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5.4 Losungen

Eine LOsung ist eine homogene Mischphase, bei der wen Kbmponente nur so wenig vor-
handen ist, da® deren feinverteilte Partikel untereindaaiee Verbindung haben. Die erste
Komponente ist das Losungsmittel, die zweite ist diésjelSubstanz.

5.4.1 Gase in Gasen

Fur Loésungen von Gasen fanden Cavendish (1781) und Dalton @®p2)sch das ,Dalton-
sche Partialdruckgesetz“: Der Gesamtdruck einer Gasmigasudie Summe aller Partial-
drucke der Gaskomponenten. Der Partialdruck einer KomporstmteriDruck, den diese
Komponente ausiben wirde, befande sie sich alleine nilelehen Teilchenzahl im Behal-
ter.

Im Bild der Gaskinetik ist das leicht verstandlich, denn@eick ist der in einer Zeiteinheit
Ubertragene Impuls auf die Wand. Die Impulsiibertrageideelaen Teilchensorten sind
voneinander unabhéngig und additiv.
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Tabelle 1 Das Daltonsche Partialdruckgesetz



5.4.1.1 Die relative Luftfeuchtigkeit

Darunter versteht man den Partialdruck des Wassgri@éa in Luft. Sie zeigt das Verhaltnis
des Partialdrucks des Wasserdampfes zum Sattigamgddruck. Der Sattigungsdampfdruck
ist der Gleichgewichtsdruck tber der Flussigke#t:géhen gleich viele Teilchen von der Gas-
phase in die Flissigkeit Uber wie umgekehrt.
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Tabelle 2 Relative Luftfeuchtigkeit und Dampfdrucik des Wassers

5.4.2 Gase in Flissigkeiten

Die in der Flussigkeit geloste Gasmenge ist zuridddiuck des Gases uUber der Lésung pro-
portional. Das ist die Aussage des Henry-Daltonscbhesetzes, das um so besser gilt, je
schwacher die Losung ist und je mehr das gelosseed@m idealen Gas gleicht. Eine An-
wendung: Um Kohlensaure in Mineralwasser zu l6sied der Partialdruck der Kohlensaure
Uber dem Wasser stark erhéht. Mit steigender Teatgenimmt die Loslichkeit meistens zu.
Aber: Durch Abkochen wird z. B. Wasser luftfrei.

5.4.3 Gase in Festkorpern

Die Anlagerung von Gasmolekuilen in Festkorpern wisdOkklusion bezeichnet. Kleine
Gasatome (z.B.. Helium) dringen weit in Metalle.émVakuum Apparaturen z. B. stéren die
Uber lange Zeiten aus metallischen Wanden austiet®ase. Nur durch Erhitzen bei gleich-
zeitigem Abpumpen, man spricht von ,,Ausheizen”,rkdie Entgasung beschleunigt werden.

5.4.4 Feste Stoffe in Fllssigkeiten

Wasser und Ammoniak sind gute Losungsmittel firbif@tungen aus lonen oder polaren
Bausteinen. Die Teilchen beider Losungsmittel siletktrische Dipole, sie zeigen von der
Richtung abhangige Ladungen, obwohl sie im ganidresch neutral sind. Aufgrund ihrer
Dipol-Eigenschatft lagern sie sich an elektriscragehe Teilchen des geltsten Stoffes an.
Man bezeichnet diesen Effekt als Solavatation daEr\WWasser, als Hydradation.



Ein fester Stoff I6st sich nur dann, wenn die dugciivatation gewonnene Energie, die Solva-
tationsenergie, groer als die Gitterenergie irtefegustand ist. Wenn ein Stoff in Losung
ist, dann bindet die Solvatationsenergie die Teiictles Losungsmittels an die des geltsten
Stoffes. Deshalb werden in die Losung wanderndieRen des Losungsmittels in der Losung
festgehalten.

