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I. Definition von Phasen und Komponenten
Definition: Eine Phase ist ein Zustand von Materie, der sowohl in Bezug auf seine chemische Zusammensetzung wie auch in Bezug auf seinen physikalischen Zustand homogen ist.

Oft wird der Begriff 'Phase' benutzt, um feste, flüssige und gasförmige Aggregatzustände zu bezeichnen. Dies ist auch richtig, allerdings wird damit nur ein Kriterium für die Unterscheidung verschiedener Phasen verwendet. Aus der obigen Definition geht hervor, daß es auch mehrere flüssige oder feste Phasen nebeneinander geben kann.

Wir wollen nun die Phasenanzahl in verschiedenen Systemen betrachten, dabei soll NP die Anzahl der Phasen im System sein, NC ist die Anzahl der Komponenten des Systems.

Mit Komponente ist hier ein chemisch unabhängiger Stoff –auch „Konstituent“ genannt- (s.u.) gemeint.

System
NP
NC

Einkristall


1
1

Gasmischung


1
>1

Mischung zweier voll-

ständig mischbarer

Flüssigkeiten
1
2

Wasser-Eis-Gemisch
2
1

CaCO3(s)⇆CaO(s)+CO2
Phase 1           Phase 2    Phase 3
3
2

Kolloiddisperse Lösung
≥2
≥2

Der Einkristall ist chemisch wie physikalisch einheitlich strukturiert, deshalb enthält das System sowohl eine Komponente wie auch eine Phase.

Klar ist auch, dass eine Mischung mehrerer Gase nur eine Phase umfasst (nämlich die Gasphase), das System aber mehrere Komponenten (mehrere verschiedene chemische Stoffe) besitzt.

Dementsprechend besitzt eine Mischung zweier vollständig miteinander mischbarer Flüssigkeiten eben auch zwei Komponenten, aber nur eine Phase. Wären die Flüssigkeiten nicht vollständig mischbar, hätte man mehrere flüssige Phasen.

Das Wasser-Eis-Gemisch besteht aus einer flüssigen und einer festen Phase, jedoch gehören Wasser und Eis beide zum chemischen Stoff H2O und sind chemisch nicht unabhängig, da sich beide in einander überführen lassen (s.o.).

Ganz ähnlich verhält es sich mit der thermischen Zersetzung von Calciumcarbonat:

CaCO3 ⇄ CaO + CO2

 fest
   fest      gasförmig



Dieses System besitzt drei Phasen -eine gasförmige und zwei verschiedene feste- jedoch nur zwei Komponenten: Ein Konstituent ist das CO2 in der Gasphase, der andere das Calciumoxid in der festen Phase. Bei gegebener Temperatur ist nämlich im Gleichgewicht die Menge des Konstituenten Calciumcarbonat der zweiten festen Phase gegeben.

Also: Weil das Calciumcarbonat über das dynamische Gleichgewicht mit dem Calciumoxid und dem Kohlendioxid in Verbindung steht, haben wir es hier nur mit zwei chemisch unabhängigen Stoffen zu tun, die den Anteil des dritten Stoffs automatisch festlegen.

Zum Beispiel hat das System





NH4Cl(s) ⇄ NH3(g) + HCl(g)







  (((




 phase 1
                 phase 2


nur eine Komponente, da sich Phase 2 bei gegebener Temperatur im Gleichgewicht mit Phase 1 befindet. 

Im Falle der kolloiddispersen Lösung ist die Lage wieder sofort klar: Es gibt mehrere Konstituenten (nämlich mindestens das Lösungsmittel und einen gelösten Stoff) und mindestens zwei Phasen, nämlich eine flüssige und eine kolloidale.

II. Die Gibbs´sche Phasenregel 
Die Gibbs´sche Phasenregel verknüpft die Anzahl der unabhängig variierbaren Zustandsgrößen F eines Sytems mit der Anzahl der Phasen NP und der Anzahl der Komponenten NC:

F=NC-NP+2

Wie kommen wir auf diese Beziehung?

Ein beliebiges System mit NC Komponenten läßt sich in seinem physikalisch-chemischen Zustand durch das chemische Potenzial jeder Komponente i, den Druck und die Temperatur -also durch NC+2 Variable- beschreiben.

Die chemischen Potenziale, der Druck und die Temperatur lassen sich dabei aber nicht beliebig wählen, sondern sie stehen über die Gibbs-Duhem-Gleichung in Verbindung:


[image: image21.bmp]
Die Gibbs-Duhem-Gleichung gilt aber nicht nur für das Gesamtsystem, sondern auch für jede einzelne Phase. Wir kennzeichen jede einzelne Phase mit dem Index j (j=1,...,NP) und schreiben jeweils die Gibbs-Duhem-Gleichung für eine Phase auf:
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So erhalten wir j Gleichungen, die die Zahl der unabhängigen Variablen auf NC+2 beschränken, so dass nur

F=NC(NP+2

Variable unabhängig variiert werden können. F nennt man auch die Zahl der thermodynamischen Freiheitsgrade.

