23. Mai 2000 Physikalisch-Chemisches Praktikum Versuch Nr. 1
Thema: Schmelzgleichgewicht binéarer Systeme
Aufgabenstellung: | 1. Aufnahme der Abkiihlungskurven von Benzoeséaure/Stearinsdaure-Gemischen unterschiedlicher Zusammensetzung.
2. Darstellung des Schmelzdiagramms und Ermittlung des eutektischen Punktes.
Material: 9 Probenglaschen, 5 Becherglaser (600 ml, 250 ml, 3 * 100 ml), 1 Reagenzglashalter, Loffelspatel, Abfallflasche, Spiitistienkeenner,
Gasanziinder, Watte, Dewargefal3, 1 Thermoelement, 1 Schreiber, Magnetriihrer, Magnetriihrstab, Magnetriihrstabangel
Substanzen: Stearinsdure, Benzoeséaure, Spritzflasche mit Toluol
Zusammensetzung der Gemische: Gemisch Nr. 1 | 2 3 | 4 | S | 6 | 7 | 8 | 9
9 Gemische (a 4,0 g) Benzoesaure/Stearinsaure mit: g (Benzoesaure) | 0‘0| 0’2| 0’4 0‘45 0’49 1’|2 2|0 3|’2 4
Ablauf: 1 Eichen des Potentiometerschreibers.
a) Nullpunkt bei 0 °C mit Nullabgleich (< 0 >) einstellen (alle 3 Kontaktstellen des Thermoelementes im vollstandig mit iHgfifkea DewargefaR).
b) Vollausschlag: Die Temperatur von siedendem Wasser mit einem Thermometer messen. Mit der variablen Verstarkung deautSdiergieressene Temperatur
eingestellen (die beiden fixierten Kontaktstellen im Dewargefal3 belassen, das Thermoelement in siedendes Wasser taueh@efadivend dabei zu berthren).
¢) Nullpunkt kontrollieren, sonst missen a) und b) wiederholt werden.
d) Fir die Gemische 6 - 9 mul3 der Vollausschlag (Thermoelement im siedenden Wasser) mit dem Drehknopf < 0 > auf halbansschtatdpeingestellt werden, d.h.
Schreiber-Null = 50 °C und Schreiber-Vollausschlag = 150 °C.
2: In der Zwischenzeit: Einwiegen eines der oben aufgeflihrten Gemische.
3: Vorsichtiges Aufschmelzen und Homogenisieren des Gemisches im Probenglaschen mit der Flamme des Kartuschenbrenners.
4: Ruhrfisch in die Probe geben, Reagenzglas in das mit Watte gefillte Becherglas hangen, Becherglas in KunststoffscheiseehsatZ&=Mischung stellen und das
Thermoelement so einstecken, dald sich die isolierten Zuleitungen nicht beriihren und sich die Perle des Thermoelemettésdardemlde befindet.
5: Aufnahme der Abkuhlungskurven bei einem Papiervorschub von 300 mm/h.
6 Wahrend 5. neue Probe einwiegen.
7: Aufschmelzen der alten Probe, Thermoelement und Ruihrfisch entfernen, und die Schmelze in ein mit Wasser gefiilites Beitierglas sc
8: Mit einer neuen Probe den Versuch ab Punkt Nr. 3 wiederholen.
9: Die Probenglaschen mechanisch reinigen.
Lernziel: Diskussionspunkte: Auswertung:
- Mechanismus der Erstarrung von Schmelzen mit ei-| - Interpretation der Abkuhlkurven - Elektrisches Schaltbild der Temperaturmessung aufzeichne
ner oder mehreren Komponenten - Vergleich mit dem nacksl. (5) ermittelten Schmelzdiagramm | - Temperatur, bei der eine der Komponenten beginnt auszuk
- Gibb’sche Phasenregel - Typisches Aussehen verschiedener Schmelzdiagramme biné- tallisieren, als Funktion des Mengenanteils auftragen
- Gefrierpunktserniedrigung rer Gemische - Ermittlung des eutektischen Punktes (T,x)
- Thermoelement - Ermittlung der Schmelzpunkterniedrigung
- Bestimmung deAH,
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Theoriezu Versuch Nr. 1:

Schmelzdiagramm

In einem Mehrphasensystem hat das chemische Potential einer beliebigen Komponente i im
thermodynamischen Gleichgewicht tberall den gleichen Zahlenwert

W = + RTIna =y + RTIny, x, (1)

wobei | das chemische Potential der reinen Komponente, a die Aktivitat, y;, den Aktivitats-
koeffizienten und; den Mengenanteil der Komponente i in der Mischung bezeicRistdie
Gaskonstante untdldie absolute Temperatur. Wir betrachten hier nur den Fall einer Schmelze,
die im Gleichgewicht mit einer reinen festen Phase steht. Dann folgt)aus

Wi = Wy + RTInay, = pjg (2

Hierbei beziehen sich die Indizes s und | auf die feste Phase (solid) und die Schmelze (liquid).
Die Standardaffinitat des Schmelzvorgangs ist

AQ® = i - U = RTIna, = TAs - Ah/ 3)

wobeiAs® (=5, - S die Schmelzentropie bezeichnet uxig” (= h;, - h,) die Schmelzenthalpie,
die mit der Temperaturabhangigkeit der Aktivi#gtin der Ublichen Weise nach

dlna, Ah’
= 5 4
oT on RT

verknupft ist. Fur nicht zu grof3e Temperaturbereiche kann man die Temperaturabhangigkeit
von Ah; vernachlassigen und erhalt durch Integration ()nn den Grenzen voa = a, bis

Ah®
|nai|:_'[i-i) (5)

a=a,=1undT bisT =T, (Schmelzpunkt der reinen Komponente i)



Fur bindre Systeme lalt sich 465 entnehmen, dal der Zusatz der einen Komponenten zur
jeweils anderen eine Gefrierpunktserniedriglipg T bzw. Ty, - T bewirkt.

In einemT, x-Diagramm zweier im festen A ®
Zustand nicht mischbarer Komponentéibl. 1)
wird daher ein MinimalwerT, der Schmelztem-
peraturT durch den Schnittpunkt zweier durch
(5) gegebener Gleichgewichtskurven festgelegt.
(Te, %) heildt eutektischer Punkt oder Eutektikum.
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Bei der experimentellen Ermittlung des Schmelz-
diagramms (sAbb. 1) wird die von der Zeit
abhé&ngende Temperatur einer sich abkihlenden
Schmelze gemessen. Im Fall der Schmelze einer
reinen Substanz, deren Anfangstemperatur deut-

lich Uber dem Schmelzpunkt liegt, stellt man Me,{qfem,,n,ei,XB+

zunéchst eine rasche Abkuhlung fesi(sb. 2).

Wenn der SchmelzpunHt erreicht ist, bleibt die Abb. 1: Schmelzdiagramm eines
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Temperatur eine Zeit lang konstant, die Abkuh- bindaren Systems mit
lungsgeschwindigkeit ist dann gleich null. Erst Eutektikum und ohne
wenn die Substanz vollstandig erstarrt ist, geh Mischkristallbildung im festen
die Abkuhlung weiter. 5 Zustand.

Temperatu

Fihrt man den gleichen Versuch mit der;
Schmelze eines bindren Gemisches durch, des-
sen Komponenten A und B im festen Zustand
keine Mischkristalle bilden, so stellt man in der
Regel fest (sAbb. 3), dal3 die Abkihlungsge- & it
schwindigkeit von einem bestimmten Zeitpunkt

t, an geringer wird, weil zun&achst nur die reinen .
Kristalle der einen Komponente ausfallen. |{~PD. 2
folgedessen reichert sich die anderes
Komponente in der verbleibenden Schmelze sog
lange an, bis die Schmelze die Zusammenset-‘;ﬁ‘i,L
zungx, der eutektischen Mischung erreicht hat. ~
Erst zu diesem Zeitpunkt, (n Abb. 3) wird die 7]
Abkuhlungsgeschwindigkeit null und die zum
Zeitpunkitt, vollstandig erstarrte Mischung kann
sich weiter abkuhlen. Daraus folgt, dal3 die 5 5 5
Temperatui, und die Zusammensetzurgder A L eil
vorgegebenen Schmelze die Koordinaten eine

