Лабораторна робота №

ДОСЛІДЖЕННЯ ЕФЕКТУ ДЖОУЛЯ-ТОМСОНА
Мета роботи: Визначення коефіцієнту Джоуля Томсона для CO2 та N2 за умов близьких до нормальних, а також визначення, використовуючи модель Ван-дер-Ваальса.

Устаткування: апарат Джоуля-Томсона, цифровий вимірювач температури, температурний датчик імерсійного типа, редукційні клапани для CO2 та N2, балони з CO2 та N2.

ЗАВДАННЯ

1. Виміряти залежність різниці температур з двох боків від пористої пробки при стаціонарному протіканні крізь неї досліджуваного газу від різниці тисків.

2. Обрахувати значення коефіцієнту Джоуля Томсона. Оцінити значення першої константи Ван-дер-Ваальса і внутрішнього тиску газів.
ЗАГАЛЬНІ ВІДОМОСТІ

Ефектом Джоуля-Томсона називається зміна температури газу при адіабатичному дроселюванні, тобто повільному протіканні газу під дією постійного перепаду тисків крізь дросель (перешкода газовому потоку). Це явище було виявлене в дослідах, проведених в 1852 - 1862 рр. Джеймсом Джоулем (Joule) і Уильямом Томсоном (Thomson, лорд Кельвін). Схема їх дослідів представлена на Мал. 1.
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Мал.  1. Схема досліду Джоуля-Томсона.

У цих дослідах газ, що досліджується проходив по циліндричній трубці (3), розділеній на дві частини за допомогою пробки дроселя (2) з дрібнопористого матеріалу з маленькою теплоємністю (наприклад, вата). Газ під дією різниці тисків між двома половинами трубки повільно протікав крізь дросель. Пориста пробка забезпечувала малі швидкості потоку, що дозволяє не враховувати його кінетичну енергію. Швидкість потоку має бути набагато менше не лише швидкості теплового руху молекул але і різниці цих швидкостей ліворуч і праворуч від пробки. Тиски газу  Р1 і Р2 по обидві сторони пробки підтримувалися постійними. Газ обмінювався теплом з пробкою і стінками трубки до тих пір, поки не встановлювався стаціонарний стан, в якому усі частини установки набували постійну температуру, і, отже, теплообмін між ними припинявся. При такій стаціонарній течії газу по одну сторону пробки встановлювалася температура T1, а по іншу температура T2. Теплоізолююча оболонка (1), що оточує інші частини установки, забезпечує адіабатичні умови протікання газу, тобто відсутність теплообміну з довкіллям. Стаціонарна течія газу крізь пробку називається процесом Джоуля - Томсона (дроселювання це його технічна назва). Цей процес відрізняється від адіабатичного (ізоентропійного) процесу розширення газу, хоча і протікає в адіабатичних умовах. Адіабатичний процес є квазірівноважним. Усі частини порції газу в ньому мають однакові температури і тиски. Процес Джоуля-Томсона є тільки стаціонарним, тиски і температури двох частин системи ліворуч і праворуч від пробки розрізняються.

Для опису цього процесу розглянемо деяку порцію газу (для простоти 1 моль), яка спочатку знаходилася зліва від дроселя, займаючи об'єм V1 при тиску Р1 і температурі T1. Після протікання в праву частину камери газ буде знаходитися при меншому тиску Р2 і займе об'єм V2. Застосовуючи 1 начало термодинаміки з урахуванням того, що теплообмін відсутній, отримаємо:

U2 -U1 + A1 + A2 = 0





(1)
де U2 і U1 - значення внутрішньої енергії газу зправа і зліва від дроселя, U2 - U1 - зміна внутрішньої енергії, A1 + A2 - робота, здійснена газом при протіканні через дросель. Вона складається з двох частин: A1 = Р1V1 (робота, яка здійснюється над даною порцією газу тим газом, який знаходиться лівіше за неї, тому вона від’ємна) і A2 = Р2V2 (робота, яку дана порція здійснює над тим газом, який знаходиться правіше за неї тому вона позитивна). Підстановка цих виразів в (1) дає співвідношення:

U1 + Р1V1  = U2 + Р2V2 





(2)

Величина H = U + РV називається ентальпією, або теплоутриманням системи (у нашому випадку порції газу). Співвідношення (2) означає, що процес Джоуля-Томсона проходить при постійній ентальпії (є ізоентальпійським, U + РV = Const). Для ідеального газу U = СVT, а RT = РV (СV – молярна теплоємність газу при постійному об'ємі, R = 8,31 K моль / Дж - універсальна газова постійна) і, отже, CVT1 + RT1 = CVT2 + RT2, що призводить до рівності температур з обох боків від дроселя T1 = T2.

