Versuch Nr. 57

Dampfdruck von Flissigkeiten (Clausius-Clapeyron' sche Gleichung)
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Grundlagen

Als Dampf bezeichnet man die gasférmige Phase eines Stoffes, die durch nicht
allzu groBBe VVolumen- oder Temperaturdnderungen zur Kondensation gebracht
werden kann. Ist ein geschlossenes GefaR teilweise mit einer Flissigkeit gefillt,
so verdampft diese solange, bis sie mit ihrem Dampf im dynamischen
Gleichgewicht steht. Die Dampfphase ist dann gesattigt. Der
Séattigungsdampfdruck bleibt bei Volumenanderungen des geséattigten Dampfes
konstant (folgt also nicht dem Boyle Mariotte'schen Gesetz !!). Er hangt jedoch
stark von der Temperatur ab und steigt mit dieser monoton und beschleunigt an
(s. Abb. 1).

Molekular gesehen besteht der VVorgang des Verdampfens darin, dal Molekdile
die Flissigkeitsoberflache verlassen. Dazu missen sie hauptséchlich die
Kohasionskrafte, sowie den AuBendruck tberwinden. Die entsprechende
Energie wird der Flissigkeit durch die Verdampfungsenthalpie zugefihrt, die
keine Temperaturerhhung bewirkt, sondern nur die Moglichkeit schafft, daf?
die Molekule die Oberfl4che verlassen kdnnen. Diese beim Verdampfen
zugefuhrte sog. latente Warme wird beim Kondensieren als
Kondensationswérme wieder frei.
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Abb. 1.: Zustandsdiagramm von Wasser (Druckachse nicht maRstabsgerecht)

Die p, T - Beziehung eines gesattigten Dampfes wird nach Clausius und Cla-
peyron mathematisch beschrieben. Die unter Naherungen integrierte Form der
Clausius-Clapeyron-Gleichung, die August sche Gleichung, liefert eine
Exponentialfunktion der Form:

(1) p=const.eexp(-AH,/R o 1/T)



Durch diese Gleichung wird die thermodynamisch wichtige Grolie
Verdampfungsenthalpie AH, experimentell zuganglich gemacht. GlI. (1) ist
wegen der physikalischen Vereinfachungen, die ihr zugrunde liegen, nur
begrenzt giltig. Da die Dampfdruckkurve in der Regel aber nur in einem
beschranktem Temperaturgebiet benotigt wird, kann ihr tatséachlicher Verlauf
mit praktisch hinreichender Genauigkeit durch GI. (1) wiedergegeben werden.

Logarithmieren von Gl. (1) ergibt:
(2) Inp=-AH,/R e 1/T + const.
y = m e X + D

Gl. (2) entspricht somit einer Geraden, aus deren Steigung die
Verdampfungsenthalpie AH, bestimmt werden kann. Es ist experimentell
madglich, einen Stoff bei gegebenem Druck auf eine niedrigere Temperatur zu
kihlen als es dem Aggregatzustand, in dem er vorliegt, entspricht. Kleine
Storungen, wie z. B. pl6tzliches Erschittern, Einbringen von
Kristallisationskeimen, usw., genligen dann, um den labilen Zustand der
Unterkihlung sofort aufzuheben.

Die relative Luftfeuchtigkeit gibt den Wasserdampfgehalt der Luft relativ zum
Séattigungsdampfdruck bei der jeweiligen Temperatur an. Bei 100 % relativer
Luftfeuchtigkeit ist die Luft mit Wasserdampf geséttigt.

Aufgabe:
Der Dampfdruck von Wasser wird zwischen 0 °C und 20 % gemessen und die

Verdampfungsenthalpie in diesem Temperaturbereich bestimmt.

Zum Versuchsaufbau:

Der Versuchsaufbau ist in Abb. 2 dargestellt. Als Kéltebad zur Herstellung von
0 °C in der MeRflussigkeit dient eine Mischung aus Eis, Kochsalz und Wasser,
die nach Auskondensieren eines Teils des Wassers nattrlich wieder entfernt und
durch ein Eis-Wasser-Gemisch ersetzt werden muf3. Die Temperaturen oberhalb
von 0 °C werden mit einem Bad aus Leitungswasser durch Zufiigen von
Eiswasser hergestellt. Zum besseren Temperaturausgleich zwischen Kaltebad,
Melflussigkeit und Thermometer wird ein Magnetriihrer verwendet.
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Abb. 2: Schematischer Aufbau der Apparatur

Kleine Driicke kdnnen genauer gemessen werden, wenn als
Manometerflissigkeit statt Quecksilber eine Flissigkeit mit einer wesentlich
Kleineren Dichte verwendet wird. Fir einen gegebenen Druck ist die
Hohendifferenz Ah zwischen

beiden Manometerschenkeln beim Olmanometer um den Faktor p (Hg) / p (OI)
groRer als beim Quecksilbermanometer ( p = Dichte):



Ah (Ol) _ p(Hg
B Ah(Hg)  p(Ol)

Das hier verwendete Ol hat bei 20 °C eine Dichte von 0,891 gecm™ ; die Dichte
des Quecksilbers betragt bei 20 °C 13,5462 gecm3.

Durchfiihrung:
1)  Der Zweihalskolben wird etwa bis zur Halfte mit (VE-) Wasser gefillt
und mit der Glasapparatur verbunden.

2)  Aus der Apparatur wird durch kurzzeitiges Absaugen der grofte Teil der
Luft entfernt.

3)  Inder Kristallisierschale wird ein Eis-Kochsalz-Gemisch hergestellt
(t < -15°C). Der Zweihalskolben wird bis oberhalb des Wasserspiegels in
das Bad eingetaucht und der Magnetriihrer angestellt.

4)  Nach dem teilweisen Ausfrieren des Wassers im Kolben wird etwa 15 s
lang nochmals das Gas tber dem Wasser abgesaugt; dann wird die
Verbindung zur Pumpe geschlossen und das Eis-Kochsalz-Bad durch ein
Eis-Wasser-Gemisch ersetzt. Wenn sich der Dampfdruck in der Apparatur
nicht mehr &ndert, werden Druck und Temperatur notiert.

5)  Eswerden ca. 6 Kéltebader zwischen 0 °C und etwa 20 °C hergestellt.
Nach Einstellen des thermischen Gleichgewichts, Temperatur in Kolben
und Bad missen gleich sein, werden jeweils Druck und Temperatur
gemessen.



Auswertung:

1)  Die mit dem Olmanometer gemessenen Hohenunterschiede Ah werden in
mm Hg und mbar umgerechnet.

2)  Auf Millimeterpapier werden zwei Diagramme gezeichnet:

a) Dampfdruck als Funktion der zugehdrigen absoluten Temperaturen

b)  Dampfdruck logarithmisch als Funktion der zugehorigen reziproken
absoluten Temperaturen

3) Bestimmen Sie aus der graphischen Darstellung 2b) die Verdampfungs-
enthalpie von Wasser im gemessenen Temperaturbereich.

4) Diskutieren Sie die Genauigkeit Ihrer Messungen:

a)  Wie groB ist der mittlere Fehler fir die Verdampfungsenthalpie?

b)  Liegtder Literaturwert flr die Verdampfungsenthalpie innerhalb der
Fehlergrenzen des eigenen Wertes?

Zubehor:

Zweihalskolben, Thermometer, evakuierbare Glasapparatur, Olmanometer,
Magnetrihrer mit Rihrstdbchen, Schliffthermometer, Holzstab, Dewargefall



