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ELMELETI BEVEZETO

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

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

SZ: szabadsagifokok szama
K: komponensek szama
F: fazisok szdma

, tehat egy intenziv paramétert adhatunk meg szabadon, a tobbi egyensulyi értéke ezaltal mar
kotott. Igy rendszeriinkben a hémérséklet rogzitése meghatarozza az egyensilyi géznyomast,
vagy a nyomas rogzitése az egyensulyi hdmérsekletet. (Az egymassal egyensulyban 4116 g6z és
folyadék fazisaranyat azonban egyik modon sem rogzithetjiik, az extenziv paraméterektdl -
bemért anyagmennyisé€g, térfogat - fligg.) A folyadék- és gbzfazisok kozotti egyensuly akkor
kovetkezik be, amikor a parolgéds (iparolgss) €s a lecsapddas sebessége (ikondenzacis) - abszolut
értékben - egyenld lesz, a folyadékbdl a gézbe tartd anyagaram hatasat pontosan kompenzalja a
g6zbdl a folyadékba tarté anyagaramé:

ipdrolgds + ikondenzicic = 0 2)

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

G folyadéek = Gm,gs- 3)
illetve

dGn fotyadck = dGm,gs- 4)
A 4) egyenletbe behelyettesithetd a szabadentalpia teljes differencialja (dGn = Vindp — SndT):
Vi fotvadék Ap — Sm.fotyadek AT = Vi gs- dp — Smgs- dT 5)

G: szabadentalpia [J]

S: entrépia [J/K]

V- tarfogat [m’]

T: hdmérséklet [K]

P: nyomés [Pa]

Gn: molaris szabadentalpia [J/mol]



Sm: molaris entropia [J/(molK)]
Vo molaris térfogat [m*/mol]

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

dp AS,  AHy,
dT AV, T-AV,

6)
H: entalpia [J]
H: molaris entalpia [J/mol]

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

A Clapeyron-egyenlet természetesen az itt targyalt folyadék-géz egyensulyon tulmenden barmely
egykomponensu-kétfazisu fazisegyensuly leirdasara alkalmas.

A kiilonbségeket ugy irjuk 161, hogy a parolgas iranyat tekintjiik pozitivnak:

ASm = Sm,gé’z - Sm,ﬁ)lyadék 7)
AVm = Vm,gé’z - Vm,fblyadék 8)
AHy = Hugsz - Hm foryaaer 9)

A 9) 6sszefiiggés szerinti entalpiavaltozas a parolgashd. Altalanos esetben mind a parolgashd,
mind a moltérfogat-valtozas fligg a hdmérseklettdl €s a nyomastol is, igy a Clapeyron-egyenlet
integralasa komplikaltta valhat. Egyszerisodik a helyzet, ha figyelembe vessziik, hogy légkori
¢s annal kisebb nyomason - a mérés e tartomanyban zajlik - a géz részint a folyadékénal 2,5 - 4
nagysagrenddel nagyobb moltérfogattal rendelkezik, igy nem okoz nagy hibat utdbbi
elhanyagolasa, részint tokéletes gaznak veheto:

RT
AV =~ AV gsz = - 10)

R: egyetemes gazallando
R = 8,314 J/(mol K)

Ezt a kifejezést a 6) egyenletbe helyettesitve - €s konstans parolgashdvel szamolva kdnnyen
integralhato differencialegyenletet kapunk, de az elhanyagoldsokat az entalpia jeldlésében is
kiemeljiik. Az Gn. latszolagos parolgasi entalpiat A-val jeloljiik:

dp A dT
L el 11)
p R T?
, melynek integralja (az eredeti) Clausius-Clapeyron egyenlet:
A1
] - _Z.Z 12
n(p) T +C )

C: integralis allando



, lletve hatarok kozotti integralja:
A /1 1
lnp—2=—-(———) 13)

A 11) egyenlet szerint definialt A a latszolagos parolgasho.

