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Az Eotvos-torvény és a kapillaritas-elmélet paraméteres
reprezentacioja
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A hagyomanyos kapillaritas-elmélet eszkozrendszere
explicit modon nem tartalmazza a sajat skalaris valtozoira
is fennalld altalanos dimenzio-egyenletet. Bevezetésével a
rétegeket generald tombfazisokat a kapillaris kolcsonhatas
szempontjabol individudlis modon jellemzod, kisérletileg
meghatarozhat6 fizikai mennyiségek (un. szubsztancialis
paraméterek) értelmezhetok. Az uj tipusu valtozdkkal
bovitett eljarasok felhasznalasaval az Eo6tvos-torvény is
viszonylag egyszerii médon eldallithato.

Bevezetés

Az Eotvos-torvény [1], [2] a kapillaritas egyik alapveto,
a szabad folyadékfelszin moléris feliileti energidjaval
Osszefiiggd empirikus egyenlete. Jelentdségét fokozza,
hogy elvi leszarmaztatasa az elmélet ,tipikus” eszkozei
helyett — tobb molekular-kinetikai kisérlet [3] — [8] utan
— végiilis a feliileti hullamokkal kapcsolatos, kvantumfizikai
megfontolasokat is igényld modszer segitségével [9] valt
csak lehetové.

A tradicionalis kapillaritas ,keretei” kozt még annak sajat
valtozoi sem mind hatarozhatok meg (pl. szilard felszini
fesziiltségek), az elmélet azonban szamos esetben sikeresen
alkalmazhatd: a Young-egyenlet a nedvesedési-, a Gibbs-
egyenlet pedig az adszorpcios hatdsok nagy részét leirja.
Viszonylag kisebb heurisztikai ereje tehat csakis hianyosan
kiépiilt algebrai strukturdjaval fligghet Gssze: a meglévd
eszkozrendszer kiegészitésre szorul.

Jelen kozlemény célja az, hogy a kapillaritas-elméletet
dimenzio-analizissel (ill. a hasonlosag-elmélettel) kibovitve
alkalmazzuk az E6tvos-torvény leirdsara.

A dimenzio-egyenlet és az individualis allapothatarozok

A kapillaritas eszkozrendszere az un. altalanos dimenzio-
egyenletet [10] — [15] nem tartalmazza, holott a skalaris
fizikai mennyiségek mindegyikére érvényes Osszefliggést
az elmélet valtozdi is sziikségképp kielégitik: a kapcsolat
alkalmazasabol eredd megszoritisok tehat eo ipso
teljesithetok.

Az alapkoncepcio szerint a rendszer ¢ € {@, y} szom-szédos
fazisait elvalasztd S hatarréteg leszarmaztatott kapillaris
mennyiségeinek nagysagat a tombfazisok sziikségképp
ugyanazon jellegl fiiggetlen {...,i,... } részk6lcsonhatasai, ill.
az ezeket jellemz6 { I S } individualis alapvaltozok
szimultan hatdrozzak meg [16], [17]. Ezért a pozitiv
értékeket felvevo és skalaris jellegl Yoy feliileti fesziiltség

tradiciondlis — Un. Bakker-féle [18] — definicidja kollektiv
jellegli ,,rétegvaltozok™ helyett — paradox modon — a réteget
generalo tombfazisok mennyiségeivel is kifejezhetd.

A feliileti fesziiltség a fazisokra az altalanos dimenzio-
egyenlet alapjan egységesen értelmezett

Lo :H‘dax;“ | (1)

i=1

anyagi (tenzid-) paraméterek
Yo :1___1[| o % | )

Osszefiiggéssel megadhato kifejezése [16], [17], [19]. Az
(1) transzformacids formulaban a y_ valtozd a ¢ tombfazis
individualis alapvéltozdinak dsszevont jaruléka (a v, kitevok
ktlon-kiilon csak az i-ik részkolcsonhatastol fiiggenek).

