2. Vorlesung  (PC II SS2003)

Inhalt:

· Das chemische Potenzial eines reinen Stoffs
· Das chemische Potenzial einer Komponente einer Mischung
· Die partielle molare Gibbs-Energie im Gemisch zweier Flüssigkeiten 
· Exzessgrößen

I. Das chemische Potenzial eines reinen Stoffs

Wir betrachten ein System aus einer Flüssigkeit und ihrem überstehenden Dampf. Wenn sich das System im Gleichgewicht befindet, muss das chemische Potenzial in der Flüssigkeit mit dem chemischen Potenzial im Sättigungsdampf übereinstimmen. Das chemische Potenzial in der Flüssigkeit läßt sich somit über den Dampfdruck berechnen:
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PA*: 
Sättigungsdampfdruck von A über der reinen Flüssigkeit („*“ bezeichnet den reinen Stoff )

Pº: 
Sättigungsdampfdruck im Standardzustand (P=1 bar)

(A*: 
chemisches Potenzial des Stoffes A in Flüssigkeit und Dampf

(Aº: 
chemisches Potenzial des Stoffes A im Standardzustand

II. Das chemische Potenzial einer Komponente der Mischung

Wird statt einer reinen Flüssigkeit eine Mischung mehrerer Komponenten (hier eine Mischung der beiden Flüssigkeiten A und B) betrachtet, so erhalten wir unter Verwendung des Partialdrucks von A einen (1) entsprechenden Ausdruck 
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PA: 
Sättigungsdampfdruck von A über der flüssigen Mischung 

Pº: 
Sättigungsdampfdruck im Standardzustand (P=1 bar)

(A*: 
chemisches Potenzial des Stoffes A in der flüssigen Mischung und im Dampf

Setzen wir Gleichung (1) in Gleichung (2) ein, so erhalten wir über das Verhältnis vom Dampfdruck des Stoffes a in der Mischung zum Dampfdruck des reinen Stoffes A einen Ausdruck zur Berechnung des chemischen Potenzials in der Mischung:
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(3)

Gleichung (3) gibt uns also einen direkten Zusammenhang zwischen dem chemischen Potenzial des Stoffes A in dem flüssigen Gemisch und dem Partialdruck von A im Sättigungsdampf. (Der Sättigungsdampf wird hier als ideales Gas behandelt!)

Allerdings kennen wir den Partialdruck von A im Sättigungsdampf nicht, wohl aber den Molenbruch von A in der flüssigen Phase (also die Zusammensetzung des Systems).

Der Partialdruck im Sättigungsdampf ist im Fall der idealen Mischung dem Molenbruch in der Flüssigkeit direkt proportional und den Zusammenhang zwischen Partialdruck und Molenbruch liefert uns das Raoultsche Gesetz:

(4) 
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Mit dem Raoultschen Gesetz (4) läßt sich Gleichung (3) nun vereinfachen:
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(5)

Hierbei ist xA der Molenbruch von A in der Flüssigkeit (und nicht im Dampf!).

Mischungen, die dem Raoult'schen Gesetz im gesamten Mischungsbereich folgen, heißen „ideale Mischungen“. Somit handelt es sich beim Raoult'schen "Gesetz" eigentlich um die Definition einer idealen Mischung.

Ein Stoffgemisch, das der idealen Mischung sehr nahe kommt, ist die Mischung aus Benzol und Methylbenzol (die Mischung verhält sich fast ideal, da die beiden Komponenten  chemisch sehr ähnlich sind):
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III. Die partielle molare Gibbs-Energie im Gemisch zweier Flüssigkeiten

Da wir nun wissen, wie sich das chemische Potenzial in der Mischung berechnen läßt, können wir jetzt auch die Änderung, die beim Vermischen zweier reiner Flüssigkeiten auftritt, bestimmen.

