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Sammendrag

I dette eksperimentet brukes et tokomponentsystemet bestaende av ulike konsentrasjoner med
isopropanol og 2-metyl-1-butanol. Videre ble sammenhengen mellom kokepunkt og sammen-
setning av komponentene i systemet brukt til & bestemme aktivitetskoeffisient og aktiviteten
for isopropanol i vaeskefasen.

Molfraksjonen av kondensatet ble plottet mot molfraksjonen av vaesken. Plottet viste at blan-
dingen ikke dannet en azeotrop, og at komponentene kunne skilles ved destillering. Aktivitets-
koeffisientene til isopropanol ble bestemt til & veere over 1 for alle blandinger med en tilstrekke-
lig mengde av begge komponentene. Dette tyder pa frastgtende krefter mellom isopropanol og
2-metyl-1-butanol i blandingen. Hovedfeilkilden i forsgket er antatt a veere malte temperaturer.
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Gruppe 4a-4 TKJ4162 Fysikalsk kjemi: Kjemisk termodynamikk

1 Introduksjon

Molekyler i en reell blanding vil alltid vekselvirke. Dette pavirker egenskaper som smelte- og
kokepunkt, og er derfor viktig i industrielle prosesser der veeskeblandinger skal separeres. Disse
vekselvirkningene kan beskrives med aktivitetskoeffisienter som gjgr rede for avvik fra ideell
oppforsel. Aktivitetskoeffisienter for komponenter i en veeskeblanding kan bestemmes ved &
studere sammenhengen mellom kokepunkt og sammensetning i et tokomponentsystem.

2 Teori

I dette eksperimentet brukes et tokomponentsystem bestaende av to flyktige komponenter som
antas & veere rene. Komponentene er i likevekt mellom gass- og veeskefase. Ved likevekt vil det
kjemiske potensialet for veeske ugl) veere likt det kjemiske potensialet for gass ,ug

komponentene i = 1,2 ved temperatur T'.

9 for hvert av

u(T) = ul®(T) (2.1)

Trykket p over veesken er definert som p = p; + p2. Videre kan dampfasen betraktes som ideell
ved et trykk rundt 1 atmosfeere, og ved bruk av ideell gass lov kan det kjemiske potesialet
uttrykkes,

(1) = (1) + RTIn ;’— (2.2)

hvor ugg )’O(T) er det kjemiske potensialet for gassfasen ved standardtrykket p® = 1 bar og p; er

partialtrykket til komponent i. Dersom komponentene er rene, vil ligning (2.2]) kunne uttrykkes
som,

*

yO*(T) = y9°(T) + RTn 2% (23)

7

;LZ(-I)’*(T) beskriver kjemisk potensial for ren vaeske og p} er damptrykket. Kombineres ligning
(2.2) og (2.3) kan det kjemiske potensialet i blandingen sammenlignes med verdiene for det
kjemiske potensialet i ren veeske.

(1) = (1) = RT I 22 (24)

%

Dampen over en ideell vaeskeblanding vil folge Raoults lov. Det er fordi at i en ideell veeske-
blanding er det ingen endring i temperatur ved blanding av komponentene. Dermed vil parti-
elltrykket til komponent i, p;, veere gitt,

Pi = Tip; (2.5)
x; beskriver molbrgkene til hvert av komponentene i. Ved & sette dette inn i ligning (2.4)), kan
kjemisk potensial for vaesken beskrives slik
) T) = (1),* .
. (T)=p; " (T)+ RT Inx; (2.6)

Videre bestemmes det kjemiske potensialet til standardtilstanden for & veere lik det kjemiske
potesialet til ren vaeske, ,u(l)’*(T) = ugl)’O(T). Dette medfgrer,

i

(1) = uP(T) + RT Ina; (2.7)

9
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Settes ligning (2.7) inn i ligning (2.2)), far en et uttrykk for endring av Gibbs energi ved
fordampning A,q, G (T).

7 %

b ,0 1),0
RT I = RTIn 5 = w01 = (T = Ay G (2.8)
Endring av Gibbs energi ved fordampning kan ogsé uttrykkes som,

AvapGi = AvapHi - TAvapSi (29)

hvor AyapH; 0g AyapS; beskriver henholdsvis fordampningsentalpien og fordampningsentropi-
en av komponent i. Ved komponentenes kokepunkt for ren vaesske vil temperaturen T veere lik
T og AyapG; veere lik 0.

