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1 Symbole

M  Molmasse

N  Teilchenzahl

Na Avogadro-Konstante, 6,0221 10% mol™!

n Stoffmenge, ,Molzahl”

P Druck

R universelle Gaskonstante, 8,314472 | mol ' K™
T Temperatur

V

Volumen

2 Mathematik
2.1 Symbole und Definitionen

f, g Funktionen

x,y Kooordinaten

2.2 Wichtige Gleichungen

Regeln fiir das Differenzieren:

) =f(x)g(x) + f(2)g (x) 1)
)9 (x)

... gilt auch fiir negative oder nicht-ganzzahlige n!

dexp(kz)

e = kexp(kx) 3)
dln(z) 1
dz =z @)
totales Differential:
= (a:), 9+ (5)
d == d — ] d
e = (5 o (G,) d ©)
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Schwarzscher Satz:

Pf(x,y)  0*f(z,y) (6)
ordy Oyox

zyklische partielle Ableitungen:

0z oy or\
(5). (). (52), - 7

homogene Funktion 1. Grades (z.B. Volumen als Funktion der Stoffmenge bei konstanten son-
stigen Variablen):

V(An,p,T) = AV (n,p,T) (8)

3 Kinetische Gastheorie
3.1 Symbole und Definitionen
Flache

Diffusionskoeffizient
Kraft
Warmeleitfahigkeit

N oo

kg Boltzmann-Konstante, Nykg = R
Molekiilmasse
t Zeit

3

v Geschwindigkeit

Kollisionsrate eines Molekiils

N

z Raumkoordinate, entlang der ein Transportprozess stattfindet
(dynamische) Viskositat
freie Weglange

Q > 3

Sto8durchmesser

3.2 Wichtige Gleichungen

thermische Energie pro voll angeregtem Freiheitsgrad (im Rahmen dieser Vorlesung: Transla-
tion und Rotation von Molekiilen):

E = —kpgT )



mittlere quadratische Geschwindigkeit:

m

mittlere absolute Geschwindigkeit:

o= (o) = /2L (1)

mittlere freie Wegldnge:

v kT
A=— = 12
Teilchenfluf durch eine Flache:
. 1 N
— _pA— 13
N 41)A v (13)
Newtons Definition der Viskositit:
Fe—pad? (14)
dz
kinetische Gastheorie:
1 N
Die Viskositit steigt mit v/7' und hiangt nicht vom Druck ab.
Fourier-Gleichung der Warmeleitung;:
i—xalL (16)
dz
kinetische Gastheorie:
1_.Cy
K = —p)\—Z 17
3M v (17)

Die Warmeleitfdhigkeit ist unabhdngig vom Druck (unter den Voraussetzungen der kineti-
schen Gastheorie) und ist proportional zu 1//m.

1. Ficksches Gestz der Diffusion:



AN/V
z

N = DA

kinetische Gastheorie:

1

(18)

(19)

Die Warmeleitfdhigkeit ist unabhéngig vom Druck (unter den Voraussetzungen der kineti-

schen Gastheorie) und ist proportional zu 1//m.

Einstein-Smoluchowski-Beziehung fiir die mittlere quadratische Verschiebung von Molekiilen:

(z%) = 2Dt

4 Zustandsgleichungen
4.1 Symbole und Definitionen

a,b Parameter der Van-der-Waals-Gleichung
B,C 2., 3. Virialkoeffizient
Z Kompressionsfaktor: Z = pVy,,/(RT)

. . . . . 1 oV
ay isobarer Expansionskoeffizient: a;, = ¢ (3r),,
)

%
kr isotherme Kompressibilitit: k7 = —% (—V>T

4.2 Wichtige Gleichungen

ideales Gas:

nRT  RT
p_T_V—m oder Z=1
van der Waals:
_ BT a
P=y.—b V2
Virialgleichungen:
B C
Z =1+ V_m + V—n% —+ ..

(20)

(21)

(22)

(23)



Z=1+Bp+Cp*+... (24)

Bedingungen fiir einen kritischen Punkt:
o\ _ 0 PpY _ 0 (25)
ov ) ov2 ).

