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Vers, Hr.

Potentiometrische Titration

Tit

ration ciner schwachen Sdure mit einer starken Base

Benbtigte Gerdte:

Enick- pH - Meter mit Titrierzusatz
EinstabmeSkette (Kalomel-Glaselekirode)
Auntometische Kolbenbiirette

Becherglas

Magnetriihrer

T R e L (Y
.

Pipette

Aublauf der Messung:

1.)

2:)

3.)

4.)

%]
-
L

6.)

Das pH-Meter wird nach dem Einstecken des Netzsteckers anm Schalter
an der Riickseite des Gerdtes eingeschaltet, es ist sofori betriebsbe-

reit.
Die Einstab-Mefkette wird mit dem Normstecker an der rechien Seite des
Gertites angeschlossen. Sie bedarf keiner Eichung mehr,

In ein Becherglas werden25 ml 0,1 n Essigsdure pipettiert und mit

Wasser verdiinnt.
Zur Vermeidung von Konzentrationsunterschieden widhrend der Titration
wird die LUsung mit einem Magnetrilhrer leicht geriihrt,

Die Elektrode wird aus dem Aufbewahrungsgefi8 genommen und im die Lé-

sung eingetaucht.

Der Bereichsschalter am pli-Meter wird von ,0" auf ,pH" gestellt, wo-
bei man den fiir die Titration giinstigsten Bereich wihlt.

Mit der automatischen Biirette gibt man portionsweise 0,1n KOH zu und
notiert den zugehSrigen pH-Wert.

Es ist dabei darauf zu achten, da8 die Laugenzugabe in nicht zu grofen
Sehritten erfolgen soll, um den genauen Kurvenverlauf spidter erkennen

gu kbnnen.

- -
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7.) Nach der Titration wird die Hlektrode griindlich abgespilt und in
das Aufbewahrungsgef&3 gehdngt.

i.) Der Normstecker der Elektrode wird aus der Buchse gezogen und der
Titrieraufsatz aufgesteckt und festgeschraubtt und dann wieder mit

der Elektrode werbunden.

9.) Die Titraticn wird nun mii dersalben Menge noch einmal durchgefilhri,
nur wird jetzi nichi der pH-Wert erfalit, sendern die pH-Diffesrenz.
Man stellt den Zelger des pH-ieters Aurch Drehen der Knlpfe ,grob"
und ,fein" am Titrierzusatz auf pH 7. Nun gibt man etwas Lauge zu,

notiert die pH-Differenz und kompensiert wieder auf pH-7.

10.) Nach der Titration wird die Elektrode wieder abgespiilt und in das
Aufbewahrungsgefdl gegeben.

Auswertung:
1.) Der pH-Wert wird als Funktion des zugegebenen Volumens Lauge aufgetragen

2.) Aus der ersten Titration wird die Differentialkurve aufgenommen
4 pH
AV

3.) Aus der zweiten Titration wird ebenfalls die Differentialkurve auf-

= f (V)

genommen

4.) Aus den 3 Kurven sind zu bestimmen:

a) der Aquivalenzpunkt

' b) der pK.-Wert der Sdure

Zur Auswervung sind die Ausfilhrungen des Extra-Vordruckes zu beachten.
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Theorie zur Titration einer schwachen SEure mit elrner starken

Base
Beispiel: Essigsdure mit NaOH

Im sogenannten saure: Zweig d.h. vor dem fquivalenzpunkt
erntilt man eir Fuffergemisch ( Salz der schwachen Siure #
SEure; z.,B.: NaAc + Essigsdure )

Beziehunge: TPiir Puffergemische:

Cgss Cav e :
K = = Diss.konstente schwache Sdure

S Cay

Da das Balz vollsténdig dicssoziiert und die schwache Siure
( bei richt zu geri:ger Konzentration! ) rur wenig, so ist:

Cq"' o C‘Eﬂ]:

und cp” = csdure

qu [z’ Cmr
Csdure

Cyt = ._.Eﬂu.r.:_.Ks
CSaf?, »
und Handersor -

e

PH -‘=r’K:S -~ Zj Ef:':‘:‘ Hasselbalch

Daher: K;

Entsprechend gilt f"r die Titration schwacher Basen mit starken

Sduren: =
K - CB:'C%! = SsalaeCoy=
B CBCH Cgue
Corie Kt
Cyr

K. = Colz + K

3 Base * Cy+

|11
=
3
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_,5
s
]
s
&
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Titrationskurven:

a,) pH =2 ( VL} iV = Volumen zugefiihrte Laure bei
Titration eirer schwacher Sizure

Es ist: qf&lz = qH .

Nenge Salz = Menge Hydroxyd bei gleicher Vertigkei:

As5ure = 9,5 ~ 95
Merge momentane CHure = Me:ge Siure in Vorlase -
¥e re H ydroxyd

v = Volumen SEure in der Vorlage

Volumen zugerzebener Lauge zum Zeittunkt t

=
]

Janach ist:

9saiz = 9y
Vest W Vqs a7
e —Jsdure o _Des5=94
VQ.._; f’VL Vq,; f‘l’/:_

Csalz _ 94
cSEurc qq‘s - q"f

Csalz & e W

Cséure Cose gs ~ CL' VL

= Konzentration der verwerdeten Lauge

= Konzentration der SHure in der Vorlage

5

°1
o

CoorVoc—Cor VL
S

PH = pKo - 1g

und f4r den Sonderfall cc a = Cy
o L

S v
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Kurvendiskuseion:

£-f=z )
Botlh)- k(1 5 5
& iy -y (V:ji\'ll o]

o e G

Ve Mos (21— )
DA (VY

y' =0 fUr 2 v = V; o oder ¥, =3"’ﬁ-‘

Uie Kurve h at also fiir ?L =-%ybiren Wendepunkt. In diesem
Wendepunkt hat y* ein Minimum.

Ist Cg,s e c; dann gilt:
_‘V' L EQ,.S'VQS(QM.'CL'C@EV@S)
(cq.s'\é,.s_cf_"’l}l"t{_z'
-y" = O fir

P, - G Wi
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¥an kann also auch bereits aus dem Wendepurkt im sauren Bereich
die Konzentration der Vorlage bestimmen. Der Wendepunkt liegt
in der Mitte zwischen Aquivalenzpunkt und Nullpunkt cder Vi

Die Uberlegungen geltem natiirlich nur im Bereich des Puffer—
gemisches d.h. vor Erreichen des Aquivalenzpunktes. Im
Aquivalenzpunkt selbst gilt die Hydrolysegleichung und nachher
bestimmt im wesentlichen die iiberschiissige Lau ge den pH-Wert.

Im Wendepunkt des sauren Bereiches gilt fermer:

o Vs
pH:—,pxg-lE —uﬁ_—,pxa
<
pPH = pKk
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Honduktometrische Titration
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Vers. Nr.

Konduktometrische

Titration

Aufgabenatellung:

T

Eg ist der Paktor einer etwa 0,1n KOH zittzls konduk-
tometriecher Titration von 1,00 ml 0,7 n Essigsiurs

und 0,15 m1 1n EQflzu bestimmen.

