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Exakte Temperierung
bei der Bestimmung von
Dampfdruckkurven
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Der Dampfdruck von Fliissigkeiten spielt in der Technik eine bedeutende Rolle.
Mit Hilfe von Dampfdruckdaten lassen sich technische Prozesse und verfahrens-
technische Bauteile verbessern. Je genauer sich der Dampfdruck bestimmen lasst,
desto besser lassen sich Prozesse optimieren und ein tieferes physikalisches Ver-
standnis der Vorgange erarbeiten. An der Fakultat fiir Angewandte Chemie der
Georg-Simon-Ohm-Hochschule Niirnberg wurde ein Messaufbau entwickelt, der
eine dynamische Messung der Dampfdriicke verschiedenster Fliissigkeiten er-
laubt. Entscheidend fiir exakte Messwerte ist eine prazise Temperaturfithrung
wahrend der Messung.
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Bild 1: Schematischer Aufbau der Messanordnung. V1: 2-stufige
Drehschiebervakuumpumpe, V2: Turbomolekularpumpe TPH 055,
B1: Gleichgewichtszelle mit Blattriihrwerk, B2: Kaltethermostat,
H1: Absperrventil, M I: Riihrwerk, M II: Riihrwerk.
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Bedeutung des
Dampfdrucks

Befindet sich eine Flussigkeit in
einem geschlossenen System, so
stellt sich zwischen der Gaspha-
se und der Flussigkeit ein Gleich-
gewicht ein. Bei diesem Gleich-
gewicht treten zu jeder Zeit
genauso viele Teilchen aus der
flussigen Phase in die Gasphase
Uber, wie in die flussige Phase
eintreten. Den Partialdruck, den
die als Dampf bezeichnete Gas-
phase Uber einer Flussigkeit auf
die Wandung eines Behalters
ausubt, nennt man Dampfdruck.
Dieser ist temperaturabhangig
und steigt mit zunehmender
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Temperatur an. Den Zusammen-
hang zwischen Temperatur und
Dampfdruck gibt die Dampf-
druckkurve wieder. Die hier-
durch bedingten physikalischen
Effekte spielen in der Technik,
in der Sicherheitstechnik und
im Umweltschutz eine wichtige
Rolle. Anhand des Dampfdrucks
kann beispielsweise die Emissi-
on eines Stoffes in die Umwelt
beurteilt werden. Je héher der
Dampfdruck ist, desto hoher ist
dessen Fluchtigkeit und damit
das Gefahrdungspotenzial fur
Mensch und Umwelt.

Realisierung
des dynamischen
Messverfahrens

Mitarbeiter der Fakultat fur
Angewandte Chemie der Ge-
org-Simon-Ohm-Hochschule in
NUrnberg haben ein spezielles
Messverfahren entwickelt [1].
Die Besonderheit liegt in der
dynamischen Bestimmungs-
methode der Dampfdrucke.
Bei konstanter Heizrate wird
die Temperatur so langsam ge-
steigert, dass in der Messzelle
zu keinem Zeitpunkt das ther-
modynamische  Gleichgewicht
verlassen wird. Die Messung
erfolgt kontinuierlich und nicht

erst nach Erreichen einer vor-
gegebenen konstanten Tem-
peratur. Die Messmethode er-
laubt die préazise Bestimmung
von Dampfdrucken nieder- und
hochviskoser Flussigkeiten, wie
etwa langkettiger Alkane, Ole
oder Schmiertle. Der Tempe-
raturbereich liegt zwischen -35
und 150 °C, der Druck wird zwi-
schen 1 und 1000 mbar variiert.
Der Druckbereich ist mit einer
Genauigkeit von +0,5 % vom
Messwert bei einer Auflésung
von 0,1 mbar zu bestimmen.

