4. A tiszta anyagok termodinamikai tulajdonsagai

A termodinamikai szdmitisokhoz elengedhetetlan a folyamatokban
résztvevd anyagok termikus és kalorikus 4llapotjelz8i kozotti kapcsola-
tok ismerete,

A tiszta anyagok minden egyes fdzisinak egyensulyi 4llapotaira

F(p,v,T) =0

alaku termikus dllapotegyenlet irhat6 fel. Ez geometriailag a p,v,T
koordindtatengelyekkel hatdrolt térben feliiletet jelent, amelyet a 32.
dbra mutat. Elvileg valamennyi tiszta anyagra hasonld &dllapotfeliilet
addédik. A felileten tokb mezdét killonbdztethetiink meg, éspedig vannak

egyfdzisu mezdk: szildrd, cseppfolyés és gdznemii mez8k,
kétfizisu mezdk: szublimdciés, olvad4si és parolgdsi mezdk.

Az egyensulyi dllapotnak megfelel§ mez8krdl vilagosabb képet nye-
rink, ha kiilonb8z8 p=4ll. nyomdson végbemend folyamat sordn az
dllapotvéltozdst a feliileten kovetjik. Az 1 jeli vonalnak megfelel fo-
lyamat a szildrd fazisbdl indul, és az élla—potvéltozés sordn a hémérsék-
let emelkedik. Ekozben az 4llapotviltozasi girbe keresztiilhalad az ol -
vaddsi, a folyékony, a parolgdsi mez6n, majd gidznemii mezBben ér vé-
get, tovdbbd metszi az olvaddsi, a dermedési, a forrisi és a lecsap6-
ddsi gorbéket is.

A 2 jeli vonal olyan izobdr 4llapotviltozdst dbrdzol, amelynél
a kdzeg a . szildrd fizisb6l a szublimécios allapotba, majd gdzfdzisba
keriil, és kozben a szubliméci6és és a deszublimici6s gorbéket metszi.

Megfigyelhets, hogy mindkét &llapotvdltozds sordn addédnak egy-
és kétfdzisu egyensulyi allapotok, és hogy a kétfizisu mez8kben az 4l-
lapotv4ltozds sordn a h8mérséklet 4llands.

A 3 jelu vonal mentén az 4llapotvdltozds a cseppfolyds
dllapotb6l indul, és kétfazius mez6 érintése nélkiil a gazfazisban ér vé-
get. A kizeg tehdt cseppfolyés 4dllapotb6l kizvetleniil gdznemii 4llapotba
keriil. Itt nincs meg a forris jelensége.
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n4lt diagramok adédnak. A leginkibb hasznilt ezek kozil a p,v
diagram, amelyet a 33. 4bra mutat. A diagramban a kovetkez6 mez8k

taldlhato6k:
p
1 ||F¢‘n
| pk
p
fZa
T
|
1
la T-al.
also hatargorbe
b H. | felsé_hatargérbe
1b [
0 VK
33. 4bra

32, 4bra

1  szildrd

la szildrd+cseppfoly6s
1b  szildrd+géznemii

2 folyékony

2a  folyékony+gaznemii
3  gdznemii

A forrdsi és a lecsap6dédsi gorbék a nyomds novekedtével egymés-
hoz kozelednek és egy bizonyos nyomisnil osszeolvadnak. A talilkozési
pont az un. kritikus pont (K), amelynek 4llapotjelzéi (pk, vk,Tk) a

kiilonbtz8 anyagokra jellemzd értékek. A 32. 4brdban fel vannak tiintet-
ve a p=all, vk=éll. és a Tk=éll. gorbék is. A Tk-nél magasabb =

hémérsékleten cseppfoly6s fizis nem képzelhetd el. ‘

A feliileten jellegzetes pont a piarolgdsi és a dermedési vonal met- |
széspontja. Ez az egyetlen olyan 4llapot, amelyben a szildrd, a csepp-
foly6s és a géznemii fizis termodinamikai egyensulyban van. Ezt a pon-
tot hdrmas pontnak (H) szokds nevezni; a hdrmas pont illapotjelz6i is
jellemz3 értékek egy-egy anyagra nézve, e

