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ניסוי 4 - שינויי מצבי צבירה

מושגים:
מעברי פאזה, קיבול חום (חום סגולי), תהליך איזותרמי, לחץ אדים, נקודה משולשת (triple point), המראה, זיקוק, תכונות קוליגטיביות, אפס מוחלט, אנומליה של מים.
כל חומר יכול להימצא בשלושה מצבי צבירה אפשריים: מוצק (solid), נוזל (liquid) וגז (gas). התרשים הבא מתאר את שמות התהליכים של שינוי מצב צבירה של חומר.
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ניתן לשנות מצב צבירה (פאזה) של כל חומר מאחד למשנהו, ע"י שינויי לחץ וטמפרטורה מתאימים, כל זאת בלי שהמבנה המולקולרי של החומר יעבור שינוי כלשהו. בעת שינוי מצב צבירה ממצב דחוס למצב דחוס פחות הכוחות הבין-מולקולריים (כגון: אינטראקציות אלקטרוסטטיות, קשרי ון-דר ולס וקשרי מימן)  הם אלו שנשברים בעוד שהכוחות התוך-מולקולריים (כגון: קשרים יוניים וקשרים קוולנטיים) אינם נשברים ולכן התכונות הכימיות של החומר אינן משתנות. כתוצאה מחימום נשברים הקשרים הבין-מולקולריים המחזיקים מולקולות שכנות זו ליד זו החומר נעשה פחות דחוס ומידת התנועה של המולקולות גדלה. כאשר מקררים גז, מולקולות החומר מתקרבות אלה לאלה יותר ויותר תחת השפעת הכוחות הבין-מולקולריים, ואם הטמפרטורה נמוכה מספיק עבור אותו הגז, החומר הופך לנוזל. קירור נוסף יגרום לכך שהנוזל ייהפך למוצק.

כאשר מחממים חומר המולקולות המרכיבות אותו נעות יותר מהר. תנועה זו של מרכז המסה של המולקולה נקראת תנועה טרנסלטורית (הזזה ממקום למקום). האנרגיה הטרנסלטורית של מולקולות גז מהווה חלק ניכר מהאנרגיה הכללית ובאה לידי ביטוי באנרגיה קינטית. פרט לתנועה טרנסלטורית מולקולות יכולות להסתובב סביב מרכז הכובד שלהן (תנועת רוטציה). מהירות הסיבוב של המולקולה סביב מרכז הכובד עולה עם עליית הטמפרטורה. מאחר וקשר כימי בין אטומים הוא מעין קפיץ גמיש הרי עבור אטומים מסוימים במולקולה אפשרית תנועה נוספת היא התנועה הויברציונית. ככל שהמולקולות מחוממות יותר האנרגיה והאמפליטודה של הויברציה גדלות. לסיכום, האנרגיה במולקולות נאגרת כתנועה טרנסלטורית, רוטטורית וויברציונית. כאשר אנו מקררים חומר אנו מקטינים את האנרגיה שלו ולכן תנועתו מואטת. הטמפרטורה הנמוכה ביותר הניתנת להשגה נקראת "האפס המוחלט", והיא מתקבלת כאשר מורחקת כל האנרגיה מהחומר וכל תנועה מולקולרית מופסקת (במגבלות של מכניקת הקוונטים). 

