Losungen zu Ubungen zur Vorlesung WW III:
Thermodynamik im WS 2006/2007

Ubungstermin: Mittwoch, 20.12.2006, 15:00 — 16:30 Uhr, Heisenbergstr. 3, 2R4

Aufgabe 21

Modell der reguldren Losungs (X) = X,G, + X;Gg + QXX + RT (X, In X, + X5 In X;)

Gleichungen:
G (%) = (1= %) Gi + %G +Q7 (1-%; ) X, + RT (1= %5) In( 1= %5 ) + X, Inx5)

a.
mit GZ =G -AGE *
g O (%) =(17%) G+ x,GF + 0" (1) xg + RT (1=, ) Inf1- ;) X, I )
Mt Gf=GI +AG:”
G' (%) =(1-%) (G +AG] ) + %, (G +AG{ ) +
+Q' (1-%g ) X5 + RT (1= %5 ) In(1= %5 ) + X% InXg )
mit G +AG] "' =G,
und GJ +AGS ' =G},
Weiterhin gilt:
AGT# 39602+ 1,0 [T AGT-# = J J
N : AGEF =-3960"—- 1,0~ [T
mol mol [K mol mol [K
nGe! =804 (1n 1) acg =B (1r_7)
A TB

Festlegung vorGS, G2 ,GZ & GZ: Lage der Absolutwerte unwichtig, Differenzen skuhst.!

= willkiirliche Festlegung miG{ =Gf = Ok—‘]

8 ™

a: G (%) = —XaAGT "# + Q7 (1-Xg ) %, + RT ((1- %5 ) IN(1- %5 ) + X, I )

B: GF(%)=(1-%)AG] ¥ +Q” (1) %, + RT (1%, ) In(1-3, ) + %, Inx, )

k G' (%) = (1-%5 ) AGT ™ +%AGE ™ +Q' (1% ) X, + RT ((1-%5 ) In(1-%5 ) + %5 Inxg )

BERECHNUNG DER G-KURVEN

TIK] 900 1225 1300 1600 2000
AGA(a-B) 4860 5185 5260 5560 5960
AGg(a - ) -6800 -7125 -7200 -7500 -7900
AGa(a 1) 2360 1081,6667| 786,6667 -393,333 -1966,67
AGg(a - ) 4345 3061,25 2765 1580 0




a-Phase

T[K]

XBS

900

1225

1300

1600

2000

0

0

0

0

0

0,1

-1401,615

-2247,559

-2442,78

-3223,65

-4264,81

0,2

-1760,541

-3047,736

-3344,78

-4532,96

-6117,2

0,3

-1712,134

-3265,321

-3623,75

-5057,46

-6969,07

0,4

-1380,186

-3068,809

-3458,49

-5017,22

-7095,52

0,5

-811,8612

-2522,394

-2917,13

-4496,09

-6601,36

0,6

-20,18601

-1643,809

-2018,49

-3517,22

-5515,52

0,7

1007,8664

-415,3208

-743,749

-2057,46

-3809,07

0,8

2319,4591

1227,2638

975,2188

-32,9615

-1377,2

0,9

4038,3849

3452,4406

3317,223

2776,351

2055,189

6800

7125

7200

7500

7900

B-Phase

T[K]

XB

900

1225

1300

1600

2000

4860

5185

5260

5560

5960

0,1

2652,3849

2066,4406

1931,223

1390,351

669,1887

0,2

1407,4591

315,26383

63,21876

-944,962

-2289,2

0,3

489,86639

-933,3208

-1261,75

-2575,46

-4327,07

0,4

-224,186

-1847,809

-2222,49

-3721,22

-5719,52

0,5

-781,8612

-2492,394

-2887,13

-4466,09

-6571,36

0,6

-1196,186

-2884,809

-3274,49

-4833,22

-6911,52

0,7

-1454,134

-3007,321

-3365,75

-4799,46

-6711,07

0,8

-1508,541

-2795,736

-3092,78

-4280,96

-5865,2

0,9

-1235,615

-2081,559

-2276,78

-3057,65

-4098,81

0

0

0

0

0

I-Phase

T[K]

