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Loslichkeitsdiagramm

Grundlagen

Zur Betrachtung des Mischungsverhaltens nicht vollstdndig mischbarer Flussigkeiten,
das heiBt Flissigkeiten, die sich nicht bei jeder Temperatur in allen
M engenverhaltnissen miteinander mischen, dienen sogenannte Loslichkeitsdiagramme.
Bei Loslichkeitsdiagrammen handelt es sich um flissig-flissig Phasendiagramme von
Zweikomponentensystemen (bindren Systemen). Dargestellt wird die Abhangigkeit der
Zusammensetzung der beiden flissigen Phasen von der Temperatur bei konstantem
Druck. Diese Darstellung ergibt sich aus der Gibbs’schen Phasenregel:

F=C-P+2

Die Anzahl der Freiheitsgrade F eines Systems lasst sich Uber diesen einfachen
Zusammenhang mit den Komponenten C und den Phasen P berechnen. Bei binéren
Systemen mit zwei Komponenten erhélt man

F=4-P. Da man aber mit A 5
dreidimensionalen  Diagrammen  schlecht 3 Eino Prase F =2
arbeiten kann, arbeitet man bei konstantem
Druck und erhdlt F/=3-P. Im blau
dargestellten Bereich im nebenstehenden
Diagramm existiert nur eine Phase (P =1).
Es ergeben sich also zwei Freiheitsgrade: die \
Temperatur T und der Molenbruch x. Im
Gelb dargestellten Bereich koexistieren zwei T Prasen P L
Phasen, wodurch sich die Zahl der IteaGIUGh B
Freiheitsgrade auf 1 reduziert. Legt man

etwa die Temperatur T fest, so ist die Zusammensetzung der beiden Phasen eindeutig
gegeben. Die Abszissenwerte der Schnittpunkte S und R der Isothermen mit der
Grenzkurve des Einphasenbereichs und der Mischphase entspricht der
Zusammensetzung des jeweiligen Gebiets. Die Verbindungslinie SR im nennt man
Konode, die vertikale Linie von S zur Abszisse ist eine Isoplethe.

Die Temperatur des Systems bestimmt also das Erfolgen von Phasentrennung und
Phasenvereinigung.
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Mit Hilfe des Hebelgesetzes kann eine Aussage Uber
die quantitativen Anteile der einzelnen Phasen an
einem Punkt P im Zweiphasengebiet getroffen werden.

Die rote Konode durch P liefert mit den Schnittpunkten
\ X, Und X, die Zusammensetzungen der Phasen a und b.

Die Lange I, und |, der Teilstrecken kann ausgemessen
werden und liefert dann Uber das Hebelgesetz fir
Phasendiagramme das Verhaltnis der Stoffmengen von a und b in der Mischphase:

Xa g =Xp Oy
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Bei der Beschreibung der Vorgidnge in chemischen Systemen ist es zweckmalig,
zunéchst das Verhalten von idealen Systemen zu betrachten und dann auf die realen
Vorgénge zu schlieBen. Ideale Lésungen gehorchen exakt dem Raoultschen Gesetz,
mit dessen Hilfe genaue Aussagen Uber das Verhdltnis des partiellen Dampfdrucks pa
einer Komponente A zum Dampfdruck pA* der reinen Substanz A getroffen werden
konnen.

Pa= XaEpA*

Oder anders ausgedriickt: Das Verhaltnis von pa zu pa ist gleich dem Molenbruch der
Komponente A in der Mischung. AuBerdem ist der Dampfdruck des reinen
Losungsmittels immer grofl3er als der einer verdiinnten Losung.

Losungen, die bei hoheren Temperaturen starke positive Abweichungen vom idealen
Verhalten zeigen, entmischen sich bei niedrigeren Temperaturen. In ihrem
Loslichkeitsverhalten tritt also ein Maximum A

mit dem sogenannten kritischen Entmisch- ' Elne Plust
ungspunkt an seiner Spitze auf. Die diesem
Punkt zugehorige Temperatur wird als obere
kritische Entmischungstemperatur T P geatitig
bezeichnet, die zugehérige Zusammen- mA
setzung nennt man kritische Zusammen-

setzung x. Unterhalb der kritischen P \
Entmischungstemperatur erstreckt sich die

Mischungsliicke, oberhalb von T, das P ————— -
Einphasengebiet. Dieses Verhalten lasst sich

dadurch erkléren, dass die Molekile der einzelnen Komponenten aufgrund ihrer
hoheren  Kinetischen  Energie  bei  hoheren  Temperaturen  intermolekulare
AbstolRungskréfte Uberwinden koénnen. Bei niedrigeren Temperaturen sind nur groRe
Mengen einer Komponente féhig, kleine Mengen der anderen zu l6sen. Erhoht man die
Temperatur im Zweiphasengebiet, so vergrofert sich der Anteil einer Phase auf Kosten
der anderen kontinuierlich. Nur bei der kritischen Zusammensetzung verschwindet die
Phasengrenze ganz plotzlich beim Erreichen der kritischen Temperatur.

