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Peswwume

JlcclieI0OBaHUE BHCOKOUACTOTHOI'0 MCTOUHMKA NYYKa 4TOMOB
J. Baiin

Bumu uccnenoBaHs CBOHCTBA Iras0paspANHOIO MCTOUHMKA NYyYKa ATOMOB C Nepe-
MEHHBIM SJIEKTPUYECKUM MOJIeM, CHACKEHHOT'0O MUKPOKOJMMMATODPOM M BHEUHIiMM

3NEeKTPOZaMM, 3aBUCUMOCTDH WHTEHCUBHOCTHM KONNMMAPOBAHHOI'O NyuKa, BHXOZAAmeE
N3 MCTOUYHMKA, OT NaBJEHWUA I'a38, PaCHMUPEHME M COCTAB MNYUYKAa.

JIHTeHCUBHOCTH XOPOMO KOJIMMMUPOBAHHOI'O MyuKa aTOMOB, BHXOAANEI'0 M3 UCTOUHU-
Ka B cliyuae KamuJANApHOI'O NakKeTa AMaMeTpoM 4 mM cocramaser 4.I0
aTom/cex.

Cucrema OJIOKOB BBOZA ¥ BHBOZA ¥ BOBMOXHOCTM B DEaJbHOM MacuTace BPEeMEHM
BuuncinTenbroil Mawuen tuna ICT 1905, padorawumefi B [[ION
. Nyxau

Koporko uanaraoTcfi HEKOTOpPHE OCHOBHHE NapaMeTps, OpraHM3anus M poib
MpOTr'paMMbl OpraHu3alny BuuMcanTeabHO# mawunwm, Tuna ICT 1905. [loToM moka-
3HBATCA CUCTeMa IJA yrnpapieHus OJOKaMA BBOZA W BHBOZA M CUTHAIM3ALMM
COCTOfHNMSA, BOBMOXHOCTH ,CBAi3aHHKE C 8BTOHOMHO! mnepeiauelt ZaHHHX a TaKxe
cucTeMa INA paspymexus nporpammb. [locne ommcanus cucrems ICT mpexcra-
BlleHa ONOK-CXemMa MecTa M3MEPEeHusl U BIEKTPOHUKM AJIA TMOAKIOUEeHUA OJOKOB
BBOJIa ¥ BHBOZA.

MOUHOCTM 7103 MPOMEXYTOUHHX HETPOHOB B OKDECTHOCTU pPEaKTOpa TUI] BBP-C

X. Maxpa

Buam onpeesieHs pacrnpesesiernss MOWHOCTA A03 MEIJNEeHHBX, MPOMEXYTOUYHHX M
OHCTPHX HeilTpOHOB M CpeAHUEe DHEPTUM B OKpecTHOCTM peakropa Tuna BBP-C.
Hamu M3mepeHs Ha KpHiuke CMONOTMYECKON B3aUMTH MOWHOCTM N03 B MOPAAKe

I M03p/u, a HaZ BEHTHIANAUMOHHHM KaHaJoM Gonbme uyem IO MGap/u. Ha GoxoBoit
3alATe MOWHOCTH Z03 He npeswmabr 0,2 MO9p/u. BrIajg mpomMexyTOUHHX HEATpPO-
HOB cocTapiager 90-95 % IMONMHOI'0 AO3HOTO dKBMBAJNEHTA, & BKJIAJZ TEMNOBHX
He{iTPOHOB HE MpeBHmAaeT OAHOT'O IPOIEHTA.
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TepMOZMHAMAYECKOE MCCIENOBaHNEe cMecH IudeHuI—-0eH30Il

I. JInarpamMme (a30BHX DaBHOBECH
J. CaGagpom

Beym ompezesieHE AUArpaMmi (830BHX DABHOBECUE CMECH AUPEHMI~CEH3O0I

B uHTepBane (asoBOI'0 Iepexojia TBepAHf-¥uzxuit w wuzxuit-~-naposoit., B unrep-
Bane (Has3oBOI'0’ EPEeX0Ma TBEDAHA-KULKUN CMECH NMOKA3HBAET WUIealbHHI
XapaxTep. B mHTepBasie KUAKUA-TIAPOBOit, 0COGEHHO B GEH30IE NP KULKUX
CMECfiXy CMECH I[IOKA3HBAET HEUACAJBHH{ XApaKTEep C NONOKUTEJIBHHM KO3GPHuUIn-—
GHTOM 8KTUBHOCTU. BHIA IOCTPOCHA METOAOM MPUCIMXEHUS NUAIDPAMME SHTAIIM g~
COCTaB B WMPOKOM TEMIEPATyPHOM UHTEpPBaJe. ;

TepMOZMHAMIUECKOE MCCNEeNoBaHNe cMecH MudeHnI-0eH30I
II. Yoenvuuit BEC

J. CaGarzmou

Prita m3MepeHa IJIOTHOCTH XKupKO# cmecy Am@eHnI-OEH30J B MHTEpBale TeMmmnepa-
TYDH 20-400°C. MccrezoBanne MOTBHHX OGBHEMOB. nonyqaeMHX Ha OCHOBE
YAEJbHOTO Beca INOKABHBAET, UTO B HTOM Clyyae He ABIAAETCH LEiCTBUTEIBHHM
npaBuiia cMmecw . MOIbHHE OOBEMH IOKA3WBAIT OTPULNATENHBHOE OTKIOHEHWE OT
UZeanbHOTO. 4 | '
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Summazries

A High Frequency Atom Source
L. Valyi

The properties of a source for the production of H atoms by gas discharge
with alternating electric field, operating with external electrodes and
microcollimator, were investigated by measuring the intensity of the
collimated beam as a function of gas pressure and by observing the
variations of its width and composition. The intensity of the well ccl
limated atomic beam obtained with 4 mm diamter bundle of capillaries

is 4.1016 atoms/sec.

Peripheral System and On-Line Facilities of the ICT 1905
Computer Installed at the KFKI

J. Lukéacs

The main features and organisation of the ICT 1905 computer are summarized
and the importance of the executive program is shown. The functions of the
peripheral instructions, the autonomous data transfer facilities and the
program interrupt system are described. Finally, the system diagram of
possible interface electronics between a measuring or peripheral device

and the central processor is presented.

Dose Rate Equivalents of Intermediate Energy Neutrons
in the Environment of the WWR-S Reactor
S. Makra

Results of the determination of neutron dose equivalent rates for slow,
intermediate and fast neutrons as well as of the average energy measurements
in the environment of the Hungarian WWR-S reactor are reported. The measure-
ments were performed at different areas of the annular shield and at the

top of the reactor. The measured data show that the dose rate equivalents

on the top shield are, on the average, of the order of 1 mrem/h but may
exceed 10 mrem/h close to the outlet of the ventillation ducts, while at

the annular shield the dose rate equivalent remains, as a rule, below



LV

0,2 mrem/h. 90-95 % of the dose rate equivalent is due to intermediate
energy neutrons while the contribution from slow neutrons is much lower

than'1-%.

Investigations of Diphenyl-Benzene Mixtures

I. Phase Equilibrium
L. Szabados

The phase equilibrium was measured for solid-liguid as well as liquid-
vapour transformations of diphenyl-benzene mixtures. For solid to liquid
transformation the equilibrium behaviour of the mixtures was found to.
be ideal, whereas for the liquid~-vapour equilibrium a positive deviation
from Raoult’s law could be established. An enthalpy versus composition

diagram was plotted for a wide temperature range.

Investigations of Diphenyl-Benzene Mixtures
1II. Specific Weight
L. Szabados

Measurements of specific weight were performed on diphenyl-benzene
liquid mixtures in the temperature range from 20° to 400° C. The molar
volumes of the mixtures show a negative deviation from the law for

mixtures.



NAGYFREKVENCIAS ATOMNYALABFORRAS VIZSGALATA

Irta: Valyi Laszld

Osszefoglalas

Megvizsgaltuk egy mikrokollimatorral ellatott kiils® elektréddos val-
takozd elektromos terii gazkisiiléses atomnyaldb forrads tulajdonsagait, a forras-
boél kijutdé kollimdlt nyaldb intenzitdsanak filiggését a gdznyomadstdl, a nyalédb
foltagulasat és Osszetételét. A forrasbdl kijutd jél kollimalt atomnyaldb in-
tenzitidsa 4 mm AtmérSjli kapillariskdteg esetén ~ 4.10l6 atom/sec.

Bevezetés

Nagyobb intenzitasu hidrogén és deuterium atomnyaldb forrasnak tul-
nyomérészt nagyfrekvencias disszocidtort alkalmaznak. A nagyfrekvencias disz-
szocidtor lehet bels® [1] vagy kiilsd [2] elektrédos. A két tipus kdziil az é-
lettartam és geometriai méret szempontjabdl eldnydsebb tulajdonsdggal rendel-
kez6 kiilsd elektrédos gazkisililés eldallitasadhoz alkalmazhatd viltakozé magne-
ses tér [ H kislilés |/ vagy valtakozé elektromos tér [ E kisiilés / (3] .

Dolgozatunkban egy kiils® elektrddos valtakozd elektromos terll gazki-

sliléses disszociator vizsgalataval foglalkozunk.

Disszociacid

A valtakozd6 elektromos terl kislilésben bekdvetkezett disszocidcid
mechanizmusa roviden a kdvetkezd: valtakozd elektromos térben a szabad elektro-
nok nyerhetnek olyan energiat, amely elegendd a gazok molekulainak disszocid-
cidjdhoz, atomjainak gerjesztéséhez és ionizdlasdhoz. Az ilyen térben az

elektronok mozgasa a kdvetkeztképpen irhatéd le: (3]

dv

dat
ahol ¢ a kozeg ellenadllasanak koefficiense /vagyis az elektronok k8lcsSnha-

o i

*dy = @ £ cbs Lot * x ) ot

tasa mas részecskékkel/.



Ha a g=mv |v az elektronok atomokkal, molekuldkkal tOrténd lit-.
ktdzésének frekvenciaja [akkor gv nagysaga megfelel az elektronok kdzepes
impulzusvaltozdsanak, amely az atomokkal, molekulédkkal tdrtént iitkdzések ko-
vetkeztében az egységnyi idd alatt bekdvetkezett. Integrdlva az /1/ egyen-

letet, az elektronok sebességére a kdvetkezd kifejezés adoddik:

& &,
i g
v = /——--;—O—M,,— cos(/cuz‘+x-~50) ol Erd)
e S 0 R
ahol g@=oarcig Ef; ,C az integral allandé. Ilymdédon egy nagyon rovid idd

tartamra az elektronok mozgdsa felveszi a tiszta rezg®mozgast co frekvencia-

val és p faziseltolédassal a tér feszililtségéhez képest.

Az aramsiiriiség j:=nev egyenletébdl és a 2. kifejezésbdl megkapha-
té az egységnyi térfogatra vonatkoztatott teljesitmény nagysdga. Kbzepelve
egy periddusra, a kovetkez® Osszefliggés adddik:

i ne’ b v?
5 = £ £ 3.

o
2 mv vZ+ o’

A 3. formulabdél lathaté, hogy a nagyfrekvencias kisiilésben elnyelt

teljesitmény aranyos n -el az elektronkoncentracibval és g -el, az elek-

o
tromos tér fesziiltségének négyzetével, filigg a <o tér frekvenciatdl és a v
elektroniitkdzési frekvenciatél. A legnagyobb energia elnyelés addédik, ha az

elektronok itkézési frekvenciaja v és a tér frekvencidja <o kdzel egyenld.

Mivel az elektron iitkdzési frekvenciaja, v, fligg a gdz nyomasatél,
igy a disszociatorban uralkodd gaznyomédsnak megfeleld frekvenciaju tér sziik-
séges a gazkisiilés létrehozdsdhoz, amely az &ltaldban alkalmazott gaznyoma-

soknal néhéanyszor 10 MHz. -
Kollimdlas

Az atomforrasbol kijuté
atomok szdgeloszlasa, mint ismere-
tes[4], fligg a forrds kimenetelén
levé blende geometriai méreteitdl.
Ha r -rel jeldljik a kdralaku blen-

de sugarit és [ -lel a hosszat, ak-

kor a {/r viszony kiilénb6z8 értéké-

nél a forrasbol kijutd atomok szdg-

eloszlasa az 1. abran lathaté gra-
fikonnak megfeleld valtozast mutat,

ha az atomok kijutadsanal teljesiil-
tek az effuzié feltételei [4] :

BRRSy f JO

1. abra
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ahol A, az atomok litk6zési szabad uthossza.

Altalaban az atomnyalabvizsgald berendezések geometridja olyan,
hogy az atomnyalabnak csak egy kis térszogbe esd része hasznosithatd, igy
lehet&leg ugy kell megvalasztani a kimeneteli nyilds méreteit [ ¢/r vi-
szonyt/, hogy az atomnyalab szdgeloszlasa olyan legyen, hogy az intenzitéas
nagy szazalékban a berendezés geometridja &ltal meghatarozott térszbdgbe es-
sen. Ilyen megvalasztasa a résnek nagy mértékben csdkkenti a sziikséges gaz-

fogyasztas mértékét, igy kovetkezésképpen az elszivandé gédz mennyiségét is.

A kimeneteli blende méreteinek megvélasztésénél figyelembe kell ven-
ni a 4. feltételeket is. Az ¢ maximalis hosszat a disszocidtorban uralkodd
nyomds - az  {< A,  feltételen keresztil - meghatarozza, igy legcélszeriibb
a megfeleld (/r -viszonyt a r~ valtoztatésaval bedllitani. Pl. ha a gaz nyo-
masa a disszociatorba ~ 1 Hgmm, akkor Apu~10"1 cm és igy r< 2.1072 cm
lehet. Ha felhaszndljuk az egyenletes kdrkeresztmetszetii csatorna esetén ér-
vényes formulat [4]

i G R o
N = atom /sec

JE
ahol n, a forrdsban uralkodd nyoméson levs gaz egységnyi térfogatlban levd

atomok és molekuldk szama, X a disszociacidé foka, Q, az atomok sebessége,
15

akkor egy ilyen méretii csatornadn atjuté atomok intenzitdsa ~ 10~ atom/sec

nagysagrend koriili értéki lehet.

Az intenzitas ndvelése a nyalab kolliméltéégénak megtartasa mellett
ugy érhetd el, hogy a forras kimenetelére a megfeleld (/r -viszonyu résbol
tébbet helyeziink el. Az ilyen kapillarisokbdl &l1l16 kdteget "mikrokollimétor"-
nak nevezzitkk (5] . A vizsgdlatoknal haszndlt mikrokollimdtorok - amelyeket
a moszkvai Kurcsatov Intézet polarizalt részecskenyaldb vizsgalataval foglal-
kozé csoport dolgozott ki és bocsatott rendelkezéslinkre - r =~ 2.10“3 cm,
rox 5.10_3 cm sugaru kapillarisokbél allnak és geometriai atlatszdsaguk
il - 6 G VIO - N = 5.10—3 cm sugaru kapillarisokbél 4116 3 mm atmérdjii blendét
kito6ltd kdtegben ~ lO3 kapillaris fér, igy az intenzitads az egy kapillari-
son kijutd atomnyaladb intenzitasahoz képest ~ 3 nagysagrenddel emelhetd. Ez

esetben az atomforrasboél a mikfokollimétoron keresztiil kijutdé atomnyaldb in-
tenzitas 2 térszdgben a ~ 10 atom/sec-ot is elérheti.

Kisérleti berendezés

A vizsgadlatokhoz hasznalt kisérleti berendezés elrendezésének vaz-
lata a 2. abran lathatdé. A nagyfrekvencias kiilsd elektrdéddos gazkisiiléses
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Nagyfrekvencids
disszociotor Magnes
/ Kioltoter elekro
gerjeszo
/ onod e
e n
o ; A ! IMV-3 S
g / E, TS L & i
-2 l e
e ;an/zm‘ar
Kolltmator km‘ad l
Titan-szivattyu Titan-szivatiyy
J00¢/sec * qekipiss
2, abra

disszociadtor [3. &bra/ kisiilési csdve 12 mm &tmér3jliya két elektrdd kdzdtti
tavolsadg 50 cm. A disszociédtor kimenetelén 3 mm &tmérdjll blendenyilast kitd1ltd
mikrokollimdtor van. A nagyfrekvenciés kisllést egy valtoztathatd frekvenciaju
és teljesitményli oszcillator taplaélja. A disszocidtorhoz alkalmazott frekvencia
~ 23 MHz és teljesitménye 360 W. A disszocidtor geometriai bed&llitdsat csbO-
membranos csatlakozé teszi lehetdvé [3. abra/. A mérésekhez titanszivattyus
(6], fémtdmitéses differencidl vakuumrendszert [7] alkalmaztunk. A mikrokolli-
matorbdél kijutdé nyaldb 5 mm &tmérdjli blendén jutott at a differencial vakuum-
rendszer masodik kamréjéba, ahol a metastabil allapotot kioltd tér, az oxid-

‘katodos gerjesztd és ionizdtor helyezkedik el. Az iondramot EMU-3 elektromé-

terrel mértik, amely Ossze volt'kapcsolva EPP-09M2 irdberendezéssel. A géaz
szabalyzas palladiumszeleppel, a gaznyomds mérést Thermivac termisztoros va-
kuummérdvel végeztiik, amelynek mérési hatéara 10_2 -~ 20 Hgmm nyomastartomanyba
esik. A disszocidtor hiitését levegBfuvatassal végeztiik.

Mérési eredmények

A mérések elvégzéséhez a hidrogén atomnyaldbot 2S metastabil &1-

L/2

; lapotra gerjesztettilk 11,8 eV energidju elektronnyaldbbal, majd a gerjesztett

dllapotu atomokat 9 eV energiadju elektronokkal szelektiven ionizaltuk. Ez eset~-
ben az alapadllapotu maradék gazbdél ioniz&cid nem jBhet létre, és igy a detek-
torba jutdé ionaram értéke csak az atomos nyaldb intenzitasatdél fligg, ha meg-
akadalyozzuk a nagyfrekvencids disszocidtorbél az alapadllapotu atomokkal e-
gylitt kijutd metastabil &llapotu atomoknak és ionoknak az ionizatorba, illetve
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a detektorba jutdsat. A disszocidtorban keletkezett és beldle kijutott me-
tastabil allapotu atomokat elektromos tér hatésdra lehet alapdllapotba jut-
tatni, mivel élettartamuk a k&vetkezSképpen filigg a kiilsd elektromos tértdl [ 8]

E -2
SEnL
s oo i

9 sec a ZP]/Z dllapotu atomok élettartama. Igy a gerjesz- -

ahol  T,p = 1,6,10
t85 elé helyezett ~ 500 V/cm elektromos tér hatasara azok alapallapotba jut-
nak. Az ionokat pedig migneses térrel térithetjiik el.