5441 Osmose

Steht eine Losung, z. B. Zucker in Wasser, Ubear inWasser durchlassige, fur Zuckermo-
lektile aber undurchlassige semipermeable Wand makéo mit dem Losungsmittel, dann
wandern die Wassermolekile durch die Wand in deubg. Bei Anlagerung an die Zucker-
molekile gewinnen sie die Solvatationsenergie, albdbieiben sie in der Lésung und stro-
men nicht zurtick. Die Stromung in eine Richtungtlzauf der Losungsseite den ,osmoti-
schen Druck” auf. Die einseitige Stromung endepmein Gleichgewicht zwischen Energie-
gewinn durch Solvatation und Energiegewinn durcifuBion in Richtung des Druckgefélles,
also durch Ruckstromung des Wassers aus der Lostnegg;ht ist.

Es ist offensichtlich, dal} der Energiegewinn, uathi der osmotische Druck, mit der Anzahl
der geldsten Teilchen steigt: Er ist proportional Konzentration der Lésung. Wegen der
hohen Verdlinnung im Losungsmittel verhalten siehTailchen der Losung annahernd wie
ein ideales Gas. Das Van't Hoffsche Gesetz entdpdier allgemeinen Gasgleichung mit dem
osmotischen Druck, dem Volumen der Losung, dersgefoStoffmenge und der Temperatur:
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Tabelle 3 Van't Hoffsches Gesetz

Das Van't Hoffsche Gesetz zeigt, dal3 der osmotifrhiek bei Zunahme des Volumens ab-
nimmt. Grol3e Steighthen erreichen Losungen in @efédtie nach oben in Kapillaren enden.
Bei Anstieg der Saule nimmt dann das Volumen nurigveu, der osmotische Druck bleibt
nahezu konstant. Diese Bauweise ist in der ,Pfedfegn Zelle* realisiert.

Abbildung 1 Wilhelm Pfeffer



Wilhelm Pfeffer (9.3.1845-31.1.1920), urspriingl&botheker, lehrte als Professor fur Bota-
nik in Bonn, Basel und 1878-1887 in Tubingen. Erf&, neben wesentlichen pflanzenphy-
siologischen Forschungen, grundlegende osmotisaber&lichungen durch. In der Pfeffer-
schen Zelle steht ein mit Lésung ( z. B. Zuckentigsy gefiillter Behalter, oben mit diinnem
Steigrohr, im Losungsmittel ( z. B. Wasser). Ded8o des Gefal3es ist eine semipermeable
Membran. Nun steigt die Losungssaule, bei anndHeyndtantem Volumen der Losung, bis
der Schweredruck den osmotischen Druck kompensiértdie Steighdhe gilt dann:

Formel Anmerkung
T= P L9 h Osmotischer Druck in der Pfefferschen Zelle
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Tabelle 4 Steighohe und osmotischer Druck in deff@fschen Zelle
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Abbildung 2 Die Pfeffersche Zelle zur Messung desotischen Drucks einer Losung

Versuch 1 Die Pfeffersche Zelle. Wasser diffundismotisch durch eine semipermeable
Wand in eine Zuckerldsung, man kann den Anstie@arngssaule in der Kapillare beo-
bachten. Der hydrostatische Druck steigt, trotzemhkonstantem gesamt Volumen der L6-
sung (Hydrostatisches Paradoxon).

5.4.4.2 Dampfdruckerniedrigung, Siedepunkterhéhung

Aus einem Kasten mit einer Pfefferschen werde dig &bgepumpt, danach werde der Kas-
ten abgeschlossen. Nach kurzer Zeit stellt sictemzZelle der Dampfdruck ein, der dem
Druck tber den Flussigkeiten entspricht. Nun gibzwei Oberflachen in unterschiedlicher
Hohe, oben die der Lésung, unten die des LosungssifAn beiden sind Kondensation und
Verdampfung im Gleichgewicht. Wenn es nicht so wéesn wirde z. B. oben standig Flis-
sigkeit verdampfen, die durch die Membran nachégtievirde: Dieser Flussigkeitsstrom
wuirde beim Aufsteigen standig Arbeit verrichterg dem Warmeinhalt des Systems entzo-
gen wirde: Die verdunstende Flussigkeit wiirde imkédter. Das steht aber im Widerspruch
zum 2. Hauptsatz der Warmelehre.