Der Leitwert in Abhéngigkeit des zugegebenen Volumens
Kalilauge ist graphisch aufzutragen und aus dieser Kurve

der Faktor der Kalilauge zu ermitteln,

Zur Messung wird ein LeitfihigkeitsmeBgerit der Firma Pusl Type L 21 ver-

wendet, Die Bedienungsanleitung befindet sich auf einem Extra-Vordruck.

Bendtigte Gerdte:

Leitfdhigkeitsmefgerdt mit Elektrode
Eecherglas

P =t =

Pipetten
Automatioche Kolbenbiiratte

- b

Magnetrilhrer

Ablauf der Messung:

1.) 1= 0,1n Eesigsfure und 0,15 ml 1 n HClwerden in ein Becherglas

pipettiert und mit dest. Wasser aufgefiillt.

Zur Vermeidung von Konzentrationsunterschieden wird die LEsung mit

einem Magnetrilhrer geriihrt,

2,) Mit der automatischen Biiretta gibt man portionsweise die zu bestim-

mende Kelilauge zu und notiert den gemessenen Leitwert.

3,) Der Leitwert als Funktion der zugegebenen Menge Kalilauge wird in
einem Diagramm aufgetragen und aus dem Diagramm der Faktor der Lauge

beatimmt,
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Bedienungsanleitung zum direkt anzeigenden Leitfihigkeits-
meBgerit Type L21 der Firma L. Pusl

Anmerkung: Das Cerdt heiBt zwar LeitfHhigkeitsmefgerit, es wird aber
der Leitwert gemessen. Die Leitf#higkeit erhdlt man durch Multiplikation
des gemessenen Leitwertes mit der Zellenkonstanten. Wenn die Zellenkon-
gtante nicht bekannt ist, kann sie durch Leitwertmessung von KC1-Ldsung
einfach ermittelt werden (siehe Extra-Vordruck).

G = Leitwert [E] = 5; k = Zellenkonstante [k] = ]
cm
= Ielbfinigkeit [£] - 8 .
cm
. Bedienungsanleitung
1,; MefBgerit an das Netz anschlieBen
2. Kontrollieren, ob der Zeiger des Anzeigeinstrumentes

auf dem letzten Teilstrich am Skalenende der Ableseskala
steht. Ist dies nicht der Fall, so wird der Zeiger mit
dem sechwarzen Knopf in der Ableseskala auf den letzten
Teiletrich eingestellt,

3.) Leitfdhigkeitemefzelle auf der Riickseite des Geriites
anschlieBen., Die Zelle steht, wenn sie nicht benutzt
wird, in deat. Wasser, Sie kann darin belassen werden,
bie des Gerdt aufgehelzt lst.

&) Geridt mit Enebelschalter an der Frontplatte einschalten,
Eontrollampe leuchtet auf, Anheizzeit etwa 5min.
54) Elektrigschen Nullpunkt kontrollieren:

linken Knebelschalfer auf " E.o " stellen, der Zeiger
des Arnzeigeinstrumentes muB auf 0 wendern. Ist dies
nicht der Pall, 8o wird er durch Drehen des Knopfes "E.o"
{zwischen Kontrollampe und Eln- Aus- Schalter) auf 0
eingestellt.
Zum Messen wird der Enebelschalter in die Gegenrichtung
gestellt.
Nullpunktkontrolle in der ersten Zeit nach Einschalten
des Gerites dfter wiederholen, auf jeden Fall aber bei
Wechesel des MeSbereiches., Bei Arbeiten im MeBbereich
0 - 100 ¢ws8 (Stellung des Wihlschalters fir den Mefbereich
auf 1gvS) gehen die Kabelkapazitédten in die Eichung ein.
Der Knebelschalter darf nicht auf "E.o" gestellt werden.
Der Nullpunkt wird in diesem Bereich eingestellt, indem
der Drebknopf "E.o" bei nicht in Ldsung befindlicher
Elektrode betdtigt wird.

6.) MeBzelle trocknen und in den zu messenden Elektrolyten
tauchen, 3intauchtiefe bis zu den EntliiftungslSchern
der Sechutzhiille. Es ist darauf zu achten, daB sich zwischen
Elektrode und Schutzhiille keine Luftblase befindet. Die
Kunststoffhiille darf ver der Meesung nicht abgenommen
werden.

v Mit Bereicheschalter den MeBbereich so widhlen, daB die

© Anzeige etwa im mittleren Teil der Skala liegt.

6.) MeBwert ablesent
Steht der Wihlschalter linkes von der Mitte im Bereich
mS, so wird der abgelesene Wert mit dem der Stellung
des Zeigers entsprechenden Faktor multipliziert, man
erhilt das Ergebnie in mS. Steht der Wihlschalter rechis
von der Mitte, so wird der abgelesene Wert mit dem der
Stellung des Zelgers entsprechenden Faktor multipliziert,
man erhélt das Ergebnis in B,



M’r’.ﬁ. v Kondwbktometrr schre Titradior

Mebprot ekl

J’ér@fg" D O c’az(r:' Effxﬁmﬂﬂ.’

C_” FAYTY /fn

Al

V KoH

mf

&
)

D00 PE KT PR AS D% vy BN

ARAAAAAANADOSIQAODQTOD

W G Bl Bl b e au B I

S T WE A S Do W™ E RN O

G Cafrd G b S Gy

éé‘ﬁ_
e 4o
605
gFo
e
S35
A0
&85
déo
435
4 40
3ids
360
340
3.0
300
L85
L
L5
265
269
i 13
<50
A8}
95
S0%
241
349
31%}
335
351
37%
394
4A%
435
4oy
484
504

Grappe .  Kehl
Ferrike

Pofam i A9

" w
cetlenbgrstarte . K= A aec




T B TR 1 ; i T 1
i it i 1 i
i = an b H =2 S
dhk I = H o 1
n»- e = a -
= et = ™
Lt : § : H E
EEi AR i i =5 i : = ¥
HSE A B | AR ¥ S B S A EE
b 1
tHiget H 1 3 1 3
BEEd faxd el i i : it e
e - 5 ¢ o
s e e Bt el i -
rama s 51 | FELY e e Fopt i nas s ree :x = 4
el i i AHEE S s i i i R e M :
e SEria Chas It - s o 8 . 1 prre i
3] thT s e ! ] i EHHEE i SHENE i Feps EEE
T Tl e I ' T = = s seey s ee P
: : 3 i i it : H i1 i3] 1ae R & i e
i et b sl aege oeeidife s e 1t H a4 it
ey E i 5 wrale: san
i i : RIS i 3331 B [ BRI (5334 i 1
- apra 4 a s nmu F i == pracd e oo il e fl + o
RE 138 I faal 4 F 4
313 arr e ] gl pess B34 i b s {
3 3 i i SR
HEH 2
1 R = $E5
i i e 1 3 =
= v H T SRR s pesd ﬂm i
T = s LTy = - 5
i1 t 4 H 11 12 L : : i i} 3E 1] e f
13 T3 - - e
i fet Bt 2zt i ST 3 i
i i3 H # 1 i1 S T i
I i ¥ S BT EH R i Hi ; f
3 + 1 LI B e S i u THHHT
H AR i S 55 HE : 1
H T B R TTie TR s s i ¥
; i 1 i SRR 1 3 =k
HEE 3 i HiH : H HiHHE: BE
: = HEE £ 2 i i S
H S2he T : s
3 i i H i £ £
E - T
1 i tl u—.o i 44
i i : B |1 ] i
H : : HEneE : r
2R HEE i .1?.% 5
= H THE
3 EH i t i
sHITE 1 SHTET S HHEE
EHHE E i = beasd L EEH S HHHE
- bt ey i :
H i = £ i pH i
e e 3 B 3 “ i 11
= 18 i {51 11 Y i
: : : o3
HETHH e : i : i i i e
: H # i 1 : 3
: 3 | i 4 3 : H
i i i
e H fe . - -
HE 53 T tH 23
i 1 i 3t i e i
£ £ s H I e b g H
H n.:_.m i i
+ i3 I3 3 = o
% 3t s X ﬂ.." L
i i H < 3 31
e : : i Hif: i itk e i
HE i H [ 1
. - - I3 - - anfe 1 1 S 44 -
i : simaid H1aE BREE HEH HAE B I ] . i it Hit H
B H S e i shit :
i s R 11 HHHHEE: i
3




