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a)

Losungsvorschlag zu Ubung 11

(Version vom 11. Mai 2012)

Das Gibbs’sche Phasengesetz (Gleichung (335) des Skripts) beschreibt die Anzahl
Freiheitsgrade, die ein System haben kann als Funktion der Komponenten C' und
der Anzahl Phasen P

F=C-P+2. (1)

Um diesen Ausruck zu erhalten, muss man beachten, dass ein beliebiges System
durch P(C'—1) Variablen beschrieben werden kann (die Molenbriiche der einzelnen
Komponenten in jeder Phase), sowie durch den Druck und die Temperatur. Insge-
samt bendtigt man also P(C' — 1) + 2 Variablen, um dieses System zu beschreiben.
Diese Variablen sind jedoch nicht unabhéngig voneinander wahlbar wenn sich jede
Phase im Gleichgewicht mit allen anderen befindet. Dadurch ergeben sich C(P—1)
zusitzliche Einschrinkungen, die die Anzahl Freiheitsgrade reduzieren auf:

F=P(C-1)42-C(P—-1)=C—P+2 (2)

Wenn nun zusétzlich noch chemische Reaktionen im System auftreten, ergeben
sich weitere Einschrankungen (z.B. durch die Elektroneutralitdtsbedingung oder
die Gleichgewichtsbedingung » . v;1; = 0) und man erhélt geméss Gleichung (336)
des Skripts fiir die Anzahl Komponenten

C=Cy—F (3)
und daher fiir die Anzahl Freiheitsgrade
F=Cy—E—-P+2. (4)

In diesem Falle sind 3 Komponenten Cy vorhanden: H,O, Hy und O,. Diese treten
sowohl in der fliissigen, als auch in der Gasphase auf, und es gilt P = 2. Zudem ist
E =0, da keine chemischen Reaktionen stattfinden. Mit (4) kann man die Anzahl
Freiheitsgrade berechnen:

F=3-0-2+2=3. (5)

Dies bedeutet, dass man von den P(C' — 1) + 2 = 6 Variablen, die das System
beschreiben, jeweils 3 unabhéngig von einander wéahlen kann.

In diesem System sind zwei Komponenten (Cp = 2) in zwei verschiedenen Phasen
(P = 2) vorhanden. Im Gegensatz zu b) gilt hier aber aufgrund der stattfindenden
chemischen Reaktion E' = 1. Daher gilt fiir die Anzahl Freiheitsgrade:

F=2-1-2+42=1. (6)



Dieses Resultat bedeutet, dass nur eine intensive Variable frei wahlbar ist. Unter
den angegebenen Bedingungen (py = 1 bar) ist es also nicht moglich, die Tempera-
tur zu variieren, ohne das System zu verandern. Im Grenzfall einer reinen Gasphase
gilt P =1 und daher

F=2-1-1+2=2. (7)

In diesem Falle kann man bei konstantem Druck die Temperatur (in einem an-
gemessenen Bereich) variieren, ohne die Gleichgewichtsbedingungen zu verdndern
und weitere Phasen zu erzeugen, wenn man die Molenbriiche jeweils entsprechend

anpasst.
(5 Punkte)

2 a) Mit der Clausius-Clapeyron Gleichung (Gleichung (288) des Skripts) erhilt man
fiir die Sublimationsenthalpie AHg,, und die Verdampfungsenthalpie AHy,, von

Cl,
dlnp _ AI—IS'ub(Va]u) (8)
dT RT?
Somit ergibt sich fiir die Sublimationsenthalpie
P ™ AHgu AHg,, [ 1
dlnp = 2dT = = —dT. 9
/pl np /T RT? R /T T2 (©)
Nach Integration von AHg,, erhédlt man
D2 1 1
Rln—= = —-AHgy | =— — = 10
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Analog findet man fiir die Verbrennungsenthalpie von Cl,

—1
AHy,, = <i—i> Rin

T3 Ty Y25
1 1 ~t_ 7830Pa
- (173.15K_193.15K) " 1590 Pa
= 22.17kJmol'. (13)



b)

Wenn man eine Mischung von gasférmigem, fliissigem und festem Cl, an seinem
Tripelpunkt betrachtet und das Gibbs’sche Phasengesetz anwendet, erhélt man fiir
die Anzahl Freiheitsgrade (C'=1 und P = 3)

F=C-P+2=1-34+2=0. (14)

Dies bedeutet, dass man keine der intensiven Variablen unabhéngig voneinander
variieren kann und dass Druck und Temperatur einen festen Wert haben. Dies
beschreibt den Tripelpunkt einer reinen Substanz.