Intenzitds vizsgalatok

Az intenzitds vizsgadlatokat a 3. adbré&n lathatd disszocidtorral vé-
geztiik, amely kimenetelén elhelyezett 3 mm &tmérdji blendenyilast kitd1ltd mik-
rokollimator kapillarisainak sugara r = 4.10_3 cm és hossza (= 4.10—2,
6.10_2, 1.10—1, 2._].0‘-l cm értékeket vette fel.

A relativ intenzitasmérést ~ 360 W oszcillatorteljesitménynél, kii-
18nbd28 kapillarishosszusagnal a disszocidtorban uralkodé nyomas fiiggvényében
végeztilk. A mérés eredményét a 4. &bran tiintetijiik fel. Az Abrabdl lathato,
hogy az atomnyaldbintenzitds maximum 3-400 mikronos géznyomastartomanyban van.

| |
OO na iy
i z‘ff oﬂi‘\\\
8 fir° e
7 Ao’// 0=0=0~0 ————-Ao:_ £= 400/‘"
. il ‘\\‘C =600
6 / ' ‘\;\\
/! :
4 £ c)/Q Ch-"0<~\~
i / & (=2000u

0 100 200 300 400 500 600 x 107 Hgmm

4, abra

Ha a mért intenzitdsvaltozdst Osszehasonlitjuk a 3 mm atmérdjl kapillarisks-
teg esetén az 5. formula alkalmazésaval szamolt értékekkel,

"¢ cm
4.10-2 6.10"2 1.107% 2.10-1

N szamolt 9,1.1018 6,1.1018 3,6.1018 | 1,8.1018

mért

relativ . 9.2 - 8,5 7,0 4,8
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akkor azt tapasztalijuk, hogy amig a szadmolt intenzitas értékek {/L-lel ara-

nyosan valtoznak, addig a mért értékek nem. Ez az eltérés a kiildnbdzd ¢/r -

viszonnyal valtozd szogeloszléssal kapcsolatos, mivel a berendezés egy adott

geometriai Ssszeallitasanal az (/r nagyobb értékeinél a nyaldbveszteség ki-
sebb értékii, mint az {/r kisebb értékeinél.

Az intenzitds valtozasat az oszcillatorbdl felvett teljesitmény

fliggvényében az 5. abra mutatja, amelybdl megdllapithatd, hogy ~ 300 W

p=1300.103 Hgmim
£ = |600u

d

8

”

it WA oA Dol NG R (PR
J )/ 4

¢

3

w0 200 00 400 W

5, abra

Nagyfrekvencids (
arsszociotor

/ lezaro blende

L

~

i

J S
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Titan szivattyy
S$00t/ sec

teljesitménynél az intenzitas kezd teli-
tésbe menni, igy a teljesitmény tovabbi
ndvelése az &ltalunk haszndlt disszociitor
esetében nem szlikséges.

Az atomnyaldb intenzitésanak ér-
tékét az atomnyaldb nyomads mérésével ha-
téroztuk meg. A méréshez LM-2-es ionizaci-
6s manométert haszndltunk. A mérés elren-
dezése a 6. Abran lathatd. A mérést 0,4 Hgmm
gédznyomds, 360 W oszcilldtorteljesitmény,

{ = 600 m és 12 mm atmérdid vakuummérd
cs® ‘bemeneti nyilasnil végeztiik el. Az a-
zonos gézbedmlés mellett gézkisiilés nél-
kiil és gazkisililéssel mért nyomdsok kiilénb-

sége AP = 4,6.10“6 Hgmm volt. Felhasz-
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Osszefiiggést, akkor az intenzitas értékére /60—05 térszdgben /
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kapunk. Ez az érték a kapillariskoteg atmérSjének novelésére tovabb emelhetd,
és 4 mm atméroji kapillariskoteg esetén elérheti a 4.1016 atom/sec érté-

ket.

Atomnyalab féltaguléasa

A hidrogén atomnyalab forma detektdlasara a sarga molibdénoxid azon
ismert tulajdonsagéat hasznaljuk fel, hogy az atomos hidrogén felvételével at-
alakul kékszinli molibdénoxidda, vagyis a kdvetkezd kémiai reakcid jatszoédik
le:

MO O‘; S "\/10". 0/0 (9/*/)2

Igy ha a sarga molibdénoxiddal bevont lemezt hidrogénatomnyaldbbal bombaz-
zuk, a nyalab keresztmetszetének megfeleld kék folt keletkezik. Az elszine-
z0dés mértéke fiigg a nyalab intenzitasatdél. A nyert felvételekbdl ~ ha az
expondlas idejét megfelelden valasztjuk meg - lathatdé a nyalabintenzitas el-
oszlasa is. A felvételek az£ mutattak, hogy az atomnyalab foltagulasat a mik-
rokollimétor kapillarisainak geometridja és a blende szabjdk meg. Az elszi-
nez6dés mértékének egyenletessége azt mutatta, hogy a nyalabsiiriiség eloszla-

sa egyenletes.

Nyaldbdsszetétel

A disszocidtorbdl kijutd nyaldb Osszetételének kvalitativ vizsga-

lata azt mutatta, hogy az alapdllapotu atomokkal egylitt 281/2 metastabil al-

lapotu atomok is jutnak ki az atomforrasb6l. A metastabil Allapotu atomok ki-
mutatasdhoz mértilk az iondram intenzitas filggését az ioniz&ldé elektron ener-
giajanak fliggvényében ugy, hogy a metastabil &llapotot kiolté tér és a ger-
jeszt6 ki volt kapcsolva.

A mérés azt mutatta, hogy az ionadram intenzitdsénak filggése az e-
lektronok energiajatél, megegyezett a n=2 gerjesztett allapotu hidrogénatom
ionizacidés hataskeresztmetszetének a bombazéd elektronok energiajatél valéd
fliggésével. Amennyiben a metastabil &llapotot kioltd teret bekapcsoltuk,
ionintenzitastaz ionizator mikddése esetén sem észleltiinkA nagyfrekvencias

disszociatorb6l kijuté ionok intenzitdsanak vizsgalata azt mutatta, hogy je-
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lentdsebb mértékil ionintenzitas akkor lép fel, ha a gaznyoméas a disszoci-

storban 1071 Hgmm ald csdkken.

Mérési eredmények értékelése

A vizsgalatok azt mutattdk, hogy a kisérletekben felhasznadlt atom-
nyalédbforras tipus stabilan miikédik, és j61 kollimdlt ~ 4.1016 atom/sec in-
tenzitasu hidrogén vagy deuteriumnyalabot lehet vele elB&dllitani. A disszo-
cidtorban sziikséges optimdlis gaznyomds értéke a 0,3 - 0,4 Hgmm nyomdstarto-
manyban van. Ebben a nyomastartoményban a forrasbél kijutd nyaldbban nemcsak
alapallapotu, hanem gerjesztett allapotu atomok is vannak, és amennyiben a gaz
nyomasa lO-l Hgmm ald csOkken, az atomok mellett ionok is jutnak ki a forrés-
bél. A forrds folyamatosan ~ 80-100 6r&ig miikddtethetd jelentBsebb intenzi-
tasvaltozas nélkiil, azonban a forras 1 %-os fluorsavas oldattal kimosva, uj-
b6l haszndlhaté. A forrds paraméterei t8bb esetben végzett mosds utén sem

mutattak valtozas.
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A KFKI-BAN FELALLITASRA KERULT ICT 1905 TIPUSU SZAMOLOGEP
PERIFERTARENDSZERE ES ON-LINE LEHETOSEGEI

Irta: Lukacs Jdzsef

Osszefoglaléas

Roviden ismerteti a cikk az ICT 1905 tipusu szadmoldégép néhany f£8
jellemzGjét és organizacidjat, a szervezd program szerepét. Ezutan bemuta-
tasra keriil a perifériavezérlés és allapotjelzés rendszere, az autonom adat-
atvitellel kapcsolatos lehetSségek, tovabbd a programmegszakitési rendszer.
Az ICT rendszer ismertetése utan vazolva van egy mérdShely 1ill. periféria-
csatlakoztat6 elektronika blokkvazlata.

Az intézetben feldllitéasra keriilt ICT 1905 tipusu szamoldgép periféri-
arendszere ugy van kialakitva, hogy a felhasznald igényeitdl fliggen nagysza-
mu és igen sokféle periféridlis berendezés kapcsolhatdé az alapgéphez. A pe-
riféridlis rendszer késObb is kdnnyen bBvithetd ujabb egységek hozzakapcso-

lasaval vagy a régebbiek ujakra valdé kicserélésével.

Az intézet digitdlis adatszolgadltatd, illetve adatfogadd mérBhelvei
tulajdonképpen az intézetben kifejlesztett uj perifériék, amelyeket szervesen

be kell épiteni a gép jelenlegi perifériarendszerében.

Az ICT 1905 szamolégép néhany £f& jellemzOjének rovid ismertetése

Az intézetben miikddd ICT 1905 tipusu szamoldgép f6 adatai a kdvetke-

20k 2
Szbhossz: 24 bit
Operativ tarold kapacitasa: 32 768 s26
Sebességek : / fixpontos Osszeadasi ids: Glusec
tarold ciklus idd: 2/usec
6rafrekvencia: 4 1 MHz
Utasitéasok szama: 121

Multiprogramozasi lehet&ség van: egyszerre 4 program futhat

Hardware lebhegbpontos egység van.
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A késtbbiek miatt a gép néhany jellemzGjét részletesen ismertetjiik.

A gép miikddése szempontjabdél rendkiviil lényeges az un. szervezd [executive/
program. A szervezd programot minden bekapcsolds utdn be kell vinni a gép
operativ tdroldjéba; e nélkiil a gépet nem lehet a normalis mddon milk6dtetni,

A szervezd program feladatai a kévetkezdk:

1/ Nyilvantartja a gépben 1lévd programok neveit, prioritésszémdt. Program-
valtaskor megteszi a szilikséges intézkedéseket, kikeresi a legnagyobb

prioritésu szabad programot s.i.t.

2/ Nyilvantartja a géphez tartozd periféridk allapotat, kiosztja az egyes
programoknak a sziikséges periféridkat, ill. jelzi, hogy a programoknak mi-

lyen tovabbi periféridkra van még szilkségiik.

3/ Néhany utasitas végrehajtdsa nem huzalozva [hardware-el/ torténik, hanem
a szervezd programba beirt szubrutinok segitségével.

4/ A szervez$ program a vezérldpulton 1évd irdgép segitségével kétiranyu
kapcsolatban 411 a kezelBvel: a programok, ill. periféridk allapoténak,
igényének megfelelden lizeneteket irat ki az irdgépen, madsrészt pedig a
kezeldnek az irdgépen keresztiil beadott kivansdgait a géppel végrehajtato'

38,

A fentiekbSl 1&thatd, hogy a periféridk szamatél és tipusatél fliggb-
ben minden szamoloégépbsszedllitashoz kiildn szervezd program tartozik. Ujabb
periféridknak a rendszerhez kapcsoldsa esetében a szervezd programot is mé-
dositani kell. A szervezO programot minden Osszeallitdshoz a gyér szallitja

lyukszalagon.

A gép .egy masik jellemzd érdekessége az akkumuladtoraival kapcsolatos.
‘A miiveletek altaldban valamelyik tdrolécim és egy akkumulator k¥zdtt hajtédd-
nak végre, az eredmény is a tédroléba vagy akkumuldtorba keriil. Minden prog-
ramhoz tartozik 8 akkumuldtor, igy a milvelet elSkészitésekor vagy befejezése
utan nem kell az operandusokat, ill. az eredményt kiildn utasitdssal egy k&zbs
akkumulatorba bevinni vagy onnan elvinni. Ezek az akkumulédtorok a téroléban
vannak, nem pedig valamilyen k&z8s hardware regiszterek. Igy barmely utasités
utan megszakithaté egy program és anélkiil, hogy kiilén gondoskodni kellene re-
giszterek tartalménak meg6fzésér6l, folytatdédhat egy masik program.

Tovabbi tulajdonsdga a rendszernek az, hogy a periféridk ®n&lléak.
Egy indit6é utasitéds utdn tObbszaz adatot képesek &nalldan, egymastdl és a
géptdl fliggetleniil, tovabbi utasitds nélkiil a gép taroléjdba vagy taroldja-
b6l atvinni.

Ezekutan részletesebben megismerkediink néhany olyan tulajdonséggal,
amelyek lehetdvé teszik a perifériadk vezérlését és az adatatvitelt.
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A perifériavezérlés és allapotjelzés rendszere

A perifériak vezérlésénél az egyik alapfeladat az, hogy valamikép-

pen ki kell jel6lni az illetd perifériat. Ez a kijeldlés altalaban kétféle-

képpen torténhet: az egyik modszer az, hogy egy periférids utasitds hatésdra
egyetlen periféria kap vezérld jelet és ez a periféria e vezérld jel kdvet-
keztében elkezdi a megfeleld milkddést.

A masik moédszernél viszont az Osszes periféria megkapja a vezérld-
jelet és ugyanakkor egy - Altalédban parhuzamosan megjelend - kijeldld szam-
kombindciét, ill. perifériacim kbédot /1. &bra/. Mindegyik periféridhoz tar-

ATVITELRE
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PERIF. CIME PERIF. KIVALASZTAS
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DoLO ATVITEL -] > 1. PERIFERIAHOZ
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1. abra

Periféria vezérlés rendszere a széholégépben

tozik egy dekdédold aramkdr, amelynek kimenetén akkor jelenik meg jel, ha a
bemenetén 1év3 szamkombindcid, ill. periféria cim-kijelsls kbé6d éppen ezt a
perifériat jeldlte ki. A dekddolé aramkdr kimenetén 1lévd jel kapuzza azutan
a kdz6s vezérldjelet tovadbb a periféria felé. Mivel minden periféridnak mas
és mas kédja van, mindig csak egy dek6dolé kimenetén jelenik meg jel.

Az ICT szédmoldégépen a periféria kijeltld kéd 6 vezetéken jelenik meg
parhuzamosan minden perifériavezérlBegység bemenetén, igy 64 kiilénbdzd peri-
féria kapcsolhaté a géphez.

Egy-egy periféria azonban t8bbféle médon is milkddhet. Igen egyszeri
periféria elképzelhetd egyetlen vezérl&jellel, amely a perifériat meginditja,
azonban altaldban legaldbb harom-négyfajta kiilonb6zd lizemmédnak megfelelBen
kell tudni vezérelni az illetd periféridt. Ezért hasznadlatos az a mddszer,
hOgy‘soros vagy parallel uton egy szamkombindciét, un. vezérldkddot viszlink

be a kijeldlt perifériaba. A periféria vezérlésben 1évd dekédold aramkdr de-
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kédolja a vezérldkddot. Egy magnetofonnak példidul igen sokféle vezérldkddot
kell tudri fogadnia, ilyenek példaul olvasas eldre, olvasas hatrafelé, bei-

ras, szalagjeldlés stb.

A vezérltkdd dekddolasabdol keletkezd jel azutan inditja a megfeleld

izemmodot.

Az ICT'szémoléqép parhuzamos vezérltkdddal miikdédik, a vezérlokdd 6
vezetéken keresztiil jut at a perifériara. Ez a 6 vezeték azonban ugyanaz,
mint amelyeken keresztiil az adatok is Atjutnak a gépbdl a periféria felé.
Azért, hogy a periféria meg tudja kiilénb&ztetni, hogy vezérldkdd vagy adat
van-e jelen ezeken a vezetékeken, abban az esetben, amikor vezérldkdd atvi-
tel folyik, egy tovabbi vezetéken megjelenik a vezérldokod atvitel jel.'

Igen fontos az is, hogy a szamoldgép tudomast tudjon szerezni a pe-
riféria allapotéardél. Ezt példaul ugy lehet megoldani ,hogy valamelyik vezérlo-
kdéd hatasara a periféria allapoténak megfeleld szamkombindcidt, kédot ad a
szamoldéyép felé. Egyszerii periféridkndl az &llapotjelzt kéd csak néhany £5
allapotot jelez, példaul foglalt,szabad, miikddésképtelen stb. Bonyolultabbak-

nal sokféle allapotjelzés lehetséges pl. kevés a papir, nem miikédik a motor
stb.

Az ICT széamoldgépen az allapotjelzdkéd ugyanazoﬁ 6 vezetéken jut be
parhuzamosan a fGgépbe, amelyeken az adatok is Atjutnak. Az adatoktél vald
megkiilénbbztetést itt is a vezérldkdd atvitel jel végzi.

Vizsgaljuk meg ezek utan, hogy az ICT szé&moldgépben a perifériave-
zérld utasitésok hogyan mitkddnek.

A progyamozénak a perifériat milkddtetd utasitassal kapcsolatban meg
kell adnia a periféria tipusat, sorszamat, az atvitel médjat, az atviendd

karakterek vagy szavak szamat és a tarolé kezdd cimét.

A periféria kijeldlésére a tipus és sorszam, a vezérldkdd kialaki-

tasadhoz pedig az atvitel médjanak megadésa sziikséges.

Ezeken kiviil meg kell adni, hogy hany karaktert, ill. szavat [at-
tol filiggben, hogy a periféria milyen tipusu/ akarunk a perifériaba vagy pe-
rifériadb6l atvinni, és meg kell adni azt a tarold cimet, amelytdl kezdve egy-
masutan elhelyezésre kerfilnek majd az adatok, illetve ahonnan kezd&dden kell
kivinni az adatokat'a perifériaba.

A perifériat miikbdtetd utasitéds hatédsédra a szervezd program lép mii~
kédésbe, megvizsgalja, hogy elérhetS-e a periféria, mﬁk6d6képes—e,és ellen-
8rzi a programoz6 altal adott adatokat [pl. a taroldécim benne van-e az illetd

programnak kiosztott tarolérészben stb./. Ezek elvégzéséhez a szervezd prog-
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ramnak speciadlis utasitasokra van sziiksége. A perifériat vezérld specialis
utasitds hatésara a kovetkezd torténik: a fOgép kijeldli a megfeleld perifé-~
riat egy 6 bites koéddal, a periféria cimkdédjaval, és az egyik akkumulator tar-
talma - a vezérldkdd - atjut a kijeldSlt periféria bemenetére, Az atviendd ak-
kumulatorba eldzdleg a szervezd program beirta a megfeleld vezérldkddot. A
vezérlokddot atvivo utasitds a vezérlokdd atvitele utédn a periféria &llapotét

jelzd kodot viszi at a periféridbdl a f6gép akkumulatoriba.