Weil der Dampfdruck an beiden Oberflachen im Glgahkicht mit dem Gasdruck im Kasten
ist, letzterer aber nach der barometrischen Hémewdomit der Hohe abnimmt, folgt, dald der
Dampfdruck an der Oberflache des Steigrohrs , {#&o der Losung, kleiner ist als der unten
an der Oberflache des Losungsmittels. Diese Ubenlpdleibt auch richtig, wenn noch ande-
re Gase im Kasten sind, denn nach dem DaltonsatialBrauckgesetz beeinflussen sich die
Drucke unterschiedlicher Gase nicht.
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Abbildung 3 Pfeffersche Zelle im Volumén fir den Dampf, zur Herleitung des Raoultschen

Gesetzes fur die Dampfdruckerniedrigung. Im Kabefinde sich nur der Dampf des L6-
sungsmittels.

Es gilt das Raoultsche Gesetz:

Ap _ Vsorr Raoultsches Gesetz: Die Dampfdruckerniedrigung ist
PV, zur Menge des gel6sten Stoffes proportional
Veoft Anzahl der gelésten Mol des geltsten Stoffes
Viu Anzahl der Mol des Ldsungsmittels in der Losung
Ap=p, - p, = py (yTh Druckabnahme'in der Hohe, Schweredruck des
Dampfes der Dichtep,
p Dampfdruck tber der Losung unten

Tabelle 5 Das Raoultsche Gesetz (Herleitumttp://www.uni-
tuebingen.de/uni/pki/skripten/V5_4A_Raoult.DOC

Auch die Dampfdruckerniedrigung tUber der Losungizelal’ die gelosten Stoffe die Teil-
chen des Losungsmittels, unter Gewinn der Sohaats¢inergie, kohasiv im Flussigkeitsver-
band festhalten.

Versuch 2 Der Dampfdruck tber reinem Lésungsmitiiel mit dem Dampfdruck Gber der
gleichen Menge einer Zuckerlésung verglichen. Zhstiwerden die Raume Uber beiden
Flussigkeiten verbunden, ein Manometer zeigt dagc@dewicht an. Trennt man die Raume,
dann zeigt das Manometer den niedereren Dampfdibek der Losung an.
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Abbildung 4 Apparatur zum Versuch der Dampfdrucieshngung
5.4.4.3 Siedepunkterhbhung, Gefrierpunkterniedrigung

Sieden und Gefrieren entziehen der Losung Teilclesn_osungsmittels. Die Teilchen sind
aber an die des gel6sten Stoffes gebunden. Esskath mehr Energie nétig, die Teilchen in
die Gasphase zu bewegen, andererseits wenigerigneggl Solvatationsenergie gewonnen
wird, das Losungsmittel aus dem kristallinen Zudtabzultsen: Die Siedetemperatur erhéht
sich und der Gefrierpunkt senkt sich ab. Der Ergbereich der Lésung ist also, im Ver-
gleich zu dem des Losungsmittels, nach beidenrbaiisgedehnt.
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Abbildung 5 Siedepunkterhéhung und Gefrierpunkéeimgung in Loésungen (gestrichelt)

5.4.5 Die Erzeugung tiefer Temperaturen

5.4.5.1 Verdunstungswéarme

Bei Verdunstung an der Oberflache eines Korperd dam Korper standig Warme entzogen,
welil sich die Teilchen immer dann ablésen, wenrgsiade besonders energiereich sind.
Fluktuationen in der Energie der einzelnen Teilchih es immer, im Mittel bleibt die Ener-
gie aber im Kdrper erhalten und wird nur unter @eiichen ausgetauscht. Bei der Verduns-



tung nehmen die abgeldsten Teilchen Energie mitKdeper kihlt sich deshalb ab. Zur Ver-
dunstung von 1kg Flussigkeit bei 25°C sind 2442krwe erforderlich, entsprechend 583
kcal.

Versuch 3 Kihlung eines Thermometers durch BespritieChlorathyl

5.4.5.2 Kaltemischung

Das Auflosen eines festen Korpers in einer Flussigintspricht bei Betrachtung der Teil-
chen und ihrer Beweglichkeit dem Ubergang von digsgtgkeit zum Gas. Auch hier verlas-
sen die Teilchen mit gro3ter Energie den Festkdipas System kihlt sich ab.

