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1. Einleitung

Unter Dampfdruck/Gleichgewichtsdampfdruck versteht man den Druck eines Dampfes im
thermodynamischen Gleichgewicht mit seinen kondensierten Phasen in einem geschlossenen
System. Alle Fliissigkeiten haben die Tendenz zu verdampfen und einige Festkorper konnen
in einen gasformigen Zustand sublimieren. Umgekehrt haben alle Gase die Tendenz zuriick in
den fliissigen bzw. festen Zustand zu kondensieren/desublimieren, solange die Temperatur
unterhalb der kritischen Temperatur oder Zersetzungstemperatur liegt. Einfach ausgedriickt:
Eine Fliissigkeit verdampft bei allen Driicken unterhalb des Dampfdrucks und bleibt stabil bei
Driicken iiberhalb des Dampfrucks. Der Gleichgewichtsdampfdruck ist somit ein Indiz fiir die
Verdampfungsneigung einer Fliissigkeit. Er bezieht sich auf die Tendenz von Partikeln, den
fliissigen (oder festen) Zustand zu verlassen.

Der Dampfdruck wird in den Standardeinheiten des Drucks gemessen. Das internationale Ein-
heitensystem (SI) beschreibt den Druck als abgeleitete Einheit mit der Dimension Kraft pro
Flache und kennzeichnet das Pascal (Pa) als zugehdrige Standardeinheit. Ein Pascal ist ein
Newton pro Quadratmeter (N'm 2 oder kg-m71 )

Ziel des Versuchs ist es, den Dampfdruck als Stoffeigenschaft samt Temperaturabhidngigkeit
zu verstehen und in geeigneter Weise darzustellen.

2. Theoretische Grundlagen
2.1. Dampfdruck und physikalische Vorgange

Wenn die Dampfphase einer reinen Fliissigkeit im Gleichgewicht mit der fliissigen Phasen
steht, fiihrt die Gleichheit des chemischen Potenzials, der Temperatur und des Drucks in bei-
den Phasen zu der Clapeyron-Gleichung (Smith et al. 1996):

dP, AH, AH,
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In dieser Gleichung beziehen sich AH, und AZ, auf Unterschiede beziiglich der Enthalpie und
des Kompressibilitdtskoeffizienten des geséttigten Dampfes und der gesittigten Fliissigkeit.

Die meisten Gleichungen zur Abschitzung und Korrelation des Dampfdrucks stammen von
einer Integration der Gleichung (2) ab. Um dies zu integrieren, muss eine Annahme beziiglich
der Abhéngigkeit des Terms AH,/AZ, von der Temperatur gemacht werden. Ebenfalls wird
eine Integrationskonstante erzeugt, welche unter Verwendung eines Dampfdruck-Temperatur-
Punktes ausgewertet werden muss.

Die einfachste Nédherung ist anzunehmen, dass der Term AH,/AZ, konstant und unabhéngig
von der Temperatur ist. Wenn die Integrationskonstante als A bezeichnet wird, fiihrt die In-
tegration der Gl. (2) zu:

B
IR, =A-— 3)



V12: Ermittlung thermodynamischer Stoffdaten LTT, Universitdt Rostock

mit B=AH/AZ,.

Gleichung (3) wird manchmal als Clausius-Clapeyron-Gleichung bezeichnet. Uberraschen-
derweise ist dies eine ziemlich gute Beziehung fiir die Approximierung des Dampfdrucks in
kleinen Temperaturintervallen. Ausgenommen nahe dem kritischen Punkt sind AH, und AZ,
nur schwach temperaturabhéngige Funktionen. Und da sich beide mit steigender Temperatur
verringern, liefern sie einen kompensatorischen Effekt.

