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Sammendrag

I dette forsgket ble fordampningsentalpien til etanol ved 25°C, med to standardavvik, be-
stemt til 44,0 & 15,8 kJmol~!. Dette ble gjort ved 4 male damptrykket til etanol ved ulike
temperaturer, og deretter benytte Clausius-Claperyons ligning til & gjgre en lineser regresjon.
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Gruppe 4a-4 TKJ4162 Fysikalsk kjemi: Kjemisk termodynamikk

1 Introduksjon

Fordampningsentalpi er varmen som ma tilfgres et stoff for at en faseovergang fra vaeske til
gass skal kunne skje. Fordampningsentalpien til et stoff kan bestemmes eksperimentelt ved &
maéle damptrykk ved ulike temperaturer, og deretter benytte Clausius-Claperyons ligning, som
beskriver sammenhengen mellom trykk, temperatur og fordampningsentalpi. I industrien er
det sveert nyttig a kjenne fordampningsentalpien til ulike stoffer, ettersom det gir muligheten
til & beregne hvor mye energi en fordampningsprosess vil kreve.

2 Teori

I dette eksperimentet analyseres et lukket system med regulerbart damptrykk. Systemet inne-
holder en veeske og veeskens damp, og det antas at disse er rene. Disse fasene er i kontakt
med hverandre, men de blandes ikke. Mengden av vaeske og gass kan endres ved endring av
damptrykket.

For & finne fordampningsentalpien til vaesken, utnyttes det at det kjemiske potensialet for
veesken p(1) er lik det kjemiske potensialet for vaeskens damp p(g) ved likevekt mellom fasene. [

w(l) = u(g) (2.1)

Det kjemiske potensialet er et relativt méal, som beskriver mengden fri energi for et stoff som er
tilgjengelig til & utfore arbeid P!, Dersom likevektsbetingelsen i ligning (2.1)) skal opprettholdes
ved temperatur- og trykkendringer, ma ogsa endringene i det kjemiske potensialet for fasene
veere like.

dp(l) = du(g) (2.2)

Ved & bruke Gibbs-Duhem ligningen™! kan temperatur- og trykkendringene relateres til end-
ringene i det kjemiske potensialet. Gibbs-Duhem ligningen gir at:

dp = —=8,dT + V,,dp (2.3)

hvor S,,, er partiell molar entropi og V,,, er partiell molar volum. Videre settes Gibbs-Duhem
ligningen inn i ligning ([2.2)), for & finne endringen i trykk.

=S (AT + Vin(g)dp = =S (9)dT + Vin(g)dp
Trykkendringen som fglge av endring i temperatur blir da:

dp _ Sm(g)dT — Spm(1)dT
dT Viu(g)dp — Vi(g)dp

vap

S
vap \4

A
= 2.4
= (24)
hvor AyapS beskriver fordampningsentropien og AyapV beskriver endring i volum under for-
dampelsen. Ved & anta at V;,,(g) >> V,,(I) og at gassen oppferer seg som en ideell gass, kan

det partielle volumet av veesken, Vi, (l), neglisjeres og AyapV kan beskrives med den ideelle
gasslov.

RT
AvapV =~ Vm(g) = ? (25)
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Ettersom systemet er en vaeske og gass i likevekt, vil endringen i Gibbs energi veere lik null.
Dermed kan fordampningsentropien defineres ved & bruke fordampningentalpien, Ayap,H og
temperaturen.

AvapH
T

Avaps = (26)

Ved & sette ligning (2.5) og ligning (2.6) inn i ligning (2.4]), gir dette Clausius-Clapeyrons
ligning.

dp _ pAvapH
£ _ 2.
dT RT? 2.7)
En omskrivning av ligning (2.7)) gir folgende ligning;:
AvapH 1
dlnp = —-—"2—d( = 2.8
np 7 (T) (2.8)

Fordampningsentalpien er avhengig av temperaturen 7T'. Endringen i AyapH med hensyn pa
temperatur kan uttrykkes ved.

