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Versuch 05 2 Theorie

1 Einfithrung

Dieser Versuch dient der Bestimmung des Dampfdrucks von Wasser.

Wird Wasser in ein zuvor evakuiertes Gefiafs eingebracht, welches es nur teilweise aus-
fiillt, so geht ein Teil der Fliissigkeit in den gasformigen Aggregatzustand iiber. Durch
diesen Verdampfungsprozess stellt sich oberhalb der Fliissigkeit ein fiir Wasser charak-
teristischer Druck ein, der als Dampfdruck bezeichnet wird.

In diesem Versuch soll diese physikalische Grofie experimentell bestimmt werden. Eine
technische Anwendung der Temperatur- und Druckabhéngigkeit des Siedevorgangs ist
der Schnellkochtopf.

2 Theorie

2.1 Van-der-Waals-Gleichung

Fiir diesen Versuch ist die Van-der-Waals-Gleichung |1, S. 316] fiir reale Gase ange-
bracht, da diese durch die Einfiihrung zweier bedeutender Konstanten a (zusténdig fiir
die inneren Wechselwirkungen), und b (zusténdig fiir das Eigenvolumen) eine bessere
Néherung liefert:

n%a
(p + W)(V — nb) =nRT. (2.1.1)
Hierbei bezeichnen p den Druck, V' das Volumen, 7" die Temperatur und n die Stoffmenge
des Gases.

2.2 Dynamisches Gleichgewicht

Da das System vollstédndig evakuiert ist, spricht man hierbei von einem dynamischen
Gleichgewicht. Dies impliziert, dass die Anzahl kondensierender Teilchen der Anzahl
zugleich verdampfender Teilchen entspricht. Somit ergibt sich ein Gleichgewichtsdruck,
welcher von der jeweiligen Temperatur abhéngt. Dies ermoglicht die Darstellung des
Drucks als Funktion der Temperatur [1, S. 316]:
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2.3 Clausius-Clapeyron-Gleichung

Die Clausius-Clapeyron-Gleichung [1, S. 317] liefert einen mathematischen Zusam-
menhang zwischen den molaren Volumina der Dampfphase Vp, der fliissigen Phase Vy;,
der aktuellen Temperatur T, einer zeitlichen Anderungsrate p, des Dampfdrucks und
der molaren Verdampfungsenthalpie Ay, jener Energie, welche man aufwenden muss,
um exakt ein Mol eines Stoffes zu verdampfen:

Ay = Tp, (Vo — Vp). (2.3.1)

2.4 Van’t-Hoffsche-Gleichung

Die Van’t-Hoffsche-Gleichung [1, S. 318] liefert einen exponentiellen mathematischen
Zusammenhang fiir den Dampfdruck py(7'). Dieser Zusammenhang ergibt sich aus der
grundlegenden thermodynamischen Uberlegung, dass die fliissige Phase Vy signifikant
kleiner ist als die Dampfphase Vp:

Vi < Vp. (2.4.1)
ps(T) = po exp (A—].l‘,’[Ti0 — %]). (2.4.2)

Dabei ist pg der Druck bei Siedetemperatur Ty des Stoffes.

2.5 Barometrische Hohenformel

Fiir ein Gas der Dichte p, welches sich in der Hohe h iiber der Erdoberflaiche mit Normal-
druck pg = p(h = 0) befindet, l4sst sich der Druck p mit barometrischer Héhenformel
[1, S. 190] bestimmen:

p(h) = po exp(—%h). (2.5.1)
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2.6 Arrhenius-Gleichung

Fiir die grafische Auswertung dieses Versuchs mit einem dazugehorigen linearen Zusam-
menhang bedient man sich einer natiirlich-logarithmierten Arrhenius-Gleichung

Y% Av]_ AV
") TmRT ' ER

Po N , 0

Y m c

mit:

Yy =mx + c.

Dabei ist R ~ 8.315 Jmol~! K~! die universelle Gaskonstante.