STAATLICHE INGENIEURSCHULE MANNHEIM

Laboratoriumsbericht

Abtlg.: Chem. Téchnik Semester: 6 C Gruppe: Flmke, Hich(
Datum: 7.74.70 Bericht Nr.: 4
Mitarbeiter: Hieh! Beobachter:
Bezeichnung des Versuchs:

Bestimmung der Grenzdquivalentlectfihigheit vor
starken und schwachen Elektrolyten durch lectfshig-
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Vers, Nr.

Bestimmung der Grenzéquivelentleitfihigkeit von starken

und schwachen Elektolyten durch Leitfdhigkeitsmessungen

Die HquivalentleitfZhigkeit A eines Elektrolyten strebt mit
abnehmender Konzentration einem Grenzwert, der Grenzédquivalent-
leitfihigkeit A,_zu. Diese Kquivalentleitfdhigkeit bei un-
endlicher Verdiinnung ist nicht direkt mefSbar.

Fiir starke Elektrolyte gilt das Gesetz von Kohlrausch:

A . Ao - 8fe

A= équivalentleitfﬁhigkei:
A= Grenzdquivaelentleitfihigkeit
o o= Konzentration

a = Kgnstante

Das Gesetz gilt umsc besser, je kleiner ¢ ist.

Trégt manA = —%-— als Funktion von Ye auf, so verlduft die
Kurve bei kleinen Konzentrationen linear, sodaB man Ao durch
Extrepolation auffzﬂ = 0 als Ordinatenabschnitt erhdlt.

Fir schwache Elektrolyte gilt das Ostweldsche Verdiinnungagesetz.
Es lautet:

j\z' ¥ 0

k— =
LN
e ;En (1 = 2 )
Dupch Umstellen nach 1/A_ erhélt m:l;.;'r;;.o

4 . A ¢ : 1
-
A' kn ?"cl:l Aﬂ
Wenn man nun 1//\ gegen A-c sauftrigt, erhilt man eine Gerade
und ka durch Extrapolation auf die Konzentration O den
Wert 1 und damit ermitteln.
Dieses Verfahren ist allerdings sehr ungenau, da eine extra-

polation ilber einen groBen Kongzentrationsbereich erforderlich
ist.

Zur Ermittlung der Grenzédquivalentleitf#higkeit schwacher
Elektrolyte mascht man sich das Kohlrauschsde Gesetz von der un-
abhiéingigen Jonenwanderung zunutze. Es besagt, daB bei un-
endlicher Verdiinnung das Aquivalentleitvermigen eines Elektro-
lyten durch die Summe der einzelnen Jonenleitvermigen gegeben
ist, deB die Jonen also den Strom unabhingig voneinander

t sportieren: e
- - T T,

N

Die eingelnen Jonenleitvermigen sind zwar nicht meBbar, man
braucht aber nur die bendtigte Summe in passender Weise aus
Moo Werten starker Elektrolyte zu kombinieren.

Beispiel: Essigsdure (HAo)

Eennt man die Werte der starken Elektrolyte HCl, NaCl
und Nade (sie kinnen nach dem Quadratwurzelgesets von Kohl-
rausch ermittelt werden). so gilt:

')'za.fugj = Atrcyt Ao llbac) — Ay (vace)
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Blatt 2

Bestimmung der Grenzidquivalentleitfihigkeit won Elekirolyten

Jurchfiihrung der Meesungen
BenStigte Geridte:

.LeitfidhigkeitsmeBgeridtnit MeBzelle

MeBgefdB mit Doppelmantel (zum Temperieren des Elektrolyten)
Thermometer 0 - 50° ¢, 1/10° Teilung

Unwélzthermostat

Magnetrihrer

einige 100ml MeBkolben, Pipetten

R A S ™

Es werden die Leitfihigkeiten gia 1nteressieren13n Elektrolyten

bei Konzentrationmen von 5 . 107 mol/l bis 10" mol/l gemessen.

Konzentrationsunterschiede:

5. 107, 1073, 5 . 108, 1072, 5. 1072, 107, wo/1.
Die Losungen werden aus einer 0,1n Stammlésung durch Verdiinnen
hergestellt.

Die MeBzelle wird gereinigt und getrocknet, dann mit einem

Teil der zu messenden Lisung gespiilt und zu 3/4 gefiillt,
ZweckmdBigerweise beginnt man mit der niedrigsten Konzentration.

Der Sehliffdeckel wird aufgesetzt und mit den beiden Federn
befestigt. (Es ist darauf zu achten, dal der Deckel, wenn die

eine Feder eingehiingt ist, solange festgehalten wird, bis die

zweite Feder befestigt ist). Thermometer und Elektrode werden

in die Schliffstutzen eingesetzt. 2Zum Ausgleich von Konzentrations-
und Temperaturunterschieden in der L¥sung wird mit einem Magnet-
rilhrer gerilhrt. Wenn die gewiinschte Temperatur des Elektrolyten
erreicht ist und konstant bleibt, wird der Leitwert gemessen.

Danach MeBzelle ©ffnen, reinigen und neue LBsung mit der nichsten
Konzentration einfiillen, Temperaturausgleich abwarten und

dann messen.

Bedienungsanleitung zum LeitfdhigkeitsmefSgerit siehe
Extravordruek.
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?estimmung der Zellenkonstanten einer LeitfdhigkeitsmeBzelle

Die Zellenkonstante der MeBzelle ist von deren geometrischen
Abmessungen und von der Stromdichte im Elektrolyten abhingig.
Bei den Konzentrationen, mit denen hier meistens gearbeitet
wird, iet die Stromdichte jedoch vernachlissigbar.

Fliche und Zlektrodenabstand sind meist nur ungenau oder
garnicht zu bestimmen. Deshalb bestimmt man die Zellenkonstante.
durch Leitwertmessungen von Losungen mit genau bekannter
Leitfidhigkeit (meist KCl-Lésung).

Man verwendet 1/10n oder 1/100n KCl- Lsung und miBt davon
den Leitwert.

