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Aufgabenstellung

Versuchsziel
Bestimmen Sie die spezifische Verdampfungswérme von Wasser.
Beschaftigen Sie sich mit folgenden Schwerpunkten des Versuches:

Hauptsatze der Thermodynamik

RICHMANNsche Mischungsregel

Phasendiagramm von Wasser

Erlauterung des RUMFORD'schen Kunstgriffes
Beschreibung des Kalorimeters und des Vorgehens
CLAUSIUS — CLAPEYRON Gleichung

Messungen

Messen Sie zur Bestimmung der Warmekapazitdt des Kalorimetergef4Res die entspre-
chenden Grolien jeweils drei Mal.

Nehmen Sie Messwerte fur das &(#) - Diagramm beim Kondensationsvorgang auf. Be-
ginnen Sie die Messung bereits vor dem Einleiten des Dampfes. Leiten Sie so lange
Dampf in das Gefalk ein, bis sich das Wasser um etwa AT = 20 K erwérmt hat. Danach
wird die Temperatur weiter gemessen, bis diese wieder absinkt. Messen Sie die ent-
sprechenden Wassermassen vor und nach Versuchsbeginn.

Berechnungen und Auswertungen

Berechnen Sie aus lhren Einzelmessungen den Mittelwert der Warmekapazitat des
KalorimetergefaRes. Schatzen Sie die Messunsicherheit ab.

Zeichnen Sie das 9(f) - Diagramm. Entnehmen Sie aus diesem Diagramm die Anfangs-
und Endtemperatur.

Berechnen Sie die Kondensationswéarme ¢.

Zusatzaufgabe

Welche Masse Wasser mit einer Temperatur 9= 18°C kann theoretisch mit 50 kg Dampf
bis zum Siedepunkt erwarmt werden?



Grundlagen
Phasenumwandlungen

Solange ein chemisch einheitlicher Kérper seinen Aggregatzustand (fest, flissig oder
gasférmig) nicht &ndert, erhoht sich seine Temperatur, wenn man ihm Warmeenergie
zufiihrt. Die Temperatur kann nicht beliebig erhéht werden, sondern bei einer bestimm-
ten Temperatur andert sich der Aggregatzustand. Erwérmt man eine Flissigkeit, so tritt
ebenfalls bei einer bestimmten vom Druck abhdngigen Temperatur eine Phasenum-
wandlung ein, d.h. die Flissigkeit siedet. Solche Umwandlungen gibt es auch, ohne
dass der Aggregatzustand sich &ndert. Feste Kérper kénnen ihre Kristallstruktur &ndern,
z. B. kann Schwefel vom amorphen in den kristallinen, oder vom kristallinen rhombi-
schen in den moncklinen Zustand lbergehen. Allen diesen Umwandlungen ist gemein-
sam, dass sich die Struktur, d. h. die gegenseitige Lage und Anordnung der Atome oder
Molekille, &ndert. Da dies zu einer VergroRerung oder Verkleinerung der potentiellen
Energie fihrt, sind diese Umwandlungen mit Freiwerden oder Verbrauch von Warme-
energie verbunden, die auch latente W&rme genannt wird.

Charakteristisch fir eine Phasenumwandlung ist, dass sich die Temperatur wahrend des
Umwandlungsprozesses nicht &ndert. Betrachtet man z.B. den Schmelzvorgang eines
festen Stoffes, der sich bei einer konstanten Schmelztemperatur vollzieht, so wird die
zugefithrte Energie zur Umwandlung in den flissigen Zustand benétigt. Dabei werden
die Gitterbausteine aus ihren Gleichgewichtslagen entfernt, wozu Arbeit gegen die Bin-
dungskrafte aufgebracht werden muss. Die gesamte bei der Schmelztemperatur zuzu-
fihrende Arbeit wird als Schmelzwarme Q;..i- definiert, die bei konstantem Druck p der
Schmelzenthalpie entspricht.

