23. Mai 2000 Physikalisch-Chemisches Praktikum Versuch Nr. 5
Thema: Phasenumwandlung
Aufgabenstellung:| Bestimmung der Verdampfungswérme verschiedener Substanzen
Material: 1 Isoteniskop, 1 Druckmefgerat, 1 Magnetrihrer mit Heizung und Rihrfisch, 1 Rotationspumpe, 1 Thermometer (0 - 150 °@jat Bedhsl,
1 Laborboy, Ultraschallbad, Wasserstrahlpumpe, Pasteur-Pipetten mit Pipettenhitchen
Substanzen: Wasser, Ethanol, Aceton, Cyclohexan und Toluol
Ablauf: 1 Isoteniskop mit ca. 30 ml Flussigkeit fullen.
2 Flussigkeit sorgfaltig entgasen: Isoteniskop im Ultraschallbad mit der Wasserstrahlpumpe Purpe
evakuieren (etwa 2 min) Ho
3: | Durch Kippen das Steigrohr vollstandig mit Flussigkeit fillen. HI
4 Isoteniskop an die Apparatur anschlieRen und mit dem Wasserbad thermostatisieren. | L
5: Hahn H1 so stellen, daf3 das Isoteniskop mit der Kapillare verbunden ist.
6: Uber Hahn H2 vorsichtig evakuieren, bis Blasen am unteren Ende des Steigrohres entstehem
Uber Hahn H2 soviel Luft einfiillen, bis die Fliissigkeitsspiegel im Steigrohr und in der Blase
7: gleich hoch sind.
8: Temperatur ablesen.
o Mit einigem Geschick lassen sich bei konstanter Heizrate (Stufe 2-4) stéandig Wertepaare
| aufnehmen.
10: Apparatur tber Hahn H2 belliften, Isoteniskop abnehmen, entleeren, wieder anschlie3en und
' im heil3en Wasserbad evakuieren.
11: Wasser im Becherglas durch kaltes Wasser ersetzen und den gleichen Ablauf mit der nach-
' sten Flussigkeit wiederholen.
Lernziel: Diskussionspunkte: Auswertung:
- Mechanismus der Verdampfung - Vergleich der Verdampfungswarmen verschiedener Siib- Auftragung der p-T-Wertepaare in der Formplp()
- Clausius-Clapeyron’sche Gleichung stanzen (Interpretation) gegen (1T - 1/T) und Inp gegen 1T.

- Welche Flussigkeiten weichen von der Pictet-Troyi- Bestimmung der Verdampfungsenthalpien aus den A
ton’schen Regel ab? Begrindung! tragungen
- Vergleich der Ergebnisse mit der Pictet-Trouton’sch

en

Regel, Bestimmung voAs, hach dieser Regel
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Theoriezu Versuch Nr. 5:

Phasenumwandlung

Die Verdampfung einer reinen Flissigkeit - ihre Phasenumwandlung in Dampf - bei konstant
gehaltenen Werten von Drupkund Temperatuf |&3t sich durch die Zufuhr einer Warmemen-

ge dQ durchfihren, die als Verdampfungswarme der vorgegebenen Flissigkeitsnmenge d
bezeichnet wird. Mit der Verdampfung verbunden ist eine Anderung der Entropie des Systems
um dS=dQ / T sowie eine Vergrolierung des Volumens der DampfphaseWmnd eine
(geringfligige) Verkleinamg des Volumens der FlissigkeW;dDas Produkp(dV, - dV;) =

pdV bezeichnet daher eine Arbeit, die das System an die Umgebung abgibt, und infolgedessen
laRkt sich die mit der Verdampfung verbundene Anderung der inneren Energie durch

dU = TdS - pdV L

ausdriicken. Die Anderung der Enthalpie ist wegeh=d d(U + pV) identisch mit der
Verdampfungswarme@, und die Anderung der Freien Enthal@est Null, daG =H - TS

Bei der Kondensation - der isobaren und isothermen Umwandlung von Dampf in Flissigkeit -
kehrt sich nur das Vorzeichen um, und es gelten die gleichen Beziehungen.

