Siedediagramm_pharm Erstelldatum 23.03.2015

Ubungen in physikalischer Chemie fir Studierende der Pharmazie

Versuch Nr.: 15 Version 2015

Kurzbezeichnung: Siedediagramm

Siedediagramm binarer Systeme

Grundlagen

Folgende Begriffe und Gesetzmaligkeiten sind zu erarbeiten:

Phasendiagramme, GIBBSsches Phasengesetz, Flissigkeits-Dampf-Gleichgewicht,
Siedetemperatur, Siedediagramm, Siedekurve, Kondensationskurve, Konode, Raoult-
sches Gesetz, ideale, reale, azeotrope Mischungen, Destillation, Rektifikation, theore-
tische Boden; Brechungsindex, Refraktometrie, Refraktometer

Fragen

- Wie sind die Vorgange bei der fraktionierten Destillation anhand des Siedediagramms
zu beschreiben?

- Welchen Verlauf nimmt die fraktionierte Destillation bei Systemen mit einem azeotro-
pen Punkt im Siedediagramm?

- Wie wirkt sich der Druck auf das Siedediagramm aus?

- Welchen qualitativen Schluss lasst der Typ des Siedediagramms auf die Mischungs-
warme bei der Bildung der flissigen Mischphase zu?

- Was versteht man unter einem Azeotrop? Nennen Sie ein Beispiel und erstellen Sie
dafir ein Siedediagramm!

Aufgabe
Das Siedediagramm eines Zweistoffsystems ist experimentell zu bestimmen.

Versuchsaufbau

ABBE-Refraktometer:
Natriumdampflampe mit Vorschaltgerat
Thermostat, Leinenlappchen,

Siedeapparatur mit Heizung, 2 Biretten (50 ml), 10 Flaschen (50 ml),
Temperatursensor mit Gerat, 2 Trichter, 1 Tropfpipette, Proberdhrchen, 1 Petrischale,

Losungen:  Methanol, Isopropanol

01.11.2016 Seite 1von 7



Siedediagramm_pharm Erstelldatum 23.03.2015

Durchfiihrung

Zur Temperierung des Refraktometers wird der Thermostat (Temperatur wurde be-
reits auf

20 °C eingestellt!) angeschaltet (Kuhlwasser nicht vergessen! - Kiihlwasservor-
lauf-Hahn 6ffnen ! ) und die Temperatur im Doppelprisma des Messgerates kontrol-
liert.

Es werden mit Hilfe der Buretten jeweils 9 Mischungen aus CH3sOH - CH3CHOHCH3
mit 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 und 90 Vol.-% Methanol hergestellt. Das Gesamtvo-
lumen betréagt jeweils 20 ml. Dazu wird die Raum- und Lésungstemperatur notiert.
Der Brechungsindex der Ausgangskomponenten (der reinen Komponenten) und von
mindestens 4 Mischungen (20, 40, 60, 80 Vol.-%) werden mit dem ABBE-
Refraktometer bestimmt.

Wahrend die Brechungsindizes der Ausgangsmischungen bestimmt werden, kann
bereits mit den Siedeexperimenten begonnen werden. Dazu wird das Siedegefal3 mit
Hilfe der Injektionsspritze gefillt. Das geschieht, indem man mit fest aufgesetzter Ka-
nile ca. 15 ml der zu untersuchenden Mischung aus der Flasche in die Spritze
saugt, anschlieRend die Kaniile (von oben durch den Kiihler) durch die Offnung im
Glasboden der Siedeapparatur vorsichtig bis in den Siederaum einfuhrt, und unter
gleichmafigen Druck den Inhalt in die Siedeapparatur spritzt.

Der Wechselstromsteller ist mit dem griinen Kippschalter einzuschalten. Nach einer
kurzen Einlaufphase (Zahlen im Display schwanken nur noch geringfugig!) ist mit
Hilfe des Drehknopfes durch vorsichtige Rechtsdrehung im rechten Anzeigefenster
fur den Heizstrom ein Zahlenwert von 1,4 A (nicht hdher!) einzuregulieren und wéh-
rend des gesamten Versuches zu kontrollieren bzw. erforderlichenfalls zu korrigieren!
Anschliel3end ist der Temperatursensor mit dem Gummistopfen mittig und auf Héhe
des seitlichen Ablassstutzens so in die Apparatur einzusetzen (Siehe Abb. 2 Siede-
apparatur).

Nun wird solange erhitzt, bis sich am Temperatursensor die Siedetemperatur kon-
stant eingestellt hat. Die ersten Kondensattropfen (1. Fullung des Ablassrohres), die
sich im seitlichen Rohransatz tiber dem oberen Entnahmehahn ansammeln, werden
verworfen (Rickstandsflasche!), weil sie noch nicht der Gleichgewichtszusammen-
setzung entsprechen. Nach mindestens 5 min konstanten Siedens erfolgt die Pro-
benahme und die Erfassung der Siedetemperatur. Sowohl Kondensat als auch Flis-
sigkeitsruckstand (in die Petrischale entleeren und zugedeckt abkihlen lassen!) wer-
den der Apparatur entnommen und refraktometriert.

Der Temperatursensor wird mit den Siedetemperaturen der reinen Ausgangskompo-
nenten (Methanol und Isopropanol) kalibriert, die ebenfalls bestimmt werden.

Verbleibende Flissigkeitsreste sind in einer daflr bereitgestellten Flasche zu
sammeln !

Buretten und Siedeapparatur nicht mit Wasser auswas  chen !
Zur Handhabung des Refraktometers (vgl. Abb. 1):

Das Oberteil des Refraktometers wird aus der Arbeitstellung nach vorn gekippt.
Durch Linksdrehen des Prismengriffes wird der Prismenkdrper getffnet und der
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obere Teil bis zur waagerechten Lage der Mel3flache nach unten geneigt. Falls erfor-
derlich werden beide Prismenflachen mit dem Leinenlappchen und etwas Flussigkeit
sorgfaltig gereinigt und getrocknet.

Mit Hilfe der Pipette werden nun einige Tropfen der Mel3probe auf die Prismenflache
gebracht, bis diese vollstandig benetzt ist. Durch Rechtsdrehen des Prismengriffs ist
der Prismenkorper zu schlieRen. Nach der Beschickung mit der Mel3flissigkeit wird
das Refraktometer wieder in Arbeitsstellung gebracht. Der Triebknopf wird auf den
Anfang der Mel3teilung im Ablesemikroskop eingestellt. Zum Ausgleich der Tempera-
tur ist vor der Messung einige Minuten zu warten. Der Spiegel ist so zu stellen, dal3
das Licht der Natriumdampflampe die quadratische Offnung des Beleuchtungspris-
mas ausfillt und das Sehfeld im Fernrohrokular hell erscheint. Der Triebknopf wird
nun langsam nach gré3eren Werten auf der Mef3skala (linker Tubus) gedreht, bis
das Sehfeld (rechter Tubus) von unten her dunkel wird. Dann wird der Farbsaum zwi-
schen beiden Halbfeldern durch Drehen am Réandelknopf zum Verschwinden ge-
bracht. Die jetzt scharfe Grenzlinie wird durch weiteres Drehen am Triebknopf auf
den Schnittpunkt des Strichkreuzes eingestellt und das MeRergebnis links auf der
Mel3skala abgelesen. Vor dem Wechsel der Flussigkeitsprobe sind die Innenflachen
des Prismenkdrpers zunachst wieder mit dem Leinenlappchen sorgfaltig zu reinigen.

Auswertung

Die Auswertung muss mit Hilfe eines Computers und sollte zweckmafigerweise mit
einem Tabellenkalkulationsprogramm (z.B. Excel) erfolgen.

Die bei der Versuchsdurchfiihrung im Messprotokoll notierten Messergebnisse sind in

Form einer Tabelle zusammenzufassen.

Diese enthalt:

- die Volumenbriche der Komponenten fir die Ausgangsmischungen

- die Gleichgewichtsvolumenbrtiche und Molenbrtiche der beiden koexistierenden
Phasen

- die Brechnungsindizes der reinen Komponenten einschliel3lich der Literaturwerte

- die Brechnungsindizes fur Kondensate und Rickstande

- die gemessenen Siedetemperaturen

Zur Auswertung werden die Dichten beider Komponenten fiir die jeweilige Lésungs-
temperatur bendtigt. Sie kdnnen tber die Beziehung

pt = P 20°c (1- y(3- 20°C))  (y: thermischer Volumenausdehnungskoeffi-
zient)

mit P 20°c = 792 kg/m?3 und y = 1,13 * 10 K* fiir CH3OH
und P 20°c = 785 kg/m?3 und y= 9,94 *10* K fir CH3CHOHCHS3 erhalten werden.

Zur Ermittlung der Mischungszusammensetzungen nach dem Sieden werden zu-
nachst die Brechungsindizes der reinen Komponenten und der Ausgangsmischungen
Uber die zugehorigen Volumenbriiche einer der Mischungskomponenten aufgetragen.
Da die Brechungsindizes bei konstanter Temperatur und bei konstanter Wellenlange
des Lichtes eine eindeutige Funktion der Zusammensetzung der Flissigkeiten sind,
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erhalt man dadurch eine Kalibrierkurve fir das Refraktometer, mit deren Hilfe die un-
bekannten Gleichgewichtszusammensetzungen der Flissigkeits- und Gasphase be-
stimmbar sind.

Bei der Verwendung von Excel geschieht dies wie folgt:
. Erstellen der Geraden zur Kalibrierung des Refraktometers

Die Spalten “Vol-%-Isopropanol “ (oder “Vol-%-Methanol “) und “n20* als Datenquelle
markieren und der Button Diagramm-Assistent oder tUber Anklicken von Einfligen
und Diagramm in der oberen Mentleiste und dem anschlieRenden Auswahlen eines
Punkt (XY) unter Diagrammtyp, die bereits markierte nur-Punkte-Variante auswah-
len, 2x auf WEITER, dann Diagrammtitel und Achsenbeschriftung vornehmen, neues
Blatt auswahlen, benennen und mit Fertig stellen erhélt man die spater auszudru-
ckende Abbildung.

Mit dem Mauszeiger auf den grauen Hintergrund gehen, doppelklicken, unter “Flache*
- keine auswahlen und mit OK bestatigen. Dann mit dem Mauszeiger auf einen Mess-
punkt, Klick mit der rechten Maustaste, Trendlinie hinzufligen auswahlen, (bereits
markierten Typ linear nicht verdndern) auf Optionen , in die Kastchen Gleichung und
BestimmtheitsmalR Hakchen setzen und OK klicken. In der Abbildung erscheinen die
Geradengleichung und der Korrelationsfaktor der Ausgleichsgeraden (ein Mal3 fur die
Fehler!)

. Berechnung der Volumen-Anteile

Mit Hilfe dieser Funktionsgleichung kénnen dann, (nach entsprechender Umstellung
nach x) aus den ermittelten Messwerten die Vol-%-Anteile einer der beiden Kompo-
nenten errechnet werden.

Mit Excel geschieht das wie folgt:

1. Zelle der Spalte “aus n 20 ermittelte Vol-% *“ anklicken, = eingeben, dann die Para-
meter der Funktionsgleichung eingeben (Klammersetzung beachten!), nach ENTER
erscheint der 1. errechnete Wert in dieser Zelle. Mit dem Mauszeiger auf die rechte
untere Ecke der Zelle, linke Maustaste gedrickt halten und die restlichen Werte der
Spalte ausfiillen durch Ziehen des Mauszeigers bis auf die gewtinschte Zelle.

In gleicher Weise erfolgen, nach Eingabe der notwendigen Umrechnungsparameter
fur den Masseanteil und des Molenbruches, die Berechnungen der noch nicht ausge-
fullten Spalten.

. Erstellen der Ruckstandskurve im Siedediagramm

Bei der Aufstellung des Siedediagramms wird auf der Ordinate (Y-Achse) die Siede-
temperatur und auf der Abszisse (X-Achse) der Molenbruch einer Komponente beider
im Gleichgewicht stehenden Phasen abgetragen. Hierzu sind die ermittelten Siede-
temperaturwerte zu markieren und in die rechts neben der “Rickstand“-Spalte (errech-
neter Molenbruch) zu kopieren. Wenn beide Spalten mit den darzustellenden Mess-
werten markiert sind, dann auf den Button Diagramm-Assistent usw..... wie bereits
oben beschrieben bis die Abbildung (mit Achsenbeschriftung und Diagrammtitel auf
weilem Hintergrund) erscheint. Eine erforderliche Achsenskalierung lasst sich vorneh-
men, indem der Mauszeiger auf die entsprechende Achse gebracht und nach einem
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Doppelklick 6ffnet sich ein Dialogfeld, in dem Skalierung auszuwahlen ist und die op-
timalen Zahlenwerte eingegeben werden. In gleicher Weise ist die X-Achse zu skalie-
ren (Max-Wert = 1).

. Einfugen der Kondensatkurve

Um die Kurve fur Messwerte des Kondensates in die gleiche Abbildung zu bringen
sind folgende Schritte durchzufiihren: Spalte “Kondensat® und “Siedetemperatur”
markieren (Strg-Taste verwenden, wenn Spalten nicht nebeneinander liegen!), rechte
Maustaste, kopieren , auf zuvor erstelltes Diagrammblatt wechseln, in der oberen Me-
nileiste Bearbeiten , Inhalte einfligen auswahlen.

Im neu gedffneten Dialogfenster miussen folgende Einstellungen vor Ok-Bestétigung
eingestellt sein: neue Datenreihe , Spalten und Rubriken (x-Achsenwerte) in erster
Spalte (Hakchen setzen!). Ein zweiter Konodenverlauf mit Messpunkten wird nach
Bestatigung mit OK im Diagramm sichtbar.

Fur das Hinzufligen des wahrscheinlichen Verlaufes der Siede- und Kondensations-
kurve (als Trendlinien) sind folgende Schritte an beiden Messwertkurven durchzufih-
ren:

Mit dem Mauszeiger auf einen der dargestellten Messpunkte, klick mit der rechten
Maustaste, Trendlinie hinzufiigen und Polynomisch auswéhlen. Durch Erh6hen oder
erforderlichenfalls wieder Erniedrigen des Grades, ist eine der Theorie optimal ent-
sprechende Form der Siedekurve zu ermitteln, wobei die dargestellte Trendkurve im-
mer durch die Siedetemperaturen der reinen Komponenten verlaufen sollte.

Falls die errechneten Messpunkte aufgrund von ungenau ermittelten Messwerten aus
dem optimalen Kurvenverlauf deutlich als “Ausrei3er* erkennbar sind, so sollten diese
aus dem Kurvenverlauf der Messwertkurve eliminiert werden (Datensatz kopieren,
dann den Messwert in der Datentabelle [6schen und Trendlinie erneut hinzufiigen), um
insgesamt einen besseren Siedekurven- und Kondensatkurvenverlauf zu erreichen.

Abschliel3end ist das erhaltene Diagramm zu diskutieren.

Literatur: G.Wedler: Lehrbuch der Physikalischen Chemie, Verlag Chemie (1985);
Abschnitt 2.5.6 Phasengleichgewichte in Zweistoffsyste-
men zwischen Flussigkeit und Dampf

T. Engel , P. Reidl: Physikalische Chemie, Penson, Kapitel 9.1. — 9.4.

P.W. Atkins, Physikalischen Chemie, Kapitel 8.2 Zweikomponentensysteme

Abb.1 ABBE - Refraktometer

MenRskala Sehfeld mit Schiebekreuz
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P Abb. 2 Siedeapparatur

Temperaturmessfihler mit Gummistopfen

Kuhler

e

Temperaturmessfuhler

Offnung im Glasboden

Entnahmehahn fir Kondensat

Heizungsanschlisse

Heizung

Entnahmehahn fur Rickstand
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Messprotokoll
Namen: Datum: I:l
Versuch: Siedediagramm bindrer Systeme
Raumtemperatur: |
Temperatur der verwendeten Losungen: |
Messwerte fir die Kalibrierung (Ausgangszusammenset zung)
Vol-% Vol-%
Methanol Isopropanol N20
XMethanol Xlsopronanol
100 0
80 20
60 40
40 60
20 80
0 100
Messwerte der Gemische
Vol-% Vol-% Siede- N20 N20
Methanol Isopropanol temp./°C | Kondensat Ruckstand
100 0
90 10
80 20
70 30
60 40
50 50
40 60
30 70
20 80
10 90
0 100
berechnete Werte
aus nzo ermittelte Vol-% berechnete Masseanteil berechneter Molenbruch Siede-
Kondensat Ruckstand Kondensat | Riickstand Kondensat Ruckstand temp./°C
Komponente:
Der Versuch wurde ordnungsgemaf durchgefihrt und der Arbeitsplatz tbergeben.
Unterschrift.........occcovveennne
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