Aus dem Energieerhaltungssatz folgt, dass die bei einer Phasendnderung in eine Rich-
tung verbrauchte Warme beim Phaseniibergang in die entgegen gesetzte Richtung wie-
der frei wird. Es gilt also:

Schmelzwarme gme: = Erstarrungswarme Q.uierr - (N

v°ct

100

fliissig/gasférmig  gas-
formig
Q/ kd

Abb. 1 Phasendiagramm von Wasser.
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2.2,

Beim Sieden und Verdampfen einer Fliissigkeit, d.h. dem Ubergang vom fliissigen in
den gasformigen Zustand, tritt eine im Vergleich zum Schmelzen betrachtliche Volu-
menvergroferung auf. Das Sieden erfolgt wiederum bei einer konstanten Temperatur,
wobei die aufzuwendende Verdampfungswarme bzw. -enthalpie Qy.umy dazu bendtigt
wird, um die Flissigkeitsmolekiile gegen die wirkenden van-der-Waals-Krafte auf die im
Gaszustand wesentlich groBeren Abstande voneinander zu bringen. Zusatzlich muss
Ausdehnungsarbeit gegen den auteren Druck (Luftdruck) aufgebracht werden. Bei Um-
kehrung des Phasenubergangs, d.h. bei Kondensation des Dampfes, wird die urspring-
lich aufgewendete Warme als Kondensationswarme Qp,..... wieder frei und es gilt:

Verdampfungswarme Oyeriampr = Kondensationswarme Qpondens - (2)

Da die zum vollstandigen Verdampfen einer Flussigkeit aufzubringende Warmeenergie
Overaampr Proportional zur Masse bzw. Stoffmenge des betreffenden Stoffes ist, erweist es
sich als zweckmaRig, die spezifische g bzw. molare ¢, Verdampfungswarme einzufiih-
ren, welche reine Materialkonstanten sind:

Lt e i g =L ymor)
m £ (3)

_ qmol

n
dh. g=— =
q m qmol M

(m — Masse, n — Stoffmenge, M — molare Masse der verdampften Flissigkeit).

CLAUSIUS — CLAPEYRON Gleichung

Wird eine Flussigkeit in einen evakuierten Behalter gebracht, dessen Volumen sie nur
teilweise ausgefillt, so entsteht durch die aus der Flissigkeit austretenden Molekiile
(Verdampfung) im Restvolumen ein Gasdruck, den man als Dampfdruck bezeichnet.
Gleichermalen treten Molekiile aus der Dampfphase wieder in die Flissigkeit ein (Kon-
densation). Im Gleichgewicht treten aus der fliissigen Phase so viele Molekiile in den
Gasraum (iber, wie aus diesem heraus wieder kondensieren. Uber der Fliissigkeit stellt
sich der so genannte Sattigungsdampfdruck ein, der allein von der Temperatur und der
Art der Flussigkeit abhangt und mit zunehmender Temperatur ansteigt.

In Abb. 2 ist der Sattigungsdampfdruck fir Wasser in Abhangigkeit von der Temperatur
($°C =T /K-273,15) dargestellt. Diese Dampfdruckkurve teilt die p,7-Ebene des
Diagramms in zwei Bereiche: Oberhalb der Kurve kann nur der fliissige und unterhalb
nur der gasférmige Aggregatzustand vorliegen. Fir die p,7-Werte unmittelbar auf der
Dampfdruckkurve koexistieren die fliissige und die gasférmige Phase.

Den Verlauf der Dampfdruckkurve, d.h. den Zusammenhang zwischen Dampfdruck p,
Umwandlungstemperatur 7 und molarer Umwandlungswarme ¢,,,; beschreibt die von
Crausius und CLaPevyrRon abgeleitete Beziehung. Sie gilt nicht nur fir den Phasentber-
gang fest — flissig, sondern in analoger Weise fur die anderen Aggregatzustande eines
Stoffes:

d d
—p = qmol bZW qmol = T —p (Vmol D VmoI F) (4)
dT T (Vmol,D - V ol,F) dT ! !

his!

