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212 - Siedepunktsernéhung

1. Aufgabe

Es ist fur verschiedene in Wasser l6sliche Stoffe die Siedepunktserhéhung ihrer Losung zu messen
und daraus die molare Masse zu bestimmen.

2. Grundlagen

Stichworte:
Dampfdruck, Phasentbergang, LOsungen, Solvatisierung, Adhasion, Kohdsion, Raoultsches
Gesetz, Clausius-Clapeyronsche Gleichung

2.1 Séttigungsdampfdruck

Uber jeder freien Flissigkeitsoberflache befindet sich Dampf dieser Flussigkeit. In ein abge-
schlossenes System gebracht verdampft so viel von der Flissigkeit, bis sich ein Gleich-
gewicht zwischen flussiger und gasférmiger Phase einstellt. Der dann herrschende
Sattigungsdampfdruck héngt nur von der Temperatur ab (Phasengrenzkurve zwischen dem
Tripelpunkt Tr und dem kritischen Punkt Kr im p-T-Diagramm, Bild 1) .

o

Druck p

Temperatur T

Bild 1: p-T-Diagramm mit Tripel- und Kkritischem Punkt

Lost man in der Fliissigkeit einen Stoff, der selbst nicht verdampft, dann verschiebt sich die
Kurve (gestrichelt in Bild 1). Der Dampfdruck der Losung ist bei gleicher Temperatur
geringer als der des reinen Losungsmittels. Folgeerscheinungen dieser Dampfdrucker-
niedrigung sind Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung.
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2.2

2.3

2.4

Dampfdruckerniedrigung

Die molekularen Vorgange, welche zur Dampfdruckerniedrigung fuihren, lassen sich nicht in
wenigen Satzen beschreiben. Die folgenden Gedanken dienen einer Annaherung an das
Problem. Weitergehende Aussagen sind der Literatur (Stichwort: chemische Thermo-
dynamik) zu entnehmen.

Entscheidend fiir die Entstehung eines Dampfdruckes ist die Tatsache, dass Molekiile infolge
ihrer thermischen Energie in der Lage sind, die Anziehungskrafte aus dem Inneren einer
Flussigkeit zu Uberwinden und die Oberflache zu verlassen. Durch das Hineinbringen
fremder Molekiile verandern sich die Eigenschaften einer Flissigkeit in mehrerlei Hinsicht:
Es treten im Inneren zusétzliche Anziehungskrafte auf. Flussigkeitsmolekiile konnen in
groerer Zahl an Molekile der geldsten Substanz gebunden werden (Solvatbildung) und
gehen dadurch fur den Dampfdruck verloren. Weiterhin sind eine Abnahme der
Beweglichkeit der Molekile und eine Verringerung der effektiv zum Verdampfen verfig-
baren Oberflache zu verzeichnen.

Das Zusammenwirken dieser Effekte fuhrt zur Dampfdruckerniedrigung. Quantitativ wird
diese Erscheinung durch das RAOULTsche Gesetz beschrieben, welches besagt, dass fur
verdinnte Ldsungen die relative Dampfdruckerniedrigung gleich dem Molenbruch von
geldster Substanz und Lésung ist.

Po- P Vi (1)

Po Vo T V1

(po... Dampfdruck des Losungsmittels, p... Dampfdruck der Losung, vo... Stoffmenge des
Losungsmittels, v;... Stoffmenge des geltsten Stoffes).

Man beachte, dass die Dampfdruckerniedrigung nur von der Anzahl der gelésten Molekile
und nicht von deren Art abhangt!

Sieden

In einem offenen System kann sich kein Phasengleichgewicht einstellen. Hier erfolgt eine
mehr oder weniger starke Verdunstung der Flissigkeit an ihrer Oberflache, da dort die frei-
werdenden Dampfmolekdle nach auBen entweichen konnen. Im Inneren der Flissigkeit kann
sich kein Dampf (z.B. in Form von Blasen) bilden, solange der Dampfdruck kleiner ist als der
Luftdruck, der von aullen auf die Fllssigkeit wirkt. Erst wenn die Temperatur so hoch ist,
dass der Dampfdruck den Wert des &uBeren Luftdrucks erreicht, beginnt die Bildung von
Dampfblasen. Die Flissigkeit siedet! Der Siedepunkt ist also diejenige Temperatur, bei der
der Dampfdruck einer Fliissigkeit gleich dem &uBeren Luftdruck ist. Aus dieser Uberlegung
heraus folgt sofort, dass eine Dampfdruckerniedrigung zur Erhéhung der Siedetemperatur
fihren muss.

Siedepunktserh6hung
Um von dem RAOULTschen Gesetz der Dampfdruckerniedrigung zu einem mathematischen

Ausdruck fur die Siedepunktserh6hung zu gelangen, geht man von der CLAUSIUS-
CLAPEYRONSschen Gleichung aus:
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d
Qv :T.d_'rl)' Vo = Vi 2

(Qv... molare Verdampfungswéarme, Vi p und V... Molvolumina von Dampf und Flissig-
keit).

Durch einige sinnvolle Naherungen (Vim e < Vmp; Behandlung des Dampfes als ideales Gas;
AT <« Tp) erhélt man:

R-T{ Ap
= o ~2F 3
Qv =77 o, ©)
In Verbindung mit Gl.1 folgt daraus:
2
Q=T M @)
AT vy +v,
Fir verdiinnte Losungen (v, < v,) erhélt man schlielich fir die Siedepunktserhdhung
2
ar=Rl M AT=T, AT (5)
qQv-M; m,

(To... Siedetemperatur des Losungsmittels, T;... Siedetemperatur der Lésung, mp... Masse
des LoOsungsmittels, m;... Masse des gelosten Stoffes, M;... molare Masse des gel6sten
Stoffes, qv... spezifische Verdampfungswarme des Ldsungsmittels, R... molare Gaskon-
stante).

Oy = 22,56 - 10° J-kg™ fiir Wasser
R = 8,314 J-K*.mol*

Durch Messung von mg, my, To und AT kann tber G1.5 die molare Masse des geldsten Stoffes
bestimmt werden.

3. Versuchsdurchfiihrung

3.1

Versuchsaufbau

Bild 2 zeigt die von LANDSBERGER angegebene Anordnung zur Bestimmung der Siede-
punktserh6hung. Das Losungsmittel bzw. die Lésung befinden sich in einem Glasgefal G,
das in einem Behélter B untergebracht ist. Wenn man durch ein Rohr R Wasserdampf in das
GeféR leitet, beginnt die darin enthaltene Flissigkeit nach einiger Zeit zu sieden. Der Wasser-
dampf kann durch die Offnung O entweichen und gelangt, nachdem er das GefaR umstromt
hat, nach aul3en. Die beschriebene Art der Erwdrmung hat u.a. den Vorteil, dass kein Siede-
verzug auftreten kann. Aulierdem erreicht man damit eine sehr homogene Temperaturvertei-
lung in der Losung. Mit dem Thermometer Th, einem speziellen Siedepunktsthermometer,
welches eine Hundertstelgradeinteilung im Bereich 98...102 °C besitzt, wird die Siedetem-
peratur gemessen.
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3.2

3.3

—» Dampf

\V

Bild 2: Versuchsanordnung

Messung

Zu Beginn des Versuches muss die Masse des Gefédlles im trockenen Zustand bestimmt
werden. Danach wird die Siedetemperatur des Losungsmittels gemessen: Man bringt Wasser
in einem Rundkolben zum Sieden und leitet den Dampf in das Gefal3, welches etwa halbvoll
mit destilliertem Wasser gefillt ist. Nach einiger Zeit beginnt das Wasser im Gefal} zu sieden.
Man liest tber mehrere Minuten die Temperatur am Thermometer ab, bis sich ein nahezu
konstanter Wert eingestellt hat.

In gleicher Weise werden die Siedetemperaturen der Ldsungen bestimmt. Es soll hier jeweils
eine Messung mit Harnstoff CO(NH),, Kochsalz NaCl und Traubenzucker CgH1,0¢ durch-
gefiihrt werden. Das Ansetzen der Losungen (Einwaage der Substanz m;) erfolgt auf einer
Laborwaage. Die Masse des Wassers mg wird nach der Siedepunktsbestimmung durch Diffe-
renzmessung ermittelt.

Beachten Sie unbedingt auch die Hinweise, die am Versuchsplatz ausliegen!

Auswertung

Vergleichen Sie die gemessene Siedetemperatur des Wassers mit dem Wert, welcher bei dem
aktuell herrschenden Luftdruck zu erwarten ware.

Bestimmen Sie die molaren Massen der untersuchten Stoffe nach Gl.5. Das Ergebnis fur
Kochsalz ist dabei mit einem Faktor 2 zu multiplizieren, da NaCl in Wasser vollstandig
dissoziiert. Vergleichen Sie Ihre Ergebnisse mit den Tabellenwerten. Bei groReren Abwei-
chungen ist es sinnvoll, die entsprechende Messung noch einmal zu wiederholen.

Die Genauigkeit von M; kann Gber die Addition relativer Fehler ermittel werden. Beachten
Sie dabei, dass z.B. in Amg der Messfehler der Waage mehrfach eingeht (Differenzmessung)
und dass fiir ATy auch ein Geréte- (Eich-) fehler des Thermometers angenommen werden
sollte, den man wiederum bei Ty - Ty nicht berticksichtigen muss.
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Zusatzaufgabe fur Physikstudenten:

Korrigieren Sie den systematischen Fehler, der durch die Ndherung vi < vp entsteht, indem
Sie in Gl.4 die Stoffmengen v; und vy durch die Quotienten m3i/M; bzw. m¢/M, ersetzen
und dann nach M; umstellen.

Literatur:

Siehe:
http://www.uni-jena.de/Literatur_p_131600.html
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