Zu Versuchsbeginn wird die
Messzelle bis auf einen Druck
von 10 mbar evakuiert und da-
nach mit einer im Ultraschallbad
entgasten Probe befllt. Danach
wird die Messzelle direkt im
Temperierbad des Thermosta-
ten versenkt und eine lineare
Temperaturerh6hung mit einem
Temperaturgradientenvon 0,1 K

iy

M
N
1%

Bild 2: Messaufbau zur dynamischen
Bestimmung von Dampfdriicken. Die
Messzelle befindet sich im Tempe-
rierbad des Thermostaten. Weitere
Komponenten sind: Druckaufneh-
mer, Riihrwerke, Vakuumpumpen-
stand mit Drehschieber- und Turbo-

pumpe.



pro Minute durchgefihrt. Die
Zeitspanne fur eine Messung
betragt zwischen 8 und 24 Stun-
den. Ein Datenlogger zeichnet
die Temperaturen in der Mess-
zelle und im Bad sowie den
Dampfdruck auf (Bild 1 und 2).

Bei dieser experimentellen
Vorgehensweise lasst sich eine
Dampfdruckkurve in einem
maximalen Temperaturintervall
von -35 bis 150 °C bestimmen
und die Messwertepaare (Tem-
peratur, Druck) innerhalb von
ca. 30 Stunden in frei wahlbaren
Zeitabstanden aufzeichnen.
Dampfdruckkurven kénnen
dadurch mit einer sehr hohen
Datendichte erfasst werden.
Die Leckrate der ,Gleichge-
wichtszelle” ist sehr gering. Sie
ist definiert als das Produkt aus
Druckzunahme im Rezipienten
in einer bestimmten Zeit und
dem Volumen des Rezipienten.
Diese Voraussetzung ermdglicht
Messreihen auch Uber Zeitrau-
me von mehr als 30 Stunden.

Mit der vorgestellten Ver-
suchsanordnung lassen sich
Dampfdruckkurven wie etwa die
von Ethanol (rote Linie Bild 3)
einfach und prazise bestimmen.
Zum Vergleich ist in Bild 3 die
anhand von ChemCAD-Daten
berechnete theoretische Dampf-
druckkurve (in blau) dargestellt.
Beide Kurven zeigen sehr gute
Ubereinstimmung. Die Kurven
wurden mit logarithmierter
Druckachse aufgetragen, um die
Genauigkeit der Messung auch
bei tiefen Temperaturen zu de-
monstrieren. Um Dampfdricke
im thermodynamischen Gleich-
gewichtszustand zu erhalten,
ist eine Temperaturstabilitat des
Thermostaten von mindestens
+0,1 K erforderlich.

Praziser Thermostat
als Herzstiick des
Messsystems

Eine exakte Temperaturfihrung
ist Grundvoraussetzung fur ver-
lassliche Messwerte. Die Hoch-
schule verwendet zur Temperie-
rung der Messzelle einen LAUDA
Proline RP 1845 C Kaltethermos-
taten (Bild 4). Besonders fur die
vorgestellte Applikation bietet
der Thermostat neben der effizi-
enten Regelung und dem robus-
ten Aufbau weitere Vorteile.

Fachbeitrag

Die Anwendung verlangt die
Einstellung unterschiedlichster
Temperatur-Zeit-Profile. Bei der
Geratelinie Proline ist dies Uber
einen Programmgeber realisier-
bar. Mit dem Programmgeber
kénnen nahezu beliebige Tem-
peratur-Zeit-Profile erstellt wer-
den. Eine gewinschte Badtem-
peratur kann schnellstméglich
oder als definierte Rampe ange-
fahren werden. Es stehen funf
Temperatur-Zeit-Programme zur
freien Programmierung bereit.
Die Eingabe erfolgt bei der Com-
mand-Version des Thermostaten
(wie in dieser Anwendung) Uber
die abnehmbare Bedienkonsole.
Durch eine Menufuhrung tGber
den Grafik-LCD-Bildschirm sind
schnelle Einstellungséanderung
und Programmierungen leicht
moglich.

Der komplexe Messaufbau er-
fordert es, dass viele Komponen-
ten auf kleinem Raum angeord-
net sind. Dies macht es haufig
schwierig, die eingebauten und
manchmal schwer zuganglichen
Gerate zu bedienen. Die Com-
mand-Version der Proline-Gera-
telinie bietet den Vorteil, dass
die Bedieneinheit abnehmbar
ist und als Fernbedienung (Uber
bis zu 50 m Entfernung) benutzt
werden kann.

