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8.1 M
Zeigen Sie ausgehend von der Definition der fré&athalpie mithilfe der Definition fir die

Enthalpie sowie mit dem 1. und dem 2. HauptsatZltiermodynamik, dass fir die partiellen
Ableitungen der freien Enthalpie nach der Temperatw. nach dem Druck gilt:

(a_Gj =-S (a_Gj =V
ar ), oP ),

LOsung:
Die freie Enthalpie ist definiert als:

G=H-TS.
Fur das vollstéandige Differential gilt somit:
dG=dH-d(TSF dH- TdS Sd.
Aus der Definition von H, H = U+PV, erhalten wir
dH = dU+ d(PV)= dU+ PdW VdE.
Einsetzen in den Ausdruck fir dG liefert:
dG = dU+ PdV+ VdP- TdS Sd.
Mit dem ersten Hauptsatz,
dU=dg+ dw= dg- Pd\,

und dem 2. Hauptsatz,
ds=$ = dg= TdS,

erhalten wir fur dG

dG = dg-_PdV+ RdV +VdP- TdS- SdT=_¥dS VdP-_FdS-SdT;

= dG = VdP- SdT.



Aus dem Koeffizientenvergleich mit dem allgemeirersdruck fiir das vollstandige
Differential von

oo-(22) (2]
P ). aT ),

folgt dann:
(O_Gj =V (O_Gj =-S g.e.d.
oP ); oT Jp

8.2L

Das chemische Potential von®j; im Standardzustand isPusein molares Volumen ¢
betragt 18 cm3mdi, die Entropie (S) ist 69.9 J¥nol™. Wie groR ist die Anderung de§ pei
folgenden Prozessen: a) Erh6hung des Druckes yenlPbar auf P = 100 bar. b) Erhéhung
der Temperatur vofy, = 25°C aufdo = 50°C. c¢) Zumischung (ideale Mischung) eines &agrle

Stoffes (z.B. Aceton), sodass der StoffmengenadesilWassers,, , =0.7 ist.

w-u° =V, (p-©®) =18cmmdl (100P P )=8M0°m*mol* (99116 Pa) = 178.2Jmi

b)(%l:-% Su= -§(T1-F)

p-i° =-§(T-P) =-69.910K mdl (323.15K98.15K) = -1747.75Jmb

C) U - U° =RTInx = 8.314 JK mdld 298.15[K In0-7-884.133 Jmal

8.3L

Skizzieren Sie das P,T-Phasendiagramm von Wassemanmnkieren Sie den Schmelzpunkt,
den Siedepunkt und den kritischen Punkt unter Staatluck. Bezeichnen Sie die einzelnen
Phasen des Phasendiagramms. Worin unterscheidletigses Phasendiagramm von typi-
schen Phasendiagrammen anderer Substanzen (bg)® OiGkutieren Sie die Anomalie des
Wassers anhand der Clapeyron-Gleichung.



LOosung:
p,T-Diagramm von kD:
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Das Phasendiagramm von Wasser unterscheidet sioch Rrasendiagrammen anderer
Substanzen in der Koexistenzlinie fest/flissig.9ibat beim Wasser eine negative Steigung,
das heil3t, Druckerhéhung fuhrt zu Verflissigungrierweise ist die Steigung positiv und
Druckerh6hung fuhrt zur Erstarrung des Materials.

Die Clapeyron-Gleichung lautet:

dP_AS, (s- ) _ AH (s- ) _ A H,
dT AV, (s— 1) TAV,(s- 1) T{v,()-V.E))
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Da Vin(S) > Vin(l) und AsysHm > 0 sind, muss dP / dT negativ sein.

8.4L

a) Berechnen Sie mit der Clausius-Clapeyron-Gleichdeg Dampfdruck des Wassers bei
37°C. Die molare Verdampfungsenthalgig,Hm von Wasser betragt 40.66 kJmolDer
Dampfdruck des Wassers am Siedepunkt ist bekaretteisSie davon aus, daSgHm im

betrachteten Temperaturintervall konstant ist uadsdSie Wasserdampf als ideales Gas
betrachten kdnnen.
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b) Die Korpertemperatur eines Menschen liegt béiC37Gehen Sie davon aus, dass ein
Mensch pro Atemzug einen halben Liter trockene laiftatmet und einen halben Liter
feuchte Luft ausatmet. Welche Masse an Wasserevedin Mensch auf diese Weise an
einem Tag, wenn man 14 Atemzige pro Minute annimamet den Wasserdampf als ideales
Gas behandelt?

LOosung:
AS (I -
a) Clapeyron-Gleichung: dp :M
dT AV, (I -9)

qrev vap _ A va;J_| m

Definition der Entropie: ~ AS, (I - g) =
T T
Ideales Gasgesetz: PV,=RT >V, :R_F:I' 2 AV, =V, .-V, .=V g,m=R—F;r
dp vaapH
dT~  RT
% A, H A, H
[Zdp= Lj 4T > |n(5j=——vap m[ﬁi-ij
R P R 4T R RO(TL T
A, H.
> P, = POexp ——2— 1.1
R T, T,
P, = 10 Palexp-— 0080Imof_ 1 l=6979Pe
8.314JK™ mol 310.15K 373.15

b) Die trockene Luft nimmt in der Lunge so langess&x auf, bis der Partialdruck des
Wassers in der Luft mit dem Dampfdruck des Wasi$keeseinstimmt. Damit sind
Temperatur, Volumen und Druck bei einem Atemzug beka

Ideales Gasgesetz: PV=nRT 2> n —%

6979Pd10.5110 rh

= — 1.35310° mo
~ 8.314JK* mol* 1310.15K_

Masse: n=% - m=nM

_1 35310° mobAtemzu% 8640(&8 02gmot =
Atemzug 4.29s

= 49164
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Wasser siedet bei einem Druck von P = 1 bar (Meétes) bei § = 373 K. Bei welcher
Temperatur siedet es auf dem Feldberg (h = 1493 \re)jvenden Sie die barometrische
Hohenformel (Muyx = 28.9 gmof, T = 298 K, g = 9.81 m9, um den Luftdruck auf dem
Feldberg zu ermittelmagHm (H20) = 44 kImdt.

LOsung:
Die barometrische Hohenformel gibt die Abhangigkleis Luftdrucks von der Hohe an

P=R ex;{ —NFLLThj P, = Druck in Meereshohe

Luftdruck auf dem Feldberg:

P =1.01325 bar exp )
8.314 J mol K' 0298 K

28.9 g mof'09.81 m 40 1493 j

p =1.0132 bar!10.8429 = 0.853

Die Clausius-Clapeyron-Gleichung beschreibt die dlgigkeit des Dampfdruckes von der
Temperatur. Der Siedepunkt ist erreicht, wenn denjfdruck gleich dem Au3endruck ist.

(d InPj_ ApHn

dT ) RT?

Td Inp :—AVQFF;H““ }% dT
PO

To

P AvapHm(l 1}
In—==-— m - -

R R T T,
| P, 0.853 bar
n— In———
1_ » ,1__ 101325bar = 1
T, AgHn T, 44 kImol 373.15K
R 8.314 Jmot K*
= 01709, 4 5 670a1G K
-5292
=2.7121F K™

T, =368.7 K (#=95.6°Q
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Benzol erstarrt unter 1 atm bei 5.5°C; dabei ansleft die Dichte von 0.879 g ¢hfliissig)
auf 0.891 g cif (fest). Die Schmelzenthalpie der Verbindung beti#g59 kJ mot.
Bestimmen Sie den Gefrierpunkt von Benzol bei eigock von 1000 atm.

LOsung:

. daP A
Clapeyron-Gleichung:— = —"
Pey dT AV

Definition der EntropieAS, (s— |) = Grovtus — BuusH

T T
Elnsetzend—P BiusH > av (S _ l)dpzl dT
dT TV, (s- ) GH T
F: %AV, (s - I
Integration: I dT j
T P fus
> |nL :M(Pz_ F]).)
Tl Afu:;H
AV s - |
> T, :Tlmaxp{ﬁ( R- Ff)}
Molares VolumenV_ M > AV, (s~ 1) _M_M
p pl ps
M_M
Einsetzen:T, =T, [&éxp PP (R-P)
2 1 A H 2 1

78gmol* _ 78gmol'

_ 0. 87990m 0. 891gcfﬁ 1.013106 P
> T, =278.65KJexp 1000atm lattA———
z i 10590Jmot 1 atm

> T,=278.65K0exp 1.14110 & M cm
cm3J16 m

- T,=281.85K
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Der Schmelzpunkt einer festen Substanz bei einemskDvon 1 atm liegt bei 350.75 K. Das
molare Volumen des Stoffes betragt unter dieseringedgen 161.0 cinmol?, das Mol-
volumen der gebildeten fliissigen Phase 163.3 erol. Bei einem Druck von 100 atm
schmilzt der Stoff erst bei 351.26 K. Wie grol3 said molare Schmelzenthalpie bzw. die
molare Schmelzentropie des Stoffes? Geben Sieelohe/Naherungen Sie machen.

LOsung:
Aus der Clapeyron-Gleichung

(apj _ DuSu

aT) ALV,

fus

folgt
oP P
AfusSM = AfusVM I:éa_-rj = Afu'sVM E—ﬁ,—T :

Dabei sindA
ergibt

_ L, 10%m? _ (100- 1) atm  1.013040 PA Np?
A,S, =(163.3 161.) cfmol™* 2 s B B "

(351.26- 350.75)K  atm

S, und AV, als temperaturunabhéangig angenommen. EinsetzeWdde

fus fus

=45.23JK motl* .

Fur die molare Schmelzenthalpie ergibt sich somit

AquSM :M = A

fus

H, = T,.[,S, = 350.75K25.231K mol™ = 15.86 k mot-.

fus fus



