PC-Grundpraktikum — Versuch 14:“Dampfdruckkurve” vom 18.01.2000 1
Gruppe 2 (Johannes Martin und Christina Sauermann)

Versuch 14: Dampfdruckkurve
- Messung der Dampfdruckkurven leicht verdampfbarer Fliissigkeiten -

1. Theorie

Befindet sich eine Fliissigkeit in einem abgeschlossenen GefaB, so stellt sich zwischen der
Gasphase und der Fliissigkeit ein dynamisches Gleichgewicht ein, in dem in einem
bestimmten Zeitintervall genauso viele Teilchen von der fliissigen in die gasformige Phase
und umgekehrt tibergehen.

Den Druck, den die als Dampf bezeichnete Gasphase iiber einer Fliissigkeit (oder aber auch
einem festen Bodenkdrper) auf die Seitenwénde des Behilters ausiibt, nennt man
Dampfdruck.

Der Dampfdruck ist ausschlieBlich temperaturabhdingig und steigt mit Erh6hung dieser.

Im Gegensatz dazu bleibt bei einer Volumeninderung des Gefilles das Gleichgewicht
erhalten, da bei einer Volumenabnahme mehr Dampf in die fliissige Phase iibergeht, bei einer
Volumenzunahme mehr Fliissigkeit verdampft.

Reine Fliissigkeiten, die niedrigsiedend sind und eine kleine Verdampfungwérme ( 0
Verdampfungsenthalpie) besitzen, haben einen hohen Dampfdruck.

Umgekehrt sind Fliissigkeiten mit hohem Siedepunkt und hoher Verdampfungswérme Stoffe,
die einen niedrigen Dampfdruck haben.

Liegt ein Gemisch von mehreren sich nicht mischenden Fliissigkeiten vor, so berechnet sich
der Dampfdruck aus der Summe der Partialdriicke der Stoffe.

Bei mischbaren Fliissigkeiten mehrerer Komponenten hingegen ist deren Konzentration von
Bedeutung.

Die Bestimmung der vom Dampfdruck abhdngigen Verdampfungsenthalpie AHy erfolgt
mithilfe der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung:

d_p — AH 4 (1)
ar T (VDampf - VFliissigkeit)

p : Druck [mbar]

AHy : Verdampfungsenthalpie [kJ/ mol]

T : absolute Temperatur [K]

Vbampr : Volumen der gasformigen Phase [1 ]
Vriissigkeit : VOolumen der fliissigen Phase [1 ]

In einem Temperaturbereich, der der kritischen Temperatur weit entfernt liegt, kann das
Molvolumen der Fliissigkeit vernachldssigt und das Molvolumen des Dampfes durch die
ideale Zustandsgleichung V = RT/p (R : Gaskonstante) ausgedriickt werden:
dinp AH
L= @

dT RT

Uber einen nicht so groBen Temperaturintervall betrachtet 148t sich diese Gleichung
integrieren, deren Umformung eine lineare Geradengleichung mit der Steigung m = -AHy/R
ergibt:

lnﬁzﬁ N <:>1np2:—AHV+ AHV+lnpl (3)
p R L T R-T,
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Die Verdampfungsenthalpie AH), ldsst sich aus der Steigung des Graphen ablesen, die sich
beim Auftragen von In p gegen den Kehrwert der zugehorigen Temperatur ergibt.

Aufgabenstellung

Es sind Dampfdruckmessungen von

1) Aceton im Temperaturbereich von 0°C bis 20°C

2) Chloroform im Temperaturbereich von 0°C bis 20°C
3) Ethen im Temperaturbereich von —15°C bis 5°C

durchzufiihren, mit deren Hilfe man anschlieBend die Verdampfungsenthalpien AHy der
einzelnen Stoffe ermittelt.

2. Versuchsdurchfuhrung

2.1 Gerdte und Chemiekalien

Dampfdruckmessapparatur, Vakuumpumpe, 100ml 2-Hals-Rundkolben, Ablesefernrohr,
Vakuummeter, Kiihlfalle, DEWAR-Gefal3, Schliffthermometer, PE-Schale fiir Eis,
Porzellanschale (groB3); Aceton, Chloroform, Ether, fliissiger Stickstoff, Eis, Kochsalz

2.2 Aufbau
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2.3 Durchfiihrung

Auf eine detaillierte Beschreibung der Durchfiihrung des Versuches wurde verzichtet.
Sie ist nachzulesen im Praktikums-Skript S.100 — 101.