Ein weiterer Vorzug des Ther-
mostaten ist die groBzlgige
Badabmessung, die viel Platz fur
interne Anwendungen direkt im
Temperierbad bietet. Die Dimen-
sionen der Bado6ffnung sind 300
x 200 mm bei einer nutzbaren
Badtiefe von 180 mm. Die effizi-
ente Kuhlung und die gute Iso-
lierung des Bades ermoglichen
es, auch bei ge6ffnetem Bad die
geforderten Temperaturen von
bis zu -40 °C zu erreichen.

Der Betrieb von bis zu 24 Stun-
den macht es notwendig, dass
Messungen auch tber Nacht lau-
fen. Um einen sicheren Betrieb
zu garantieren, sind Sicherheits-
einrichtungen fur eventuelle
Storfélle  Grundvoraussetzung.
Der Proline-Thermostat bietet
mit dem SelfCheck-Assistenten
ein geeignetes Feature, um die
Sicherheit bei unbeaufsichtig-
tem Betrieb zu gewahrleisten.
Das System Uberwacht mehr als
50 Gerateparameter und 16st
gegebenenfalls Alarme und
Warnungen aus und schaltet je
nach Einstellung das Gerat ab,
wie z.B. bei Uberlastung oder

Blockieren der Pumpe. Auch
bei zu niedrigem oder bei zu
hohem FlUssigkeitsniveau (z.B.
durch temperaturbedingte Vo-
lumenausdehnung) sowie bei
Uberschreiten einer einstell-
baren Hochsttemperatur wird
durch eine Abschaltung das Si-
cherheitsrisiko minimiert.
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Auch far zukUnftige Aufga-
ben ist der Thermostat gerustet.
Derzeit wird die Temperatur im
Temperierbad gemessen und die
Temperierung dadurch gesteu-
ert. Es ist jedoch beabsichtigt,
die Temperierung zu optimie-
ren, indem die Temperatur in
der Zelle als RegelgréBe benutzt
wird, um noch genauere Mess-
werte zu erhalten. Daftr kann
ein externer Temperaturfihler
am Thermostaten angeschlossen
und als RegelgréBe fur die Bad-
temperatur genutzt werden.

Theoretische
Berechnung von
Dampfdriicken

Zur Vorhersage von Dampfdru-
cken kénnen diese zusatzlich
zu den experimentellen Daten
auch berechnet werden. Hierzu
wird der kommerzielle Prozess-
simulator ChemCAD [3] verwen-
det. Die Steuerung des Prozess-
simulators wurde mit Hilfe von
VBA (Visual Basic for Applica-
tions) realisiert. Uber das ent-
wickelte VBA-Programm ist es
nun moglich, Dampfdricke von
beliebigen Mischungen zu be-
rechnen [4]. ChemCAD verflugt
Uber eine umfangreiche Daten-
bank, in der eine Vielzahl von
Stoffparametern (z.B. Schmelz-
und Siedepunkt, kritische Da-
ten, Antoine-Parameter, binare
Wechselwirkungsparameter usw.)
hinterlegt sind. Mit Hilfe die-
ser Daten ist es moglich, die
Ergebnisse bei Reinstoffen zur
Dampfdruckmessung zu verifi-
zieren und die Apparatur zu op-
timieren. Als Reinstoffe werden
solche mit einem hohen bzw.

Bild 3: Dampfdruckkur-
ve von Ethanol. Kom-
binierte Darstellung
der Messwerte (rote
Linie) und der berech-
neten Daten inklusive
Fehlerbalken von =3 %
(blaue Linie). Fiir die
theoretischen Werte
von Ethanol dienten
Stoffdaten aus dem
Handbook of Chemistry
and Physics [2].
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niedrigen Siedepunkt verwen-
det. Es werden auch Systeme
vermessen, fur die in der Chem-
CAD-Datenbank die nétigen

