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\Versuch 204

Dampfdruckkurve und Verdampfungswarme

1. Aufgaben

1.1 Messen Sie den Dampfdruck einer Flissigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Die Dampfdruckkurve ist grafisch darzustellen.

1.2 Berechnen Sie die molare Verdampfungswérme der untersuchten Fliissigkeit.

2. Grundlagen

Stichworte:

Phasengleichgewicht, p-T-Diagramm, Sattigungsdampfdruck, Zustandsgleichung realer Gase,
Clausius-Clapeyronsche-Gleichung, U-Rohr-Manometer, MaReinheiten des Druckes

2.1

Dampfdruck

Bringt man eine Flussigkeit in ein leeres abgeschlossenes Gefal, so beginnt sie sofort
zu verdampfen. Bei kleiner Flissigkeitsmenge und hinreichend hoher Temperatur setzt
sich dieser ProzeR bis zum vollstandigen Ubergang in den gasformigen Zustand fort.
Anderenfalls stellt sich nach einiger Zeit ein Gleichgewichtszustand ein, bei dem pro
Zeiteinheit genauso viele Molekiile die Flussigkeit verlassen, wie ihr durch Konden-
sation aus dem Dampfraum wieder zugefuhrt werden. Der Dampf uber der Flissigkeit
ist dann ,,geséttigt. Der herrschende Druck heif3t ,,Sattigungsdampfdruck®. Die Groflie
des Sattigungsdampfdruckes p, hangt auler von der Art des Stoffes nur noch von der

Temperatur T ab. Sie ist auch unabhédngig davon, ob das Gefal vorher tatsachlich leer
war, oder ob sich noch ein anderes Gas (z.B. Luft) darin befand.
Den Zusammenhang pp = f(T) beschreibt die Dampfdruckkurve (Phasengrenzkurve

zwischen flussigem und gasférmigem Zustand im p-T-Diagramm, Bild 1). Erhoht sich
die Temperatur im System, so verdampft mehr Flussigkeit und der Dampfdruck steigt.
Sinkt die Temperatur, so kondensiert ein Teil des Dampfes und der Druck wird kleiner.
Das System ist in jedem Fall bestrebt, den Gleichgewichtszustand wiederherzustellen.
Gleiches passiert, wenn man das Volumen des verwendeten GefaRes verandert. Bei
Volumenvergroierung wird nicht etwa der Druck kleiner, sondern es verdampft auch
hier so viel von der Flussigkeit, wie zur Aufrechterhaltung des zur jeweiligen Temp-
eratur gehdrenden Dampfdruckes notwendig ist. Erst wenn die gesamte Flussigkeit in
die Dampfphase Gbergegangen ist, verringert sich der Druck bei Volumenzunahme. Der
Dampf (jetzt besser als ,,Gas" zu bezeichnen) ist dann nicht mehr geséttigt.
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2.2

kritischer
Punkt

Druck p

gasformig

v

Temperatur T
Bild 1: p-T-Diagramm

Bemerkungen:

Das Thema ,,Sattigungsdampfdruck® spielt in unserem taglichen Leben eine (iberaus
grol3e Rolle. Ein Beispiel ist die Bildung von Wolken oder Nebel: Wenn aufgrund einer
Temperaturabnahme (in  hoheren  Atmosphdrenschichten oder bei né&chtlicher
Abklhlung am Boden) der Séattigungsdampfdruck des Wassers sinkt und damit die
relative Luftfeuchtigkeit steigt (bis auf 100 %), so kondensiert der (berschissige
Wasserdampf zu kleinen Wassertropfen und wird fur uns sichtbar.

Mikroskopisch betrachtet &Rt sich das Verdampfen einer Fllssigkeit dadurch
beschreiben, da es immer Molekile gibt (Boltzmann-Verteilung), die infolge ihrer
thermischen Energie in der Lage sind, die Anziehungskrafte aus dem Innern der
Flussigkeit zu Gberwinden und die Oberflache zu verlassen. Je héher die Temperatur
ist, desto groRer ist der Anteil dieser Molekile und desto grofier wird der Druck, bei
dem sich ein Gleichgewicht zwischen Verdampfen und Kondensieren einstellt.

Zu erwéhnen ist, dall in einem offenen System dieser ProzeR (als Verdunsten
bezeichnet) ebenfalls stattfindet, jedoch nicht zu einem Gleichgewicht fihrt, da der
gebildete Dampf nach aulRen entweichen kann. Das Verdunsten setzt sich solange fort,
bis keine Flussigkeit mehr vorhanden ist. Da es immer die energiereicheren Molekiile
sind, welche die Fllssigkeit verlassen, verringert sich die mittlere Energie der Teilchen
und damit die Temperatur der Flssigkeit (,,Verdunstungskalte).

