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Die Berechnung von Reaktionsenthalpien aus
Gleichgewichtsdriicken — mittels der CLAPEY-
RONschen Dampfdruckgleichung scheitert in der
Praxis meist daran, dal3 die spezifische Volumenver-
gréBerung nicht bekannt ist. Ihre Ersetzung durch
das Volumen des idealen Gases, die auf die bekannte
Crausiussche Naherung fiihrt, ist nur im Bereich
sehr kleiner Driicke vertretbar. Ausgehend von
einer Idee von NERNST wird hier eine empirische
Néaherung vorgestellt, die diese Berechnung bis
hinauf zu mehr als 90 % des kritischen Druckes mit
einem Fehler von typisch weniger als 5 % ermaoglicht.

1 Die Nernstsche Naherung

Wie man mit Hilfe von Kreisprozessen zeigen kann
[Be78, Sch3|, gilt die CLAPEYRONsche Dampfdruck-

gleichung i -
p
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fiir alle Reaktionen, bei denen sich ein temperaturab-
héngiger Gleichgewichts-Gasdruck einstellt, exakt.
Da sich Warmetonungen im Gegensatz zu Driicken
und Temperaturen nur mit erheblichem Aufwand
direkt messen lassen, wird diese Beziehung héaufig
zur Abschétzung von Reaktionsenthalpien verwen-
det. Dies erfordert eine Naherung fiir die im allge-
meinen unbekannte Volumenvergréferung Av?.
Meist wird dazu das Kondensatvolumen v ge-
gen das Gasvolumen v, vernachlissigt und letzteres
durch die Idealgasgleichung approximiert.
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*Diese Arbeit wurde angeregt von Prof. Dr. C. G. Stojanoff,
Lehrgebiet Hochtemperaturthermodynamik, = RWTH-
Aachen

'Bei reinen Verdampfungen ist Av = (vy — vy) die Diffe-
renz der Volumina der gasférmigen und der kondensierten
Phase. Im allgemeineren Fall einer beliebigen Reaktion
bleibt jedoch ein fester oder fliissiger Rest zuriick. Mit vi,
und vy, als spezifischen Volumina der Verbindung und des
Restkondensates gilt allgemeiner Av = (vg + Vir — Vi)

Vg =V = Uygq
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Abbildung 1: Fehler der CLAUSIUSschen Néaherung
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Dies ist die CLAUSIUS-CLAPEYRONsche Naherungs-
gleichung.  Sie ist allerdings, wie Abb. 1 deutlich
zeigt, nur bis maximal 5% des kritischen Druckes
brauchbar und fithrt dariiber zu vollkommen inak-
zeptablen Fehlern. Damit beschrankt sich ihre An-
wendbarkeit auf den Bereich der gasentwickelnden
chemischen Reaktionen? und schlieit die technisch
genutzten Verdampfungen in Warmepumpen und
Kaéltemaschinen aus. Von NERNST [Ne06| stammt
der Vorschlag, die Naherung um einen druckabhan-
gigen Faktor zu erweitern.

(3)

Vor allem aus Mangel an Mefiwerten — die intensi-
ve Untersuchung von Dampfdruckkurven und ande-

vg — Vg = Vg f(p)

2Ein typisches Beispiel ist das Kalkbrennen
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Abbildung 2: Verlauf der Korrekturfunktion

ren Zustandsfunktionen begann vor allem auf Anre- 2 Erweiterung mit Arccos

gung NERNSTs in den der o.g. Verdffentlichung fol-
genden Jahren — wihlte er fiir f(p) den einfachst- Auf der Basis der tabellierten Zustandsgrofien von

méoglichen Ansatz. Bekannt waren die Endpunkte 21 verschieden Stoffen — neben Wasser und Ammo-
der Kurve. Im Grenzfall niedrigster Driicke gilt die

Crausiussche Niaherung exakt, am kritischen Punkt Ne’r"n,st Sche Na,hefru/n,g

werden Gas— und Kondensatvolumen identisch. Ex:

lim fy(p) = 1

p—0
fN(pc) = 0
) =
fn(p) = 1 e %
In(p) = 1—9 4) =
mit O = p/pe

Diese Naherung stellt eine erhebliche Verbesserung
dar, bis etwa o = 0.3 liegt ihr Fehler fiir fast alle
Stoffe unter 5 %, dariiber steigt er stark an.
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Abbildung 3: Fehler der NERNSTschen Néaherung
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Abbildung 4: Anpassungsfit fiir den Cosinus

