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Einfiithrung

Die Aufgabe bestand darin, die molaren Verdampfungsenthalpien und Verdampfungsentropien
von Wasser und n—Propanol zu bestimmen. Dazu wurde der Dampfdruck der zu untersuchenden
Substanzen in Abhiingigkeit von einer vorgegebenen Temperatur gemessen.

Der Siedepunkt einer reinen Substanz ist dadurch gekennzeichnet, daf hier der Partialdruck
der Substanz — der Séttigungsdampfdruck — mit dem Auflendruck iibereinstimmt. Trigt man
den Siedepunkt als Funktion der Temperatur auf, erhilt man die Dampfdruckkurve. Jedem
ihrer Punkte entspricht ein Gleichgewichtszustand zwischen fliissiger und fester Phase.

Die Anwendung der GiBBsschen Phasenregel

F = Zahl der Freiheitsgrade
F=K+2-P P = Zahl der Phasen (1)

K = Zahl der unabhingigen Komponenten

ergibt F' = 1, also einen Freiheitsgrad fiir das System. Das bedeutet, dafl jeder Temperatur
genau ein Partialdruck der reinen Fliissigkeit entspricht.
Wendet man die allgemeine Gleichgewichtsbedingung auf das Phasengleichgewicht fliissig—

gasférmig an, so erhilt man:

Ly = u (2)
Da diese Bedingung auch fiir zwei benachbarte Punkte auf der Dampfdruckkurve gilt, ergibt
sich:

py =it opg =pp

pl = pd = puf -t
und schlieBlich

dpg = d
Die Kombination dieser Beziehung mit dem totalen Differential des chemischen Potentials
dp =—-SdT + VdP (3)

ergibt durch Umformung und Verallgemeinerung auf Gleichgewichte zwischen beliebigen Phasen
die CLAPEYRON-Gleichung:

dp _ Sa—Ss _ AS '
(d_T)a<:>/3 T V.-Vs AV CLAPEYRON-Gleichung (4)

Um daraus die CLAUSIUS—-CLAPEYRON—Gleichung zu entwickeln, sind drei Ndherungen bzw.
Annahmen notwendig:



1. Das Volumen ist grofl gegeniiber dem Volumen der fliissigen Phase

Vo>V = AV = Ay (5)
2. Die Gasphase lif3t sich als ideales Gas behandeln
RT
Vo m — (6)

3. Im Phasengleichgewicht gilt zwischen der Phasenumwandlungsenthalpie und Phasenum-
wandlungsentropie die Beziehung:

(H, — Hy)) = AH =TAS )
Fiir das Verdampfungsgleichgewicht ergibt sie sich zu:
(3_1]31)9@” = 7PI%‘A:,‘:2H CLAUSIUS-CLAPEYRON-Gleichung (8)

Sie gilt entlang der Dampfdruckkurve. Vernachlissigt man die Temperaturabhingigkeit der
Verdampfungsenthalpie, kann man diese Gleichung integrieren und erhilt dann unter der Be-
dingung P, = P* = 101325 Pa durch Einsetzen in Gleichung (7) eine Gleichung zur Bestimmung
der Verdampfungsentropie am normalen Siedepunkt:

P T
dP _AyH [dT

P T2
Py Th
w(P) - _AvH  AvH
"\P-)~ " RT T RI:

ln(P):_AVH+AVS

P RT R ©)

Mit Gleichung (9) lit sich aus einer Darstellung von In (%) gegen % die molare Verdamp-
fungsenthalpie (Anstieg) und die molare Verdampfungsentropie (Achsenabschnitt) bestimmen.

Die molare Verdampfungsentropie fiir nicht assoziierte Fliissigkeiten unter Normaldruck ist
in Ndherung durch die Regel von PICTET und TROUTON gegeben.

cal J
mol-K 87'7m01 -K

Aus dieser Regel kann die Grofle der molaren Verdampfungsenthalpie bei bekannter normaler
Siedetemperatur durch die Beziehung
Ay H(T3)

Ts
bei Normaldruck (P* = 101325 Pa) abgeschiitzt werden.

Avs ~ 21

(10)

Ay S =

Versuchsdurchfiihrung

Als Versuchsapparatur diente ein statisches Isoteniskop nach SMITH und MENZIES (vgl. Abb.
1). Der Kolben mit der Untersuchungsfliissigkeit (K) befindet sich ebenso wie das Hilfsmano-
meter (U) in einem Wasserbad, dem durch die Heizplatte (H) eine Temperatur vorgegeben
wurde, die im Verlauf des Experiments etwa zwischen 40 °C und 80 °C variiert wurde. Das
Hilfsmanometer (H) fiillt sich wihrend der ersten Phase des Versuches mit dem Kondensat
der Untersuchungsfliissigkeit und trennt so die im Kolben (K) siedende Fliissigkeit von der
Auflenatmosphire.