Die Zellenkonstante ist dann: k = =——,
G

Die KCl- L¥sung muf mit frisch hergestelltem Jonenaustausch-
wasser hergeetellt sein, damit die Eigenleitféhigkeit des Was-
sers vernachlédssigbar klein ist.

Die Zellenkonstante muf bei bekannter und konstanter
Temperatur bestimmt werden, da die Leitfdhigkeit temperatur-
abhingig ist.

Leitfdhigkeiten von KCl- Lisungen

9 ,oc 1/10n EC1 1/100n KC1

- a "2_§ =

1:} 1';04u- 10 am 1'147' 10 5 ._g.';
16 1,072 " 1,173 "

17 1,095 " 1,199 °

18 1,119 ¢ Tsden: °

19 1,143 " 1,251 "

20 1,16T ™ 1,278 "

21 ‘F ,191 it 1 F }05 n

22 1,215 " 1,332 "

G = Leitwert £GJ = S
s = Leitfdhigkeit <] - '—SEE

k = Zellenkonstante L k] e
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G = leitwert [G]= S  k = Zellenkonstante [k]= ——

Bedienungsanleitung zum Leitfihigkeits-
meBgerit Type LER (MeBbriicke) der Fa., WIW

Anmerkung: Dae Gerdt heiBt zwar LeitfidhigkeitsmeBgerit, es
wird aber der Leitwert gemessen. Die Leitfiihigkeit erhilt man
durch Multiplikation des gemessenen Leitwertes mit der Zellen-
konstanten. Wenn die Zellenkonstante nicht bekannt ist, kenn sie
durch Leitwertmessung von KCl-Lisung einfach ermittelt werden
(siene Extra-Vordruck).

1
cm

¥ - Leitfihigkeit EEJ - "E—m :

Bedienungsanleitung

1.; MeBgerit an das Netz anschlieBen

Schalter "Verluatwinkel" auf 0 stellen, Wahlschalter
Ohm/Siemens auf Siemens stellen, mittleren Zeigerknopf
auf Skalenanfang (rote Markierung) drehen.

_3.) LeitfihigkeitsmeBzelle an die beiden schwarzen Klemmen,

bezeichnet mit "Zelle", anschlieBen.
Die Zelle steht, wenn sie nicht benutzt wird, in dest. Wasser.
Sie kann darin belassen werden, bis das Geridt aufgeheizt ist.

4.3 Gerdt einschalten, etwa 3min einbrennen lassen.

Sa Mefizelle trocknen und in den zu messenden Elektrolyten
tauchen.

"84 Mit Bereichasschalter rechts oben den erwarteten Baereich

wihlen und mit Knebelschalter 3kHz/50Hz die dem Bereich
gugeordnete MeBfrequenz wihlen, Flir Leltwertmessungen
gelten die roten PFaktoren.

Te) Mit mittlerem Zeigerknopf Skala iiberstreichen, bis Anzeige-
instrument links oben Minimum anzeigt, Hinimum
durch Umpendeln einkreisen.

Wird in dem gewdhlten Bereich kein Minimum gefunden, soc muB

auf anderen Bereich umgeschaltet werden. Danach

mit Drehknopf Skala wieder iiberstreichen (nicht unter etwa

0,5 Skt.). Das Minimum soll am Skalenanfang des Nullinstrumentes
liegen. Ist dies nicht der Fall, so ist unter abwechselnder
Veratellung des Verlustwinkelreglers und Verstellung des Ireh-
knopfes eine am Skalenanfang gelegene Minimumeinstellung zu er-
reichen,

2.) Der mit dem Drehknopf eingestellte Wert fir die Minirum-
anzeige wird auf der groBen Skela sbgelesen (auf Parallaxe ach-
ten), und mit dem Fektor des eingestellten Bereichs multipli-
ziert. Man erhilt das Ergebnis in Siemens.
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Versuch Nr.

Bestiomung von Molekulargewichten mit dem Dampfdruck- Osmometer

MeBmethode

In einer kenstant temperierte
{ Gg) MeBzelle berindet sich ein Jt_uL
| zur Aufnahme von Liésungsmittel.,

3 In dem Dampflraum dariiber hidngen
Therom: = /L M zwel Thermistoren als Temperatur-
“orew "I/ fiihler. Diese sind im Temperatur-

Melgerdt in die Zweige einer abge-

wandelten Wheatstoneschen Briicke

eingebaut, Durch ein BeckmsT-Poten-

tiometer kKann die Melbriicke abgegli-

DT TiiTy] chen werden.

Eefindet sich LSsungsmittel mit kenstanter Temperatur in der

Mefzelle, so stellt sich im Damnfrsum der SEttigungsdampfdruck

P, ein. Hingt man nun an beide Thermistoren nit Hilfe wvon

Iajekticonsspritzen je einen Lﬁsungnmitteltrnpfen, se nehmen

diese Mefzellentemperatur an. Hit dem Beckman- DPotentiometer

wird des Temperatur- lielgerit auf Nullausschlag gebracht.

dird dann ein Lisungsaitteltrepfen durch einen Lisungsiropfen

ersetzt, ao entsteht eine Tempersturdifferenz.

c“‘r;nnhugl

Der L¥sungstropfen hat gegeniiber dem Lﬂsqusm:ttnltropfen p
einen geringeren Jampfiruck.)

5 * Da ein Gleichsgewichtszustazi ange-

strebt wird, kondensiert aus dex

Damufradr LEsquSEih:el an dex

,ﬂ*guhufsa

el

. T

"~
La**"jw*mhb!

» I 1 - -
B [T i ‘o:.un‘? Lisungstropfan, bis en beidsn Irorlen
gleicher Druck herrschi. Durch die
? el T N — E:
L frei werdende Kondensationeenthalpie

wird die Temperatur des Lisungs-
tropfens erhtht., Die entstehende
Temperaturdifferenz zwischen LEsungs-
| und Lisungamitteltronfen hingt ab

i von der Jampfdruckerniedrigung und
it » _diese wiederum von der Zahl der
kg T geltsten Molekiile pro Volumen, d.h.
ven d&r Konzentration der L¥sung. Die sich fiir eine bestimmte
Konzentration einstellende Temperaturdifferenz hingt auBerdem
vom LEsungsmittel, von der Arbeitstemperatur und von den Terperatur-
fihlern ab. Das Dampfdruck- Osmometer muB daher fiir jedes L&sungs-
rittel und fiir jede Arbeitstemperatur einmnl mit LSsungen bekannter
Xonzentration geeicht werden. Mit Hilfe einer Eichkurve AT = £ (c)
izt es dann miglich, die molare Konzentration der L¥sung eines Stoffes
zit unbekannter Meolekulargewicht in dem der Eichkurve entsprechenden
Lijsungemittel zu bestimmen und daraus das Molekulargewicht.

+)



/b ay

Osmometer, Blatt 2
Hinweise zum Osmometer

a) TemperaturmeBgerit

Das Gerdt kann durch mehrere Empfindlichkeitseinstellungen
den verscniedensten Bedingungen angepaBt werden,

Einstellungen fiir die Molekulargewichtsbestimmung:

Rechter Drehschalter mit Sehaltstufen von 1 bis 32
Binstellung auf 32, bei hdherer Konzentration evtl. auf 16,

Linker Drehknopf mit stufenloser Verinderung wvon 1 bis 10
Einstellung auf 10.