ApH\
<W)p = Avapcp (29)

For sma AT, vil Ay,,C, veere neglisjerbar i forhold til fordampningsentalpien. Dermed er det
rimelig & anta at fordampningentalpien er konstant pa smé temperaturintervall. For et lite
temperaturintervall, vil integrasjon av med hensyn pa temperaturen fra en referansetem-
peratur Ty til malt temperatur T, gi ett uttrykk for Inp som kan brukes til & bestemme
fordampningsentalpien grafisk:

p 1 Avap]:IO
In—=-Aup,Hi— + ——— 2.10
s v RT Y TR (2.10)
Det er mulig & samle konstantleddene til ett konstantledd K, selv om dette ikke er matematisk
korrekt for enhetene til trykket i Inp. Dette pavirker derimot ikke verdien til Ay, Ho. Dermed
kan ligning (2.10) omformes til en linezer ligning.

1

Inp = —Ayay H,
np p ORT+

K (2.11)

Ved & bruke uttrykket i ligning til & plotte Inp mot —ﬁ pa et lite temperaturintervall,
vil en lineserregresjon gi ei linje med stigningstall Ay,p Hp.

3 Eksperimentelt

3.1 Apparatur

Det eksperimentelle oppsettet er vist i Figur Kapilleerrgret ble festet inne i beholderen med
termometeret og fylt med etanol. Deretter ble beholderen plassert i et vannbad med varmespi-
ral og rgrer som sgrget for temperaturkontroll i vannbadet. Bade rgreren og termometeret var
i kontakt med vaesken. Beholderen ble koblet via glassrgret til ett barometer og en trykkav-
lastningsflaske med to haner: Hane-1 som var koblet med vakuumslanger til en vakuumpumpe,
og hane-2 som ble brukt til & regulere luftinntaket. Ved & ha begge hanene lukket ble trykket
stabilt. Hele forsgket ble gjennomfgrt i avtrekkskapet.
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Figur 3.1: Apparatur som ble benyttet for gjennomfgring av forsgk, for maling av temperatur og damptrykk. Bl

3.2 Utfgrelse

Kapilleerrgret ble fylt med etanol, slik at nar det ble snudd opp ned s var det en luftboble pa
toppen av kapillaret. Deretter ble det festet til termometeret. Beholderen ble fylt med sa mye
etanol at nar termometeret ble plassert i beholderen, dekket etanolen litt mer enn 1.5 cm over
rgrapningen til kapilleerrgret. Nar temperaturen hadde stabilisert seg, ble vannbadet skrudd
pé. Deretter ble trykket i beholderen redusert til det kom bobler ut av kapilleerrgret, ved &
apne forsiktig hane-1. Nar det var 3-4 bobler i sekundet i den kontinuerlige boblestrgmmen,
sa ble hane-1 stengt, og veesken kokt i cirka tre minutter. Trykket ble gkt ved & apne hane-2
til veesken stoppet & koke og hgyden i veesken ved kapilleergret og beholderen var like. Hane-2
ble lukket, og temperatur og trykk ble lest av. Temperaturen i vannbadet ble gkt fire ganger,
slik at det totalt ble utfgrt fem forsgk, for forskjellige temperaturer mellom 19 °C og 35 °C og
damptrykkintervallet havnet mellom 55 mbar og 133 mbar.

Til slutt ble det gjennomfert en lineser regresjonsanalyse av ligning 2.11] ved hjelp av python-
funksjonen numpy.polyfit() for de malte temperaturene og trykkene. Referansetemperaturen
ble satt til & veere 25 °C.

4 Resultater

Fra lineserregresjonen med numpy.polyfit(), ble fordampningsentalpien til etanol, Ayap H, ved
25 °C beregnet til & veere 44,0kJ mol~! med standardavvik 7,9 kJ mol~!. Konstantleddet K ble
beregnet til 15, 1. Gitt med to standardavvik er da Ay,p,H, ved referansetemperaturen 25 °C,
bestemt til 44,0 & 15,8 kJ mol~!.