Versuch 4 Eine Eis- Salzmischung kihlt sich bis-a46fC ab.

5.4.5.3 Expansion von realen Gasen

Bei einer Expansion von realen Gasen wird gegeratieder Waalschen Anziehungskréafte
zwischen den Teilchen Arbeit verrichtet. Die Enengird der inneren Energie des Systems
entnommen. Unterhalb einer fir das Gas spezifisginearsionstemperatur” kihlt sich das
Gas bei Expansion ab. Die Inversionstemperatur liggCO, und Luft weit Uber der Zim-
mertemperatur, beide kihlen sich also bei Exparaiomit dem Joule-Thomson Effekt wer-
den Luft und CQverflissigt.

He- und Wasserstoff erwédrmen sich aber, wenn siemer Druckflasche ausstromen: lhre

Inversionstemperatur liegt unterhalb —80°C. Sollexse Gase durch Expansion verflissigt

werden, dann muss man sie zuerst mit fliissiger wntttrhalb ihre Inversionstemperatur ab-
kihlen.

Versuch 5 Erzeugung von Kohlesaureschnee

Versuch 6 Mit Joule-Thomson Kiihlung wird aus ekFlasche ausstromender Stickstoff nach
ca. 10 Minuten flussig.

Versuch 7 Versuche mit flissiger Luft: Eine Bleigklingt rein, wenn sie mit flissiger Luft
gut gekidhlt ist. Gummi wird sprode.

5.5 Kinetische Gastheorie

Man nehme an, man kdnne die einzelnen Teilchers &ases beobachten und notiere in fes-
ten Zeitabstanden ihre Anzahl, Orte und Geschwiwdtign. Zur praktischen Durchflihrung
beschrankt man die Beobachtung auf ein festes \&uiMan teilt es in einzelne Zellen ein
und erstellt eine Liste, in der man fur jede Zdile Anzahl der Teilchen aufschreibt, die sich
zum Beobachtungszeitpunkt darin befinden. Fir disdBwindigkeiten geht man in analoger
Weise vor: Man wahlt Geschwindigkeitsintervalleicfier Gré3e und notiert fir jedes Inter-
vall die Anzahl der Teilchen, die sich zum Zeitpuidkr Beobachtung darin befinden.

5.5.1 Verteilungen

Die Anzahl der Teilchen in einem Volumen variieach der Poisson Statistik. Bei grof3er
Anzahl der Teilchen sind die Mittelwerte sehr s€Klattp://www.uni-
tuebingen.de/uni/pki/skripten/V5_1Waerme.DOC - Boik Auch wenn eine Grol3e, z. B.
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die Geschwindigkeit, bei Betrachtung eines einzelheilchens in weiten Grenzen schwankt,
ist ihr Uber sehr viele Teilchen gemittelter Wertharf. Dieses ist eine wesentliche Eigen-
schaft der kinetischen Gastheorie.

5.5.1.1 Autos auf einem Stral3enstiick: Ein Beispiel fur Beweguni einer Dimension

Man beobachte die Autos auf einer Stral3e. Bei j[Béebachtung fligt man fir jedes Ereignis
einen Baustein zum entsprechenden Intervall deéogtiamme fir die Orte und Geschwin-
digkeiten. Bei sehr vielen Beobachtungen zeigermistogramme die Verteilungsfunktionen
fur die Orte und die Geschwindigkeiten (Orte undcbavindigkeiten sind Komponenten des
-Phasenraums”: Ihre Kenntnis beschreibt den Zustames mechanischen Systems vollstan-
dig). Das folgende Bild zeigt die Situation beiazieinzigen Beobachtung.
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Abbildung 6 Autos auf einem StraRenstlick. Die Bositer Hinterachse gibt den Ort an, die
Geschwindigkeit ist als Vektor und Zahl beigeflgts obere Histogramm zeigt die Orte, das
untere die Geschwindigkeiten zur dargestellten Bebtung. Die Hohen der Tirme zeigen
die Haufigkeit der beobachteten Orte und Geschwkwilten.



Fur ein ,Gas", das sich in 2 Dimensionen bewedit gs eine Computer Animation von der
stochastischen Energieaufnahme an den Wandenridgerechnung der Mittelwerte von E-

nergie und Entropie.

