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Eigenschaften von Losungen

* Destillation

« Siedepunkterhdohung

* Gefrierpunkterniedrigung

« Stabilitdtsbedingung von Phasen
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Destillationsapparatur

wichtigstes Stofftrennungsverfahren
Auftrennung von Rohdl zu div. Produkten
Abtrennung von Verunreinigungen
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Temperaturverlauf bei einer Destillation
)

S f,\\ -

" lomponh Kommand 7
e gt 1

Lars Birlenbach birlenbach@chemie.uni-siegen.de 28

27.10.2022



Diagramm fiir T = const. und variablem p

L P1 = Po, %1
P2 = Po, X,
P=pP +P,
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Diagramm nach Raoult fiir T = const. und variables p
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besser: Diagramm fiir p = const. und variabler T
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Kiihlwasser |

Ablauf A
(leichter
flichtige
Komponente)

zurtickflieRendes
Kondensat

aufsteigender
Dampf

siedende
Substanz B
(schwerer
fliichtige
Komponente)

Ablauf B

Heizung

Abb. 14.8 Siebbodenkolonne zur fraktio-
nierten Destillation.
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Siede- und Gefrierpunkt von Losungen

Losung: Losungsmittel mit Gelostem

Losungen haben andere Eigenschaften als reine Losungsmittel

Siedepunkt: Temperatur, bei der ppgq.¢ = 1,013 bar
Raoultsches Gesetz: pLésung < pLésungsmittel

Siedpunkt von Losungen liegt hoher!
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P = PoX
101 kPa 4
Ap hadngt nur vom Stoffmengenanteil der gelgsten |
Teilchen ab, nicht von der Art! :
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+ Siedepunktserhohung nicht iiber Raoult, sondern mit
eigener Formel
AT, =K m
*+ Kg: Ebullioskopische Konstante
- 71 : Molalitdt (mol/kg) Losungs-  Siede- Kg
mittel punkt °C  {{°C - kg - mol™")
- Dissoziation: mehr Teilchenl Essigsdure | [ 1181 +3.07
Benzol 80,1 +2,53
* Beispiel: Salzwasser zum kochen Tetrachlor- 76,8 +5,02
von Nudeln methan
Trichlor- 61,2 +3,63
methan
Ethanol 78,3 +1,22
Wasser 100,0 +0,512
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* Gefriepunktserniedrigung
- auch mit eigener Formel
ATG = KGTT/[ Losungs- Gefrier- Ke
mittel punkt J°C  J(°C - kg - mol™")
- K;: Kryoskopische Konstante Fsigsiuie 166 1 =380
Benzol Ly =512
n m
_ — _g _ g Campher 179 -39,7
AT'G - KGm - KG - KG M Tetrachlor- -22,8 -29,8
ml gml methan
Trichlor- -63,5 -4,68
Kcmg methan
¢ Ethanol -114,6 -1,99
AT ml Naphthalin 80,2 -6,80
Index |: Losungsmittel, g: Gelostes Wasser 0,0 -1,86
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Praktische Anwendungen der
Gefrierpunktserniedrigung

* Bestimmung der molaren Masse

» Kdltemischungen

- Eis+Wasser+Salz: Gefrierpunkt liegt tiefer als 0°C,
abhdngig von Salzkonzentration

- tiefste erreichbare T bei gesdttigter Salzlosung
- Streusalz im Winter zum Auftauen von
Schnee und Eis

- nur bis Schmelzpunkt der ges. Losung, viel Salz bei
tiefenT !

- Problem fiir Tiere: T evtl. deutlich unter 0°C,
Erfrierungen an Pfoten maglich
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101 kPa ,
Der Gefrierpunkt liegt dort, wo sich die I I
Dampfdruckkurven von Fliissigkeit und : :
Feststoff schneiden. : :
flissiges Losungsmittel : :
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101 kPa ¢
Der Gefrierpunkt liegt dort, wo sich die | |
Dampfdruckkurven von Fliissigkeit und : :
Feststoff schneiden. | |

flissiges Losungsmittel : :
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Stabilitat von Phasen
Gedankenexperiment: Flissigkeit und Festkorper

stehen im Gleichgewicht mit
der Gasphase

Nach einiger Zeit ist die Phase
mit dem héheren Dampfdruck
verschwunden

Die Phase mit dem geringeren
Dampfdruck ist stabiler

L

Flissigkeit Festkarper

Lars Birlenbach birlenbach@chemie.uni-siegen.de 42

27.10.2022



Reaktionen im Gleichgewicht

sowohl| Hin- als auch Riickreaktion sind maglich
beliebige Startzustdnde sind moglich

bei gleichen Umgebungsbedingungen (Druck,
Temperatur, ...) stellt sich nach erreichen des
Gleichgewichts immer die selbe Zusammensetzung der
Mischung ein.

dabei gibt es (aus dieser Betrachtung) keine Aussage
dariiber, wie lange es dauert, bis das Gleichgewicht
erreicht ist.
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Was sind Sauren, was sind Basen?

