Folyadék — goz fazisatalakulas vizsgalata

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia 1., 6.3-6.4 fejezet
Gyakorlat tipusa: Egyéni
Gyakorlat célja: Folyadék—g6z fazisatalakulds termodinamikai paramétereinek meghatarozasa.

1. Bevezetés

1.1. Egykomponensii rendszerek

Egy folyadék spontdn médon g6zz¢ alakulhat, egy nyitott edényben addig parolog, amig az dsszes folyadék
elfogy. Egy zart térben a folyadék g6zzé alakuldsa (parolgds) eldbb-utobb, ha elegendd folyadék van a
gbztér telitéséhez, dinamikus egyensilyba keriil a g6z —folyadék atalakuldssal (lecsapddas, kondenzacio),
un. telitett g6z alakul ki. Ennek adott hémérsékleten jol definidlt nyomdsa van, a telitett gbznyomads, vagy
masképpen tenzio.

Az egyensuly leirhat6 a folyadék és g6z szabadentalpidjanak (Gibbs energidjanak) segitségével,

G=H-T-S,

ahol H az entalpia, S az entrépia, T a (termodinamikai) homérséklet. Célszer(i a szabadentalpia helyett a
kémiai potencidlokkal (parciélis, molaris szabadentalpia, u) szamolnunk

(5n)
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ahol p a nyomas, n; az i-edik komponens anyagmennyisége, j pedig a tobbi (nem valtoz6) komponensre utal.
Egykomponenst rendszereknél egyszeriien

G
u=—==Gp
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azaz a molaris szabadentalpia (Gibbs energia). Egyensulyban a goz- és folyadékfazis fazis kémiai potencidlja
(illetve azok teljes differencidlja (valtozdsa)) megegyezik, azaz

up=pg illetve duy=du,

ahol az f index a folyadékot, a g index a g6zt jeloli. A szabadentalpia és a kémiai potencidl definici6ja
alapjan, ha az (esetleges) térfogati munkan kiviil mds munkavégzés nincs,

du="Vyudp—SudT

ahol az m index a moldris mennyiségekre vonatkozik. Vj, az adott fazis moldris térfogata, S,, a moldris
entropidja. Igy egyensulyban

duy =dug ="V rdp— Sy rdT =Vy odp — S gdT
azaz

dp _ Sm.g = Sm.f _ ASe—r
AT Vg —Viyp  AVg_y

(Clapeyron-egyenlet). Elegend6en alacsony hdmérsékleten (azaz kis g6znyomasoknadl) feltételezhetjiik, hogy
a gbz moldris térfogata sokkal nagyobb, mint a folyadéké, azaz
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és a géz moldris térfogata leirhat6 a tokéletes gazok allapotegyenletével, azaz

, _RT
m,g — p .
Behelyettesitve
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dT ~ (RT>
p
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d(lnp) _ASyy
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Az Inp—InT fiiggvény derivaltjabol (meredekségébdl) a parolgési entropia meghatdrozhatd. Mivel barmely
hémérsékleten

AH,_¢
AS, = —2= 1
g f T ’ ( )
ahol AH,_r a moldris pdrolgasi entalpia (pdrolgdshd), igy
dp _ AH, ¢
dT T-AV,_y
(Clausius—Clapeyron-egyenlet). A kordbbi feltételezésekkel az egyenletet dtrendezve:
dp _ AHg—y _ AHgy b
dT <RT> R T?
T ==
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Az Inp-1/T fiiggvény derivéltjabol (meredekségébdl az adott hdmérsékleten) a parolgési entalpia megha-
tarozhat6. Altalaban a parolgdsi entalpia nem fiiggetlen a hémérséklettl. Nem til nagy hdmérséklet tarto-
manyban azonban a véltozdsa a tapasztalatok szerint Kicsi, igy az Inp—1/T fiiggvény linedrisnak tekinthetd,
s a meredeksége —AH,_r/R.

1.2. Tobbkomponensii rendszerek

A kémiai potencidl a rendszerek Osszetételével is kifejezhetd. Gazoknal (g6z6knél) a fugacitas (idedlis gaz-
elegyeknél a parcidlis nyomads (p)), mig oldatokndl az aktivitds (idedlis elegyeknél a moltort (x)) fliggvénye-
ként.

Ug = ,ug +RT In (]%)

i :,us)c—l—RTlnx,

ahol ,ug a g6z tn. standard kémiai potencidlja, amikor a g6z nyomadsa a standard nyomads, p° = 1 bar, ,u?- a
folyadék standard kémiai potencidlja, ami megfelel a tiszta folyadék kémiai potencidljanak, azaz amikor a
folyadék (old6szer) moltortje egy. Az el6zbek alapjan a tiszta olddszer esetén (a gbznyomadsat p*-gal jelolve)
egyensulyban:
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Ha egy A olddszerben egy B nem illékony anyagot oldunk (B nincs a géztérben), akkor az oldészer moltortje
(xa, s igy kémiai potencidlja, uy) csokken, azaz a vele egyensilyban lev6 g6z nyomadsa is csdkkenni fog a
tiszta oldoszerhez képest.

