10. Phasenumwandlungen

Stoffe existieren, abhéngig von den dufleren Bedingungen in verschiedenen Phasen: fest,
fliissig, gasformig. Die Zustinde innerhalb der Existenzbedingungen einzelner Phasen sind
stabil. Phaseniibergang findet statt, wenn man sich dem Rand des Stabilitédtsbereiches ndhert
und iiberschreitet.

An der Stabilititsgrenze konnen die Zustdnde noch stabil oder schon instabil sein:

stabil — Phaseniibergang 1. Art, 2 Phasen kénnen nebeneinander existieren.

instabil — Phaseniibergang 2. Art

Bei der Betrachtung des Van-der-Waals-Gases hatten wir gesehen

P instabiles Gebiet

L Es liegt in einem bestimmten Gebiet

ein 2-Phasensystem vor.

Y
Isotherme muf} ersetzt werden durch

PA

(hier dargestellt: zwei nah benachbarte Isothermen)

Im Phasenumwandlungsgebiet ist p nur abhingig von 7, aber nicht von V. p = p(T),

| &

gasformig
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n, : Anzahl der Mole in der fliissigen Phase, n, : in der gasformigen Phase.

Vorgabe von p: T = T( p): Umwandlungstemperatur; p = p(T): Dampfdruck.

Im folgenden werden die Bedingungen formuliert, unter denen zwei Phasen eines Stoffes im

Gleichgewicht nebeneinander existieren. konnen

Voraussetzung: thermisches und mechanisches GG zwischen beiden Phasen, d.h. p, T fest.

= als Gleichgewichtsbedingung (JG)va =0 weil Freie Enthalpie minimal.

Bei der Variation von G konnen nur die Molzahlen n;und n,der Phasen (1) und (2) gedndert

werden und zwar unter der Nebendedingung n, +n, =n = konst.

G als extensive GroBe (Additivitit): G =n, gl(p,T) +n, gz(p,T)

Variation: (JG)T,[, = (GG] o, +(6—GJ on, =0
T.p T

on, n,

G
_:gz(p’T) und dn, = —dn,

. 0G
Mit: — = gl(p,T) ; n
2

on,
erhilt man als Gleichgewichtsbedingung: g, ( p,T) = gz( p,T).

Diese Beziehung definiert (implizit) eine Gleichung p = p(T). Allerdings sind die molaren

freien Enthalpien oft nicht bekannt. Um die Gleichgewichtsbedingung mit leicht meBbaren

GroBen zu verbinden wird fiir die Beziehung von p = p(T) im folgenden eine

Differenzialgleichung abgeleitet:

Differentielle Form: dg, =dg, = 98, dp +(%j dT — 98, dp_,.(%j dT
op ), or ), op ), or ),

0 0
wegen: (_g =-s; %81 =y (Potentialeigenschaften von g)
T ), op ),
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erhilt man: vdp — s,dT =v,dp — s,dT

dp("l _Vz) = dT(Sl - Sz)

dp _ 5,75

T (Claperonsche Gleichung), si, s, und vy, v, molare Entropien und Volumina
V, ™V

beider Phasen.

Aus der Beziehung dg =Tds ergibt sich der Ansatz: s, —s, = % mit ¢,, als

Umwandlungswidrme (Wirme, die erforderlich ist, um 1 Mol Fliissigkeit in 1 Mol Gas

umzuwandeln). Wegen s, >s, gilt ¢, >0.

dp _ 412
dr T(v2 —vl)

Diese Formel gilt allgemein fiir Phasenumwandlungen, bei denen Umwandlungswirmen und

Volumenveridnderungen auftreten, z.B. fest - fliissig, fest — dampfformig.

Wenn Phase 1) fliissig und Phase 2) gasformig,gilt v, >>v, (Volumen des Gases sehr viel

groBer als das Volumen der Fliissigkeit)

nidherungsweise gilt deshalb: dp = d2 , andererseits: v, = RT

b, p
dp _ aip >0 : Dampfdruckkformel von Clausius-Clapeyron
dT  RT?

