)

Ezt a kifejezést a 6) egyenletbe helyettesitve - s konstans parolgashével szamolva -
konnyen integralhato differencialegyenletet kapunk:

dp M, dT 1)
p R T
, melynek integralja (az eredeti) Clausius-Clapeyron egyenlet:
AH,& 1
nhp=——--"-"-—+C 12
p 2T )

(C integracios allando.)

A gyakorlattal sokkal jobban egyezdé és alig bonyolultabb lesz a Clausius-
Clapeyron egyenlet, ha a realis gdzok allapotegyenletével szamitjuk a moltérfogat-
valtozast, azaz Z kompresszibilitasi tényezdvel, mint szorzoval vessziik figyelembe a
tokéletes gazétol eltérd moltérfogatot:

RT RT
AV, :7.(Zgo"o"— fo/yadék):_'AZ 13)

m

Ezuttal 13) szerint helyettesitve a moltérfogat-valtozast a 6) egyenletbe, az
integralhatosaghoz mar csak a AH /AZ hanyados hdmérséklet-fliggetlenségének kell
teljesiilnie, s megkapjuk a Clausius-Clapeyron egyenlet széles korben haszndlatos
formajat:



mp=-2.1ic 14)

Af,

,ahol A =—2*" 15)
AVA

A 15) egyenlet szerint definialt A a latszolagos parolgashd.

Maga a parolgashd elvileg sem lehet fliggetlen a hémérséklettdl, hiszen a kritikus hémérsékleten zérussa
kell hogy valjon, tehat a hdmérséklet csokkend fliggvénye kell hogy legyen. De ugyanezt lehet elmondani
AS_ -6l és AV_-rél is, utobbi miatt pedig AZ-rol. Teljesen ésszerl tehat azt varni, hogy a latszélagos
parolgashé sokkalta kevésbé fliggjon a hoémérséklettdl, mint maga a parolgashé. A tapasztalatok
alatamasztjak ezt a varakozast.

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

B) Méréeszkoz

A lehetséges mértékig légmentesitett
folyadék gdznyomasat higanyos U-csdves
manométerrel mérjik az 4bran lathatod
késziilékben.

Az 1 felilr6l zart {ivegedényben
elhelyezkedd folyadékot €s gbzt higanyoszlop
zérja el a kiils6 leveg6tdl. A higanyoszlop a 2
flexibilis csovon at a 3 nivoedényig ér, itt
érintkezik a kiilsé levegdvel. A nivoedény 5
mérdszalag végére erdsitetten fligg;, a
mérdszalagot mozgatni ¢€s rogziteni 6
emeldvel lehet.

A mintat tartalmazo {ivegedényt a
termosztalast biztositd, homérdvel ellatott 4
vizflirdd veszi koriil, melybdl a viz a 9 csévon
ereszthetd le.

Mivel ennek az U-csoves
manométernek csak a jobb szaran olvashato le
a higanyszint, gondoskodni kell arrdl, hogy a
baloldali szarban - az iivegedényben - a
higany szintje minden leolvasdsnal azonos
legyen. E célt szolgalja az {iivegedényre
felhuzott 8 gumi O-gylra. Leolvasas eldtt a
nivoedényt a mérészalag és az emeld
segitségével addig kell emelni-siillyesztent,
amig a baloldali higanyszint ezen O-gytrihoz
nem keril. Az  O-gyGrGvel azonos
magassagban helyezkedik el az emeld 7
kengyele, ezért a mérdszalagrol itt (h), meg a

nivoedénynél (hy) leolvashaté  szintek

kiilonbsége (Hgmm-ben) idedlis esetben



megadja a kiilsé légnyomas(b) és az egyensulyi gdznyomas kiilonbségét (természetesen
ugyancsak Hgmm-ben.):

P =b—=(h =hy) 16)

A kiilsé levegd nyomasat higanyos barométerrel mérjiik, amely mellett a laboratérium
levegdjének homérsékletét mutaté hdméro is talalhato.

A valdsagban a 16) egyenlethez képest tobb korrekciot kell végrehajtanunk.

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

B) Korrekcio a hidrosztatikai nyomassal: Az abra bal oldaldan 1évo
higanyoszlopra a géznyomason kiviil a betoltott folyadeék hidrosztatikai nyomasa is hat
a gumigylrh szintjénél; ezt a 16) egyenlet szerint szadmitott gdznyomasbdl le kell vonni.
A folyadékoszlop magassaga egy vonalzoval hozzavetdlegesen megmérhetd, rendszerint
I-2cm. A mérésnél hasznalt szerves folyadékok striisége tablazatokbol kiolvashato,
tobbnyire j0 nagysagrenddel kisebb, mint a higanyé, igy e korrekciora 1-2 Hgmm
adodik. Ennek elhanyagolésa altalaban 1%-nal kisebb (additiv és pozitiv irdnyu) hibat
okoz.

C) Homeérsekleti korrekcio: A higany slrlsége a homérséklet novekedésével
csokken, tehat adott Ah szintkiilonbség magasabb hdmérseékleten kisebb
nyomaskiilonbséget jelent. A barométerhez mellékeltek egy tablazatot, mely a
hémérséklet €s a nyomas fiiggvényében megadja az a korrekcios tényezoket. (Ezek a
laboratorium hémérsékletén természetesen negativ szamok.) A korrekciot célszerti a
gbznyomads Pa-ra valo atvaltasaval egytitt kivitelezni:

- 101325Pa 760 Hgmm + a
760Hgmm 760 Hgmm

P | Pa = p,,. | Hgmm 17)

D) Levegokorrekcio: A késziilék gondos toltése mellett is behatolhat levegd az
ivegedénykébe, melynek kovetkeztében a mérheté gbéznyomas a gdz/folyadék
fazisaranytol is fiiggeni fog: minél nagyobb ez utdbbi, annal kisebbnek észleljiik a
gbznyomast. A korrekcio elvégzéséhez ismerniink kell a gézfazis térfogatat s néhany - a
gyakorlatban elég jol teljesiilo - feltevéssel kell €élniink:

a) a levegd a folyadékban nem oldodik;

b) a folyadék térfogata allando;

c) a bezart leveg0 €s az egész gdzfazis tokéletes gaz;

d) a bezart levegd a nivoedény emelésével a mérés kdzbeni goztér
nagysagahoz képest elhanyagolhat6 térfogati buborékka
nyombhato Gssze.