2.4 Darstellung und Auswertung der Messergebnisse



PC-Grundpraktikum — Versuch 14:“Dampfdruckkurve” vom 18.01.2000 3
Gruppe 2 (Johannes Martin und Christina Sauermann)

2.4.1 Dampfdruckkurve von Aceton
Nach Aufgabenstellung werden im Temperaturbereich von 0°C bis 20°C 11 Messwerte
aufgenommen. Mithilfe eines Eisbades wird die Probeldsung auf gewlinschte Temperatur
gekiihlt.
In der folgenden Tabelle sind die Messdaten (T [K] und p [mbar]) sowie deren Umrechnung
in die fiir die anschlieBende graphische Darstellung zur Ermittlung der Verdampfungs-
enthalpie AHy notwendige Form (1/T [1/K] und In p ) aufgefiihrt.
T [K] 1/T [1/K] p [mbar] Inp
267,0 0,00374| 36 3,58
270,0 0,00370| 59 4,08
272,5 0,00367| 86 4,45
274,5 0,00364 | 106 4,66
275,0 0,00363]130 4,87
276,5 0,00362| 146 4,98
277,5 0,00360] 160 5,08
280,5 0,00357|184 5,21
284,5 0,00351 (212 5,36
286,5 0,003491234 5,46
288.,5 0,00347]245 5,50
290.,6 0,00344 1260 5,56
293,5 0,00341]271 5,60

5,8

Dampfdruckkurve Aceton
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y =-4097,5x + 19,703
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Die Steigung der Regressionsgeraden betrdgt —4097,5 K. Durch Umformen der im Theorieteil
hergeleiteten linearen Geradengleichung (3) ergibt sich fiir die Steigung m folgende

Beziehung:

m=—

AH,

< AH,

=-m-R
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Setzt man fiir m —4097,5 K und die allgemeine Gaskonstante R mit 8,314 JK 'mol! ein, so
errechnet sich fiir die experimentell ermittelte Verdampfungsenthalpie AHy:

AHy exp = - (-4097,5 K) - 0,008314 kJ / (mol - K) = 34,07 kJ / mol

Der Literaturwert der Verdampfungsenthalpie AHy von Aceton betrdgt AHyszorii= 29,1 kJ/
mol bei einer Temperatur von 329,1K. Um den experimentellen Wert mit dem Literaturwert
vergleichen zu konnen, muss die experimentell ermittelte Verdampfungsenthalpie AHvy exp
nach dem Kirchhoff'schen Satz auf die Temperatur, auf die sich der Literaturwert bezieht,
umgerechnet werden. Als Temperatur der Verdampfungsenthalpie AHy e, wird hierbei der
Mittelwert des verwendeten Temperaturbereiches ( = 283 K) angesehen:

T,

AI—IV,TZ = A]—[V,Tl + J‘(Cp,Dampf - Cp,Fthsigkeit )dT

n
AH 59, = AH ) 305 + (Cp,Dumpf = C . Fliissigkeit )AT
AH, 5, = 34,07kJ I mol +(0,0749kJ / mol - K —0,125kJ / mol - K') - 46,1K = 31,76kJ / mol

Die Abweichung der experimentell ermittelten Verdampfungsenthalpie AHy ¢, mit 31,76 kJ/
mol vom Literaturwert mit 29,1 kJ/ mol liegt bei 9,1 %.

2.4.2 Dampfdruckkurve von Chloroform

Nach Aufgabenstellung werden im Temperaturbereich von 0°C bis 20°C 14 Messwerte
aufgenommen. Mithilfe eines Eisbades wird die Probeldsung auf gewlinschte Temperatur
gekiihlt.