A térbeli allapotfeliilet a gyakorlat szempontjibol kevéssé hasznos. =
A feliiletek koordinitasikokra tortén§ vetitésével a gyakorlatban is hasz- 4

A kritikus h6mérsékletnél joval magasabb hémérsékletek esetén
a kozeg viselkedése j61 megkszeliti az idedlis gizét, s igy az izoter-
mikus gorbék is a hiperbola alakjiat. Minél alacsonyabb a hémérséklet,
afl'nél nagyobb eltérés mutatkozik ehhez képest. A bejelslt P pontbol
lflln'duld izotermikus kompresszié sordn pl. a nyomis csak bizonyos
ertékig novekszik, majd egy térfogatszakaszban 4lland6 marad. A komp-
Tesszidnak ezen a szakaszidn a térfogat v"'-rél v’-re csokken. A v"-hoz

72 73




tartoz6é 4llapotban f4zisitalakulds (kondenzici6) kezddédik, amely a v’
térfogatnak megfelel8 4llapotban fejez8dik be. A kiilonbdz8 izotermékon
ad6d6 v' és v' pontokb6l alakil a lecsapéddsi és a forrdsi gdrbe.
Az elBbbit felsé hatirgorbének, az utobbit alsé hatidrgorbének szokis
nevezni. A két gérbe a kritikus pontban osszefut, és itt a gorbének
vizszintes érint6je van.

4.1. Allapotegyenletek

A 32. 4brin bemutatott illapotfeliilet egyszerii szemlélete is meg-
gy6z benniinket arr6l, hogy az 4llapotegyenlet val6sdgos -kdzegeinknél
egyszerii form4ban nem irhat6 fel. Tény az, hogy ez id§ szerint nem
ismeretesek olyan 4llapotegyenletek, amelyek a lehetséges egyensulyi
dllapotokra egyarant érvényesek volndnak, csupdn korldtozott - egy-egy
tartoméinyra vonatkoz6 - érvényili Osszefiiggéseink vannak.

4.1.1. A valésagos (redlis) gazok termikus allapotegyenletei

Az ideslis gizokra érvényes 4llapotegyenlettSl valé eltéréseket
leginkdbb az un. viri4l alakban felirt egyenletekkel lehet figyelembe
venni. Ezek az aldbbiak:
v__,.BOD +9—(;£l+ s s

RT
v

vagy

BY__4p '(T) p
RT—1+B(T)p+C(T)p + ...

Az ezekben szerepl6, hémérséklettd] fiiggé B(T), C(T) ..., B’ (T),
C'(T) ... tényezlket virigl-egyiitthat6knak szokds nevezni, amelyek
tapasztalati uton mérésekkel 4llapithaték meg. A mérési adatok alapjan
a kiilsnboz6 anyagokra szdmtalan 4llapotegyenlet ismeretes, amelyek
bonyolultsdguk mellett is csak korlitozott érvényiiek, amennyiben azok
csak bizonyos 4llapotviltozdsi hatirok kozdtt adjsk meg az allapotjelz8k
kszotti kapcsolatokat.
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A miiszaki gyakorlatban fontos anyagokra, mint pl. a vizgdz,
vagy levegd is ilyen bonyolult 4dllapotegyenletek ismeretesek, amelyeknek
segitségével az Osszetartoz6 4llapotjelz8k viszonylag széles tartomdinyban
szdmithat6k. Az igy kiszdmitott értékeket rendszerint t4blizatos Gssze-
4llitasok, esetleg diagramok tartalmazzik.