Der daneben angeordnete Schalter mit den Stellungen A und B
Einstellung auf B,

Diese Daten, sowie die Arbeitstemperatur milssen notiert, und
zusaummen mit dem Lisungsmittel auf die Eichkurve geachrieben
werden, da die Eichkurve nur verwendet werden kann, wenn die
Molekulargewichtsbestimmung unter denselbsn Bedingungen durch-
gefithrt wird.

Der Bereichsschalter links muB auf I+II stehen.

Unter der Anzeigeskala des MeBgervites tefinlet sich dae Beckman-
Potentiometer zum Abgleich der MeBRbriicke,

b) HeBzelle

Die lielzelle besteht aus einem isolierten, zylindrischen Teil

mit Sichtfenster, und der elektronisch geregelten Heizung.

Mit einem 3chalter kinnen Temperaturen zwischen 25 und 909¢

in eingzelnen Stufen eingestellt werden. Eine rote Gliomlampe
leuckset auf, wenn die Heizung eingeschaltet wird. Diese Lampe
brennt solange, Ws die Arbeitstemperatur erreicht ist.

¥ach Erreichen der Arbeiistemperatur schaltet die Lampe pericdisch
ein und aus.

In den zylindrischen Teil sitzt der MefSkopf mit den beiden
Thermistoren, Der MeBkopf enthdlt Bohrungen zur Aufnahme von
Injektionsspritzen, die mit Lisung, bzw, Lisungamittel gefiillt
werden. Die beiden mit schwarzen Punkten markierten Bohrungen

gind fir die Aufnahme wvon Spritzen mit Ldsungsmittel, Die Lisungs-
mittelspritze rechis von der Justierung des MeBkopfea zielt auf

den rechten Thermistor, alle ilibrigen Spritzen zielen auf den linken
Tnermistor. In die numerierten Bohrungen kinnen Spritzen mit Lisungen
verschiedener Konzentretion eingefiihrt werden. Im Raum unter den
Thermistoren steht ein Becherglas gur Aufnahnme ven Loaungsomitiel.

Jurchi'ihrung der Messungen

Der MeBkopf wird abgenoumen. Dabei i3* darauf zu acten, dal die
diicnen Drihte &r Thermistoren nicht verbogen werden.

Das Becherglus wird =us dem Temperiergefi® genommen. Zwecks Ver-
griferung der Oberfldche wird ein Filterpapier mit uech vorl] iegendex
Muster ausgescl.aiticnen Fenster hineingestocki, Hachden es mit etwn
20 ml L¥sungsnittel gefiillt wurde, wird das Bechergles in das Tempe-
riergeli? zurlickgestellt. Der MeBkopf wird eingesetzt und das Heizge-
rét eingeschaltet, Die gewiinschte Arbeitstemperatur wird eingestellt.
Sie richtet sich nach dem LBsungsmittel und soll mindestens 20° ¢ un-
ter dessen Siedepunkt liegen. Am TeuperaturmeBgerit wird der rechte
Schalter flr die Empfindlichkeit auf Stufe 1 {geringste Empfindlich-
keit) gestellt, dann wird das Temperaturmeligerdt eingcachaltet,
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Usmometer, Blatt 3
z) Aufstellen einer Eichkurve

s werden etwa 5 L¥sungen mit verschiedenen Konzentrationan
bandtigt.
Konzentretionasbtereich fiir organische Lisungen:

von etwa 0,02 mol/1 bis 0,12 mol/1

Konzentrationsbereich fiir wissrige LEsungen:

von etwa 0,1 mol/l bis 0,€ mol/l.

Die Spritszen, geflllt mil etwa 0,2 ml Lisungsaittel bzw. Lisung
warden in die Bohrungen eingefiihrt.

Nachdem man sich Uberzeugt hat, daf die Arbeitstemperztur erreicht
ist, spilt man die Thermistoren griindlich mit Ldsungsmittel ab

(% bis & Tropfen jeweils) und hingt danach an jeden Thermistor
einen Tropfen Lisungamittel.

Der Ausschlag am Meflinstrument wird mit dem Beckuan-Potentio-

meter auf Null kompensiert, die Empfindlichkeit wird auf 32
geschaltet (evtl. Nullpunkt nochmals nachstellen.)

Dann wird der linke Thermistor mit LSsung gespiillt und danach ein
Tropfen Lisung angehingt. Naeh etwa 2-3 Minuten bleibt der Aus-
schlag am Instrument konstant und kann abgelesen werden.

Ez miisgsen mindestens 3 Messungen mit derselben Konzentratich durch-
gefilhrt werden (spiillen mit Lisungsmittel, Nullebgleich, spiilen

mit Losung, messen). Wenn die Meliwerte stark voneinander abweichen,
muf man mitunter Sfter als dreimal messen.

Die Messungen werden nacheinander fiir alle Konzentrationen durch-
gefihrt, Mit den MeBwerten wird die EichkurveAT = £ (e¢) gezeich-
net. Bei riechtiger lMessung geht die Kurve durch den Ursprung.

b} Bestimmung des Molekulargewichtes einer Probe

Dlie Probe, deren Einwaage in einem bestimmten L&sungsvolumen
bekannt sein muf, wird gemessen wie die Proben zur Aufstellung

der Eichkurve, ebenfalls 3-4 mal. Mit dem Mittelwert der Ausschlige
(2 AT) geht man in die Eichkurve und kann daraus die molare Kon-

zentration der Lisung ermitteln.
woila Masse

Déie ist denn:
2 Dinwaage
M =
Lésungsvolumen . ermittelte Konzentration
Eeisplel:

Eg ist die Eiehkurve fiir das Lisungsmittel Cﬂl4vnrhanden.
Temperatur 37°C, Empfindlichkeit rechts 32, * links 10 B.

Das Molekulargewicht von Benzil soll bestimmt werden,
Einwaage: 0,106g Benzil, Lésungsvolumen: 10ml 0014

Bs werden 4 Messungen unter den suf der Eichkurve angegebenen
Bedingungen durchgefiihrt.

Gemessene Ausschlige:
1.) 60,0; 2.) 57,0 3.) 59,0 4. 59,0

Mittelwert: 58,7

Molare Konzentration aus Eichkurve: 0,0513 mol/1
0,106 g 1

=
-

0,0513mol . 10 . 10— 71

¥ = 207 g/mol  (Theoretisches Molekulargewicht M = 210)
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Versuch Nr.

Bestimmung von Schmelztemperaturen und Schmelzenthalpien mit dem

Differentialkalorimeter.