Ezutén a szervezd program megvizsgdlja a periféria &llapotjelzd kod-
jat, és ett6l az allapotjelzd kodtdl fliggben intézkedik. Ha a periféria éppen
miikddik, akkor az illetd program futésdt felfiiggeszti és mésik programra tér
4t, ha pedig a periféria miikbdésképtelen, k6zli az operatorral az irdbgépen ke-
resztiil a hibat s.i.t. Ha mindent rendben talalt, akkor beirja az &tviendd ka-
rakterek vagy szavak szamat és a tarold kezddcimét az illetd periféridhoz tar-
tozd vezérldszdba. Minden periféridhoz hozza van rendelve ugyanis az operativ
taroldéban eqy vezérlS szb, amely mindig azt tartalmazza, hogy még hany karak-
ter adtvitele van hatra, és melyik a kévetkezd &tviendd karakter cime a tarold-

ban.

A szervezd program evvel befejezte miikbdését és a fogép visszatér
valamelyik érdembeni programra. Ezalatt a periféria e kapott vezérldSkddnak
megfelelBen példaul megindul és elbkésziti az elsd atviendd adatot. Az adatok
atvitele most mar autondm moédon, hﬁzalozés /hardware/ segitségével tdrténik.

Autondm adatatviteli rendszer

A periféria megfeleld ilizemmdédu meginditdsa utén az lenne a legeld-
ny8sebb, ha a f8gép idejének tovabbi igénybevétele nélkiil lehetne végrehaj-
tani az adatétvitelt. A manapsag gyartott szamoldgépek legnagyobb részén ez
azonban nem oldhaté meg igy, mivel ugyanabba az operativ taroléba kell a pe-
rifériédb6l az adatokat &tvinni, amelyben a programok is tarolva vannak &s a
taroldénak csak egy kiszolgadld aramkdre van. Igy legaldbb a tarold mitkddési
idejéig a program futésat fel kell fillggeszteni. Korszerili berendezéseknél ez
automatikusan tOrténik, és nem kell kiildn gondoskodni a tarolé regiszter tar-

talménak megOrzésérdl s.i.t.

Az ICT sz&moldgép ilyen autonom adatatvivd rendszerrel rendelkezik.

Ezt a rendszert a 2. 4bra mutatja be.

Amikor egy periféria elGkészitett egy karaktert vagy szdét a szamo-
l6gépnek vald tovabbitdsra vagy képes fogadni azt, kiadja a sz&molégép felé
az adatatvitelkérés jelet. Kiildénbdzd pe;ifériék persze egyszerre is kérhet-
nek adatatvitelt, ilyenkor a gyorsabb, tehdt nagyobb priorité&su periféria
részesill eldnyben. Az adatatvitelkérésjel, mihelyt a f&gép vezérlése megengedi
/példaul utasitds végén/, meginditja az adatatvitel vezérlést, és rovid idore
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2. abra
Adatéatvitel rendszere a szamoldgépben

felfiiggeszti az éppen futd program utasitadsénak végrehajtésat. Az adatatvi-
telkérésjel és az adatédtvitel vezérlés egyilttesen kikeresi a t&rolébdl az il-
letd perifériahoz tdrtozb.vezérlSazbt, az Atviendd karakterek szamabdl levon
egyet, a tarolécimhez hozzdad egyet, majd visszairja a téroléba. Ezutén kije-
1811 a tarolét,és a megfeleld periféri&nak kiadja az Atvitelre kivélasztés
Jelet. Erre az adatok atjutnak a periféria és a tarold kijeld8lt cime k&z8tt
a perifériavezérlésnél mar emlitett ki vagy bemend vezetékeken. Ha az atvien-
dd karakterek szama O-ra csdkken, a f8gép az adatatvitel vége jelet is kiad-

ja a periféria felé. A periféria erre ledll. Egy-egy karakter Atvitele a £&-
gépet kb. 7/usec iddre veszi igénybe. :
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Ha valamelyik periféria Allapota megvaltozik /[pl. elromlik, atkap-

csoljuk més lizemre stb./, akkor ezt az allapotmegvaltozast az un. program-

megszakitdsi rendszerrel lehet a f6gép tudomasdra hozni.

A programmegszakitas rendszere

A programmegszakitds rendszere a 3. abrén lathatd. Ha a periféria
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3. abra

Programmegszakitas rendszere a szamoldégépben

allapota megvéaltozik, illetve jelezni akar valamit a f8gépnek, akkor kiadja
a programmegszakitds jelet a f8gép felé. A f8gép huzalozédsa olyan, hogy bar-
melyik periféria fel®dl érkezik a programmegszakitds jele /egyszerre termé-
szetesen t8bbrdl is érkezhet/, a soronkdvetkezd utasitls feltétel nélkiili

ugrds a tarold egy meghatarozott helyére. ErrSl a helyrdl kiindulva azutén

a szervezd program eldsz8r is meghatdrozza, hogy melyik periféria okozta a
programmegszakitast. Ezt ismét specidlis utasitdssal végzi, amellyel az 8sz-
szes periféria programmegszakitd vezetékén 1évd jelet beengedi az egyik ak-
kumulétorba, majd programmal az akkumulator tartalmadt analizédlja. Ezutén az
illet® periféria felé Allapotkérd vezérldkddot ad ki, /mint ahogy azt az 1.
dbran lattuk/, amelyre a vAlasz - a periféria &llapotat jelzd kéd - étjut az
akkumulatorba. A periféria Allapotatdl filggden a szervezd program intézkedik,



i

példaul utasitja a kezeldt az irdgépen keresztiil, vagy megvaltoztatja a gép-
ben futd valamelyik program futdsét stb. Ezutdn megint folytatdédik a normidl

programok futasa.

Az eddigieket figyelembevéve egy mérdhely, ill. periféria csatlakoz-
tatd elektronikadjat a 4. &bran lathatjuk. A csatlakoztatd elektronikdnak 2
ill. 3 regisztert kell tartalmaznia: adatregisztert, vezérlSregisztert és
dllapotregisztert. E két utébbi esetleg részben vagy teljesen ugyanaz is le-
het. A vezérlésnek ezenkivill eld kell allitania az eddigiekben emlitett ve-
zérld jeleket a fogép felé, tovabba kapuznia kell a ki- ill. bemend adatokat

annak megfelelden, hogy vezérld, ill. allapotkdéd vagy adat érkezik.

Az eddigiekben nem vettiik figyelembe a periféria /mérShely/ tavolsa-
gat a f6§épt6l. Nagyobb tavolsag athidalésa esetében ugyanis gbndoskodni kell
egy - vezetékes vagy vezetéknélkiili - adatatvivd rendszerrdl. Ilyenkor cél-
szerli a csatlakoztatd elektronikat a szamoldégéphez kdzel elhelyezni és az

adatatvivd rendszert innen csatlakoztatni a mérchely felé.

PROGRAM MEGSZAKITAS
ADATATVITEL KERES
ADATATVITEL JRANYA

: ATVITELRE KIVALASITAS
il 3 ADATATVITEL VEGE

VEZERLOKOD ATVITEL

vz;zsk-‘ ;
10 RE- prespeemal /(2 C,
G!SITER
, L ADATOK i, MO
MEROHELYHEZ < Smas | W0, vezerd kop | SZAMOLO
EREDMENYE | | (6 vez) GEPHEZ
1 | i
ALLAPOT ADATOK /Il.
REGIS7- et KA PU -
$f.,, 7 ALLAPOT
(6vez.)
MERE S/ ADAT
. eme—— 3 E G ST KA P/ peem—_
ADATOK TER
4. abra

Egy mérdhely, ill. periféria csatlakoztatd elektronikaja
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A programozas oldalarél a legnagyobb probléma a szervezd program
médositasa, ill. &tirasa. A nehézséget az jelenti, hogy ezt a programot csak
gépi kdédban lehet irni.. A programnak biztosan jonak kell lennie, hiszen ez a
gépben futd t8bbi program futdsat is befolyasolja. A szervezd program hossza
pedig - a periféridk szamatol filiggBen - 2500-td1 5000 sz6.

Az eddigiekbdl lathaté, hogy igen nagy lehetSségeket biztosit az
ICT 1905 szamoldgép mérdhelyek on-line kapcsolatu kiépitésére. A mérést
kiilénbdz8 vezérldkédok segitségével killdnbbzSképpen, mas-mas paraméterrel
lehet inditani.

A mérShely allapota,pl. szdgeloszlasmérésnél a szdg, az &llapotkd-
don keresztiil bejuthat a f&gépbe. Az adatok kétirdnyba folyhatnak. A mérés
kiils® dllapotédnak megvaltozésa, példaul egy 1iddzitd ora jele,a programmeg-
szakitdsi rendszer segitségével beavatkozhat a mérésbe vagy a mérést feldol-

gozd programba.

Mindennek a lehetBségnek megfeleld hatdsfoku kihaszndlédsa azonban
nagyon 8sszehangolt fizikusi, elektronikus tervezdi és matematikus progra-

mozd6i munkat kivan.

Erkezett: 1967. aug. 14.
KFKI K6zl. 15.évf. 5.szam, 1967.
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AZ INTERMEDIER NEUTRONOK DOZISINTENZITASA A VVR-SZ REAKTOR
KORNYEZETEBEN

Irta: Makra Zsigmond

Usszefoglalés

Lassu, intermedier és gyors neutronok ddézisintenzitds viszonyait mér-
tiik a VVR-Sz reaktor kdrnyezetében. A reaktor tetején a dézisintenzitds atla-
gosan 1 mrem/6ra, de a szellGzBcsatorndk nyildsé&ndl meghaladja a 10 mrem/béra
értéket. A reaktor oldalvédelménél a maximdlis érték sem haladja meg a 0,2
mrem/6érat. A ddézisintenzitdsnak Adtlagosan 90 - 95 $-a intermedier neutronok-
t6l ered, mig a lassu neutronok 1 %-ndl kisebb jaArulékot adnak.

Neutron dbézisintenzitéds méréseket végeztiink a VVR-Sz reaktor biolé-
giai védelmén kiviil, azokon a helyeken, ahol személyek szoktak tartdzkodni,
nevezetesen a reaktor fedélzetén O és 180 cm magassdg k6zdtt, valamint az
oldalvédelem mellett, a padloszinttdl szamitott 160 cm magassigig, a faltdl
400 cm-ig terjedd tavolsagon beliil.

Mivel a més tipusu reaktorokndl tdrtént mérések szerint (1] az in-
termedier neutronok hényada igen jelentOs lehet, kiildnds sulyt fektettiink
ezen neutronok dézisintenzitéséngk meghatarozéséara.

Méréseinket id8szeriivé teszi a reaktor teljesitményének megkétszere-
zése, valamint az a kdriilmény, hogy a VVR-Sz reaktorok biolégiai védelmének
hatékonysagar6l eddig csak igen kevés adat latott napvildgot [2],[ﬂ,[4] ‘

A méréseknél hasznidlt miiszerek

A teljes szbbajovd energiatartomdnyon beliil [termikus -10 MeV/ a

rem-dézisintenzités meghatérozasara,
- a DN-A-I kombinalt szcintillatoros berendezést és
- egy 254 mm a&tmérdjili parafin gdmbben elhelyezett termikus neutron

detektorbbl a4l16 dozimétert,



- 272 -

a lassu neutronok mérésére bdr-cinkszulfid szcintillacids szémlalo-

kat [Gamma gyartményu, valamint RUP-1 szovijet berendezés/,

a gyors neutronok mérésére proton megltkésen alapuld /RUP-1 és

Quarz et Silice/ szcintilldcidés sz&mlalot haszndltunk.

A neutronok atlagenergidjat kétféle mdédszerrel is meghatédroztuk;

~ moderatortdmbben lelassult neutronok térbeli eloszlasénak méré-

sével, valamint

- kiilénbbz8 méretii parafin gémbbkkel burkolt termikus neutron detek-

torok segitségével.

A méréseknél a J, teljes, a l& lassu és a Dgy gyors neutron do-
zisintenzitést hatdroztuk meg, ezekb8l az intermedier neutronok J; dézisin-

tenzitasat a

D; =D, —_/ﬂ, ¢ Dyy/
bsszefliggés segitségével szamitottuk ki.

A mért energiatartomédnyt a kdvetkezd mddon osztjuk fel:

B < ev lassu
L e e 'R L MeV intermedier
il S - MeV gyors .

Az energiahatérok ilyen vélasztdsdt méréstechnikai okok indokoljék, a sugar-
védelmi mérésekre széles kdrben haszndlt nem-moderélt neutrondefektorok az

1l eV < E <1 MeV tartoményt ugyanis egydltaldn nem, vagy nem kielégitd érzé-
kenységgel mérik.

Sugérvédelmi mérésekre célszerii lenne olyan milszert haszndlni, amely-
nek energiafiiggése a 10_2 ev - 107 eV energiatartomédnyban megfelel a testszd-
vet tObbszOrds {itk6zési rem-dézisdnak (5] . Ilyet eddig tdkéketesen megvald-
sitani nem sikeriilt. Az egyik legjobb k&zelitést a 250 = 300 mm.&tmérdjli pa-
rafin gbmbbe agyazott termikus neutron detektor adja. Az &ltalunk hasznalt
254 mm atmérdji detektor érzékenységének és a t8bbszdrds {itkdzési rem-dbzisnak
a hanyadosédt, mint az energia fiiggvényét az 1. &bra&n mutatjuk be. Az ehhez
hasznalt adatokat Zaborowski munkajabél vettitk [6] . Lathaté, hogy a 4,5 MeV
atlagenergidju Po-Be neutronokkal hitelesitett d6zismérd érzékenysége a keV
tartomanyban kb. 3,5-sz6r nagyobb, 0,1 MeV és 1,0 MeV k&zbtt, illetve 5 MeV
f616tt pedig kisebb a kivantnadl. A mérendd neutronspektrum atlagenergidjanak

ismeretében a mérés pontossdga lényegesen fokozhaté. Méréseinknél minden eset-
ben ezt az utat kovettiik.
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1. abra

A DN-A-1 valamint a 25 cm &tmér&jii parafingdmbbel
burkolt termikus neutron detektor tipusu rem-dé-
zismérdk energiafliggése

A gbmbben termalizaldédott neutronokat bér bevonatu ionizéciés kamr&F
val detektdltuk. A kamrit mérés eldtt feltSltdttik, majd a dézisintenzitéstdl
fiiggben egy perctdl néhény 6rdig terjedd besugdrzési idd utén megmértiik a t&l-
tésvesztességet. A kamra t6ltéséhez és méréséhez a szovjet KID-1 tipusu t61td -
mérd késziiléket haszndltuk. A gdmbbe helyezett kamra érzékenysége Po-Be neut-

203

ronokra 130 + 6 mrem, gamma sugdrzésra /a Hg i Na24 izotdopok energiatarto-

manyan beliil/ 930 + 31 mrem, a miiszer végkitérésére vonatkoztatva.

A gamma dézisintenzitast kiildon ionizécids kamraval mértilk, azonban a
neutron kamra gamma érzékenysége miatti korrekcié elhanyagolhaté volt, pl. a
reaktor fedélzetén egyetlen esetben sem haladta meg a 0,9 %-ot.

A DN-A-1 rem-dbzismérd detektordt 2. &brank mutatja. Itt a plexi mo-
deradtor mérete lényegesen kisebb az optimalisndl, ezért az &Altala koriilvett
termikus neutron detektor érzékenysége 0,1 MeV f618tt tulslgosan kicsi. Ezt

az érzékenységcsBkkenést a plexitdmb homloklapjéra szerelt gyors neutron
szcintilldtor 2 MeV f818tt kompenzél-

gyors n.det ja. A rendszer energiafiiggése vége-
\ @105 . redményben kedvezStlenebb, mint a
term. n. det. +- gbmb detektoré, /1. abra/ azonban
MRS TR TV f— ’ ewl/
™~ [enyvezelo  gulya azénak csak tizendtdde.
1/ d
, A gyors neutronok mérésére
plexi g ™ borkarbid i
T e Y % ) i e haszndlt RUP-1 kristdly érzékenysé-
i gének és az elsd litkbzési rad dbézis-

e o nak viszonyat a 3. abra mutatja. A
; — 71\,{5_’2’.’.___ ,
g ey Po-Be neutronokkal hitelesitett /(:)
gbrbe/ érzékenységét 2,0-val szorozva
az érzékenység ~ 1,2 MeV és 10 MeV k8-

z6tt legfeljebb 2,2-szeres szorzdval
tér el a megkivanttél.

2. &bra
A DN-A-1 rem dbézismérd detektora.
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3. abra

A RUP-1 gyorsneutron-szamlald energiafiliggése

A lassu neutron detektorokat parafin gbmbbel kdrililvett PO-Be neut-
ronforrdssal hitelesitettiik. 150 mm &tmérdjl parafin gémb a kdzéppontjéba
helyezett Po-Be forrds neutronjainak 0,11 + 0,01 részét termalizalja (7] .

Az igy elBallitott termikus neutron forras termikus neutron detektorok hi-
telesitésére j6l haszndlhatdé. Ha a hitelesitendd miiszer az intermedier és
gyors neutronokra is érzékeny /pl. DN-A-1, "long-counter", stb./ akkor ezek-
nek hatasédt gondos kadmium kiilbnbség méréssel kell figyelembe venni. Ese-
tiinkben a Cd-kiildnbség mérés kb. 15 % korrekcidét eredményezett. A kdrnyezet-
b8l szdért neutronok hatasat az l/r? tavolsagfiiggésttl vald eltérés meghaté—“
rozasaval, valamint &rnyékoldé parafin kup alkalmazasaval vettiik figyelembe.

Az energiamérési mbédszerek kdziil a lelassult neutronok térbeli el-
oszlasanak mérésén alapuldt mar részletesen ismertettiik (8], [9], [10]

A moderdtor gdmbdkkel tSrténd energiameghatarozéshoz kiszamitottuk
négy kiilénbdzd atmérdji gémb'érzékenységének hédnyadosat, mint az energia
fliggvényét (4. &bra/. A diagrammrdl az Atlagenergia altaldban kdzvetleniil
leolvashaté.