Interpretation: Bei Erhohung des Druckes nimmt Umwandlungstemperatur zu (vgl. Anderung

der Siedetemperatur des Wassers in Abhingigkeit von Hohe {iber dem Meeresspiegel).

Unter der Voraussetzung, da3 g,, konstant 148t sich diese Differentialgleichung integrieren

und man erhilt:

p R T2 R\T



D = pye "'/ beschreibt, wie Dampfdruck steigt mit zunehmender Temperatur.

Aus dp. =92 148t sich weiterhin der folgende interessante Sachverhalt ableiten:
dr (v2 vl)
o dp 9 f1i.1 gast . dp 9 fest1 fui.
Es gilt nicht nur — = £ sondern auch: —— = ~(—)
T vgasf. _vﬂl}i. dT T Vﬂﬂ. - erxt
) dp
In der Regel gilt v, <v g, .. = T >0

Bei Erhohung des Drucks nimmt Umwandlungstemperatur zu = feste Phase wird bevorzugt.

Anomalie des Wassers: v, >v, . (vgl. Eis schwimmt oben) bedeutet: dp <0
‘ ) dT

Bei Erhohung des Drucks nimmt Umwandlungstemperatur ab. Bei gegebener Temperatur
wird fliissige Phase bevorzugt. vgl. Schlittschuhlaufen

(niedriger Druck: Umwandlungstemperatur bei 0°C, Hoher Druck: Umwandlungstemperatur
<0°C. D.h. bei 0°C und hohem Druck besteht die Moglichkeit, dass Eis sich schon Wasser

umgewandelt hat)

Maxwell-Konstruktion:

Bei der Behandlung des Van-der-Waals-Gases war die Frage offen geblieben, wo die Gerade

p= p(T) gelegt werden muB.

PA

Gleichgewichtsbedingung
21(p,T)= ¢,(p,T)

tiberall auf der Geraden.

n+n, =n , l:flissig, 2:gasformig

Im Zustand 1: ny =n, im Zustand 2: n, =n

G =nlg(p,T) . G, =ng2(p,T)
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Also G; =G, fiir die Zustédnde 1 und 2.

U+ pVi —T1S, =Uy +poVy — 1S5,

L=T7,=T (wegen Isotherme), auBerdem: p; = p, = p; Gerade p = p(T)
U,+pV,-TS, =U, +pV, TS,

Uy =U; +p(Va =V;)=T($, - 5,)=0

AU + pAV

AU + pAV =TAS =0 ,oder: AS = T

S ist eine Zustandsgrofe, wenn Integration von 1 nach 2 vorgenommen wird, ist S,

unabhingig vom Integrationsweg.

Gibbs'sche Fundamentalgleichung

+

TdS =dU + pdV , dS =M

tdU + pdV
AS = S2 - Sl = I—p 9

T
1
: . RT _ A?
Integration entlang einer Van-der-Waals'schen Isotherme: p = p(V) = V-B -
- Vv

12 12
A5 =8, -8, =—[dU +=[ pav
2 1 TJ; TJ;P

AU 17
U ebenfalls ZustandsgrofBe: S, =8 = - + T .[ pdV
1

Vergleich:
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AU | pAV AU

+%jpdV

T T T
2
p4v = j pdV
1
Py Py F,
F
. \ .. Gerade mub3 so gelegt
1% 2 1-4--=7 2 werden,daBl F| =F,
| y | v
2
pav jpdv

Maxwellsche Regel: Wenn p der Sattigungsdampfdruck ist, der die Zustandsgleichung
erfiillt, besitzen die Fldchen F; und F, den gleichen Flacheninhalt (und umgekehrt). Die

entsprechende Isobare bezeichnet man auch als Maxwellgerade.
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