(2.6.1)

(2.6.2)



Versuch 05 3 Durchfiihrung

3 Durchfithrung
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Abbildung 1: Versuchsaufbau zum Dampfdruck von Wasser |2, S. 77].

Die Heizplatte wird eingeschaltet, und der Druck p wird in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur 7' in jeweils 1-Bar-Schritten gemessen. Sobald das Widerstandsthermometer einen
Wert von R = 1900 €2 erreicht, wird die Heizplatte abgeschaltet, und wéhrend des Ab-
kithlens wird der Druck erneut in 1-Bar-Schritten als Funktion der Temperatur p(T")
aufgenommen.
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4 Auswertung

4.1 Messdaten

Tabelle 1: Messwerte der Erwiarmung und Abkiihlung.

Erwarmungsphase Abkiihlphase

Nr. | Repr [Q] Perr [bar] Rapk [Q] Vabk [OC]
1 1085 1,8 1902 38
1164 2,0 1900 37
3 1344 3,0 1898 36
4 1418 4.0 1893 35
10 1614 10,0 1850 29
20 1753 20,0 1760 19
30 1841 30,0 1606 9
38 1894 38,0 1086 1,8

Hinweis: In dieser Tabelle sind zur Ubersichtlichkeit nur ausgewdhlte Stiitzstellen aufge-

fiihrt. Die vollstindige Auswertung erfolgt mit allen 38 Messpunkten.

Arrhenius-Plot: Dampfdruckkurve von Wasser
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Abbildung 2: Grafische Darstellung der Messwerte.
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Die Temperatur ¥ wird aus dem Widerstand R fiir den Pt1000-Sensor bestimmt:
R(Y) = Ry - (1 + A9 + BY?) (4.1.1)
mit Ry = 10009, A =3,9083-1073°C~' und B = —5,775-10~7°C~2

Die Bestimmung der molaren Verdampfungswiarme Ay erfolgt {iber die Linearisierung
der Clausius-Clapeyron-Gleichung. Dabei wird der natiirliche Logarithmus des Drucks
In(p) gegen den Kehrwert der absoluten Temperatur 1/7 aufgetragen.

Durch eine lineare Regression iiber die transformierten Messpunkte der Erwédrmungsreihe
wurde die Steigung m ermittelt:
Aln(p)
m =
A(1/T)

~ —4045,45 K (4.1.2)

Unter Verwendung der allgemeinen Gaskonstante R = 8,314 J/(mol - K) berechnet sich
die Verdampfungswéirme zu:

Ay = —m- R = —(—4045,45K) - 8,314

J J
~ 4 — 4.1.
mol - K 3363 mol ( 3)

Das experimentelle Ergebnis lautet somit: Ay ~ 33,63 kJ/mol

Der Literaturwert fiir die molare Verdampfungsenthalpie von Wasser betrigt Ay, =
40, 66 kJ /mol (bei 100 °C). Die experimentelle Abweichung berechnet sich zu:

—4
A _ 133,63 40,66
40, 66

-100% ~ 17,3 % (4.1.4)

4.2 Fehlerrechnung nach der GauBBschen Fehlerfortpflanzung
Die Unsicherheit der berechneten Verdampfungswérme Ay ergibt sich priméar aus der

Messunsicherheit des Drucks. Das Manometer weist laut Versuchsaufbau eine Unsicher-
heit von o, = 0,5 bar auf.