T [K] 1/T [1/K] p [mbar] In p

273,0 0,00366] 96 4,56
274,0 0,00365]120 4,79
275,0 0,003641130 4,87
276,0 0,00362]141 4,95
277,5 0,00360] 164 5,09
278.,5 0,00359]184 5,21
279.,5 0,00358]196 5,28
280,5 0,003561206 5,33
281,5 0,00355]214 5,37
283.,5 0,00353 1228 5,43
284.,0 0,003521244 5,49
285,0 0,00351 258 5,55
286,0 0,00350268 5,59
287.,0 0,003481274 5,61
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Dampfdruckkurve Chloroform

NG

y =-5226,2x + 23,908

—o— Chloroform
—Linear (Chloroform)

0,00348 0,0035 0,00352 0,00354 0,00356 0,00358 0,0036 0,00362 0,00364 0,00366

T [1/K]

Die Steigung der Regressionsgeraden betragt —5226,2 K.

AH
m=— RV < AH, =-m-R

Setzt man fiir m —5226,2 K und die allgemeine Gaskonstante R mit 8,314 JK 'mol ein, so

errechnet sich fiir die experimentell ermittelte Verdampfungsenthalpie AHy:

AHy oxp = - (-5226,2 K™') - 0,008314 kJ / (mol - K) = 43,45 kJ / mol

Der Literaturwert der Verdampfungsenthalpie AHy von Chloroform betridgt bei 334,1K

AHV7334,1 Lit.™ 29,7 kJ/ mol.

AHy 3y = AH )y + (Cp,Dampf = €, Fliissigkeit )AT

AH, 4, = 43,45k] | mol +(0,0657kJ / mol - K —0,116kJ / mol - K)- 511K = 40,88kJ / mol

Die Abweichung der experimentell ermittelten Verdampfungsenthalpie AHy ¢, mit 40,88 kJ/

mol vom Literaturwert mit 29,7 kJ/ mol liegt b2ei 37,6 %.

2.4.3 Dampfdruckkurve von Ether

Nach Aufgabenstellung werden im Temperaturbereich von -15°C bis 5°C 10 Messwerte
aufgenommen. Mithilfe eines Eis- Kochsalz-Bades wird die Probelésung auf gewiinschte

Temperatur gekiihlt.
8
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T [K] 1/T [1/K] p [mbar] Inp

259.,5 0,00385]112 4,72
260,5 0,00384 1124 4,82
262,0 0,00382]135 4,91
264,5 0,00378]150 5,01
267,0 0,003751162 5,09
269,0 0,003721173 5,15
270,5 0,00369]180 5,19
273,0 0,00366]189 5,24
275,0 0,003641199 5,29
277,0 0,00361]210 5,35

Inp

Dampfdruckkurve Ether

55

54 -
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5,2
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5,1 4 .
——Linear (Ether)

4,9

y =-2382,5x + 13,978
4,8
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0,0036 0,00365 0,0037 0,00375 0,0038 0,00385
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Die Steigung der Regressionsgeraden betriagt —2382,5 K.

AH
m=— RV < AH, =-m-R

Setzt man fiir m —2382,5 K und die allgemeine Gaskonstante R mit 8,314 JK 'mol! ein, so
errechnet sich fiir die experimentell ermittelte Verdampfungsenthalpie AHy:

AHy o = - (-2382,5 K™') - 0,008314 kJ / (mol - K) = 19,81 kJ / mol

Der Literaturwert der Verdampfungsenthalpie von Ether betrdgt bei 311,6K AHysz91it= 26,6
kJ/ mol. Leider haben wir bei der Literaturarbeit keinen ¢, pampr — Wert finden koénnen, sodass
die Umrechnung der experimentell ermittelten Verdampfungsenthalpie AHy .y, auf gleiche
Bezugstemperatur wie der des Literaturwertes und somit ein direkter Vergleich und die
Angabe der prozentualen Abweichung ausbleibt.
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3. Fehlerbetrachtung

Das grofite Problem bei diesem Versuch war die Erzeugung eines Vakuums. Durch mehrere
Schliffstellen (z.B. am Thermometer) und viele gesteckte Schlauchverbindungen war es kaum
moglich, die Messapparatur vollstandig luftdicht abzuschlieen.

Eine weitere Fehlerquelle ist das Ablesen der Werte. Die Temperatur der Probe verdndert
sich wahrend der Druckmessung ( = Einregeln des Vakuummeters), was das Ergebnis der
Messung verfilscht. AuBerdem war das Zielfernrohr fiir die genaue Einstellung des
Bodensteinmanometers defekt, sodass die Druckverdnderung mit bloBem Auge ausgeglichen
werden musste.
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