J(d)
J(25¢)
6 : 6 4. abra
" :——~.__________£1i£ﬁl ki Kiildnb8zd atmérdjil parafin
~1il£1~g~\“\~ gbmbdkkel burkolt termikus
Vgl T e h neutron detektor érzékeny-
sége a 254 mm Atmérditi gbmb-
3t ; a4 be helyezett detektor érzé-
d= 203 kenységéhez viszonyitva.
Foik s
1 L B /
0 e tbim PRI YT N Far {9 O AT Lol Lol

10 0? g 0% ks w0’ eV



Valamivel bonyolultablb volt a mérés a 3. szamu vizszintes csatorna-
nal. Ittt a csukott toldzaron atjuto neutronsugdrzas doézisviszonyait vizsgal-
tuk. Mivel a nyalab atmér&je kisebb a gbmbatmérdknél, figyelembe kellett ven-
ni a gdmbtk részleges megvilagitasat. Az r; sugaru gomb érzékenysége [a ko-
zéppontban mért érzékenységhez viszonyitva/ a k&zépponttdl r tavolsagra
700:/-{%f {ll] , igy az egyes gombok érzékenységét =50 mm sugaru nyalab-
ban torténd centralis besugarzasra

7o

Fr) = 25[rp(r)ar

adja. Esetilinkben e 150 mm, i g 167 mm, ] =203 mm, 7; = 254 mm volt.

A dbézisintenzitdsok szamitdsanal a kévetkezd Atszamitdsi tényezdket

hasznaltuk.

A 0,01 eV és 1 eV kozbtti-

i Y tartomanyban 1 neutron cm_zsec“1 nmeg-

| i felel 4,0.10—3 mrem h-l-nek.

| I :

! : A gyors tartomanyban 1 neut-

! NNAN ! ron cm 2 sec™ po-Be fluxus |E=4,5 MeV/

<§§§\ S 7 megfelel 0,14 mrem hlonek. Bz az at-

‘/;/;/; v szamitdsi tényezd 1 és 5 MeV kdzOtt
[Ty b + 10 %-on bellfil &41landd.

| G

’_{; A kovetkezd Osszes mérési e-

redmény 2,5 MW reaktor-teljesitményre
vonatkozik.

Mérési eredmények

A reaktor fedélzetének vaz-

S)

latos rajzat a mérési pontok elhelyez-

kedésével az 5. Abra mutatja.

2 A 6.- 10, abrakon kiilénbdzd
pontok f6ldtt mért fliggdleges dozis-

0 intenzitas eloszlasok lathatdk. A 6.
abran az egyik szelldzdfedél f6l16tt

mért eloszlast abrazoltuk. A teljes

és a gyors doézisintenzitds a tavolsag

@

fiiggvényében igen erdsen csdkken. A
lassu neutronok dézisintenzitédsa mar
5. abra sokkal kevésbé cstkken a tavolséggal,

A reaktor fedélzete a mérési \
1 z intermedier
helyekkel ez azt mutatja, hogy mig a
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a S0 100 50 cm
6. abra 7. abra
D6ézisintenzitds eloszlés egy Dézisintenzitds eloszlas a forgat-
szelldzd fedél £616tt haté vas fedél két pontja f516tt
mrem/h
S50 /
i gi\\ dbzsintenzitgs
30 YA o : 10 %eVe E</0eV

SN
Ao N

3

< ?\{
{
]
7

l\]\ \\B\B
""o-o—o.eég‘trﬁkm
Y O A i
g ‘
0,5 [ 1 1 1 1 L L 1 IR 1 1 NS | 1 L
a R/ 100 150 cm
8. abra

Dézisintenzitas eloszlas a fedélzet kiil&nbdzd pontjai f816tt



- 277 -

mrfm/ h n/c‘mzxp(
3 5 e
A §
J8E 0rs neLron
VIES Woor 120
2 i T
+4 10
e A N LT
-l & i
e & e i
g
g 8
.\X.
§ il
S s
u 05
1 i 1 1 1 1 1 1 7} 0’4
100 150 cm

9. abra
A gyors neutronok dbézisintenzitasénak eloszlasa a
fedélzet kiil8nbszd pontjai f618tt

mremy/h nﬂnn%ec
Al | J 100
3 | lassu neutron .
03 gie; ,
0 “elVcEciel :
02 + - 50
4 40
30
a1
20
005
0,04 10
003
o
002 i
3
001 L&
0005 |

10. abra

A lassu neutronok dézisiqtenzitésénak eloszlasa a
fedélzet kiilonb&zd pontijai f616tt

M
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és a gyors neutronok forrdsa a szelldzdnyilds, addig a termikus neutronok
f6leg a védelem mas helyeir8l erednek. A 7. abra [vas fedél/ gOrbéi szerint

a dézisintenzitds nem annyira filigg a tévolségtdél, mint az el6zd esetben, ami-
nek oka a forras nagyobb kiterjedése. A lassu és a gyors neutronok dbézisin-

tenzitdsa az intermedier dbézisintenzitds mellett egyik esetben sem szémot-

tevo.

A 8. abran a teljes energiatartomanyban mért ddézisintenzités-el-
oszlasokat hasonlitjuk &ssze hadrom, kiilénbdzd jellegli helyre. A szelldzOfe-
delek f6l16tt, kb. O és 120 cm magassdg kdzdtt a dbézisintenzitds nagyobb, mint
mas helyeken,és a tavolsagtdl erdsen fligg / A, B, D, gorbék/. A fedélzetnek
olyan helyein, ahol a védelmet nem szakitjék meg nyildsok,a dbézisintenzitas
joval kisebb. A tavolsagfliggés - a forréas nagy méretének megféleléen - cse-
kély / Y, U, H, T gbrbék/. A dbézisintenzitas a feliileten - illétve a felii-
let egyes pontjainak forrdser6ssége forditva ardnyos a fedél k&zéppontjabdl
Jaz aktiv zéna f61l6tti ponttdl/ mért tavolsdggal, lasd az Y, U, H és T gdr-
bék elsd szakaszat. E négy gdrbénél emelkedd szakasz is megfigyelhetd, leg-
hangsulyozottabban az Y gdrbénél. Ennek oka a kdzelben 1év3 nagysagrenddel

erdsebb forrds [szelldzGfedél/.

A 9. abra gyorsneutron-eloszlasgdrbéi az eldzd gbrbesereghez ha-

sonldan interpretalhatdk. .

A 10. abra lassu neutronokra vonatkozd gdrbéi koziil az N jeld azt
mutatja, hogy a 100 cm vastag vas védelem lassu neutronokat gyakorlatilag
nem enged at, hanem itt csak az oldalrdl beszdérddott lassu neutronok mérhe-

tok.

A reaktor oldalandl az 1. vizszintes kisérleti csatorna és a termi-
kus oszlop kbzdtt, valamint a 3: és 4. vizszintes kisérleti csatorna kézdtt
mértiink. A mérési helyeket a 11. Abran tiintettiik fel. A 80 cm é&s 160 cm ma-
gassagban végzett, illetve a
két emlitett helyen tdrtént
mérések k8zdtt nincs lénye-
ges eltérés |/ 20 - 60 % /.

A 12. abréan a 3. és a 4. csa-

$00cm torna kézdtt, a biolégiai vé-
delem sikjatél O - 400 cm ta-
volsagra végzett méréseket
tﬁnfettﬁk fel. A pontozott
goérbék az 5. csatorna nyitott

allapotaban felvett eloszlast
mutatjak. Mint 1lathatd, a szom-

szédos csatorna kb. egy nagy-

11. &bra

Mérési helyek a reaktor oldalsd védelménél
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] U,-,,”,l'/,5,,\;;[(,,;?,,':,,; '\';'6:,‘_4 % sagrenddel emeli meg a hattérsugarzas

2 0/__O\‘"":’""“"‘"""* Loalt dézisszintjét, annak ellenére, hogy vé-
/ ’/ \0\‘-(‘3 delme jonak mondhaté. [Sugérforrasnak
0% / \\.0\,.__." =] egy 4 x 5 cm méretii nyaladbbal megvila-
(;5 '/1' ‘0\\ gitott Pb egykristédly tekinthetd, amit
42 / teles 5 cm 6lomfal, tdbb réteg parafintégla
5 F“o"-'-—owv—"’—f b és vizeskad fal vesz kortil./

Q05 . _ 4 _ Megvizsgdltuk a csukott tolé-

) zarak dézisgyengitését &s a rajtuk at-

i & giors hatolé neutronnyaldb intenzitaseloszla-
0of1 . v g PR e e sdt is. A bezart toldzéron keresztiil
0005 ' ] Tl j61 meghatarozott neutronnyalab lép ki,
it ennek félértékszélessége a csatorna sza-
0,00§ Dhnmﬂh—'ﬁ“nU“_U,—"m""'“‘U janal azonos a csatorné atmérdiével
000 BE—t il e ¢ Ml /100 mm/, a csatornatdl 1 méterre kb.

] w * meler 120 mm. A dézisintenzitas eloszlasat a

o f 2 3 i 13. Abra mutatija. Figyelemre méltd, hogy

12:uiahra a dézisintenzitads a zart csatorna eldtt
Dozisintenzitas eloszlas az oldalsd is 100 mrem/h nagysagrendii - tehat 1é-

biolégiai védelemnél. Tomér pontok:

csatorhik aiEve,: Hres ponkoki S nyegesen tobb, mint a biolégiai védelem

csatorna nyitva barmely mas pontjan.
50[')77’?/72//) : ) : A 14. abran hisétogrammokban
} |3.s52. vizszintes hasonlitjuk 6ssze a lassu~ intermedier
| csatpria zart
" Q\t tolozarral és gyors-neutron dobzisintenzitasok a-
w0e )\"’\O fojes | ranyat néhany jellegzetes mérési helyre.
SO | M= e
gl /gg%h 958 9.5 956 o
R, o ST ] R il v % % 87,7 )
S e 70 % ] & / A
- 60 ; g /] !
50 ¢ / % i
@ ] [
40 : : [ i
T S ‘ gg | 4 As ) 122 ]
log A28 GSP L paf 42 gos 06/
e e 2drt 3sz. : :
ot l ; szollozd széllozo fargathato csatorno ofdalso  a termikus
g PG fedel  fedel vasfeae! vedelem oszlopba
005 i 0 ‘ oz1.csa- nyio Jugqgo-
| B AL, torno  leges (41.52)
' lossu mellelt  csalorna
0,[7/ ! | T WO 1 | Yokl d L AL PO S
/ i
02 468100 cm T s
A lassu, intermedier és gyors neutronok
13. abra dézisintenzitasanak szazalékos megosz-
Dézisintenzitas eloszlas a lasa a védelem kiilénbdzd helyein

bezart 3. csatorna eldtt
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Megallapithat6, hogy a rem—-dézisintenzitdsnak az intermedier neut-
ronoktdl szarmazdé hadnyada atlagosan tobb mint egy nagysdgrenddel mulja feliil
a gyors hanyadot, a termikus neutronok jéaruléka pedig teljesen elhanyagolhatd.
Az epitermikus neutronok dézisa még a termikus oszlopba nyuld 41 szamu csa-

tornandl is nagyobb, mint a termikusaké.

A gyakorlati sugdrvédelmi mérések szempontiabél figyelemre méltd az
a tény, hogy az ellenBrzésre rendszeresen hasznalt RUP-1 gyors neutron detek-
torral meghatarozott értékeknél a tényleges neutron dézisintenzitds tObb mint
egy nagysagrenddel nagyobb, igy a reaktor fedélzetén 35 - 50-es szorzd alkal-
mazandd, a bioldgiai védelem oldalanal pedig 15 - 25. [Ez a tényezd a teljes
és a gyors dbzis aranyabdl, valamint a Po-Be forréssal hitelesitett miiszer

szisztematikus hibajabdl addédik./

Az atlagenergia mérések eredményét az 1. tadblézatban foglaltuk o8z~
sze. A moderdtor sorozattal mért atlagenergidk szisztematikusan nagyobbak,
mint a gombOkkel mért értékek, ennek oka az el®Sbbi mdédszer csekély kisenergids
érzékenysége (9, 10] . A 3. csatornanil mért 0,45 MeV csak alsd korlatnak te-
kintendd mivel itt a moderadtor lapokat csak keskeny neutron nyaldb érte, igy
ennek gyengiilése erGsebb volt, mint a széles nyaldbé. /A kétféle geometriéval
végzett mérés eredménye kozdtti kiildnbség oka a felhalmozddasi /"build-up"/
jelenség./ Az atlagenergia mérések hibdja ~ a tablazatban feltﬁnfetett egy
kivételtdl eltekintve - 10-20 %.

1. tablazat

A’mérés helXe_ Atlagenergia ’
/14sd az 5. és 1l. /ﬁev/ Megjegyzés
abrat/ moderator PR
sorozat gombok
B 0,45 0,37
E 0,60 -
H 225 P 0,38 A moderéator sorozattal mért ér-
0,70 ték az oldalrdl szédrt neutronok
miatt pontatlan
% | 0,5 -
N 0,5 -
3. esat. >0,45 1,08 Harom kiilénb6zd gbmb-parral
0,95 mért adat
1,00
3. és i
4. csa- 1,6 - Régebbi mérés [12]
torna
kdzdtt
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Az atlagenergidk alapjan meghatadrozott korrekcids tényezdk, amik-
kel a dézismérdk energiafliggését vettilk figyelembe, igen j6 eredményt adtak.
A reaktor fedélzetén tortént méréseknél példdul a DN-A-1 miiszerre 2,86, a
254 mm Atmérdji gbmbre 1,18 szorzd tényezdt hasznadltunk. A két ddézismérd ada-

tai kozotti eltérés ezek utan legfeljebb 15 % volt.

KOszonet illeti segitségéért W. Rossbandert /[Rossendorf/, valamint
Zalan Bélat, Dénes Gyorgynét és Demkd Janost, akik a méréseknél nyujtottak

segitséget.
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[5] Makra 7s.; Magyar Fizikai Folydirat, 13, 1-18 /1965/
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A DIFENIL-BENZOL ELEGY TERMODINAMIKAI VIZSGALATA I.

Fazisegyensuly

Irta: Szabados Laszld

Usszefoglaléas

Meghataroztuk a difenil-benzol elegy fazisegyensulyi diagramjait
a szilard-folyadék és folyadék-goz fazisatalakulads tartomadnyban. A szilard
folyadék fazisatalakulas soran az elegy idedlis viselkedést mutat. A folya-
dék-gdz tartomanyban kiiléndsen benzolban hig elegyeknél az idedlistdl je-
lentSs eltéréseket tapasztalhatunk, pozitiv aktivitasi tényezdvel. Kdzelitd
moédszerrel entalpia-Osszetétel diagramot szerkesztettiink.

Bevezetés

A dolgozat célja a difenil-benzol elegy fazisegyensulyi viszonya-
inak, az elegyedéskor lejatsz6dd hdeffektusoknak elméleti és kisérleti vizs~

galata a klasszikus kémiai termodinaﬁika médszereivel.

A difenil-benzol elegyen korabban végzett termodinamikai vizsgé-
latok csak alacsony nyomasokon és homérsékleteken tdrténtek. A [3, 4] dol-
gozatokban nagy pontosségu méréseket végeztek 30-80 C° kdzdtti hdmérséklet
intervallumban és meghatdroztak az elegy fugacitési és aktivitdsi tényezdit.
A mérési eredmények alapjan megdllapithaté, hogy a difenil-benzol elegy - a
fent emlitett paraméter intervallumban a miiszaki gyakorlat szamara szilkséges
hibahatarokon beliil idedlis elegyként viselkedik. Jelen dolgozatban megvizs-
gadljuk mind a szilard-folyadék, mind a folyadék-gdz egyensulyi viszonyokat

széles hdomérséklet- és nyomasintervallumban.

A szilard-folyadék fazisegyensuly meghatdrozasara egyszeril készili-
léket épitettiink. A késziiléken a telitett oldat koncentradci6éjat hataroztuk
meg 1 atm nyomas és a koncehtréciétél fliggd kildnbdzd telitési hdmérsékle-

tek mellett.

Megédllapithaté, hogy a difenil-benzol elegy a szildrd-folyadék fa-
zisatalakulds sordn idedlis elegyként viselkedik.

A folyadék-gbz fazisegyensuly vizsgalatara egy olyan késziiléket
épitettiink, amelyet kordbban Othmer javasolt. Ebben a munkaban az egyensulyt
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allandé nyomds mellett vizsgadltdk, ndlunk azonban célszeriibbnek latszott a

méréseket allanddé homérséklet mellett elvégezni.

Az aktivitasi tényezd értéke a teljes elegysorban pozitiv volt és

abszolut értékét tekintve a benzolra adédott nagyobbnak.

Az izoterm adatokbdl megfeleld transzformdcidék utdn kaptunk izobar
adatokat, amelyek a technikai folyamatok t&bbségében jobban haszndlhatdk. A
mérdberendezés nem tette lehetdvé, hogy 20 kp/cm2 nyomésra és kb. 400 C?—os
hdmérsékletre adatokat nyerjiink, ezért irodalmi tapasztalatok és elméleti
megfontolasok alapjan bizonyos extrapoldciét végeztiink. A megbizhatd exttapo—

lacid a nyomast 22 kp/cmz—ban korlatozza.

A dolgozat utolsdé fejezete entalpia-8sszetétel diagram szerkesztésé-
vel foglalkozik, amely a technikai folyamatok tobbségében nélkﬁlbzhetetlen
segédeszkdz. Ilyen diagramoknak tisztan kisérleti adatokbdl tSrténd szerkesz-
tése nagymennyiségii adatot igényel, elsBsorban az oldashdket a folyékony és
g6zfazisban egyarant. A Bosnjakovic-Kirillin médszer, termodinamikai alape-
gyenletek és minimalis kisérleti adat felhasznalasaval alkalmas arra, hogy
technikai célokra megfeleld pontossagu entalpia-Ssszetétel diagramot szerkesz-
sziink. A sziikséges kisérleti adatok a tiszta komponensek entalpia adatai a
hSmérséklet fiiggvényében, valamint a fazisegyensulyi diagramok, amelyek a dol-
gozat el6zd fejezeteiben taladlhatdk. Ezek az adatok lehet&vé tették, hogy a
Bésnjakovi¢-Kirillin médszerben foglalt t8bb lehet&ség koziil a difenil-benzol

elegyre a legalkalmasabbat valasszuk ki.