I Figur er grafen fra den linesere regresjonsanalysen av méalingene plottet. Inp og —ﬁ for
malingene ble plottet med usikkerhet pa to standardavvik. Standardavviket er beregnet ved
Gauss’ forplantningslov i Vedlegg [B]
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Figur 4.1: Plott av regresjonen av Inp mot ﬁ for malte verdier med en usikkerhet pé to standardavvik

5 Diskusjon

Fordampningsentalpien til etanol ble, med usikkerhet pa to standardavvik, beregnet til & veere
44,0 + 15,8kJ mol~!. Litteraturverdien pa 43kJ mol~ Bl er inkludert i dette intervallet, noe
som tyder pa et relativt ngyaktig resultat. Usikkerheten er relativt stor, hvilket kan indikere
pa darlig presisjon i avlesningene.

Usikkerhetene fra Gauss forplantningslov (se Tabell er sveert sma i forhold til regresjons-
avviket, og kan derfor ikke sies & ha pavirket resultatene noe seerlig. Dermed kan regresjons-
usikkerheten sies & vaere den dominerende usikkerheten for forsgket. Denne usikkerheten ble
bestemt til & vaere £ 4,9 kJ. Ved & studere Figur [£.1] kan en se at det ikke er noen tydelig trend
pa malingene. Den store usikkerheten skyldes eksperimentelle usikkerheter.

Det store avviket stammer antakeligvis fra ungyaktige avlesninger, grunnet utfordringer med
a finne ngyaktig likevektspunkt nar veeskenivaene var like. Man kunne sikkert oppnadd bedre
resultater med mer ngyaktig og moderne utstyr. Slik at det er kontinuerlig overvakning av
malingene og at hanene hadde veert automatisert.

I beregningene ble en rekke antagelser gjort. Forst ble V;, (1) neglisjert slik at AvapV & Vi, (g).
Dette kan gjores siden gass har mye stgrre molart volum enn vaeske. Et eksempel pa at denne
antagelsen er rimelig er vist i Vedlegg C. Etanoldampen ble behandlet som en ideell gass. Dette
ble gjort siden det opereres med lavt trykk og lav temperatur. I Vedlegg C blir det vist at 99,6 %
av volumendringen under fordampelsen kommer av endring i det molare volumet for gassfasen.
Videre ble Ay, H antatt konstant. Dette kan gjgres siden temperaturintervallet vi ser pa er sa
lite at endringen blir neglisjerbar. Alle antakelsene som ble gjort pavirket sluttresultatet lite,
og kan anses som gode.

6 Konklusjon

I dette forsgket ble fordampningsentalpien (AyapH) til etanol ved 25 °C beregnet ut fra ulike
malinger av temperatur og trykk til etanolgass og etanolveeske i likevekt. Dette ble gjort ved &
bruke Gibbs-Duhem ligningen for a relatere endringen i kjemisk potensial til endring i tempe-
ratur og trykk. Den beregnte verdien for fordampningsentalpien til etanol ble bestemt til 44,0
+ 15,8kJmol™!, som ikke er langt unna litteraturverdien. Den store usikkerheten kan veere
en konsekvens av ungyaktige malinger og utfordringer med a finne ngyaktig likevektspunkt
mellom vaeske- og gassfasen.
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A Malte verdier og konstanter

I Tabell [AT] vises malte verider for temperatur og trykk nar vaeskefasen og gassfasen til etanol
er i likevekt. I tillegg vises usikkerhetene ved maéleutstyrene som er brukt til & finne disse
verdiene.

Tabell A.1: Malte verdier for temperatur og trykk, inkludert usikkerhet i maleutstyr.

Maling Temperatur [°C] Trykk [mbar]

1 19.5 £ 0.2 57 £ 2
2 225 £0.2 61 £ 2
3 26.4 £ 0.2 74+ 2
4 30.3 £0.2 105 £ 2
5 34.5 £0.2 131 + 2

Tabell [A72] viser verdier for ulike konstanter brukt i dette eksperimentet.

Tabell A.2: Fysikalske data for etanol og konstanter brukt i beregninger.

Symbol Verdi Beskrivelse

AvapH® 43 kJmol ! Fordampningsentapi for etanol

M 46,1 gmol ! Molar masse til etanol !

R 8,314 Jmol 'K  Gasskonstant

p 785 g L1 Tetthet til etanol

a 12,56 bar L?mol~2  Tiltrekning mellom etanolmolekylene !

b 0.08710 Lmol~! Ekskluderer volumet av etanolmolekylene P!