ציור 4.1 מתאר את השינויים בטמפרטורת החומר כתלות בכמות החום המושקע בו (לאורך זמן) בלחץ קבוע.  מתחילים במוצק הנמצא בטמפרטורה T1 (נקודה A) הנמוכה מנקודת ההיתוך שלו. כדוגמא ניתן לציין קרח בטמפרטורה של –10ºC. מחממים את החומר המוצק והמולקולות בו מתחילות לנוע בנפח הקטן שברשותן אך בממוצע ניתן לומר שאין תנועה. יחד עם תנועת המולקולות אמפליטודת הויברציה של האטומים הקשורים גדלה והמולקולות מתחילות להסתובב. עבור כל תוספת של חום, עולה טמפרטורת החומר עד לנקודה B. בטמפרטורה זו (T2) מופיעה הטיפה הראשונה של נוזל כתוצאה מהתוך המוצק. בטמפרטורה זו האמפליטודה של הויברציה גדלה כך שהכוחות בין מולקולות שכנות אינם מספיקים להחזיקם במקום קבוע. המבנה המוצק נשבר והמולקולות יכולות לנוע ביתר חופשיות. כדי להתיך כמות נוספת של החומר יש לספק יותר ויותר חום. במשך כל זמן נוכחות המוצק, הטמפרטורה של המערכת אינה עולה ונשארת קבועה (T2). כל החום המסופק לתערובת, המכילה מוצק ונוזל הנמצאים בשיווי משקל תרמי, מנוצל להיתוך של המוצק ולא לעליית הטמפרטורה של הנוזל. לצורך היתוך כל החומר, דרושה אנרגיה השווה ל- (E3-E2). גודל זה תלוי בכמות החומר הנוכחת במערכת. טמפרטורה T2 נקראת טמפרטורת ההיתוך או נקודת ההיתוך של החומר. עבור מים לדוגמא, טמפרטורה זו היא 0ºC, בלחץ של 1 אטמ'. נקודת התכה של מוצק מוגדרת כטמפרטורה שבה הפאזה המוצקה והפאזה הנוזלית נמצאות בשווי משקל והיא תלויה בלחץ. 

בנקודה C כל החומר נמצא במצב נוזל וכל תוספת חום תגרום שוב לעלית הטמפרטורה של הנוזל. בקטע CD הטמפרטורה שוב עולה בצורה קווית עם החום המסופק עד שהיא מגיעה ל- T3 (נקודה D). בטמפרטורה זו הנקראת טמפרטורת הרתיחה או נקודת רתיחה, כל החום המסופק גורם להפיכת יותר יותר חומר מנוזל לגז, ודרושה אנרגיה השווה ל- (E5-E4) כדי שכל הנוזל ירתח ויהפוך לגז. בנקודה E כל החומר נמצא במצב גזי והחום המסופק גורם לעליה של טמפרטורת הגז מעל ל- T3.
נקודת רתיחה של תרכובת נוזלית מוגדרת כטמפרטורה  שבה לחץ האדים מעל פני הנוזל משתווה ללחץ האטמוספרי.  הטמפרטורה שבה נוזל רותח בלחץ mm Hg 760 (1 אטמוספרה) מוגדרת כנקודת הרתיחה הנורמלית של הנוזל.  כאשר הלחץ שמעל הנוזל נמוך או גבוה מאטמוספרה אחת,  משתנה בהתאמה גם הטמפרטורה שבה הנוזל מתחיל לרתוח. נקודת הרתיחה בספרות מתייחסת תמיד ללחץ של אטמוספרה אחת אלא אם צוין אחרת. 
בקטעים BC (תהליך התוך) ו- DE (תהליך רתיחה) הטמפרטורה לא משתנה, כלומר תהליכי היתוך ורתיחה מתבצעים בטמפרטורה קבועה. תהליכים המתרחשים בטמפרטורה קבועה נקראים תהליכים איזותרמיים. אורכם של קטעים אלה מעיד כי האנרגיה הדרושה לרתיחה (DE) גדולה מזו הדרושה להיתוך (BC).  

ככלל, צורת הגרף,  כגון שיפועים (AB, CD, E והלאה)  ואורכי הקטעים האיזותרמיים BC ו-DE יכולים להשתנות מחומר לחומר.
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	ציור 4.1.   
                                     


מתוך ציור 4.1 ניתן לראות מעברי פאזות:
AB – solid, BC – solid/liquid, CD- liquid, DE – liquid/gas, E - gas 

למעשה מולקולות במצב גזי עשויות להתקבל טרם תהליך האידוי. בזמן חימום המוצק מולקולות מסוימות על פני השטח של המוצק הן בעלות אנרגיה קינטית מספקת להיפרד מהמוצק ולעבור לפאזה הגזית. מספר מולקולות הגז יכול להיות גדול מספיק כך שניתן למדוד אותו. לחץ זה קרוי "לחץ האדים של המוצק". ככל שהטמפרטורה עולה לחץ האדים עולה. לחץ האדים עבור מים בטמפרטורה של 0ºC, 25ºC ו- 100ºC הוא 4.6, 23.8 ו- mm Hg 760, בהתאמה. מנתונים אלה מסיקים כי אמנם מים רותחים ב- 100ºC אך גם בטמפרטורת החדר יש להם נדיפות מסויימת היא הלחות.

