Tlak syté pary — zavislost na teplat
Uvod:

Méfeni zavislosti tlaku syté pary na tegloma vyznam pro
zjistovani teplot varu kapalin a jejich 8si @i raznych tlacich a
naopak k vypétu slozeni par jejich sési @i raznych teplotach varu,
pokud sefidi Raoultovym zakonem. Tlaku sytych pafizame vyuZzit
téZ k vypd@tu vyparného tepla kapalin.

Ukol:

1) Stanovit zavislost tlaku syté pary na teplptimym neirenim
tlaku a teploty vrouci kapaliny,

2) graficky vyjadit linearizovanou zavislost tlaku sytych par na
teplog dané kapaliny a vypdétat hodnoty konstant Augustovy
rovnice,

3) vypciitat hodnoty konstant Antoineovy rovnice, poroviat
s hodnotami uvaghymi v tabulkach a graficky vyjdd linearizovanou
zavislost tlaku sytych par na tepipt

4) aplikaci Clausiovy — Clapeyronovy rovnice vyftat hodnoty
molarniho a riarného vyparného tepla.

Teoreticky uvod:

Zavislost tlaku sytych par na teploformuluje nejjednoduseji

Augustova rovnice

h-2
p=e T
nebo jeji linearizovany tvar
a
Inp=b-—
P T
V uvedenych rovnicich se tlakp uvadi v pascalech (Pa) a absolutni

teplota T v kelvinech (K).
Jinou formulaci této zavislosti je Antoineova raaniuvadna
obvykle v linearizovaném tvaru

logp=A O

nebo také
Inp = A—i
T+C

anebo |
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Pro hodnoty konstamh, B a C uvadné v tabulkach se vyjadie
tlak p zpravidlav kilopascalech (kP) a teplotal v kelvinech (K)
nebo teplota t ve °C. Podle toho zda jsou tlaky
logaritmovany pirozere nebo dekadicky a teploty dosazovany
v kelvinech nebo °C, nabyvaji hodnoty konstantB a C riznych
hodnot.

Hodnoty konstant Augustovy rovnice zjistime nejléparafu
zavislosti Inp na IT atvaru regresni rovnice.

Hodnoty konstant Antoineovy rovnice vyfieme dosazenim
namefenych hodnot tlak sytych paps, p, aps a teplotty, t, aty; do #i
rovnic a dostaneme pro konstartu
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Pro vypaet konstantyC Ize odvodit i zdanlig odlisSny tvar, ktery
je ale totozny s vySe uvedenym.
Protoze tlaky pi pocitame ze vzort p = 4hy . pyg . g @
v logaritmickémélenu se vyskytuje poén tlaki, mizeme konstantis
a C pctitat gfimo z hodnot
Ahi = hge — hy,



kde hy je rozdil vysek hladin rtuti ve rfevém barometru &,
rozdil vySek hladin rtuti na U-manometriigmjeném na ebuliometr:

_in A ét1+c)(t2+c) in 4h2 ét2+C)(t3+C) atd.
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Kontrolu spravnosti dosazeniigluSnych hodnot do vzorce pro
vypocet konstantyC si usnadnime zavedenim pomocnych hodnot

azln%[ﬂtl—tz) abzln%[ﬂtl—tg)..

Po vyp@tu a zkontrolovani jejich hodnot je pak dosadime do
vzorce
_ btz - at3

a-b

ProtoZze dosazovani obecného vyrazu pro $gpkonstantyC do
vyrazi pro vypaet konstaniA a B jejich vypaiet zn&né komplikuje,
doporuiuje se dosaditiselnou hodnotu konstan€ po jejim vyp@tu
z experimentalnich dat do vyfazpro vypaet c¢iselné hodnoty
konstanty B a podobnym zjgsobem vypéitat i ¢iselnou hodnotu
konstantyA.

Pri vypoctu ¢iselné hodnoty konstanty dodrzujeme zasadu volby
teplot a jim pislusnych tlak sytych par tak, aby rozdily teplot byly
zatizeny minimalni relativni chybou, tj., aby jé&ichodnoty byly
maximalni, protoze rozdily teplot jsou nasobenyokysni hodnotami
teplot, zvlast pak u verzi péitajicich s absolutnimi teplotami. Proto

v v/
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s teplotami ve °C. Hodnoty konsta@t B a A zaokrouhlujeme az po
vypoctu konstantA na 4 platna mista, abychonti gloporieném
postupu jejich vyp&tu nehromadili chyby vyplyvajici zipdtasného
zaokrouhlovani hodnot konstabta B.

Aby byly ¢leny pravé strany linearizované Augustovy rovnice
Sitatelné, musi mit stejnou jednotku. Proto musi kohstantab
jednotku [K]. Podob& musi mit konstantyB a C v Antoineow



rovnici jednotku [°C] dosazujeme -li teploty ve &JK] dosazujeme-
li teploty v kelvinech.

