Mindenki ismeri a Linde-féle cseppfolyodsitasi eljarast, amely azon alapul, hogy a gazok kiterjesztéskor lehiilnek.
Tegyiink a késziilékbe hidrogént. Varakozasunkkal ellentétben a komprimélt hidrogén ahelyett, hogy kiterjesztéskor
lehiilne, felmelegszik. Vagyis a hidrogént ezzel a modszerrel nem lehet cseppfolyositani. Ez az eredmény az elsé pillan-
tasra nagyon megleps. Ugy tiinik, mintha az energiamegmaradas torvényével jutottunk volna ellentétbe: nem tudjuk,
honnan vette a gaz a felmelegedéshez sziikséges hGenergiat. E probléma megoldasahoz kissé alaposabban meg kell
ismerkedniink a gazok sajatossagaival.

Vv
A II1. osztélyos fizika tankonyvbdél ismeretes az egyetemes gaztorvény idedlis gdzokra, mely szerint PY _ konstans.

Ezt az Osszefiiggést a gazok molekulasulynyi mennyiségére vonatkozdéan pV = RT alakban szokték irni, ahol R =
8,31 erg/fok - mol = 8,205 - 102 liter atm /fok - mol, az univerzalis gazallando.

Ezen egyenl@ség alapjan azonban nem tudjuk megmagyarazni a fenti jelenséget, s6t még a kozonséges gazok kiter-
jedésekor torténd lehtlését sem, mert ha a pV szorzat allando, akkor T-nek is allandénak kell maradnia. — Viszont a
legtobb géz mégis lehidl. Hova tlinik ekkor az energia?

Ez is azt bizonyitja, hogy mennyire eltérnek a redlis gazok az idedlis gaztol, amelyrdl feltételeztiik, hogy a molekulai
kozott nem hatnak erdk, és a molekulak {itkozéskor ugy viselkednek, mint elenyészéen kis méretd abszolit rugalmas
gémbocskék. Ezeknek a hibaknak a kikiiszobolésére allitotta fel Van der Waals holland fizikus a gazok altalanos alla-
potegyenletét. O mutatott ra arra, hogy az allapotegyenletben nem szabad a gaz rendelkezésére 4llo Gsszes térfogattal

szamolni, hanem ebbdl le kell vonni a molekulak altal betoltott b térfogatot, vagyis a fenti egyenlet igy modosul:
R-T
(V —b)p = RT, ahol b az anyagi mingségre jellemzs alland6. Ebbdl a nyomasra a kovetkezo értéket kapjuk: p = T
A valésagban azonban a nyoméas a molekulak kozt felléps vonzoersk miatt ennél valamivel kisebb. Ha ugyanis egy
molekula a fal kozvetlen kozelében a fal felé halad, a szomszédai részérdl kifejtett vonzoersk egy befelé irdanyuld erdt
eredményeznek (gondoljunk csak a feliileti fesziiltség analog jelenségére), amely a falba titk6z6 molekula sebességét,

impulzusat és ezzel egyiitt a falra gyakorolt nyomasat is csokkenti. Ez a vonzoerd aranyos a vonzé molekulak sza-
I

a
méval, ez pedig forditottan ardnyos a térfogattal, ezért az egyes molekuldkra kifejtett vonzas v alakban irhaté, ahol

a’ &llando. A géz feliiletegységre gyakorolt Gsszes belsé vonzasa (vagyis a nyoméas-csokkenés) a feliileten levé egyes
"

molekulakra kifejtett vonzasbol adodik Gssze. Ezek szama azonban szintén forditottan aranyos a moltérfogattal: v

!/ 1
ahol a” allandé. A molekulak kolcsénds vonzasabol szarmazé kohézids nyomas av . aV = %, ahol a a gaz anyagi
mingségére jellemz§ allando.