AyapH;
A’UllpSi = “lzi (210)
T

Det antas at fordampningsentalpien og fordampningsentropien endres lite i temperaturinterval-
let som undersgkes. Settes ligning (2.9) og (2.10) inn i ligning (2.8)), far en Clausius-Clapeyrons

formel dersom z; = 1.

0
xT;p AvapHi 1 1
1 = - — — 2.11
n Di R (T Ti* ( )

Ved & bruke relasjonene

S ow=1, (2.12)

og

2
> pi=p, (2.13)
i=1

hvor p er totaltrykket. Ved & kobinere disse to relasjonene sammen med ligning (2.11)), kan
sammensetningen mellom gass- og veeskefase i tokomponentsystemet beregnes. Dette gjelder
dersom temperaturene ligger mellom kokepunktene 77 og 75 og at veeskefasen er ideell.

Dersom vaeskefasen ikke er ideell vil ikke Raoults lov gjelde. Normalt er en vaeske reell, slik at
det skjer en varmetoning i blandinger. Det kjemiske potensialet for en reell vaeskefase vil veere
gitt ved,

w1y = P°(T) + RT In g (2.14)

Aktiviteten a; definerer forholdet mellom trykket over blandingen og ren vzeske.

bi
a; = = (2.15)
7 pi
Aktiviteten kan i tillegg beregnes ved & bruke aktivitetskoeffisienten til komponent i, ;. Akti-
vitetskoeffisienten er et mal pa avviket fra idealitet.

g = Yili (2.16)
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Pa lik mate som for en ideell vaeskeblanding, kan fglgende uttrykk for en reell vaeskeblanding
bestemmes.

i

Pi ,0 1),0
RTIna; = RTn 5 = 0T = (T = Ay G (2.17)

Videre kan dette uttrykket omformes ved hjelp av ligning (2.9) og ligning (2.10)), slik at dersom
v;z; = 1 blir Clausius-ligning for reell veeskeblanding,

I 2 = = (T - T> (2.18)
3

Molfraksjon til dampen y; kan uttrykkes,

Pi
) (2.19)
slik at ligning (2.18]) kan omskrives ved bruk av molfraksjonen til dampen.

Ava H1 1 1 DYi
Inv, = P - — — 1 2.2
n R <T T) M (2.20)

Verdien for aktivitetskoeffisienten (v;) kan beregnes nar fordampningsentalpi for ren veeske i
(AyapH;), kokepunkt for ren veeske i (T}"), koketemperatur (T'), totalt trykk (p) og sammenset-
ning i damp- (y;) og veeskefaser (z;) er bestemt. En aktivitetskoeffisient er egentlig en funksjon
av temperatur, men i dette eksperimentet antas det at den ikke er avhengig av temperatur.

Dersom aktivitetskoeflisienten, v; = 1, for begge komponentene i blandingen, vil vaeskene veere
ideelle og fglge Raoults lov. Da er vekselvirkningene mellom komponentene like, slik at kom-
ponentene blir tilfeldig fordelt i lgsningen. Er derimot «; > 1 tyder det pa frastgtende krefter
mellom komponentene, mens for v; < 1 tyder det pa tiltrekkende krefter mellom komponentene
i blandingen.

3 Eksperimentelt

3.1 Apparatur

Det eksperimentelle oppsettet av forsgket vises i Figur Apparaturen brukt i forsgket var
en isolert kokebeholder og en kondensatbeholder som ble koblet sammen med et glassrgr som
sgrget for resirkulasjon. Kokebeholder var koblet til en kjgler pa den gverste seksjonen som
kondenserte dampen fra veesken i kokebeholderen. Vaesken ble varmet i kokebeholderen av en
glgdetrad som var koblet til en spenningskilde med 3,0-3,5 A. Et termometer var montert pa
toppen av lokket mellom kjsleren og kokebeholderen. Termometeret malte temperaturen av
dampen og var ikke i kontakt med vaeskeblandingen.