Punktes auf der iAbb. 1 dargestellten GIeich-Agb' 3 Abkuhlung_skurvek _E\ines b‘ijné;]en
gewichtskurve sind. Systems mit Eutektikum und ohne

Mischkristallbildung im festen
Zustand.

Abkuhlungskurve einer
reinen Substanz.




Geht man von einer Schmelze aus, die die Zu-
sammensetzung der eutekti schen Mischung hat,

so erhalt man eine Abkuhlungskurve, die von
der einer reinen Substanz nicht zu unterscheiderg
ist (vgl. Abb. 2). Bei der Aufnahme von Ab- 2
kiihlungskurven ist eine gute Durchmischung[rA_-
erforderlich, um eine gleichmaRige Temperatur®
der sich abkuhlenden Schmelze zu gewahrleis-
ten. Trotzdem findet man haufig Unterkih-
lungseffekte, die sich in einem zwischenzeitli- ; ; ;
chen Wiederanstieg der Temperatur bemerkbar Lo . Zei
machen. Durch Extrapolation wird dann digpp. 4: Abkihlungskurve bei Unté&iih-
Temperatuil,, ermittelt, bei der die Kristallisa- lung.

tion einsetzen wurde, wenn keine Unterkih-

lung vorhanden wére (8\bb. 4).
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Thermoelement

Bringt man zwei verschiedene Metalle in Kontakt miteinander, so treten aufgrund der unter-
schiedlichen Elektronenaustrittsarbeiten aus dem Metall mit der gréReren Austrittsarbeit
Elektronen in das mit der niedrigeren Austrittsarbeit Uber. Dadurch laden sich die beiden
Metalle unterschiedlich auf, bis die entstandene Spannung den Unterschied der Austrittsarbeiten
kompensiert. Die Thermospannungvsin der Temperaturu(d die Temperaturabhangigkeit

von den Metallen) abhangig, da die Besetzungszahlen der elektronischen Niveaus sich mit der
Temperatur &ndern. Die Temperaturabhangigkeit der Thermospannungen betragt einige pVv/°C
und ist substanzspezifisch.

A
Thermodynamisch betrachtet besitzt ein é U
Elektron in zwei verschiedenen Metallen

die unterschiedlichen elektrochemischen Metall 1

Potentiale p, und ,. Bringt man die /CU
Metalle in Kontakt, treten daher von dem Metall 2 # /
Metall, in dem die Elektronen ein hdhergs

Potential besitzen, solange Elektronen
das zweite Metall Uber, bis die thermody
namische Gleichgewichtsbedingun
He1 = M erfullt ist. Die Metalle laden sich
dementsprechend bis zu einer charakterigti-

schen Spannung auf. Die Temperaturap- \ /
hangigkeit der Spannung ergibt sich aus Tl \ / T2
der Nernst’schen Gleichung. L otstellen

Abb.5: Messung der Temperatur mit einem
Thermoelement.
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Befinden sich alle drei Lotstellen bEi= T, = 0 °C im thermischen Gleichgewicht, so kann die
resultierende Spannung am Kompensationsschreiber auf 0 V abgeglichen werden. Verandert
man anschlie3end nilif, so reprasentiert die gemessene Spannung nur die Temperaturanderung
an der Lotstelle 1, da die Thermospannungen an den Kontakten Metall 1 - Kupfer und Metall
2 - Kupfer nicht zum Messergebnis beitragen. Die im Versuch aufgezeichneten Spannungswerte
entsprechen dann den Anderungen Van
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