R-T a

V-b VZ
Ezt rendezve kapjuk a Van der Waals-féle egyenletet:

Tehat az edény faldra hato ered6 nyomés: p =

(p+ 1) (V = b) = RT.

lit? lit
a satm b —
mol mol

Az allandok értékei néhany gazra:

Hidrogén 0,245 0,0219
Nitrogén 1,345 0,0385
Oxigén 1,36 0,0318

A Van der Waals allapotegyenlet birtokdban most mar konkrét példakon is megmutathatjuk, hogy az egyes gézok
hémeérséklete torvényszertien megvaltozik a nyomésvaltozas hatasara, mégpedig a giz anyagi mingségétdl fliggben. A
kovetkezs kisérletet végezziik el. (Hogy a kiils6 légnyomassal ne kelljen térédniink, képzeljiik az egészet légiires térben.)
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1. dbra

Vegyiink egy jo hészigetels anyagbol késziilt g keresztmetszeti csovet. Ezt egy pordzus testtel, pl. C' vattacsomoéval
két részre osztjuk. A cs6 két végét egy-egy idedlis dugattyn zarjale. Az A és C kozti részbe helyezziik a vizsgélando adott
hémérsékletd gaz 1 molnyi mennyiségét. Hogy a két oldalon az allandé nyomést biztositsuk, a dugattytkra alland6 P,

P,
és P, er6vel hatunk. Legyen P; > P, ekkor az AC részbdl, ahol nyomas p; = —1, a gaz eltolva a masik dugattyut,
q

P.
ataramlik a mésik oldalra, ahol a nyomésa py; = —2, a két rész kozt a nyomaés kiegyenlitGdését a C' vattacsomd, az
q



an. ,fojtasi hely” akadalyozza meg, ugyanis idGegység alatt csak adott mennyiségi gaz aramolhat at rajta. Igy ez a
nyoméskiilonbség mindaddig fennmarad, amig az A dugattyt teljesen at nem nyomja a gazt. A folyamat eredménye
az, hogy a teljes gdzmennyiség p; nyomasrol p, nyomésu lett.

Mint az el6bb emlitettiik, a kisérlettel az volt a célunk, hogy a nyomasvaltozas kézben a gaz ne kapjon és ne is
adjon le energiat. Teljes hészigetelést feltételezve, munkavégzés csak a két dugattytunal volt lehetséges. A jobboldalon
nekiink kellett L1 = P;h; munkat végezniink, mig a baloldalon a géz végzett Lo = Pyho munkat. A gaz belss energidja
akkor marad valtozatlan, ha Ly = Lo, vagyis Pih; = Pshy. Felhasznalva a nyomés és nyomoéerd kozti Osszefiiggést:
p1qh1 = paqhs, és bevezetve a ghy = Vi és ghe = V5 jeldléseket, a

(1) p1V1 = p2Va Osszefiiggést kapjuk.

(Vigyazzunk, ez nem azonos a Boyle-Mariotte-térvénnyel, mert itt egy szoval sem emlitettiik, hogy a két allapotban
a hémeérséklet azonos, s6t éppen a hémérséklet-valtozast keressiik )
Masrészt tudjuk, hogy a gézra mindkét allapotaban érvényes a Van der Waals-egyenlet:

(2) (pl + V%) (Vi —b) = RT,
(3) (pz + v%) (Vo — b) = RI.

fgy az (1), (2) és (3) egy egyenletrendszert alkot, amelyben Vi, Vi és Ty az ismeretlenek. Ennek megoldasat egy
konkrét példan, éppen a hidrogén esetében végezziik el.

Vegyiink 1 molnyi, azaz 2 gramm hidrogént, amelynek nyomésa p; = 100 atm, hémeérséklete T3 = 0 C° = 273,16 K°.
Az el6bb véazolt eszkozben terjessziik ezt ki 1 atm-ra. Kérdés, hogy mennyi lesz ekkor a hdmérséklet ?