Az igy megszerkesztett entalpia-Osszetétel diagramrdl lathatd, hogy
. a folyadék oldashtk negativ értékiiek, tehat az elegyképzddés exoterm folyamat

eredménye.

A levonhaté kovetkeztetések, a difenil-benzol elegy szamunkra fontos

8sszes lényeges tulajdonsagat érintik.

1. Fazisegyensuly

1.1. Termodinamikai alapok

(o TR
A 20-400 C~ hOmérsékletintervallumban a szildrd, folyékony és g&zhal-
mazallapot egyarant eldfordul, ezért mind a szildrd-folyadék, mind a folya-

dék-g6z fazisatalakulassal, ill. egyensullyal foglalkozunk.

1.11. szilardfazis-folyékonyfazis egyensuly

Szobahdmérsékleten és atmoszférikus nyomason a difenil szilard kris-
talyos szerkezetili, a benzol folyékony halmazadllapotu anyag. Szilard halmazal-

lapotu anyag csak meghatarozott mennyiségben oldédhat valamely olddészerben,
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mivel fugacitasanak az oldatban meg kell egyeznie a tiszta szildrd anyag fu-
gacitasaval. A difenil-benzol elegy tehat a szildrd-folyadék fazisatalakulas
soran korlatolt oldédasi folyamat eredménye és mint ilyen, eutektikumot ké-
pez. Az oldasi egyensuly a szilardfazissal egyensulyban lévd telitett ol-

dat koncentracidjaval jellemezhetd. Az oldds sordn lejitsz6dd folyamatok /a

szokasos kifejezéssel szolvatacido/ lehetnek exoterm vagy endoterm folyamatok.

Egyensuly esetén a szilard halmazallapotu komponens szabadentalpi-
dja megegyezik ugyanezen komponens parcidlis moldris szabadentalpidjaval /ké-
miai potencialjaval/a telitett oldatban. A szabadentalpia olyan allapotfiigg-
vény, amelynek teljes megvaltozasa izoterm-izobAr reverzibilis folyamat ese-
tén a maximalis hasznos munkat adja. A termodinamika I. és II. f&tétele se-
gitségével [a két f&tétel egyesitésével/ felirhatd a szabadentalpia valtoza-

sa a nyomassal és hOmérséklettel:

dc = VgP - Sd7 £af
ahol

G - szabadentalpia [cal] ;

P -~ nyomas [atm] ;

T - hdmérséklet Kelvin fokban;
‘ s - entré@ia [cal/fok ] ;

V - térfogat [mol] .

A parcidlis molaris szabadentalpia a szabadentalpidnak az 8sszeté-
tel szerinti parcidlis derivaltja, allandd nyomds és homérséklet mellett. A
parcialis molaris szabadentalpia teljes megvadltozdsa megadja ennek az inten-
ziv sajatossagnak a valtozasat a homérséklet, a nyomds és a mbéltdrtben kife-

jezett Osszetétel filiggvényében:

dw; =V, dP-S,dT+ RTdIn X, Ao

Az egyensuly feltétele, a fent mondottak alapjén az /1/ és [2/ egyenlet egyen-
16sége, azaz

dG = dp; S
A /3] egyenlet baloldala a szilard allapotu oldandé anyagra, jobboldala az
oldatban 1évS oldott anyagra vonatkozik. Az egyenletbdl kévetkezik, hogy &al-
landé nyomason és hémérsékleten az oldat Osszetétele az egyensuly megbontésa

nélkiil nem valtoztathaté.

Allandé nyomason, feltételezve, hogy az olvadashd nem fligg a homér-
séklettdl, a /3/ egyenletbdl a telitett oldat koncentraciéjanak h6fokfﬂggésé—

re a kévetkezd Osszefliggés vezethetd le:

AAU‘ { //) /‘4/

bt b o
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abhal peyre
;  .XLT ézvz'~édik komponens méltbrtje.a telitett oldatban;
ry@{ﬁ‘jiaz L -edik komenens olvadashdje;
i R _ﬁvuniverza]is gazdllandd; _
Qah/‘juaz, L—ed]k Jkomponens. olvadaSL homerseklete., S Ty

id s Idealls eleqy feltetelezesevel a /4] egyenletbdl kiszamithatd a di-
anll benzol e]pgy 521lardfa21s folyekonyfazis diagramja Klserlettel kell
‘eldontenl, hogy az 1dealls v1se1kedes feltetelezese 1ndokolt e. Mlvel BT A
legykepzodes halmazallapot—valtozassal Jar /Hlldebrand szerint [8] / 1dealis
eleqyeknel is hoeffektussal kell szamolnl, amely ebben az. esetben az olvad@s—
hov¢l egyenlo Termodlnamlkal szempontbol az oldas eg olvadas analog folyama-
tok A 521lard anyaggal egyensulyban 1évo oldatot ugy. 1ehet tekinteni, mint
amely olddszerrel telitett, igy az olvadast oldasnak lehet tekinteni.

\ \-
\ VN

1.12. Folyadék-gd6z egyensuly

Azt a makroszkbpikﬁsan‘étafikué'éliépotot, amelyben a termodinamikai
jellemz8k nem valtoznak, nevezziik termodinamikai egyensulynak. A termodinami-
kédbbé1 ismeretes, ho@&”iiobé%—iéo%efm‘égYéﬁéulyhoi a szabadentalpia minimuma

)

tartozik, ezért agz egyensuly feltetele az’ Il/ egyenletnek megfelelden:
06 = 0 i ‘ Figt W

Az 5] feltételhdl P = A1177&s T =411, esetben 180&5eHeE5 5 Gibbs - Duhem

]

egyenlet amely biner’ rendszerre 8 kbvetkezo [9] %3

Xd/_‘a,,,xd/_"bﬂ_a By
ahol R
X, X, - a benzol, 110 difenil méltdrtie:

Mg, g = & benzol, ill. difenll parciélis molarls szabadentalpié]a
avpe |\ Sfkémiat \poteficigija i I obe

Igazolhatd tovabba, hogy egyensuly esetén a parcidlis molaris sza-
badentalpla a folyadek—es gozfazisban azonos. Ezt a megallapltast difenily,
benzol elegyre utalo jelolesekkel a kovetkezo egyenletekkel fogalmazzuk meg:

47 A

ahbluf' és & a‘fblyédék-‘éé'gézfééiSt jelélinv

1.12.1. Ideadlis oldat. Egyensuly kis hyaméébkoh

Idealis oldatokra, vagy kis nyomasokon /1 atm-ndl kisebb/ az egész
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koncentrdcid intervallumban idedlisan viselkedd elegyekre [pl. benzol-toluol,
difenil-benzol [(4]/, ahol tehdt az oldash® zérus és az elegy tulajdonsagai
additive tevGdnek Ossze a komponensek tulajdonsdgaibdl, alkalmazhatd a Raoult -

Dalton egyenlet. Esetiinkben az egyenletek a kdvetkezdk / T = &ll1., P = 4ll./:

B Xy B e X BT
YBpo & Xago /8/
% po " XD @o

ahol

P; - az elegy felett mért Osszes nyomas [atm]
gi g° - a tiszta benzol, ill. tiszta difenil gGznyomasa az adott
hdmérsékleten [atm] ;

XB,XD,V;,nJ— benzol, ill. difenil moéltdrtje a folyadékban és g6zben.

1.12.2. Idedlis oldat. Egyensuly nagy nyomasokon

Nagy nyomasokon az idealis oldat felett 1évs gdzfazis viéelkedése
eltér a tBkéletes gdzok viselkedésétdl, ezért a /8/ egyenletek az egyensuly
szamitasara nem alkalmasak. Az egyenletek azonban alkalmasak lesznek a sza-
mitasra, ha a fugacitast, mint termodinamikai segédfﬂggvéhyt bevezetiiik. A
fugacités termodinamikai definicid-egyenlete /Lewis Javaslatara/ az [1/ egyen-

letbdl szarmaztatva a kdvetkezd:
0rl" ¢ 810 19/
vagy a parcidlis molaris szabadentalpidval:

foi= G+ RIS 110/

ahol Gi/u?"a standard szabad entalpia, ill. kémiai normal-
potencial /parcidlis molaris standard szabadentalpia/.

A /10/ egyenletbdl k&vetkezik, hogy az 7 fugacitas nyomasjellegii

mennyiség.

Valamely komponens fugacitédsa az elegyben Lewis szabdlyaval

o
)(/ o X[/t'
ahol /;0 - az ( -edik tisztakomponens fugacitasa.
3
A N e ////
o,

egyenlettel definidlt fugacitdsi tényezOt az idedlis viselkedéstdl vald el-
térés mértékének lehet tekinteni.

A fugacitas, ill. fugacitési tényezd szamitdsdra az irodalomban sza-
mos félempirikus egyenlet és grafikus eljarés taldlhaté. Az &ltalanositott
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allapotegyenletekbdl szamitott fugacitasi tényezdk a legtdbb biner rendszer-
re sikeresen alkalmazhatdok. Igy idealis folyadékfazis feltételezésével ~ a
/8/ egyenletekben a nyomds helyett fugacitast helyettesitve - a folyadék-gbz

egyensulyt nagy nyomasokon is ki tudjuk szamitani.

1.12.3. Redlis -oldat

Redlis folyadékelegyek egyensulyi viszonyainak targyaldsanal az ol-
datok termodinamikadjaban egy ujabb termodinamikai segédfiiggvénnyel,az aktivi-
tadssal, ill. az aktivitasi tényezGvel dolgoznak. Az aktivitas koncentracid
jellegli mennyiség, amelynek /10/-hez hasonld termodinamikai definicidegyen-
lete a parcialis molaris szabadentalpiaval a koévetkezd filiggvénykapcsolatban

van:

M :/le.of-,Qf/na[ //2/

ahol

a, - az ([ -edik komponens aktivitéasa.

Az aktivitas valamely komponens fugacitadsdnak és a vonatkoztatasi
allapot fugacitasanak viszonya:

ahol

- O
f; - a vonatkoztatasi &llapot fugacitésa.

A definicidébdl kovetkeznek az aktivités jellegzetességei:

1/ a tiszta anyag aktivitésa egységnyi;
2/ idedlis oldatban az aktivitads a moltodrttel egyenld;
3/ az aktivitési tényez6 az aktivitds és a moltdrt hény~dosa:

a; ;
Bt 7rs /13/
A ol
4/ idealis oldatok és tiszta komponensek aktivitdsi tényezdje

egységnyi.

Redlis oldatok termodinamikadjdnak legfontosabb kérdésfeltevése az
aktivitasi tényezd valtozasanak meghatarozasa a koncentracid,a homérséklet
és a nyomas fiiggvényében. Az oldatok klasszikus termodinamikai elmélete,
bizonyos nem termodinamikai megfontolasokkal kiegészitve, olyan egyenletek-
hez vezet, amelyek tartalmaznak egy vagy t&bb allandét. Ezek a csak kisérleti-

leg meghatarozhatdé allandék az oldott rendszer specifikus jellemzdit foglal-
jak magukban.
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1.12.31. Az aktivitasi tényezd fliggése az Osszetételtdl

Az aktivitési tényezd koncentracid-fliggését a Gibbs-Duhem egyen-
lettel lehet megadni. A [6/, [/12/ és |13/ egyenletekbdl a kdvetkezd Osszeflig-
gés vezethetd le:

dlng, ‘k Olnp ,
o oK '

(] A

X

%, / 14/

4llandd nyoméds és hOmérséklet mellett. Az egyenlet. elsGsorban a mérési ered-

mények helyességének ellendrzésére szolgal.

Az irodalomban szémos szerzd foglalkozott olyan félempirikus 7“(x)
fliggvények felirdsaval, amelyek a legkevesebb kisérleti adatbbl teszik lehe-
tové e fliggvények meghatérozését,és egyben kielégitik a /14/ Gibbs-Duhem .
differencidlegyenletet is. A legadltalénosabb eljardst Wohl dolgozta ki, aki
a keverési és t8bblet-szabadentalpia segitségével adta meg a T(x)fﬁggvényt.

A keverési szabadentalpia a komponensek Osszekeverésekor [oldéasa-
kor/ fellépd szabadentalpia-véltozés [redlis oldat esetén/. Az idedlis ol-
datnal fellépd keverési szabadentalpidt elSbbibdl kivonva jutunk a ttbblet-

szabadentalpiahoz.

A levezetés melldzésével a harmadfoku Wohl-egyenlet biner elegyre
/difenil-benzolra utald jeléléssel/:'

R (5——A)]
/grD—Z L8 27 (/-1 A)]

qﬂ XB i Z v q_p .X.D
e ) )
Ge Xa * G5/ 3 Xg * 3%,

ahol
,Z%:

3p
Az egyenletben szerepld allandbékat: -—— , A, B kisérletileg kell meghataroz-

N . P8

Y q, D
Azzal a feltételezéssel, hogy —— = B/A,az un. harmadfoku Van-Laar

egyenlethez jutunk: y

\ A
lgrs = [reZ 2y i
Mgkl
B

/QTD://}_X!._'?_/Z
X, 8
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Az A és5 B egylitthatdk meghatarozasara a kévetkezd egyenletek szol-

galnak:
\ ¥ €
A= lgir, (%+-D jii)
Xg lg7g 7 HT4
/ b SR I
B=lggy | 11 *‘l‘/'—‘]*’i'>
Xp g 13

A Wohl-egyvenlet kiilénbdz8 kdzelitéseiként az irodalomban szamos
Osszefliggést adtak meg. Difenil-benzol esetében a Van Laar-egyenlet alkal-
mazasat indokolja a méltérfogatviszonyok lényeges eltérése az egységtSl. Az
alkalmazhatésdg a /17/ egyenletrendszer alébbi alakba t8rténd rendezésével
is elddnthetd:

N
A X o T,
—Lnie /18/
B S

Az egyenlet jobboldala XD fliggvényében felrajzolva a teljes kon-

centréacid-intervallumban 4l1landdé és A/B-vel egyenld kell legyen. -

1.12.32. Az aktivitdsi tényezd fliggése a hOmérséklettdl

Az izoterm aktivitasi tényezd hofokfliggésére Berg a kdvetkezd egyen-

letet ajanlja:

0,43

118

477;‘ A} o

ahol

k;- az elegy / -edik komponensére jellemzd allandd;
Inpis T/Z;l- az ( -edik komponens relativ hdmérséklete.

Kisérleti adatok tanulsadga szerint a komponensek nagy forraspont-
kiilébnbsége esetén [ilyen a difenil-benzol elegy is/ a hdfokfiliggés jelentds
lehet.

1.12.4. Realis oldatok egyensulyi egyenlete

Fentiekben lattuk, hogy a redlis oldatok vizsgalatédnal az idedlis
oldatokra levezetett Osszefliggésekb®l indulhatunk ki. A fugacitasi és akti-
vitasi tényezd olyan viszonyszam, amely az idealis viselkedéstdl vald elté-

résre jellemz&. A fenomenolégikus vizsgalati eljaras e két tényezdbe siiriti
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Ossze egy adott rendszer Osszes specifikus sajatossédgait. Igy megPrizve a-
zokat az egyszerll és altalanos Osszefliggéseket, amelyek a Raoult-oldatokra
a /8/ egyenletekben fogalmazddtak meg, a reédlis oldatok egyensuly-egyenlete-
it a kovetkezOképpen lehet felirni:

el : / 20/
yé v; g X[ 7‘1{/[; )’3
ahol '
»Q - az [ -edik komponens méltdrtje a g&zben; [Mél/Mél] :
X, - az ([ -edik komponens méltdértje a folyadékban [Mél/Mél] ;

- a rendszer felett mért Osszes nyomés [atm] ;

N o

vy - az ( -edik komponens aktivitasi tényezdje;
az ( -edik komponens fugacitfsi tényez&je a rendszer

RS
i

homérsékletén és a tiszta komponensnek ehhez a hdmérsék-
lethez tartozd nyomdséan;
V;, - az (-edik komponens fugacitdsi tényezSje a rendszer ho-
mérsékletén és nyomasén;
(ﬂjL az ( -edik komponens fugacitdsa a rendszer hOmérsékletén és
a tiszta komponensnek ehhez a hOmérséklethez tartozé nyo-
masédn. A A index azt jelenti, hogy a fugacitdst a rend-
szer Osszes nyomdsara kell korrigdlni, mivel ugyanazon ho-
mérsékleten a rendszer nyomasa kiildnbdzik a tiszta kompo-
nens nyomasédtél.

Korrekcid: ([;)p;: (fflo)pl." eXP/-y‘t-Cgﬂf"—/J:)/

V. - az ( ~edik kompoﬁens folyadékfézisbeli méltérfogatanak
4tlaga a /F@'—/?/ nyomdsintervallumra vonatkozdan.

A /20/ egyenletek masodik egyenletének rendezésével:
H
yi pb' A i X p:

egyenlethez jutunk, amely a /8/ egyenletekhez alakra hasonld. A

g p/ "‘(P )/ értéket

Redlich javaslatdra helyesbitett g&znyomasnak nevezik.

A difenil-benzol elegyre utald indexekkel, szamitésra alkalmas a-
lakban, a redlis folyadék-g8z egyensulyt leird egyenletrendszer a kdvetkezd:
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(21/

1.2, Mérések

1.21. Usszetétel mérés

A kémiai analizis szamos médszere kdziil a difenil-benzol eleqgy dsz-
szetételének mérésére a refraktometrikus eljarast valasztottuk. Kis anyagmeny-
nyiségek alkalmazésa miatt az Abbe-féle refraktométer [ZEISS Abbe-refraktome-
ter modell G/ alkalmazdsa latszott célszeriinek, mivel a méréshez néhany csepp
folyadék elegendd. A refraktométert az elegy komponensek tiszt;ségénak megha-
tarozasara is felhaszndltuk. Az irodalomban {10] a benzol tdrésmutatodojara
20 c%-on ng=1,50112, a difenil t8résmutatéjara 77,1 c~on n, = 1,58822 &r-
téket adnak meg. Mérésiinkben a megkivant pontossadgon beliil az altalunk hasz-
nalt pro-anal tisztasdgu benzolra és ipari tisztasdgu difenilre az adatokat

visszakaptuk.

