EGYKOMPONENSU RENDSZEREK: A FOLYADEKFELULET HATASA
A FOLYADEKOK FELULETE

Hatarfeliiletek hatdsat eddig elhanyagoltuk!

De ha egy folyadék halmazallapotu termodinamikai rendszer hatarfeliiletének
mérete Osszehasonlithaté a tombfazis méretével (a feliileten 1év0 részecskék
szama azonos nagysagrendll a tombfazis részecskéinek szamaval), akkor a
feltilet hatasat is figyelembe kell venni. Pontositas ...

Mikroszkopikusan: a feliileten 1évo részecskék energidja kiilonbozik (4ltalaban
magasabb) az olyan részecskéktol, melyet minden iranybol koriilvesznek a
folyadékot alkoto részecskék. A feliilet részecskéire a folyadék belseje felol
vonzoder0 hat.

Persze a feliilet lehet a gozfazissal érintkezd feliilet, de lehet mds anyaggal,
mas folyadékkal, tivegedénnyel érintkez0 feliilet is! Amirdl beszéliink:
folyadék-gbzfazis hatarfeliilet!

1. Mi az eltéro energetikai allapot kovetkezménye?

A rendszer minimalizalja a feliileten 1év0 részecskék szamat.
Ez mar termodinamika: egy TD-i rendszerben a folyamatok irdnyat mi
szabja meg? Erre vannak kritériumaink! Mindjart ...

2. Hogyan minimalizdlja a rendszer a feliileten 1€v0 részecskék szamat?

A megfeleld geometriai alak felvételével.
A folyadékok a minimalis feliilet felvételére torekszenek, s ez a gomb
alak. A gomb ugyanis az a test, melyre a feliilet/térfogat ardny minimalis.
Természetesen kiilso erOterek az alakot deformalhatjak. Legfontosabb
példa a gravitacio.

3. Hogyan fejezhetjiik ki a termodinamika eszkozeivel egy test feliilete
novelésének energetikajat?

A szabadenergia €s a szabadentalpia segitségével.
Allandé T és V mellett a rendszer 4ltal elvégezheté maximalis munka
egyenlO a szabadenergia valtozasdnak negativjaval. Ezt csak reverzibilis
esetben lehet kinyerni.
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(_ W)egyéb,rnax = _(AZ - Al )

Allandé T és p mellett a rendszer dltal elvégezheté maximalis egyéb (azaz
nem-térfogati) munka egyenlo a szabadentalpia valtozasanak
negativjaval. Ezt csak reverzibilis esetben lehet kinyerni.

(_ w)egyéb,max = _(GZ - Gl)
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A FELULETI FESZULTSEG

A feliilet megnoveléshez sziikséges munka:

dw feliileti — o

(y feliileti fesziiltség ellenében (vagy 4ltal) do a feliilet nagysaganak valtozasa).
A feliileti fesziiltség mértékegysége: Nm™'=Jm™.

Egy egyszerl kisérlet:

Egy folyadékba meritett / hosszisdgu drot & magassidgba emeléséhez sziikséges
munka (Id. lenti dbra). A gravitaci6 hatasatol eltekintiink.

wzj}d()':;/-()'
0

A folyadékfilm feliilete: o =2lh
A munka tehat: w=2yh

ABRA Atkins: 6.19

Brd 2yf

teljes terdlst

“—-.___L 2hl

_—

"

Jibea A folyadékfilm-képzddés
fijdnak kiszimitisira hasznale

8l Az [ hosszisign drétszdlat b
seapba emelve feliiletet képeziink.
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Helyezziik be a feliileti munka tagot a szabadenergiara €s a szabadentalpiara
vonatkoz0, reverzibilis egyéb munkdra vonatkoz6 egyenleteinkbe:

dG =)do  ha T és p dllandé6
dA =0  ha T és V allandé.

Természetesen ez a fundamentdlis egyenletekbdl is kovetkezik!

Kritériumok:
Mivel a feliileti fesziiltség pozitiv, a feliilet csokkentése mutat a szabadentalpia
csokkenése, azaz a folyamat spontan lejatszodasanak iranyaba.

Most mér a feliileti fesziiltség kifejezhetd a szabadentalpia és a szabadenergia
teljes differencialjabol:
%) el -
Jdo ), , NAEr v —7

Hasznaljuk a Maxwell reldciokat is.
A szabadenergidra nézve tudjuk, hogy

) o3, (8], -
T )y o SN P17 T,Ges 90 )y

A masodik parcialisok egyenl0sé€gébdl kovetkezik:

ERCRECRCREC R
o), \or), . \9c),, \or),,® \oc),, V),

A szabadentalpidra nézve tudjuk, hogy

oG oG oG
—S=l—| g V=—"2| g |—| =
(aT)p,a © [ap )T,aes (aajﬂp 7

A masodik parcialisok egyenl0ségébdl kovetkezik:
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{8),43). o)) 3,42
op o T ), , ¢ (9o rp \OT p,aes do ), , \op o