4.1.2. A folyadékallapot egyenletei

A folyadék4llapotra kiilon felirhaték élla'potegyenletek. Kis
nyomésokndl a folyadék j6 kozelitéssel osszenyomhatatlannak tekinthetd,
fajtérfogata tehit 4llandénak tekinthet6:

114

v = 4lL

Pontosabb eredményt sazolgdltat a
v(T,p) = vy [1 A (T-T )2 (p-py)]
linedris kapesolat, amelyben

1 v
p=3 P
R

a térfogati tiguldsi tényezd és

K;=‘£(1Y'
v /BPT

az un. izotermikus kompresszibilitisi tényezs, amelyeket a kividnt O
jeli vonatkozdsi 4llapotban kell szdmitdsba venni.

4.2. A gbzfejlesztés folyamata allandé nyomason

A miiszaki gyakorlatban az 4lland6sult gézfejlesztést izobar folya-
matnak szokds tekinteni. Ez a folyamat pl. a 34. 4bridn véazolt modell
szerint mehet végbe, ahol a hengeres edényben az 4lland6é nyomidst a
sulytalan és surl6ddsmentes dugattyura helyezett sulyterhelés adja.

A gébzfejlesztés folyamata folyadékéllapotb6l indul, amely a 35. 4bran
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h<Tel B=Tet Tc=Te  Twin>Tel

34. 4bra

A p g- A f yad £ p—a . gl a
az ()ﬂtnak felel me ()[ ek() 11 [Ilellett [I]ele tve h()"

ddlg tart,
terio kls m rtekben no. EZ a
08 EISeklet e[nelkedlk es a fa I'f ga.t e

é l nem eri1 a ‘ un. ¢t 1tesi rt et. A tellt 81
a[Illg a h(;merseklet e l el te e ek e

4 o} Z jelentkez -
Smérsékleten a folyadékban megindul a forras, goz?ub?re:;i(vée .
:(e)lr:leliinnek az 4llapotnak a forrdsi vagy alsé hatdrgdrbeén B

pont felel meg.

Pl | Tie
AL |B LD
Ee[
/ 7:4\
v
0
35. é4bra
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A forrds folyamata a P nyomdashoz tartozé Tte hémérsékleten

1
megy végbe, a tovabbi melegités sordn ui. a h8mérséklet nem véltozik;
a kozegben egyre tobb gbzbuborék jelenik meg, €s a térfogat jelent8sen
ngvekszik. A forris folyamata alatt két fizis (folyadék és g6z) van je-
len, ez teh4t heterogén 4llapotot jelent. A miiszaki gyakorlat a két f4-
zist egyiittesen '"nedves g8z" néven ismeri. A gbzfejlesztést p=411,

és Ttelzé“' mellett folytatva, azaz tovabbi hét kozolve, egyre né a

folyadék-g6z keverékben a g6z ardnya, mig végil a C ponttal jelolt
dllapotban mar a teljes folyadékmennyiség elpdrolgott és csak g6z van
jelen. Ezt az 4llapotot "sziraz telitett g8z" 4llapotnak szokis nevezni.
A C pont a felsd hatdrgsrbén van, amelyet lecsap6d4si gorbének ig
nevezhetink, a megforditva lejatsz6d6 folyamatn4l ui. a hiités sordn a
g6zdllapotb6l ebben a pontban kezdédik meg a folyadékcseppek kivdlisa,
a kondenzicié. 4

A melegitést tovabb folytatva a hémérséklet emelkedik, és a g6z
az Un. tdlhevitett gézdllapotba keriil (D pont), ahol a térfogat is
nagymértékben nd a melegités sordn.