(Viet, v » Vimot, 7 — molare Volumina des Stoffes in der Dampf- bzw. Fliissigkeitsphase).
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4/°C p/hPa 5.6 p/hPa 4/°C  plhPa

0 6,1 50 123 100 1013
10 12,3 60 199 110 1433
20 234 70 311 120 1985
30 424 80 473 140 3614
40 73,7 90 701 160 6181

Tab. 1 Dampfdruck p von Wasser fur verschiedene Umwandlungstemperaturen.
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Abb. 2 Dampfdruckkurve von Wasser nach Tab. 1.

Da das molare Volumen des Stoffes in der Dampfphase in der Regel erheblich gréBer

ist, als in der Flussigkeitsphase, d.h. V, , , -V, . =V, ,, und Dampf als ideales Gas
betrachtet werden kann, folgt mit der Zustandsgleichung fir ideale Gase:
RT*d
PV =RT > g=te s 220 @
’ M M pdT

(R = 8,3145 Jmol" K - universelle Gaskonstante, M, ,= 18,01 10° kg mol').
Mit Kenntnis des Verlaufes der Dampfdruckkurve erméglicht Gl. (5) die Berechnung ei-
nes theoretischen Wertes fir die molare Verdampfungswarme.

Befindet sich die Flussigkeit nicht in einem abgeschlossenen, sondern offenen Gefald,
so kann der Dampf entweichen und die Flissigkeit siedet dann, wenn ihr Dampfdruck
dem aulleren Luftdruck entspricht.
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24,

RICHMANNschen Mischungsregel

Werden zwei Stoffe unterschiedlicher Temperatur in Kontakt gebracht, so geht Wéarme
vom Stoff héherer Temperatur I', auf den Stoff geringerer Temperatur 7; Uber und es
stellt sich eine Mischtemperatur 7, ein. Auf der Grundlage des Energieerhaltungssatzes
bedeutet dies: Der warmere Stoff liefert eine Warmemenge

Achb :mw CW (Tw _Tm) ' (6)

an den Mischprozess und kihlt sich dabei auf die Mischtemperatur ab. Der kaltere Stoff
nimmt diese Warmemenge auf und erwarmt sich auf die Mischtemperatur, d.h.

AQu=AQ.,=m ¢, (T,-T,) (7)
(m, , m; - Massen der Stoff, ¢, , o - spezifische Warmekapazitaten der Stoffe).
Damit folgt aus GI. {8) und (7) fir die Mischtemperatur die Beziehung
_mgeed, vmoe, T

58 ; (8)
m, c, +m, c,

die auch als RICHMANNsche Mischungsregel bekannt ist. Da bei der Warmebilanz
nur Temperaturdifferenzen von Bedeutung sind, gelten Gl. (8) bis (8) auch dann, wenn
die Temperatur nach der Celsiusskala $[°C] bestimmt wird.

RumMFORDscher Kunstgriff

Bei Kalorimeterversuchen wird fir den Warmeaustausch im Kalorimetergefall eine end-
liche Zeit benétigt bis sich die Mischtemperatur einstellt. Die fir die Versuchsauswertung
bendtigte Temperaturdnderung entnimmt man einem Temperatur-Zeit-Diagramm, in
welchem der mit der Umgebung stattfindende langsame Temperaturausgleich (lbertrie-
ben dargestellt) Berlicksichtigung findet (s. Abb. 3).

Temperatur

/

Temperaturabnahme
wegen Warmeverlustes

U

o

v

Zeit ¢

Abb. 3 Temperatur - Zeit - Diagramm fir den Durchmischungsvorgang.

Um Werte flr das Diagramm aufzunehmen, ist eine zeitabhangige Temperaturmessung
durchzufihren. Die Messung muss vor der Einleitung des Dampfes beginnen, wahrend
der Dampfeinleitung in moglichst kleinen Zeitintervallen durchgefihrt und nach Beenden
der Dampfeinleitung wieder in groferen Zeitintervallen weiter geflhrt werden. Die Mes-
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2.5,

sung ist zu beenden, wenn ein Temperaturabfall festzustellen ist. An dem dargestellten
prinzipiellen Verlauf erkennt man Vor-, Haupt- und Nachperiode dieses Ausgleichsvor-
ganges.