A refraktométerhez termosztdtot kapcsoltunk, hogy a prizma homérsék-
lete adott allanddé homérsékleten maradjon. A téréémutaté-koncentrécié jelleg-
gdrbe /1. sz. abra/ egyenesnek addédott. Hasonldan, linedris jelleggdrbe adé-
dik allandé koncentrdcié mellett a hdémérséklet filiggvényében is. Az 50 suly

2-ndl tObb difenilt tartalmazdé mintdknal a

5 1 p mintadt 50 %$-os koncentracié ala higitottuk,
’

nex o majd a higitott minta tOrésmutatdjanak méré-
154 /// sébtl és a higitas eldtti és utani sulymérésbdl
s 1 O
: /// hataroztuk meg a difenilben gazdagabb [eredeti/
133 ///O elegy Osszetételét.

1,527

4 (0]

157 | /// 1.22. szilard-folyadék fazisdiagram

h o

150 / Az idedlis viselkedés feltételezésé-
149 ? vel levezetett [4/ egyenletet a két komponens-

RA =2 SUly%  re felirva:

0 0 20 30 0 50 80
100 90 80 70 60 50 40

A Hg / 1
L abra /{7 'XIE b sy
Térésmutato-ssszetétel jelleg- 2,303R s /232
gérbe, t =30,8 C°-on AL F L y s
7 R D ‘
ahol 2,303 K D olv / /
Xg» Xp - a benzol, ill. difenil méltértije [M&1/Mb1]

AHg =2370(cal/Mol] - a benzol atlagos olvadashsje i
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AH, = 4020/col/Mo!] - a difenil &tlagos olvadéshdje (5] ;
7;”W=é46r2722[ki7 - a benzol olvadaspontja atmoszférikus nyomdson;
s =68,93+2732[/k - a difenil olvaddsa atmoszférikus nyomason;

/ - a telitési hdmérséklet Kelvin fokban;

R - univerzalis gazallandb.

A /22| egyenlettel és a fenti adatokkal szamolt egyensulyi g&rbe
|fazisdiagram/, a 2. dbran lathaté. Az eutektikus pont koordindtéai:

70 o 70
(-] é C‘D
™y P- foth
7 ARl AN 1 ~ 50
R
40 _,umMmuuwwﬂﬁvﬁﬂ_,_oxi\ 40
N
30 s o 20
Yo
N\,
20 q\o ig
10 \\ O;’)/
0 G 719¢ 0
Sfp bmsoessposecgiodeopeinl e NSt ] U
0 10 20 J0 0 S0 60 V708090 100
D 695 % B
2. abra

Fézisdiagram./atmdszférikus nyomadson, a sulysz&zalékban
kifejezett Osszetétel filiggvényében/

¥ e 7,10 ¢ g Xg=69,5 suly %. Méréshez a 3. &bran lathatd mérBeszkbzt
épitettiik. A késziilék miikddése az abrardl leolvashaté. Az ultratermosztatba
slillyesztett iivegedénybe a telitési &allapothoz szilkségesnél nagyobb mennyi-
ségli difenilt - é&s benzolt t8ltSttiink. Az oldas meggyorsitéasara és a kon-
centracidgradiensek kikiiszéb8lésére az oldatot keverd hajtémiivel kevertiik.
Az egyensuly bedllasdhoz szilkséges i1dd 2-3 o6ra volt.

Az adott hdmérsékleten mért telitett oldat Osszetételét refrakto-
‘méteren hatéroztuk meg és a 2. abrara rajzoltuk fel.A mérési pontok tSbb mé-
rés atlagadt jelentik. A tiszta komponensek fagydspontjainak meghatdrozaséara
az irodalomb6l ismert [11] Beckmann eljardst haszndltuk. Maximélis eltérés az
idedlis g&rbétsl + 2 sulyszazalék, de a mérési pontok t8bbsége esetében ennél

lényegesen kisebb.

A mérésekbdl levonhatd az a kovetkeztetés, hogy a difenil-benzol
elegy atmoszférikus nyomason a sziladrd-folyadék fazisdtalakulds soradn idedlis

elegyként viselkedik.
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A fézisdiagram meghatarozasara 5201galo késziilék
1~ telitett oldat; 2- kever&Slapatok; 3~ iivegszita
4- keverGhajtomiitsl; 5- mintavevd csO; 6~ szilard
difenil
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Az eutektikus ponttél balra eldbb a difenil, jobbra eldbb a benzol
valik ki. Adott 6sszetéte1nél,a»telitési hémérséklet alatti pontban, az ol-
dat szétvalik sziladrd halmazallapotu tiszta komponensre és az adott hOmérsék-
lethez tartozd telitett oldatra. A telitési vonal és az eutektikus hdmérsék-
let k&zdtti intervallumban a két fazis egylitt, a telitési vonal felett homo-
gén folyadékfazis, az eutektikus hBmérséklet alatt szildrdf&zis van jelen.

1.23. Folyadék-g&z fazisdiagram

Folyadék-g6z egyensulyi méréseknél k&zvetleniil mérhetd a telitett
g6z nyomasa, hdmérséklete, valamint az egyensulyban 1lév8 folyadék és géz
Osszetétele. A [21/ egyensulyi egyenletekben szerepld aktivitédsi és fugaci-
téasi tényezdk ezen paraméterek Osszetartozd értékeinek ismeretében szamit-
hatoék.

Az irodalomban az elegykomponensek sajatossdgainak, a nyomas- és
homérséklet-intervallumnak megfelelBen, valamint a mérés céljatdél /a kompo-
nenspar alapvetd fiziko-kémial vizsgdlata, elsGsorban ipari célu kisérlet,
stb./ fiiggben szdmos kiilénbdz8 berendezést épitettek. A méréseket &41llandd
nyomdson vagy allandd hSmérsékleten lehet végrehajtani._Mi egy olyan beren-
dezést épitettiink, amelyhez hasonléé korabban Othmer javasolt [12] . A fo-
lyadékfiités adta lehet&ség miatt a méréseket &llandd hdmérsékleten hajtot-
tuk végre szemben a szerzdvel, aki &llandé nyomdson végzett méréseket.

1.23.1. MérBberendezés és mérés

' A berendezés elvi elrendezési vazlata a 4. &4bran lathatd. Az 8sz-
szes fémalkatrészek és szerelvények Kor 5 jelll rozsdamentes acélbdl késziil-

$ —t 2 S, L \\9
A S \\\\\“~ﬂ7
3‘\~\_ Vqu ﬁy '\\\\\’7
e
¢
4. abra

Folyadék-g8z egyensuly meghatérozé készlilék elvi vazlata

1- forraldedény; 2- temperald folyadék kdpeny; 3- folyadék-
flités; 4- folyadék mintavétel; 5- t8ltBedény; 6- vakuummérd;
7- nyomésmér®; 8- kondenzator; 9- kondenzétor hiités-fiités;

10~ figyel&ablak; ll- gdz mintavétel; ¢, , ¢ e
i hémérséklet mér6helyéi i
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tek, a szelepek vakuumra is zAard membran szelepek. A berendezés vakuumra le-
szivhatdé, a bent maradt nem~kondenzalédé gézok a kondenzdtor légtelenitd sze-
lepén keresztiil kiengedhettk. A berendezés fiitése folyadékfiités volt ugy, hogy
a forraléedény fiit6kdpenyében 200 c® alatt difilt, 200~330 Co—ig g6zhengerola-
jat cirkuldltattunk. A forrds, ill. kondenzAcid intenzitdsat a figyelBablakon
keresztiil lehetett megfigyelni. A mérést difenilben gazdag oldattal kezdtiik,
majd a toltSedénybdl - iizemkdzben - tiszta benzollal higitottuk. Igy a mérést

- leallas nélkil - az egész koncentracidé intervallumban végre lehetett hajta-
ni. Nyomast O - 10 kp/cm2 és 0 - 25'kp/cm2 méréshataru, 0,6 osztdlypontossagu
mutatdés manométerrel, hdmérsékletet NiCr - Ni termdelemekkel mértiikk. Az Ossze-

tételmérés itt is reflektométerrel t&rtént.

A mérés soran a legfontosabb az egyensulyi &4llapot regisztraldsa volt.
A g6z-hCmérséklet allanddsagat irdmiiszerrel regisztriltuk. Az egyensuly bedll-
tdhoz 2 - 3 6ra volt szilkkséges. Az egyensulyi &llapotot akkor fogadtuk el meg-
felelGnek, ha hosszu iddn keresztiil sem a hSmérséklet, sem a nyomds, sem az

egymas utan vett mintak Osszetétele nem valtozott.

A méréseket 150, 170, 200, 220, 250 és 280 c®-0s 41landd hdmérsékle-
teken, a folyadékdsszetétel fliggvényében hajtottuk végre. A mérések eredményei
P/X,Y/,t koordindtidkban az 5., 6., 7., 8., 9., és 10. abrakon lathatok.

91 Ve [kppermt - 9
!o/ p/cm’] e
8 4 o ]
7 i Al g
P [kpjem’]. ////
sy /'--6 6 - 5 6
5 /0 g' |5- 5 g /0/ i 5
o ,/}ﬁglo § ¢ i dgéygp ¢
3 &0 OL J 3 B, oy
2 v Il . o -
00 o 2 1 06 2
/ 5 J - / / 4/ L f
“iJ ] T T T T T T T T Q o . e T . ' it i
0" 10 2030 40 50 60 70 80 90 100 01 10 20 50 40 350 60 10 &0 % 100
[0t/ Mot ) 100) ' [Pt/ Mmar)-100]
Xg Xs
e b 6. abra
Folyadék-gdz egyensulyi diagram, Folyadék-g6z egyensulyi diagram,

¢t = 150 C° hBmérsékleten ¢ = 170 C° hdmérsékleten
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7. abra

Folyadék-gd6z egyensulyi diagram,
¢ = 200 CO hdmérsékleten

STH HIB BN
7 okl ik I A 1 1 1 J 1

1

NN UPTHR OO DOSIIN
e
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0 20 J0 40 50 60 70 80 90 100
[( Mot/ Mol)-100]
X3

8. abra

Folyadék-gdz egyensulyi diagram,
¢ = 220 C° h&mérsékleten
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9. abra

Folyadék-gtz egyensulyi diagram,
t= 250 C- hOmérsékleten
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1.23.2. A mérés termodinamikai értékelése

1.23.2). Aktivitasi tényezt

Az aktivitasi tényez® szamitasara a [16/ Van Laar-egyenleteket hasz-~
naltuk., Az A és B konstansokat a k&zvetlen mérési adatokbdl szamitottuk ki.
A 6. abran lathatd adatokkal numerikus példan mutatjuk be a szamitas eredmé-
nyeit. Az aktivitadsi tényezd koncentracidfliggvénye ¢ = 170 c® &llandé ho-

mérsékleten ezek szerint:

75
’p
40 4 ’-—4,0
35 B _315
15002
30 ZZQ£°\ - 30
200C°
L e 220¢° i ' L5

NN
‘ /26’06" : L 20

L 45
(0 0
05 1 - 0,5
0 AR S R T R
[( Mol /Mol) - 100]
. 11. adbra Aktivitdsi tényezdk valtozédsa az Xy

bsszetétel fliggvényében kiilénbbzd
4llandé homérsékleteken




=300 =

03583
- 7 X ?
(/+235977‘)
D/

/23]
0,247

ar, =
: (n 0,424—5-4)2

]
A ra(X,) &8 p(X,) szamitott értékei a 11. &bran lithaték. Az abréba
egylitt rajzoltuk fel az Osszes mérési hdmérsékleteken kapott aktivitasi té-
nyeztk értékeit.

Az I. téblazatban a Van Laar-egyenlet allandéit foglaltuk 8ssze.

I. tablazat

et s it

£ c® A B
150 : 0,652 $ie 5. 908
170 _ 0,583 0,247
200 : 0,483 0,223
220 0,416 0,208
250 0,310 0,188
280 0,164 0,169

A Van Laar-egyenlet alkalmazhatésdgénak eldbntésére a /18/ egyenlet
exakt lehetGséget nyujt. Az egyehlet numerikus értékelése azt mutatija, hogy
az aktivitdsi tényezd a Van Laarsegyenlet segitségével - a teljes koncent-
racié-intervallumban és a kisérlet hdmérséklet-intervallumdban - szémithaté.

A mérések termodinamikai helyességét a /14/  Gibbs-Duhem egyenlet-
tel ellendBrizhetjiik. Ezt az ellenSrzést izoterm adatokra /| ¢ = 170 és 250 c°-
on/ elvégettuk,és a mérési hibakon beliil az aktivitdsi tényezdk kielégitik
az egyenletet.

Teljesulnek az izoterm aktivitési tényezdkre a Redlich &ltal beve-
zetett un. stabilitési feltételek is [13] , amely szerint:

_fﬁEELZ§2__> € és Lfffﬁu@lz_
Ny dXy

Izobér adatok ellendrzésére Herrington egy més mbédszert javasolt
(9] . A médszer a kbvetkez&: izobar adatokbdl elBallitjuk az

<: 0
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Jar, - Gry)ox, = 1
0

integralt ugy, hogy az aktivitési tényezdk logaritmusainak kiilénbségét gra-
fikusan integrdljuk. Az igy nyert negativ és pozitiv teriilet algebrai Ossze-
gét jeldljik I-vel. Ha a terililetek abszolut értékeinek Osszege F, akkor a

szazalékos eltérés:

e B
A

Ezt a ]) értéket Herrington a kdvetkezd egyenlettel hasonlitja Ossze

J': /50/7/;0 3 7;5/

Tey

ahol 7, é&s 7., esetiinben a benzol és difenil forraspontja az adott nyo-

mason [Ko]

Herrington termodinamikailag igazolta, hogy ha D<J vagy ﬂ—J<IOL
a mért adatok helyesnek mondhaték. Az ellenBrzést 7 = 6 kp/cm2 nyomason vé-
geztilk el. A szamitds eredményét a II. tédblazatban kdz81ljiik néhény més ben-

zol oldattal egyiitt [9] .

II. tdblazat

Oldat [kpﬁgmz] i o J D-J
Ecetsav - benzol 1,03 57,0 16 1 + 40,9
Kloroform - benzol ; 1,03 22,8 8,4 + 14,4
Tetraklormetan - benzol 1,03 o120, 8 1;5 *053
Etanol - benzol 1,02 32 4,8 LT 5
Difenil - benzol 6,00 36,9 7152 - 34,3

A tablazatbdl lathatd, hogy difenil-benzol elegyre Herrington mind-
két feltétele teljesiil, tehdt a kisérleti eredmények - a fenti egyéb ellendr-
728 szamitasokkal Ssszhangban - termodinamikailag helyesnek mondhaték.

Az aktivitédsi tényez8k hdfokfiiggését leirja a /19/ Berg-egyenlet.
A kisérleti adatokbdl szamitott egyenletek:
vy Z.a)a,c-.v
re
(1~ T
Tr»

lgr, = 0,889

0,43
)

gy, = 0,192
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1.23.22. Fugacitési tényezd

A fugacitas [/9/ és [10/ definicibegyenletéb&l kiindulva és kiildnbod-
z6 feltevéseket bevezetve, szamos grafikus mbédszert és analitikus egyenletet
szadrmaztattak a fugacitas szamitéasara [5] . Ezekkel az egyenletekkel, vala-
mint a megfeleld allapotok tételének felhaszndldsaval nyert egyenletekb®l
szémitott kompresszibilitdsi és fugacitési diagramokkal, a miiszaki gyakorlat
szadmidra elegendd pontossagu adatokat lehet nyerni [5, 14]

Al&bb csak azokat a mddszereket eﬁlitjﬂk, amelyeket szamitasaink
sordn felhaszndltunk. Az (¢ -edik komponens méltérfogatéra kapott kisérleti
adatok felhaszndlésaval a fugacitést a kdvetkezd egyenlettel lehet kiszamol-
¢ el ) :

[5] ,
/\’Tlnf:PTlnP-/och /25)
o

ahol X = £7:'V- az un. maradék térfogat. A masodik tag grafikus integ-

raléssal hatarozhatd megq.

A kdvetkezd egyenlet a /25/ egyenlet kdzelitése:

pe
£ i Oy
RT/V
Analitikus szamitdsra a médsodik viridl egylitthatd felhaszndléasaval

nyert Berthelot-egyenlet hasznhdlhaté:

i /- 12
Inf = (nP + /2<5’P 7/ 6( / 4

Szamitédsainkban a /27/ egyenletet haszndltuk ugy a difenil, mint a
benzol fugacitaséanak szamitadsdra. A /25/ egyenlettel az adatokat t8bb ponton
ellendriztiik. A ¢ = 170 c%-os h&mérsékleten, a [25/ egyenletbﬁl;@ = 7,38 atm,
a fugacitasi tényez&: v, = 0,87, a /26/ egyenletbdl: f = 7,37 atm,v, = 0,87,

a /27| egyenletbSl: f, = 7,42 atm, v, =0,88. A [3] dolgozat kisérleti a-
dataibél 75 c¢%-on Vg = 0,97, a /26/ egyenletbBl sza&molt értékkel azonos. A
[14] altalanositott fugacitési tablazataib6l - a benzol kritikus h&mérsékle-
tén -V, = 0,665, a /27/ egyenletbBdl ugyanezen hdmérsékleten V= 0,68. A szé-
mitdsok hasonldé egyezést mutattak difenil esetében is, igy a fugacitds i11l.

a fugacitasi tényezd szamitdsara a /27/ egyenletet a kisérlet teljes hdmérsék-
let intervallumdban alkalmasnak taldltuk.