Az In (p) az egyenstlyi gdznyomads természetes alapll logaritmusa. Azonban, a logaritmizalas
nem végezhetd el mértékegységeken, hiszen egy mértékegység logararitmusdnak nincs fizikai
értelme. Ezért logaritmus utan kizarolag dimenzidémentes szam allhat. A probléma feloldhato, ha
a nyomast elosztjuk a dimenzidjaval (pl. (p) = 2325 Pa / 1 Pa = 2325). Ezt jelzi a zardjel a
kifejezésben.

A Clausius-Clapeyron egyenlet (12) alapjan adott hdomérsékleten mért egyensulyi
gbznyomads (p) természetes alapu logaritmusa (In(p)) és a hdmérséklet reciproka (1/T) kozott
egyenes aranyossag all fennt. Az egyenstlyi géznyomas - hdmérséklet adatparokat In(p) - 1/T
diagramon abrazolva negativ meredekségli (meredekség = - A/R) egyenest kapunk, mely
meredekséget ,,- R”-rel szorozva kiszdmithatjuk a latszolagos parolgashot.

Latszolagos parolgashé meghatarozasa
In(p) - 1/T diagram
11.4 ®) 8
illesztett egyenes egyenlete:
11.2 A y=-3703,4-x + 22,798
""""""" azaz,
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= >
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1. abra In (p) — 1/T diagram



LABORGYAKORLAT CELJA

A laborgyakorlat célja egy tiszta folyadék latszolagos parolgashdjének meghatarozasa, a Clausius-
Clapeyron egyenlet alkalmazasaval.

MEROESZKOZ

A Clausius-Clapeyron egyenlet alkalmazasahoz, ismerniink kell kiilonb6z6 homérsékleten a
vizsgalt folyadék egyensulyi géznyomasat. A lehetséges mértékig légmentesitett folyadék
gbznyomasat higanyos U-csdves manométerrel mérjiik. Ha egy U csdves manométer két
szaranak a végén a nyomads egyenld, akkor az U cs6 mindkét szaraban azonos magassagban lesz
a higany szint (2.a). Ha a nyomas eltérd, akkor a higanyszint is eltérd lesz (2.b). Ez utobbi esetben
a higanyszintek kiilonbségébdl (Ah) adodik az U-csé két szarandl uralkoddo nyomasok
kiilonbsége (p2 - p1).

a

2. abra Folyadékszint U-csoves manométerben a) azonos nyomas b) eltéré nyomas esetén

A 3. abran a laboratoriumban hasznalt mérdkésziilék vazlata lathato. Az feliilrél zart
iivegedényben (1) elhelyezkedd mérendé folyadékot és gdzét higanyoszlop zérja el a kiilsé
levegdtdl. A higanyoszlop a flexibilis csovon (2) at a nivoedényig (3) ér, itt érintkezik a kiilsd
levegdvel. A nivoedény mérdszalag (5) végére erdsitetten fligg; a mérdszalagot mozgatni €s
rogziteni emeldvel (6) lehet. A mintat tartalmazd iivegedényt a termosztaldst biztosito,
hoémérdvel ellatott vizfiirdd (4) veszi koriil, melybdl a viz a leeresztd csovon (9) ereszthetd le. A
vizflirdd hdmérsékletének valtoztatasaval a gdznyomas kiilonbdzé hdmérsékleteken hatarozhato
meg az U-csdves manométer segitségével.



3. 4&bra Mérdeszkoz 1) feliilrol zart tivegedény; 2) flexibilis csd; 3) nivoedény; 4)
vizflirdd; 5) mérdszalag; 6) emeld; 7) kengyel; 8) O-gytirii; 9) leeresztd csd

Mivel ennek az U-csoves manométernek csak a jobb szaran olvashaté le a higanyszint,
gondoskodni kell arr6l, hogy a baloldali szarban - az feliilrél zart tivegedényben — a higany
szintje minden leolvasasnal azonos legyen. E célt szolgalja az tivegedényre felhuzott gumi O-
gytri (8). (Az abran az O-gylri a higany és a mérendd folyadék hataran helyezkedik el.) Az O-
gylrtivel azonos magassagban helyezkedik el az emelé kengyele (7). Leolvasas elott a
nivoedényt a mérdszalag és az emeld segitségével addig kell emelni-siillyeszteni, amig a
baloldali higanyszint (a zart iivegedényben) az O-gyiirth6z nem keriil (ahogy az abran is
lathato). A mérdszalagrol a kengyelnél (hi), meg a nivoéedénynél (hz) leolvashatd szintek
kiilonbsége (Hgmm-ben) idedlis esetben megadja a kiilsd l€égnyomas (pkiiss) €s az egyensulyi
g6znyomads kiilonbségét (természetesen ugyancsak Hgmm-ben.)