Konstant Antoineovy rovnice #Zeme pouzit k vygtu A4H,-
molarniho a 4h,- mérného vyparného tepla kapaliny o molarni
hmotnost M Upravou Clausiovy-Clapeyronovy rovnicedasazenim
za In (p./py):
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Pro vyp@&et molarniho rrného vyparného tepla vSak musime
vypocitat hodnoty konstant v kelvinech a proto musimezgopro
jejich vypatet Antoineovy rovnice ve verzi s absolutnimi tegioi.

Protoze vyparné teplo zavisi na tepjoje teba do shora
uvedenych rovnic dosazovat za tepldty T,: T.= T, = T, kdeT je
absolutni teplota, pro kterou plati jiiglusné hodnoty vyparnych tepel

AH] 4!

Sestava aparatury:
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1 - ebuliometr, 2- kondenzator a chigdB- vodni laza, 4-
pojistna lahev, 5- U-manometr gy rtuti, 6-kohout nebo tkka
regulace podtlaku, 7<pojeni vywvy, 8- pryZzové hadky

Postup [ méreni:

Ode&teme a zapiSeme teplotu a rozdil vysek hladin Ingtmm)
na rt'ovém barometru. Zavislost tlaku syté pary na téptanovime
nejsndze na apardtu sestavené podle shora uvedeného obrazku.
Swigtoslawského ebuliometr (1) s varnymi kaminky pemy do
vodni termostatické l|azn (3) naplnime az po hrdlo dfenou
kapalinou.

P méi'eni na sestavené aparatel chranime obkej oblicejovymi
Stity p‘ed moznym nebezgien imploze.

Pak Uplgd uzaweme kohout nebo i&u regulace podtlaku (6),
uvedeme do chodu wvyvu, sledujeme rozdil vySek rtuti v U-
manometru (5) a @las poklepeme drzakenty na které je upevna
aparatura, abychomrtgdesSli utajenému varu, ke kterémukady
dochazi, i kdyz jsou do bky ebuliometru vhozeny varné kaminky.



Jakmile dojde k varu, poot&ame kohout nebo #&u (6) regulace
podtlaku, abychom prévudrzeli teplotu vrouci kapaliny na tepiot
lazreé vyrovnané s teplotou labordé P@kame na ustaleni teploty
varu a podtlaku, odteme a zapiSeme teplotu varg°C) a rozdil
vySek hladin rtuth,, (mm)v U- manometru. Nedojde-li k varu anii p
maximalnim podtlaku vyvozeném wmwou, z&neme pozvolna
zahtivat vodni laze za stalého poklepavani ¢ stojanu dokud
nedosahneme varu kapaliny. @aame teplotu varu a rozdil vySek
hladin rtuti v U-manometru. Pak pooteme tl&ku nebo kohout
regulace podtlaku a zvySime teplotu zsi o 5 °C a fiviranim
tlacky nebo kohoutu 6 opaténzvySujeme podtlak az do dosazeni
teploty varu. ZapiSeme o&tené hodnoty teploty a rozdilu vySek
hladin rtuti v U-manometru a pokiagjeme v mdieni postupnym
zvySovanim teploty po intervalech asi 5 °C a srdudmn podtlaku az
do dosazeni nulového podtlaku. Pakzeme ndtit dal postupnym
ochlazovanim lazna neifenim rozdilu vySek hladin v U-manometru
az do dosaZeni teploty varuii plaboratorni teplat nebo pi
maximalnim podtlaku vyvozeném wmou.
Vyhodnoceni vysledkméieni:

Nangiené a vypétené hodnoty zapiSeme do tabulky ingpodle
vzoru a grafem znazornime linearizovanou zavidla&u sytych par
na teplo¢ podle Augustovy rovnice:

h-m/mm h-at/mm
¢é.m. t/IC Hg 2h-m/mm Hg Hg Ah=E2-D p/kPa uT Inp
1 22 340 680 755 75 9,962791 0,003388 2,298857
2 38 290 580 t=22TC 175 23,24651 0,003214 3,146155
3 46,5 250 500 pHg=13541 255 33,87349 0,003128 3,522633
4 56 189 378 kg/m3 377 50,07963 0,003038 3,913614
5 63,5 136 272 483 64,16037 0,00297 4,161386
6 67 107 214 541 71,86493 0,00294 4,274788
7 69,5 79 158 597 79,30381 0,002918 4,373286
8 73 40 80 675 89,66512 0,002889 4,496082
9 76 10 20 735 97,63535 0,002864 4,58124
10 76,5 0 0 755 100,2921 0,00286 4,608087