Der Dampfdruck ist bereits fiir viele Substanzen gemessen worden. Wenn zuverlissige Mes-
sungen verfligbar sind, werden sie gegeniiber Ergebnissen von Schiatzungsmethoden bevor-
zugt, welche noch spéter in diesem Kapitel dargestellt werden. 1984 erstellte Boublik Tabel-
lierungen experimenteller Daten von ungefdhr 1000 Substanzen die als qualitativ sehr hoch-
wertig beurteilt worden sind. Zahlreiche weitere Tabellierungen ,,experimenteller" Dampfdrii-
cke existieren. Jedoch werden diese Dampfdriicke manchmal eher berechnet, als dass ur-
spriingliche Daten existieren. Deshalb besteht die Moglichkeit, dass Fehler beim Fitten, Inter-
polieren oder Extrapolieren dieser Daten eingefiihrt worden sind.

Literaturhinweise zu experimentellen Dampfdruckdaten konnen in Dykyj und Repé (1979),
Dykyj et al. (1984), Lide (1999), Majer et al. (1989), Ohe (1976), Perry und Green (1997)
gefunden werden. Daten fiir umwelttechnisch relevante Festkorper und Fliissigkeiten, ein-
schlieBlich polyzyklische Aromate, polychlorierte Biphenyle, Dioxine, Furane und ausge-
wihlte Pestizide sind in Dellesite (1997) zusammengestellt.

In der gleichen Zeit wurden viele verschiedene Gleichungen zur Korrelation des Dampfdrucks
als Funktion der Temperatur prasentiert. Die Antoine-Gleichung ist eine einfache Funktion
zum Anpassen von Dampfdruckdaten von reinen Substanzen und wird im Folgenden disku-
tiert.

2.2. Antoine Gleichung

Antoine (1888) schlug eine einfache Anderung der Gleichung (3) vor, welche in begrenzten
Temperaturbereichen hdufig angewendet wird.
B

log,, P, = A—
Gio P T+C-273.15

(4)

mit T in Kelvin.

Wenn C=0, wird Gl. (3) wieder zur Clapeyron-Gleichung (2). Einfache Regeln wurden postu-
liert (Fishtine, 1963; Thompson, 1959), um C auf den Normalsiedepunkt fiir bestimmte Mate-
rialklassen zu beziehen, aber diese Regeln sind nicht zuverlédssig. Die einzige zuverldssige
Weise, Werte der Konstanten A, B und C zu erhalten, stellt die Regression der experimentel-
len Daten dar.

Werte von A, B und C befinden sich fiir einige Materialien im Anhang A mit Py, in bar und T
in K. Zusitzliche Tabellen von Antoine-Konstanten konnen in Boublik et al. (1984), Dekan
(1999) und Yaws (1992) gefunden werden. Der angewendete Temperaturbereich ist nicht
groB3 und die zugehorigen Druckintervalle befinden sich meist zwischen 0.01 und 2 bar. Die
Antoine-Gleichung sollte nie auflerhalb der angegebenen Temperaturintervalle genutzt wer-
den. Extrapolationen iiber diesen Grenzen hinaus fithren moglicherweise zu absurden Ergeb-
nissen. Die Konstanten A, B und C bilden eine Einheit. Man sollte nie zusammen Konstanten
aus unterschiedlichen Tabellierungen nutzen.
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Cox (1923) schlug eine grafische Korrelation vor, in der die Ordinate, P,, darstellend, eine
logarithmische Skala hat und somit eine Gerade (mit positivem Anstieg) gezeichnet werden
kann. Die geneigte Gerade wird verwendet, um den Dampfdruck des Wassers (oder irgendei-
ner anderer Bezugssubstanz) darzustellen. Da der Dampfdruck des Wassers genau als Funkti-
on der Temperatur bekannt ist, kann die Abszissenskala in den Temperatureinheiten bezeich-
net werden. Wenn die Dampfdruck- und Temperaturskalen auf diese Art vorbereitet werden,
erhdlt man fiir den Dampfdruck anderer Substanzen haufig ndherungsweise Geraden, beson-
ders fiir homologe Reihen. Calingaert und Davis (1925) haben gezeigt, dass die Temperatur-
skala des Cox-Diagramms der Funktion (T+C)™ fast gleichwertig ist, wobei C fiir viele Mate-
rialien, die zwischen 273 und 373 K sieden, einen Wert von ungefdhr -43 K annimmt. Somit
gleicht das Cox-Diagramm nahezu dem Plot der Antoine-Dampfdruckgleichung. Auch fiir
homologe Reihen wird ein niitzliches Phanomen haufig mit Hilfe der Cox-Diagramme beo-
bachtet. Die Geraden fiir verschiedene Komponenten einer homologen Reihe konvergieren
hiufig zu einem einzelnen Punkt, wenn sie extrapoliert werden. Dieser Punkt, auch infiniter
Punkt genannt, ist niitzlich fiir die Bereitstellung eines Dampfdruckwertes fiir eine neue
Komponente einer Reihe. Dreisbach (1952) prisentierte eine Tabellierung dieser infiniten
Punkte fiir einige homologe Reihen.