El6szor a (2) egyenletbdl meghatarozzuk Vi-et (ill. elegendé meghatarozni p;Vi-et). Beszorozva és atrendezve:

a ab
Vi=RTh——+1b —.
p1Va 1 V1+ ]?1-1-‘/12

Mivel igy harmadfoku egyenletet kapnank, ezért egyszertiség kedvéért a korrekcios tagokban egy kis elhanyagolast
végziink. FeltehetGen nem jelent lényeges eltérést, ha a jobboldalon levé Vi-ek helyébe az idedlis gaztorvény alapjan

RT
kapott p—l értéket helyettesitjiik, ebbol:
1

ap, abp?
RT, R2T2
(1) alapjan, mivel po = 1 atm: Vo = p1 V3 /pa = 23,62 lit/mol.

p1Vi = RTy — +pib+ = 23,62 atm  lit/mol.

a
<p2+w> '(VZ_b)
Ezt behelyettesitve (3)-ba: Ty = 2 — 287,73 K°,

R
tehat a hémeérseklet-novekedés: AT = 14,57 K°.

V
Ugyanezt a kisérletet nitrogénnel elvégezve: Vo = nn_ 21,31 lit, és To = 260,00 K°, tehat a homérséklet-

2
novekedés: AT = —13,16 K° (tehat h6mérséklet—csékken]z}s van). Ebbdl lathato, hogy a hidrogén felmelegedése nem
a véletlen mive, hanem a hidrogén tulajdonsagaibdl térvényszerden kovetkezik. Nehogy azt gondoljuk azonban, hogy
ez a felmelegedés a hidrogén egyediili sajatsdga, ugyanis bizonyos nyomashatarok kozott minden gaz felmelegszik a
kiterjesztés hatasara. Ennek bizonyitasara vizsgaljuk meg részletesebben a kovetkezs képletet:

2a 3abpy
RT R2T?

Cp

AT =T, - T = (P2 — p1)-
Ez az itt nem részletezhetd uton levezetett Osszefiiggés explicite megadja minden gazra a kis Ap = py — p1
nyomasvaltozis hatasara bekovetkez6 hémérséklet-valtozast,.
A tovabbiakban egyszertiség kedvéért ennek a AT-nek csak az el§jelét fogjuk vizsgalni. Mivel cp, az allandd nyo-
p . L 3 . . 2a 3ab p1
mason vett fajhs pozitiv és Ap negativ (mivel po < p1), ezért csak a p = — —b—
RTy R2T?
Ha ide behelyettesitjiik a hidrogén el6z6 kisérletbeli adatait, akkor negativ értéket kapunk (tehat AT > 0), ha pedig
a nitrogén adatait helyettesitjiik be, akkor pozitivat (tehat AT < 0).
De ha az el6z6 kisérletben a nitrogént nem 100 atm-ra, hanem mondjuk 500 atm-ra nyomjuk Gssze, és csak aztan

3-1,345-0,0385 - 500
terjesztjiik ki, akkor — mivel a u = R77273 —0,0385 — ’ 7 ’273

kifejezés érdekel benniinket.

kifejezés értéke koriilbelil —0,07, vagyis



negativ, ezért a nitrogén is felmelegszik (persze a kiterjesztés itt nem mehet 1 atm-ig, mert a fenti képlet csak kis
p1 — p2 esetén érvényes).

Viszont ha van olyan nyomads, amelyen kis kiterjedés esetén felmelegedés, ill. lehilés kovetkezik be, akkor a kettd
kozott kell lennie egy olyan nyomas-értéknek, ahol ez az elGjelvaltozas megtorténik. Ekkor o = 0, ebbél:

2a 3abp 0
RT R21?
Nitrogén esetén 0 C°-on p = 250 atm.
p 4 (atm)
=273 o w0 T
€9 2. dabra

Ha mas T hémérsékleten vizsgaljuk a jelenséget, akkor természetesen mas p értéket kapunk. Ha ezeket az Ossze-
2

tartozé p — T értékeket koordinata rendszerben abrazoljuk, akkor parabolat kapunk. Ugyanis —T—vel beszorozva a

2 3
T2 — —aT+ +% = 0 valéban egy parabola egyenlete, melynek gorbéjét nitrogén esetén a 2. dbra mutatja.