1.) MeSmethode

In cinen Medkops M (Figur 1) befinien sich 2 Probenhalter P und R,
Beide k¥nnen elektrisch beheizt werden, Ihre gemeineame Temperatur
(average temperature) wird in Grad Kelvin digital vom Geriit ange-
zeigt. Mit dem Schalter "scan" kann ein bestimmtes Temperaturpro-
gramm d,h, eine bestimmte Anderung der Temperatur pro Zeit gewihlt
werden, Mit dieser Temperaturidnderungsgeschwindigkeit werden dann
P und R erwidrmt bzw. abgekihlt. Erwdrmt wird bel der Stellung
"ineredse" und abgekiihlt bei "decrease", in der Stellung "neutral”
bleibt die Temperatur konstant. In dieser Stellung kann auch von
Hand mit dem Handrad die gewilnschte Temperatur eingestellt werden,
Die gewiinschte Temperatur ist erreicht, wenn die griine lampe brennt.
Fig. A Jeder Probenhalter enthllt einen
4—- M PlatinmeBwiderstand, mit dem die
Temperatur des Halters gemessen wird.
Die Werte werden in ein Heglersy-
F . stem gegeben, das die Temperatur-
#m= Heizstrom differenz gzwischen den beiden Hal-
tern stete auf den Wert Null einre-
gelt, Dies erfolgt 4. dAnderung der
f /] den Haltern zugefilhrten Heizleistung.
L s 3ind beide Halter thermodynanisch
identisch, d.h. wird in beiden fiir die gleiche Temperaturinderung die
gleiche Heizenergie bendtigt, dann ist auch die vom Reglersystem ab-
zugebende Heizleistung fiir beide gleich grol. Wird nun aber in den
Halter P eine Substanzprobe gebracht, widhrend der Halter R frei bleibt
und findet beim DurclLfshren des Temperaturprogramms eine Phasenumwand-
lung oder guch cine cham, Reaktion in der Substanzprobe statt, so muf,
um P und R auf gleicher Temperetur zu halten, dem Halter P eine ande-
re Energie zugefiikrt werden ala R, Findet beispielswelse Schmelzen,
also ein endothermer Vorgang statt, fznn mul dem Halter P mebr Energie
els dem Halter R zugefiihrt werden. Die Differenz der Heimenergien zwi-
schen Halter P und R entspricht der im Halter P aufgetretenen Umwand-
lungsenthalpie, in unserem Falle alsc der Schmelzenthalpie, Ein Kompen-
sationsschreiber registriert den Heizleistungsunterschied zwischen den
beiden Haltern und zwar so, daB der Schreiberasucschlag direkt propor-
tional diesem Unterschied ist. Die Empfindlichkeit fiir den Sohreiber-
ausschlag kann mit dem Schalter "Range" gewidhlt werden. Die Zahlen au
der Schalter bedeuten die Heigzleistung in mecal pre see und pro halber
Papierbreite. Bei der Stellung & ist alac beispielsweise ein Ausachlag
von halber Papierbreite gleich 2 mecal/sec.
Bine Unwandlung erzeugt einen Schrieb in der Form eines "peak".
Wird die Substanzprobe in Halter P gegeben, dann ergibt eine endo-
therme Umwandlung einen peak nach links (in Pigur 2 nach oben darge-
stellt), eine exotherme Umwandlun - Erstarren ,ergibt einen peak
nach rechts (in Pig. 2 nach unten?. Da der Auaschiag am Schreiber der
Heizleistung und die Eaaisliniéfﬁnge der Zelt proporticonal iat, so
ist die Fldche unter dem peak ein Mad fiir die Umwandlungsenergie bzw.
Unwandlungsenthalpie.
Der Zusammenhang zwischen der peak-Fliche und der Umwandlungsenthalpie
gei mit Hilfe der Pigur 5 erklért:
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?S_ehreiherausschlag Fig. 2
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exotherm

o _Fl:_a'_f’.- Es ist:

A 1,) dA = a . dx

" - geachw,
3) 8 = &

/s
% AA 2,) dx = v . dt; v = Papier=
=

—_—
Hierin ist r = Range=Ein-
stellung = Heizleistung pro
halber Papierbreite

dE ist die momentane Heizleistung, die der Substanz in P zugefiihrt wird.

dt

Sie entapricht der momentanen Umwandlungsenthalpie pro Zeit.

(2) u. (3) in (1) eingesetzt gibt:

4,) dk = 1_

»

OF dH; hiermus folgt:

= v
5.) A=7— JaB "= AH; damit

A
6.)| LE= 4 '-:— A E = Unwandlungsenthalpie
Pir gegebene Werte von r u. v ist r eine Konstante.
a ¥
2 meal B oo T O
Beispiel: Range & d.h. r = 5% & Tadi ( 5 inch = halbe Papierbreite)
v = 4 inch/min
r = 3 meal . min o4 mcal
v = * Tnerd2

4 « 5 sec ineh
A= A . 24 meoal
inch #
Zur Auswertung des Versuches ist also nur die Peak-Fldohe A zu ar-
mitteln., Dies erfolgt am einfachsten durch "Auszdhlen",.
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Bestimmung der Umwandlungstemperatur: Gleichzeitig mit der Heizlei-

i

b o

stung wird auch die Temperatur
th. Y der Halter, die vom Gerdt digli-

tal angezeigt wird, markiert.
Die Markierung erfolgt auf
dem Papier in x=-Richtung.
, . Zwischen jeweils zwei Strich-
Basislin/e marken (Figur 4) ist die Tem-

peraturdifferenz 1 Grad. Bei
den Zehnerstellen ist jeweils
der Markierungsstrieh ausgelas-
sen, Die Zuordnung der Strich-
markierung zur abscluten Tempe-
T R ratur ist vom Beobachter

-

: 24 R
durch Lbertragung der Werie der digitalen Anzeige (average temperature)

auf
Die

die Markierung selbst vorzunehmen.
Umwandlungstemperatur ist diejenige Temperatur, bei der sich der

Sechreiberaussehlag von der Basislinig abzuheben beginnt. So ist in
Figur 4 die Schmelztemperatur Tf-516 K.

Bedienung des Geriites und Versuchsablauf

Die beiden Netzstecker einstecken

Renge-Schalter auf Stellung "standby" stellen.

(Weifle Lampe leuchtet auf)

Ventil an der Stickstoffflasche auf 30 1bs/sqi einstellen. Der

MeSkopf wird dadurch mit Stickstoff durghspililt.

Temperatur mit dexz Handrad auf etwa 3C0 K einstellen. Hierbei

muB der Knetelschalter unbedingt auf "neutral" stehen.

Deckel des MeBkopfes abnehmen

MeBprobe in den linken Halter legen. In den rechten Halter

wird eine leere Probenpfanne gelegt. Unbedingt hierzu Pinzette

benutzen.

Die zu zeasende Substanzprobe musd ebenfalls in einer Pfanne

sein. Das Einbringen der Subatanz in die Pfanne und das VerschlieBen

der Pfanne wird am MeBplatz erldutert.

MeBkopf mit Deckel schlieBen. Auf richtiges Einrasten des Deckels

ist zu achten !

Ist die Unwandlungstemperatur bekannt eder auch nur annthernd be-

kannt, so wird mit dem Hpndrad die Temperatur am Digitalanzeiger

auf etwa 10° unterhalb des vermuteten Umwandlungspunkites gestellt.

(Knabelschaltar auf "neutrsl"!). Iat die Umwandlungstemperatur

unbekannt, dann ist sie erst ungefidhr dureh einen Blindversuch

zu ermitteln., (Zu Blindversuch siehe Punki 11).

Range-Wert einstellen, (Zweckmiddige Einstellung wird bekanntgegeben

oder wird durch Blindversuch ermittelt.)