5 Thermodynamische Grundlagen
5.1 Symbole und Definitionen

A Helmholtz-Energie, A=U — TS
G Gibbs-Energie, G = H —T'S
H Enthalpie, H = U + pV
q Wirme
S Entropie
U innere Energie
w Arbeit
v Adiabatenkoeffizient, v = C,/Cy
uythn Joule-Thomson-Koeffizient, pyrn, = (%—g) H

mr innerer Druck

5.2 Wichtige Gleichungen

1. Hauptsatz (fiir den Fall, dafs nur Volumenarbeit auftritt):

dU =dq+ dw =dg — pdV (26)

Entropie (auf der Grundlage von reversibel ausgetauschter Warme):
dg
ds = = 27
S T (27)

2. Hauptsatz: dS > 0 oder S — max in einem abgeschlossenen System
3. Hauptsatz: S = 0 fiir jede perfekt kristallisierte reine Verbindung bei 7= 0 K
totales Differential der inneren Energie:

dU = Cy dT + npdV (28)



oder mit natiirlichen Variablen:

dU =TdS —pdV (29)
totales Differential der Enthalpie:

oH
dH = CpdT + <—> d
p 8}7 - p

(30)
oder mit natiirlichen Variablen:
dH =TdS+Vdp (31)
totales Differential der Helmholtz-Energie:
dA=-SdT —pdV (32)
fiir isotherm-isochore Systeme A — min
totales Differential der Gibbs-Energie:
dG = -5dT'+Vdp (33)
fiir isotherm-isobare Systeme G — min
Gibbs-Helmholtz-Beziehung:
orr),  T? (34)

isotherme Kompression eines idealen Gases:

Vi
Aw = —/ pdV = —RTlnE

Vo 0 (35)
Ag=—-Aw AU =0
adiabatische Kompression eines idealen Gases:
Ag=0
AU = Aw = Cy(Th — Tt
v 5 1 03 (36)
poVy =mVy

TOVO’Y—l — Tlvl’y—l
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Wairmekapazitét idealer Gase:

Cpm = Cym + R (37)

einatomige Molekiile: Cy, = %R

lineare Molekiile: Cyy, = %R

nichtlineare Molekiile: Cy,, = gR

(unter Vernachlédssigung von Schwingungsanregungen)

Wirkungsgrad einer idealen Warmekraftmaschine, die zwischen den Temperaturniveaus 7
und 7 arbeitet:

Ty —Tp
= 38
" T (38)
6 Chemische Thermodynamik
6.1 Symbole und Definitionen
a; Aktivitdt der Komponente i, a; = v;x;
N Zahl der Komponenten einer Mischung
p; Partialdruck der Komponente ¢, p; = z;p (Daltonsches Gesetz)
x; Molenbruch der Komponente :
~; Aktivitatskoeffizient der Komponente ¢
v; stochiometrischer Faktor der Komponente i
6.2 Wichtige Gleichungen
Reaktionsenthalpie, Reaktionsentropie:
©_
ArH = Z I/Z'Hmﬂ‘ (39)
o _
ArS = Z I/Z‘Smﬂ' (40)

Fiir die Enthalpien der Komponenten sind die Bildungsenthalpien zu verwenden, wenn man
sie hat (Standarddruck vorausgesetzt):

Huni(T.p") = AgHyg i (T) (41)
Andernfalls kann man mit der Kirchhoffschen Regel von T° auf 7' umrechnen:
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T
Hod(T,p%) = AcHE (T9) + / s AT (“2)
) 76

Wenn zwischen 7€ und T Phaseniibergénge durchlaufen werden, ist deren Enthalpie hinzu-
zurechnen!

Fiir die Sy, ; konnen wahlweise Bildungsentropien (anolog zu Gl. (41) oder absolute Entropien
verwendet werden. Die Umrechnung auf andere Temperaturen geschieht mittels:

T .
Smi(T,p°) = S5 (T°) + / Comi g7 (43)
’ e T
Mischungsentropie:
N
AmixSm = —R> a;lnaz; (44)
i=1
chemisches Potential:
w=(52) )
' 8”7/ vavnk#L
Fundamentalgleichung der chemischen Thermodynamik:
dG = —SdT+Vdp+ Y pidn; (46)
Spezialfall: reine Substanz:
pi = Gm (47)
Spezialfall: Mischung idealer Gase:
_ e Pi
pi = p; + RTIn s (48)
Spezialfall: fliissige Mischung:
wi = + RT'Ina; = pf + RT In~;x; (49)

ideale fliissige Mischung: v; = 1
Bedingung fiir chemisches Gleichgewicht unter isotherm-isobaren Bedingungen:
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Z Vit =0 (50)