Pgsz = Prkiilss — (hy — hy) 14)

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



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

1) Kengyelkorrekcio: Idealis esetben az O-gytir(i (ami bal szarban 1év6 higanyszintet (hi) jeloli)
egy vonalban helyezkedik el az emel6 kengyelével (ahol a hy leolvasasra keriil). Vizszintez6 (de
legalabb egy vizszintesen tartott vonalzo) segitségével ellendrizni kell, hogy a kengyel valoban
azonos szinten all-e az O-gylirivel. Ha leolvashaté nagysagu eltérés van (hkenygel), azzal
korrigalni kell minden, a kengyelnél leolvasott h; higanyszintet:

hl,korr =h; + hkengyel 15)

Ennek megfelelden a 16)-o0s egyenlet modosul:

Pgsz = Prkiilss — ((hl,korr — hy) 16)

2) Homérsékleti korrekcid: A higany stirlisége a hdmérséklet novekedésével csokken, tehat
adott Ah szintkiilonbség magasabb hdmérsékleten kisebb nyomaskiilonbséget jelent. A
barométerhez mellékeltek egy tablazatot, mely a homérséklet és a nyomads fliggvényében
megadja az ,,a” korrekcios tényezOket. (Ezek a laboratorium hdmérsékletén természetesen
negativ szamok.) A korrekciot célszerli a géznyomds (pgs. [Hgmm]) Pa-ra vald atvaltasaval
egyltt kivitelezni:

101325 Pa 760 Hgmm + a
760 Hgmm 760 Hgmm

Pgysz [Pa] = DPgsz [Hgmm] ) 17)

a: hdmérsékleti korrekcios tényezo

3) Korrekcio a hidrosztatikai nyomassal: Az é4bra bal oldalan Iévé higanyoszlopra a
gbznyomadson kiviil a betoltott folyadék hidrosztatikai nyomasa is hat a gumigytirQi szintjénél;
ezt a 16) egyenlet szerint szamitott gdznyomasbol le kell vonni. A folyadékoszlop magassaga
egy vonalzoval hozzavetblegesen megmérhetd, rendszerint 1-2 cm. A mérésnél hasznalt szerves
folyadékok siirlisége tablazatokbodl kiolvashato, tobbnyire jo nagysagrenddel kisebb, mint a
higany¢, igy e korrekciora 1-2 Hgmm adodik. Ennek elhanyagoldsa altalaban 1%-nal kisebb
(additiv és pozitiv iranyu) hibat okoz.

4) Levegokorrekeio: A késziilek gondos toltése mellett is behatolhat levegd az tivegedénykébe.
Tehat a zart edényben a higanyoszlopra a géztérbe beszorult levegd parcialis nyomasa is hat.
Vagyis az U-csdves manométerrel mért nyomas az egyensulyi gdznyomasnak, a levegd parcialis
nyomasanak ¢€s a folyadék hidrosztatikai nyomésanak 6sszege (ez utobbi a 2. pontban leirtak
alapjan elhanyagolhato). A beszorult levegd kdvetkeztében a mérhetd géznyomas a géz/folyadék
fazisaranytol i1s fiiggeni fog. A levegdkorrekcio elvégzéséhez ismerniink kell a gdézfazis
térfogatat s néhany — a gyakorlatban elég jol teljesiilo - feltevéssel kell €Iniink:

a) a levegd a folyadékban nem oldodik;

b) a folyadék térfogata allando;

c) a bezart leveg0 és az egész gdzfazis tokéletes gaz;



d) a bezart levegd a nivoedény emelésével a mérés kozbeni géztér nagysagahoz képest
elhanyagolhat6 térfogati buborékka nyomhat6 dssze.