Wechselwirkungsparameter -
im vorliegenden Fall handelt es
sich um die Wechselwirkungspa-
rameter der sogenannten NRTL-
Gleichung (Non Random Two
Liquid-Gleichung

[5]) - nicht

Bild 4: Kaltethermostat LAUDA Proli-
ne RP 1845 C (links) mit abnehmbarer
Command-Bedienkonsole (rechts).

hinterlegt sind. Mit Hilfe der
gemessenen Daten kénnen di-
ese Wechselwirkungsparameter
jedoch angepasst werden. Die-
se Anpassung erfolgt allerdings
nur bei bindren Gemischen, da
ein groBer Vorteil der verwen-
deten NRTL-Gleichung darin
besteht, das nur solche, binaren
Daten benétigt werden. Fir ein
komplexes System sind somit nur
die jeweiligen binaren Wechsel-
wirkungsparameter (unabhan-
gig von den restlichen Stoffen
in dem Gemisch) des jeweiligen
bindren Systems erforderlich.
Durch diese Eigenschaft der
NRTL-Gleichung ist es moglich,
groBe Datenbanken mit Wech-
selwirkungsparametern aufzu-
bauen. Es ist grundsatzlich auch
moglich, die Parameter fur nicht

in der Datenbank verfugbare
Stoffe zu berechnen, jedoch
fuhren mit experimentellen Da-
ten angepasste Parameter zu
genaueren  Simulationsergeb-
nissen.

Der groBe Vorteil der Berech-

nungen liegt in der sehr schnel-
len Bereitstellung von Ergeb-
nissen. Wahrend eine Messung
mindestens einen Tag bendtigt,
erfolgt die Berechnung einer
Dampfdruckkurve in ca. 30 Se-
kunden. Auf diese Weise kon-
nen sehr schnell Auswirkungen
verschiedener  Gemischzusam-
mensetzungen auf den Dampf-
druck berucksichtigt werden.
Des weiteren ist es auch mog-
lich, die Dampfdricke in Tem-
peraturbereichen zu berechnen,
die experimentell nicht mehr zu-
ganglich sind.
Um eine einfache Bedienung zu
gewahrleisten und die Daten
auszuwerten sowie grafisch auf-
zuarbeiten, wurde ein Excel Be-
nutzeroberflache programmiert
(Bild 5).

Zusammenfassung

Exakt ermittelte Dampfdruck-
kurven helfen dabei, technische
Prozesse besser zu verstehen
und diese zu optimieren. Das
an der Georg-Simon-Ohm-Hoch-
schule entwickelte Messverfah-
ren erméglicht die dynamische
Bestimmung von Dampfdricken
verschiedenster  Flussigkeiten.
Um genaue experimentelle Da-
ten zu erhalten, ist eine genaue
Temperaturfiihrung von groBer
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Bild 5: Screenshot des Excel-Benutzeroberflache fiir die Berechnung von

Dampfdriicken.

Bedeutung. Diese wird durch ei-
nen hochprazisen Thermostaten
realisiert.

Anhand der gewonnen ex-
perimentellen Daten kdénnen
Wechselwirkungsparameter von
bindren Gemischen im Prozess-
simulator ChemCAD optimiert
werden. Durch die Kombination
von experimentell bestimmten
Dampfdruckdaten von binaren
Gemischen und der anschlie-
Benden Berechnung des Dampf-
drucks von Vielstoffgemischen
lassen sich Synergieeffekte er-
zielen. Mit Hilfe des Prozesssi-
mulators kénnen Dampfdruck-
daten von Gemischen mit einer
beliebigen Anzahl von Einzel-
komponenten und variablen Zu-
sammensetzungen in kirzester
Zeit berechnet werden. Damit
erganzen sich die rechnerischen
mit den im Experiment gewon-
nenen Dampfdruckdaten und
machen Aussagen und Voraus-
berechnungen verlasslicher. Die
Moglichkeiten des Prozesssimu-
lators lassen sich jedoch auch
ausbauen, indem mit Hilfe der
prazise bestimmten Dampf-
druckdaten die interne Daten-
bank des Prozesssimulators um
Stoffgemische beliebig erwei-
tert werden kann.
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