Ezzel a folyadék-g8z egyensuly sz&mitdsadhoz szilkséges 8sszes adat
rendelkezésre all. A [21/ egyenletekkel végzett szamitdsok eredményeit az
5.~ 10. abrakon folyamatos vonallal kihuzott g8rbék mutatjdk. Az Abrakrél
latszik, hogy a gdrbék j6l1 illeszkednek a mérési adatokra.
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Desztillédcids és rektifikdcidés szamitasokndl az izobar adatoknak
nagyobb gyakorlati jelentBsége van. Az izoterm adatokat ezért részben gra-
fikus, részben analitikus uton, izobdr adatokra transzformdljuk at. Szilkksé-

ges tovdbbd a mérési adatok bizonyos extrapolacidja, a bevezetSben emlitett
paraméterek tartomanyara, amelyek meghatdrozdak a gdzgenerdtor lizemére is«

A 12. abran 2 - 20 kp/cm2 nyomasokra szerkesztettilk meg az izobar-

tfc°] 1604 | s 60
‘ P=20
40 Spgel L 40

200

100
80

T T T T T T T T T

0 "o B L T S SR s R N
X,y [ (Mol Mol) 0]

12. abra

Izobar folyadék-gdz egyensulyi adatok 2-20 kp/cm2
nyomasokon
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adatokat. A folyadékvonal extrapolacidjat az irodalomban [9] Antoine-egyen-—
letnek nevezett 8sszefliggéssel lehet elvégezni:

28/

b =A-
t 46

Az egyenlet aromds szénhidrogének esetében a legttbb anyagra szé-
les h®mérséklet-intervallumra jé1 leirja folyadékok tenzibjat, igy a difenil,
ill. benzol tenzibéjat is, a reaktor {izemi paraméter intervallumdban. Difenil-
benzol elegy esetében a mérési adatokra t&rténd illesztésbdl az deriilt ki,
hogy a /28] egyenlet tiszta difenil és beﬁzol esetében, valamint X, =20 f_80
sulyszazalék kdzbtti Osszetételil elegyekre alkalmazhatd, ha az egyenletben
szerepld ( egylitthatdt a kbvetkezBképpen hatdrozzuk meg:

C = 277-Z G = 1}
ahol /. - a molekuldban 18v8 szénatomok szdma. Ez az érték benzolra:C;= 225,

és difenilre: 65==_180. Kiildnbtz8 Osszetételli elegyekre a (), értékeket mol-
t8rtben kifejezett Usszetétel szerint Osszegezziik, tehat

Ly Ko, #HT- Nh Gy

A 20 ‘suly % alatti koncentréacidknal 200 + 250 c® homérsékletek k&-
z6tt az illesztés 5-10 % hibahoz vezet, mivel a [gP=//7/ fliggvény nem li-
nedris. Ez nyilvan annak a k&vetkezménye, hogy az idedlis viselkedéstdl va-
16 eltérés ebben a kOncentféqi6—intervallumban a legjelentOsebb.

A 13. abran linearis koordindtarendszerben rajzoltuk fel adott &l
land6 koncentrécidk mellett a difenil-benzol elegy tenzidjat a hOmérséklet
fliggvényében. Az illesztés maximdlis relativ hibaja + 3 %.

A gOzvonalak extrapolalt értékeit [1l2. abra/ a [21/ egyenletek se-
gitségével szamoltuk mind a benzol, mind a difenil adataibdl ugy, hogy
t = 290 ¢ felett Ta™ 1 értéket helyettesitettlink, ami a /24/ egyenletek-
bol kbvetkezik. Magasabb hdmérsékleteken [ ¢ > 350 C°/ ugyancsak a /24/ egyen-
let és a 11. &bra alapjéan, X,>50 % koncentracidkndl jo kdzelitéssel /néhany
tized %/ 7' = 1 vehetS. A fugacitési tényezdk szémitdsdnadl, a benzol kriti-
kus homérséklete felett gofiktiv, extrapolalt értékeivel szé&moltunk. /A
difenil gGznyomdsa az &ltalunk haszndlt legmagasabb hdmérsékleteken is léte-
zik./ A mindkét komponens adataib6l szamolt Yan értékek 0-5 $-on beliil meg-
egyeznek. [Pl.: ¢ = 390 c© é&s s = 20 kp/cm” esetében: X, =0,1,Y, = 0,4

/'& = 0,6/ a benzol adataival &s Y, = 0,58 a difenil adataival./

Ezzel a folyadék-gdz egyensulyt a kivant h®mérséklet- és nyomdsin-
tervallumban meghataroztuk,
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13. abra

Difenil-benzol elegy g&znyomadsa a hOmérséket é&s koncentracié filggvényében

XB= I 2125 PSR LGRS CEy 80 suly %-ban.
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2. Entalpia-0sszetétel diagram

A technikailag fontos folyamatok t&bbségében az entalpia-tsszetétel
diagram /i-X | nélkiildzhetetlen segédeszkdz. A desztillacids és rektifikéci~
6s felagatok a folyadék-gSz fazisatalakulds tartomanyaban igénylik az [¢-X [/
diagramokat. Jelen dolgozatban a diagramot csak ebben a tartomédnyban szer-—
kesztjilk meg. Ilyen diagramok szerkesztéséhez nagyszédmu kisérleti adat szilik-
séges: a tiszta komponensek mért entalpia értékei, kisérletileg meghatarozott
egyensulyi diagramok, valamint az oldash®k ugy a folyékony, mint a g&zfazis-
ban, a teljes h&mérséklet és koncentrécid intervallumban. Az oldatok nagy
tébbségében azonban ezek az adatok nem &llnak rendelkezésre, ezért olyan
modszereket dolgoztak ki, [6, 7] , amelyek segitségével a legkevesebb kisér-
leti adatb6l, az egyensulyi egyenletek felhasznadldsdval a miiszaki gyakorlat
szamara megfeleld pontossdgu diagramokat lehet szerkeszteni. Ilyen grafo-
analitikus médszerrel szerkesztjlik meg a difenil-benzol elegy entalpia-&sz-

szetétel diagramjadt a folyadék-gdz fazisatalakulas tartomanyaban.
A diagram szerkesztéséhez felhaszndljuk:

a/ a tiszta komponensek kisérletileg meghatdrozott entalpiaértéke-
t [15] 1
b/ a 12. abran lathatdé egyensulyi diagramokat;

c/ a [7] egyenletekbSl szarmaztathatd analitikus Osszefliggéseket.

Kbzelitések és megfontoléasok:

a/ a gozfazisban az oldash®t zérusnak vesszilk jaz irodalomban szo-
kdsos és megengedhetd elhanyagolés/;

b/ a folyadék- és gbzfazisban egyarant elhanyagoljuk az entalpia
nyomasfliggését. Az entalpia csak a hOmérséklet fliggvénye /a
difenil és benzol esetében ez az elhanyagolds O ¢+ 3 % hibat okoz/;

c/ az entalpidk zérus pontjat f{ = 70 C®-on kb. a difenil olvadaspont-

jan valasztottuk meg.

A |7/ egyenletekbdl szarmaztathatd bsszefliggések, amelyekkel szami-
tasokat végziink, a kdvetkezdk:

/29/

2
G I(\,_\q RT ) Ca/

Y(1-
Py (1-vy ) Mol

Sy ey M6l-nyi /1/-es fazis képzGdéséhez sziikséges hSmennyiséqg
végtelen nagy mennyiségii /2/-es fazisbdl;

X,Y - a folyadék, ill. gbz méltdrtben kifejezett Bsszetétele;
[mé1/M61 )



]

=l SR =

R, T, Ps ~- gazdllandé [cal/Mél-fok] , abszolut homérséklet [k°la fo-

lyadék felett 1évd Osszes nyomas [atm] :

Mas jellemzOkkel:

PN vt '
9 “ATAw (] (R

ahol

A = 2,34.1072 [cal/cm.kp) - egyiitthats ;
T = homérséklet [Ko] ;
v = a folyadékelegy fajtérfogata [cm3/gr]

» Zkb‘z Kl

vV o= — "
Mese Ps

VR o gbzelegy fajtérfogata [cm3/gr ]:

s — @ kdzepes kompresszibilitasi tényezd,
s5: — a kbzepes molekulasuly;

Zk

Mk
%7)
(’57’ y rinti derivaltja.

adbtt Y Osszetételil gdzelegy nyomdsdnak a hdmérséklet sze-

A megszerkesztett digaram ellendrizhetd a

. ai.\
s -) ),
qu:[ gy ~(Y X)"_‘a)(" /3//

egyenlettel, ahol

i") (7 - az Bsszetartozd gdz, ill. folyadék entalpiak [gal/gr] 5

A /29/ egyenlet masodik tagjat a gdzfazisbeli idedlis viselkedés
feltételezésével szarmaztattdk, ezért a difenil-benzol elegynél csak vala-
melyik komponensben hig oldat esetén adott a /30/ egyenlettel k&zel azonos
eredményt. A /30/ egyenletben ilyen k&zelités nincsen, ezért a szamité&sokat
ezzel az egyenlettel Qégeztﬂk. A grafikus derivalas ellenére a [31/ egyen-
lettel végzett ellendrzd szadmitdsok szerint az eltérések 5 - 8 % alatt marad-

nak.

Az entalpia—&sszetétel.diagram /14. &bra/ készitésénél alkalmazott
szerkesztési és szamitdsi eljdrds az irodalomban [6, 7] ismert, ezért azt
nem részletezzilk. A diagram, mint lathaté, csak FP; = 20 kp/cm2 8ssznyomasra
vonatkozik, de a nyomasfiliggetlennek feltételezett entalpia-értékek segitsé-
gével barmilyen mas - 20 kp/cmz-nél kisebb - nyomasra megszerkeszthetd. /A
megbizhaté extrapolacié Fz= 22 kp/cmz—ben korlatozza a maximdlis nyomast./

A diagramb6l leolvashaték, ill. kiszamithatdk az oldashdk. Ezek val-

tozasat a homérséklet és koncentracid fliggvényében a 15. &brara rajzoltuk fel.
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15. abra
Folyadék oldashtk az Osszetétel és hdmérséklet fliggvényében:

Eredmények és kdvetkeztetések

1/ A difenil-benzol elegy tdrésmutatéja az Osszetétel és hdmérséklet liheé-
ris fliggvénye. Osszetételmérésre j6l hasznidlhaté az Abbe-féle refraktomé-
ter.

2/ Az elegy, a sziladrd-folyadék fazisatalakulés tartomanyéban, idedlis elegy-
ként viselkedik. Az egyensulyi gbrbe szamitasara felhasznalhaték a /[22/
egyenletek. A szilard difenil oldésdval létrejott elegy oldas kdzben erd-
sen lehiil. SzobahOmérsékleten a telitett oldat koncentrdcidja 50/50 %.

3/ A folyadék-gdz fazisatalakuléas tartbményéban az elegy viselkedése eltér—”
az idealistdl.

4/ Az aktivitési tényezd a teljes koncentrécid-intervallumban pozitij,és le-
irhaté a harmadfoku Van Laar-egyenlettel. |
5/ Az izoterm aktivitési tényezd hdfokiliggése a Berg-egyenlettel sza&mithaté.

6/ A mérési eredmények kielégitik a Gibbs-Duhem egyenletet, a Redlich-féle
stabilitéasi feltételeket és Herrington médszere szerint is termodinamikai

lag konzisztensek.

7/ Az elegy fugacitésanak szamitadsara a [27/ Berthelot-egyenlet haszndlhatb.

8/ Az elegy tenziéja a /28/ Antoine-tipusu egyenlettel szamithatd, a teljes
‘koncentrdcid intervallumban és hdmérséklet-intervallumban, ha a [ egytitt-
hatét a méltdrt szerinti Osszegezéssel szamitjuk ki.
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9/ Az entalpia-0sszetétel diagram a Boénjakovié—Kirillin modszerrel megszer-
keszthetd.

10/ Az eleggyel végzett milveletek sordn a benzol gyorsan parolog, ezért a
megkivant pontossagtél filiggben a mintak kezelése: betdltése, mintavétel,
6sszetételméréanagy gondossagot igényel azon tulmenden is, hogy robba-
nasveszélyes és mérgezd anyag. A difenil magas fagyaspontja miatt a méro-
eszkdzdk technikailag is bonyolultabbak, mint szobahBmérsékleten folyékony

halmazallapotu anyagoknal.

Koszbnetnyilvanités

Koszbnetet mondok Szabdé Ferenc fOosztdlyvezetdnek, a lehetGségek
biztositdsdért. A munka sorén értékes tanadcsokat adtak Szabd Elekné és Tordk
Antal tudomadnyos munkatdrsak. A berendezések épitésében, a mérésekben és a
nagymennyiségii numerikus szamitédsban segitséget adtak: Windberg Péter és
Kassitzky Miklosné technikusok, Rép Ferenc miiszerész, valamint Kormendi Je-
noné és Vuics Laszloné kalkulatorok.

A dolgozat lektoralasaért kdszonetet mondok Kdsa Somogyi Istvannak,

a kémiai tudomanyok kandidatusanak.
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A DIFENIL-BENZOL ELEGY TERMODINAMIKAI VIZSGALATA II.
Fajsuly

Irta: Szabados Laszld

Usszefoglalas

Meghatdroztuk a difenil-benzol folyadékelegy fajsulyat 20-400 c® ns-
mérsékletintervallumben. A fajsulybdl szamolhatd méltérfogatok vizsghlata azt
mutatja, hogy nem érvényesiil az elegyszabaly. Az eltérés a teljes elegysorban
és homérsékletintervallumban negativ.

Bevezetés

Folyadékok fajsulyénak meghatadrozfsara szé&mos médszer ismeretes. E-
zek segitségével a fajsulyt nagy pontosséggal, széles hOmérsékletintervallum-
ban meg lehet hatlrozni. Jelen dolgozatban egy un. piezometrikus fajsulymérdt
mutatunk be, amellyel a difenil, a benzol és killonbbz8 Osszetételil difenil-
benzol elegyek fajsulyadt hataroztuk meg a hdmérséklet fﬁggvényében.”/ A mérés
lényege az, hogy egy, a vizsgdlt folyadékkal szobahSmérsékleten teletdltdtt
dl1landé és ismert térfogatu edénybdl a folyadék h8tdgulésianak megfeleld meny-
nyiséget kiengednﬁnk’és ennek sulyat preciziés mérlegen megmérjiltk. Igy, a suly-
mérésre visszavezetett fajsulymérés nagy pontosslgu lesz, ha az edény térfoga-
tat, valamint az elegy fajsulyat a betdltési hOmérsékleten elegendd pontosség-

gal ismerijlik. Az edény térfogatat levegdmentes desztillélt vizzel hatdroztuk
meg ugy, hogy teljesen megt8ltdttiik folyadékkal, majd a teljes mennyiséget ki-
engedtiik és a folyadék sulyat megmértlik. Precizids mérésekbdl ismert viz-faj-
térfogattal az edény térfogata pontosan meghatarozhatdé. A fajsulyt a bet8lté-
si hdmérsékleten piknométerrel hataroztuk meg.

Az adatok azt mutatjék, hogy az elegyfajsuly a teljes elegyedési
sorban nagyobb, mint ami az elegyszabalybdl kdvetkezne.

—

x/
A felhasznilt anyagok /difenil, benzol/ tisztasdgi adatai azonosak a [3]

dolgozatban megadott adatokkal.
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1. A mérés elvi megfogalmazdsa

vValamely anyag fajsulyat adott h&mérsékleten és nyomédson | folyadék-
eleg- knél adott Ysszetétel mellett/ a kdvetkezd egyenlettel lehet leirni:

G(¢, P, x) g
_ V(t,P)

Az egyenlet jobboldaldnak sza&mldldja az adott térfogatu edénybe
/piezométerbe/ t8ltdtt folyadék sulya, adott {'hﬁmérséklet,-/"nyomas és X
Ssszetétel mellett. A nevezd az edény térfogatat jelenti ugyanazon nyoméson
és hOmérsékleten. ' ;

r(¢, P x) =

Az edényben 18v8 anyag sulya a k8vetkezBképpen szamithatds

GUE L %) e pts, Bik) Wtey RI-1(6,~0;) /2/
ahol
]‘(&Uﬁgx)— az edénybe t8ltdtt elegy fajsulya 7, haméréékleﬁan, A nyo-
méson és X Usszetétel mellett, tehét a t81ltési hBmérsékle-
ten és nyoméson [gr/cm3] '
V(to,F%)<- az edény térfogata a t8ltési hSmérsékleten &s nyoméson [cma];

-X:GM ~ a hdmérséklet ndvekedésének megfelelBen, az edénybdl kien-
gedett folyadék bsszes sulya [gr] ;

I G,, - a homérséklettel vAltoz6 ballaszt suly [gr] /mint késSbb lat-
ni ngjuk,az egyenletnek ez a tagja csak szézad szizaléknyi
hibat okoz, ezért a numerikus szamitésndl elhanyagoljuk/.

Az edény térfogata a hdmérséklet és nyoméds filiggvénye. Adott hOmér-
sékleten a nyomé&s hat&sira bekdvetkezd térfogatvédltozés ~ mivel az edény fal-

vastagségat éppen emiatt 25 mm-re valasztottuk - zérusnak vehetd. Az edény
térfogata tehdt csak a homérséklet flggvénye:

V(t) = Vo[ 13 (t-20)] )
ahol

Voo - az edény térfogata ¢ = 20 C° hdmérsékleten [cm3] H

&« - az edény anyagénak lineéris h6t&gulési'egyﬁtthat6ja. Az e~
dény anyaga KOR-5 jelll roszdamentes acélbbél volt, amelyre
jélismert a linedris h8tAguléasi egylitthatéd.

Mi az « = 17.10-° értéket haszndltuk a szé&mitéshoz.

2. Az edény térfogaténak meghatérozéisa

Az edény /1. &bra/ térfogatat desztillalt vizzel hat&roztuk meg ugy,
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hogy teljesen teletdltdttiik folyadékkal, majd
az egész mennyiséget kiengedtiik és a sulyat

i . megmértilkk. Mivel a viz fajsulya nagypontossédgu
$0 mérésekbdl ismert, ezért az edény térfogatéat
| pontosan ki lehet szémitani. A desztillalt vi-
| ; zet, a vékuumra leszivott edénybe vald bet8ltés
omn eldtt, vizsugér-szivattyuval géztalanitottuk.
! , Avégett,hogy a teljes folyadékmennyiséget ki-
’ engedjiik az edénybSl, a berendezést felfiitdt-
tiilk olyan htmérsékletre, ahol a telitési nyo-
Qggggf mds 5-10 kp/cmz. Az Urit&szelepet addig tar-
tottuk nyitva, amig azon csak folyadék folyt

246

g2 ki, majd elzdrtuk &s leolvastuk a bentmaradt
gdz nyomasat. A gdz fajtérfogatinak ismereté-
{"%;‘? ben pontosan ki lehetett sz&mitani a bentma-
Liﬁg—J radt viz sulyét.
§ o Az edény térfogatira kapott értékek
M&rSedény /a ballaszt térfogatokat is geleértve/ hgrom
mérési. sorozatbbél: 503,56 cm™, 504,32 cm”,
3

504,47 om”, a hdrom mérés szamtani &tlaga:

3
V,, = 504,12 [em”]

A ballaszt térfogatok Ysszege ugyancsak hé&rom mérés atlagdbdl:
3

| Vg = 4.76 [on” ]

A mérBedény térfogata tehdt 20 C®-os hBmérsékleten:

Vap = 499,36 [ em®]

A ballaszt térfogat az edény térfogaténak 0,95 %-a.