Az (1) egyenlet alkalmazasaval a kapillaritas-elmélet
tradicionalis dsszefliggései in. paraméteres reprezentacidoban
adhaték meg. Ennck alapjan az individualis mennyiségek
mérési utasitasai értelmezhetok.

Az anyagi paraméterek folyadékokra feliileti fesziiltség
adatokbol, gdzokre pedig szabadfelszini fesziiltségek és
folyadék-paraméterek felhasznalasaval kaphatok meg [16],
[171,[19].

A szomszédos fazisok tomb-tartomanyainak allapotat
megszabd részkdlcsonhatdsok x, alapmennyiségei vagy
kiilonboznek egymastdl (lokalis allapothatarozok), vagy
— egy¢éb hijan — ugyanakkora értéket felvevo Un. pszeudo-
lokalis mennyiségek.

Azutdbbisajatsagjellemziahdmérsékletfiiggéstmeghatarozo
egyensulyi alapvaltozét is, amely a pontonként azonos T
kanonikus homérséklet sziikségképp egyértékii, folytonos €s
szigoriian monoton .x, = ‘C(T) f’“uggvenye. A tenzrlo-p:{rametc'e’r
a nem-termikus alapmennyiségeket tartalmazo (ezért 7-t61

fiiggetlen) %y . valtozo és a t(7T) ,,homérsékleti faktor”
0 r
%o = 21D

szorzata. A {% %y } =% jelolés bevezetésével az s
- AL TP TR/ . oV
hatarréteg feliileti fesziiltségét tehat a

Yoy = Voo LD A3)
altalanos 0sszefliggés hatarozza meg.
A leszarmaztatott mennyiségek konkrét értékei t(7) algebrai

szerkezetétol is fiiggenek. A 1(7) fiiggvény — a konvergencia-
tartomany valamennyi 7 hdmérsékleten — MacLaurin-sorba

" Laszl6 Krisztina. Tel.: 1-463-1893; fax: 1-463-3767; e-mail: klaszlo@mail.bme.hu

112 évfolyam, 1. szam, 2006. marcius



26 Magyar Kémiai Folyoirat - Kozlemények

fejthet6. A (dt /dT) differencialhdanyados fiiggvényértékei —
1(7) pszeudo-lokalis ,,jellege” miatt —a fazisok mindegyikére
sziikségképp ugyanakkorak; elsd rendii kozelitésben tehat

t(T)zc'+cT “)

(c és ¢’ az anyagi mindségre kiilon-kiilon jellemz6 rogzitett
mennyiségek). Ezért

5YW _0 vy -1 ot(T) _
(aT ]— Yoy {2VT[T(T)] [ T j}—

|
= 2V [
y“’“’[ TT+(c’/c)j

A kitevd a réteg (belsd-) energidjara a Gibbs-Helmholtz
egyenletbdl adédd

oy T
RV i €720 JEOVR BT VS S
v Yoy [ or ) v "TH(c'o)

kapcsolat, ill. a hémérsékleti egytitthatd felhasznalasaval
megadhat6 a

2 Y ov T

115‘/
oT

kifejezéssel is. (c/c’) ismeretében a mennyiségek mért
adatokbdl szamithatdk.

ésa

Vp =

j [T+(c'/o)] (5)

(P‘I’

Az aktualis-, ill. a referencia-allapot 7, ill. 7 . hémérséklete
kapcsolatara a (3) egyenlet alapjan a 7 valtozéra nem-
linearis

Yoo (D) =100+ v, [T +)" =(cT, +¢) ]

Osszefiiggés kaphatd. A homérsékleti faktor konvergens
Taylor-sora felhasznalasaval (T, T) fuggvenyekent
is kifejezheto.
hémérséklethez tartozd értékének bevezetésével az el6zo
egyenlet alapjan adodo

You (1) =Ygy + {viﬁw’T +(c /c)kT T )t B(“f‘T)n}

kapcsolat szabja meg végil a {o@; y} fazispar feliileti
fesziiltségének homérsékletfiiggését;

