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9.1L/M

Hexan (GH14) und Heptan (€H16) bilden eine ideale fliissige Mischung.

a) Warum ist dies vermutlich der Fa{l?)

b) In welchen molaren Anteilen und in welchen Massgeilen muss man die beiden Sub-
stanzen mischen, damit die maximal mogliche Misgsentropie auftritt? Belegen Sie Ihre
Antwort durch eine Rechnun@V)

Hinweis: Benutzen Sie die MaximumsbedingungXiixS in Bezug auf den Molenbruch x.

c) Zeichnen Sie MischungsentropigixS, die freie Mischungsenthalplg;xG und die Mi-
schungsenthalpi&yixH dieser Mischung in Abhangigkeit vom Molenbrucls ¢exans(L)

LOosung:
a) Hexan und Heptan bilden eine ideale MischungliddVechselwirkungen sehr &hnlich
sind. Die Molektle sind chemisch sehr ahnlich.

b) Es gilt: x, +x; =1 (A = Hexan, B = Heptan)
Mischungsentropie:
AS,, =-nR{x, Inx +x Inx]=-nR_ % Inx +( & x) I{ £ x)]

Maximumsbedingung‘:agj =0
XA

> "g&:-m{mx“l— In(1- %)+ (1 &)EE - JEG‘J)}
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> =1
1-x,
2> X, =1-X,
- X, =0.5
Definition Molenbruchx, = My
N, +ng

: n
Einsetzen—2—=0.5-> n, =n,

r]A+nB
. N n, 1
Molarer Anteil:—& =—A ==
ng n, 1

Der molare Anteil von Hexan (A) zu Heptan (Bjalso 1 zu 1.

Esgilt: n, =n,
Definition: n =m
M

1
Einsetzen:ta = Te = = —fean = 869m0fl =0.86
M, M, mg M, M 100gmol

Heptan

Der Massenanteil von Hexan zu Heptan ist al86 2u 1.
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9.2L
Bei welcher Temperatur gefrieren 250°cWasser, die mit 7.5 g Saccharose (Molmasse

M = 342.3 g mot) gesiiRt wurden? Die molare SchmelzenthalyjgH, von Wasser betréagt
6.008 kJ mot.

LOosung:
. . RIT? . RIT?
Ausgangsgleichungl, . - T, =AT=—" X > T, =T, —— |_f|us X,
fus’ "m fus’ "'m
mSac mSac
n M M
Molenbruch %as Xs,. = Sac Sac  — SaCEV
Sac+ nl—bo mSac+ mHzO m Sacy pHZO H,0
MSac M H O M Sac M H O
_ 759
342.3gmol*

Einsetzenxg, = =1.58[10°

759 1gcm® 0250crh
342.3gmol* 18.02gmao!

8.314JK* mol* [ 273.15

5008ImaF (1.58110 = 272.99
mo

Einsetzen:T =273.15K-

9.3L/M

a) Berechnen Sie den Siedepunkt von 1 L Wasseicheglmit 100 g Kochsalz versetzt
wurde. Die molare Verdampfungsenthalpie von Walssgégt 40.66 kJ mdl (L)

b) Ganz analog zur Gefrierpunktserniedrigung &8sst die Siedepunktserhéhung auch be-
schreiben durclAT =K [in;, wobei K die ebullioskopische Konstante des Losemittels und
mg die Molalitat des geldsten Stoffs sind. Berech8anK; fur Wasser(L)

c) Bestimmen Sie nun Uber die Gleichung unter Im) Siedepunkt flr das Beispiel unter a)
und berechnen Sie den prozentualen UnterschieRelgdtats zum vorherigen Ergebnis. Wie
erklaren Sie sich die unterschiedlichen Ergebnifgg?

LOsung:
a) Ausgangspunkt:
. RT.? . ROZ
Tao ™ T = AT =7 } P +%er) > g =Toap* A opH : b +xc

Achtung: Die kolligativen Eigenschaften hangen denTeilchenzahlab. Beim Lésen von
Salzen muss daher diéol(Zahl) der lonen bertcksichtigt werden.
Man beachte, dass sich beim Betrachten deepigtkiserh6hung das Vorzeichen im
Vergleich mit der Schmelzpunktserniedrigung ehnk. Das liegt daran, dass man beim
Vergleich der chemischen Potentiale den Sioffier in der fliissigen Phase 16st und dann
bei der Bestimmung der molaren freien Enthaéimeumgekehrtes Vorzeichen erhalt.