=}

Tempaaraiur

Einige bindre Systeme weisen in ihrem Loslichkeitsdiagramm erstaunlicherweise ein
Minimum mit einer unteren Entmischungstemperatur T, auf, hier nimmt also die
Mischbarkeit mit steigender Temperatur ab.
Dieses Verhalten lasst sich dadurch erklaren,
dass bei tiefen Temperaturen die negativen
Abweichungen vom idealen Verhalten (z. B.
Verbindungsbildung) grofer sind als die fur
das Entmischen verantwortlichen positiven
Abweichungen. Bei steigender Temperatur
werden die Verbindungen zerstort und die
Eite Phuse Komponenten entmischen sich.
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Hinzu kommen auBerdem flissig-flussig Phasensysteme, deren Mischungsliicken
sowohl ein Maximum als auch ein Minimum A

aufweisen. Hierbei kdnnen zwei getrennte !
Mischungsliicken und solche mit in sich
geschlossener Phasengrenzkurve auftreten.

Letztgenannte Systeme findet man vor allem
bei hohen Dricken. Bei Molenbriichen, die
in den Bereich der Mischungsliicke fallen,
nimmt die  Loslichkeit der  beiden
Komponenten also ab der unteren kritischen
Entmischungstemperatur ab, wodurch sich Molenbroch B

zwei Phasen ausbilden. Erst ab der oberen

kritischen Temperatur tritt wieder eine vollstéandige Mischung der beiden Phasen ein.

Firs Phass

=3
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Das Losungsverhalten kann durch die Zugabe von Fremdstoffen dahingehend veréndert
werden, dass sich die obere kritische Losungstemperatur entweder erhoht, oder
herabgesetzt wird.

Eine Erh6hung der oberen kritischen Entmischungstemperatur, also eine Verminderung
der gegenseitigen Loslichkeit tritt bei der Zugabe von Stoffen auf, die sich in nur einer
der beiden Komponenten losen (Aussalzeffekt). Die Loslichkeit wird gesteigert, wenn
ein in beiden Komponenten I6slicher Stoff hinzugegeben wird (Einsalzeffekt).

Des weiteren haben Systeme, die aus drei Komponenten aufgebaut eine grofle
Bedeutung in der Chemie.

Wendet man auf diese sogenannten ternaren Systeme die Gibbs sche Phasenregel an,

so ergibt sich fur die Anzahl der Freiheitsgrade F = 4. Um ein solches System graphisch

darzustellen, h&lt man Druck und Temperatur konstant und kann so die M engen der drei

Komponenten (der Molenbruch der dritten

Komponente ist durch die Bedingung

f X1+ X% + X =1 gegeben), in einer zwei-
> k g dimensionalen  Auftragung  darstellen.
JU N Fur solche Zustandsdiagramme werden
J ‘-\Q.,,, die Molenbriiche gewdohnlich entlang
\ ) den  Seiten eines  gleichseitigen
M7 =, Dreiecks aufgetragen. Jeder Punkt in
M os °,  diesem Diagramm gibt dann die
' T, Zusammensetzung des terndren
- 105 % Systems an.
A Der Schnittpunkt P der drei
AW AM e schwarzen Achsenparallelen
a3 entspricht  folglich einer
\ Zusammensetzung ~ von
A A0 Xa, Xg, Xc = 0.5, 0.1, 0.4.
.. N o Entlang der gestrich-
elten Linie liegen B
c — R und C jeweils im
01 02 03 04 08 OB 0B 08 gleichen Verhaltnis
bindre Mischung |BC VOr.
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Sicherheit

OH
Butoxyethanol H3C/\/\o/\/

M (C6H1402) =118.18 =<

mol

P(CeH1405) = 0.9 =% bei 20°C

R 20/21/22  Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Ver-
schlucken und Berlihrung mit der Haut

R 37 Reizt die Atmungsorgane

S 24/25 Berihrung mit den Augen und der Haut
vermeiden

Xn Gesundheitsschadlich

Versuchsaufbau

Es wurden 12 Mischungen aus Butoxyethanol und Wasser mit unterschiedlichen
Verhéltnissen in kleinen Kolben angesetzt. Die klaren Losungen wurden dann in einem
Wasserbad erwdarmt, woraufhin eine Tribung einsetzte. Mit einem Messfihler wurde
unter standigem Mischen wahrend dem Abkuhlen ermittelt, bei welcher Temperatur dir
Triabung wieder verschwand.
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Messergebnisse

Fir die einzelnen Mischungsverhéltnisse wurden die Stoffmengen und Molenbriiche
unter Beachtung der Dichte von Butoxyethanol berechnet.

Volumen in ml Stofimenge in mol Molenbruch
Nr. | Butoxyethanol Wasser Butoxyethanol Wasser Butoxyethanol Wasser
1 4.50 3.00 0.034 0.166 0.171 0.829
2 4.00 3.00 0.030 0.166 0.155 0.845
3 3.50 3.00 0.027 0.166 0.138 0.862
4 3.00 3.00 0.023 0.166 0.121 0.879
5 3.00 3.50 0.023 0.194 0.105 0.895
6 3.00 4.00 0.023 0.222 0.093 0.907
7 3.00 5.00 0.023 0.277 0.076 0.924
8 3.00 7.00 0.023 0.388 0.056 0.944
9 3.00 8.00 0.023 0.444 0.049 0.951
10 3.00 11.00 0.023 0.610 0.036 0.964
11 3.00 15.00 0.023 0.832 0.027 0.973
12 2.00 15.00 0.015 0.832 0.018 0.982

Fir jede der Mischungen wurden 4 Messungen durchgefuihrt. Aus diesen Werten wurde
jeweils der Mittelwert berechnet.

Nr. T1lin°C T2in°C T3in°C T4in°C | Mittelwert in °C
1 72.7 72.3 72.5 72.5 72.50
2 64.2 63.9 62.5 63.9 63.63
3 57.3 57.2 57.4 57.4 57.33
4 53.4 53.5 53.5 53.5 53.48
5 51.7 51.8 51.9 514 51.70
6 50.5 50.3 50.4 50.4 50.40
7 49.4 49.3 49.3 49.1 49.28
8 49.1 48.9 49.0 48.9 48.98
9 48.5 48.6 48.6 48.6 48.58
10 48.9 49.0 49.0 48.9 48.95
11 514 51.5 51.6 51.5 51.50
12 64.2 64.4 64.1 64.2 64.23
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Auswertung

Die Auftragung der Mittelwerte der Temperaturen gegen den Molenbruch von
Butoxyethanol ergaben das folgende Loslichkeitsdiagramm mit unterer Kritischer
Entmischungstemperatur. Gemé&R der Cailletet-Mathiasschen-Regel wurde fir 5
Temperaturen das  arithmetische  Mittel der Molenbriiche der beiden
Gleichgewichtsphasen berechnet. Dies sind die schwarzen Punkte der roten
Verbindungslinien. Anhand des Schnittpunktes der Regressionsgerade durch die
erhaltenen Punkte und der unteren Kkritischen Entmischungstemperatur wurde die
kritische Konzentration ermittelt.

Loslichkeitsdiagramm

70 /

60 \\ ; //
: | / 4
2 |
E n
I X /I/

50 I M 4

._——4’
40 |
0,018 0,038 0,058 0,078 0,098 0118 0,138 0,158

Molenbruch Butoxyethanol

Die untere kritische Entmischungstemperatur betragt 48.6 °C.
Die kritische Zusammensetzung liegt bei einem Molenbruch von Butoxyethanol von
0.058 vor.

Um die kritische Konzentration von Butoxyethanol zu bestimmen, muss Uber das
Stoffmengenverhéltnis gerechnet werden:

nB
XB — nB +nW — nB
Xw B Nw _nw
nB+nW
Xp ~0.058 _ 5616
X, 0.942

www.chemielabor.com -6 - © by Benjamin Bulheller & Frank Bock




Loslichkeitsdiagramm Fehlerbetrachtung

Me —0.0616
r]W

n, =0.0616 @,

Furn,, =1 mol:

ng =0.0616 mol
1 mol
Vv, =2w =M% _1800m|
C, 5555 md

Mg =ng My =0.0616 mol [118.18 -L. =7.27 g

V,, =V, +V,, =26.08 ml

ng _0.0616 mol ~ 936 ‘mol

V 0.02610 | |

ges

¢, (Butoxyethanol) =

Fehlerbetrachtung

Es traten systematische Fehler beim Ablesen der Messpipette auf, wodurch die
Mischungsverhdltnisse mit Abweichungen behaftet waren. AuRerdem traten beim
Schitteln Temperaturgradienten im Gemisch auf. Des weiteren war das Verschwinden
der Trubung oft nur schwer zu erkennen, was jedoch durch mehrmalige Durchfiihrung
des Versuches weggemittelt werden konnte.
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Gesamtdiskussion

Das Experiment hat gezeigt, dass es sich bei dem bindren System
Butoxyethanol/Wasser um ein Gemisch mit einem Minimum der Mischungsliicke

handelt. Bei der kritischen Konzentration von 2.36 22 Butoxyethanol tritt bei 48.6°C
die Entmischung in zwei Phasen ein.

Dieses Protokoll wurde selbststandig erstellt.

Frank Boc k Benjamin Bulheller
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