A megfelels (p; T') értékparokat inverzios pontoknak nevezziik, az altaluk meghatarozott gorbét pedig inverzios
gorbének. Ennek a gorbének az a tulajdonsaga, hogy az alatta levé (p; T') pontokra p pozitiv, vagyis az ilyen &lla-
pott gaz esetén a nyoméas-csokkenés mindig héfok-csokkenéssel jar. A felette levs (p; T') pontokra pedig mindaddig a
hémeérséklet emelkedésével jar, amig olyan kicsi nyoméashoz nem ériink, hogy a (p; T') pont a gorbe alé keriil.

Mivel a redlis gazoknak az idedlis gaztol vald ilyen eltéréseit szabatosan elsként Joule és Thomson vizsgaltak
klasszikus kisérleteikben, ezért ezt a jelenséget Joule-Thomson-effektusnak nevezik.

Lathatjuk tehat, hogy a Van der Waals allapotegyenletbdl tisztdn matematikai tton levezethetd a gazok kiterjesz-
téskor felléps héfokvaltozasa, s6t annak nagysagara is jo kozelitéssel szolgél.

Arra a probléméara azonban, hogy a hidrogén esetén honnan keletkezik, a nitrogén esetén hova tiinik a hGenergia,
ez az egyenlet sem ad véalaszt. Erre a kérdésre a magyarazatot mélyebben, a molekulak kozti kolcsonhatés részletesebb
vizsgalataban kell keresniink.

Ha a gaz nyoméasat valtoztatjuk, akkor megvaltozik a térfogat-egységben levé molekulak szama, s igy ezen molekuldk
atlagos tavolsaga. A tovabbiakban éppen ez a tavolsag fog nagy szerepet jatszani.

Egyszeriiség kedvéért egyeldre csak két molekula allapotat vizsgaljuk egymastol mért tavolsdguk fliggvényében.

E két molekula k6zott kiilonb6z6 okokbol vonzo (Py) és taszito erd (Pe) lép fel, amelyek forditottan aranyosak a
koztiik levs tavolsag bizonyos (k1 és ko) hatvanyaval, igy a kovetkezs alakban irhatjuk Sket:

P p_
rk1 rkz
ahol ¢y és ¢y jellemz6 anyagi allandok.
Hogy P vonzobers, azt a negativ elGjellel jelezziik. Pillanatnyilag tételezziik fel, hogy taszitéerd nem hat, ekkor
— ha el akarjuk egyméstoél tavolitani a molekulakat, a vonzders ellen munkat kell végezniink. Azt a munkat, amelyet

akkor végziink, amikor az egyik molekulat az adott r tavolsagbol a végtelenbe vissziik, a molekula helyzeti (potencialis)
/

energidjanak nevezziik. Ennek az r-t6l valo fiiggését a kovetkezs fiiggvény irja le: E;/)ot = _6717 ahol k1 = k1 — 1 =6,
r

és ¢’ allando. (Azért negativ, mert az eltdvolitashoz valahonnan mashonnan kell az energiat elvonni.) A goérbe menetét
a grafikon mutatja.
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[ 3. dbra

Ha pedig csak a taszitast vessziik figyelembe, akkor az erétér végez munkat, mikézben a molekuldk tavolodnak. Az

az energia-mennyiség, amely a végtelenbe tavolodaskor felszabadul, szintén a két molekula adott pontbeli potencialis
/!
" — > ahol by =k — 1~ 12, és ¢’ konstans.
r

energidjat jelenti, és nagyséaga E,,, =
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7 /. dbra

Mivel a valésdgban a vonzas és taszitds mindig egyiittesen hat, ezért az eredS potencidlis energia az el6z6 ketts
/ /!