4.2.1 Unsicherheit des logarithmierten Drucks

Da in der Auswertung In(p) verwendet wird, berechnet sich die Unsicherheit oy,, nach
dem Gaufischen Fehlerfortpflanzungsgesetz:

Jdlnp ‘ 1
[0} np — |———1| g, = — 0. 421
Inp ‘ op p D j2 ( )
Fiir einen mittleren Druck von p & 20 bar ergibt sich beispielhaft:
0,5 bar
np N — =0,025 4.2.2
7np = o0 bar ( )
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4.2.2 Unsicherheit der Steigung m

Die Steigung m der Geraden wurde iiber zwei weit entfernte Messpunkte x1, 2o (mit
x = 1/T) bestimmt. Die Unsicherheit der Steigung o, berechnet sich zu:

om 2 om 2
= 2 2
Om \/( yl) O + ( yz) 0o (4.2.3)

mit y = Inp. Da %—ZL = A%E, folgt (unter Annahme oy & 0y = O1np):

\/§ *Olnp

m= 4.2.4
7 AT .
Setzt man die Werte aus der Auswertung ein (A(1/7) ~ 0,0014K™1):

1,414 - 0,025

0,0014 K

4.2.3 Gesamtfehler der Verdampfungswirme

Schliefslich folgt fiir die Unsicherheit der Verdampfungswérme oy, mit Ay = —m - R:

oAy

oAy = | om =R -0, (4.2.6)
J J
Oay = 8,314 —— 25,25 K &~ 210 —— ~ 0,21 kJ /mol (4.2.7)

Das Endergebnis unter Beriicksichtigung des statistischen Fehlers lautet somit:
Ay = (33,63 £0,21) kJ/mol (4.2.8)

Die Abweichung zum Literaturwert (17,3 %) ist deutlich grofer als dieser statistische
Fehler, was auf systematische Fehler (wie die Nichtberticksichtigung des Umgebungs-
drucks oder thermische Trigheit) hindeutet.
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5 Anwendung: Siedetemperatur auf der Zugspitze

Die Siedetemperatur Ty ist definiert als die Temperatur, bei der der Sattigungsdampf-
druck einer Fliissigkeit gleich dem duferen Luftdruck p(h) wird.

Der Luftdruck auf der Zugspitze (h = 2962 m) wird iiber die barometrische Hohenformel

abgeschétzt:
M-g-h
h) = . L
p( ) Po exp( R'Tatm>

Setzt man Standardwerte ein (py = 1013 hPa, mittlere Temperatur Ty, ~ 273 K, Mol-
masse Luft M ~ 0,029 kg/mol), ergibt sich ein Luftdruck von ca. 700 hPa (0, 7 bar).

(5.0.1)

Unter Verwendung der zuvor bestimmten Verdampfungswéirme Ay lésst sich die Sie-
detemperatur 7j, auf der Zugspitze durch Umstellen der Clausius-Clapeyron-Gleichung

berechnen:
R-In (p—(h)>
1 B o

T, = [ =
" T Ay

(5.0.2)

Mit Ty = 373,15 K bei pg = 1,013 bar ergibt sich:
e p(h)~0,7bar
o T =~ 363K ~ 90°C

Das Wasser siedet auf der Zugspitze somit bereits bei etwa 90°C, da der geringere
Aufsendruck den Ubergang in die Gasphase energetisch erleichtert.

6 Diskussion

Die experimentelle Bestimmung der molaren Verdampfungsenthalpie Ay ergab einen
Wert von ca. 3.363-10" kJ mol . Im Vergleich zum Literaturwert von 4.066-10' kJ mol
(bei 1.00 - 102 °C) zeigt sich eine relative Abweichung von etwa 1.73 - 10 %.

Die durchgefiihrte Fehlerrechnung nach Gaufl ergab einen statistischen Fehler von ledig-
lich 2.1-10~'kJ mol™'. Da der Literaturwert weit auferhalb des dreifachen Standardfeh-
lers (3o-Intervall) liegt, ist das Ergebnis als signifikant vom Literaturwert abweichend
einzustufen. Dies deutet darauf hin, dass die Messunsicherheit nicht durch zufallige sta-
tistische Schwankungen (Ablesefehler), sondern durch systematische Fehlerquellen
dominiert wird:

1. Druck-Offset: Das verwendete Manometer misst in der Regel den Uberdruck ge-
geniiber dem atmospharischen Druck. Da fiir die Clausius-Clapeyron-Gleichung
der Absolutdruck p,,s erforderlich ist, fithrt die Nichtberticksichtigung des Umge-
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bungsdrucks (+1.013 bar) zu einer Unterschitzung der Steigung im Arrhenius-Plot
und somit zu einem zu geringen Ay .