Zd”NaCI ZB!”NaCI
n + ncr

¥ M
Molenbruch:xw +Xcr = Na — NaCl — NaCIB/
nNa+ + ncl‘ + rlHZO 2rr}\IaCI + mHzo 2nl]a(:| + pHZO H,O

MNaCI M H,0 M NaCl M H O

100g
58.44gmol*
1009 16 gC*O1L
58.44gmol*  18.02gmal

Einsetzenx,,q, = =0.0581

8.314JK* mol* [ 373.15K
[0.058% 374.80

EinsetzenT,,, =373.15K+

40660Jmof

. . R Dr\;zp M H O

b) Ebullioskopische Konstant&, ,, , =——
e AvapH m

1 1 5
Einsetzenk ., . = 8.314JK* mol* [0(373.15K)01 1_8.02 10 kgmol_ 0.513kgKmo*
i 40.66(1.6 I mof
c) Stoffmenge Kochsalz,,, = Massqaq - 1009 -=1.711mo
M \aci 58.44gmol

=m +m — 2DhNaCI - 2|:hNaCI
Na*

Molalitat der Losungm =
r Mass@izo szo D\Azo

Lsg

_2[1.711mol_

Einsetzenm,, = TglioL 3.42molkg*

EinsetzenAT =0.513kgKmol* 03.42mdl kg = 1.76l
Siedepunktserhbhung";,ap =T, +AT =373.15K+ 1.76K= 374.91l

vap

Der prozentuale Unterschied der beiden Siedepureitéagt

(374.91- 3748 K
[100%= 0.03%
374.8K

Der Unterschied beruht darauf, dass bei der Abigitder GleichungAT =K, ih, die fol-
gende Naherung verwendet wird:

N _ Ny _
n

G rE .
m

X, =
B
Ng +N

Lsm

Lsm Lsm Lsm

Wie man aber sieht, ist Fehler vernachlassigban kied die Naherung ist sehr gut.



94 L

Erklaren Sie qualitativ das Phanomen der Siedegenkdhung Uber die Entropie von
flissiger Phase und koexistierender Gasphase umeth denderung durch Zugabe eines ge-
|6sten Stoffes zur fliissigen Phase.

Hinweis: Die Koexistenz von flissiger Phase undpBase kann auch tber das Prinzip der
Entropiemaximierung begriindet werden. Da das Gesléghere Entropie hat als die Flissig-
keit, gewinnt das Gesamtsystem an Entropie, wenNl@skile aus der Flissigkeit in die
Gasphase uberfuihrt. Dem steht die Entropieabnalen&hgebung entgegen, die den Ver-
dampfungsvorgang ,bezahlen* mudsS(mgebung= AHsystem/ T).

LOsung:

Durch Zugabe einer zweiten Komponente wird die dnang der flissigen Phase erhoht, die
Entropie nimmt zu. Dadurch sinkt der Entropiegewdurch das Verdampfen. Es werden
weniger Molekile in die Gasphase Uberfuhrt (dieddempfungsenthalpie bleibt konstant und
damit auch der damit verbundene Entropieverlustdimgebung pro zusatzlich erzeugtes
Gasmolekul). Damit sinkt der Dampfdruck der Fliksig Da eine Flissigkeit dann siedet,
wenn ihr Dampfdruck gleich dem externen Druck iistiss die Siedetemperatur der Losung
hoher sein als bei der reinen Flissigkeit.

95M

In der folgenden Tabelle finden Sie Daten zum Danyfk einer Mischung aus Benzol (B)
und Essigsaure (E) bei 50°G: ist dabei der Molenbruch der Essigsaure in dessitien
Phase, yderjenige in der Dampfphase und P der Gesamtdteicklischung.

Xg Ve Pyes[TOrT]
0.0000 0.0000 267.0
0.0160 0.0136 266.5
0.0439 0.0274 264.5
0.0835 0.0441 261.1
0.1138 0.0548 259.0
0.1714 0.0735 250.2
0.2973 0.1051 236.0
0.3696 0.1280 224.3
0.5834 0.1916 189.5
0.6604 0.2293 175.3
0.8437 0.4024 126.0
0.9931 0.9399 58.2
1.0000 1.0000 55.0

a) Berechnen Sie die Dampfdriicke der Einzelkompmmennd tragen Sie diese Werte in
Abh&ngigkeit von der Zusammensetzung des GemisabkesZeigen Sie, dass in den ent-
sprechenden Konzentrationsbereichen das Henryszhiehingsweise das Raoultsche Gesetz
gilt. Tragen Sie dazu die entsprechenden GeraddadsbDiagramm ein. Die Henrykonstanten
sind Ke = 155 Torr fiur die Essigsaure ung K 550 Torr flr Benzol.

b) Leiten Sie aus dem Raoultschen Gesetz die A&ten und Aktivitatskoeffizienten der
beiden Komponenten ab.