Az elsO vegyes parcialisokat mar ismertiik, a feliiletre vonatkozo vegyes
parcidlisok koziil csak az entropiat tartalmazo kifejezést vizsgaljuk meg.

oS aS
Kissé pongyolan a (aaj és a (80‘) kifejezéseket nevezhetjiik az
T.p TV

2),-
90 ), , /

Hasonloképpen a feliileti fesziiltség az egységnyi feliilet szabadentalpigja.

egységnyi feliilet entropidjanak:

Vegyiik észre, hogy a feliileti fesziiltségre is felirhatjuk a Gibbs-Helmholtz

egyenletet:
Iy
=h, +T| ==
7/ f (aij’a R

vagy a feliileti entalpiara kifejezve
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A FELULETI FESZULTSEG TULAJDONSAGAI
Homérsékletfiiggés
EOTVOS LORAND

Tapasztalat:

Jdy
a) (a_Tj <0 teh4t a Gibbs-Helmholtz egyenletbél /1, > 7.
p.O

b) Ha T—T\,, akkor y—0.

c) A hOmérsékletfiiggést leir6 EotvOs-torvény:
an/?, = k(Tkr _T)a

majd a Ramsey 4ltal modositott torvény, mely figyelembe veszi hogy sok
anyagnal a feliileti fesziiltség mar a kritikus hOmérséklet alatt megsziinik:

W, =k(T, -T-6)

Az egyenletben k az tigynevezett Eotvos-dllandd, melynek értéke szamos
folyadékra (CCly, benzol, nitrobenzol, dietil-éter) kdzel azonos,

J
K-mol~

k=210

Az Eotvos-allando entropia dimenzidju mennyisé€g, igy a feliilet
rendezettségére utal. Erdsen asszocidlo folyadékokra (viz, etanol,
ecetsav) k jelentOsen kisebb ezen ért€knél.

A w?” mennyiség (energia dimenzidju) kapcsolatba hozhat6 a feliileti
szabadentalpia-tobblettel.
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A feliileti fesziiltség €s a slirtiség

Torténetileg fontos adat a parachor, melyet a szerkezetkutatasban hasznaltak.
Tapasztalat szerint ugyanis a

= konstans .

A nevezdbol, melyben a folyadékfazis és a g6zfazis slirliségének kiillonbsége
szerepel, a g0z striiségét elhanyagolva, majd a kifejezést a molaris tomeggel
szorozva jutunk a parachornak nevezett mennyiséghez.

1/74
7/ M — }/1/4Vm :P
Py

A P parachor kapcsolatba hozhat6 példaul a kritikus allapotjelzokkel is.
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GORBULT FELULETEK GOZNYOMASA

A feliilet gorbiiletét a gorbiileti sugarral jellemezziik. A gorbiileti sugar pozitiv,
ha a gazfazis feldl homoru (pl. viz kapillarisban).

A gorbiilt feliiletek feletti gdznyomas eltér a sik feliiletekétdl. Jellemzésére az
eltérés mért€két, Ap/p-t szokas megadni, ahol Ap=p,p.

Hajtsuk végre a kovetkez0 kisérletet:

Sik feliiletii folyadékba kapilldrist helyeziink. Altaldban a folyadékszint a
kapillarisban magasabban van, mint az edényben. A rendszert buraval
letakarjuk, a gdztérben csak a folyadék goze taldlhatd. A rendszer egyensulyi.

ABRA: RM jegyzet 5.5. dbra

f

T
!
‘ _— : . 'I’:r

5.5. abra A gdrbiilt feliletek gdznyomdsanak kiszimitisahoz elképzelt kisérlet rajza

Miért emelkedik a folyadék a kapillarisban, hiszen igy feliilete homoru lesz a
kapillarisban, ami folyadék-goz feliiletnovekedést jelent.

A jelenség oka, hogy egy ujabb feliilet jon létre, a folyadék-iiveg feliilet. Ha a
folyadék-iiveg kolcsonhatasi energia vonz6 (vonzobb mint a viz-viz
kolcsonhatas), akkor a rendszerben olyan spontan folyamat jatszodik le,
melynek sordn a folyadék-iiveg €rintkezési feliilet megnd. Ekdzben a
gravitacios térben a részecskék energidja no, valamint megnd a folyadék-goz
hatarfeliilet nagysaga. A szabadentalpiat csokkentd €s noveld tényezOk
egyenlové valasaig emelkedik a kapillarisban a folyadékszint, a folyadék-gdz
hatarfeliilet homoruva valik. (A jelenség mechanikai erdk egyensulyaval is
kifejezhetd.) Igy viselkedik példaul a viz iivegkapillarisban.