A h8fokkal valtozé ballaszt térfogata 0,39 cm3, tehat az edény tér-

fogatdnak 0,08 $-a. Mivel a kapilléris dtlagos hdmérsékletére a h&fok-inter-
vallum felét -~ 200 C®-ot - vehetjllk és a fajsulyvaltozds 200 c®-ra kb 20 %,
az abbbél szdrmazd hiba, hogy a ballaszt térfogat hOmérsékletét a mérSedény
hSmérsékletén vesszilk,kb. 0,08 cma-nyi hibé&t okoz, amely az edény térfogaté-
nak 0,016 %$-a. Ez azt jelenti, hogy a /2/ egyenlet utolsé tagja elhanyagol-
hatéan kiceiny.

A térfogat-meghatérozds maximédlis relativ hibdja - fentiek alapjén
az atlagos térfogattdél vald maximédlis eltérés: 0,1l &,
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3. Fajsulymérés szobahOmérsékleten

s /2{ egyen]ofbcn szerepel az elaqy fajsu]ya szobahomersekleten,
’tOLf@S1 homvxbnkleten/ ezért a benvol, (6 o kulonbozo oss7etpteld elegyek
fajs ulyat 90376’ ¢ homexseklptlntervallumban plknometer segltseqevel meg-
mértitk. Mlvel 4 ‘modszer ]Ol ismert, ezért sem a mérést, sem a hibaanallziqt
nem 3eszlete7zdk Gondosan veqzetf mereseknel a mérés hibaja O 1 %+ ra vehetd.

W e

4. Merobelendezes:

A mérBberendezés vazlata a 2. abran lathatd. [Az [1/ méréedény vas-—
tagfalu és KOR-5 jelii acélbbl készillt. A homogén htmérsékletmezd biztositasa
céljawél az edényt: vastagfalu virdsréz’ kopennyel /[4/ vettﬁk‘korhl Az egyik

3 - ellenallashomérot /2/ az elegy ho-

‘-dp-,»'w ¢ dor s le mérsékletének meresere, a masikat ho-
o
MKZ?ﬁ:;Qu:\ﬁi;iﬁysuv fOp 4 o - 'fokszabalyozashoz haszngltuk Az el-
~~le~w ;\43«/: a’;“f“i.., 8 . lenalléshomé roket két alapponton
g 7 g A 4
y4) E€ 5 ’T{”* YEY /it H0.c° és £ = 100 c®) ellendriz-
i i, N\
j‘_qok Q{JT tiik, és a szabvany eltérésen beliili
\\‘-L( 3| sl °hl'g értékeket kaptunk. A'difenil magas
: F 2 T ANG 58S D g TREHLLEG &) s 2 s >
3 e & WA | L Jo T:;:~ olvadaspontjara vald tekintettel a
\\ /k_l -3 ! : \‘\._‘JLL»——V—'/Q 2 sty S \:-‘“.» . ac P =
i ==l g Nl St toltoedenyt, a toltdvezetéket és e-
SV A ¢ i o808 -
s Ly 0 Sl ‘gyéb szerelvényeket fiitéssel lattuk
S - o ¥
\47\<:c / h\!: 3 ‘'el.” A berendezést a bemérd kisérletek
/r,\a\§ N ,‘5U¢{Lw,~:, X ~sarén‘200ukp/cm3:nyoméson.ellen6riz—
7 2
S :1\ .f{é :H(ib tik. A t8ltés, az ilirités és a tiszti-
‘x ( ]:; iy I(Ci}q ik tas egyszerilen és gyorsan elvégezhetd.
5 :
5. Mérés és mérési eredmények
A mereseket Xp =0 suly %
/benzol/, 25, 50, 75 és 100 suly %

| Jdifenil/ Osszetétell ‘elegyekre vé-

.,\“\*\<\£]l:{ T or Kot . geztiik el 20-400 ¢® hBmérséklet in-
it {16 ansos Oy iuat el tervallumban, 11l. az 6sszetételtdl
185 e s 3ugaldse simcd Pap fliggs telitési hGmérsékletektsdl a

o= T/Tp = 0,95 értékekig. A mé-
i il g B EEL rést a benzol fajsulylnak mérésével
kezdtlik, és visszakaptuk az irodalom-
ban [1] legjobbnak tartott adatokat
‘ugy) hogy a negyedik tizedesben az

2. abra

LMérdberendezés vazlata'
1-mérdedény; 2~ ellendllashGmérdk;.

3~ fiités; 4- vdrdsréz kdpeny; 5- ma-  eltérés iv2-3 volt /néhény’tized szé-
nométer; 6- folyadékgylijtd edény; <

i téltéedény; B 164t alnni Ly g- zalékos pontossdg/. Ez egyben a be-
h&szigetelés; 10~ hiltS-fitd kdpeny rendezés bemérését is jelentette,és
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igazolta, hogy ezzel a mddszerrel 0,5 szazalék alatti mérési pontossag el-
érhetd. A mérés soran iromiiszerrel regisztraltuk azt, hogy van egy olyan
10-15 szekundumos iddtartam, amely alatt a homérséklet gyakorlatilag nem
valtozik [/a valtozas szazad c®-okra tehetd/. Az ellendllashdmérdn mért ho-
mérsékletet akkor kell leclvasni, amikor a hOmérséklet tuljut a maximumon

/a maximum utén kb. 5 sec-al/. Ez a homérséklet a folyadék hdmérséklete A cél-
bél, hogy az edény mindig "tele" legyen, a folyadékot addig engedtiik ki, amig
az /5/ nyomasmérd a mindenkori tenzidnél kb. 5-10 kp/cmz—rel tBbbet nem mutatott,
Minthogy a folyadékok fajsulya csak kis mértékben fiigg a nyomastdl, ez a nyo-
mastdbblet ilyen pontossagu méréseknél is elhanyagolhaté hibéat okoz. A rozs-
damentes acélbél késziilt [/6/ folyadékgylijtd edény sulya 200,00 gr volt. A ki~
folyt folyadék sulyat 0,05 gr pontossdggal [az osztads fele/ mértiik meg.

Szobahdmérsékleten folyékony mintaknal /25 és 50 %/ a pontossag a
mintakészitésnél elkdvetett hibaval romlik. A kifolyd mintdk Osszetételét

|refraktométeren/ tobbszdr ellendriztiik.

Difenilben - szobahtmérsékleten - tultelitett oldatoknal /75 és 100%/
a toltési fajsulyt ugy hataroztuk meg, hogy az edényt feltdltSttiik, majd a
teljes mennyiséget kiengedtiik és sulyat megmértiik. Ebben a tartoménybah a mé-
rési pontossdg tovabb romlott, mivel a berendezést 70 c® £516 kellett fliteni,

és emiatt a koncentraciévaltozas a benzol illékonysdga miatt nagyobb volt.

A mérési pontokat a 3.abréara vittiikk fel,és azokra a legkisebb négy-

zetek médszerével a kdvetkezd fliggvényt illesztettiik:

7(t) = at’+bt +c /5
A tovabbiakban ennek az egyenletnek az egyilitthatdit ktzelitettilk a

koncentrécié filiggvényében Newton-féle interpolaciés polinommal.

Ezzel az /5/ egyenlet egylitthatdinak numerikus értékei célszeriien

rendezett alakban a kdvetkezOk:

A & =6 3 -
a =10 %0,20096 105 x}t~0 44597 - 10 x,+0,27168 - 107 x -

~0,04159 - 107 x4 - 0,0/1380

b= 1070, 59155 107 x5 + 1,3219-107 x, - 0,84845 107 x5 +
+0,09078 107 x4 - 0,03280)

-6 3 -4
C=0,04853 10 *x. - 0,56160 10 "x, + 03604710 " Xy =
-0,1817- /0_2'_)(,3 + 10145
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I. tablazat
X

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 1,007 0,993 0,980 0,969 0,957 0,945 0,931 0,916 0,900° 0,884 0,869
30 1,003 0,989 0,975 0,963 0,950 0,937 0,923 0,908 0,893 0,878 0,863
40 0,999 0,985 0,971 0,957 0,943 0,929 0,915 0,900 0,885 0,870 0,856
50 0,995 0,980 0,965 0,951 0,936 0,921 0,907 0,892 0,877 0,862 0,848
60 ©,990 0,975 0,960 0,944 0,929 0,913 0,898 0,883 0,868 0,854 0,840
70 0,985 0,970 0,954 0,938 0,921 0,905 0,889 0,874 0,859 0,845 0,831
80 0,979 0,965 0,948 0,931 0,913 0,896 0,880 0,865 0,850 0,836 0,822
90 0,974 0,959 0,942 0,924 0,905 0,887 0,871 0,855 0,840 0,826 0,812
100 0,968 0,953 0,935 0,916 0,897 0,879 0,861 0,845 0,830 0,816 0,801
110 | 0,962 0,946 0,928 0,008 0,889 0,869 0,852 0,835 0,820 0,805 0,790
120 0,955 0,940 0,921 0,901 0,880 0,860 0,842 0,825 0,809 0,794 0,778
130 0,949 0:933 - 0,913 0,893 0,871 0,851 0,831 0,814 0,798 0,782 0,768
140 0,942 0,925 0,906 0,884 0,862 0,841 0,821 0,803 0,786 0,770 0,754
150 0,934 0,918 0,897 0,875 0,852 0,831 0,810 0,791 0,774 0,757 0,740
160 0,927 0,910 0,889 -0,866 0,843 0,821 0,800 0,780 0,761 0,744 0,727
170 0,919 0,902 0,880 0,857 0,834 0,811 0,789 0,768 0,749 0,730 0512
180 oL dnih 0,893 0,871 0,848 0,824 0,800 o, 7717 0,756 0,735 0,716 0,697
190 0,902 0,884 0,862 0,838 0,814 0,789 0,766 0,743 05722 0,702 0,681
200 0,894 0,875 ©,853 0,828 0,803 0,778 0,754 0,731 0,708 0,686 0,665
210 0,885 0,865 0,843 0,818 0,793 0,767 0,742 A 0,694 0,671 0,648
220 0,876 ,855- ©,833 0,808 0,782 0,756 0,729 0,704 0,679 0,655 0,631
230 0,866 0,845 0,822 0,797 0, 17L 0,744 Q=717 0,690 0,664 0,638 0,613
240 0,856 0,835 0,812 0,787 0,760 0,733 0,705 0,677 0,648 0,621 0,595
250 0,846 0,824 0,801 0,775 0,749 0,721 0,692 0,662 0,632 0,603 0,575
260 0,836 0,813 0,789 0,764 O, 437 0,709 0,679 0,648 0,616 0,585 0,556
270 0,825 0,802 = 0,778 0,853 0,726 0,697 0,665 0,633 0,599 0,567 0,536
280 0,814 0,790 0,766 0,741 0,714 0,684 0,652 0,618 0,582 0,548 0,515
290 0,803 ©,778 .. 0,754 0,729 0,701 0,671 0,638 0,602 0,565 0,528
300 0,792 0,766 = ©,741 0,716 0,689 0,658 0,624 0,587 0,547 0,508
310 0,780 0,753 =" 0, 728 0,704 0,676 0,645 0,610 0,571 0,529
320 0,768 6;740 = 0,715 0,691 0,664 0,632 0,596 6,555 0,510
330 0,755 05727 = 0,702 0,678 0,651 0,619 0,581 0,538 0,491
340 0,743 0,713 - 0,689 0,665 0,638 0,605 0,566 Q,521
350 O 137 0,699 0,675 0,651 0,624 0,591 0,551 0,504
360 0,718 0,685 0,660 0,637 0,611 0,577 0,536 0,487
370 0,704 0,670 0,646 0,623 0,597 0,563 0,522
380 |0,691 0,656 0,631 0,609 0,583 0,548 0,520
390 0,677 0,640 0,616 0,594 0,568 0,534 0,506
400 0,663 0,625 0,601 0,580 0,554 0,519 0,472

e e
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A fenti egylitthatdkkal szamolt fajsuly-értékek a 3. abran /[folya-
matos vonallal kihuzott g®rbék/, ill. az I. tablazatban lathaték a benzol
sulyszéazalékban kifejezett Gsszetétel és a hOmérséklet filiggvényében.

A hibaanalizis alapjén az I. téblazatban k&zdlt fajsuly-értékek
maximalis relativ hibaja a mért koncentrécigknal + 1,5 %.

6. A mérés termodinamikai értékelése

E1528 dolgozatunkban [3] léttuk; hogy a difenil-benzol elegy Qi—
selkedése eltér az ideélistél,és az elegyképztdés exoterm hdeffektussal jér.
Varhatd, hogy a folyadékfézisbeli mdltérfogatokndl sem érvényesiil az addici-
6s tOrvény. Az I. fGtétel alapjadn a hBeffektusban a térfogati munka is szere-

pel, amely az entalpia megvaltozasédhoz vezet.

Mas folyadékelegyekkel kapcsolatos vizsgélatokndl is tapasztaltak
a hGeffektus mellett térfogati effektust is. Viz-etanol rendszer esetében [4]
- szobahSmérsékleten - az elegyedés exoterm folyamat utjén megy végbe, a tér-
fogatokndl pedig kontrakcibét észleltek. Magasabb hSmérsékleteken bizonyos kon-
centrdcidék mellett azonban a folyamat endoterm lesz.

A difenil-benzol elegy fajsulyébdl szémithatd mbéltérfogatokkal a
fentihez hasonld analizist-végzﬂhk, a parcidlis moléris térfogatok felhaszné-
lasadval. A termodinamikai elméletbdl k¥vetkezik, hogy a parcidlis moléris
mennyiségekre érvényes az addicids t8rvény, tehit az elegy fajtérfogata adott

hdmérsékleten:
V= Xg Vo /1=X5/ V) | /6/
ahol

< '& benzol , 111, difenil parcidlis méltérfogata az Xe méltSrtil
elegyben, adott h&mérsékleten.

\@) Vb

; A Gibbs-Duhem egyenlet, amelyet [3] -ban - /14/ egyenlet - az ak-
tivitasi tényeztkkel fejeztiink ki, a k8vetkezd alakban is felirhaté:

Xg dVg +/ 1-Xy/ IV =0 /7/

Fenti két egyenletbSl a parciadlis mbltérfogatra levezethetd egyenletek:

s av

Vo= V-(1-X,) —

8 &

ek av /8/
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Amennyiben tehdat adott hOmérsékleten ismerjiik a méltérfogat val-
tozasat a koncentracid filggvényében, a parcidlis mbdltérfogatok a /B/ egyen-

letekb8l k&nnyen kiszamithatdk. Az egyenletekbdl latszik, hogy valamely par-
cidlis molaris mennyiség grafikus meghatdrozasa ugy térténik, hogy az adott
jellemzd - koncentracid gdrbéhez valamely adott Osszetételnél érintdt huzunk,
amely az ordindta tengelyekbOl kimetszi a keresett parcidlis molaris jellem-
z0ket. [Az X, =0 és 1 helyen./

A 4. &bra ¢ = 250 c® hémérsékleten mutatja az elegy mdltérfogatat
az Osszetétel fligyvényében. Lathatd, hogy a méltérfogatok a teljes elegysor:--
ra kisebbek, mint ahogy az elegyszabalybdl kdvetkezne. ElegyképzBdés sorin te-~
hadt kontrakcid lép fel,és a felszabaduld térfogati munka az elegy hdmérsékle-
tét néveli./[3], dolgozat, 14. &bra. Entalpia-Osszetétel diagram./ :

A 4. adbra adatai alapjan 20 mdél %-os oldat esetén a benzol parciilis
moltérfogata ~ 14,5 ml-rel, a difenilé ~ 0,5 ml-rel kisebb, mint a tiszta
anyagok mdéltérfogatai. Kontrakcidt tapasztaltunk ¢ = 100 és 170 c® hdmérsék-
leteken is, de kisebb abszolut értékekkel, amely az emlitett entalpia-8ssze-
tétel diagram alapjan eldre varhaté volt. Magasabb hGmérsékleteken [pl.f = 300

&8s 400 Co-on/ ugyancsak kontrakciét tapasztalunk, de a fajtérfogat-koncentré-

c16 gbrbének az Xg = 40 mél %-nal inflexidéja van, ami azt jelenti, hogy a

difenil parcidlis méltérfogata nagyobb, a benzolé kisebb, mint a tiszta kom-

ponensek méltérfogatai ugyanezen hdmérsékleteken /5. &bra/.

') ;
80 A L 180
" L 170
160 L 160
1l : L 150
140 4 L 140
130 / ; ; ; ; ' ' y : 130
O 00 80 RS0 60 R ‘fgl;éz?

X, [(Mo1 /Mol)- 100]

4, abra

Az elegy méltérfogata ¢ = 250 g
- ' hdmérsékleten
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Az elegy moltérfogata ¢ = 300 c® hémérsékleten
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ng Kbvetkeztetések
4 [— - 220
fmb/ 4=300 C° 20 1/ A dolgozatban leirt
| “-;jL——“" I méroberendezés alkalmas fo-
1 - 200 lyadékok fajsulyanak pontos
b L /90 meghatarozasara [elérhetd
mérési pontossag kisebb, mint
- 180 0,5 %/ 20 - 400 C° homérsék-
i ; " Lm let intervallumban. A mérde-
\\\\\> dény térfogatanak megvalasz-
a ~" | 160  tasanal fontos szempont, hogy
150 a ballaszttérfogat az edény
0 /TU Pb 3b 4b .5'0 6"5 7b 6;0 9[0 100 térfogatinak legfeljebb 1l%-a
[ZMﬁbq%ﬂo'MU] legyen. Az e&ény térfogata-
Xz nak hdfokfiliggése leirhatd a

Mo ghus /3/ egyenlettel, a nyomas-
korrekcid pedig elhanyagolha-

to.

2/ Az elegy-fajsuly nem szamolhaté az addicidés tdrvény szerint, mert

250-400 c®-0s hBmérsékleteken az eltérés az addicids tdrvénytdl jelentds.

Térfogatvaltozasa a teljes elegysorban és hmérsékletinterval umban negativ.

felszabaduld térfogati munka az elegyet felmelegiti.

Ko6szbnetnyilvanitéas

A mérések végrehajtasdban nyujtott segitségiikért kdszbnet illeti

Windberg Péter -és Kassitzky Mik16sné technikusokat. A dolgozat lektoraléasa-
ért kdszbnetet mondok Késa Somogyi Istvénnak,a kémiai tudomanyok kandidatusanak.
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