הטמפרטורה של שינוי מצב צבירה תלויה בלחץ. לדוגמא, מים רותחים ב- 100ºC, כשהמדידה מתבצעת בת"א ואילו נקודת הרתיחה של מים בירושלים  היא 97ºC. תלות הטמפרטורות של שינויי מצבי צבירה בלחץ ניתנת בדיאגרמת הפאזות (ציור 4.2). הקווים בדיאגרמת הפאזות מייצגים טמפרטורות ולחצים בהם שתי פאזות נמצאות בשיווי-משקל. הנקודה המיוחדת, B, בה שלושת הפאזות נמצאות בשיווי-משקל נקראת "הנקודה המשולשת". הנקודה D היא הנקודה הקריטית ובה המצב הנוזלי והמצב הגזי הינם זהים. הדיאגרמה מחולקת לשלושה אזורים אשר כל אחד מהם מתאים למצב צבירה מסוים. הקו BC מפריד בין האזור המתאים למצב המוצק לבין האזור המתאים למצב הנוזלי ולכן הוא נקרא "קו היתוך". באופן דומה BD נקרא "קו אידוי" ו- AB "קו המראה". קו האידוי מראה כי טמפרטורת הרתיחה של מים עולה עם הלחץ (לכן בתל-אביב המים רותחים בטמפרטורה גבוהה יותר) וקו ההיתוך מראה כי טמפרטורת ההתכה של קרח קטנה עם עליית הלחץ (תכונה זו של ירידת נקודת ההיתוך עם עליית הלחץ אינה משותפת לחומרים רבים והיא מוסברת ע"י האנומליה של המים).   
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	ציור 4.2.                                              דיאגרמת פאזות של מים


נקודת ההתכה עשויה לשמש קנה מידה לניקיון של חומר מוצק. נוכחות חומר זר אפילו בכמות קטנה מורידה את נקודת ההתכה של התרכובת גם אם נקודת ההתכה של החומר הזר גבוהה יותר. נקודת התכה חדה (תחום של פחות ממעלה אחת) מצביעה על היות החומר נקי. מאחר ויש מס' רב של יוצאים מהכלל, אין לסמוך רק על שיטה זו ויש להסתייע בשיטות נוספות לבדיקת ניקיון של חומר, למשל כרומטוגרפיה.

זיקוק של חומרים בתערובת היא אחת הדרכים השימושיות לניקוי החומר. התהליך הוא רב שלבי במערכת כלים נתונה ומתחיל בהרתחת הנוזל העברתו לפאזה הגזית והחזרתו לאחר מכן ע"י עיבוי לפאזה הנוזלית. בזיקוק חומר נקי, עולה טמפרטורת הנוזל עד לנקודת הרתיחה בה הנוזל כולו רותח בטמפרטורה קבועה (ציור 4.3 א') וזוהי נקודת הרתיחה של הנוזל (הרכב החומרים של הנוזל, התזקיק והאדים זהה לחלוטין). כאשר מזקקים שני נוזלים המסיסים ביניהם, לחץ האדים החלקי של כל אחד ממרכיבי התערובת הנוזלית תלוי בחלקו היחסי בתערובת.

כאשר נקודות הרתיחה של שני נוזלים בתערובת שונות אזי יהיה הבדל בין הרכב הנוזל לבין הרכב האדים בכל טמפרטורה וטמפרטורה. בזיקוק רגיל ניתן להפריד בין חומר נדיף לבין חומר פחות נדיף. כאשר עומדים להפריד תערובת המורכבת משני חומרים או יותר, יש לזכור כי לחץ האדים של התערובת שווה לסכום לחצי האדים החלקיים של מרכיביה. הפרדה טובה בין שני מרכיבים בעזרת זיקוק רגיל תיתכן רק כאשר ההבדל בנקודות הרתיחה של שני המרכיבים בתערובת הוא גבוה מאד (ראה ציור 4.3 ג'). אדי התזקיק יכילו לא רק את אחד ממרכיבי התערובת, אלא גם כמות מסוימת של המרכיבים הנדיפים האחרים. כך, שהאדים יהיו עשירים יותר במרכיב בעל לחץ האדים הגבוה יותר. היפוכו של דבר קורה בעיבוי התזקיק. ברור שאם נחזור מספר פעמים על הזיקוק נקבל בכל שלב חומר יותר נקי.
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	ציור 4.3.