A gbzfejlesztés folyamata kiilsnbsz3 nyomésokon az eldbbihez
hasonlé médon megy végbe, csupin az a hémérséklet viltozik meg,
amelynél a g8zképzédés (forrds) megindul. Minden nyoméshoz meghat4-
rozott telitési hémérséklet tartozik, amelyen a forris megkezdddik,
és 4llandé hémérsékleten €s nyomadson végbemegy. Az un. nedves gG6z-
mezdnek megfelels llapotban, amely a folyékony és a g6zf4zis keve-
rékének felel meg, a nyomds és a hdémérséklet Osszetartoz6 értékek,
és ezek csak egyiittesen viltozhatnak meg.

plbar]

36. 4bra

Az Osszetartoz6 telitési nyom4ds ég h8mérséklet értékeket néhdny
kozegre a 36. 4bra un. "tenzi6gtrbéi” mutatjdk. A gorbék tet8pontja
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a kritikus pont. A legtsbb ktzegnél a telitési géznyomds a hémérséklet- A
tel eleinte lassabban, késSbb azonban rohamosan emelkedik. 4

Mint mir emlitettiik, az elébb vazolt folyamat forditott irdnyban
is végbemehet, amikor a tulhevitett g6zbGl hiités segitségével szdraz

telitett g6z 4llapotdba keriil a kozeg, majd 4lland6 nyomdson és h8mér- 3

séklet mellett lecsap6dik (kondenzil6dik) és végiil az als6é hatdrgorbét
elérve a teljes mennyiség folyadékallapotba jut.

4.3. Heterogén allapottartoméanyok

A nedves g8z, az olvaddsi és a szublimdiciés 4llapotbana kozeg
két fazisbol 4ll, ezek az 4llapotok tehit heterogének.

A két termodinamikai f8tétel alapjin bizonyithaté, hogy ezekben
az 4llapotokban a két fizis csak akkor lehet egyensulyban, ha nyomi-
suk és hémérsékletiik azonos. Ezekben a tartoméinyokban az 4llapot
meghatirozdsdhoz nem elegend8 a nyomis és a h6mérséklet ismerete,
mert hiszen ezek Osszetartozé értékek, hanem sziikség van a két fazis
témegardny4nak (azaz a keverék Osszetételének) ismeretére is.

4.3.1. A nedves géz allapot

A heterogén 4llapotok koziil a nedves g6z 4llapotnak van a miisza-
ki gyakorlatban a legnagyobb jelent6sége. A g&zfejlesztés folyamata so-

ran - mint mar littuk - a kézeg akkor jut ebbe az 4llapotba, amikor a |

folyadékban megjelennek a g&zbuborékok. A nedves g8z tehit forrdsban
levd folyadék és telitett g6z keveréke.

A nyomis (és az ezzel tsszekapcsolt hémérséklet) mellett a keve-

rék géztartalma az az 4llapotjelz8, amely meghatdrozza a nedves g6z
allapotit. A keverékben levs folyadék tomegét m’-vel, a gbzét pedig
m'" -vel jeldlve a gbztartalmat az

m

X = "
mrs+ m

dsszefiiggés definidlia.

A nedves g6z térfogata a két fzis térfogatdnak osszege. A forrds- &

ban levd folyadék fajtérfogatat v'-vel, a telitett g6zét pedig v -vel je-
l6lve a nedves g6z térfogata

"ot

V=V,+V”=m’v,+m v
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és ebb6l a nedves g6z fajtérfogata
v=(1-x) v+ xv"' =v'+x (V' -v"). ' 4.1

A Vv’ és v"-vel jelolt fajtérfogatok a forrdsi és a lecsap6disi gor-
békhez (az als6- és a fels6 hatdrgorgékhez) tartoz6, nyomdstdl fiiggs
sllapotjelz6k. A 37. abrdn p,v sikon van a két hatdrgbrbe és az 4l1-
taluk hatdrolt nedves g6zmez§ feltiintetve, Az als6 hatirgdrbe pontjai
egyfdzisu forrdsban lev8 folyadékdllapotot jeltlnek, amelyekben a g6z-
tartalom zérus, tehit az als6 hatdrgorbe az x=0-val jellemezhetd
gorbe. Ezzel szemben a fels§ hatdrgdrbén mindeniitt az x=1 érvényes.

p
K
I\
/| \ N
AN
AR
1 ‘ ‘P \\»
N X o
o ’ ‘l \(‘o’ \\\*~’ 7
N : ‘ \? ol
o Vv v v Vv
37. abra