2.3. Die molare Verdampfungsenthalpie

Die molare Verdampfungsenthalpie AH, entspricht der Warmemenge pro Mol Substanz, die
zum Verdampfen unter konstantem Druck p zugefiihrt werden muss (z.B. mittels elektrischer
Heizung; aus der elektrischen Energie und der verdampften Stoffmenge kann AH, direkt ge-
messen werden). Im Versuch wird die Verdampfungsenthalpie indirekt aus der Temperatur-
abhéngigkeit des Dampfdruckes gemessen. Das ist moglich, weil die Temperaturabhingigkeit
des Dampfdruckes die Verdampfungsenthalpie als Parameter enthilt. Die fiir das Verdamp-
fungsgleichgewicht geltende spezielle Form der Clausius-Clapeyron Gleichung lautet:
dlnP AH,

= ; ()
o) T
T

Bei graphischer Darstellung von z.B. In(P) als Funktion von Tl ist AH, also aus dem Anstieg

der Kurve erhéltlich:

AH :_R.dlnP

v NERY (6)
)
T

Nach integrieren bekommen wir folgende Gleichungen:

AH, Y 1
lnP:[— " J@*C %

AH, =RT(C —InP),J -mol™. (8)
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3. Versuchsaufbau

Das Experiment zur Bestimmung des Dampfdrucks des Wassers wird in einer Glaszelle
durchgefiihrt, indem man die statische Methode anwendet. Die schematische Funktionsweise
der Dampfdruck-Messgeréte wird in Abbildung gezeigt.

Die Messgerite bestehen aus Messeinrichtungen zur Dampfdruckmessung mittels statischer
und differenzieller Methoden. Die statische Methode besteht aus einer geschlossenen Zelle
(27) in einem Wasserbad, das bei konstanter Temperatur gehalten wird (£0.02 K) und mit
einem Thermostat (21) kontrolliert wird. Das interne Volumen der Messzelle (27) besteht aus
dem Volumen der Glaszelle mit 78.56 cm? und dem Volumen des Stahlrohrenelements mit
17.08 cm?®. Die statische Messzelle ist mit einer Einspritzoffnung (20) ausgestattet. Der
Dampfdruck wird mit einem kalibrierten hochsensiblen Drucksensorkopf (23) [Typ 615A
verbunden mit einem Drucksignalanschluss (15) Typ 670A, MKS Baratron und Drucksigna-
laufbereiter (14)] gemessen und ist an der Oberseite der Zelle angebracht.

Die Zelle der Differenzmethode der Dampfdruckmessgerite besteht aus zwei verschiedenen
Zellen (3, 4) im Inneren einer Glaszelle. Der Druck wird mit einem kalibrierten hochgenauen
Drucksensorkopf (10) [Typ 616A verbunden mit einem Drucksignalanschluss (12) Typ 670A,
MKS Baratron und Drucksignalaufbereiter (13) fiir die Differenzmethode] gemessen und ist
an der Oberseite der Zelle angebracht.