Der Tripelpunkt kann auch als Schnittpunkt der Sublimations-, Verdampfungs-
und Schmelzkurve betrachtet werden. Unter Anwendung der Resultate aus a) und
unter Verwendung dass der Druck am Tripelpunkt pp, einen festen Wert besitzt,
erhélt man auf der Sublimationskurve:

/ dlnp = / 04T
p1=352Pa T1=161.15K RT

Analog erhélt man auf der Verdampfungskurve:

D Tr TTr AH
/ dlnp = / AT
p3=1590 Pa T3=173.15K RT

Nach Integration (siehe Gl. (9-10)) erhalt man folgende Ausdriicke:
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Wenn man Gleichung (15) von Gleichung (16) subtrahiert kiirzt sich pr, raus und

man erhalt
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Einsetzen der Werte fiir die jeweiligen Enthalpien, Temperaturen und Driicke ergibt
fiir die Temperatur am Tripelpunkt

352 Pa
T = (31.28kJmol™! —22.17kJmol™*) (8.3145 JK ' mol ™1
T (3 8 kJmo 7kJmo )(83 5J mo n1590Pa
31.28kJmol™!  22.17kJ m01_1>71 B
161.15K 173.15 K B
= 9.11kJmol *(53.56 JK'mol )™ =
= 170.19K. (19)
(5 Punkte)

3 a) Die Berechnung von p, 4(320K), des Dampfdruck des reinen Stoffes A bei 320K
erfolgt mit der Gleichung von Clausius-Clapeyron (Gleichung (288) im Skript),

dlnp AyH

— 2
dT ~ RI? (20)
Ds, A (320 K) T=320K A+H AvH T 1
/ dlnp:/ — AT = = / —dT (21)
Py 4(300K) To=300K RT R Ty T

Die Integration erfolgt unter der Annahme von Temperaturunabhéngigkeit von
AvH. In der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung wird das Volumen der fliissigen
Phase vernachléssigt und es wird ideales Verhalten der Gasphase angenommen.

AvH (1 1)
Pea(320K) = poa(300K)-e 0 \T To

40 - 10® Jmol ™ 1 1
10.10°Pa . 0 33145 Jmol 'K~ (320K 300K

= 2.7244-10* Pa = 27.244kPa (22)

b) Der Dampfdruck des Stoffes A iiber der Mischung berechnet sich iiber das Raoult’sche
Gesetz

pa(320K) = 24 - p, 4(320K) = 0.15 - 27.244 kPa = 4.0867 kPa (23)

Der Gesamtdruck p ergibt sich aus der Summe der Partialdriicke von A und B

p = pa(320K) + pp(320K) = 24p. a(320K) + zpp. 5(320K)
= 4.0867kPa+ 0.85-5.24 kPa = (4.0867 + 4.45) kPa
— 854kPa (24)



Der Molenbruch von Stoff B in der Gasphase ist also

pp(320K)  4.45kPa
p - 8.54kPa

y5(320K) = 0.52 (25)

Der Molenbruch von Stoff B in der Gasphase ist mit yg(320 K) = 0.52 geringer als
in der fliissigen Phase xp = 0.85, Stoff A reichert sich hingegen in der Gasphase
an und ist daher fliichtiger als Stoff B.

c¢) Das chemische Potential des Stoffes A in der Gasphase bei 320 K betragt (vergleiche
Skript, Gleichung (305))

pa(9)(320K) = p5(320K) + RT'In (M)

pe

4.0867 - 103 P
Sl mol! 4 8.3145 Jmol- K- - 320 K In ( 10807 107Pa
105 Pa,

= 8kJmol™ + 2.6606 kJ mol " In (0.0409)
= —0.507kJ mol ™! (26)

Da sich die Mischung im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, ist das che-
mische Potential von Stoff A in der Gasphase genauso gross wie in der fliissigen
Phase und es gilt 14(1)(320K) = p4(9)(320K) = —0.507 kJ mol *.

(4 Punkte)