B Feilforplantning

Feilforplantningen i beregningene ble beregnet ved Gauss’ feilforplantingslov.

Hvor w er en funksjon av variablene x;, s, er standardavviket til funksjonen w og s, er
usikkerheten i malingene av variablene x;.

Under regresjonen ble det brukt x = ﬁ og y = Inp. Ved ble uttrykkene for standardavvi-
kene i x og y funnet.

st
= — B.2
s = RT? (B2)
Sp
Sy = — B.3
=, (B.3)
Standardavvikene for de ulike malingene fra Tabell [A1] er presentert i[B-1]
Tabell B.1: x og y-verdier med standardavvik brukt under regresjonen.
Maling z= % Sz y=Inp Sy
[molJ=!]  [molJ~1]
1 0,000411  0,0000003 2,86 0,04
2 0,000407  0,0000003 2,80 0,03
3 0,000402  0,0000003 2,60 0,03
4 0,000396  0,0000003 2,25 0,019
5 0,000391  0,0000003 2,03 0,015
Ligning kan omformes med hensyn pa Ay,, Hp.
AvapHo = KRT — RT'Inp (B.4)

Ved Gauss forplantningslov, med antakelse om perfekt regresjon for konstantleddet K, kan
standardavviket til en méaling bestemmes ved ligning

2
S Aay Ho = \/(st,,) + (R(K —Inp) s7)? (B.5)

I Tabell er standardfeilene til Ay,,Hy for malingene i Tabell presentert.

Tabell B.2: Standardavvik i AvapHo for malingene i Tabell

Maling ~ sa,., m, kJmol™?]

0.086
0.081
0.068
0.049
0.040

U W N =




C Sjekk av antakelser

Det er brukt flere antagelser i dette eksperimentet. I dette vedlegget sjekkes to av disse an-
tagelsene ved beregning. Forst sjekkes antagelsen om at det molare volumet av vaeske (V;,(1))
er mye mindre enn det molare volumet av gass (V;,(g)), og deretter antagelsen om at gassen
oppforer seg som en ideell gass.

I utregningene i dette vedlegget, blir verdier fra Tabell [A.2] brukt.

Det molare volumet

Det molare volumet til etanol i veeskefase (V;, (1)) er:

M 46,1 gmol !

= sgn = 0,587 Lmol ! (C.1)

Vin(l) =

Det er i tillegg antatt at gassen oppfgrer seg som en ideell gass, slik at ideell gasslov kan brukes.
Dette medfgrer at det molare volumet for etanol i gassfase (V;,(g)) er:

RT  8,314Jmol 'K~!. 208K
Vin(g) = — = = =24,5Lmol* C.2
(9) =", 1.013 - 10°Pa e (©-2)

Dermed blir volumendringen under fordampelsen (AyapV):

AvapV = Vin(9) = V(1) = 24,4 L mol ~* (C.3)

Denne antagelsen er dermed ok, ettersom at V,,,(g) er mye stgrre enn V,,, (1), og Vin(g).

= 0,996 (C.4)

Ideell gass

Ved beregning kan en sjekke antagelsen om at etanolgassen oppfgrer seg som en ideell gass.
Dette gjores ved & sammenligne resultatene av det molare volumet, V,,(g), ved bruk av Van

der Waals ligning og ideell gasslov[C.6]

a

(P+ ) (Vin =) = RT (C.5)
PV,, = RT (C.6)

Verdier fra fgrste méaling i Tabell brukes for & finne det molare volumet for gass og for
vaeske.

12, 56 bar L2 mol 2
Va

(57-10*bar+ )(V;,—0,8710 Lmol ™ *) = 8,314-10™ 2L bar K~ mol ~*-292, 5 K
(C.7)

I ligning [C.7] beregnes det molare volumet ved Van der Waals ligning. Denne lgses numerisk
og det molare volumet av reell gass blir, V,, (reell) = 426,1 L mol 1.

8,314Jmol 'K -292,5K

Vin 5700 Pa

= 426,6 L mol (C.8)



Mens ved ideell gasslov beregnes det molare volumet i ligning til & veere V,, (ideell) =
426,6 L mol 1.
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