*

Mg :/,12+RTln (1%) = uy :,ug)c—|—RTlnxA.

Ha a tiszta olddszer tenzidja adott hGmérsékleten p*, belathatd, hogy

p=p"xa=p"-(1—xp) 3)

p*—p=Ap=p"-xs
(Raoult-torvény). A géznyomdscsokkenés un. kolligativ sajatossag, azaz nem fiigg az oldott anyag mindsé-
gétol, csak mennyiségétdl, jelen esetben moltortjétdl. A géznyomds csokkenése nem illékony oldott anyag
jelenléte miatt azt eredményezi, hogy az oldat forrdspontja, amikor a géznyomds megegyezik a kiilsé nyo-
madssal, novekedni fog. Amennyiben a parolgdsi entalpia kb. hdmérséklettdl fiiggetlen és elegendben hig
oldatokrdl van sz6, levezethetd, hogy a forraspont-emelkedés (ATry) ardnyos az oldott anyag molalitdsaval

(mp).
ATforr =mpg- ATm,forr (4)

A forraspont-emelkedés szintén kolligativ sajatossdg, azaz nem fiigg az oldott anyag minGségétdl, csak

mennyiségétdl, jelen esetben molalitdsatdl. Az ardnyossdgi tényezd, ATy forr, az Un. moldlis forraspont-
emelkedés (vagy ebullioszképos dllandd) csak az olddszertdl fiigg. Ertéke viz esetén 0,52 (K kg/mol).

2. A mérések kivitelezése

— Kalibréljak a méréshez hasznélt hmérdt. Ehhez célszerlien hasznaljanak olvadé jeget tartalmazé vi-
zet, s tegy€k bele a homérdt. Ha bedllt a viz—jég egyensily, a mutatott hdmérséklet 0 °C kellene,
hogy legyen. A gyakorlaton hasznélt termoelemes hdmérdk megbizhatéan haszndlhaték hdmérséklet-
kiilonbség mérésére, de gyakran a nulla pontjuk nem j6l kalibralt (1-2 fokos eltéréseket is mutathat-
nak). Az olvad6 jégben mért hdmérséklet (fxor) lesz a korrekcidjuk a tovabbi mérésekben: tyq54i =

Imért — Ikorr-
— Toltsenek kb. 60 ml tiszta vizet (desztillalt viz, ioncserélt viz, RO (Reverse Osmosis) tisztitott viz) a

folyadéktartdlyba (lombikba). A viz szintje mindenképpen alacsonyabb legyen, mint a lombik oldal-
csatlakozdsainak szintje.

— Allitsak 6ssze a mérSberendezést az 1. abranak megfelel6 médon. Ugyeljenek arra, hogy a csatlako-
zasok l1égzartak legyenek.

— A vizfiird6be tegyenek annyi, kb. 28-30 °C-os vizet (haszndljanak egy masik h6mérdt esetleg), hogy
a folyadéktartdly nagy része benne legyen a vizben. Tegyenek bele egy keverd mégnest, s lassan
kevertessék a vizfiird6 vizét, hogy egyenletes legyen a hdmérséklete. Viarjanak, amig a hdmérdvel
mért g6zhdmérséklet is 28 °C folott lesz.

— A vizsugdrszivattyu levegdztetd csapjat zarjak el, a vikuumcsapot nyissak ki.
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1. dbra. A méréberendezés vazlata.

— Nyissdk meg a vizsugdrszivattyu vizcsapjat teljesen. A nagy sebességgel dramld viz miatt keletkezd
vakuum leszivja a rendszert a csapviz hdmérsékletének megfelel6 géznyomadsig. (P1. 24 °C-os csapviz-
nél kb. 30 mbar-ig.) Ez a kis nyomads elegendd, hogy a 28-30 °C-os viz a folyadéktartidlyban forrasba
jOjjon. A forralaskor a vizben oldott levegé is eltavozik. Forraljdk a vizet 2-3 percig.

— Zarjék el a vakuumcsapot, s nyissdk ki a vizsugdarszivattyu leveg6ztet6 csapjat. Ekkor lehet elzarni a
vizsugdrszivattyu vizcsapjat. (Egyébként a vikuumba visszakop a szivattyu.)

— Virjanak, amig a folyadéktartdly gézterében (beleértve a nyomasmérGig tartd 6sszekotdesoveket is),
kialakul a telitett g6z (kb. 4-5 percet érdemes vérni, amig a nyomasérték allandosul).

