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Gruppe 1

Versuch 57

Dampfdruckbestimmung von Flüssigkeiten

Ziel des Versuches:
Von Wasser soll der Dampfdruck im Temperaturbereich von 0 bis 20°C bestimmt werden, um über diese Werte die Verdampfungsenthalpie von Wasser zu berechnen.

Theoretische Grundlagen:

Als Dampf bezeichnet man die gasförmige Phase eines Stoffes. Um den gasförmigen Zustand zu erreichen, müssen die Teilchen ihre Anziehungskräfte und den Umgebungsdruck überwinden. Um die Anziehungskräfte und den Umgebungsdruck der Gasteilchen überwinden zu können, müssen Teilchen eines anderen Aggregatzustandes die dementsprechende äquivalente Energiemmenge aus ihrer Umgebung aufnehmen. Die Energiemenge, welche 1mol Teilchen einer Flüssigkeit benötigen, um zu verdampfen bezeichnet man als Verdampfungsenthalpie. Bei diesem Vorgang wird die Energiemenge der  Verdampfungsenthalpie nur für den Wechsel des Aggregatzustandes und nicht zur Temperaturerhöhung verwendet.

Generell bildet jede Flüssigkeit unabhängig von ihrer Temperatur eine Gasphase. Das kommt daher, dass in einem System generell Teilchen vorhanden sind, die über eine höhere kinetische Energie verfügen, als der Durchschnitt. Diese Teilchen sind aufgrund ihres energetischen Zustandes in der Lage sowohl die Anziehungskräfte der Teilchen jener flüssigen Phase als auch den Umgebungsdruck zu überwinden. Je niedriger allerdings die Temperatur der Flüssigkeit ist, desto weniger Teilchen besitzen genügend kinetische Energie, um den Aggregatzustand zu wechseln. 

Zudem kann nicht unbegrenzt viel Flüssigkeit in die Gasphase übergehen und in dieser gehalten werden, da die Umgebungsluft nur soviel Gasteilchen einer Flüssigkeit aufnehmen kann, bis diese gesättigt ist. Sobald die Umgebungsluft gesättigt ist stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der flüssigen- und Dampfphase einer Flüssigkeit ein. Immer wenn ein Teil der Flüssigkeit gasförmig wird, kondensiert eine äquivalente gasförmige Menge der Flüssigkeit, so das nicht noch mehr von der Flüssigkeit gasförmig wird. Der Sättigungsdampfdruck ist abhängig von der Temperatur. Je höher die Temperatur ist, desto mehr Flüssigkeitsdampf kann von der Luft aufgenommen werden.

Den Übergang zwischen flüssiger und gasförmiger Phase kann man über die August’sche-Gleichung darstellen.

p = const. * exp(-ΔHv / R * 1/T)

In dieser Form beschreibt die August’sche Gleichung den Druck als einen konstanten Faktor multipliziert mit einer Expotentialfunktion, welche abhängig von der Verdampfungsenthalpie, der allgemeinen Gaskonstante und der Temperatur ist.

Um diese Gleichung in eine Geradengleichung überführen zu können, wird die Gleichung logarithmiert.

Ln p = -ΔHv / R * 1/T + const. 

(Y = m * x + b)

Die Steigung dieser Geraden geteilt durch die Allg. Gaskonstante entspricht der Verdampfungsenthalpie ΔHv, welche experimentell bestimmt werden soll. Durch Umformung erhält man 

ΔHv = -Ln p * R * T + const. * R * T 

für die Verdampfungsenthalpie. Um die Konstante (const. = b) zu berechnen, formt man die Gleichung, nachdem man die Steigung berechnet hat, wie folgt um

b = Y – m * x


const. = Ln p + (ΔHv / R) * 1/T




Versuchsaufbau:
An einen Glaskolben, welcher etwa zur Hälfte mit dest. Wasser gefüllt und mit einem Rührfisch versehen ist, wird über Schlauchverbindungen mit Ventilen eine Vakuumpumpe und ein Öl-Manometer angeschlossen. Der Kolben wird in ein Kältebad gestellt, welches sich auf einer Magnetrührfläche befindet. Der Rührer dient dazu, die gelösten Gase im Wasser so gut wie möglich herauszurühren. Die Vakuumpumpe dient dabei die Apparatur bei Bedarf zu evakuieren. Das Öl-Manometer dient dazu, die Drücke in der Apparatur zu messen. Da das Öl geringere Kohäsionskräfte und damit eine geringere Dichte als Quecksilber besitzt, besitzt es damit eine größere Schenkelhöhenverschiebung. Je größer die Verschiebung ist, desto geringer ist der Ablesefehler und desto genauer ist die Druckmessung. Die Höhenverschiebung kann wie folgt berechnet werden:

Δh (Öl) / Δh (Hg) = ρ (Hg) / ρ (Öl)

Durch Umformung erhält man: 

Δh (Hg) = Δh (Öl) * ρ (Öl) / ρ (Hg) 

Auf diese Weise kann der Dampfdruck des Wassers bestimmt werden.

