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Cel ¢wiczenia

Wyznaczenie entalpi parowania wybranych rozpuszczalnikdéw organicznych poprzez oznaczenie wptywu
temperatury na ich preznosc pary.

Zakres materiatu

Rownanie Clausiusa-Clapeyrona (wyprowadzenie z zatozeniami). Zaleznos$¢ preznosci pary od temperatu-
ry. Definicja temperatury wrzenia i cisnienia pary nasyconej. Metody wyznaczania preznosci pary. Wykres fazowy
normalny, wykres fazowy wody (anomalny). Zasady termodynamiki, ciepto reakcji, ciepta przemian fazowych (np.:
AHgar, AHgirap, AHsupi, AHirep i in.), pojemnos¢ cieplna, ciepto molowe, ciepto wiasciwe.

Wprowadzenie

Preznoscig pary nazywamy cisnienie czastkowe par pozostajacych w stanie rownowagi z cieczg. Wraz ze
wzrostem temperatury wzrasta energia czgsteczek tworzacych ciecz, co sprawia, ze wieksza ich ilos¢ jest w stanie
pokonac¢ sity wzajemnego przyciggania i przejs¢ w stan pary. Zewnetrznym przejawem tego zjawiska jest wzrost
preznosci pary réznych substancji wraz ze wzrostem temperatury ukfadu. Zaleznos¢ te opisuje jedna z postaci
réownania Clausiusa-Clapeyrona.

Uktad jednosktadnikowy w warunkach izotermiczno-izobarycznych moze by¢ zbudowany z jednej, dwéch
lub trzech faz pozostajacych ze sobg w stanie rownowagi. llo$¢ faz mogacych ze sobg wspétistnieé zalezy od tem-
peratury i ciSnienia panujgcego w ukfadzie i jest cecha charakterystyczng kazdej substancji. Wartosci temperatury
i ci$nienia w ktorych istniejg okreslone fazy przedstawia sie zazwyczaj na dwuwymiarowych wykresach fazowych
bedacych rzutem na ptaszczyzne p, T linii i punktéw przeciecia sie ptaszczyzn molowej entalpii swobodnej po-
szczegdlnych faz z tréojwymiarowego wykresu G, p, T. Pola na wykresie zaleznosci cisSnienia od temperatury obra-
zujg warunki istnienia pojedynczych faz (zgodnie z regutg faz Gibbsa w warunkach izotermiczno-izobarycznych
uktad bedzie miat dwa stopnie swobody gdyz s =a —f +2 =1—1+ 2 = 2), linie obrazujg warunki wspétist-
nienia dwdch faz (zgodnie z reguty faz Gibbsa w warunkach izotermiczno-izobarycznych uktad bedzie miat jeden
stopien swobody gdyz s =a—f+2=1—2+4 2 = 1) zas punkty Scisle okreslone warunki istnienia w réwno-
wadze trzech faz (zgodnie z regutg faz Gibbsa w warunkach izotermiczno-izobarycznych ukfad nie bedzie miat
stopni swobodygdyzs=a—-f+2=1-3+2=0).

Warunkiem stanu rownowagi fazowej w ukfadzie jednosktadnikowym jest rownos¢ potencjatu danej sub-
stancji we wszystkich fazach czyli rGwnos¢ molowych entalpii swobodnych wszystkich jednosktadnikowych faz. Dla
uktadu dwufazowego, jednosktadnikowego opisuje to réwnanie:

=G
gdzie:
GL, — molowa entalpia swobodna fazy i,
G,{l — molowa entalpia swobodna fazy j.

Sprzet, szklo i odczynniki

llo$¢ niezbednego sprzetu, szkta jak rdwniez ilos¢ i rodzaj potrzebnych odczynnikéw zalezna jest od ilosci
0s0b w zespole, zadanych przez prowadzacego ¢wiczenie parametréw. Ponizsza lista ma jedynie charakter orien-
tacyjny.