Ha a fenti feltételek teljesiilnek, a nivoedényben bekdvetkezd higanyszint-
valtozasbol ki lehet szamitani a gézfazis mindenkori térfogatat: amennyit nott/csdkkent
a higany térfoga a nivoedényben, ugyanannyit csokkent/nott az tivegedényben, hiszen a
flexibilis csOben 1évé higany térfogata allanddé. Mivel a mérhetd "gbéznyomdas" a
folyadék egyenstlyi gdéznyomasanak és a levegd parcidlis nyomasanak az Osszege,
utobbi pedig fligg a rendelkezésre allo térfogattdl, két, azonos hdmérsékleten de eltérd
g6z/folyadék fazisarannyal elvégzett mérés eredményeire az alabbiak teljesiilnek:



pgéz + plevegé,l = pl = ﬂ:b - (h’l,korr,l - h?,l )]korr 183)

pgéz + pleveg5,2 = p2 = ﬂ:b - (h’l,korr,2 - }12,2)]1(0” 18b)

(A h-k mellett az utolsé index a mérés sorszdmara - elsd (1) vagy masodik (2) - utal,
mig a "korr" indexek koziil a h; melletti a kengyelkorrekciora, a szogletes zargjel utani

pedig a 17) egyenlet szerinti korrekciora €s atszamitasra.)
A fenti egyenleteket egymasbol kivonva:

pleveg6,2 - plevegé,l = p2 - p] = ﬂ:(hl,korr,l - h’z,l ) - (h’l,korr,2 - h?,2 )}l 19)

korr

, a ¢) feltétel miatt pedig teljestil, hogy

by —hys
=p, L= 2l 23 20
plevego,Z pleveéo,] V pleveéo 1 h«z ) h«z | )

ahol £, ; a higanyszint a nivoedényben a g6zfizis minimalis térfogattra

0sszenyomott allapotanal.
A levegd parcidlis nyomdsa a 2. mérésben a 20) egyenletbdl behelyettesithetd a
19)-esbe, s kifejezhetd annak értéke az 1. mérésnél:

NS 2

pleve'ﬁ,] = (p2 -
‘ hm hy

Feltéve, hogy az 1. mérésnél a baloldali higanyszint a gumigytriinél volt, ezzel
meg is kaptuk a levegd parcidlis nyomasat a korrekcidos mérések homérsékletén
(célszerien szobahOmérseékleten). Mas mérési homérsékletre a tokéletes gazok
allapotegyenletével szdmithatjuk at.

C) Mérési eljaras és szamitasok

1. Allapitsuk meg a kengyelkorrekciot. Jegyezziik fel a késziilék hdmérdie altal
mutatott értéket: ez a késziilék kornyezetének homérseklete.

2. Allapitsuk meg a levegOkorrekciot szobahdmérsékleten: olvassuk le a
higanyszinteket ugy, hogy az livegedényben a higany szintje

a gumigylr(inél van (1. mérés);

a gumigylrd és a maximum kozott van (2. mérés);

a maximumanal van (minimmalisra 6sszenyomott gézfazis, 3. méres).
Vigyazat, h, mérésénél a kengyelkorrekcion tilmenden a gumigylrli ¢és az
ivegedényben 1év0 higany nivojanak kiilonbségét is hozza kell adni h; értékéhez!
Utébbi vonalzdval mérhetd meg.

3. Emeljiik fel a nivoedényt legmagasabb alldsaba, s toltsiink a mérendd
folyadék légkori forrpontjanal néhany fokkal hidegebb vizet a termosztaldo edénybe.
(Tal meleg viz esetén a higany kifrécesen a nivoedénybdl.) Egy-két perc varakozas és
keverés utan bedll az egyensuly, a mérés (a higanyszintek és a homérd leolvaséasa)
elvégezhetd. Néhany perc természetes hiilés utan keveréssel j egyensuly allithato be. A
hoémérséklet hideg vagy meleg viz hozzaadédsaval is szabalyozhato.

4. Olvassuk le a barométer allasat, a laboratorium homérsékletét, s hatarozzuk
meg az ott talalhatd tablazatbol a korrekcios tényezdt. Kiilon-kiilon kell korrekcios



tényez6t meghatdrozni a 16) egyenlet b, illetve (4, —h)) értékére, ha a késziilék

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

5. A 16) és 17) egyenletekkel kiszdmitjuk az egyes hOmérsékletekhez tartozo
gbznyomasokat.

6. A 18), 19) ¢és 21) egyenletek segitségével hatdrozzuk meg a
szobahOmérsékleti levegdkorrekciot s szamitsuk &t az egyes mérési homérsékletekre.
Vonjuk le az 5. szerint kiszdmolt géznyomasokbol.

7. Abrézoljuk eredményeinket p,,. /Pa - T /°C ¢ Inp, - T /K
diagramokon. Az utobbi meredekségébdl mind grafikusan, mind a legkisebb
hibanégyzetek modszerével hatarozzuk meg a latszélagos parolgashot. Vessiik 0ssze
értékét irodalmi adattal.