Spezialfall: Mischung idealer Gase:

i\ AGP
1) (-3 -5

i

AGP = ALH® —TA,S° (52)
Spezialfall: fliissige Mischung:
Vi AG°
[ (a0)" = exp (— T > =K (53)

i
,Reaktionsisotherme” von van’t Hoff:
0K  AH® 0K AH®

oK _ _ 54
T Tz %der Grm R ©4)

7 Phasengleichgewichte

7.1 Symbole und Definitionen

cM Molalitdt der Substanz i, Masse i je Kilogramm Losungsmittel

7
Ky Henry-Konstante
p; Partialdruck der Komponente ¢
p? Dampfdruck der reinen Komponente i

~; Aktivitatskoeffizient der Komponente ¢

7.2 Wichtige Gleichungen

Gibbssche Phasenregel (K Komponenten, p koexistierende Phasen, » Nebenbedingungen, f
Freiheitsgrade:

Bedingung fiir Phasengleichgewicht:
,u; :,u;, :,u;” =...,t=1...N
pl :pll _ plll - (56)
Tl :TII _ Tlll -



fiir Reinstoffe

Phasentibergangsenthalpie und -entropie:

Ay Hy
AtrSm = tT (57)

Regel von Trouton: Ay,, Sy, (11,) = 90] mol ' K™ (fiir unpolare oder schwach polare Fliissigkeiten
bei ihrer Standard-Siedetemperatur)

Clapeyron-Gleichung:

@ o Ater
dT e TA Vi

(58)

Clausius-Clapeyron-Gleichung (nur fiir Sublimations- und Dampfdruckkurven weit weg vom

kritischen Punkt!):
P Ater 1 1
n{Z£) = S 59
h <p0> R <T0 T> &)

fiir Mischungen:

Raoultsches Gesetz (Siedegleichgewicht, gut fiir 2} — 1):

Di = xipf verallgemeinert: p; = fy,-wi-pg' (60)

Henrysches Gesetz (Siedegleichgewicht, Gasloslichkeit, gut fiir 1 — 0)

pi = KH,ixi (61)

Ebullioskopie, Kryoskopie (C;: ebullioskopische bzw. kryoskopische Konstante des Losungs-
mittels):

AT = Oy (62)

,Hebelgesetz” fiir Phasengewichte (Gesamt-Molenbruch z7:

n'(ay — af) = n"(2f - a7) (63)
osmotischer Druck der Komponente 2 im Losungsmittel 1:
HVmJ = ngRT (64)
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8 Oberflicheneffekte
8.1 Symbole und Definitionen

¢ Konzentration, ¢ = n/V
n¢ Stoffmenge 7 in einer Grenzschicht
r Kriimmungsradius, Tropfenradius
I'; Adsorption der Komponente i an der Oberfldche, I'; = n? /o
v Oberflichenspannung
p Massendichte, ,spezifisches Gewicht”
o Oberfldche

6 Bedeckungsgrad, 6 = nads/Nrmads,maz

8.2 Wichtige Gleichungen

Fundamentalgleichung;:

dA=-SdT — pdV +~do (65)

Laplace-Gleichung (Druck tiber gekriimmten Phasengrenzflachen):

2
p=po+ = (66)

Dampfdruck iiber gekriimmten Phasengrenzflachen (Kelvin-Gleichung):

. 2V
p=7p exp <j: TR;) (67)

,+" gilt fiir Nebel (Fliissigkeitstropfchen in Gas), ,— fiir Schaum (Gasbldschen in Fliissigkeit).

Steighohe in einer Kapillare:

2y
h=2L 68
pgr (68)

Gibbs-Gleichung;:

dy = — Z Iy dps (69)

Einflufs einer oberfldchenaktiven Substanz ,s” auf die Oberflichenspannung;:

<@> _ RIT, 70

dcs Cs
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Langmuir-Adsorptionsisotherme:

g _PK
14+ pK

(71)
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