) Saduren geben Protonen ab
Arrhenius: .-
Basen geben Hydroxidionen ab

Sduren: Protonendonatoren
Brenstedt:
Basen: Protonenakzeptoren

manche Stoffe kdnnen beides: amphotere Stoffe

H,0 & H" + OH"
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Autoprotolysegleichgewicht des Wassers

. ) K c(H")c(OH™)
H,0 &> H" + OH s c(H,0)

d.h.: falls K¢ O, gilt in reinem Wasser: ¢ (HY=c(OH)>0

Definition: Neutral (weder sauer noch basisch)
ist Wasser dann, wenn ¢ (H") = ¢ (OH")

Bestimmung zB elektrochemisch: ¢ (OH") vorgeben, ¢ (H") messen
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K= c¢(H")c(OH")
C(HZOK (fast) konstant, c¢(H,0) = 55,5 mol/L

2
¢(H")-c(OH) =K-c(H,0) =K, =1,1-10™* ~ 107 ml‘;‘

K, :Ionenprodukt des Wassers

Wasser bei 25 °C ist neutral, wenn ¢ (H") = ¢ (OH") = 107 mol/L

Was ist bei anderen Temperaturen? e pH T{°C
(Le Chatelier /Braun) 0 747 30

10 7,27 37

20 7,08 50

25 7,00 100
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pH

6,92
6,81
6,63
6,13
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pH =-lg c(H")
immer gilt bei 25 °C:

also gilt auch immer: pH + pOH = 14

bei neutralem Wasser: pH = pOH =7

Lars Birlenbach

pH, pOH und pKq

pOH = -lg ¢(OH")

c(H")-c(OH") =1

pK; =-lg K

s mol’
0 —L2
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pK_-Werte einiger Siiure-Base-Paare
(Wasser, 25°C)

Stiirke
der Siure
nimmt zu

Sdure Base pE,
HCI0, o, -10
HCI C1 -7
H,S0, HSO, - 30
H,0" H,0 - 1,74
HNO, NO; - 137
HSO, SO + 1,96
H,S0, HSOy + 1,90
H,PO, H,PO, + 2,16
[Fe(H,0)]** | [Fe(OH)(H,0);}" | + 2,46
HF F + 3,18
CH,COOH CH,CO0 + 4,75
[Al(H,0)* [ANOH)(H0)*" | + 4,97
€O, +H,0 HCO, + 6,35
[Fe(H,0),)*" | [Fe(H;0);OH]* + 6,74
H,S HS + 6,99
HSO, S0,* + 7,20
H,PO, HPO,>" + 7,21
[Zn(H,0),]*" | [Zn(H,0);0H]" | + 8,96
HCN CN + 921
NH,* NH, + 925
HCOy co> +10,33
H,0, HO, +11,65
HPO,? PO +12,32
HS s* +12,89
H,0 OH +15,74
OH o’ +29

Stiirke
der Base
nimmt zu
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Starke und schwache Sauren und Basen

Definition: Starke Sduren und Basen dissoziieren vollstdndig

Definition: Schwache Sduren und Basen dissoziieren nicht vollstdndig,
sondern nur (sehr) wenig.

Bei starken S+B ist die Berechnung von pH bzw. pOH einfach:
pH =-lg c,(HS) pOH = -lg ¢,(BOH)
fir HS > H" +S5° fir BOH - B" + OH"

S-: Sdurerest B*: Basenrest
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pH-Werte schwacher Sauren

_oH)(S)

fir HS=H" +S : K,
c(HS)

2 Vereinfachungen fiir die Berechnung:
1.: schwache Sduren: (sehr) wenig dissoziiert, daher  c(HS) = ¢, (HS)

2.: trotz geringer Dissoziation:  Cyyasser (H') < e (H")
c(H)e(S)  *(H")
c(HS) c,(HS)

c’(H") =K, -c,(HS)

1
logarithmiert: pH= ) (pKS -lgc, (HS))

damitist ¢c(H ) =c(S7) und K, =
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Wie stark dissoziieren schwache Sauren?

fir S = H'+5: K, =SHB)
c(HS)

Gerechnet fiir Essigsdure mit Ks=1,8 -105mol L!

. co /mol L1 c(H*) /mol L pH
c(H) =K, -c,(HS) :° P

101 1,3:108 29
103 1,3-10% 39
Gelten her — > 105 1,3:10°5 49
die Annahmen noch?
Fir Co = 3,6’10'5 mol/| el"gle K. = 178'10_5 '178'10_5 -1 8.1075 ol
das MWG 50% Dissoziation s 1.8-10° 0 L
Also pH = -Ig(1,810%) = 4,74
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Dissoziationsgrad o

o cS7) c(H") OL=,1K5~CO(HS) _ K
Ve (HS)

c,(HS) ¢, (HS) ¢, (HS)

Tab. 19.2 lonenkonzentrationen und Dissoziationsgrade fiir Losungen von Essig-
sdure bei 25° C.

Gesamtkonzentration c(H*) = c(CH,CO3) pH Dissoziations-
¢o(CH,CO,H)[(mol - L") [(mol - L) grad o (%)
1,00 0,00426 237 0,426
0,700 0,00134 2,87 1,34
0,0100 0,000418 3,38 4,18
0,00100 0,000126 3,90 12,6
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