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Ubungen in physikalischer Chemie fiir B. Sc.-Stustiele
Versuch Nr.: S10 | Version 2018 (090318)
Kurzbezeichnung: Verdampfungsenthalpie

Bestimmung der
molaren Verdampfungsenthalpie einer
Flussigkeit aus der Dampfdruckkurve

Aufgabenstellung

Die Dampfdruckkurve einer Flussigkeit ist dynamistiullioskopisch zu bestimmen und die
Verdampfungsenthalpie zu ermitteln.

Grundlagen
Flussigkeiten stehen mit ihrem Dampf in einem Glgawicht,
Ag —A,

das durch die Aquivalenz der chemischen PoterdiedeStoffes in der flissigen und in der
Gasphase gekennzeichnet ist:

uAg = U'AI

Die Zerlegung der chemischen Potentiale ergibt:

u° +RTIna, =u® + RTIng,

9

Verhalt sich der Dampf ndherungsweise wie ein ge@as und handelt es sich um eine reine
Flussigkeit (ax=1), wird daraus:

uS, +RTInEa = e
Po
Bei dem vorliegenden Versuch wird allerdings eindxrvorgegeben und die zugehdrige
Siedetemperatur bestimmt.
In diesem Falle steht die Flissigkeit mit dem reiBampf im Gleichgewicht,
und fur den Dampf wird nun ebenfalls der Standastind des reinen Stoffes gewahlt:

Mga (Ty) =1y (T,)

Im vorliegenden Standardzustand des reinen Steffesprechen die chemischen
Standardpotentiale den molaren freien Enthalpiees Brmdglich die Herleitung des
Zusammenhangs zwischen Verdampfungsenthalpie urdopee:
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Hy-H =AH=T,(§-§)=TA,S @)
a,s=H
TV

Das Gleichgewicht soll auch dann erhalten bleilseamn der Druck veréndert wird:
dtgs = A

Nun wird abermals die Tatsachen benutzt, dassh#imischen Standardpotentiale im
vorliegenden Standardzustand den molaren freienaipen entsprechen, so dass

-S,dT +V, dp=-$ dT+Y dp
(V,-V,)=0,v=(S,-S ) dT=, S
dp_ &S

dT A,V

Setzt man die Gleichung (1) ein, erhalt man hiechelausius-Clapeyron-Gleichung in
allgemeiner Form:

do_ AH

dT TA,V

Da das Molvolumen eines Dampfes (Gases) in deré&i@dnung von Litern, das
Molvolumen kondensierter Phasen (Flussigkeitentska$e) in der Grél3enordnung vom
Millilitern liegt, kann man fir das Verdampfungsuolen ndherungsweise das Molvolumen
der Dampfphase und dafir dann auch noch die Zusggidhung des idealen Gases
einsetzen:

A, V= (vg-v,) =V, -RT

Y
Damit erhalt man dann die spezielle Form der Clai€llapeyron-Gleichung:

dp_AH_ _AH
ar TV, RT?
dinp_A/H
dT_ RT?

(@)

Die Integration unter deknnahme einer temperaturunabhangigen Verdampfutigzsine
ergibt:

1 1 A H
- bzw.|In p = const— —~ 1 (3)
T T, R T

A H
R

Inp=Inp, -

Diese Beziehung entspricht der empirisch gefuadddampfdruckformel von AUGUST:

B
lgp=A-—.
gp T

12.03.2018 Seite 2 von 6



S10-Verdampfungsenthalpie_Bsc 12.03.2018
11:29:00

Vorbereitungsfragen
- Welche Gestalt haben graphische Darstellungen dagpRiruckes p einer Flissigkeit
Uber der absoluten Temperatur, und welche die Agding von In (p) Uber 1/T? Wie
entnimmt man letzteren Auftragungen die Verdamp$enghalpie?
- Wie héangt die SI-Einheit Pa fir den Druck mit déer&n Druckeinheiten zusammen?
- Was besagllas Kirchhoff'sche Gesetiber die Temperaturabhéangigkeit von Enthalpie-
differenzen?

