1. Vorlesung (PCII, SS 2003)

Inhalt:

· Wiederholung: System mit 1. Komponente 

· System mit 2 Komponenten

· partielle Größen 

I.Wiederholung des Systems mit einer Komponente:

Ein System mit einer Komponente ist charakterisiert durch die vorgegebenen Parameter Temperatur T, den Druck P, das Volumen V und die Stoffmenge n bzw. das molare Volumen 
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oder die Dichte (Stoffmengendichte)
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, die molare Gibbsenergie 
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Im Zweiphasengebiet ist jede Phase charakterisiert durch die Temperatur T, den Druck P, das molare Volumen Vm und durch die molare Gibbsenergie Gm. Wenn sich die Phasen im Gleichgewicht befinden, dann gilt für beide Phasen:

T1 = T2,
P1 = P2, sowie
μ1 = Gm1 = Gm2 =  μ2, 

II. Mischungen mit 2 Komponenten:

Wie sieht nun der thermodynamisch beschreibbare Zustand eines Zweiphasensystems mit zwei Komponenten aus? Analog wie bei dem System mit nur einer Komponente, wird ein Zweikomponentensystem auch wieder durch die Parameter T, P, V und G beschrieben. Jedoch spielen diesmal noch die Stoffmengen der einzelnen Komponenten nA und nB eine wichtige Rolle. An dieser Stelle führen wir den Molenbruch 
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 ein: Er stellt den prozentualen Anteil des Stoffes A an der Gesamtstoffmenge n dar und schwankt deswegen zwischen 0 und 1. Die Summe aller Molenbrüche eines Stoffgemisches beträgt 1.

Der Zugang zum Zwei-Phasen-zwei-Komponenten-System geht nun über uns bereits bekannte Zusammenhänge: Fangen wir mit dem Gleichgewichtszustand in der Gasphase an. Überlegen wir uns, was mit dem Druck passiert, wenn wir zwei Gase miteinander mischen. Für ein ideales Gas gilt bekanntermaßen:
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Für eine Mischung aus zwei idealen Gasen gilt:
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Wir führen nun die sog. Partialdrucke PA und PB ein, sozusagen den Anteil des einzelnen Stoffes am Gesamtdruck des Systems. Durch Betrachtung der Gleichung 1 folgt:
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Setzt man nun diese Gleichungen in die Beziehung 2 ein, so erhält man:
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Da jedoch gilt 
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  und 
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,bzw. 
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 so folgt zusammen mit Gleichung  2:
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Für nicht-ideale Gase gelten diese Beziehungen per Definition ebenfalls.

Wie sieht es mit einem flüssigen Gemisch zweier Stoffe aus? Anders als bei Gasphasen ist der Ansatz über den Partialdruck nicht sinnvoll, da die Wechselwirkungen der beiden Stoffe nicht mehr vernachlässigbar sind. Um hier den Beitrag der einzelnen Komponenten beschreiben zu können, setzen wir auf sog. „partielle molare“ Größen. Zum Beispiel das partielle molare Volumen:

Um den Sinn besser verdeutlichen zu können stellen wir uns eine sehr große Menge reines Wasser bei 25oC vor; geben wir nun noch ein weiteres mol Wasser hinzu, so nimmt das Volumen um 18 cm3 zu. Stellen wir uns hingegen eine sehr große Menge Ethanol vor und geben wir hier 1 mol reines Wasser zu, so nimmt das Volumen nur um 14 cm3 zu, da die Struktur auf molekularer Ebene in der Mischung anders ist als in reinem Wasser. Daraus folgt, das wir eine Größe brauchen, die von der Stoffzusammensetzung abhängig ist: das partielle molare Volumen.

Wie definiert sich das partielle molare Volumen? Allgemein definiert es sich das partielle molare Volumen einer Komponente A als die Volumenänderung einer Mischung, die bei Zugabe von einem mol A in einen sehr großen Überschuss der Komponente B geschieht. Die partiellen molaren Volumina einer Komponente hängen in einem binären Gemisch von der Zusammensetzung ab, weil sich mit Änderung der Zusammensetzung die Umgebung jedes Moleküls ändert. 

Das partielle molare Volumen VA einer Mischungskomponente A ist wie folgt definiert:
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Man kann also das partielle molare Volumen als Steigung des Graphen des Gesamtvolumens als Funktion der Stoffmenge A bei konstanten Druck und Temperatur ansehen. Aus der Definition (I) kann man entnehmen, dass bei Änderung der Zusammensetzung durch Zugabe der Stoffmenge dnA bzw. dnB das Gesamtvolumen der Mischung sich wie folgt ändert:
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                      (I)

Wenn die partiellen molaren Volumina VA, VB beider Komponenten bei der betrachteten Zusammensetzung (Temperatur und Druck) bekannt sind, so kann man das Volumen V der flüssigen Mischung durch folgende Beziehung berechnen:
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Meßbar sind solche partiellen Volumina folgendermaßen: Ausgangspunkt ist das Volumen eines Stoffgemisches V(nA,nB). Gibt man nun eine sehr kleine Menge A hinzu, dann gilt der folgende Zusammenhang für die eintretende Volumenänderung: 
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Durch den auf diese Weise aufgenommenen Graphen kann man das jeweilige partielle molare Volumen gegen den Molenbruch einer Komponente auftragen.

Analog zu dem partiellen molaren Volumen werden wir nun vorgehen, um die partielle molare Freie Enthalpie (Gibbs Energie), anders gesagt: das chemische Potential zu ermitteln.

Das Konzept der partiellen molaren Größen kann auf alle extensiven Zustandsfunktionen angewendet werden. Es ergibt sich per Definition für die partielle molare Freie Enthalpie, welche mit dem chemischen Potential gleich ist:
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Für die Freie Enthalpie der Mischung erhalten wir analog zu Gleichung (I):
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                                              (II)

Für konstante Systemzusammensetzung folgt dann:
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Die Freie Enthalpie einer Mischung ist durch diese Gleichung beschrieben, die jeweiligen chemischen Potentiale hängen von der Zusammensetzung der Mischung ab. Allgemein ergibt sich das totale Differential der Freien Emthalpie zu
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                                         (III)

Wenn wir die Definition des Chemischen Potentials in Gleichung (II) einsetzen, ergibt sich
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Aus dem Vergleich der beiden Gleichungen (III) und (IV) ergibt sich als Konsequenz
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Dies ist ein Spezialfall der Gibbs-Duhem-Gleichung, die im allgemeinen wie folgt lautet:
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Zurück zur Grundfrage: Wie haben wir Zugriff auf die thermodynamische Beschreibung eines Zwei-Phasen-zwei-Komponenten-Systems? Recht einfach: Beide Stoffe stehen jeweils mit sich selbst in den verschiedenen Phasen im Gleichgewicht: Somit folgt: (A(liq) = (A(gas), (B(liq) = (B(gas). Aus unseren Betrachtungen oben folgt für den Zusammenhang zwischen den einzelnen Partialdrücken P = PA + PB. Nun fehlt uns nur noch ein Zusammenhang zwischen den chemischen Potentialen von A und B in der Gasphase, um den Zusammenhang zwischen den Phasen und Stoffen abzuschließen.
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