Die Ausgangstemperatur %, und die Mischungstemperatur 4, konnen graphisch aus der
Temperatur-Zeit-Kurve ermittelt werden. Da der Warmeausgleich nicht schlagartig er-
folgt, sondern sich erst nach einiger Zeit einstellt, was auch von der Technik des Mi-
schens abhangt, kann bereits eine geringe Warmeabgabe an die Umgebung erfolgen.
Das Wasser erreicht also unter Umsténden nicht die wahre Mischungstemperatur. Eine
gute Naherung fur die wahren Temperaturen %, bzw. .2, erreicht man durch graphische
Extrapclation des (linearen) Anfangs- bzw. Endteils der Kurve, wobei eine vertikale Ge-
rade so gelegt wird, dass die schraffierten Flachenstiicke 4, und 4, etwa gleich grot
sind. (RUMFORD’'scher Kunstgriff).

Bestimmung der spezifischen Verdampfungswarme

In diesem Praktikumsversuch soll die spezifische Verdampfungswarme ¢ von Wasser
bei 100°C bestimmt werden. Sie ist die Warmeenergie, die bendtigt wird, um 1 kg einer
Flussigkeit vollstandig in die gasformige Phase (Dampf) umzuwandeln. Wegen der Giil-
tigkeit von Gl. (2} kann man auch die Kondensationswarme ermitteln, da dies experi-
mentell einfacher zu realisieren ist.

Hierzu wird ein Kalorimeter mit einer bestimmten Menge kalten Wassers m, gefillt und
dessen Temperatur % gemessen. Wird 100°C heil3er Dampf in das kalte Wasser gelei-
tet, so kondensiert dieser unter Abgabe der Kondensationswarme zu 100°C heiltem
Kondenswasser, welches sich daraufhin unter Abgabe weiterer Warmeenergie auf die
Mischtemperatur %, abkihlt. Die gesamte wahrend des Mischprozesses abgegebene
Warmeenergie betragt demzufolge:

Q. =My g+ my, Cotyo (100°C-4,) (10)
(mp - Masse des kondensierten Dampfes, ¢ O " spezifische Warmekapazitat).

Auf der anderen Seite nehmen das kalte Wasser und die innere Wand des
KalorimetergefiaRes mit der Warmekapazitdt W diese abgegebene Warmemenge auf
und erwarmen sich wahrend des Mischprozesses auf die Mischtemperatur:

Oy = (M, ngo"‘W) (&, —9%.). (11)
Durch Gleichsetzung beider Ausdriicke (Energieerhaltungssatz) ergibt sich fur die spezi-
fische Verdampfungswarme:
+W
ot W) g gy 100°C-8,). (12)
Mp

Das bedeutet, dass zur Bestimmung von ¢ die Kenntnis der Warmekapazitat 7 des
verwendeten Kalorimetergefalles erforderlich ist. Diese ist in einem Vorversuch zu be-
stimmen.

Experiment

Gerate und Materialien

1 - Kalorimeter (DEWAR - Gefaly) 6 - Drucker

2 - Gefalt zur Dampferzeugung 7 - Auffanggefald
3 - Waage 8 - Wasserkocher
4 - Temperatursensor 9 - Heizplatte

5- PC
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3.2

33.
3.3.1.

Versuchsaufbau

Der zur Messung der Verdampfungswérme benutzt Versuchsaufbau, besteht aus einem
auf einer Heizplatte stehenden geschlossenen Gefal, welches mit destilliertem Wasser
geflllt ist. Es ist Uber ein Glasrohr und Schldauchen an ein Kalorimater (DEWAR-GefaR)
angeschlossen. Mittels eines im Kalorimeter positionierten Sensors werden die Tempe-
raturwerte mit einem Computer aufgenommen.

/\

LR
Einfiillstutzen 'I"'
Gefal’ zur — .
Dampfer- Temperatursensor
zeugung
Stab zum Durchmischen
Heizplatte Auffanggefalt Kalorimeter

flir Kondenswasser

Abb. 4 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus.

Zu Versuchsbeginn ist der PC zu starten. Dann erhitzt man das Wasser. Wenn am Ende
des Glasrohres Dampf austritt (Vorsicht Verbriihungsgefahr!), kann dieser in das Ka-
lorimeter eingeleitet werden. Man steckt das Rohr in das mit der Wassermenge 1, bei
der Temperatur & hinreichend weit gefillte Kalorimeter. Das Ende des Rohres muss
in das Wasser eintauchen!

Wahrend des Dampfeinleitens ist stindig zu rithren und die Temperatur abzulesen.
Nachdem ein Temperaturanstieg um ca. 20 K eingetreten ist, kann der Versuch abge-
brochen werden, d.h. das Glasrohr wird aus dem Kalorimeter genommen und die End-
temperatur noch eine Zeit lang mehrmals abgelesen, bzw. die Messung wird mit der
Taste ,F9“ beendet.

Hinweise zum Experimentieren und Auswerten
Vorversuch zur Bestimmung der Warmekapazitit /¥ des Kalorimeters

Die Warmekapazitat W ([%] = J K} ist eine Apparatekonstante des Kalorimeters, deren
Kenntnis zur Bestimmung der spezifischen Verdampfungswarme erforderlich ist.
Zun&chst wird eine Menge kalten Wassers m, abgemessen, dessen Temperatur &, be-
stimmt {ca. Raumtemperatur) und bereitgestellt.

Danach fillt man eine Menge warmen Wassers m,, in das Kalorimeter, verschlielit die-
ses und misst dessen Temperatur &, (60°C < §,< 90°C). Diese Wassermenge ist etwas
groRer zu wahlen als m;.

Nun wird der Kalorimeterdeckel kurzzeitig gedffnet, das bereitgestellt kalte Wasser m1,
zu der im Kalorimeter befindlichen Wassermenge m1,, hinzu gegossen, der Deckel wieder
verschlossen und unter stetem Umrihren die Mischtemperatur &, bestimmit.

Zur Verbesserung der Messgenauigkeit bestimmt man die Massen durch Wagungen,
d.h. zunéchst die Masse des leeren Kalorimeters, dann die Masse des Kalorimeters mit
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3.3.2.

3.3.3.

3.34.

warmem Wasser, darauf die Masse des Kalorimeters mit warmem und kaltem Wasser
bzw. Kondenswasser. Da sich die Waage nach jeder Zugabe tarieren lasst, kann die
Masse der zuletzt hinzugekommenen Komponente sofort abgelesen werden. Die zulas-
sige Hochstmasse von 3100 g darf allerdings nicht Gberschritten werden!

Nach erfolgtem Temperaturausgleich errechnet sich die Warmekapazitat 7 aus den
gemessenen Gréflen gemald folgender Beziehung:

Ym — P
W= (e o ) ono

Spezifische Warmekapazitat des Wassers: ¢, , =4,1821 kJ kg” K"

(13)

Weitere Hinweise zur Bestimmung der spezifischen Verdampfungswarme

Die spezifische Verdampfungswarme wird mittels Gl. (12) berechnet. Unterscheidet sich
der aktuelle Luftdruck p, von 1013 hPa (Normaldruck, bei dem die Siedetemperatur
100°C betragt), so ist dieser mit einem in den Praktikumsraumen befindlichen Luft-
druckmessgerat zu ermitteln. Die dem aktuellen Luftdruck entsprechende Siedetempe-
ratur 9, kann der Tabelle 2 im Anhang entnommen werden. In Gl. (12) sind dann die
100°C entsprechend zu ersetzen.

Berechnung eines theoretischen Wertes fiir ¢

Die Berechnung eines theoretischen Wertes fir ¢ ist mittels Gl. (5) méglich. Dabei ist zu
beachten, dass die aktuelle Siedetemperatur T, in diesem Fall als absolute Temperatur,
d.h. als Wert der Kelvin-Skala, einzusetzen ist. Diese wird wiederum Uber den aktuellen
Luftdruck p, aus Tabelle 2 ermittelt.