Gruppe 4a-4 TKJ4162 Fysikalsk kjemi: Kjemisk termodynamikk

W Termometer

~

I

Kjglevann ut

A

Varmeelement

U

b o

Strgmkilde

Figur 3.1: Apparatur som ble benyttet for gjennomfgring av forsgk, for maling av temperatur og damptrykk. [

3.2 Utfgrelse

Forsgket ble gjort i avtrekkskap. Det ble laget seks standardlgsninger med ulike blandingsfor-
hold av 2-metyl-1-butanol og isopropanol, der brytningsindeksen ble malt med et refraktometer.
Volumene vises i Tabell [A7T] Brytningsindeksene fra disse blandingene ble brukt til & lage en
kalibreringskurve i python med funksjonen numpy.polyfit().

Analysen av tokomponentsystemet startet med & maéale trykket. Under forsgket ble alt stoff
tilsatt gjennom &pningen der termometeret var festet. 50 mL isopropanol ble tilsatt systemet,
og oppvarmet til temperaturen var stabil. Hane B ble holdt apen for & ha stabil koking og
vaeskesirkulasjon i systemet. Hane A og hane C ble holdt lukket under oppvarming.

Da veeskeblandingen hadde stabilisert seg, ble hane B stengt. Kondensatet samlet pa venstre
side av apparaturen ble tappet av ved & apne hane A, som deretter ble stengt. Etter at appa-
raturen hadde fylt seg med mer kondensat, ble det tatt en prgve av kondensatet. Deretter ble
det tatt en prgve av vaeskeblandingen ved a bruke hane C.

10 mL 2-metyl-1-butanol ble tilsatt systemet og hane B ble apnet. Nye prover av kondensat og
vaeske ble tatt med samme fremgangsmate som tidligere. Dette ble gjort ytterligere to ganger.
Deretter ble systemet tappet for all vaeske. Prosessen ble gjentatt, men ved & starte med a tilset-
te 50 mL 2-metyl-1-butanol, og tilsette 10 mL isopropanol mellom prgvene. Totalt ble det tatt
atte prover av kondensatet og atte prgver av vaeskeblandingen. Til slutt ble brytningsindeksen
til prgvene malt med et refraktometer.
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4 Resultater

Ved & bruke pythonfunksjonen numpy.polyfit() pa dataen i Tabell ble uttrykket for kalibre-
ringskurven bestemt til & veere n = (—0,037=+0, 003)21s0p + (1, 4120, 002). Kalibreringskurven
og datapunktene med usikkerheter vises i Figur [4.1

1.410
1.405 1
1.400 A
1.395 -
1.390 1
1.385 1
1.380 1
1.375

T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X Isopropanol

Figur 4.1: Kalibreringskurven for forsgket, og datapunktene fra Tabell med to usikkerheter.

I Tabell vises aktivitetskoeflisientene visop 0g aktivitetene aisop.

Tabell 4.1: Aktivitetskoeffisienter og aktiviteter oppgitt med én usikkerhet for prgvene tatt i forsgket.

Molfraksjonene av isopropanol i kondensatet og i veesken ble plottet mot de méalte kokepunktene

Prgvenr. Yisop Qisop
1 0,96 £ 0,14 0,98 + 0,18
2 1,43 + 0,18 0,88 £ 0,29
) 0,31 £0,30 0,01 + 0,21
6 1,83 £ 0,36 0,22 £+ 0,21
7 1,80 £ 0,32 0,33 £ 0,14
8 2,13 £ 0,36 0,50 &+ 0,14

i et kokepunktsdiagram. Diagrammet vises i Figur
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Figur 4.2: Kokepunktsdiagram for isopropanol i blanding med 2-metyl-1-butanol. Den gverste linja viser ysop,
imens den nederste viser @15op. Datapunkter fra Tabell og er plottet med én usikkerhet.

Figur [4.3] viser molfraksjonene av isopropanol i veesken plottet mot molfraksjonen i kondensatet.
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Figur 4.3: Molfraksjonen y15op av isopropanol i kondensatet, plottet mot molfraksjonen x1sop av isopropanol
i veesken. Den stiplede linjen y = x gjelder for en ideell veeske etter Rauolts lov, og er inkludert for
sammenligning. Datapunktene fra Tabell er plottet med én usikkerhet.
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5 Diskusjon

Kalibreringskurven i Figur [4.1] viser at alle punktene faller innenfor regresjonsomradet nar de
plottes med en usikkerhet pa to standardavvik. Regresjonskurven gir altsa en god beskrivelse av
sammenhengen mellom malepunktene. Det er likevel relativt stor usikkerhet, og denne kommer
hovedsakelig fra ungyaktigheter i standardprgvene.