Для реальних газів робота при їх розширенні виконується не лише проти сил зовнішнього тиску, але і проти сил міжмолекулярної взаємодії, яка не враховується в ідеальному газі. Тому Р1V1  Р2V2, U1  U2, T1  T2.. Величина:

µ = (T1  T2) / (Р1  Р2)




(3)
називається коефіцієнтом Джоуля - Томсона. Розрізняють диференціальний (часто слово "диференціальний" опускають) коефіцієнт Джоуля - Томсона, який визначають при малих перепадах тиску Р1  Р2, і інтегральний, який відповідає великим перепадам тиску та великим ступеням розширення газу. Останній потрібний для опису роботи технічних пристроїв, що використовують дроселювання. Якщо газ при дроселюванні охолоджується, то µ  0 і ефект Джоуля-Томсона називається позитивним. І навпаки µ  0 і ефект називається від’ємним. 
Якісну картину процесів розширення реальних газів в адіабатичних умовах можна отримати, аналізуючи криву залежності потенційної енергії взаємодії молекул від відстані між ними (Мал. 2).

[image: image2.emf]
Мал. 2. Залежність енергії взаємодії молекул W(r) від відстані між ними.

На великих відстанях молекули практично не взаємодіють одна з одною і енергія близька до нуля. Із зменшенням відстані між молекулами починають діяти сили тяжіння, що відповідає пониженню потенційної енергії (права частина кривої). На малих відстанях порядку розміру молекул (долі нанометру) з'являються сили відштовхування, що відповідає підвищенню потенційної енергії (ліва частина кривої). Якщо середні міжмолекулярні відстані припадають на праву частину кривої W(r), то при  розширенні (збільшенні відстаней між молекулами) газ здійснює роботу проти сил тяжіння та охолоджується. Якщо, навпаки, міжмолекулярні відстані такі, що переважають сили відштовхування, то при розширені вони здійснюють роботу над молекулами, надаючи їм додаткову кінетичну енергію і газ нагрівається. Кількісні співвідношення можливо отримати, скористувавшись для опису реального газу рівнянням Ван-дер-Ваальсу: 
(Р + a/V2)(V - b) = RT 




(4)

Тут a і b - константи Ван-дер-Ваальса, які є характеристиками кожного газу, величина a/V2 називається внутрішнім тиском газу і описує сили тяжіння між молекулами, константа b характеризує сумарний об'єм усіх молекул 1 моля газу. Якщо скористатися цим рівнянням стану, то для коефіцієнтe Джоуля-Томсона вийде вираз:

µ = [(2a/RT) - b] / СР




(5)

де СР - молярна теплоємність газу при постійному тиску. Цей вираз також показує, що переважання сил тяжіння (перший доданок в чисельнику) веде до позитивного ефекту Джоуля-Томсона, а переважання сил відштовхування, тобто дія скінченого розміру або об'єму молекул (другий доданок), до від’ємного. У нормальних і близьких до них умовах середні відстані між молекулами газу ˂r˃ = (V0/NA)1/3 ≈ 4 нм на порядок перевершують розміри молекул. (V0 = 22,4 л = 2,24 10-2 м3 - молярний об'єм газу за нормальних умов, NA = 6 1023 моль1 - число Авогадро). Тому другим доданком в (5) можна знехтувати і по виміряному значенню µ оцінити постійну Ван-дер-Ваальса a і внутрішній тиск досліджуваних газів.

СХЕМА УСТАНОВКИ
Загальний вигляд установки показаний на Мал. 3.а. У неї входять:

· балон з досліджуваним газом (CO2 або N2);

· редуктор, подібний до тих, які використовуються для побутових балонів із зрідженим пропаном, для пониження тиску від 50 атм. до рівня необхідного для роботи установки;

· вимірювальна комірка (Мал. 3.б);

· чотирьохканальний термометричний пристрій.
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Мал. 3. а) Загальний вигляд установки, б) вимірювальна комірка
Газ, виходячи з балону через редуктор, розширюється і охолоджується. Тому спочатку він проходить крізь теплообмінник 1, в якому знову доводиться до кімнатної температури. З теплообмінника газ крізь пластиковий шланг 3 і манометр 4 поступає в ліву половину 5 камери дроселювання. Ліва половина крізь пористу таблетку (фрітту) 6 сполучається з правою половиною 7, в якій газ знаходиться вже при атмосферному тиску. Диференціальний манометр вимірює різницю тисків між двома частинами камери. Шкала манометру відградуйована в барах (1 бар = 105 Па). Два резистивні датчики температури 2 і 9 використовуються для виміру температур в двох частинах камери і закріплюються за допомогою заглушок з різьбовим ущільненням. Досліджуваний газ поступає в комірку з випускного крану редуктору через шланг і оливку 10 та виходить крізь випускний отвір 8. Датчики температури підключаються до спеціального чотирьохканального термометричного пристрою. У цій роботі використовуються тільки 2 канали з чотирьох. Термометричний пристрій може працювати в двох режимах: звичайному, в якому він показує температури двох датчиків з точністю до 0,1 K, і в диференціальному, в якому показує температуру одного з датчиків, а також різницю температур з точністю до 0,1 K.
ПОРЯДОК ПРОВЕДЕННЯ ВИМІРІВ
1. Переконатися в цілісності усіх сполучних шлангів і надійності їх кріплення. Перекрийте випускні крани балона і редуктора обертанням маховиків за годинниковою стрілкою. Регулятор редуктору встановіть в положення "перекрито" обертанням його маховика проти годинникової стрілки. Усі манометри (два на редукторі і один на вимірювальній комірці) повинні показувати нульовий тиск.