Von der einen Seite wirkt der zu messende Dampfdruck, von der anderen Seite eine “kiinst-
liche Atmosphire” als Aulendruck, die durch Evakuierung der gesamten Apparatur iiber (2)
mittels einer Membranpumpe erzeugt wird. Bei gleichem Niveaustand im Hilfsmanometer ist
der Dampfdruck gleich dem Auflendruck und kann so direkt am Hauptmanometer (M) abgelesen
werden.

Wihrend der Versuchsdurchfithrung wird der Niveaustand im Hilfsmanometer durch regu-
lierten, stetigen Lufteinstrom iiber Hahn 1 und die Glasspitze (Sp) nahezu konstant gehalten
und etwa alle 5 K eine genaue T,P-Messung vorgenommen.



M H ‘
Abbildung 1: statisches Isoteniskop nach SMITH und MENZIES
Meflwerte
H>0 — 1. Messung Hy0 — 2. Messung
T[°C] [ (%) | P[Pa TCl [ (%) | P[Pa)
43.0 -5.09 626.6 40.5 -5.38 466.6
48.0 -4.75 873.3 46.0 -4.49 | 1133.2
53.0 -4.39 | 1253.2 50.0 -4.47 | 1159.9
57.0 -4.25 | 1439.9 55.1 -4.39 | 1253.2
61.0 -4.10 | 1673.2 61.0 -4.16 | 1586.5
65.5 -3.83 | 2199.8 65.6 -4.04 | 1786.5
70.0 -3.70 | 2506.5 69.8 -3.78 | 2319.8
74.0 -3.46 | 3173.1 74.5 -3.57 | 2853.1
78.3 -3.32 | 3653.0 78.0 -3.39 | 3426.4
n-Propanol — 1. Messung n-Propanol — 2. Messung
T[C] [ (%) | P [Pal TC] [ (%) [ P[P
40.7 -5.30 506.6 42.1 -5.50 413.3
45.0 -5.11 613.3 46.5 -4.78 853.3
50.4 -4.78 853.3 51.0 -4.23 1479.9
55.2 -4.49 1133.2 55.0 -4.18 1546.5
60.1 -4.23 1479.9 60.1 -4.13 1633.2
64.9 -4.05 1773.2 64.7 -4.05 1773.2
69.6 -3.85 2146.5 68.4 -3.92 2013.2
74.2 -3.64 | 2666.4 74.1 -3.65 2639.8
78.0 -3.42 3319.7 78.2 -3.41 3346.4
Auswertung
Aufgaben

1. Bestimmen Sie aus der Darstellung In (%) gegen % die molare Verdampfungsenthalpie
Ay H sowie die Verdampfungsentropie Ay S.

2. Stellen sie den Dampfdruck als Funktion der Temperatur dar. Bestimmen Sie aus der
Steigung der Tangenten in einigen Punkten die Verdampfungsenthalpie Ay H (Ts), indem
Sie die CLAUSIUS-CLAPEYRON-Gleichung in ihrer differentiellen Form anwenden.

3. Entnehmen Sie den Diagrammen die Siedetemperaturen der Substanzen bei P* (101325
Pa). Vergleichen Sie die Werte mit den Literaturwerten.



4. Vergleichen Sie die experimentell bestimmte Verdampfungsentropie mit dem Wert der
TrouTONschen Regel und diskutieren Sie den Unterschied.

1. Bestimmung der molaren Verdampfungsenthalpie und der
Verdampfungsentropie

y=ax+b
1 (P) —AyvH 1+AVS —AyH=a-R
n J— = -—
P R T R AyS=b-R
a b

lineare Regression

_cov(xy) _ (ay) — (2)(y)
a3 o
b= (y) — alz)
| Messung || a | ug [ b |u [AyH[JT-mol '] | AyS[J-mol™" - K] |

H,0 1. ]| -5446 | 181 | 12| 5 45278 + 1504 100 + 41
2 2. || -4827 | 545 | 10 | 15 | 40132 £ 4531 83 + 124
n—Propanol 1. ] -5519 | 101 | 12| 3 45885 + 840 100 + 24
p 2. || -5120 | 784 | 11 | 22 42568 + 6518 92 £ 174