Fasediagrammet i Figur[f:2]avviker fra idealitet, og dette er spesielt sant for veeskefasen. Avviket
er ikke like stort for kondensatfasen. Usikkerheten er ogsa sa stor at det er vanskelig a fastsla
om fasen oppforer seg ideelt. Arsaken til at veeskefasen ikke er ideell kan veere varmetoning ved
blanding av stoffene, som alltid vil forekomme i reelle blandinger.

Figur viser at blandingen av isopropanol og 2-metyl-1-butanol ikke er en azeotrop. Dette
er fordi kurven for molfraksjonene i veeske- og kondensatfasen ikke krysser linjen yisop = Z1sop,
utenom for ren isopropanol, hvor dette er forventet. Kondensatet hadde hgyere konsentrasjon av
isopropanol enn 2-metyl-1-butanol i alle prgver bestaende av de to komponentene. Isopropanol
kan derfor sies & veere den mest flyktige komponenten, og er den som vil dampe av fgrst ved
destillasjon. P!

Aktivitetskoeffisientene til isopropanol ble bestemt til & veere over 1 for alle blandinger med
en tilstrekkelig mengde av begge komponentene. For prgve 1 var aktivitetskoeffisienten ca. 1,
som var forventet ettersom prgven bestod av ren isopropanol. For prgve 5 var oisp tilneermet
0 slik at aktivitetskoeffisienten til isopropanol far liten betydning. At aktivitetskoeffisientene
hovedsakelig var over 1 tyder pa at det virker frastgtende krefter mellom komponentene i
blandingene, og at blandingene ikke fglger Raoults lov. Dette vil si at blandingene samlet sett
ikke er ideelle.

Ettersom gasser oppfgrer seg ideelt ved hgy temperatur og lavt trykk, ble det i beregningene
antatt ideell gasslov. Det ble ogsa antatt likevekt mellom veeske- og kondensatfase. Dette er
en rimelig antakelse nar temperatur og trykk holdes konstant, som var tilfellet her. Ettersom
temperaturintervallet under forsgket er lite, er det rimelig & anta at fordampningsentalpien og
fordampningsentropien er tilnsermet konstante under forsgket.

Usikkerhetene i resultatene stammer fra maleutstyret og fra regresjonen. Malingene for bade
kalibreringskurven og for tokomponentsystemet var varierende. Dette resulterte i relativt store
usikkerheter som fglge av regresjonen av kalibreringskurven. I tillegg var de malte kokepunktene
til isopropanol og 2-metyl-1-butanol flere grader under tabellverdiene. Derfor er det rimelig
& anta at usikkerhetene stammer fra ungyaktige malinger av temperatur og brytningsindeks.
Ettersom temperaturene avviker fra tabellverdiene antas det at ungyaktige temperaturmalinger
er hovedfeilkilden i forsgket.

6 Konklusjon

I dette eksperimentet ble aktiviteten og aktivitetskoeffisienten til isopropanol bestemt ved & se
pa sammenhengen mellom kokepunkt og sammensetningen i et tokomponentsystem bestaende
av isopropanol og 2-metyl-1-butanol. Aktivitetskoeffisientene ble bestemt til & vaere stgrre enn 1
for blandingene, hvilket indikerer frastgtende krefter mellom isopropanol og 2-metyl-1-butanol.
Ved & plotte molfraksjonene av isopropanol i gass og vaeskefase mot hverandre ble det vist at
komponentene kan separeres ved destillasjon. Hovedfeilkilden i forsgket var ungyaktige malinger
av temperaturen.
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A Eksperimentelle data

Tabell presenterer data brukt til & lage kalibreringskurven.

Tabell A.1: Sammensetning og brytningsindeks brukt for & lage kalibreringskurve. Her beskriver Visop og
Vonmip oppmalt volum av henholdsvis isopropanol og 2-metyl-1-butanol, og n viser brytningsin-
deksen. Usikkerheten stammer fra méaleinstrumentene.