Die Ableitung dp/dT entspricht dem Anstieg der Dampfdruckkurve im aktuellen Siede-
punkt und kann dadurch ermittelt werden, indem man neben dem Wertepaar (p,,7,) das
unmittelbar vorhergehende (p,.1, T.1) und nachfolgende Wertepaar (p,.1, T,) aus Tabel-
le 2 einbezieht und durch diese 3 Punkte eine Regressionsgerade legt.

Hinweise zur Fehlerrechnung

Bei der Bestimmung der spezifischen Verdampfungswarme nach Gl. (12) tragen relativ
viele Grofen zur Messunsicherheit Ag bei. Um die Fehlerrechnung zu vereinfachen ist
es zweckmabig, diese auf die dominierenden Messfehler einzugrenzen.

Als erstes kann man davon ausgehen, dass der Messwert fur die Warmekapazitat W
des Kalorimeters mit einem wesentlichen Fehler behaftet ist, da er in einem Vorversuch
ermittelt wurde. Weiterhin ist die Bestimmung der Mischtemperatur .4, unterschiedlichen
Einfliissen ausgesetzt und daher relativ unsicher.

Auf der anderen Seite dirfte die Temperatur des kalten Wassers 9, relativ exakt be-
stimmbar sein, wenn ein hochwertiger, gut kalibrierter Sensor verwendet wird und die
Messung ausreichend lange erfolgen kann. Liegt sie nahe der Raumtemperatur, sind
Anderungen wahrend der Messzeit nahezu ausgeschlossen.

Unter Beachtung der in Abschnitt 3.3.1. beschriebenen Vorgehensweise zur Massenbe-
stimmung kann man auch davon ausgehen, dass »; und mp bei Verwendung einer Pra-
zisionswaage relativ genau gemessen werden kénnen. Daher dirften deren Beitrage zur
Messunsicherheit gegeniiber den Unsicherheiten der Temperaturmessung ebenfalls
vernachlassigbar sein.
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Beriicksichtigt man diese Argumente, so genligt es, das Fehlerfortpflanzungsgesetz auf
AW und A, zu reduzieren. Die entsprechenden partiellen Ableitungen ergeben sich aus
Gl. (12) zu

B, g3 -9 bl m, ¢, ,+W

F DA g L TETER T L (14)
oW my, oY mpy :

m

Ahnliche Argumente begriinden, dass sich die Messunsicherheit fiir die Warmekapazitit
des Kalorimeters AW nach Gl. (13) im Wesentlichen auf den Einfluss von A%, und AS,
eingrenzen lasst. Die zur Berechnung benétigten partiellen Ableitungen sind in diesem
Fall
oW M €uo ($, — %) oW My Cuo (4, — %)
- 5 und = s (19)
09 (8, —9,) 08 (4, - 9,)

w m

4, Literatur
Kohlrausch, Praktische Physik

5. Anhang

pihPa 91/ °C p/hPa 8/ °C
990 99,351 1010 99,91

991 99,379 1011 99,0938
992 99,407 1012 99,965
993 99,435 1013 99,993
994 99,463 1014 100,021
995 99,491 1015 100,048
996 99,519 1016 100,076
997 99,548 1017 100,104
998 99,5676 1018 100,131
999 99,604 1019 100,159
1000 99,632 1020 100,186
1001 99,659 1021 100,214
1002 99,687 1022 100,241
1003 99,715 1023 100,269
1004 99,743 1024 100,296
1005 99,771 1025 100,323
1006 99,799 1026 100,351
1007 99,827 1027 100,378
1008 99,854 1028 100,406
1009 99,882 1029 100,433

Tab.2 Siedetemperatur 9 des Wassers in Abhangigkeit vom Luftdruck p. Diese Ta-
belle ist eine Erganzung zur Dampfdruckkurve mit einer feineren Auflosung der Werte in
der Umgebung des Normaldruckes.
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