MelRmethode

Die zu untersuchende Flussigkeit (CH3OH oder C,HsOH) befindet sich im abgeschlos-
senen Schenkel eines mit Quecksilber gefillten U-Rohr-Manometers, das einseitig
offen ist. Das U-Rohr ist von einem Wasserbad umschlossen, dessen Temperatur Uber
einen Thermostaten geregelt wird (siehe Bild 2). In Abh&ngigkeit von der Temperatur
des Wasserbades andert sich der Dampfdruck p, der zu untersuchenden Flissigkeit,

was eine Anderung der Hohendifferenz h;- h, am Manometer zur Folge hat.
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2.3

() Pr, Thermostat
CH,OH =l l T -
oder It
-y
Thermometer
......... h2
Wasser Hg-Manometer

Bild 2: Versuchsaufbau Dampfdruckmessung
Druckmessung

Die Messung des Luftdruckes mit einem U-Rohr (analog Bild 2 aber ohne CH3;OH/
C,HsOH, d.h. mit Vakuum im abgeschlossenen Schenkel) geht auf eine Versuchsan-
ordnung von TORRICELLI zuriick. Das Prinzip besteht darin, dal} die Kraft, mit
welcher der Luftdruck im offenen Teil auf die Manometerflissigkeit (Quecksilber)
drickt, durch das Gewicht der Gberstehenden Quecksilbersaule im geschlossenen Teil
kompensiert wird. Die Hohendifferenz Ah ist damit ein MaR flir den Druck. Queck-
silber ermdglicht durch seine hohe Dichte die Verwendung relativ kleiner Geféalie (Ah ~
76cm). Mit Wasser als Manometerflssigkeit koénnen daftir kleine Druckanderungen
besser beobachtet werden (vgl. ,,Goethe-Barometer” oder Versuch 205). Fur die Be-
stimmung des normalen Luftdrucks wére ein Wasser-Barometer mit einer Hohe von ca.
10m etwas unhandlich.
Da bei uns im abgeschlossenen Schenkel des U-Rohres anstatt eines Vakuums der
Dampfdruck pp herrscht, wirkt auf dieser Seite eine zusatzliche Kraft dem Luftdruck
entgegen und die Hohendifferenz der Quecksilbersaule ist kleiner.
Es gilt:

Pp+p-g-Ah=p, (1)

pp ... Dampfdruck der Flussigkeit, p_ ... Luftdruck, g ... Schwerebeschleunigung,

p .. Dichte von Quecksilber (p = 13,55 g/cm®), Ah ... Hohendifferenz am Hg-
Manometer: Ah = h;- hy.

Als MaReinheit des Druckes wurde historich die Grof3e ,,Millimeter-Quecksilbersaule*
benutzt und nach dem Entdecker ,,Torr“ genannt, d.h. 1 Torr = 1 mm Hg. Die spéter



20

Versuch 204 - Dampfdruckkurve und Verdampfungswéarme

2.4

eingefilhrten SI-Einheiten sind ,bar“ bzw. ,,Pascal“ (N/m?) mit 1 bar = 10° Pa. Als
sogenannter Normdruck (mittlerer Luftdruck auf Meeresspiegelhdhe) gilt p = 760 Torr
= 1013 mbar. In Jena (ca. 150m G. M.) liegt der Druck etwas niedriger, abhangig von
der Wetterlage schwankt er um 745 Torr. Da in unserem Versuch alle MeRwerte mit
Quecksilber-Manometern aufgenommen werden, bietet es sich an, auch alle Rech-
nungen in mm Hg bzw. Torr durchzufiihren. Gl. 1 lautet dann nach hp umgestellt:

hy =h, - Ah )

hy ist jetzt der Luftdruck in Torr (mm Hg, so wie lhn das vorhandene Barometer bereits
anzeigt), Ah ist die am U-Rohr gemessene Hohendifferenz (hi-h;) und hp ist der
Dampfdruck in Torr. Eine Umrechnung in Pa ist nicht notwendig. Wer trotzdem um-
rechnen mochte, multipliziert einfach alle drei Groen mit pyg und g und erhélt dieselbe
Gleichung in der Form pp = p.- Ap, nunmehr aber in der MaReinheit Pascal!

Aufgabe fiir Physikstudenten: Leiten Sie die Formel p=p-g-h her!