Ha a fenti feltételek teljesiilnek, a nivoedényben bekdvetkezd higanyszintvaltozasbodl ki lehet
szamitani a gbzfazis mindenkori térfogatat: amennyit ndtt/csokkent a higany térfoga a
nivoedényben, ugyanannyit csokkent/ndtt az livegedényben, hiszen a flexibilis csében 1évo
higany térfogata allandd. Mivel a mérhetd "géznyomas" a folyadék egyensulyi géznyomasanak
¢s a levegd parcialis nyomasanak az 6sszege, utobbi pedig fligg a rendelkezésre allo térfogattol,
két, azonos homérsékleten, de eltérd gbz/folyadék fazisarannyal elvégzett mérés alapjan, a
levegOkorrekcid homérsékletén, a beszorult levegd parcidlis nyomdsa kiszamithato. A
levegdkorrekcio elhanyagolasa, jelentds, koriilbeliil 10 %-os hibat okoz. A laborgyakorlat soran
az 1d6 rovidsége miatt azonban ezt elhanyagoljuk.

MERES MENETE

1.

Allapitsuk meg a kengyelkorrekcié értékét egy vonalzé segitségével, jegyezziik fel, hogy
a kengyel az O-gylirti alatt vagy felett helyezkedik el. Jegyezziik fel a késziilék hdmérdje
altal mutatott értéket: ez a késziilék kdrnyezetének hdmérséklete.

Olvassuk le a barométer allasat, a laboratorium hémérsékletét, s hatarozzuk meg az ott
talalhato tablazatbol az ,,a” korrekcids tényezot. Kiilon-kiilon kell korrekcids tényezot
meghatarozni a 16) egyenlet paiss, illetve (hy - hy) értékére, ha a késziilek kornyezetének
hémérséklete és a barométere legalabb 5 °C-kal eltér egymastol.

Emeljiik fel a nivoedényt legmagasabb allasaba, s toltsiink a mérendd folyadék légkori
forrpontjanal néhany fokkal hidegebb vizet a termosztalo edénybe. (Tul meleg viz esetén
a higany kifroccsen a nivoedénybdl.) Egy-két perc varakozas €és keverés utan beall az
egyensuly, a mérés (a higanyszintek (hi, hz) és a hdmér6 (T) leolvasasa) elvégezheto.
Néhany perc természetes hiilés utan keveréssel 0j egyensuly allithatd be. A hdmérséklet
hideg vagy meleg viz hozzdadasaval is szabdlyozhat6. Az adatokat legalabb 10
egyensulyi allapotban kell feljegyezni.

JEGYZOKONYV

1.

Elméleti bevezeté: Negyed oldalban foglalja 6ssze sajat szavaival a mérés elméleti
hatterét és céljat.

2. Szamitasok

3.

4.

a) A 15) és 16) egyenletekkel szamitsa ki az egyensulyi géznyomas értékeét
Hgmm-ben
b) A 17) egyenlettel felhasznalasaval végezze el a hdmérsékleti korrekciot €s az
egyensulyi gdznyomas értékek atvaltasat Pa-ba
¢) Abrazolja az eredményeket In (p) — 1/T diagramon excelben (vagy mas erre
alkalmas programban), a mérési adataikra illesszen egyenest és a Clausius-
Clapeyron egyenlet alapjan hatarozza meg meg a latszolagos parolgashot (A1)
d) Szémitsa ki a latszolagos parolgashdt a 16) egyenlet segitségével, két
tetszOlegesen kivalasztott egyensulyi pont alapjan (A2)
e) Az irodalomban keressen meg a mért folyadéka latszolagos parolgashéjét
(A3), a forrast tiintesse fel a jegyzokonyvben
Eredmények értékelése: Hasonlitsa 6ssze a szamitott parolgashdket az irodalmi adattal,
¢s értékelje az eredményeket.
Kitoltott mérési adatlap a mérésvezeto alairasaval
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