הוספת ממס לא נדיף לממס גורמת לנקודת קפאון נמוכה יותר של הממס, ולהעלאת נקודת הרתיחה שלו. שינויים אלה בנקודת הקיפאון ובנקודת הרתיחה הינם יחסיים לריכוז החלקיקים של המומס. האופי הכימי והמסה של חלקיקי המומס אינם חשובים. תכונות אלה של תמיסות, אשר תלויות בריכוז החלקיקים ולא בסוגם, נקראות תכונות קוליגטיביות. מידת השינוי בנקודת הקיפאון ובנקודת הרתיחה ע"י מול אחד של מומס ב- 100 גרם ממס תלויה בסוג הממס. 

הורדת נקודת הקיפאון של תמיסה מהולה, נשמעת למשואה הבאה,

(Tf = kf(m
(Tf הוא הירידה בנקודת הקיפאון (במעלות צלזיוס), m היא המולליות (מספר מולים של מומס מחולק במשקל הממס ביחידות של ק"ג), kf הוא קבוע הורדת נקודת הקיפאון המוללי והוא מאפיין כל ממס וממס. 
העלאת נקודת רתיחה של תמיסה מהולה נשמעת למשואה הבאה, 

(Tb = kb(m
(Tb הוא העלאה בנקודת הרתיחה (במעלות צלזיוס), m היא המולליות, kb הוא קבוע העלאת נקודת הרתיחה המוללי והוא מאפיין כל ממס וממס.

עבור מים kf הוא 1.86 ו- kb הוא 0.52. לעיתים משתמשים בתופעות אלה לקבוע מסה מולרית של חומר אך במקרים אלה נוח יותר להשתמש בממסים אחרים בעלי קבועים גדולים יותר.

	ממס
	kb

(C·Kg·mol-1
	kf

(C·Kg·mol-1 

	מים
	0.52
	1.86

	בנזן
	2.53
	4.90

	חומצה אצטית
	3.07
	3.90

	נפתלן
	______
	6.80

	אתאנול
	1.22
	______

	ברומובנזן
	6.20
	______

	ביפניל
	______
	8.00

	פחמן טטרא כלורי
	5.03
	______


מהלך הניסוי

1. קביעת נקודת רתיחה

בניסוי זה נקבע את נקודת הרתיחה של אתנול או אצטון ב- 2 שיטות. שיטה אחת מבוססת על מדידת טמפרטורה במערכת לזיקוק נוזלים, השיטה האחרת מבוססת על קביעת מיקרו של נקודת רתיחה.

הכן כוס כימית בנפח 400-600 מ"ל. לתוכה מזוג  200-300 מ"ל שמן פרפין. הנח את הכוס על פלטה חשמלית. מערכת זו תשמש כאמבט חום  לשינויי טמפרטורה.

להלן רשימת הנעלמים:
 Methanol, Ethanol, Hexane, Isopropyl alcohol (IPA), Acetone, Ethyl Acetate

שיטה 1 - לתוך מבחנה התאם פקק גומי אשר בתוכו מזווד תרמומטר ובנוסף חור לשחרור לחץ. למבחנה זו הוסף 2-5 מ"ל מהנוזל אותו קבלת כדי לקבוע את נקודת הרתיחה. הקפד כי יהיה מרחק של 0.5-1 ס"מ בין פני הנוזל לבין תחתית התרמומטר. הצמד את המבחנה לתוך האמבט שהכנת בעזרת מהדק. דאג כי המבחנה לא תיגע בתחתית האמבט.

התחל לחמם בעזרת פלטה חשמלית ובחוש את השמן בעזרת מגנט. עקוב אחרי עליית הטמפרטורה  בתוך המבחנה. אם הנוזל הנבדק טהור, תקבל התייצבות הטמפרטורה ברגע שתגיע לנקודת הרתיחה (טמפרטורת האמבט תמשיך לעלות וטמפרטורת המבחנה תתייצב).