2. Включити термометричний пристрій.

3. Підключити датчики температури до термометричного пристрою.

4. Перемикаючи режими термометричного пристрою, переконаєтеся в тому, що температура кожного датчика близька до кімнатної, а різниця їх температур не перевищує 0,1 - 0,3 K. Встановіть такий режим термометричного пристрою, в якому один з його каналів показує температуру газу до пористої пробки, а другий різницю температур з двох сторін від пробки.

5. Відкрийте випускний кран балону (обертати його маховик проти годинникової стрілки). Манометр високого тиску на редукторі повинен показати ~ 50 атм.

6. Обертаючи маховик регулятора редуктору за годинниковою стрілкою, встановіть на його манометрі низького тиску 2 - 3 атм.

7. Відкрийте випускний кран редуктора, обертаючи його маховик проти годинникової стрілки. При цьому стрілка манометра на вимірювальній комірці повинна відхилитися і має бути чутне легке шипіння. Стежите за тим щоб покази манометру не перевищували 1 бар.

8. Обертаючи маховики регулятора і випускного крану на редукторі, змінюйте покази манометра 4 від 0 до 1 бару приблизно через 0,1 бар і записуйте покази термометричного пристрою. Після зміни тиску відліки температур робіть через 1,5 - 2 хвилини, щоб забезпечити встановлення стаціонарного стану в комірці.

9. Результати вимірів занесіть в таблицю.



Таблиця 1
	№ вимір
	ΔР = Р1  Р2, бар
	Т1, К
	ΔТ = Т1  Т2, К

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	


10. Перед виключенням установки перекрійте усі газові крани в наступному порядку: спочатку на балоні, потім на регулювальнику редуктора і, нарешті, випускний кран редуктора.
ОБРОБКА РЕЗУЛЬТАТІВ ВИМІРІВ

1. За даними вимірів побудуйте графік залежності T1  T2 = f(Р1  Р2). (Доданок 1)
2. На цьому графіку знайдіть прямолінійну ділянку, кутовий коефіцієнт якої дорівнює коефіцієнту Джоуля-Томсона. Обчислити його методом найменших квадратів
Таблиця 2
	i
	ΔРi
	ΔТi
	j
	ΔРj
	ΔТj
	µij=(ΔTiΔTj)/(ΔРiΔРj)
	µij(µ(
	(µij(µ()2

	
	бар
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	бар
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	К/Па
	К/Па
	(К/Па)2

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	


3. Визначити погрішність отриманого значення коефіцієнту Джоуля-Томсона.

4. По формулі a = µRTСР/2 яка виходить з формули (5), якщо в ній нехтувати константою Ван-дер-Ваальса b, оцінити значення константи Ван-дер-Ваальса a. Значення молярної теплоємності газу при постійному тиску СР вичислите із співвідношення СР = (i +2)R/2, де i - число ступенів вільності молекули газу.

5. По формулі Рвнутр = a/V02 оцінити значення внутрішнього тиску газу за нормальних умов.
ПИТАННЯ ДЛЯ ПЕРЕВІРКИ

1. У яких одиницях вимірюється коефіцієнт Джоуля-Томсона?

2. У яких випадках ефект Джоуля-Томсона позитивний і в яких від’ємний?

3. Чим процес Джоуля-Томсона відрізняється від адіабатичного процесу?
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	Табличні значення:

при 20ºС і 10-5 Па,
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a = 3,60 Па м6/моль2
b = 42,7 см3/моль
cp = 366,1 Дж/моль К
з рівняння Ван-дер-Ваальсу отримуємо коефіцієнт 
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a = 1,40 Па м6/моль2
b = 39,1 см3/моль
cp = 288,9 Дж/моль К
з рівняння Ван-дер-Ваальсу отримуємо коефіцієнт 
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Різниця температур, що виміряна при різних тисках поршню. По значенням вимірів на отримуємо градієнти прямої 
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