LOosung:

. .. P
a) Berechnung der Partialdriicke: Daltonsches Geggtz —-

ges

Pa = Dampfdruck der Komponente A in der Mischung

IDges

Gesamtdampfdruck der Mischung

ya = Molenbruch der Komponente A in der Dampfphase

Ve Pz [Torr] Ps [Torr]
0.0000 0.0 267.0
0.0136 3.6 262.9
0.0274 7.2 257.3
0.0441 115 249.6
0.0548 14.2 244.8
0.0735 18.4 231.8
0.1051 24.8 211.2
0.1280 28.7 195.6
0.1916 36.3 153.2
0.2293 40.2 135.1
0.4024 50.7 75.3
0.9399 54.7 3.5
1.0000 55.0 0.0

Raoultsches Gesetz (ideak), =

Henrysches Gesetx;,

A

I:)A ideal

A

I:)A,ideal

X, = Molenbruch der Komponente A in der flissigendgha

P

Aideal

= Dampfdruck der Komponente A in der idealen Misg

P, = Dampfdruck der reinen Komponente A

KA

= Henrykonstante der Komponente A

Auftragung des Drucks P gegen den Molenbructedsigsaurex
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b) Real:a, =y, (X, =2

P
I:)A

Aktivitatskoeffizientya: y, =%

A

XE Pe [Torr] Pg [Torr] a & Ve Ve
0.0000 0.0 267.0 0.000 1.000 - 1.000
0.0160 3.6 262.9 0.065 0.985 4.091 1.001
0.0439 7.2 257.3 0.131 0.964 2.982 1.008
0.0835 11.5 249.6 0.209 0.935 2.504 1.020
0.1138 14.2 244.8 0.258 0.917 2.269 1.03%
0.1714 18.4 231.8 0.335 0.868 1.952 1.048
0.2973 24.8 211.2 0.451 0.791 1.517% 1.12¢
0.3696 28.7 195.6 0.522 0.733 1.412 1.16%
0.5834 36.3 153.2 0.660 0.574 1.131 1.377
0.6604 40.2 135.1 0.731 0.506 1.107 1.490
0.8437 50.7 75.3 0.922 0.282 1.093 1.804
0.9931 54.7 3.5 0.995 0.013 1.001 1.90(
1.0000 55.0 0.0 1.000 0.000 1.000 -

9.6 L

Der osmotische Druck einer Losung von PolyvinylciddPVC) in Cyclohexan wurde bei
298 K in Abhangigkeit von der Massenkonzentratign(¢ L) des geldsten Stoffs gemessen.
Dabei ist der Druck jeweils in Form der Steighdhseh Lésung angegeben. Die Dichte der

Lésung betragp = 0.980 g crii. Berechnen Sie die molare Masse des Polymers.

Cmlg L]

1.00

2.00

4.00

7.00

9.00

h [cm]

0.28

0.71

2.01

5.10

8.00

Hinweise: Tragen Sie h /{Jegen G, in einem Diagram auf und extrapolieren Sie auf

Cm =0 g LY. Verwenden Sie die Virialentwicklung der van't &hen Gleichung

(abgebrochen nach dem 2. Glied).

LOosung:

Auftragung von h / G gegen G
1.0 r
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Die van’t Hoff’'sche Gleichung muss so umgestelltdes, dass sie als Geradengleichung das
Diagram beschreibt.

Es muss also geltenc::h— =f(C,,) beziehungsweis%h— =b+all,

m m

Van't Hoffsche Gleichung (Virialentwicklung): =3RT{1+ BG\9+ }

=—0 und N =plgLh mit g = Erdbeschleunigung

2
Einsetzen unter Abbruch nach 2. Gliqrd@m:% RT{ 1+ BG%} :% RT+ BR{%)

RT BLRLT

9 + ZCm
pPLOtM  pLgM

h
Cm

Vergleich mitL=b+ allc, liefert: b= RT > M= RT

C, PHM pHb
l —_
Einsetzen:M = 8,314(1298 = ‘_]K tnOF K
0,9809,8110, 20 gcrﬁ s cmL’g
1 4 2 _ _
5 M =12800 Jmol 16 L10* cm* Nm mg 1D kd

cm?ms’*0OL i m? J Nkg* @

- M =128900gmol*



