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Losung zu Aufgabe 12.1
a) Gibbs-Duhem allgemein:

Dabei ist E; eine extensive GroRe, E; die gleiche GréRe pro mol, also eine intensive GroRke. E
kann sein: V, S, Cp, Cy, p usw.
Molvolumen einer bindren Mischung:
nldvl + nng2 =0
S dVs = — L4y,
n2

Da n; und ny groRer als Null sind, muR gelten: dV; < 0, wenn dV; > 0 g.e.d.

b)
Aceton Chloroform
X4 =0,5307 X =0,4693
M =58,080 g/mol Mc =119,377 g/mol

V4 =74,166 cm®/mol Ve = 80,235 cm?/mol
Vi =73,993cm3/mol  V° = 80,665 cm?3/mol

V = XV + Xc Vo = 77,014cm? / mol
VO =X,Vy" + X Ve = 77,124cm?/ mol

Das Molvolumen und damit auch das Gesamtvolumen der Mischung nimmt um 0,14 % ab.
1kg Mischung:

Mges =M +me = Mana + Mcene = nges(MaXa+ McXc)

Mges
MaXa+McXc

Gesamtvolumen:

V = ngesv_: 886, 780m3
VO = ngesvo - 888, O5Cm3

L6sung zu Aufgabe 12.2
a) Fur ideale Gase gilt:

dG =dH —TdS - SdT' = Cp,dT — TdS — SdT'
Isothermer ProzeRR — dT =0, also
dG = -TdS - AG = -TAS

Fuar Zahlenwerte siehe nachste Teilaufgabe
b) Mischungsentropie:
AS = —RZXilnXi = 44,4661/ K
A

Annahme (in Aufgabe nicht angegeben): T'= 298 K — AG = —1330,87J/ mol



¢) Keine Volumenénderung, da ideale Mischung idealer Gase; allgemein mischen sich Gase be-
liebig gut

Losung zu Aufgabe 12.3
Totales Differential der Freien Enthalpie:

dG =Vdp — SdT

Die Temperatur bleibt konstant bei Zimmertemperatur, also ist d7' = 0. Die Anderung der mola-
ren Freien Enthalpie jeder Modifikation ist daher

_ _ M
AG:Ap-V:Ap-?,

wenn man die Dichte und damit das Molvolumen jeder Phase als konstant annimmt. Fir Graphit
ergibt sich

12g/mol
2,26g/cm’
= +19646,0 J/ mol

AGs = 37-108 Pa-

und fur Diamant

AGp 12g/mol

3,51g/cm®
= +12649,6 J/ mol

37108 Pa-

Die Differenz der molaren Freien Enthalpie zwischen beiden Phasen wird also durch Anwen-
dung von Druck um AGp — AG¢ = —6996,4)/mol abgesenkt, so daR die molare Freie Enthalpie
fur die Umwandlung im Gegensatz zum Atmospharendruck negativ wird. Unter thermodyna-
mischen Aspekten sollte der Druck von 37 kbar also ausreichen.

L6sung zu Aufgabe 12.4

a) Komponente: Substanz, die man unabhdngig von anderen Substanzen zugeben kann, z. B.
NaCl aber nicht Na*.
Phase: Gebiet mit makroskopisch einheitlichen (und sich hdchstens stetig &ndernden) physi-
kalischen Eigenschaften wie Brechungsindex, Dichte, Leitféhigkeit ...
Freiheitsgrad: Moglichkeit, eine unabhéngige Variable (p, T, V) zu verédndern, ohne dal sich
andere Variablen gleichzeitig &ndern oder Phasen verschwinden/entstehen.

b) - ungeséttigte Kochsalzlosung: 2 Komponenten (NaCl und Wasser), 2 Phasen (Gasphase,
FlUssigphase) — 2 Freiheitsgrade (z. B. Salzkonzentration, Temperatur)
- geséttigte Kochsalzlosung: 2 Komponenten, 3 Phasen (Gasphase, flussig, Bodenkorper) — 1
Freiheitsgrad (z. B. Temperatur)
- Kéltemischung: 2 Komponenten, 4 Phasen (Gasphase, flissig, festes NaCl, Eis) — kein Frei-
heitsgrad, das System existiert nur bei einer bestimmten Temperatur (etwa -20°C)

c) z.B. Wasser/Kochsalz/Zucker: Losung mit Bodenkdrper von Kochsalz und Zucker, Eis und
Dampfphase — 5 Phasen = 3 Komponenten - 0 Freiheitsgrade + 2