Zavislost In p-1/T- ethylacetéat- Seifert Inp=-4292,9*1/T + 16,907
R?=0,9977
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Shora uvedenym postupem vypeme hodnoty konstaii@,BaA a
graficky vyjadime Antoineovu rovnici:

¢é.m. t/C p/kPa a/T b/ b*t2 a*t3 C/T
1 22 9,963 77,60190649 87,1961488 4882,984 5897,745 105,7677
2 56 50,08
3 76 97,64

t/C Inp 1/(t+ C)

22 2,298857 0,00782671
38 3,146155 0,00695567
46,5 3,522633 0,00656738
56 3,913614 0,00618171
63,5 4,161386 0,0059078
67 4,274788 0,00578812
69,5 4,373286 0,00570556
73 4,496082 0,00559385
76 4,58124 0,00550153

Po vypa@tu konstanB a A zaokrouhlime jejich hodnotys = 9,982,
B = 9816 °C aC = 105,8 °C, vyp&tteme hodnoty 1/(t€) a
nakreslime graf podle linearizované Antoineovy liogn

Zavislost In p - 1/(t+ C) - ethylacetat- Seifert
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Z grafi odeteme hodnoty konstant Augustoey = 19,91, b =
4 293 K a Antoineovy rovnicA = 9,981aB =982,5 °C.

Diskuse vysledi:

Platnost obou rovnic byla U&e owiena. Rozdil hodnot konstant
A a B vypcaitenych a od&enych z grafu jeiejmé zpisoben tim, Ze
k jejich vypaitu bylo pouzito pouzetit vybranych hodnot, zatimco
z grafu byly odeéteny jejich hodnoty ze vSech nafanych, avSak
S pouzitim vypétené hodnoty konstant. Hodnoty vypdtené a
odettené z grafu jsou ve velmi dobré skodXi volbé jiné trojice
vychozich hodnot pro vyget tchto konstant bychom dosp
k jinym vysledkim a k jiné shoél

Hodnoty konstant uvadé v tabulkach Vohlidal a kol.:Chemicke a
analytické tabulky, Grada Publ.2001 pro ethylacedat 6,227,B =
1245 aC = 217,9 pro teploty ve °C a logp stlakyp v kPa a v
tabulkach Ing. Holgek, Csc.:Chemicko-inzenyrské tabulky ,VSChT
2001:A =14,14,B = 2791 aC = - 57,15pro teplotyT v kelvinech a
In p stlaky p v kPa a teplotni interval 260 K az 385 K. Aby byly
hodnoty konstant zji8hé z experimentalnich vysleilksrovnatelné
s tabelovanymi, musime hodnotiirpzenych logaritm piepciitat na
dekadické nasobenim hodnotou g 0,4343:

log p=0,4343 Inp = 0,4343(A — B/(t+C)

Rozdilnd hodnota konstant@ oproti hodnat ve Vohlidalovych
tabulkach ovliviuje vypaet konstantB a A, které jsou rovév
rozdilné. Zaporna hodnota konstan@/ v Chemicko-inzenyrskych
tabulkach je zfisobena dosazovanim teplot v kelvinech a podstatn
SirSim teplotnim intervalem platnosti hodnot.

Pouzijeme-li k vypoétim hodnot Inp experimentalé zjiStnych
nebo tabelovanych hodnot, dostaneme prakticky é&steysledky, l1épe
vSak pro uZzsi teplotni interval, ve kteréngrime, vyhovuji hodnoty
vypoctené z experimentalnich dat, pokud byly spegameieny.

Z prabéhu grafi je Z2ejma dobra prace experimentditor
Priloha:

Tabulky a grafy jsou uvedeny ¥gmlchozim odstavci.

Kontrolni otazky

1) NapiSte rovnice vyjadjici zavislost tlaku sytych par kapaliny na
teplo€ a) v exponencialnim, b) v linearizovaném tvaru.

2) Jak zjistite hodnoty konstamtab Augustovy rovnice ? Jaké jsou
jejich jednotky?



3) Jak zjistite hodnoty konstafif B a C Antoineovy rovnice ? Jaké
jsou jejich jednotky?

4) Cim jsou zmsobeny rozdily v hodnotach konstaft B a C
Antoineovy rovnice zji%né vypa@tem a odeitanim z grafu ?

5) Lze tyto rozdily eliminovat ? Jestli ano, tedy j?

6) Maji hodnoty konstant rovnic vyjagicich zavislost tlaku
sytych par na teplétprakticky vyznam ? Jestli ano, tedy jaky ?

7) Konkretizujte vyznaméthto konstant ndp pri vypoctu teplot
varu idealnich sisi.

8) Jak byste zjistili teplotu varu idedlni binaraimssi za a)
atmosférického, b) jiného daného tlaku ?

9) Jak vyuzijete hodnot konstant Antoineovy rovniceypaitu
hodnot molarniho a énného vyparného tepla kapaliny?



