化学工学熱力学課題　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
（１）n-ブタン１molの下記の条件下における分子容をvan der Walls式から求めよ。また、理想気体の時と比較せよ。
　
　　（a）40℃、101.3ｋPa
     (b)  40℃、5MPa
　　　
　　ただし、臨界温度・圧力はLydersonの方法で求めよ。また、n－ブタンの正常沸点は272．7Kとせよ。
　
（解答）
　　van der Walls式は1molを考えた場合以下に表せる。
　　
　　　（P＋[image: image2.png]Z)(V—1b) =RT




⇒[image: image4.png]PV3 — (Pb+RT)VZ +aV—ab =0



　　　　　　　　(１)
　この式のおけるa、ｂは以下に求められる。
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　　　　　　　(2)
　
　ここで臨界温度Tc、圧力PcをLydersonの方法により以下に求める。
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　、Pc＝[image: image12.png]B
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　　(3)
　ここで、ブタンにおいては－CH3が２つ、－CH2－が２つあるので、
　[image: image14.png]YA =002x 2 +0.02x 2 =0.08
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　となる。
したがって、これらとTs=272.7(K)、M＝58を(3)に代入して、Tc＝425.7(K)、Pc＝
37.2(atm)と求められる。
　　したがって、これを(2)に代入すると、a=13.8、b=0.117となる。
　　また、理想気体においてはPV=ｎRT　　(4)　式が成り立つ。
（a）40℃、101.3ｋPa
　　T=40℃、P=101.3ｋPa=１atmを(１)式に代入して
　　[image: image18.png]V® — (0.117 + 00821 313)VE+13.8V - 13.8% 0.117




[image: image19.png]V- 258VE+13.8V - 1.6





　　これを電卓により解き、V=25.3(ℓ)と求められる。
　　理想気体においては(４)式よりV＝0.0821×313＝25.7(ℓ)であり、ずれがあると考えられる。
　（b）40℃、５MPa
　　T=40℃、P=５MPa=5/0.1013atm＝49.4atmを(１)式に代入して
　　[image: image21.png]49.4V% — (49.4 X 0.117 + 00821 x 313)V2 +13.8V — 13.8 x 0.117




[image: image22.png]49.4V3 — 31.5VE+13.8V— 1.6





　　これを電卓により解き、V=0.161(ℓ)と求められる。
　　理想気体においては(４)式よりV＝0.0821×313/49.4＝0.520(ℓ)であり、(a)以上にずれがあると考えられる。この結果から圧力が十分に大きくなっていくと理想気体からのずれが大きくなっていくということができるだろう。
（２）下記のベンゼンの蒸気圧データに対して、クラウジウスークラペイロン式の定数を求めよ。
	T/℃
	P/hPa
	T-1/K-1
	lnP/hPa

	14.55
	7.654
	0.003478
	2.035

	26.89
	13.817
	0.003335
	2.626

	44.28
	28.952
	0.003152
	3.366

	67.14
	66.753
	0.002940
	4.201

	78.89
	97.601
	0.002842
	4.581

	84.92
	103.903
	0.002794
	4.643


　　　　　　　　　　　　　　　　表１　ベンゼンの温度と蒸気圧の関係
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 　　クラウジウスークラペイロンの式のように、温度の逆数とｌｎPの関係を表に併記した。このデータをグラフ化すると以下のようになる。
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したがって、A＝15.60、B＝3894 (K)となる。