2. Thermische Trigheit: Wahrend der Erwarmungsphase eilt die Temperatur der
Heizplatte der des Wassers im Inneren voraus. Der Pt1000-Fiihler misst unter
Umsténden eine hohere Temperatur, als sie im Gleichgewicht mit dem Dampfdruck
stiinde. Dies erklédrt auch die Hysterese zwischen Erwarmungs- und Abkiihlkurve.

3. Nicht-Idealitdt des Dampfes: Die vereinfachte Clausius-Clapeyron-Gleichung
vernachléssigt das Eigenvolumen der Fliissigkeit (V) und geht von einem idealen
Gasverhalten des Dampfes aus. Bei den gemessenen Driicken von bis zu 3.8-10! bar
verhélt sich Wasserdampf jedoch zunehmend als reales Gas (siche Van-der-Waals-
Gleichung), was die Genauigkeit der linearisierten Formel einschrankt.

Die Berechnung der Siedetemperatur auf der Zugspitze verdeutlicht die praktische Re-
levanz der Dampfdruckkurve. Die Abnahme des Luftdrucks auf ca. 7 - 107! bar fiihrt
zu einer Senkung des Siedepunkts auf etwa 9.0 - 10! °C. Dies bestitigt die physikalische
Erwartung, dass ein geringerer dufserer Druck den Phaseniibergang erleichtert.

6.1 Fazit

Das Experiment ermoglichte eine erfolgreiche Veranschaulichung des Zusammenhangs
zwischen Séttigungsdampfdruck und Temperatur. Trotz der systematischen Abweichung
vom Literaturwert konnten die physikalischen Gesetzméfigkeiten (Linearisierung nach
Clausius-Clapeyron) im Arrhenius-Plot klar bestétigt werden. Fiir zukiinftige Messun-
gen ware eine Kalibrierung des Manometers auf Absolutdruck sowie eine langsamere
Erwérmungsrate zur Minimierung thermischer Gradienten empfehlenswert.
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Anhang

Messreihe | Messpunkt Nr. | Widerstand [2] | Druck [bar]

Erwarmung 1 1085 1.8

DamW-5 2 1164 2
3 1344 3
4 1418 4
) 1469 )
6 1512 6
7 1540 7
8 1570 8
9 1596 9
10 1614 10
11 1634 11
12 1650 12
13 1666 13
14 1680 14
15 1697 15
16 1710 16
17 1721 17
18 1731 18
19 1744 19
20 1753 20
21 1765 21
22 1775 22
23 1784 23
24 1792 24
25 1802 25
26 1812 26
27 1820 27
28 1828 28
29 1836 29
30 1841 30
31 1849 31
32 1856 32
33 1863 33
34 1870 34
35 1875 35
36 1882 36
37 1888 37
38 1894 38
39 1900 39

Tabelle 2: Tabellarischer Messdatensatz zur Erwarmung.
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Messreihe

Messpunkt Nr.

Widerstand [ ]

Druck [bar]

Abkiihlung
DamW-5

1902
1900
1898
1893
1887
1883
1875
1865
1858
1850
1844
1836
1828
1820
1810
1801
1790
1781
1770
1760
1741
1732
1727
1712
1698
1681
1665
1649
1629
1606
1578
1553
1520
1475
1423
1363
1180
1086

38
37
36
35
34
33
32
31
30
29
28
27
26
25
24
23
22
21
20
19
18
17
16
15
14
13
12
11
10

Tabelle 3: Tabellarischer Messdatensatz zur Abkiihlung.
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