Ha a folyadék-iiveg kolcsonhatas kedvezotlenebb a folyadék-folyadék
kolcsonhatasnal, akkor a folyadék szintje csokken a kapillarisban, a
meniszkusz domboruva valik! Lasd a higany viselkedését tivegkapillarisban.
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Kvantitativ meggondolasok az erok egyensuly alapjan

A kapillérisban a folyadékoszlop sulya:
2
F,, =mg =Vpg =r"mhpg

p: a folyadé€k suriisége

g: gravitacios gyorsulas

r: kapillaris sugara

h: folyadékoszlop magassiga

A kapillarisban a létrejott homoru folyadékfeliilet nagysagat csokkento ero (a
folyadékoszlopot felfelé huzo erd) szamitasa a folyadékszint dr emeléséhez
sziikséges munkdbdl szamithato. Feltételiink, hogy a meniszkuszt egy
gombfeliilet feleként kozelitjiik. Képzeljiik el, hogy a meniszkusz aljat dr-rel
emeljiik ugy, hogy a meniszkusz fels6 peremének magassaga nem valtozik.
A feliilet megvaltozasa: do =2zrdr

A feliilet megvaltozasidhoz sziikséges munka: dw = o =27 )dr

Mivel a munka egyenlo er6 szorozva elmozdulas:

Ffe, =27ry

A két erd egyensulyabol (elhanyagolva folyadék-iiveg feliilet kialakitasaért
felelds hatarfeliileti fesziiltség tagot):

r’hpg =27y
A kifejezésbdl kiszdmolhato a kapillaris magassaga:

2
h=""
rpg -
A moédszer kivaloan alkalmazhat6 folyadékok feliileti fesziiltségének mérésére.

Kapillaritas jelentosége: talaj vizgazdalkodasa, novények életmiikodése,
vegyipari elvalasztisi miiveletek.
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A gorbiileti nyomas

A felfelé iranyulo erd felirhato egy nyomastag és a feliilet szorzataként is:

2ary 2y
=F_ /A= =—
P fel Tl .

Ez a nyomds a gorbiileti nyomas.
A gorbiileti nyomast kifejezo egyenlet a Laplace-egyenlet egy példdja. A
Laplace egyenlet szerint ugyanis, egy hatarfeliilet konkav (belsd) oldalan a py,

nyomads mindig nagyobb, mint a konvex (kiilsd) oldali p, nyomas (levezetést
1d. az Atkins konyvben).

2
Py = P +r7

Nézziik a nyomasviszonyokat a kapillaris gorbiilt feliiletén!

A h magassagban a g6z nyomasat a barometrikus magassagformula adja meg.

—Mgh/RT

Py = Po€

Ez a nyomads (géznyomas) kisebb, mint a sik feliilet feletti nyomas, de a
gorbiilt feliilet ebben a magassdgban van egyensulyban a gézfizissal!

Az exponencialis fiiggvényt sorbafejtve, kiszamolhat6 a 4 magassidgban tortént
relativ nyomascsokkenés:

Pi=Po - _ e/ RT
Do Po

Ne feled;iik:

B %2 3
e =l—-x+——-——+..
2 6
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A h magassagban (gorbiilt feliilet felett) mért gdznyomas (relativ goznyomas-
valtozas) tehat kapcsolatba hozhato a feliileti fesziiltséggel (hiszen a h
magassagot ismerjik!):

Ap M 2y

Do RT 1p

A gorbiilt feliiletek folott kialakulo gdznyomas €s a sik feliiletek feletti
gdznyomas eltérésének szamos jol ismert kovetkezményét ismerjiik:

1. FelhOképzOdés: meleg, paras levegd felemelkedése — lehlilés a
magasabb rétegekben — kicsapddas felhOként? — bar
termodinamikailag ez lenne varhato, a képz0do kis cseppek
gdznyomasa nagyobb, igy gyorsan parolognak — a gdz talhil.
(Csepp: paranyi folyadéktérfogat, melyet egyensulyban 1€vd gdze vesz
koriil, r<0)

2. Kis folyadékcseppek gbznyomadsa nagyobb, ezért atdesztillalnak a
nagyobb cseppekbe.

3. Forralas: a folyadé€k tulheviilhet, a forras magasabb hOmérsékleten
kezdodik. A forrasnal képzodo kicsi lyukak, tiregek gdznyomasa
kisebb mint a sik feliileté, ezért hajlamos a megszinésre,
kondenzalddasra, illetve magasabb homérséklet sziikséges a kiilso
1égkori nyomas eléréséhez!

(Uregek: a folyadékban levd gbzzel toltott lyukak, r>0)

4. A folyadékkal telt lyukak nehezebben szdradnak.

5. Forditott jelenség a kapillariskondenzacio.
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EGYSZERU ES KEVESBE EGYSZERU FELULETI JELENSEGEK

Tengerpart: homokvarak
(http://whyfiles.org/shorties/031sandcastle/index.html)
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Vizen jaras: vizipok
(http://whyfiles.org/shorties/015walk_on_water/index.html)

Kolloid részecskék: az 0si egyiptomi tinta
Viz + 0rolt faszén keveréke — nem mitkodik
Viz + 0rolt faszén keveréke + arab gumi (helyi fa gyantdja) — mukodik!

Membran biofizika

Sejtfalak — membranok — szabdlyozzak mi kozeledhet €s mi nem, mi
juthat at és mi nem.
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