XB|

900

1225

1300

1600

2000

2360

1081,6667

786,6667

-393,333

-1966,67

0,1

476,88493

-1680,434

-2178,28

-4169,65

-6824,81

0,2

-363,5409

-2995,153

-3602,45

-6031,63

-9270,54

0,3

-796,6336

-3727,279

-4403,58

-7108,79

-10715,7,

0,4

-946,186

-4045,309

-4760,49

-7621,22

-11435,5

0,5

-859,3612

-4013,436

-4741,3

-7652,75

-11534,7

0,6

-549,186

-3649,392

-4364,82

-7226,55

-11042,2

0,7

-2,633613

-2935,446

-3612,25

-6319,46

-9929,07|

0,8

827,45914

-1807,403

-2415,45

-4847,63

-8090,54

0,9

2064,8849

-96,76773

-595,611

-2590,98

-5251,48

4345

3061,25

2765

1580

0

T[K]

900

1225

1300

1500

1600

2000

0,24

0,16

0,13

0

0,24

0,27

0,2

0

0,8

0,58

0,62

0,79

BHIWIN [

0,8

0,81

0,83

0,88
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Aufgabe 22

1)
Weight Percent Indium
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2)

3)

Q
Ay =Xy W =Xy @Xp(ﬁ(l_ Xal )zj

Entmischungstendenz: Q> By, > =a, >X,

FaltenbildungG-Kurve wg. Mischungslicke: Mini-/Maxima derKurve
2-Phasengleichgewicht mat= konst.

Ty Entmischungstendenz ohne Faltenbildung
T3 Entmischungstendenz mit Faltenbildung

aal din
Xa — 0 | Henry | Raoult

xn— 1 | Henry| Raoult




Aufgabe 23

reales Gas pV =RT +Bp+Cp®... = V _RT, B+Cp...
P

gesucht: Fugazitatskoeffiziefit
Ansatz: dG =Vdp (T,x = konst.)
Rechnung:

dG:[R—J+ B+Cp...jdp

TdG: JE(R—J+ B+Cp...jdp

1 .

G(p,T)-G(p, T)=RT Inp£+ B(p- po)+§C(p2— pg) (i)
0

mit p, =latm

G(p.T)-G,(T)=RTInp+ B(p—l)+%C(p2—l)...

f*

o=

G(p,T)=G(p, T)+RTInf = G(p,, T)+RTInf*+RTInp (ii)

Vergleich von (i) und (ii):
RTIn f* = B(p—1)+lc(p2 -1)...
2

ZB(p—1)+C(p2—])...

r=exp 2RT




Aufgabe 24

flussige bindre Phasgs' = 0,65 im Gleichgewicht mit
fester, binarer Phases® = 0,4 beiT = 1200 K.

Dampfdruck von reinem fliissigen B bei 1200 K: 2,803 atm

Gesucht Dampfdruck von metastabilen festen B bei 120CeKitiealem Verhalten von A

Dampfdruck von B in fl. Legierung (Raoult):pg, (x,'3 :O,65) = pg, O = 1,62511C0atm
Im Gleichgewicht: pB’S(xg = 0,4) = Pg, (x:3 = 0,65)

(o — pB,s
= pB,S - s
XB

=4,062510%atm




Aufgabe 25

aA = kA D(A

hin, da Verbindungs-

a)
Aktivitdt a 5o von Aiin A-B bei 1000 K
1
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Henry gultig fir wenig geldstes A im LoésungsmitBe(xa — 0):
Annahernd giiltig biga = 0,1: ka=0,4
b)
0] logk, = (-)109, X G_%— 0,288 (Hier gehort ein "-"
tendenz undH<0 sein muss!!!
(i)  aus Skript: olna, _AH,
o(1T) R

(i)  a, =k,X,

Umformen von (i) + (iii):
-109,XK di— 0,2886
a, =k, X, =x,00 T
Ina, =Inx, +(—109,3< [—)_llj— 0, 288% In1
dina, AH
o(yT)

kJ

= AH, =-2092,5—
mol

) =-109, X [In10=

Wenn Henry fir A, dann Rault fur B!
RaoultZidealesVerhalten
=

85 = Xg
= AH =x,AH

AH, =

0
kJ

=-2092,9%, —
mol



Aufgabe 26

eeeeeeeeeeeeeeeeeeee

1)
AG =G' (x§)-x3,G}, ~ XSGl
am Eutektikum:G"™ = x5 G, + XS G§
AG = X3 AG,,;° + X4AGy
AHM AHT
AG=xE, | =2 (T —T) [+x¢ | - == (T -T
(S T) g [ -m)
kJ

ANG=-1117—
mol

2.)
AG=G' (%)~ x.,Gh, XG5
am Eutektikum:G"™ = x¢ G, + XSG
kJ

AG=0———
mol