(http://www.uni-tuebingen.de/uni/pki/skripten/V5 4Kodellversuch.DOC

5.5.1.2

Verteilungen in 3 Dimensionen

Die Teilchen eines Gases bewegen sich in den3 Biimesn des Raumes. Die einzelnen
Komponenten der Geschwindigkeit sind nach einef3&arve um 0 verteilt. Diese Vertei-
lung heif3t ,Boltzmannsche Geschwindigkeitsvertajiumber Betrag der Geschwindigkeit
folgt der ,Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung*

Boltzmannsche Verteilung fur die kartesischen Kongrden der Geschwindigkeit:

y2 2
S Y] (RLLLER S L
9 27KT KT

.Boltzmannsche Geschwindigkeitsverteilung*” flr
die einzelnen Komponenten der Geschwindigke
Form: Gaul3verteilung

Wahrscheinlichkeit, die Geschwindigkeitskompo
nentev, im Intervall zwischerv, undv, +dv,

anzutreffen

Maxwell Verteilung:

m V2

32
fo(v) = 4nv2[ij [exg -
27KT 2kT

|

~-Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung” fur di
Betrage der Geschwindigkeit.

dw, = f. (v) Lelv

Wabhrscheinlichkeit, eine Geschwindigkeit mit Be
tragv im Intervall zwischerv und v+ dv anzu-
treffen

Tabelle 6 Boltzmann Verteilung fur eine kartesiskbenponente der Geschwindigkeit und
Maxwell Verteilung fur den Betrag der Geschwindigke

Der Schwerpunkt dieser Verteilung liefert die neitd Geschwindigkeit, es gilt:

_ 8k [T
\Y :.([VDfC(V)dV: W

Die mittlere Geschwindigkeit ist der mit der MaxWwetr-
teilung f.(v) errechnete Erwartungswert der Geschwin

digkeit. Leichte Teilchen fliegen schneller alswekhe.

3kT

Analog: Mittleres Quadrat der Geschwindigkeit

V2 = V2 e (v)dv= >
J m

Eq, = M2 =gk T Mittlere kinetische Energie und absolute Temperatur
Die Translationsbewegung enthalt 3 Freiheitsgrade. Degiialb

1 Gleichverteilungssatz: Auf jeden ,Freiheitsgrad® kommt
E rreineitsgad ZEk ) im Mittel - der gleiche Beitrag der Energie. Diesesébes

~—+

gilt auch bei mehreren Freiheitsgraden.

Tabelle 7 Temperatur und kinetische Energie, Gleichverteilungssatz.
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Versuch 8 Bewegung der Massenpunkte in zwei Dimensionen an der Rittgleasc

Versuch 9 ,Maxwells Lotto": Es stehen 3 Urnen bereit, jede entilflose” mit um null
nach einer Gaussverteilung verteilten Zahlen. Sie reprasentiererotimann Verteilung
der Komponenten der Geschwindigkeit. Jede Horerin und jeder Horersstéhdls Teilchen
eines Gases bei Berthrung der Gefallwand: Zur Zuteilung der neuen Gesgkeitreiehen
alle aus jeder Urne jeweils eine ,Komponente“, merkt sich di@lBleh und legt sie in die
Urne zurtick. An der Tafel werden alle Ergebnisse in eine Tabeleteagen, jeweils

v=,/V2 +v§ +Vv’ errechnet. Dieser Wert wird in ein Histogramm eingetragen:efitst fan-

nahernd) die Form der Maxwell-Verteilung der Geschwindigkeit .Theorie ergibt die
mittlere Geschwindigkeit =8, die in der Nahe des Maximums demll Verteilung liegt.

(Details zum Lottohttp://www.uni-tuebingen.de/uni/pki/skripten/V5_4A_Lotto.)OC

0,0008

0,0008

0,0006 1

0,0004 1

0,0002 -

Wahrscheinlichkeitsdichte

Wahrscheinlichkeitsdichte

500

ég(())OCBOOCMOOCBOOOZOOCh.OOO

1000

0100020003000400050006000 600

Geschwindigkeit m/s

2000 3000

4000 5000 6000
Geschwindigkeit m/s

Abbildung 7 Links: Boltzmann-Verteilung fur die kartesischen Komponenténs:rélax-

well-Verteilung fur den Betrag der Geschwindigkeit am Beispiglseffiktiven) Gases aus
Neutronen

Aus der vollig regellosen Bewegung der einzelnen Teilechigbreiter Verteilung der Ge-
schwindigkeiten folgen nahezu ,unendlich* scharfe Mitteterdlir die Energie, dieser Wert

ist &quivalent zur Temperatur, und die Entropie. Die Staladaveichungen sind um viele
Zehnerpotenzen kleiner als die Mittelwerte.
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5.5.2 Die Entropie nach L. Boltzmann

Die Entropie @S =AQ/T) ist in der Clausiusschen Deutung eine rmakroskopischen Gro-

Renerrechnete Maf3zahl, mit der man reversible vavénrsiblen Zustandsanderungen unter-
scheiden kann: Ein Prozess in einem geschlossgrst@nsist nur dann ohne Energiezufuhr
von auRen riickgangig zu machen, wenn die BilanAdderungen der Entropie zwischen
Anfangs- und Endzustand null ist.

Der Blick auf die Verteilung demikroskopischen Zustaneéénes thermodynamischen Sys-
tems zeigt, dass sich zwei Zustande z. B. aucthdiiecVerteilung der Orte im Raum unter-
scheiden kénnen. So kdnnten sich alle Teilchetg leichen Energieinhalts, in einer Ecke
des Volumens aufhalten. Man weil3 aber aus Erfahdasg sich die Teilchen, auch ohne E-
nergiezufuhr von auf3en, nach einiger Zeit auf daeg Volumen ausbreiten: Das System
befindet sich zwar im energetisch gleichen, ab&inem anders geordneten Zustand.

Als sinnvolles Mal3 zur Beschreibung der Ordnungl, damit der Wahrscheinlichkeit eines
Zustands, definierte Ludwig Boltzmann (20.2.1849-8906) die Entropie:

Die Entropie eines Zustands ist der LogarithmusVilahr-

S=klinw scheinlichkeit, diesen Zustand anzutreffen.

Sie gibt ein Kriterium fir sich selbst einsteller@eichgewichte: Das System stellt sich so
ein, daf3 die Entropie maximal wird.

Verteilung von 2 Teilchen auf 2 Halften eines Volu-
mens
1 2 3 Nummer des Makrozustands
1
1’ 2 2 . .
12 Maogliche Mikrozustande fir
jeden Makrozustand
2
1
1 2 1 Anzahl der Mikrozustande
1 > 1 Wahrscheinlichkeit, bei insge-
= — = samt 4 Mikrozutanden den
4 4 4 Makrozustand anzutreffen
Inw,
LA 0] -La S=klinw

Tabelle 8 Entropie zur Verteilung von 2 Teilcheh 2tdélften eines Volumens

Eine entsprechende Gleichverteilung wird auch fédhpulse gefordert. Zusammen mit den
Ortskoordinaten spannen die Impulse den ,Phaseriraufn

Vergleicht man die Claussiussche Definition der&pie mit der Boltzmannschen dann er-
kennt man, dass im Clausiusschen Sinn reversildtaddsanderungen auf Adiabaten die
Verteilung der Zustande im Boltzmannschen Sinntnieréandern. Weitere Details zur Entro-
pie stehen imttp://www.uni-tuebingen.de/uni/pki/skripten/V5_4Bntropie.DOC
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5.5.3 Brownsche Molekularbewegung

Aus der Aquivalenz von Translationsenergie und Tenaoir folgt, daR sich auch sehr schwe-
re Teilchen bewegen, z. B. Staubteilchen, allerslinggsamer als leichte Teilchen.

Versuch 10 Brownsche Molekularbewegung im Kugelthode
Versuch 11 Die Brownsche Molekularbewegung vomdigd ist im Mikroskop sichtbar

Versuch 12 DieLichtmuihle lauft nur im richtigen Bkbereich: Zuviel Druck bremst, zu we-
nig liefert zu wenig antreibende Teilchen
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