2. Bestimmung der Verdampfungsentropie

(dP) _P-AyH
ar),., R-T?
dP\ R-T?
avi=(5)- 55
AP\ R-T?
AVH:(E)T APZPQ—Pl AT:TQ—Tl
AP\ R-T?
AvH =22 2
vi (AT) P,
| [P [Pa] [ P [Pa] [T1 K] [ T2 [K] | AvH [J-mol ] |
1 626.6 873.3 | 316.15 | 321.15 48446.405
0,0 Tl 3173.1 | 3653.0 | 347.15 | 351.45 31373.989
2 9 466.6 1133.2 | 313.65 | 319.15 90572.378
Tl 2853.1 | 3426.4 | 347.65 | 351.15 49008.476
1 506.6 613.3 | 313.85 | 318.15 34048.413
n—Propanol " 2666.4 | 3319.7 | 347.35 | 351.15 53091.573
p 9 413.3 853.3 | 315.25 | 319.65 99553.766
" 2639.8 | 3346.4 | 347.25 | 351.35 52856.921

3. Vergleich der Siedetemperaturen mit Literaturwerten

Bestimmung des Siedepunktes T's

1 a
T = — = ——
o Zo b
| Messung || Ts [K] | ur, [K] | Literaturwert [K] |
1. 446 196
H20 2. | 468 669 373.15
1. 449 101
n—Propanol 5 158 930 370.35




4. Vergleich der experimentell bestimmten Verdampfungsentropie mit der
TrouTONschen Regel

Die TrouTONsche Regel (10) gilt nur fiir nicht assoziierte Fliissigkeiten. Da Wasser aber auf-
grund seines Dipol-Charakters Wasserstoffbriickenbindungen ausbildet — es handelt sich also
um eine assoziierte Fliissigkeit —, kann die TROUTONsche Regel in diesem Fall nicht angewandt
werden.

Ahnliches gilt fiir das n-Propanol: Durch den polaren Charakter der Hydroxyl-Gruppe bildet
auch diese Verbindung Wasserstoftbriickenbindungen aus.

Fehlerbetrachtung und Diskussion

Der Hauptfehler bei der Versuchsdurchfiihrung diirfte in der Schwierigkeit gelegen haben, die
Flussigkeitsmenisken im U-Rohr des Hilfsmanometers auf gleichem Niveau zu halten, besonders
am Anfang, wenn noch wenig Kondensat vorhanden ist. So kam es jeweils bei der zweiten
Messung, wie auch deutlich aus den Diagrammen hervorgeht, zu einem Uberdruck auf der Seite
der Auflenatmosphire, der sich durch einen Luftdurchtritt durch das U-Rohr bemerkbar machte
und so die grofle Abweichung in den Meflwerten erklért.

Eine mogliche Fehlerquelle kénnte auch noch eine mangelnde Ablesegenauigkeit am Haupt-
manometer gewesen sein, da die Skala nur auf einer Seite direkt ablesbar ist und sich der gesamte
Ablesevorgang so in die Linge zieht. Allerdings reicht dieser Fehler nicht aus, um die relativ
groflen Fehlerbereiche zu erkliren, die zum Teil grofler als der eigentliche Mefiwert sind.

Zwar liegen fiir alle Werte die Literaturwerte innerhalb des Fehlerbereiches, allerdings ist
dieser so grof3, dafl auf grobe Meflungenauigkeiten geschlossen werden muf.
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Abbildung 2: Auftragung von In (£:) gegen % fiir Wasser, 1. Messung
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Abbildung 3: Auftragung von In () gegen + fiir Wasser, 2. Messung
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Abbildung 4: Auftragung von In (%) gegen % fiir n—Propanol, 1. Messung
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Abbildung 5: Auftragung von In (#) gegen 7 fiir n-Propanol, 2. Messung



ANERN

N

N
LI R N B B N B B L L B N B R Y D L B O B B L B B B BN B B

2.80e-03 2.85e-03 2.90e-03 2.95e-03 3.00e-03 3.05e-03 3.10e-03 3.15e-03 3.20e-03 3.25e-03

Abbildung 6: Auftragung von In (£) gegen % fiir Wasser
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Abbildung 7: Auftragung von In (%) gegen % fiir n—Propanol
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Abbildung 8: Dampfdruckkurve fiir Wasser, 1. Messung
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Abbildung 9: Dampfdruckkurve fiir Wasser, 2. Messung
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Abbildung 10: Dampfdruckkurve fiir n—Propanol, 1. Messung
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Abbildung 11: Dampfdruckkurve fiir n—Propanol, 2. Messung
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Abbildung 12: Dampfdruckkurve fiir Wasser
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Abbildung 13: Dampfdruckkurve fiir n—Propanol
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