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Emden / Leer Praktikum Okt. 2019

Thermodynamik: Verdampfungsenthalpie
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Die thermodynamische Zustandsfunktion, das chemische Potential, Gleichgewichte,
Clausius-Clapeyronsche Gleichung.

Grundlagen zum Versuch

Verdampfungsenthalpien leicht siedender Flussigkeiten lassen sich mit Hilfe von Dampf-
druckmessungen bestimmen. Als Beispiel wird die Verdampfungsenthalpie eines Lo-
sungsmittels, dessen Dampfdruckkurve in einem Temperaturbereich von -10 bis +20 °C
liegt, bestimmt.

In einem abgeschlossenen Raum stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den
ein- und austretenden Molekulen einer Flissigkeit ein. Diesem Gleichgewichtszustand ent-
spricht bei gegebener Temperatur ein ganz bestimmter Dampfdruck. Der Dampfdruck von
leicht siedenden Stoffen lasst sich in Abhangigkeit von der Temperatur mit Hilfe der stati-
schen Methode leicht bestimmen. Hierzu wird ein Kolben mit dem Losungsmittel mit einem
Manometer verbunden, die Luft aus der Anordnung entfernt und der sich bei gegebener
Temperatur einstellende Dampfdruck gemessen.

Die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes wird durch die von

CLAUSIUS und CLAPEYRON abgeleitet Differentialgleichung
dp _ Ay,H

dT T AypV
beschrieben. AvapH ist die molare Verdampfungsenthalpie und AyapV ist die Molvolu-
mendifferenz Vg4 - V.

Fir ideale Gase und bei Vernachlassigung des Flissigkeitsvolumens ergibt sich mit

AvapV = Vy = RT/p dp _AwpH-p
dT R-T2

und nach Integration Uber einen kleinen Temperaturbereich (Vernachlassigung der
Temperaturabhangigkeit der Verdampfungsenthalpie)

AvapH 1
=+C
R T

In(p) = -

Aus einer graphischen Darstellung der Form

1
ln(p)=—k-T+C y=ax+b
lasst sich Ay,pH aus der Steigung berechnen.
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Aufgabenstellung

Bestimmen Sie experimentell den Dampfdruck des Losungsmittels im Temperaturbereich
von -10° bis +20 °C.

Zeichnen Sie die Dampfdruckkurve des Losungsmittels p = f(T).

Zeichnen Sie die Kurve/Gerade In p = f(1/T) (Abkiihlung und Erwéarmung in ein Diagramm).

Berechnen Sie die mittlere Verdampfungsenthalpie AvapH fur den gewéahlten Temperaturbe-
reich aus den Steigungen der Geraden In p = f(1/T) flr die Abklhlung und Erwarmung. Die
Verdampfungsenthalpie ist auf Standartbedingungen (25°C) zu korrigieren und mit Litera-
turwerten (bei Standartbedingungen oder ggf. ebenfalls korrigieren / incl. Quellenangabe)
zu vergleichen.

Versuchsdurchfiilhrung

Zunachst pruft man, ob die Apparatur (s. Abb.) bei angelegtem Vakuum dicht ist. Zu diesem
Zweck schlie3t man die Drehschieber-Vakuumpumpe an und evakuiert die trockene Appa-
ratur ca. 2-3 min. Dabei steht der Dreiwegehahn so, dass alle 3 Richtungen gedffnet sind
(Stellung 1). Danach wird der Dreiweghahn so gestellt, dass nur noch Dreihalskolben und
Manometer miteinander verbunden sind (Stellung 2). Sollte der Druck dann in ca. 10 Minu-
ten mehr als 3-4 mbar ansteigen, mussen die Schliffe gesaubert und neu gefettet werden.
Die Pumpe darf nur ausgeschaltet werden, wenn die Woulfsche Flasche beluftet wurde!!!
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Nach dem BelUften wird der Kolben mittels eines Trichters soweit mit Losungsmittel geflilit,
bis die Kugel des Thermometers auch bei laufendem Ruhrer in die Flussigkeit eintaucht
(ca. 90% des Volumens). Achten Sie darauf, dass der Ruhrfisch beweglich ist. Danach
werden zwei Kuhlfallen mit flussigem Stickstoff zwischen die Woulffsche Flasche und die
Apparatur eingebaut, damit kein verdampfendes Lésungsmittel in die Pumpe gerat (An-
schlussrichtung in der Skizze beachten!). Die Apparatur wird erneut evakuiert (Dreiweg-
hahn Stellung 1). Um verbliebene Luftreste aus der Apparatur zu bekommen, wird der
Dreiweghahn nach einiger Zeit wieder auf Stellung 2 gestellt. Man erwarmt den Kolben
dann mit der Hand, so dass der Dampfdruck wieder zunimmt. Anschlie3end wird wieder
abgepumpt (Dreiweghahn Stellung 1). Dieser Vorgang wird drei- bis viermal wiederholt.
(Hahn 6ffnen, erwarmen, Hahn schliel3en) Anschlielend wird der Dreiwegehahn so gestellt,
dass Kolben und Manometer ein abgeschlossenes System darstellen (Stellung 2).