הפסק החימום. קרר את האמבט מתחת לנקודת הרתיחה, וחזור על הניסוי פעם נוספת. מערכת זו מזכירה חלק ממערכת זיקוק סטנדרטית בה מודדים את טמפרטורת הרתיחה של תזקיק. 

	שיטה 2 - בשיטה זו הנקראת שיטת מיקרו ניתן לקבוע נקודת רתיחה של כמויות קטנות של נוזלים. בשיטה זו נעבוד עם אמבט חום המוזכר בשיטה 1.

הכן תרמומטר המזווד בעזרת חוט מקשר למבחנה קטנה (5 מ"ל) כך שקצה התרמומטר נמצא בקו אחד עם תחתית המבחנה. מזוג לתוך המבחנה 0.2 - 0.5 מ"ל נוזל אשר ברצונך למדוד את נקודת הרתיחה. הכן צינורית קפילרית מולחמת בצד אחד, באורך 1-2 ס"מ. (הכן מס' צינוריות להמשך הניסוי). הכנס למבחנה המכילה את הנוזל לבדיקה את הצינורית כשפתחה מופנה מטה.

הצמד את המערכת שהכנת (מבחנה + נוזל + תרמומטר + קפילרה) בתוך אמבט החום, בעזרת תופסן מתאים (ראה ציור 4.4).
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ציור 4.4


התחל לחמם את האמבט, בחש בעזרת מגנט ועקוב אחרי תוכן המבחנה הקטנה והתרמומטר הצמוד לה (אנו מניחים כי הטמפרטורה בתוך המבחנה זהה לטמפרטורה שמורה התרמומטר הצמוד לה). לפני שנגיע לנקודת הרתיחה של הנוזל, תתחלנה לצאת בועות אויר מפתח הצינורית, בהגיענו לנקודת הרתיחה, יגבר קצב פליטת הבועות והפעם אלה בועות הקשורות לנוזל הרותח. הפסק את החימום, וקרר את המערכת. בועות גז ימשיכו לצאת כל זמן שטמפרטורת הנוזל תהיה גבוהה מנקודת הרתיחה. ברגע  שתופסק פליטת הגז יחדור נוזל לתוך הקפילרה. טמפרטורה זו תואמת לנקודת הרתיחה של הנוזל. מדוד את הטמפרטורה וחזור על הניסוי פעם נוספת. (הסבר מדוע בשיטת המיקרו בשלב הקירור מפסיקות לצאת בועות מהקפילרה בדיוק כאשר חוצים את טמפרטורת הרתיחה?)

זכור כללי עבודה עם זכוכית.
2. קביעת נקודת התכה של נעלם
	בניסוי זה נקבע את נקודות ההיתוך של תערובת מוצקים נפתלן וביפניל: Naphtalene (C10H8), Biphenyl (C12H10). נפתן מומס בתוך ביפניל.
לפני תחילת הניסוי וודא כי ברשותך צינורית קפילרית המולחמת בקצה אחד (צנורית קפילרית בעלת קוטר פנימי כ- 1 מ"מ).  אם לא, הכן צינורית זאת לאחר שקיבלת הדרכה.

כתוש לאבקה דקה את החומר שעליך לבדוק. הכנס מעט חומר לצינורית ע"י טבילת פתחה של הצינורית בחומר הכתוש, הקש את הצינורית על משטח קשה כדי שהאבקה תתרכז בתחתית הצינורית. הצמד את הצינורית לתרמומטר אשר הותאם קודם לכן לפקק. פקוק את שפופרת האמבט המכיל שמן (ציור 4.5) והחל בחימום איטי.
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	ציור 4.5.


שיטה 1 - השפופרת בה הנך מבצע את הניסוי נקראת שפופרת  Thiele .  במתקן זה אין צורך לבחוש בגלל תהליך ההולכה (קונווקציה) המתרחש כתוצאה מחימום איטי ונכון.

חמם עם להבה קטנה, עקוב אחרי עלית הטמפרטורה ובמקביל על  צינורית הקפילרה.

