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Chemisches Potential, Clapeyron- und Clausius-Clapeyron-Gleichung:

Das chemische Potential ist definiert als molare freie Enthalpie G, fiir Reinstoffe bzw. als partielle molare freie
Enthalpie fiir Mischungen iiber
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Uber die chemischen Potentiale der beteiligten Phasen lassen sich die Phasengrenzlinien im p-T-Diagramm
berechnen. Die Steigung der Grenzlinien wird allgemein durch die Clapeyron-Gleichung
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beschrieben. Fiir das Verdampfen und Sublimieren wird jedoch meist die aus der Clapeyron-Gleichung iiber
Naherungen ableitbare Clausius-Clapeyron-Gleichung herangezogen:
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Joule-Thomson-Koeffizient:

Analog zu o, und «r fiir die innere Energie stellt der Joule-Thomson-Koeffizient eine Verkniipfung der Enthalpie
mit messbaren GroBen dar. Er ist definiert als
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und gibt demnach an, ob sich ein Gas bei isenthalpischer Druckénderung abkiihlt oder erwarmt. Fiir ideale Gase
gilt demnach p;r=0.

Fugazitit:
Fiir reale Gase weicht das tatséchliche Volumen vom idealen ab. Da die Abhéngigkeit der freien Enthalpie vom

Druck iiber
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mit dem Volumen verkniipft ist, wirkt sich die Abweichung des Volumens folglich auch auf die freie Enthalpie
aus. Der Druck wird daher durch einen effektiven Druck, die Fugazitit f, ersetzt, fiir den gilt

f=d-p

mit der Proportionalititskonstanten ®, dem Fugazititskoeffizienten. Der Zusammenhang zwischen ® und dem
Kompressionsfaktor (Realgasfaktor) z ist gegeben durch
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Aufgabe 35 (Tutorium)

Die Komprimierbarkeit fiir ein Gas bei einer gegebenen Temperatur werde durch die folgende empirische
Gleichung beschrieben
2
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mit p0 =1 bar. Betrachten Sie p = 100, 200, 300, 400 und 500 bar und berechnen Sie
a) den Kompressionsfaktor z
b) den Fugazititskoeffizienten @ sowie
c) die Fugazitit f
fiir die einzelnen Driicke.
Bitte wenden ==



Aufgabe 36 (Tutorium)

a) Zeigen Sie, dass fiir das Produkt aus dem Joule-Thompson-Koeffizienten und der isobaren
Wiérmekapazitit eines Gases gilt:
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und dass man mit Hilfe des isobaren Ausdehnungskoeffizienten o, dafiir schreiben kann:

urC,=V(a,T-1)
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b) Zeigen Sie ferner: [6@4)] __u
\

Aufgabe 37 (Tutorium)

Das Phasendiagramm von NH; kann durch folgende Informationen charakterisiert werden: Die Schmelz- und
Siedetemperaturen betragen bei Normaldruck 195,2 bzw. 239,82 K, Tripelpunktdruck und —temperatur liegen
bei 6077 Pa bzw. 195,41 K. Fiir die Parameter des kritischen Punktes gilt 112,8 bar und 405,5 K. Fertigen Sie
eine Skizze (nicht ma@stabsgetreu) des p-T-Phasendiagramms fiir NH; an. Kennzeichnen Sie darin folgende
Bedingungen und geben Sie an, wie viele und welche Phasen jeweils vorliegen sowie die jeweilige Anzahl der
Freiheitsgrade:

a) 195,41K, 1050 Pa

b) 195,41K, 6077 Pa

c) 237,51K, 101,325 kPa

d) 420K, 130 bar

e) 190K, 6077 Pa

Aufgabe 38 (Ubung)

2 mol eines idealen Gases werden von einem Anfangsvolumen von 10 1 auf ein Endvolumen von 50 1 expandiert.
a) Berechnen Sie die Anderung der freien Energie und freien Enthalpie fiir einen isothermen reversiblen
Weg (T =298 K).
b) Welches Ergebnis erhielten Sie fiir eine isotherme Ausdehnung gegen einen konstanten Auflendruck
von 0,75 bar?
c) Welchen Wert hitte AG fiir einen Feststoff, der einer analogen Druckinderung unterworfen wird?

Aufgabe 39 (Ubung)

Beim Schlittschuhlaufen nutzt man die Tatsache, dass der Gefrierpunkt von Wasser bei Druckerhéhung sinkt.
Man kann diesen Effekt mit Hilfe der Druck- und Temperaturabhéngigkeit der chemischen Potentiale von
Wasser und Eis erklaren. Wo liegt der Gefrierpunkt von H,O bei einem Druck von 1000 bar?

Hinweis: Betrachten Sie AV, und AS,, fiir den Schmelziibergang als von Temperatur und Druck unabhingig.
Die Dichten von Eis und Wasser sind 0,917 g/em’ bzw. 1,000 g/cm’, die Schmelzenthalpie von Eis betrigt
AH,(273 K) = 6 kJ/mol.

Aufgabe 40 (Ubung)

Die Siedetemperatur von Benzol bei Standarddruck betrégt 353,24 K, der Dampfdruck des fliissigen Benzols bei
20°C 10* Pa. Die Schmelzenthalpie betrigt 9,95 kJ/mol und der Dampfdruck des festen Benzols 88 Pa bei -
44 3°C. Berechnen Sie daraus AH,,"er®mpiing  Ag Verdampiung oo die Tripelpunkttemperatur und den -druck.

Aufgabe 41 (Ubung)

Zeigen Sie, dass flir ein Zweikomponentensystem gilt (V,, molares Volumen der Mischung, V| , partielle molare
Volumina, Xx; , Molenbriiche):

V,(x,) :Vm(x2)+x1%

2
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Vi(x,) =V, (x,) - X, ox
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