Az 4briba berajzolt p=4ll. vizszintesb8l a két hatdrgorbe 4ltal
kimetszett tdvolsdg (v'-v’)-vel ardnyos. A bejelolt P pontig mérhe-
t6 (v-v’)-vel ardnyos tévolsigot az el§z6hdz viszonyitva éppen x-hez
jutunk:

v-v’
V" _v7

Mivel az als6t6l a fels§ hatirgorbéig a gbztartalom x=0-t61 x=l-ig
véltozik, ezért a gbztartalmak ilyen médon a p,v diagramban bejelsl-
het6k és az x=4ll. gorbék megrajzolhaték (a 37. 4brdban a szaggatot-
tan rajzolt gorbék).
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Ehhez hasonlé mdédon szdmithat6 a nedves g6z entalpidja és entré-
pidja is. Az el8bbire a

h=(1-x) h'+xh" = h"+x(h"-h"), 4,2
az utébbira az

s =(1-x)s’+xs" = 8" + x(s"-s") 4,3
dbra) a

osszefiiggés érvényes. A T,s diagramba (41. p,v diagram-

hoz hasonl6 médon rajzolhatok be az x=4ll. g6ztartalom gorbék:
_ s-s’
- S"’S’

A folyadék egységnyi tomegének  p=4ll. melletti elpdrologtatdsihoz

sziikséges parolgdsi h8 a szdraz telitett g6z és a forrisban levS folya-
dék entalpidja kozotti kiilonbségnek felel meg. Az entrépia definicifs
egyenletébdl ui.

dh = Tds - vdp,

amelyb8l nedves mezdben p=4ll. izobdr vdltozds melletti integrélds

utdn az
r= hn_h’ = T (su _s))

adédik. . Most p=4ll. esetén T is konstans. Az
talmazé nedves g6z fajlagos entalpidja a

x gb6zhanyadot tar-

h= h’4x(h" -h’) = h’"+Tx(s"-s") = h'+xr
osszefiiggés szerint az x fajlagos gbztartalommal linedrisan véltozik.
Az 1. f6tételt az izobdr elgfzolgési folyamatra alkalmazva, egy-

ségnyi kozeg reverzibilis elg6zslgésére irhato:

Q) g=Uy=u Wy, =u" -0 p(vT -vT) = b=k’
Eszerint az
r=h"-h'

parolgdsi h8 két részbdl all:
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AT SR e =

g = u"__u’
az un. "bels§ pdrolgisi h8' a belsd energia novelését szolgilja, mic 4
nsU: p (V""V’)

un. "kiils6 pdrolgdsi h8" a kozeg térfogatviitozdsihoz sz

itkséges munk4-
nak felel meg, Ezekkel tehdt a parolgdsi hé g unk4

r=¢+Vy.

N,Iir.xt a” 35%. dbrdbdl 14thaté, viz esetében mindhirom parolgdsi hé a teli-
tési h8mérséklet (nyom4s) fiiggvénye.

r

¢ [kJ/kg] Fapn
L ~h
2000 G >
\,\
1500 \
\\ t,=3715C
1000 \

\

K‘-p(v"w_’)

0 100 200 300 tr°c]
38. dbra

4.3.2. Clapeyron—Clausius-egyenlet

. A nedves gdzmezdben legyen dbrizolva egy elemi korfolyamat a
»S§ €es a p,v sikon (39. 4bra). A korfolyamat Carnot-ciklusnak te-
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4.4.2. Allapotjelz6 tablazatok