Die Temperatur innerhalb der Zellen wird durch ein Platinwiderstands-Thermometer PT-100
gemessen (6), (35) und ist an den Temperatursignalaufbereiter Kelvimat Typ 4303 (19) ange-
schlossen, der mit einer Genauigkeit von T=+0.01 K arbeitet. Die Temperatur der Drucksen-
sorkopfe (10, 23) und des Anschlusses (24) der statische Zelle zum Drucksensorkopf wird mit
einem Thermostat (16) (T==0.01 K) stabil gehalten. Die Messabweichung im Temperaturbe-
reich von T=(273.15 bis 323.15) K ist AP=(10 bis 20) Pa (statische Methode) und im Tempe-
raturbereich von T=(333.15 bis 423.15) K AP=(200 bis 500) Pa.

Vor den Experimenten wurde die Messzelle gewaschen und getrocknet mit der TRIVAC®
Drehschaufel-Vakuumpumpe (34). Jegliche Fliissigkeitsreste werden in der Kiihlfalle (33)
gefroren. Nach einer bestimmten Zeit, wenn P~0 Pa [gemessen mit Hilfe einer Vakuumanzei-
ge (32)] wurde eine bestimmte Menge des entgasten Wasser in die Zelle mit einer speziellen
Spritze eingespritzt. Das Phasengleichgewicht wird durch das Mischen der zwei Phasen mit
einem magnetischen Riihrer (28) und einem tefloniiberzogenen Magneten (37) innerhalb der
Zelle erreicht. Die Herstellung des Gleichgewichts in der Zelle ist ein schneller Prozess und
ein konstanter Druck stellt sich innerhalb von 15 min ein.

Die experimentellen Ergebnisse des Dampfdrucks p werden als zuverldssig bewertet, da sie
sich entsprechend der Testmessungen innerhalb von Ap=%0.05% durchschnittlicher Messun-
genauigkeit bewegen. Die Temperatur kann in dem Temperaturintervall T=(278.15 bis
323.15) K gemessen werden.

Bei gleich bleibendem Druck wurden die Messungen in Dreiergruppen innerhalb von 10-
miniitigen Abstidnden durchgefiihrt.

Die Zellen wurden mit Wasser, Methanol, wéssrigen NaCl-Losungen etc. gepriift. Die
Dampfdruckmessergebnisse des reinen Wassers und der Vergleich mit den berechneten Wer-
ten aus [2] sind in Tabelle 1 nieder geschrieben.
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Abb 1: Experimenteller Aufbau: (1), (28) magnetische Koppelungen; (2), (37) Magnet, (3)

Zelle fiir Referenzprobe in der Differenzmethode; (4) Zelle fiir Messprobe in der Dif-
ferenzmethode; (5), (38) Ventil zum SchlieBen der Zelle fiir Messprobe in der Diffe-
renzmethode und (26) in der statischen Zelle; (6), (35), (36) Platinwiderstandsther-
mometer mit Temperatursignalautbereiter (19); (7), (20) Anschliisse zum Fiillen der
Probe; (8), (25) elektrische Heizung; (9), (24) Wasser-Wéarmeiibertrager; (10) Druck-
sensorkopf fiir der Differenzmethode und (23) fiir statische Methodenzelle; (11)
Drucksensorthermostat fiir die Differenzmethode und (22) fiir die statische Methode;
(12) Drucksensoranschliisse fiir die Differenzmethode und (15) fiir die statische Me-
thode; (13) Drucksignalaufbereiter fiir die Differenzmethode und (14) fiir die statische
Methode; (16) Thermostat HAAKE F5; (17), (18) Kontrollsystem der elektrischen
Heizung; (21) Thermostat Lauda Gold R-415; (27) statische Methodenzelle; (29) Puf-
fer; (30) Einspritzzelle; (31) magnetische Mischerheizung; (32) Vakuumanzeige; (33)
Kiihlfalle; (34) Vakuumpumpe.
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TABELLE 1: Experimentelle und berechnete Werte aus der Literatur [2] fiir den Dampf-

druck p des Wassers.