— A flito—keverd fltését allitsak kb. 25% -os teljesitményre, fokozatosan emeljék a folyadék — g6z rend-
szer homérsékletét, s olvassak le két fokonként a g6znyomds értékeket 30-70 °C tartomanyban. Cél-
szerl a h6mérdn leolvasni két fokonként (pl. 30,0, 32,0, 34,0 °C), s a kiértékeléskor szamolni a valodi
homérsékleteket, ha korrekcid sziikséges.

— A mérések végén a vakuumcsapot nyissdk ki, levegdztessék be a rendszert, miel6tt szétszerelnék.
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— Ismételjék meg a gyakorlatot egy, a gyakorlatvezet6 dltal kijelolt mindségili (NaCl, KCI, KNO3) és
Osszetételd (1-2 mol/kg molalitast) oldattal. Ha a gyakorlatvezetd nem jeldl ki mast, 1 mol/kg NaCl
oldatot kell késziteni. Az oldatok készitéséhez 60 g vizet haszndljanak. Ez az oldatmennyiség elegendd
a folyadéktartély feltoltéséhez. (Elegendd tdramérlegen mérni a tomegeket.)

3. A mérési adatok értékelése

S6 fajtaja, bemérési tomege................... Viz bemérési tomege: ....
txorr = --.. _C, Oldat = .... mol/kg

— Készitsék el a kovetkezo6 tablazatokat.

Viz
tmért/ °C | tyaisai/ °C | p/mbar | p/Pa | 1/(T/K) | In(p/Pa)
30,0




Oldat
tmért/OC tvalédi/OC p/mbar p/Pa 1 /(T/K) ln(p/Pa)
30,0

- Abrézoljék a gbznyomdsokat (p/Pa) a tiszta viz és az oldat esetén a (valodi) hémérséklet (t/ °C) fiigg-
vényében egy dbran. Hogyan értelmezik a kiilonbséget?

— Abrizoljik az In(p /Pa) — 1/(T / K) fiiggvényeket tiszta viz és az oldat esetén, egy abran.

— Feltételezve, hogy a parolgasi entalpia ebben a homérséklet tartomanyban homérséklettdl fiiggetlen,
az In(p/Pa) — 1/(T/K) fuggvényekre illesszenek egyenest, s a meredekségiikbdl hatdrozzak meg a pa-
rolgési entalpidk értékét (1d. (2) egyenlet).

— Az entalpidk ismeretében szdmoljdk ki a parolgdsi entrépidkat a normadlis forrdsponton, 100 °C-on.
Hogyan valtozik a parolgasi entropia a hdmérséklet novekedésével? Milyen hdmérsékleten lenne nulla
az értéke?

— Atlagoljék az (In( pojdat /Pa) —In(pyi, / Pa)) kiilonbségeket, s ebbdl szamitsak ki az oldatban a viz mol-
tortjét ((3) egyenlet logaritmizalt alakja). Hogyan viszonyul ez a bemérésekbdl szamithaté moltorthoz?
Ertelmezzék a kiilonbséget!

— Az In(p/Pa)—1/(T /K) fiiggvényekre illesztett egyenesek segitségével szamoljdk ki, mennyi lenne a
tiszta viz és az oldat normadlis forrdspontja, azaz amikor a tenzid 1atm = 101325 Pa. Azaz mekkora
1/T értéknél lenne In(101325) a nyomds logaritmusa?

— A normdlis forraspontkiilonbség alapjan szdmoljak ki, mekkora az oldott anyag molalitdsa ((4) egyen-
let)! Ez hogy viszonyul a bemérésekbdl szamolhaté molalitishoz? Ertelmezzék a kiilonbséget!

Ellenorzo kérdések

1. Mi a szabadentalpia (Gibbs energia) és mi a kémiai potencial?
2. Mi a feltétele a folyadék- g6z egyensilynak a kémiai potencidlokkal kifejezve?

3. Milyen egyszer(isitd feltételezésekkel lehet a Clapeyron és a Clausius—Clapeyron egyenleteket meg-
kapni?

4. Mit a tenzi6? Hogyan valtozik a hdmérséklet novekedésével?
5. Mit neveziink forrdspontnak? Hogyan valtozik a nyomas novelésével?

6. 4,49 g KCI-t oldunk 60,29 g vizben. Mekkora az oldatban a KCI molalitdsa és méltortje? M, (KCl) =
74,55; M; (H,0) = 18,01

7. Hogyan hatdrozza meg a gyakorlaton a péarolgédsi szabadentalpidt, parolgési entalpidt és a parolgasi
entropiat?

8. Ha 35°C-on a tenzié S0 mbar és 37 °C-on a tenzié 55 mbar, mekkora a parolgési entalpia 36 °C-on?
R =8,314 J/(mol K)

9. Ha 35°C-on a tenzié 50 mbar és 37 °C-on a tenzié 55 mbar, mekkora a pdrolgasi entrépia 36 °C-on?
R =8,314 J/(mol K)