Verdampfungswarme und Clausius - Clapeyronsche Gleichung

Die molare Verdampfungswarme Q. ist die Warmemenge, die zur Umwandlung eines
Mols Flussigkeit (Molvolumen vg) in ein Mol Dampf (Molvolumen v, ) bei der Tempe-
ratur T ben6tigt wird. Der Zusammenhang zwischen Q, und der Anderung des Dampf-
druckes mit der Temperatur wird durch die Gleichung von Clausius und Clapeyron
beschrieben:

Q,=T

dpp

Vp-V 3
22-(Vo- Vi) ©
Vernachlassigt man v, gegenuber vp und berechnet das Molvolumen des Dampfes vp

naherungsweise mit der idealen Gasgleichung (molare Gaskonstante R = 8,314 J K *
mol 1), so erhalt man

T°R dp,
= . 4
Q. oo dT (4)
Nach Umstellen und Integration
1 _Q, 1
b e
folgt:
Q 1
Inpp=- =% = |+ const. 5
Pp R [Tj (5)

was einer Geradengleichung der Form
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3.1

3.2

3.3

y=Bx+A

mit y=Inpp, x= und B = % entspricht.

1
=

Fur die Integrationskonstante wird In po eingesetzt, wobei po ein beliebiger Druck (z.B.
die Einheit 1 Pa bzw. 1 mm) ist.
Damit kann Gl. 6 geschrieben werden als:

In Po _ _ &(ij (6)

Tragt man in einer grafischen Darstellung In (p,/po) Uber 1/T auf, so erhalt man eine
Gerade mit dem Anstieg —Q, /R .

Versuchsdurchfiihrung

Der Luftdruck p, (bzw. die zugehérige H6hendifferenz h. in mm Hg) wird am Baro-

meter abgelesen. Uber die Bedienung des Thermostaten informieren Sie sich am Ver-
suchsplatz. Es ist zweckmaRig, die Dampfdruckkurve p, (T) wahrend der Aufheiz-

phase von Raumtemperatur bis ca. 80 °C zu messen. Dazu sollten jeweils alle 5...10 K
die Temperatur und die zugehorigen Hohen h;und h, abgelesen werden. Das Ablesen
darf erst dann erfolgen, wenn sich eine konstante Temperatur eingestellt hat.

Die Aufnahme der Dampfdruckkurve ist natirlich in gleicher Weise auch wéhrend des
Abkuhlens moglich.

Zunachst wird der Druck pp, als Funktion der Temperatur $ (Einheit °C) grafisch dar-
gestellt (Dampfdruckkurve).

Die grafische Darstellung von In (p—DJ uber 1/T (Einheit K) ergibt eine Gerade. Die

Po
Bestimmung des Anstieges (einschlieBlich seines Fehlers) erfolgt ndherungsweise graf-
isch oder genauer durch lineare Regression.
Die Tabellenwerte fur Qy betragen:

CH,OH: Q, =352 (bei65°C) 374~ (bei 25°C)

k
mol mol

C,H,OH: Q, =38,6~ (bei78°C) 423~ (bei25°C)

k
mol mol

(far Physikstudenten) Bei der Umrechnung von Manometerhdhen in Dricke wurde
bisher die Temperaturabhéngigkeit der Dichte p des Quecksilbers vernachlassigt. Die
erhaltenen Ergebnisse sind also noch mit einem systematischen Fehler behaftet. Um
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genauere Werte zu bekommen, missen alle Hohen (hy, hy, und hy) auf eine einheitliche
Temperatur (z.B. 0 °C) korrigiert werden. Uberlegen Sie, welche systematischen
Fehler dariiber hinaus im Versuch eine Rolle spielen. In welcher Weise beeinflussen
sie das Ergebnis Q,?



	Als Maßeinheit  des Druckes wurde historich die Größe „Millimeter-Quecksilbersäule“ benutzt und nach dem Entdecker „Torr“ genannt, d.h. 1 Torr = 1 mm Hg. Die später eingeführten SI-Einheiten sind „bar“ bzw. „Pascal“ (N/m2) mit 1 bar = 105 Pa. Als sogenannter Normdruck (mittlerer Luftdruck auf Meeresspiegelhöhe) gilt p = 760 Torr = 1013 mbar. In  Jena (ca. 150m ü. M.) liegt der Druck etwas niedriger, abhängig von der Wetterlage schwankt er um 745 Torr. Da in unserem Versuch alle Meßwerte mit Quecksilber-Manometern aufgenommen werden, bietet es sich an, auch alle Rech-nungen in mm Hg bzw. Torr durchzuführen. Gl. 1 lautet dann nach hD umgestellt:

