13. Phasengleichgewichte in Mischphasen
kolligative Eigenschaften - ,zwei Komp. in einer Phase, eine in einer anderen”
Dampfdruckerniedrigung
Siedepunkterh6hung
Gefrierpunkterniedrigung
Osmotischer Druck
Flissig-Gas Phasendiagramme in Zweistoffsystemen ,zwei Komp. in zwei Phasen*
Dampfdruckdiagramme —ideale, reale Systeme — Azeotroper Punkt
Siedediagramme — ideale, reale Systeme
Destillation, Hebelgesetz
Flussig-Flussig Gleichgewichte
Entmischung
Fest-Flussig Gleichgewichte
Mischkristalle
Eutektikum
Verbindungsbildung

Fliissig/Flussig - Phasendiagramme

Entmischung in zwei Komponenten

A

=

Temperatur T

Molenbruch von

Mitrobenzol x,

2008 Wikey- VLM, Wainhaim
Atdans alischs Chames
ISBM: 3-527-31548-2  Abb-08-19

Phasendiagramm
Hexan/Nitrobenzol bei 1 bar

Oberhalb einer kritischen
Entmischungstemperatur komplette

Mischbarkeit, eine Phase

Darunter teilweise Entmischung,

Bildung zweier fliissiger Phasen

Hebelgesetz liefert relative Mengen

der beiden Phasen

Fliissig/Flussig - Phasendiagramme

Entmischung in zwei Komponenten

H.O (C.H.),N Phasendiagramm
* si Wasser/Triethylamin
Zusammensetzung I
der ersten { _ ,
— Ph f Komplett mischbar unterhalb einer
ast F=? | kritischen Entmischungstemperatur
5 { (19°C),
a— |
1
L |
=1 Zusammensetzung . . o
= o = Darlber Trennung in zwei flissige
o er Zweiten Phasen
=1
T
1 | |

|
0 02 04 0.6 0.3 1
Molenbruch von
Triethylamin x{{C,H,).N)

o 2006 Wiley-VCH. Weinheam
Atking ¢ Phys=kalische Chemse
BN 3-517-31546-2 Abb-06-24

Fliissig/Flussig - Phasendiagramme

Entmischung in zwei Komponenten

H.O Micotin
210

E

Termperatur #/°C

| |
0 02 04 06 03
Molenbruch von
Micotin x,,
o 2006 Wiley-VCH, Wemnheim

Athins / Physikalische Chemie
PSRN 3-527-31546-2  Abb-0&-15

Phasendiagramm
Wasser/Nicotin

(bei erhdhtem Druck)

Geschlossene Mischungslicke,
obere und untere kritische
Entmischungstemperatur




13. Phasengleichgewichte in Mischphasen
kolligative Eigenschaften - ,zwei Komp. in einer Phase, eine in einer anderen®
Dampfdruckerniedrigung
Siedepunkterh6hung
Gefrierpunkterniedrigung

Osmotischer Druck

Flussig-Gas Phasendiagramme in Zweistoffsystemen ,zwei Komp. in zwei Phasen*

Dampfdruckdiagramme —ideale, reale Systeme — Azeotroper Punkt
Siedediagramme — ideale, reale Systeme
Destillation, Hebelgesetz
Flussig-Flussig Gleichgewichte
Entmischung
Fest-Flussig Gleichgewichte
Mischkristalle
Eutektikum
Verbindungsbildung

FestFliissig - Phasendiagramme

1. Fall; beide Komponenten sowahl in der flissigen, als auch in der festen Phase
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1. Fall: beide Komponenten sowohl in der fiissigen, als auch in dar festen Phase
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Gold-Silber

ks -

Trmperature

(hgau]
o n L] m » +8 e .s-u. - L ] L]
Ag Atarnile Pereent Gold

FestiFliissig - Phasendiagramme
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3. Fall: beide Komponenten in der fliesigen Phase komplett mischbar, in der festen
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4. Fall: beide Komponenten in der flissigen Phase komplett mischbar, in der festen
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14. Chemische Reaktionsgleichgewichte
Gleichgewichtskonstante
Massenwirkungsgesetz
Spezialfdlle: Gasreaktionen

homogene Reaktionsgleichgewichte
heterogene Reaktionsgleichgewichte

Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

van't Hoff-Gleichung

Prinzip von Le Chatelier

u, =p’ +RT Ina,

a; Aktivitdt der Komponente i

1 chemisches Potential der Komponente i im jeweiligen Standardzustand

reale Gasmischung:
Standardzustand: reine Komponente i bei Standarddruck p, ,bei dem sich Gas ideal verhalt
Aktivitat: 5 — i — o -p; f Fugazitat, ® Fugazitatskoeffizient

Po Po

reale kondensierte Mischphase:

Standardzustand: reine Komponente i im gleichen Aggregatzustand wie die
Mischphase bei gleichem T und p

Aktivitat:  a, =X, -7,

verdiinnte Lésung (i-Gelostes):
Standardzustand: Gelostes im Zustand unendlicher Verdiinnung

Aktivitat: ai =X; .'Yioo

oG 3 ' : : :
ARG — (aj — zviui(X) Summe der chemischen Potentiale, gewichtet mit den
X p,T =l stochiometrischen Koeffizienten
A A
G0
ARGO bezieht sich auf kompletten Umsatz
Gleich-
0 X ™  gewicht 1
oG oG oG
ARG—( <0 AG=|—| =0 AG=|—| >0
N Jyr % Jor N Jpr
Reaktion lauft spontan Reaktion ist im Gleichgewicht, Reaktion lauft spontan

weiter nach rechts lauft nicht spontan weiter zurlick nach links

k
AG=A,G"+RTInQ Q=][]a" A,G’=-RTIhK
| H,0(g)+CO(g) == CO,(g)+H,(g)

A
G(0 _8co, "4n, _Pco, P,

\ Aco "q,0  Pco "Puyo

a) zu Anfang nur H,O und CO vorgelegt:

=ac, =ay, =0, Q=0, hQ=-x

Gleich-
0 X ™  gewicht 1
oG oG oG
ARG—[ <0 AG=|—| =0 AG=|—| >0
ax p.T ax p.T 6X p.T
Reaktion lauft spontan Reaktion ist im Gleichgewicht, Reaktion lauft spontan
weiter nach rechts lauft nicht spontan weiter zurlick nach links




Q = ﬁaiV'
H,0(g) + CO(g) ==2|CO,(g)+H,(g) |

AG=A,G"+RTInQ A,G’ =—RTInK

A A

G0 Q= Aco, "8y, _ Pco, Py,

Aco *3y,0  Pco "Puyo
a) zu Anfang nur H,O und CO vorgelegt:
=a, =ay =0, Q=0, InQ=-o

b) zu Anfang nur H, und CO, vorgelegt:

=g, =28;,=0, Q=0, NQ=w

0 X = gowicht 1
ARG{BGJ <0 ARG=(6GJ ~0 ARG:[an -0
ox o.T o p.T o1 p.T

Reaktion lauft spontan
zurtick nach links

Reaktion lauft spontan
weiter nach rechts

Reaktion ist im Gleichgewicht,
lauft nicht spontan weiter

AG=A,G"+RTInQ A,G’ =—RTInK

Q= ﬁaiv'
H,0(g)+CO(g) &= CO,(g)+H,(2)

' N A
GGo Q= Aco, "8y, _ Pco, Py,
Aco "qx,0  Pco "Puyo
a) zu Anfang nur H,O und CO vorgelegt:
=a, =ay =0, Q=0, InQ=-o
b) zu Anfang nur H, und CO, vorgelegt:
=ac,=2,;,=0, Q=0, nQ=0c
i c) im Gleichgewicht
0 1 — Gle|f:h';t 1
gewle =ac, =(aco )m usw, Q, =K, A,G=0
oG oG oG
ARG:() <0 ARG:[j ~0 ARG:(j -0
ox o.T o p.T o1 p.T
Reaktion lauft spontan Reaktion ist im Gleichgewicht, Reaktion lauft spontan
weiter nach rechts lauft nicht spontan weiter zurlick nach links

InK(T) = InK(T®) —ﬂ(l—ij

R \T T
]
)
i 4
= Abb. 7-9
3 Bei Auftragung von -In K gegen (1/T) erhalt
man eine Gerade mit der Steigung (A;HS/R),
0 sofern sich die Standardreaktionsenthalpie im
betrachteten Temperaturbereich nicht dndert.
w0 22 “. 26 18 29 Fiir die Bestimmung von Reaktions-
(10" KT e .
= 3006 Wiley-WITH, Weinthaim enthalpien ist dies eine Alternative zu
Adking / e Chemie

o kalorimetrischen Verfahren.