בשלב ראשון בצע חימום "מהיר" כדי להעריך מהי נקודת ההיתוך. בשלב השני, עם קפילרה חדשה, נסה לשלוט על עליה איטית של הטמפרטורה בסמוך לנקודת ההיתוך (2-3 מעלות לדקה), כדי לדייק במדידה. נקודת ההיתוך היא הנקודה בה החל החומר "להתנזל". חשב אחוז נפתלן בתוך תערובת נפתלן+ביפניל.

שיטה  2- הכן קפילרה עם החומר הנבדק והכנס אותה למכשיר לבדיקת נקודת היתוך. הדלק את המכשיר והתחל בחימום. בשלב ראשון בצע חימום "מהיר" כדי להעריך מהי נקודת ההיתוך. בשלב השני, עם קפילרה חדשה, נסה לשלוט על עליה איטית של הטמפרטורה בסמוך לנקודת ההיתוך (2-3 מעלות לדקה), כדי לדייק במדידה. נקודת ההיתוך היא הנקודה בה החל החומר "להתנזל". חשב אחוז נפתלן בתוך תערובת נפתלן+ביפניל.

שאלה זו יש לפתור במחברת ולהראות למדריך לפני תחילת הניסוי:

סטודנט ביצע ניסוי וקיבל את התוצאות הבאות:
טמפרטורת היתוך של תערובת נפתלן+ביפניל 52ºC.
חשב אחוז נפתלן בתוך תערובת נפתלן+ביפניל. 
(תשובה: 21% נפתלן (בתערובת נפתלן-ביפניל).
3. קביעת מסה מולרית של נפתלן (חלק זה הינו אופציה ובד"כ לא מבוצע)
בניסוי זה נקבע את המסה המולרית של נפתלן באמצעות הורדת נקודת הקפאון של ביפניל.

שקול מבחנה נקיה בדיוק של עשירית הגרם במאזניים חצי-אנליטיים. התאם למבחנה פקק גומי אשר בתוכו מזווד תרמומטר ובנוסף חור לשחרור לחץ. למבחנה זו הוסף כ- 15 גרם ביפניל. הכנס את המבחנה לתוך כוס המלאה שמן פרפין. חמם את השמן עד שכל הביפניל הותך. הפסק את החימום, הוצא את המבחנה מכוס השמן וערבב את הביפניל המותך בזמן הקרור. קרא את הטמפרטורה כל 15 שניות עד אשר הביפניל חוזר למצב המוצק. בצע פעולות אלה שוב ובדוק את ההדירות בקביעת נקודת הקפאון של ביפניל.

לאחר קביעת נקודת הקפאון של ביפניל טהור נקבע את נקודת הקפאון של תמיסת ביפניל עם נפתלן. שקול כ- 3 גרם נפתלן. חמם את הביפניל בכוס השמן עד להתכה, ובזמן שכל הביפניל במצב נוזל העבר לתוכו את כל הנפתלן למבחנה. ערבב עד להמסת כל המוצק. הסר את כוס השמן וקבע את נקודת הקפאון של התמיסה. חזור על פעולות אלו שוב אך הפעם הוסף כ- 2 גרם נפתלן.

מהי נקודת הקפאון של ביפניל טהור ושל שתי התמיסות של ביפניל?

מהי המסה המולרית של נפתלן? מהו אחוז השגיאה בניסוי?

מהם מקורות השגיאה בניסוי? 
טופס נעלם- מצב צבירה

שם סטודנט/ית___________                                             תאריך__________ 
שם מדריך____________
נקודת הרתיחה של הנעלם:                                                מס' נעלם_________
   שיטה  1                       א. _______                ב._________
   שיטה 2 (זיקוק מיקרו)  א.  ________              ב._________
קביעת נקודת היתוך של תערובת    
                                    מס' נעלם__________

I.  נקודת היתוך (רשום טווח) של תערובת בשיטת Thiele :  א. _______    ב. ________
II. נקודת היתוך (רשום טווח) של תערובת במכשיר:  א. ______    ב. _______

% נפתלן בתערובת נפתלן - ביפניל  לפי שיטה (הקף בעיגול)  I  /  II  :       __________ 

טמפ' התכה: _____