1) Uktad do pomiaru preznosci pary (Rysunek 1) sktadajgcy sie z aparatury szklanej wyposazonej w dwa krany
prozniowe, pompy prézniowej, réznicowego manometru i termostatu.
2) lzoteniskop.
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3) Rozpuszczalniki organiczne o czystosci cz.d.a.(w nawiasach podano temperatury wrzenia pod cisnie-
niem 1 atm.): heptan (98,5 °C); oktan (125,0 °C); toluen (110,6 °C); alkohol amylowy | i Il rz. (129,0 °C i
120,0 °C).

4) Pipety Pasteura.
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Rysunek 1 Uktad do pomiaru preznosci pary metodg izoteniskopowa.
WyKkonanie

Aby mozliwe byto opracowanie wynikdw i wyznaczenie entalpii parowania zesp6t musi wykona¢ pomiary,
dla co najmniej 3 réznych temperatur dla danego rozpuszczalnika. Proponowane zakresy temperatur to: 30, 35,
40, 45, 50 lub 27, 32, 37,42, 47.

1) Przed rozpoczeciem ¢éwiczenia nalezy sprawdzi¢, czy kran K1 jest zamkniety, a nastepnie witgczy¢
pompe prézniowg by sie rozgrzata. W tym celu:
a. zamkngaé zawor zapowietrzajgcy umieszczony na korpusie pompy (2),
b. wigczy¢ pompe przestawiajac przetgcznik (1) w pozycje Rot. Pump.
2) Nastawic termostat na najnizszg temperature pomiaru i wigczy¢ go. W tym celu nalezy:
a. ustawi¢ zadang temperature za pomocg termometru kontaktowego przekrecajgc jego gérng
cze$¢ do momentu ustawienia ruchomego druciku na wysokosci wartosci temperatury nizszej od za-
danej o okoto 1 stopien,
b. ustawi¢ przetgcznik mocy grzania w potowie zakresu,
c. ustawic przetacznik trybu pracy na grzanie z mieszaniem (gérne potozenie)
d. w momencie gdy lampka kontrolna przestanie swieci¢ skontrolowaé za pomoca drugiego ter-
mometru faktyczng wartosé temperatury wody w fazni i w przypadku zbyt niskiej wartosci delikatnie
skorygowac ustawienie termometru kontaktowego.
3) Odkreci¢ zawor doprowadzajgcy wode do chtodnicy.
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4) Do doktadnie oczyszczonego i suchego izoteniskopu wlac pipetg Pasteura badang ciecz do wysokosci
bocznej rurki. Nasmarowac¢ prawidtowo szlify w izoteniskopie, natozy¢ korek i zatozy¢ izoteniskop na szlif
chtodnicy. Zabezpieczy¢ szlify klamrami. Zanurzy¢ izoteniskop w tazni termostatu poprzez obnizenie po-
tozenia chtodnicy w taki sposdb by naczynko z cieczg byto zanurzone w wodzie.
5) Wigczy¢é manometr réznicowy przyciskiem on/off.
6) Gdy juz ustali sie temperatura cieczy w termostacie odczekac okoto 2 minut kran K2 ustawié¢ w takim
potozeniu, by zamkniety byt dostep powietrza.
7) Otworzy¢ kran K1. Po takim nagtym wyciggnieciu prézni ciecz w izoteniskopie zaczyna wrze¢, a czesc
jej jest przerzucona wyzej. Gdyby ciecz nie zawrzata delikatnie i bardzo ostroznie potrzgsnac izotenisko-
pem trzymajac za dolny szlif chtodnicy.
8) Czesciowo zamknac kran K1 i przez kilkanascie sekund wycigga¢ préznie, po czym zamkna¢ kran K1.
9) Wyrdéwnaé poziomy cieczy w obu ramionach u-rurki izoteniskopu.
a. Ostroznie otwierajac kran K2 powoli zwieksza¢ cisnienie w uktadzie poprzez dopuszczanie po-