Mit Einstellknopf "Zero" die Schreibfeder des Schreibers

in Papiermitte oder auch rechts hiervon bringen.

Papiertransport einschalten., Es kdnnen folgende Geschwindig-

keiten geschaltet werden:

1.) 4 inch/Min in der Stellung: oberer Schalter auf "fast"
unterer Schalter baeliebig

2,) 1 inch/min in der Stellung: oberer Schalter auf "slow"
unterer Schalter auf"medium"

31.) 1/4 inch/min in der Stellung; beide Schalter auf "slow"
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ZweckmiBige Geschwindigkeit im Bereich eines peak ist im all-
gemeinen 4 inch/min. Bei langsamen Unwandlungen kann auch eine
kleinere Geschwindigkeit gew#hlt werden., Bei Blindversuchen

zur Ernittlung der zweckméfigen Range-Einstellung und der un-
gefihren Lage des Schmelzpunktes kann der Papiertransport aus-
geschaltet werden., Der Range-Wert ist dann richtig, wenn der
Ausschlag der Schreibfeder ungefihr bis an den Papierrand reicht;
auf keinen Fall soll er natiirlieh dariiber hinaus gehen.

12. ) Programm durch Einstellung des Schalters "sean" auf die
gewiinschte Temperaturénderungsgeschwindigkeit und darauf
durch Umschalten des Knebelschalters auf "increase"
starten. Die zweckmiBige Einstellung ist im allgemeinen
€ Grad/min. Sie wird bekanntgegeben. Nach dem Starten
ist evtl., eine Eorrektur der Basislinie mit Drehknopf
"zero" vorzunehmen.

13. ) Programm bis etwa 5 Grad nach dem peak fanren, d.h. bis
etwa 5 Grad nach der Temperatur, bei der die Schreibfader
die Basislinie wieder erreicht hat,

14, ) Das Programm wird gestoppt durch Schalten auf "neutral”
und Ausschalten des Papiervorschubes.Wird das Programm
nicht zurlickgefahren, dann wird auch der Schalter
"range" suf "standby" gestellt.

15. ) Das Programm kann zuriickgefahren werden. Dazu ist der
Knebelschalter auf "decrease" zu stellen. Einstellung
von "range", "scan" und Papiervorschub wie beim Hochfahren.
Iz Falle eines zuvor aufgetretenen Schmelzvorganges tritt
nun bei der entsprechenden Temperatur Erstarren auf.

Man wird feststellen, daB der Erstarrungspunkt tiefer,

zum Teil sogar wesenilich tiefer als der Schmelzpunkt liegt
(Sehmelzpunktsverzug existiert im allgemeinen nicht,

wohl aber Verzug des Erstarrungspunktes; metastabile
fliissige Phase !)

16. ) Abnehmen des MefBkopfdeckels, nachdem Schalter "range" auf
"standby" geschaltet worden ist. Der Deckel darf nur in
dieser Stellung des Schalters abgenommen verden.

Ee 8o0ll hierbei ferner die Temperatur nicht iiber 400° g
sein. Evtl, ist sie mit dem Handrad tiefer zu stellen.

17. g Herausnehmen der Substanzprobe mit der Pinzette.

185 Eine Umwandlung kann mit derselben Probe &fters durchfah-
ren werden., Zur Ermittlung eines Mittelwertes der Umwand-
lungsenthalpie ist es angebracht, etwa 2 bis 3mal die
Unmwandlung zu durchfahren.

Achtung: AuBer den hier beschriebenen BedienungsmafBnahmen sind
an dem Gerdt keinerlei Verdnderungen vorzunehmen.
St8rungen sind unverziiglich zu melden,

Selbsthilfe ist auf jeden Fall zu unterlassen,
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STAATLICHE INGENIEURSCHULE MANNHEIM

Laboratoriumsbericht

Abtlg.: Chem.Technik Semester: 5C Gruppe: TFunike , Hieh!
Datum: 75. 270 Bericht Nr.: 3
Mitarbeiter: Hieh/ Beobachter:

Bezeichnung des Versuchs:

Messung des Dampfdruckes einer reinen

Flassighed mit dem Jsoteniskop pach Smith
und Men 2ies.

Bestimmung der Verdanpfungsenthalpie
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Vers. Nr.

Messung des Dampfdruckes einer reinen Fliissigkeit

mit dem Tsoteniskop nach Smith und Mengzies,

Bestimmung der Verdampfungsenthalpie,

v P 1
Es sind die Kurven p = f£(T) und 1log (1n) 1%1 & Pl -7 ) aufzutragen.
Afwknden der

Die Verdampfungsenthalpie erhdlt man durch
Gleichung wvon Clausius- Clapeyron.
= Fam Mawpwete y

Bedienungsanleitung:

KuSEIkuhler"“ L~ Mit dem Kontakt= Thermometer des

Thermostaten wird eine Temperatur wvon

etwa 24°C eingestellt. Der Thermostat
wird eingeschaltet und das Kilhlwasser

fiir Thermostat und Kugelkilhler aufgedreht.
Nachdem man sich ilberzeugt hat, da3d

alle Beliiftungshihne der Apparatur go-
schlossen sind, wird sie mit der
Wasserstrahlpumpe evakuiert.

Meb- Wenn der Druck klein genug ist, beginnt
flissig- die Flissigkeit in der Kugel zu sieden,
keit Der aufsteigende Dampf kondensiert, und

flieBt zuriick in das kleine U~ Rohr.

Jsoteniskop

Wenn sich geniligend Kondensat gebildet hat, bildet sich eine
Fliisgigkeitssperre in den Schenkeln des U- HRohres. Die
Wasserstrahlpunpe wird abgestellt. Meist muBf man durch wvor-
aichtiges Einlassen von Luft am Peinregulierventil etwas
nachhelfen, damit das Kondensat zuriickflieSt. Dabei muB man

darauf achten, daB nieht wieder Luft in den Raum zwischen

Kugel und Absperrfliissigkeit gelangt. Wenn sich der Stand im
Hilfs- U- Rohr ausgebildet hat, werden beide Schenkel dureh
weiteres Beliiften oder durch Erhthen der Badtemperatur, je

nachden in welchem Schenkel der héhere Stand ist, auf gleiche

Hihe gebracht, Es werden dann die Temperatur am Feinthermometer
und der Druck am Queckeilber- Manometer abgelesen und aufgeschrieben.
Da der erste MeBpunkt sehr wichtig ist, und auf keinen Fall Luft
in dem abgeschlossenen Dampfraum sein darf, muB die Messung bei
derselben Temperatur wiederholt werden, Man driickt durch Beliiften
die Fliissigkeit des U- Rohres in die Kugel zuriick und evakuiert
ncech einmal. Wenn sich fiir dieselbe Temperatur derselbe Dampfdruck
ergibt, kann die Meesung forigesetzt werden. Stellt sieh ein hi-
herer Wert ein, so war bei der Wiederholung der Messung nicht ge=
nug entliiftet., Ist der MeBwert niedriger, so war die erste Messung
durch Anwesenheit wvon Luft verfdlseht. Zur Sicherheit sollte man
dann den ersten MeS8punkt wiederholen,
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Wenn der erste MeBpunkt aufgenommen ist, erhsht man die
Wasserbadtemperatur,(Die Kilhlwasserzufuhr fiir den Thermo-
staten wird mit der Schlauechklemme gedrosselt, die Heiz-
leistung wird erh%ht). Durch die Temperatursteigerung steigt
der Dampfdruck iber der Fliissigkeit in der Xugel. Der Stand

im Hilfemanometer dndert sich. Dureh vorsichtiges Einlassen
von Luft wird er etwa konstant gehalten, Wenn die gewilnschte
Temperatur erreicht ist und konstant bleibt, wird der Flilssig-
keiteetand in beiden Schenkeln auf genau gleiche HShe gebracht.
Temperatur und Druck werdsn abgelesen und notiert.