Das Kältebad dient dazu, den Kolben zu temperieren.

Versuchsdurchführung:
Aus der Apparatur wird durch kurzzeitiges Absaugen der größte Teil der Luft entfernt. In der Kristallisierschale wird ein Eis-Kochsalz-Gemisch hergestellt. Der Zweihalskolben wird bis oberhalb des Wasserspiegels in das Bad eingetaucht und der Magnetrührrer angestellt. Das Kältebad dient dazu, dass Wasser auf 0°C zu temperieren und das Wasser auszufrieren. Die Luft wird daraufhin nochmals abgesaugt. Im Anschluss wird die Verbindung zur Pumpe geschlossen und die Kältemischung durch eine Eis / Wasser-Mischung ersetzt. Es wird als erstes der Dampfdruck bei 0°C bestimmt. Danach werden 5 Dampfdrücke im Temperaturbereich von 0 bis 20°C gemessen.

Auswertung:
Zu der Auswertung sei gesagt, dass der erste gemessene Wert fehlerhaft ist und deswegen aufgelistet wird, aber hier in keine Berechnung miteinfließt, da ansonsten die ganze Berechnung nicht mehr stimmen würde. Darum wird der Dampfdruck und die Verdampfungsenthalpie für diese Temperatur durch die Regressionsgeraden bestimmt.

	Messungen
	p (mm Öl)
	aliq. F1
	p (mm Hg)
	aliq. F2
	p (mbar)
	ln p (mbar)
	T (K)
	1/T (1/K)

	1
	9
	0,0658
	0,59
	1,3329
	0,79
	-0,2366
	273
	0,003663

	2
	75
	0,0658
	4,94
	1,3329
	6,58
	1,8837
	276
	0,003623

	3
	100
	0,0658
	6,58
	1,3329
	8,77
	2,1714
	281
	0,003559

	4
	142
	0,0658
	9,34
	1,3329
	12,45
	2,5220
	285
	0,003509

	5
	186
	0,0658
	12,24
	1,3329
	16,31
	2,7920
	287
	0,003484

	6
	222
	0,0658
	14,61
	1,3329
	19,47
	2,9689
	290
	0,003448


aliq. F1 = ρ (Öl) / ρ (Hg) = 0,891 / 13,5462 = 0,0658

760 mmHg = 1013mbar

daraus ergibt sich

1 mmHg = 1013 / 760 = 1,3329 (= aliq. F2)

Um die Verdampfungsenthalpie zu berechnen geht man wie am Anfang erklärt vor.

Um die  Steigung der Geraden graphisch zu ermitteln, setzt man 2 xy-Wertepaare wie folgt für die Steigung ein

m = (Y2-Y1) / (X2-X1)

m = -6000

 

für b:

b = Y1-m * X1

(wobei x = 1/T ist)

ΔHv = -Ln p * R * T + const. * R * T

ΔHv = (-2,4 + 23,64) * 8,314 J/mol * K * 282,486 K = 49884,0 J/mol = 49,884 kJ/mol

Um die Steigung der idealen Gerade (Regressionsgerade) zu berechnen, wendet man die Methode der kleinsten Fehlerquadrate an. Man geht wie folgt vor:

	X = 1/T in 1/K
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	Y = ln p in mbar
	n = 5
	
	
	

	
	
	
	
	
	

	Messung
	Xi
	Yi
	Xi²
	Yi²
	XiYi

	1
	-
	-
	-
	-
	-

	2
	0,003623
	1,884035
	0,0000131
	3,5495869
	0,0068262

	3
	0,003559
	2,171337
	0,0000127
	4,7147035
	0,0077272

	4
	0,003509
	2,521721
	0,0000123
	6,3590749
	0,0088481

	5
	0,003484
	2,791778
	0,0000121
	7,7940267
	0,0097275

	6
	0,003448
	2,968875
	0,0000119
	8,8142177
	0,0102375

	sum
	0,017623
	12,337745
	0,000062
	31,231610
	0,043366

	sum²
	0,000311
	152,219962
	0,00000000386
	975,413449
	0,0018807


m = (n * Σxiyi - Σxi * Σyi) / (n * Σxi²-( Σxi)²)

m = -6447,86

b = (Σyi * Σxi² - Σxi * Σxiyi) / (n * Σxi²-( Σxi)²)

b = 25,19

r = (n * Σxiyi - Σxi * Σyi)² / (n * Σxi-( Σxi)²)(n * Σyi²-( Σyi)²)

r = 0,9809 (Korrelationskoeffizient)

