13. Vorlesung (PCI)

Inhalt:

· Herleitung der Clapeyron-Gleichung (allgemein)

· Näherung der Clapeyron-Gleichung für verschiedene Phasen-Übergänge

· Trouton's Regel

I. Herleitung der Claperon-Gleichung:

Zur Herleitung betrachten wir ein thermodynamisches System, mit zwei oder mehr Phasen, die sich alle im Gleichgewicht befinden. Dies bedeutet, dass das chemische Potential μ in der Probe überall gleich groß ist, unabhängig von der betrachteten Phase des Systems. Warum ist dies jedoch so? Die räumliche Homogenität des chemischen Potentials μ in einem System im Gleichgewicht kann wie folgt gezeigt werden:

Betrachten wir ein System mit dem chemischen Potential μ1 an einem Ort 1 und dem chemischen Potential μ2 an einem Ort 2. Wenn wir nun eine (unendlich kleine) Stoffmenge dn von den Ort 1 zum Ort 2 transportieren, so verringert sich die Freie Enthalpie am Ort 1 um μ1*dn (falls Stoffmenge von 1 nach 2 bewegt wird)  und nimmt am Ort 2 um μ2*dn zu.

Die Gesamtänderung der Freien Enthalpie betragt beträgt somit dG = (μ1- μ2)*dn.

Wären nun die chemischen Potentiale unterschiedlich, so würde der Transport Stoffmenge in die einen oder anderen Richtung dazu führen, dass die Freie Enthalpie abnimmt und somit dieser Prozess freiwillig abläuft. Somit ergibt sich, dass Gleichgewicht nur bei gleichen chemischen Potentialen μ1 = μ2 vorliegt.

Um die genaue Lage der Phasengrenzlinie, welche Wertepaare von Druck und Temperatur darstellen, bei der zwei Phasen koexistieren, ermitteln zu können nutzen wir die Tatsache aus, dass zwei Phasen, die sich im Gleichgewicht befinden, das gleiche chemische Potential haben müssen. Somit gilt:

μ1(p,T) = μ2(p,T)                                                                                (I)

Das charakteristische Merkmal einer Phasenübergangslinie ist der Anstieg dp/dT. Diesen Ausdruck können wir ermitteln, indem wir ansetzen:

dμ1 = dμ2                                                                                    (II)

Da das chemische Potential (beim System mit 1 Komponente) die molare Gibbsenergie beschreibt, gilt:

d μ = -Sm*dT+Vm*dp                                                                         (III)

Setzen wir nun die Gleichung (III) in die Gleichung (II) ein, so ergibt sich:

-Sm1dT + Vm1dp = -Sm2dT + Vm2dp                                                           (IV)

Durch geeignetes Umformen erhält man :

(Vm2-Vm1)dp = (S m2-S m1)dT                                                                 (V)

Wenn man ΔSM = SM2-SM1 und ΔVM = VM2 – VM1 setzt und geschickt umformt folgt:
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Diese Gleichung ist die CLAPEYRON-Gleichung. Sie gilt exakt, ihr Nutzen in dieser Form ist jedoch beschränkt.

II. Clausius Clapeyron-Gleichung: Näherung für den Phasenübergang Kondensierte Materie – Dampf

Die molare Verdampfungsentropie eines Stoffes bei der Temperatur T beträgt ΔSm= ΔHm/T. Somit ergibt sich für die Clapeyron-Gleichung folgende Beziehung:
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Nun werden wir noch eine Reihe von Näherungen einführen um die Beziehung besser nutzen zu können.

1. Näherung:
Das molare Volumen eines Gases ist sehr viel größer als das der jeweiligen Flüssigkeit. Somit können wir in guter Näherung setzen:

(VVM ≈ VM,g  (VIII)

2. Näherung:
Es wird ideales Gas angenommen, d.h. VM,g kann durch die Zustandsgleichung des idealen Gases beschrieben werden:
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Nutzen wir jetzt noch die Beziehung dx/x = d ln x  (X)  und setzen jetzt die Gleichungen VIII bis  X ein, so erhalten wir die näherungsweise gültige CLAUSIUS-CLAPEYRON- Gleichung:
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 (XI)

Unter der Vorraussetzung, dass die Verdampfungsenthalpie nicht von der Temperatur abhängig ist, ist es möglich diese Gleichung zu integrieren:
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 (XII)

Diese Funktion beschreibt den Phasengrenzlinienverlauf für die Phasengrenzlinie gasförmig/flüssig, bis zum kritischen Punkt. Jenseits dieses existiert keine flüssige Phase.

Die Herleitung einer Beziehung für den Feststoff/Gas-Übergang erfolgt analog wie o.a. Es werden die gleichen Ansätze und Näherungen gemacht, es wird nur die Verdampfungsenthalpie durch die Sublimationsenthalpie ausgetauscht. Es ergibt sich somit:
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Durch Integration erhalten wir analog zu Gleichung (XII):
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Als Vorgabe für den Fest/Flüssig-Übergang muß man Folgendes annehmen: Der Schmelzvorgang findet bei einer Temperatur T statt und verläuft unter Änderung der molaren Enthalpie des Systems um ΔSchmH. Wie o.a. ergibt sich die Schmelzentropie als ΔSchmH/T. Somit ergibt sich Beziehung aus der Clapeyron-Gleichung:
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Eine Funktion p = f (T) kann man durch Integration erhalten, wenn am annimmt, dass ΔSchmH und ΔSchmV nur wenig von der Temperatur abhängig sind und somit als Konstante betrachtet werden könnten.
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Somit erhalten wir folgende Näherungsgleichung:
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III. Trouton´s Regel

Diese empirische Regel besagt, dass für sehr viele Flüssigkeiten die Verdampfungsentropie bei Standarddruck denselben Wert von (SV ≈ 85 JK-1 mol-1 hat. Abweichungen von Trouton´s Regel gibt es für niedrig siedende Flüssigkeiten und für Flüssigkeiten, die durch Wasserstoffbrückenbindungen einen relativ hohen Ordnungsgrad aufweisen (z. B. Wasser). Die Trouton´sche Regel ist – soweit gültig – sehr praktisch, da sie es gestattet, die Verdampfungsenthalpie einer Flüssigkeit aus ihrem Siedepunkt TV abzuschätzen. Der Siedepunkt liegt vor, wenn (GV = (HV – TV • (SV = 0, und somit gilt (HV = TV • (SV.
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