Bei reversibler Verdampfungnd Zufuhr einer Warmemeng@g,, ist die Entropiezunahme des
Systems aus Flussigkeit und Dandgg, dem Betrag nach gleich der Entropieabnahme der
UmgebungAS, = - AS.. Ein irreversibler Verlauf des Verdampfungsvorganges laf3t sich auf
unterschiedliche Weise realisieren. Zur lllustration betrachten wir hier nur den Sonderfall einer
adiabatischen Expansion des Dampfes und die sich daran anschliel3ende Nachverdampfung der
Flussigkeit, bis der Gleichgewichts- oder auch SattigungsdampfgruokGesamtvolumen

wieder eingestellt ist. Die abiabatische Expansion vom Anfangsvolvinamt das Volumen

V, ist mit einer Erniedrigung der Temperatur vbnauf T, verbunden; im idealen Fall ist

x -1

T,=T
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wobeix = ¢,/ ¢, das Verhaltnis der Molwarmen bei konstantem Dragkund bei konstantem
Volumen ¢,) bezeichnet. Der gesamte irreversible Prozeld aus adiabatischer Expansion und
Nachverdampfung fuhrt zu einem Zustand, in dem die Entropie des Systems um den gleichen
Betrag AS; gegenuiber dem Ausgangszustand erhéht ist wie bei der reversiblen Prozel3fihrung.
Im irreversiblen Prozel} ist jedoch die aus der Umgebung aufgenommene Warm&penge
kleiner als die beim reversiblen Prozel3 aufgenommene WarmerQengea
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laufen im thermodynamischen Glei chgewicht Kondensation und V erdampfung gleichzeitig und
gleich schnell ab. Wie die Freie Enthalpie, so hat auch die molare Gréfg / n, das che-
mische Potential der Substanz, in beiden Phasen den gleichen Zahlenwert

My = 1y 0

Das chemische Potential hangt sowohl ¥aals auch vom Dampfdrugkder Flissigkeit ab,
doch gilt weger(4) bei wahrendem Gleichgewicht

OHJ@J:omf:vgdp-sng:vf dp - s, dT (5)

Hierin bezeichnet, das Molvolumen und die molare Entropie der Substanz in der Phase i.
Umstellen von(5) ergibt die Clapeyron-Gleichung

dp _ Sg =St _ As _ Ah, ©)
dT  v,-vy Av  TAyv

wobeih, die molare Verdampfungswarme der Flussigkeit ist.

Bei niedrigen Dampfdricken, bzw. bei Temperaturen unter dem normalen Siedepunkt der
Flussigkeit, gilty; <<v,, und wenn der Dampf dem idealen Gasgesetz folgt, kann(@han
naherungsweise in die Form bringen

dp _ Ahv

Ah
bzw  dinp = —v 9T

(7)
dT RT? R T2

Wenn aufRerdem die Temperaturabhéagigkeit der Verdampfungswarme zu vernachlassigen ist,
was fur nicht zu grof3e Temperaturbereiche gilt, flhrt Integration(¥pnu der Gleichung

Ah
|n£: V(i-i] (8)

Po R T

die unter den gemachten Voraussetzungen die Abh&ngigkeit des Dampfdruoksder
TemperatuiT beschreibtp, ist der Dampfdruck der Flissigkeit bei der Bezugstempéraur
Wenn der Dampf dem idealen Gasgesetz bis zum normalen Siedepunkt der Flissigkeit folgt,
kann man den Siedpunkt selbst als Bezugstemperatur wahlen; in diesempfaliist 1 at.
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Datensammlung

Sedepunkte der Substanzen bei 101,32502 kPa:

Wasser : 100,0 °C
Ethanol . 78,37 °C
Aceton : 56,1°C

Cyclohexan : 80,8 °C
Toluol : 110,8 °C