Für den Anfangszustand (Flüssigkeiten A und B sind getrennt) ist die gesamte Gibbs-Energie einfach die Summe der Gibbs-Energien der beiden Reinstoffe:
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Nach dem Mischen haben sich die Gibbs-Energien der beiden Komponenten gemäß Gleichung (5) geändert, da in der Mischung ja nicht mehr die reinen Flüssigkeiten A und B, sondern beide Komponenten mit den Molenbrüchen xA und xB vorliegen.
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(7)

Zur Bestimmung der Änderung der gesamten Gibbs-Energie während des Mischungsvorgangs wird die Differenz von Endzustand (7)  und Anfangszustand (6) gebildet. 
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Die Gibbs'sche Mischungsenergie einer idealen flüssigen Mischung (8) hat also dieselbe Form wie die entsprechende Gleichung für 2 ideale Gase (s. vorhergehende Vorlesung). 

Dass sich die gesamte Gibbs-Energie beim Vermischen der beiden Komponenten überhaupt ändert, hat seine Ursache in der Zunahme der Entropie: werden zwei unterschiedliche Teilchensorten A und B gemischt, so steigt die Entropie.

Diese wird Änderung wird als Mischungsentropie bezeichnet.  

Wichtig: Steigt die Entropie, so sinkt die Gibbs-Energie (da G=H-TS gilt).
[image: image10.wmf]
Die Mischungsentropie (unten) ist für ideale Mischungen immer positiv, die  Gibbsenergie der Mischung (oben) deshalb immer negativ. Daher mischen sich ideale Gase spontan in allen Mischungsverhältnissen.
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Wir haben beim Vermischen zweier Gase bzw. zweier Flüssigkeiten bisher ideales Verhalten angenommen. 

Das bedeutet: Bei idealen Gasen es keine Wechselwirkung zwischen den Molekülen. Bei der idealen Lösung zweier Flüssigkeiten gibt es natürlich Wechselwirkung zwischen den Molekülen (andernfalls wäre die flüssige Mischung ja gasförmig).

Die Wechselwirkung zwischen den Teilchen A und B in der idealen flüssigen Mischung ist aber dieselbe wie die gemittelten Wechselwirkungen zwischen A und A bzw. zwischen B und B (genau das ist das Kriterium für eine ideale flüssige Mischung).

Dies führt in beiden Fällen (Gasmischung und Flüssigkeitsmischung) dazu, dass bei der Mischung der beiden Komponenten keine Änderung der Enthalpie auftritt. 

Das Bestreben der beiden idealen Komponenten, sich zu vermischen, kommt allein durch die Erhöhung der Entropie (Verringerung der Gibbs-Energie) während der Mischung zustande.

IV. Exzessgrößen

In der realen Mischung sind die Wechselwirkungen A-B, A-A und B-B jedoch alle verschieden, da es sich bei A und B um verschiedene, nichtideale Teilchensorten handelt. Dann tritt bei der Vermischung der beiden Komponenten also auch eine Änderung der Enthalpie (Mischungsenthalpie).

Dementsprechend läßt sich auch eine Änderung der gesamten Gibbs-Energie beobachten, die nicht dem idealen Verhalten entspricht (da sich nun H und S ändern).

Schließlich ändert sich im realen Fall auch das Volumen beim Mischen, da im idealen Fall das Volumen der Mischung einfach die Summe der Volumina der einzelnen Komponenten ist, in der Realität aber durch Wechselwirkung der Teilchen eine Differenz auftritt. 

Allgemein wird die Differenz zwischen realer und ideal zu erwartender Größe als Exzess- größe bezeichnet.

Die Exzessgrößen für die Mischungsgibbsenergie, -entropie, -enthalpie und das Mischungsvolumen sind also ein direktes Maß für die Nichtidealität eines realen Systems.

Da im idealen Fall die Mischungsenthalpie und das Mischungsvolumen wegen der Wechselwirkungsfreiheit null sind, entsprechen die im realen Fall gemessenen Mischungsenthalpien und das Mischungsvolumina den Exzeßgrößen, in den anderen Fällen müssen die Exzessgrößen durch Differenzbildung ermittelt werden:

z. B.
GE = (mix G (aktuell) - (mix G (ideal)

SE = (mix S  (     “    ) - (mix S (ideal)
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HE = (mix H (     “    ) - (mix H (ideal)


diese 2 Größen sind =0

VE = (mix V (    “     ) - (mix V (ideal)


für ideale Mischung
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