T/K Pexp/Pa PiiPa | (Pexp- Piit) /Pa T/K Pexp/Pa pii/Pa (Pexp- piit) /Pa
291.39 2094 2096 -2 313.07 | 7345 7354 -9
293.14 2337 2338 -1 314.62 | 7977 7984 -7
296.32 2834 2840 -6 318.13 | 9585 9585 0
296.31 2839 2838 1 318.13 | 9578 9585 -7
298.81 3288 3297 -9 322.99 | 12260 | 12254 6
301.37 3827 3832 -5 323.10 | 12320 12321 -1
303.57 4360 4351 9 323.17 | 12362 | 12364 -2
307.73 5507 5500 7 328.14 | 15748 15754 -6
308.26 5666 5664 2 328.14 | 15746 | 15754 -8
312.87 7275 7276 -1 328.88 | 16312 | 16321 -9

TABELLE 2: Wihrend des Praktikums gemessene Werte des Dampfdruck p von Wasser.

T/K pexp/ Pa pht/Pa (pexp' plit) /Pa T/K pexp/ Pa plit/ Pa (pexp' plit) /Pa

4. Experimenteller Ablauf und Auswertung

4.1 Versuchsdurchfuhrung

Vor den Experimenten werden die Messelemente mit Wasser und Azeton gewaschen und mit
der TRIVAC® Drehschaufel-Vakuumpumpe (34) getrocknet. Jegliche Fliissigkeit wird in der
Kiihlfalle gefroren. Die Messzelle wird mehrere Stunden evakuiert, damit ein Vakuum er-
reicht wird. Eine bestimmte Menge der fliissigen Probe wird in einem Glaskolben langsam
vakuumiert. Nun kann die Probe mit Hilfe spezieller Glasinjektoren eingespritzt werden.
Handelt es sich um ein Einkomponentensystem, kann nach dem Befiillen der Zelle nochmals
evakuiert werden, der Dampfdruck éndert sich nicht. Das Phasengleichgewicht wird durch
Mischen der zwei Phasen mit einem magnetischen Riihrer (28) und einem tefloniiberzogenen
Magneten (37) innerhalb der Zelle erreicht. Die Herstellung des Gleichgewichts in der Zelle
ist ein schneller Prozess und ein konstanter Druck stellt sich innerhalb von 15 min ein. Wenn
das der Fall ist, werden der Druck und die dazugehorige Temperatur aufgenommen. An-
schlieBend kann der ndchste Temperaturpunkt am Thermostat eingestellt werden.

8
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Im Rahmen des Versuchs sollen mindestens 5 Messwerte fiir den Dampfdruck in dem Tempe-
raturbereich zwischen 5 und 50 °C aufgenommen werden.

4.2 Auswertung

Die Darstellung und Auswertung des Versuchs wird in Form eines Protokolls vorgenommen.
Inhalt des Protokolls:

Versuchsaufbau
Versuchsdurchfiihrung

Darstellung der Messdaten wie folgt:
a) P-T.
b) InP-1/T.

Berechnung der Antoine-Koeffizienten

P, =A-_>

T+C

, Pa

Ermittlung der Verdampfungsenthalpie
AH, =RT(C -InP),J-mol™.

Vergleich der gemessenen Dampfdruckdaten mit den Literaturdaten der IAPWS95 fiir Wasser
(Literaturdaten sind verfiigbar)

Auswertung

Fehlerbetrachtung

5. Kontrollfragen

- Was versteht man unter dem Dampfdruck?

- Erkldren Sie das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht!
- Wann kann mit der Messung angefangen werden?

- Was versteht man unter Verdampfungsenthalpie?

- Wie kann die Verdampfungsenthalpie aus den Dampfdruck-Temperaturdaten bestimmt wer-
den?

- Wie funktionieren die statische und differenzielle Methode?
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