wietrza caty czas utrzymujac stup cieczy wewnatrz U-rurki izoteniskopu.
b. W razie potrzeby ostroznie operujgc kranem K1 zmniejszy¢ cisnienie wyciggajgc nadmiar wpusz-
czonego powietrza Nie wolno jednak dopusci¢ do tego by do gtéwnej czesci izoteniskopu dostato
przez U-rurke sie powietrze. Gdyby tak sie stato, nalezy ponownie odparowac ciecz. W tym celu na-
lezy zamknga¢ kran K1, otworzy¢ kran K2 az do osiggniecia cisSnienia zewnetrznego, a nastepnie roz-
poczgc cata procedure od poczatku (powtdrzyé punkty 2-6).
c. Gdy poziom cieczy w U-rurce izoteniskopu ustali sie i nie bedzie ulegat zmianie w ciggu pét mi-
nuty odczytaé wskazanie manometru czyli réznice ci$nienia atmosferycznego i cisnienia panujgcego
w uktadzie.
10) Powtdrzy¢ pomiar dla aktualnej temperatury. W tym celu:
a. zapowietrzyé uktad otwierajgc kran K2 przy zamknietym kranie K1.
b. czynnosci opisane w punktach 7-9 powtarza¢ dotad, dopdki nie otrzyma sie co najmniej dwdch
kolejnych wynikéw nie réznigcych sie bardziej nizo 5 %.
11) W analogiczny sposdb (punkty 2, 5 oraz 7-10) wykonaé pomiary w wyzszych temperaturach.
12) W razie potrzeby uzupetni¢ ciecz w izoteniskopie. W tym celu:
a. przed Sciggnieciem izoteniskopu zapowietrzy¢ uktad poprzez otwarcie kranu K2 i odczekanie do
momentu wyréwnania cisnienia wewnatrz aparatury z cisnieniem atmosferycznym (czyli do momen-
tu gdy wartos¢ wskazywana przez manometr zblizy sie do zera),
b. zdjg¢ korek izoteniskopu,
c. dolaécieczy,
d. uzupetni¢ brakujgcy smar jesli zachodzi taka potrzeba,
e. zatozyc korek.
13) Odczytac i zanotowac ci$nienie atmosferyczne (barometr w sali 210).
14) Zakonczy¢ prace aparatury. W tym celu przy zamknietym kranie K1:
a. wytaczy¢ pompe przestawiajgc przetgcznik trybu pracy (1) na pozycje O,
zapowietrzy¢ pompe odkrecajgc zawor zapowietrzenia (2),
zapowietrzy¢ aparature odkrecajgc kran K2,
gdy wskazania manometru zblizg sie do wartosci 0 mmHg ostroznie zdjg¢ izoteniskop,
wytrze¢ papierem szlify i zla¢ pozostatg ciecz do odpowiedniego naczynia,
zakreci¢ wode chtodzaca,
izoteniskop wyptuka¢ doktadnie acetonem, a w przypadku zabrudzenia smarem wytrze¢ do su-
cha papierem, umy¢ ostroznie detergentem i wyptukaé acetonem.

I

Opracowanie wynikow

Sprawozdanie nalezy przygotowac zgodnie z obowigzujgcym schematem. W czesci dotyczgcej opracowa-
nia wynikéw nalezy zawrze¢ nastepujgce elementy.
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1) Zestawi¢ w tabeli wyniki pomiaréw rdznicy cisnienia pomiedzy cisnieniem wewnatrz aparatury a ci-
$nieniem atmosferycznym dla kolejnych temperatur. Przeliczy¢ zmierzone wartosci na ci$nienie pa-
nujgce w ukfadzie w jednostkach SI.

2) Wyliczy¢ wartosci srednie dla kazdej temperatury i wartosci In(p)

3) Wyniki pomiarédw nalezy nanie$¢ na wykresy p = f (T) oraz In p = (1/T).

4) W oparciu o réwnanie dopasowanej prostej do zaleznosci In p = f (1/T) wyliczy¢ AH parowania i po-
rownac otrzymang wartosc z danymi literaturowymi.
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