Parallell  Vigp [mL] Voanp [mL] 7
1 5.0 + 0.1 0 1,3744 + 0,0010
2 40401 1,0+01  1,3808 = 0,0010
3 3,0 £0,1 2,0+0,1 1,3853 4+ 0,0010
4 2,0+ 0,1 3,0+ 0,1 1,3963 £+ 0,0010
5 1,04+ 0,1 404 0,1 14040 + 0,0010
6 0 50+01  1,4100 + 0,0010

Tabell [A72] viser diverse mélte data for prgvene i dette eksperimentet.

Tabell A.2: Malte data for prgvene tatt i forsgket: Kokepunkt, trykk og brytningsindeks for kondensat og
vaeskefase. Usikkerheten stammer fra méleinstrumentene.

Prgvenr T [°C] p [mmHg] NK nv
1 78,4 £ 0,1 736 £ 0,5 11,3751 + 0,0010 1,3738 £+ 0,0010
2 80,2 £ 0,1 736 £ 0,5 11,3762 + 0,0010 1,3892 £ 0,0010
3 85,1 + 0,1 736 + 0,5 1,3702 + 0,0010 1,4012 + 0,0010
4 95,6 - 107,2 £0,1 736 £0,5 1,3812 £+ 0,0010 1,4082 + 0,0010
5 116,4 + 0,1 736 £ 0,5 11,4093 + 0,0010 1,4181 + 0,0010
6 100,2 + 0,1 736 £ 0,5 11,3912 + 0,0010 1,4074 £+ 0,0010
7 93,9 £ 0,1 736 £ 0,5 11,3875 + 0,0010 1,4050 £+ 0,0010
8 89,0 £0,1 736 £ 0,5 11,3822 + 0,0010 1,4032 £ 0,0010

Grunnet feil pa lab, hvilket resulterte i for lite veeske i systemet, ble prgve 3 og 4 utelatt
fra analysen av resultatene. Ettersom malingene avviker fra generelle trender, i tillegg til at
malingene ble gjort pa feil grunnlag som fglge av at systemet hadde for lite veeske.

Tabell [A73] vises fysikalske data for isopropanol og 2-metyl-1-butanol.

Tabell A.3: Fysikalske data Bl for forbindelsene brukt i forsgket. M er molar masse, p er tetthet, T} er koke-
punkt og AvapH er fordampningsentalpi.

Forbindelse M [gmol™'] plgmL™ Ty ['C] AvapH [kJmol™]
Isopropanol 60,1 0,781 82,3 45
2-metyl-1-butanol 88,2 0,815 128 54




B Beregninger

B.1 Kalibreringskurve

Antall mol av en forbindelse i vaeskefase er gitt ved

piVi
s = B.l
Molfraksjonen av en komponent i en lgsning er gitt ved,
L
T = B.2
' Ntot ( )

Hvor ngot er summen av antall mol av alle komponentene i en lgsning.

Ved & kombinere ligning (B.1)) og ligning (B.2]), og ved & skrive om uttrykket, kan molfraksjonen
av isopropanol i parallellene fra Tabell bestemmes ved,

pIsop‘/IsopM2M1B (B 3)
pIsop‘/IsopMQMlB + pQMlB‘/ZMlBMIsop ’

Llsop —

Molfraksjonen av isopropanol til parallell 2 beregnes ved ligning (B.3|). Verdier brukt i utreg-
ningen er hentet fra Tabell og Tabell

0,781gmL~!-4,0mL - 88,2gmol !
0,781 gmL™!-4,0mL-88,2gmol ! +0,815gmL~"-1,0mL - 60,1 gmol !

Tlsop = =0,85

Molfraksjonen av isopropanol er 0,85. Dette virker rimelig ettersom volumet av isopropanol
i parallell 2 er mye hgyere enn volumet av 2-metyl-1-butanol. Resultatet presenteres i Tabell
og de resterende molfraksjonene beregnes pa tilsvarende méate som for parallell 2.

Tabell B.1: Molfraksjoner av isopropanol i parallellene brukt til kalibreringskurve. Volum av de ulike kompo-
nentene er gitt i Tabell Molfraksjonene er oppgitt med én usikkerhet.