LITERATUR:
C. Czeslik, H. Seemann, R. Winter, Basiswissen iRalysche Chemie, 4.,
aktualisierte Auflage, Vieweg+Teubner, Wiesbad€i® Kap. 2.5.2
P.W. Atkins, J.de Paula, Kurzlehrbuch PhysikalisChemie,
4., vollstandig Uberarbeitete Auflage,Wiley-VCH, Weeim, 2008
Stimson, H. F., J.Res. Nat. Bur. Stand. (U.S.),,1®Ays. and Chem.)(1969)
493-496
http://dx.doi.org/10.6028/jres.073A.088bgerufen am 09.03.18)

Durchfihrung

Zu Beginn sind mit dem EIN/AUS-Schalter an der k¢eleiste alle elektrischen Geréate der
Apparatur und durch Offnen des Absperrhahnes daiasserkreislauf in Betrieb
zunehmen. Gleichzeitig ist zu prufen, ob der Haltdi€ Verbindung zum Siedegefal} - siehe
Abbildung der Apparatur) geotffnet ist.

Im Display des Datenloggers ALMEMO sind jetzt diemiperatur und der in der Apparatur
herrschende Druck ablesbar. Andernfalls ist deuBsthalter an der linken Gerateseite auf
ON zu stellen.

Die mit der héheren Zahl gekennzeichnete Sieddkapiist nach leichtem Einfetten des
Schliffes mit Vakuumfett, unter Beachtung der agginden Hinweise in die Schlifféffnung
einzusetzen. Danach kann die Vakuumpumpe mittelscBalter (griner Kippschalter am
Hochregal des Labortisches) in Betrieb genommenmleverDer Absperrhahn (am Hochregal
des Labortisches) vor dem Verbindungsschlauch mesnet (nach unten stehen!) sein.
Wahrend durch die Siedekapillare nun Luft einstromitd bei dem kleinsten sich konstant
eingestellten Druck (etwa 20 mbar) mit der elektren Beheizung des Siedegefal3es
begonnen (griner Kippschalter am Stromversorgumgsgeschalten). Dazu wird die
Stromstarke am Versorgungsgerat durch langsame$ieehung des grauen Drehknopf so
eingestellt, dass regelméafig Dampfblasen von dezspieale “abspringen® (Das ist in der
Regel der Fall, wenn im Displa,8 bis max.2,0 A angezeigt werden!).

Jetzt wird Hahn 2 geschlossen und die Vakuumpumitielsngrinem Kippschalter am
Hochregal ausgeschaltet.

Der am unteren Ausgang des Puffergefal3es a (siebikd&ng der Apparatur) angebrachte
Hahn (1) ist vorsichtig zu 6ffnen!

Gleichzeitig kann mit der Messwerterfassung undceeung begonnen werden, indem die
F1-Taste am Datenlogger gedrickt wird.

In der oberen Zeile im Display erscheint num REC, bis durch erneutes Betatigen der F1-
Taste der Messvorgang beendet wird, was bei Eerigbn 80 °C geschehen sollte.

Auch die Spannung am Versorgungsgerat ist auf 8Kmopf nach links) einzustellen und
auszuschalten. Der Hahn 2 ist durch sehr langsBmedgen zu 6ffnen. Die Siedekapillare ist
sofort nachdem das Gefal3 entevakuiert ist, zu bnitae und sorgfaltig zu trocknen!

12.03.2018 Seite 3 von 6



S10-Verdampfungsenthalpie_Bsc 12.03.2018
11:29:00

Der Versuch ist noch einmal mit einer zweiten Klapd durchzufiihren. Vor erneuter
Inbetriebnahme ist das Wasser aus der Apparattelsnwasserstrahlpumpe abzusaugen und
mit frischem VE-Wasser zu beflillen (auf gleichefigtéand in der Apparatur achten!)

Dies geschieht jedoch erst nachdem die Temperatunter 60 °C abgekuhlt ist.

Am Ende des Versuches sind alle Gerate auszuschaite

Auslesen der gespeicherten Messwerte

Zum Auslesen der gespeicherten Messwerte wird d8EMO-Gerat mit dem notwendigen
Kabel tiber die Ausgangsbuchse A1l mit dem Compuetdrumden.