~ 1 ” ZVT 1 n—1
o 272[( n ]( T+ /c)J ]

Az altalanos  Osszefiiggés kozvetleniil
folyadék/gbdz — Gin. szabad — hatarfelszinekre.

alkalmazhato

Azs, rétegafazispar T, kritikus hémérsékletén megsziinik,
ezért feliileti fesziiltsége is eltinik. A (3) és (4) egyenlet
alapjan igy a kritikus éllapotra

Iml - (C /C)

érvényes, vagyis az aktualis-, ill. a kritikus allapot
mennyiségeinek kapcsolatat a

Ezért az (l/r)(é‘r/@T) mennyiség T o

-1, Y
Vo (T )-*[ay“ ]{(Tk T)+C{1 [ﬁ} } (6)

dsszefliggés rogziti, ahol

C——Z( 1)( ](m, T,.)

Tn2

A feliileti fesziiltséget tartalmazo leszarmaztatott kapilléris fizikai
mennyiségek hémérsékletfiiggésének a vy, valtozotol fliggd
jéaruléka meghatarozhato.

A molaris feliileti energia és az Eotvos-torvény

A szabad folyadékfelszin feliileti fesziiltségét, ill. a
folyadékfazis V,, moltérfogatat is tartalmazza az

E\(T) =y, (T) [V, (DT (7

molaris  felilleti  energia.  Homérsékletfiggését az
alapmennyiségek™ egytittesen szabjak meg.

A (6) egyenletbe, ill. a molaris feliileti energia kifejezésébe
bevezethetd a (dy,, / OT) valtozé bovitéseként értelmezett

kE :_%(GYLVJ V;[/S :,Yref 1 V;{B >0 (8)
T ref

aT LV ]15/ T;mt

mennyiség. Ertéke a v, univerzalis dallandé mellett
kizarolag csak a kémiai-anyagi mindségtdl fuigg. Ha a
referenciaallapot hémérséklete megegyezik a rendszer T
aktualis hdmérsckletével (vagyis T = T teljesiil), az E, (T)

leszarmaztatott mennyiséget az

E\(T) =k, {(T T)+—Z< 1)[ j(,e, )}

Tn2

=k, (T, —T){l—g%ﬁr )}

altalanos Osszefiiggés hatdrozza meg. Az Osszegzésjeles
kifejezés csokkend tagu alternalé sor. Ha az egység utan
allo osszeget elhanyagoljuk, az egyenlet (kvazi-) linedris
kapcsolatta degeneralodik.

A molaris feliileti energiat kvazi-linearis kozelitésben éppen
az empirikus eredetii

’YLVVz/3 = k (T;mt ) (9)

Eotvos-torveny [1], [2] fejezi ki (a k, faktor az Gn. E6tvos-
allando).

A molaris feliileti energia valojaban a 7 hdémérséklet

linearisnal bonyolultabb fiiggvénye, mert a moltérfogat is

-N=T

mennyiség bevezetésével az altalanos osszefliggésbol
YLVVAfI/B EkE(Tk _T_T*)

kaphato, amely viszont a 4-6 °C tartomanyba es6 7"-értékii

folyadékokra a Ramsay-Shields-féle korrigalt formulanak
[20] feleltethetd meg.

homérsékletfiiggd és A = 0 sem all fenn. Az (7, ,

rit

Az 1. tablazat a komponensek individualis adataibol [21]
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— [23] meghatarozott mennyiségeket tartalmaz.

Ak, mennyiségek (Jmol?°K™) egységben megadott
atlaga kissé eltér a kapillaris hullamok alapjan adodo 2,45
értéktol.

Az Eotvos- (ill. az un. Ramsay-Shields-féle modositott)
torvény tehat az individualis reprezentacidval bdvitett
kapillaritas-elmélet alapjan is meghatarozhato.

1. Tablazat. Valogatott folyadékok anyagi jellemz6i, irodalmi és szamitott EGtvos-allanddja [21] — [23]

Folyadék ! T T e Vo A v 1071 1077
Y (°C) (°O) (mN/m) (ml\?/]r;l K) (cm*/mol) | (mN/m) T ol K Feg mol’ K.
Argon —-189 —122 13,30 —0,241 28,8 33,58 [0,607 | 1,8651 2,2643
Oxigén —203 -119 18,10 0,256 14,0 36,06 |0,594| 1,2516 1,4870
Xenon -109 37,3 18,46 0,130 37,3 43,83 10,526 | 1,6381 1,7259
Szén-monoxid | —192 | —138,7 9,60 —-0,207 36,7 26,42 10,575 | 1,9890 2,2893
Nitrogén -195 | -147,1 8,75 —0,226 17,3 26,41 [0,618| 1,2219 3,0214
Kl6r -70 144 33,15 -0,189 47,0 71,54 0,610 | 2,0174 2,4614
Viz 20 374 72,8 -0,147 18,0 115,89 | 0,357 | 1,4124 1,0096
Kloroform 25 263 26,67 —-0,129 79,6 65,13 | 0,575 | 2,0735 2,3870
Szén-tetraklorid | 25 289,1 26,48 -0,122 96,4 62,85 | 0,608 | 2,1079 2,5649
n-Hexan 20 234.,8 18,40 —0,102 130,5 48,30 [0,595| 2,2038 2,6242
n-Heptan 20 266,8 20,14 -0,098 146,7 48,86 | 0,611 | 23101 2,8266
n-Oktan 20 298,2 21,6 —0,095 162,3 49,45 10,611 | 23101 2,8266
Benzol 20 290,5 28,8 -0,11 84,3 61,04 |[0,516 | 2,0469 2,1148
Toluol 20 106,3 28,52 0,118 106,3 63,11 |0,622| 2,1276 2,6479
Ciklohexan 20 281 25,24 0,118 180 59,83 0,610 | 3,0829 3,7618
1-Oktanol 20 358 27,5 -0,079 158 50,80 | 0,527 | 2,2019 2,3234
Ecetsav 20 321,8 27,59 —-0,099 57,2 56,73 0,543 | 1,3571 1,4756
Aceton 25 235 24,02 0,112 73,3 57,41 0,489 | 2,0033 1,9616
Metil-acetat 22 233,7 25,7 0,11 79,9 58,16 | 0,453 | 2,2520 2,0406
Klérbenzol 25 359,2 26,67 -0,129 101,7 65,13 | 0,808 | 1,7387 2,8106
Brom-benzol 20 397 35,82 —0,116 104,7 69,82 0,610 | 2,1106 2,5768
Osszefoglalas . 4 .
8 Marx, Gy.; Szamosi, G. Magy. Fiz. Folydirat 1957, 5, 124.
Az  altalinos  dimenzio-egyenletet ~a  kapillaritds 9  Born, M.; Courant, R. Phys. Z. 1913, 14, 731.

eszkozrendszere kotelezo érvénnyel tartalmazza. A hatvany-
Osszefiiggést is ,,figyelembe vevo” individualis reprezentacid
felhasznalasaval az  Eotvos-torvény — eléallithatd. A
»paraméteres modszer” tehat heurisztikus erd tekintetében
meghaladja a tradicionalis elmélet kinalta lehetoségeket.

Koszonetnyilvanitas

A munkaaz OTKAT 046532 palyazat timogatasaval késziilt.
Szerzok koszonettel tartoznak Bosznai Gyorgynek, Fulop
Emesének és Puskas Istvannak a technikai segitségért.

Hivatkozasok

Eotvés, R. Math. és Term. Tud. Ertesité 1884, 4, 34.
Eotvos, R. Ann. Phys. 1886, 27, 448.

Sutherland, K. L. Phil. Mag. 1887, 27, 305.

van der Waals, D. J. Z. phys. Chem. 1897, 13, 657.
Einstein, A. Ann. Phys. 1911, 34, 165.

Madelung, E. Phys. Z. 1913, 14, 729.

Brillouin, L. Compt. Rend. 1925, 180, 1248.

N N AW~

10 Buckingham, E. Phys. Rev. 1914, 4, 345.

11 Ehrenfest-Afanassjewa, 7. Math. Ann. 1916, 77, 259.

12 Fues, E. Z. Physik 1937, 107, 662.

13 Bridgman, P. W. Dimensional Analysis, AMS Press: New
York, 1978.

14 Wallot, J. Grossengleichungen, Einheiten und Dimensionen,
J. A. Barth Verl.: Leipzig, 1953.

15 Sziics, E. Similitude and Modelling (Fundamental Studies in
Engineering 2), Elsevier: Amsterdam - Oxford — New York,
1980.

16 Paszli, 1.; Laszlo, K. Colloid Polym Sci 2004, 282, 243.

17 Paszli, L.; Laszlo, K. Magy. Kémiai Folyoirat 2004, 109-110,
76.

18 Bakker, G. Kapillaritdit und Oberflichenspannung (Wien, W.;
Harms, F. ed.: Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 6.),
Akademische Verlagsgesellschaft: Leipzig, 1926.

19 Paszli, 1. Z. phys. Chemie (Leipzig) 1986, 267, 433.

20 Ramsay, W.; Shields, J. Phil. Trans. 1893, 184, 647; Z. phys.
Chem. 1893, 12, 433.

21 Wolf, K. L. Physik und Chemie der Grenzficichen (Bd. 1.),
Springer Verl.: Berlin — Géttingen — Heidelberg, 1957.

22 Jasper, J. J. J. Phys. Chem. Ref. Data 1972, 1, 841-1010.

23 CRC Handbook of Chemistry and Physics, 63" Edn.: Boca
Raton, 1982.

112 évfolyam, 1. szam, 2006. marcius



28 Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények

The Eotvos Law and the Parametric Representation of
Capillary Theory

The apparatus of classical capillary theory does not explicitly
contain the general dimensional equation of its own scalar variables.
Introduction of such an equation permits the interpretation of
experimental physical quantities characterizing the bulk phases
from the point of view of the capillary interaction. The extended
theory also enables E6tvos‘s Law to be deduced in a relatively
simple way.

Eotvos‘s law is one of the basic empirical equations of capillarity
relating to the molar free energy of the free liquid surface. This
paper attempts to apply extended capillary theory to determine the
E6tvos Law.

The classical capillary theory can be extended as discussed in
[17]. The material parameters can be obtained from the surface
tension and the physico-chemical parameters of the liquid phase.
The surface tension of the s interfacial layer can be described
. .OPY
by a general expression given in eq. (3), where wa= {Ox(p O 3
is the athermal part of the tension parameter (see eq. (2)), ‘c(‘h
is the ’temperature factor’ and v, depends only on the ith partial

interaction. On the basis of the Gibbs-Helmholtz equation and an
identical mathematical transformation, eq. (6) can be derived.

The temperature dependence of the molar surface energy expressed
in eq.(7), combined with eq. (6), yields expression (8), which
depends only on material parameters and on a universal constant
v, introduced in eq. (1).

The molar surface energy can be expressed by the quasi-linear
Eotvos Law (eq. (9)), where k;, is the so called E6tvos constant.
The latter can be calculated either by eq. (8) or (9). The kii”"‘ and
k, values of selected liquids, respectively, are listed in Table 1
together with the physico-chemical data used for the calculations.
The difference of the averages of the two constants as given in
Table 1 is about 20 %, which may be due to experimental error.

From the extended capillary theory, E6tvos’s law can also be
generated. Thus, the heuristic potential of this parametric method
goes beyond the limits of traditional theory.
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