Das Losungsmittel wird unter Rihren zunachst nur mit Eis und dann spater mit Hilfe einer
Eis-Salz (3:1)-Kaltemischung langsam auf -10°C abgekuhlt (Gleichgewicht). Dabei wird die
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Temperatur in Schritten von ca. 1°C mit dem dazugehoérigen Dampfdruck abgelesen und
protokolliert. AnschlieRend wird die Kaltemischung entfernt und beim langsamen Erwar-
men ohne Hilfsmittel werden wieder Temperatur/Druck - Wertepaare aufgenommen. (Es
sollten je ca. 30 Wertepaare beim Abkuhlen und ca. 30 beim Aufwarmen abgelesen wer-
den.) Die Abklhlphase sollte mindestens 40 min die anschlieRende Aufwarmphase sollte
ebenfalls mindestens 40 min oder langer dauern.

Zwischenzeitlich konnen Sie die Apparatur nachevakuieren z.B. wenn die unten angegeben
Anhaltspunkte nicht mehr stimmen oder die Apparatur offensichtlich doch noch undicht ge-
worden ist. Dazu evakuieren Sie zunachst den rechten Teil des Versuchsaufbaus (Kuhlfal-
len, Woulfsche Flasche) vollstandig. Ob der Bereich vollstandig evakuiert ist erkennt man
am Gerausch der Pumpe. Dann wird der Dreiwegehahn 2-3 mal fur kurze Zeit geotffnet.
Dabei sollte der Druck im Messbereich jeweils deutlich fallen (-> Stérung des Gleichge-
wichts).

Achten Sie beim Arbeiten mit dem Viehsalz/Streusalz auf Sauberkeit! Salzkristalle
sind sofort weg zu nehmen Salzlésung ist sofort aufzuwischen. Reste im des Kiihl-
gemisches (Eis/Salz) mit viel Leitungswasser wegzuspiilen. Arbeitsflache und Gerate
sind griindlich zu reinigen!

Die erhaltenen Messwerte sollten in folgendem Bereich liegen:

PC Versuch Nr. 4 Anhaltspunkte fiir den Dampfdruck der eingesetzten Lésung

Aceton Ethanol Isopropanol | Methanol Wasser

Tin°C p in mbar p in mbar p in mbar p in mbar p in mbar
25 317 76 58 167 30
20 251 57 43 127 22
10 153 30 22 72 11
0 90 16 11 39 6
-10 50 8 5 20 3

Nach Beendigung des Versuchs wird die Apparatur vorsichtig beluftet. Reste von Salz und
Salzlésung an der Apparatur, auf dem Arbeitstisch und im Waschbecken sind grundlich zu
entfernen. Das Lésungsmittel aus dem Dreihalskolben wird zurtick in die Vorratsflasche
gegeben. Achten Sie dabei darauf, dass der Dreihalskolben auf3en trocken und sauber ist,
damit keine Verunreinigungen in die Vorratsflasche gelangen. Leeren Sie den fllissigen
Stickstoff aus den Dewargefallen in denen die Kuhlfallen hingen. Lassen Sie die Kuhlfallen
min. 10 an der Luft von allein erwarmen - Vorsicht die Kuhlfallen sind sehr kalt. Danach
konnen die Kuhlfallen von auf3en mit Leitungswasser erwarmt werden. Geben Sie bitte kein
Wasser in das Innere der Kuhlfallen.

Dieses PDF darf gerne versuchsbegleitend genutzt werden.
Entscheidend sind aber die Arbeitsanweisungen
in dem zugehorigen Moodlekurs.
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Versuchsauswertung

Gang der Berechnung

-  Die Dampfdruckkurve des Losungsmittels ergibt sich, indem man die Temperatur T als
Abszisse und den dazugehdérigen Dampfdruck p als Ordinate auftragt.

- Zur Bestimmung der Verdampfungsenthalpie tragt man gemaf der Gleichung

ApapH 1

R T

1/T in als Abszisse und die zugehdrigen Werte In p als Ordinate auf. Die Kurve muss
angenahert eine Grade ergeben, aus deren Anstieg sich AyapH berechnen Iasst.

-  Die berechnete Verdampfungsenthalpie ist auf Standardbedingungen (25°C) zu korri-
gieren.

In(p) = -

Korrektur auf Standardbedingungen:

T,
AypHr, = AyepHr, +J- Ac, dr

Ty
furcp = f(T)
AvapH298.15K = AvapHo = AvapHTl + (Cp,gas - Cp,liq) +(298.15K—-T,)

T4 = mittlere T des Messintervalls oder ggf. Lit. Angabe
T, = Standardtemperatur (25°C)

cplliq) co(gas)
in J/(mol K) in J/(mol K)
Aceton 125,5 75,02
Ethanol 112,4 65,21
Isopropanol 161,2 89,32
Methanol 80,70 44,06
Wasser 75,29 34,40
Zubehor
1 Magnetruhrer mit Ruhrfisch 2 Kuhlfallen
1 Dreihalskolben 3 Dewargefalde
1 Thermometer 2 Schalen aus Kunststoff
1 Manometer 1 Dreiwegehahn
1 Vakuumpumpe 1 Schliffstopfen
1 Woulffsche Flasche

Aceton / Methanol / Ethanol oder Isopropanol
Streusalz(Viehsalz) / Eis / flussiger Stickstoff

Dieses PDF darf gerne versuchsbegleitend genutzt werden.
Entscheidend sind aber die Arbeitsanweisungen
in dem zugehorigen Moodlekurs.
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