niak die sieben wichtigsten technischen Gase, sieben
Kaltemittel und fiinf andere Stoffe, u.a. Methanol —
wurde der Versuch unternommen, diese Naherung zu
verbessern. Wie Abb. 2 zeigt ist dieser Versuch er-
folgversprechend. Fiir fast alle betrachteten Stoffe
hat die gemessene Korrekturfunktion f,(p) bei ge-
ringer Streuung nahezu denselben charakteristischen
Verlauf. Drei Abweichungen fallen dabei auf. Ein-
mal ist dies die Essigsdure, die vollig vom sonsti-
gen Verhalten abweicht. Diese Eigentiimlichkeit ist
wohlbekannt [He24| und beruht auf der Assoziation
der Essigsdure in der Gasphase. Um zu einer Uber-
einstimmung mit den Gasgesetzen zu gelangen wére
ungefahr von der doppelten Molmasse auszugehen.
Trotz identischer Summenformel zeigt das Methyl-
formiat ein solches Verhalten nicht. Die beiden an-
deren Kurven, die deutlich aus der Schar hervorste-
hen, sind Helium und Methanol. Bei allen anderen
ist die Ubereinstimmung erstaunlich gut.

Zur Suche nach einer geeigneten Naherungsformel
148t sich der Verlauf der Funktion durch folgende
FEigenschaften charakterisieren:

e Beide Endpunkte sowohl des Definitions— wie
des Wertebereiches liegen im Endlichen.

e Der Grenzwert der Steigung ist in beiden End-
punkten unendlich.

e Die Kurve hat genau einen Wendepunkt.

Der erste Punkt schliefit z.B. Tangens und Arku-
stangens aber auch alle algebraischen Funktionen
aus. Am ehesten entspricht der Verlauf dem des
Arkuscosinus. Die einfachste Moglichkeit, seinen
Definitions— und Wertebereich [—1,1] + [0, 7] auf
den der gewiinschten Funktion [0, 1] — [0, 1] zu ska-
lieren lautet

arccos(—1 + 2p)

f(p)

()

™

Wie Abb. 2 zeigt, trifft dieser Ansatz im fiir die Pra-
xis entscheidenden Bereich p < 0.5 die wahren Werte
jedoch noch deutlich schlechter als der NERNSTsche.
Abb. 4 zeigt die Versuche, die Skalierung zu ver-
bessern. Schon die einfachste Beriicksichtigung der
Kriimmung mit
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Abbildung 5: Fehler der quadratischen Néherung

arccos(—1 + p + p?)
T

flp) =

fiihrt ins Innere der Streuung der Kurvenschar.

Es stellt sich nun die Frage, ob eine weitere Ver-
besserung iiberhaupt angestrebt werden sollte. Mit
den untersuchten 21 Stoffen wurde zwar versucht, ein
moglichst weites Spektrum chemisch nicht verwand-
ter Substanzen zu erfassen, dennoch ist fraglich, ob
ein idealer Fit fiir diese Auswahl auf die Allgemein-
heit iibertragbar ist. Da die Restfehler in Abb. 5
immer noch einen charakteristischen Verlauf asym-
metrisch zu Nullinie aufweisen, wurde dies dennoch
unternommen.

(6)

3 Ergebnis

Eine Ausgleichsrechnung mit drei Parametern iiber
alle betrachteten Stoffwerte fithrte auf die Beziehung

arccos(—1 + 1.85p%* 4+ 0.150'0)
T

f(p) = (7)
Ohne eine erhebliche Vergréfferung der Anzahl der
Parameter ist ein besserer Fit nicht zu erzielen und
wére angesichts der Streuung auch kaum sinnvoll.
Mit dieser universellen Naherung ist die Bestimmung
der Verdampfungsenthalpie beliebiger Stoffe aus der
Dampfdruckkurve moglich geworden.

Sie ist giiltig im Bereich von Null bis zu fast 95 %
des kritischen Druckes und erméglicht bis auf weni-
ge Ausnahmen die Bestimmung auf besser als &5 %.
In der Mehrzahl der Fille betragt der Fehler sogar

f(p)=arccos(—1+1.85xx" +.15%2" ) /
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Abbildung 6: Fehler der besten Néherung

weniger als + 2 %. Es ist anzunehmen, daf} diese Na-
herung unverdndert auch auf beliebige andere Gas-
entwicklungsreaktionen anwendbar ist. Die Klarung
dieser Frage mufl aus Mangel an Daten einer spate-
ren Arbeit vorbehalten bleiben.
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