- , ~ C C
algebrai Osszegével lesz egyenls: E, = Tt
T T
E,-t megkapjuk a molekuldk tavolsadganak fiiggvényében, ha az el6z6 két diagramot grafikusan dsszegezziik.
/" /1 k1 /1 /1
. , . Ly 1 c ek
Mivel k1 < k2, azért nagyon kicsi 7 esetén: a = E—I/) = _TTl . 7 = ? : 7"k72—_kl’ ahol —? konstans, és M

nagyon kicsi lévén a nagyon nagy lehet, vagyis E]’D' abszolut értéke mellett E]'D elhanyagolhaté.

5. dbra

ko—k1

Nagy r esetén azonban éppen forditva all a dolog, mert r nagyon nagy lehet. Ez 0sszegezve azt jelenti, hogy
E, fliggvény kis r esetén azonosnak tekinthetd EI')’ -vel, vagyis ezen a szakaszon a vonzoersk elhanyagolhatok. Nagy r
esetén pedig az EZ’,—Vel azonos, vagyis itt a taszitdéerGk hanyagolhatok el. Az dtmeneti szakaszon a gérbe minimumon
megy at, mert elétte monoton fogyd, utana pedig névekeds.

Ezen el6zetes megjegyzések utan térjiink Ujra vissza a gazok kiterjesztésére, ill. Osszenyomésara. A kiindulasi
allapotban olyan legyen a nyomaés, hogy a molekulak tavolsaga a grafikonon jelzett viszonylag nagy r; érték legyen.
Nyomjuk 6ssze a gazt annyira, hogy ez a tavolsag r2 legyen. Lathatjuk, hogy itt a molekuldk kolcsonds helyzeti energiaja
csokkent, vagyis energia szabadult fel. Feltételezve, hogy a gaz zart rendszert alkot, mivel ez az energia nem tavozhat
el, azért csak a molekuldk mozgési energidjanak a noévelésére forditodhat. De ez azt jelenti, hogy a gaz hémérséklete
novekszik, ugyanis a testek hémeérsékletét csak a molekulak kézepes mozgdsi energidja, wy szabja meg: definiciészertien
T = ~wy. Vagyis @p novekedése maga utan vonja T-ét is. (k a Boltzmann-allando, értéke 1,3805 - 1071¢ erg/fok.)

Aﬁnyomé,s novelésével mindaddig n6é a h6mérséklet, amig az atlagos tavolsag egy bizonyos rp-nal nagyobb, addig a
pontig ugyanis a helyzeti energia csokken. Ezutdn azonban mar helyzeti energianévekedés kovetkezik, amely hasonléd
okokbél, mint elébb, most éppen a hémérséklet csokkenésével jar.

Tehat ha barmilyen 6sszetételd gazbol indulunk ki, bar kezdetben az 6sszenyomads hatasara nShet a hémérséklet
(amig viszonylag nagy a molekuldk atlagos tavolsaga), de egy bizonyos ponton a hdmérseéklet-valtozas okvetleniil elGjelet
valt. Az ehhez az allapothoz tartozd (p; T') értékpar éppen a Van der Waals egyenletbdl levezetett inverzios ponttal
azonos. Vegyiik észre, hogy ha kiilonb6z6 kezdeti allapotokbol indulunk ki (més a rendszer Gsszes belsG energiaja),
akkor a megfelels (p; T') parok is kiilonb6zsk lesznek.

Kiterjesztéskor persze éppen ellentétes folyamat jatszodik le. Vagyis elég nagy nyomdéson kiterjesztés hatasara
minden gaz felmelegszik. Hidrogén esetén mar az 1 atm, nitrogénnél pedig csak tobb szdz atm jelent ilyen elég nagy
nyomast.

Végiil megallapithatjuk, hogy a folyamat molekularis vizsgalata teljesen megsziinteti az energetikai szempontbol
felmeriilt aggéalyainkat. Ugyanis az energia-megmaradas elvével megegyezésben itt sem torténik egyéb, mint az energia

egyik formajabol (molekulak mozgasi energiaja) a masikba (kolcsonos helyzeti energia) torténd atalakulésa.
Vesztergombi Gyorgy