Danach wird die Temperatur weiter erhbht.

Es sollen 6 MeSpunkte aufgenommen werden,

Anfangstemperatur etwa 24°¢, Endtemperatur etwa 750C.

Wird bei einer niedrigeren Temperatur der Normalluft-

druck erreicht, so ist dies der letzte MeBpunkt,

Abstdnde der Punkte etwa 109°(,

Die MeBfliissigkeit ist zunHchst unbekannt, Nach Vorlage und
4ibstempeln des MeBprotokolls wird zwecks Literaturvergleich
bekanntgegeben worum es sich handelte,
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Yersalir.

Frmittlung des Gleichgewientrs gwischen Danmpf-— und Flisgigohase
tines Zweistoll-Gemigernes bel konstanten Jruck (Gleicngewichic=
kurve) und des Siedediagranmecs.

Dic Glelchgewichitskurve ist die graphische Darstellung der Funkzicn
r=f(»,) bei konstantem Druck. Es ist = Hengeanteil der tiefer
¥1 14 ¥1 3

(leichter) siedenden Kozponente in der Dampiphase, ¥, = Mengenanteil

dieser Komponente in der Fliissigphase.

Dac Siedadiagramn ist die Darstellung 4
1 f s a : . %

punktes von x, (Sledelirie) und von 1

Druck. g

Die zur Messung benutzte Apparatur {Gleichgewichtsapparatur) wird

im Labor erliutert, sbensoc wird hier das zu messende Gemimch be-

rennt gegeben.

Ablaul der Messung:

1.) Die Apparatur, insbesonders die Destillierblase und den Kithler

auf Sauberkeit priifen.

?.) Thermostat-Heizung einschalten, Umlaufpumpe ausgeschaliel las-

gen.

7 } Probe, bestehend aus eiwa 55 =l schwerer gsiedende und etwa 15 ml
leichier sisdende Komponente mit Pipette bLei abgenommenem Sehliff-
deckel in die Blase einfiillen

.} Magnetriihrer einackalten und Probe durchmischen.

Erste MeSprobe mit Pipette iiber den Schliffstutzen bei aufgeselz-
tem Deckel ziehen,

6.) Mit Abbe-Refraktometer x, bestimmen (Bichkurve liegt wvor).

Messung mit derselben Frobe 3 mal durchfiihren und Hittelwer:
bilden,.
7.) Pumpe am Thermosiat einschalten und Schieber fir den Oelumlauf
' 8ffmen.
Die Temperatur am Thermostaten soll eiwe 10 Grad iiber Siedetem-
peratur des Gemisches liegen. Sie soll so sein, daB eine De-
stilliergeschwindigkeit von etwa 1-2 Tropfen pro Sekunde auf-
tritt,.
i,) Kiihlwasser einstellen,
s Abwarten bis das Gemisch siedet und bis sich das Gleichge-
wieht zwischen Dampf und Fliissigkeit eingestellt hat. Das ist
nach etwa 30 Minuten der Pall.
10.) MeBprobe sus der Dampfphase (Kondensat) und dann aus der fliis-
sigen Phase (Blasenprobe) ziehen. Probenmenge etwa jeweils 2ml.
Ze sini mindestens von jeder Phase 2 Proben zu ziehen unl jede
Frobe ist am Aefraktometer 2 mal zu messen. Stimpen die Messungen
der beiden getrennt gezogenen Proben nicht iiberein innerhalb der
zu erwartenden NeB3genauigkeit von etwa 1 %, dann sind weitere
Proben zu ziehen und zu vermessen.
Mit &r Frobe ans der Blase von {5) mit der Zusammenseizung g und

der Probe aun (10), deren Meldvert x o 8ei, gind 2 Werte der

1
fliissigen Phase, Anfangs- und Endwert, der gleichen Einstellung
ermittelt. Der Gleichgewichtswert x, dieser Einstellung ist
der arithmetische Mittelwert von An}angs- und Endwert,

11.)Schieber deas Thermostaten schlieBen.

12.)Kiihler abnehmen und mit Warmluft {Pthn) trocknen.

13, )iiber den Sehliffstutzen mit Pipetite etwa 5 ml leichter siedende
Kompenente in die Blase zugeben.

14.)Nach Durchmischen mit dem Magnetrilhrer eine Probe aus dcr Elase

und ihre Zusammensetzung mit Refraktometer nessen (Ila}o



g/e dy

15.) Schieber am Thermostaten “Ifnen und Gemiscn gum Sisden btrin-
EEh,

16.) Nach etwa 10 l{inuten je eine Probe aus der Blase und dsz Kon-
densat ziehen und mit dew Hefraktometer ? mal messen, Zusanm-
mensetzung der Ililsaigen Phase ist x, .

17.) Die Schritte 11-16 wiederholen, Bri ~° jeden Sehrict oiwe
5 nl leichter eicdende Komponentec in die Blage zufiillen. Es
ist daraul’ zu echten, dal die Blasanfiilluns 100 @' nichs
wesentlich iibersteigt. Wird die Blesenl#lluzg zu grol, denn
ight mit einer Pipette iiber den Sghliffatutzen Flissigkeit
zu entnehzen.
die gesmate Messung ist Loondet, wenn die Blese etwa 95 Men-
genprozent leichter siedende Komponente enthilt.

Da die Jisdetemperatur ait der Zunahme des Anteiles a- leightar
afsdenier Kompouente kleiner wird, so ist, ur 3ie geforisrte
Destillisrgeschwindigke!t von 1 bis 2 [lropfen pre Sekunds -°

aht
Uberschreitan, die Temperatur am Thernostaten im Verlaufe
ilezaung nuf die gesigneten Werte alzissiken,.

1°.) fhermostat ual K"sluesccr aussehalten.

Fiir daz Zicledlagramn gind die den jeweilligan x, und y,-Werton zu-
grordncten Jenpernturen zu messen. Das geechioh® mit einen Thermo-
elenent, das in die Blasenfliiasigkeit eintaucht, und einen zweiten
tLermoelement, das auf konstanter Temperstur, der Bezugstemporotur
gehelten wird. Die beiden in Reiho geachnlieten Thermoelermenic lie=-
Jern eine der Temperatuwiifferenz zwischen der Temperatur der Blase-
and der Bezugssielle pwoportionale Thermospannung. Diese Spanoung
wird mit einem Melvercifirker (Knick) gemessen und nieraus mit Hilfe
der Eichkurve die lemperatur der Blasenfiillung ermittelt.