Az 4llapotegyenletek ismeretében valamely kozeg Osszetartoz6 4l-
lapotjelz8i a rendelkezésre 4116 elektronikus adatfeldolgozé rendszerek
segitségével viszonylag gyorsan sz4imithaték. Az igy nyert adathalmaz
tabldzatokban van rendszerezve, amelyeket a gyakorlat gézt4blizatok-
nak nevez. Ezek rendszerint kiilon tartalmazzik az egyfazisu folyadék,
ill. gdzallapotra (tulhevitett g6z is), valamint a kétfdzisu folyadék-gdz
dllapotra az dllapotjelz8ket. Az egyfizisu dllapotokban két fiiggetlen
valtozé éspedig a p nyomds és a T hémérséklet szerint vannak ren-

dezve a v, h és s 4llapotjelz6k, mig a kétfizisu, un. "nedves"” g6z~

dllapotra két tiblizat rendszer taldlhaté; az egyikben a T hémérsék-~
let a flggetlen v4ltoz6, és ez a p=p(T), a v’(T), v"(T) h’(T), h'(T),
s’(T) és s"(T) adatokat tartalmazza, mig a mdsikban a p fiiggvényé-
ban taldlhat6k a T=T(p), valamint a v’(p), v"(p), h’(p), h"(p), s’(p)
"és s"(p) értékek.

4.4.3. Allapot-diagramok

Az F(p,v,T)=0 termikus &llapotegyenletet feltiintet§ 4llapotfelii-
let vetitésével nyerheték a p,v-; p,T- és v,T-diagramok, amelye-
ket a gyakorlat j6l fel tud hasznilni.

T

41. &bra
88

Hasonléan nagy fontossdguak a gyakorlatban a T,s és a h,s
entropiadiagramok. A 41. abréan l4ithat6 egy homogén kdzeg T,s dia-
gramja. A diagramban a folyadék, a nedves géz és a tulhevitett géz
allapotok taldlhaték meg. Az x=0' forrdsi és az x=1 kondenzici6s
gbrbe a T, kritikus h6mérsékleten osszefutnak, itt a gorbének viz-
szintes érintéje van. E két hatdrgorbe alatt taldlhaté a nedves g6z me-
z6. Ebben a mezbben a p=4ll. vonalak vizszintes egyenesek (Ttel=éll.

ezzel szemben az x=0 als6 hatirgorbétbl balra esf folyadék- és az
¥=1 fels6 hatdrgorbét6l jobbra esé tulhevitett g6z mezdben a p=4ll.
vonalak gorbiiltek. A folyadékmezbben ezek a p=4ll. vonalak nagyon
kozel esnek az als0 hatdrgorbéhez és egymdshoz is, és csak nagyobb
nyomasoknal kilorboztetheték meg 1éptékhelyes rajzban.

A T,s diagramba be vannak rajzolva az x=4ll. gbztartalom-
és a v=all. fajtérfogatgorbék. Ez utébbiak a nedves g6zmezdben eny-
hén hajl6 vonalak, a tulhevitett g6z mez8ben viszont a p=4ll. gorbék-
nél meredekebben haladnak. Megtaldlhat6k tovdbbd a diagramban a
h=4ll. entalpiagorbék is. Laithaté, hogy ezek a tulhevitett g6z esetében
a T=4ll. vizszintesekhez aszimptotikusan kozelednek jeléiil annak,
hogy a fels8 hatdrgorbét6l tivolodva a ktzeg az idedlis gdz 4llapothoz
kozeledik.

A T,s diagramban teriiletként dbrizolhat6 a gézfejlesztés soran
kozolt h8. A gbzfejlesztést p=4ll. melletti reverzibilis folyamatnak vé-
ve, az egységnyi tomegi folyadéknak a forrdspontig torténd felme legités
hez, elparologtatisdhoz és a keletkezett g8z tulhevitéséhez sorra a

qu h -ho

folyadékhd, az
r=h"-h’

pdrolgisi hé és a
Qeath = htulh- b

tulhevitési h8 sziikséges. Ezeket a hGket a 42. 4dbrian vonalkdzott terii-

letként tiintettiik fel. A folyadékhd a c=c(T) folyadék fajhd ismeretében

a

tel
qf = c(T)dT ,

TO, p=4ll.




=1

p=all.

T=all

**’0

45, 4bra