Um die Verdampfungsenthalpie zu berechnen, sucht man sich ein Wertepaar für X und Y und setzt diese ein

ΔHv = -Ln p * R * T + const. * R * T

ΔHv2 = (-1,8837 + 25,19) * 8,314 J/mol * K * 276 K = 53480 J/mol = 53,480 kJ/mol

ΔHv3 = (-2,1714 + 25,19) * 8,314 J/mol * K * 281 K = 53777 J/mol = 53,777 kJ/mol

ΔHv4 = (-2,522 + 25,19) * 8,314 J/mol * K * 285 K = 53711 J/mol = 53,711 kJ/mol

ΔHv5 = (-2,792 + 25,19) * 8,314 J/mol * K * 287 K = 53444 J/mol = 53,444 kJ/mol

ΔHv6 = (-2,9689 + 25,19) * 8,314 J/mol * K * 290 K = 53576 J/mol = 53,576 kJ/mol

Mit der Steigung lässt sich nun auch der fehlende Druck berechnen. Man setzt in die Geradengleichung alle Werte bis auf y ein:

Y1 = m * x1 + b

Y = Ln p

Ln p1 = -6447,86 * 1/273 + 25,19

Ln p1 = 1,5715

P1 = exp(1,5715) = 4,81mbar

Außerdem lässt sich nun die fehlende Verdampfungsenthalpie berechnen

ΔHv1 = (-1,5715 + 25,19) * 8,314 J/mol * K * 273 K = 53607 J/mol = 53,607 kJ/mol

Die somit berechneten Verdampfungsenthalpien unterscheiden sich, über ihre Übereinstimmungsgenauigkeit mit der idealen Geraden.

Mittelwertberechnung:

Δhvmittel = (53,607 + 53,480 + 53,777 + 53,711 + 53,444 + 53,576) / 6 = 53,599 kJ/mol

Standardabweichung vom Mittelwert:

ƠΔhvmittel = Wurzel (( Σ(Δhvi - Δhvmittel)2) / (6-1)*6) = Wurzel((0,000064 + 0,014161 + 0,031684 + 0,012544 + 0,024025 + 0,000529) / (6-1)*6) = +/- 0,0526
Standardabw der Einzelmessungen:

ƠΔhv = Wurzel (( Σ(Δhvi - Δhvmittel)2) / (6-1)) = +/- 0,1288

Maximaler Fehler:

Wurzel((1-(Δhvmax. / Δhvmin.))²) * 100% =
Wurzel((1-(53,777 / 53,444))²) * 100% = 0,619%
Fehlerbetrachtung:
Im Mortimer wird die Verdampfungenthalpie für Wasser bei 100°C mit 40,7 kJ/mol angegeben. Auf den ersten Blick scheinen die Verdampfungsenthalpien eine hohe Abweichung voneinander zu haben. Da die Verdampfungsenthalpien bei sehr unterschiedlichen Temperaturen gemessen wurden, kann man die Verdampfungsenthalpien nicht direkt miteinander vergleichen. Bei einer höheren Temperatur haben die Teilchen eines Stoffes immer eine höhere durchschnittliche kinetische Energie (siehe Geschw.-Verteilung Maxwell-Boltzmann). Dadurch benötigen diese Teilchen weniger Energie, um die restliche kinetische Energie zu erlangen mit der sie den Aggregatzustand wechseln können. Je höher der Temperaturunterschied ist, desto größer sollten die Unterschiede in den Werten der Verdampfungsenthalpien sein.

Zu den Abweichungen sei gesagt, dass wir schon verhältnismäßig geringe Abweichungen in den gemessenen Werten untereinander haben. Der maximale Fehler der Verdampfungsenthalpien untereinander beträgt 0,619%. 

Eine Fehlerquelle in unseren Werten könnte die Dichtigkeit der Apparatur gewesen sein. Eine Undichtigkeit in der Apparatur würde sich besonders auf die geringeren Druckmesswerte auswirken. Ebenso sind Ablesefehler bzw. Fehler in der Methodik nicht auszuschließen.