Parallell ZTsop

1 1

0,85 + 0,013

0,68 + 0,013

0,48 + 0,015

0,26 + 0,02
0

S T W N

B.2 Aktivitetskoeflisient

Molfraksjonene Zsop 0g Yrsop ble funnet ved & omforme uttrykket for kalibreringskurven pre-
sentert i Resultater.

n—>a

a

(B.4)

LIsop —

For & finne molfraksjonen av isopropanol i veeske- og gassfase brukes ligning (B.4)), og verdier
hentes ut fra Tabell Molfraksjonene blir funnet for prgve 2.



1,3892 — 1,412

Trsop = o = 0,62
1,3762 — 1,412
sop = ————7—— =0,97
Ytsop 0,037

Molfraksjonen av isopropanol i vaeske- og gassfase utregnes til & veere henholdsvis 0,62 og 0,97.
Resultatet presenteres i Tabell og molfraksjonene for de andre prgvenummerene beregnes
pé tilsvarende mate som for prgve 2.

Tabell B.2: Molfraksjoner av isopropanol for prgvene i vaeske- og gassfase, henholdsvis Z1sop 08 Y1sop. Mol-
fraksjonene er oppgitt med en usikkerhet.

Prgvenr. TIsop Ylsop
1 1,02 + 0,11 0,99 + 0,11
2 0,62 £ 0,08 0,97 + 0,10
5 0,05+ 0,06 0,07 + 0,06
6 0,12 + 0,06 0,56 + 0,08
7 0,19 + 0,06 0,66 + 0,08
8 0,24 + 0,07 0,80 + 0,09

Aktivitetskoeffisentene ble beregnet ved & bruke ligning . Aktivitetene ble deretter bereg-
net ved ligning . Verdier brukt for & finne aktivitetskoeflisienten og aktivitetene er hentet
fra Tabell [A.2] Tabell [A-3] og Tabell [B.2] For T;" brukes malingen av kokepunktet til prove 1.
Som pY brukes 1bar ~ 750 mmHg.

45%J mol ! 1 736 mmHg - 0,97
8,314JK 'mol~! \353,35K 351,55K 750 mmHg - 0, 67

Visop = €XP < = 17 43

arsop = 1,43 0,62 = 0,88

Aktivitetskoeflisienten og aktiviteten til isopropanol er henholdsvis 1,43 og 0,88 for prgve 2.
Resultatet er presentert i Tabell sammen med resultatene for de andre prgvenummerene.
Disse er beregnet pa tilsvarende mate.



C Usikkerhetsberegninger

Feilforplantningen i beregningene ble beregnet ved Gauss’ feilforplantingslov.

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

C.1 Kalibreringskurve
Ved & bruke ligning (C.1) pa ligning (B.3)), vil utrykket for usikkerheten til x1sp veere gitt ved,

2 2
oo = 1| (220 Ny (C.2)
TIsop a‘/lsop Visop aV2M1B Vamis .
hvor
a17Isop _ pIsopMIsopPQMlBM2M1B‘/2M1B
8‘/150? (pIsop‘/IsopMZMlB + pQMlB‘/QMlBMIsop)2
og

8:EIsop _ _pIsopMIsoprMlBMZMlB‘/isop
- 2
OVomiB  (prsop Visop Mamis + paniis Vani Misop )

C.2 Aktivitetskoeffisient

Usikkerheten i molfraksjonene for de ulike prgvene beregnes ved & bruke Gauss’ forplantingslov

pé ligning (B.4),
2 2
B S 2 —Sp (n—1b)s,
P \/ (%) + (a > + <a2 (C.3)

Tilsvarende ble Gauss forplantningslov brukt pa (2.20)). Det er fem variable i uttrykket: x;, y;,

p, T og T,
AvanH; (1 1 2 —py; 2 P 2
2 vap41i i
g o (2 (- ))] | () = ()

2 2 272
i —pYiAvap Hi i AvapHi
+ ( g .Sp> + < p:lO/ i p2 ST> + (pz(/) p*2)
Ui o RT POz RT

Gauss’ forplantingslov brukt pa ligning [2.16] gir uttrykket for usikkerheten i aktiviteten,

o0 = (@i, 4 (55 (C.5)
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