Das ProgrammAMR-Control V5* zum Auslesen der Messdaten wird durch Doppelldigk
das entsprechende Icon auf dem Desktop gestadetnschlieRend “HAUPTMENU*
angeklickt.

In der oberen Mentileiste werden GERATE und LISTiggawahlt. Im neu gedffneten Fenster
GERATELISTE erscheint in der 1. Zeile das angessidne Gerat. Dieses Fenster kann
geschlossen werden.

Durch erneutes Klicken auf GERATE, ist MESSWERTSEHER und danacBpeicher
komplett ausleseauszuwahlenJnter Format musSpaltenerscheinen — wenn nicht auswahlen,
und der Button Ausfiihren zu betatigen. . Anschhel®rscheint im Fenster ,Messwerte
speichern unter” das Verzeichnis Z:\PC-PRAKTIKUM-@UD (falls nicht, so ist dieses
auszuwahlen!), dann ist das Verzeichnis STUDENT der entsprechend des durchgefihrten
Versuches richtige Ordner (hier: ,Verdampfung“$awwahlen, der Dateiname bestehend aus
maximal 8 Zeichen (Datum ohne Punkte v1 (v fur vttags, oder nl fir nachmittags 1.
Messreihe: z.B. 220414v1) einzugeben und zu speich

Anschlie3end ist das “Verdampfung-Auswerter-Prograauf dem Desktop zu starten, alle
erforderlichen Angaben einzutippen und die Progranimitte abzuarbeiten.

DasLoschen des Speicherinhaltegom Messgerét, das sicherheitshalber erst am &esle
Versuches erfolgen sollte, geschieht durch Ankhdke MenUpunkt ,Gerate* und dann
.Messwertspeicher” im Modus ,Speicher l6schen®.

Hinweise zur Versuchsauswertung

Die Ergebnisse beider Messungen sind in dasselliep-Diagramm einzutragen. Etwaige
Abweichungen der Messreihen voneinander sind Zwtéesen.

Aus den Diagrammen von In p Uber dem Kehrwertadhsioluten Temperatd/T fur beide
Messreihen ist aus dem Mittelwert der Geradenayestiéee molare Verdampfungsenthalpie
der Flussigkeit zu ermitteln.

Die gemessenen Dampfdriicke sind mit Literaturweztevergleichen. Das Ergebnis flr die
Verdampfungsenthalpie ist mit einem Literaturwartler Nahe der ,Mitteltemperatur®, also
1/2 (Anfangs- + Endtemperatur), der Messung zgleahen.
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Nachbereitungsfragen

Gleichung (3) kann auf die folgende Form gebracaérden.

A
patm R T TVatm

patmund Tvamentsprechen dem atmosphéarischen Druck und der @rigeh Siedetemperatur.

a) Welche physikalische Bedeutung hat der Ordinatesiatitt dieser Gleichungyenn
In (p/patm) Uber 1/T aufgetrage(rechte Seite ausmultiplizieren) und die
Temperaturabhangigkeit der Phasenumwandlungsgnétaeachlassigt werden soll?
(S.auch GIL.11)

b) Worin ist die Temperaturabhangigkeit der Phasenumisagsenthalpied\, H
begrindet?

Symbole

(@)
<
3
o
=

Bedeutung
chemisches Potential
Gaskonstante
Celsius-Temperatur
Kelvin-Temperatur
Aktivitat

Druck, Partialdruck
Referenzdruck, atmospharischer Druck
molare freie Enthalpie
molare Enthalpie
molare Entropie

o

OO oo [H][D]|0=

AvH Verdampfungsenthalpie

AvS Verdampfungsentropie
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Ubungen in physikalischer Chemie fiir B. Sc.-Stuatieie

Datenblatt: Verdampfungsenthalpie

Anmeldung nicht vergessen!

Erfragen Sie bitte bei den Praktikumsmitarbeitenden bei welcher Temperatur die
Messungen zu beenden sind. !

Der Versuch wurde ordnungsgemanR durchgefihrt, die Bten in das Excel-Formular tibernommen und der
Arbeitsplatz Ubergeben.

Abmeldung nicht vergessen!
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