Je nach Wert von F unterscheiden wir non-, uni-, bi- und multivariante Systeme, also Systeme, in denen man keine, eine, zwei oder viele Größen verändern kann, ohne die Anzahl der Phasen zu verändern. 

Dies können wir uns leicht anhand eines einkomponentigen Systems (dem Phasendiagramm des Wassers) deutlich machen:

[image: image15.wmf]
Da wir es nur mit Wasser zu tun haben, ist die Anzahl der Komponenten überall 1.

Mitten in einer Phase können wir sowohl den Druck, wie auch die Temperatur verändern, ohne dass das System mit einem Phasenübergang reagiert. Es gibt also zwei thermodynamische Freiheitsgrade.

⇒ F=NC(NP+2=1-1+2=2

Auf einer Phasengrenzlinie können wir dagegen nur noch entweder Druck oder Temperatur verändern, um uns auf der Linie zu bewegen, ohne diese zu verlassen. Der Wert für die jeweils andere Größe ist dann automatisch vorgegeben. Es gibt also nur noch einen Freiheitsgrad:

⇒ F=NC(NP+2=1-2+2=1

Am Tripelpunkt ist die Anzahl der Phasen 3 und somit gibt es 0 Freiheitsgrade; es ist also keine Änderung mehr möglich:

F=NC(NP+2=1-3+2=0

III. Das binäre Gemisch
Im binären Gemisch ist die Lage zugegebenermaßen nicht mehr ganz so übersichtlich:

[image: image16.wmf]Bei der Mischung zweier Flüssigkeiten ist Nc=2 -wir haben ein zweikomponentiges Gemisch- und wir haben nun zusätzlich zu Druck und Temperatur den Molenbruch xA einer Komponente, die wir hier A nennen, in unsere Betrachtung mit einzubeziehen (der Molenbruch der anderen Komponente ist durch 1-xA gegeben).

Außerdem müssen wir zwischen dem Molenbruch in der Flüssigkeit und in der Gasphase unterscheiden. 

Zur Verdeutlichung betrachten wir ein Phasendiagramm, in dem der Molenbruch xA bei konstanter Temperatur T gegen den Druck aufgetragen ist.

Klar ist, dass die Flüssigkeit bei höherem Druck existiert, die Gasphase bei geringerem. 

[image: image17.wmf]
Für Drücke oberhalb der dicken Linie können wir xA als Molenbruch von A in der Flüssigkeit auffassen, unterhalb der dünnen Linie als Molenbruch xAvap von A im Dampf.

Der Molenbruch in der Gasphase läßt sich aus den Partialdrücken der beiden Komponenten, den Partialdrücken der beiden reinen Komponenten und den Molenbrüche in der Flüssigphase berechnen :
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Zwischen den Linien liegen gleichzeitig Flüssigkeit und Dampf vor. Diesen Bereich nennt man Zweiphasengebiet.

Da in dieser Auftragung die Temperatur konstant ist, erniedrigt sich die Anzahl der Freiheitsgrade F um eins auf F´, und wir schreiben:

F´=F-1

Die Zahl der thermodynamischen Freiheitsgrade F´ ist damit nun

F´=NC-NP+1

Mit der Anzahl der Komponenten Nc=2 ergibt sich also

F´=3-NP
Im Flüssigkeitsbereich ist F´=2; der Druck und der Molenbruch xA können also unabhängig variiert werden.

Im Dampfbereich ist ebenfalls F´=2; der Druck und der Molenbruch xA können auch hier unabhängig variiert werden.

Für das Zweiphasengebiet folgt aus der Gibbs´schen Phasenregel: 

F´=3-NP=3-2=1 

Es kann hier demnach nur eine Variable frei gewählt werden.

Wie ist das zu verstehen?

Betrachten wir folgende Abbildung:
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Wir folgen der senkrechten Linie im Diagramm, die die konstante Zusammensetzung des Gesamtsystems darstellt. 

Dass der Molenbruch hier mit z statt mit x bezeichnet ist, soll uns dabei nicht weiter stören. 

Am Punkt P(1) sind wir im Flüssigkeitsbereich. Wir könnten jetzt die Zusammensetzung ohne Weiteres ändern, sprich: ohne dabei diesen Bereich des Phasendiagramms verlassen zu müssen.

Am Punkt P(2) ist die Flüssigkeit im Gleichgewicht mit ihrem Sättigungsdampf. Die Zusammensetzung des Dampfes bei diesem Druck ist aber zA(2). Da die Gesamtzusammensetzung aber weiterhin zA ist, kann nur eine verschwindend geringe Menge Dampf vorhanden sein. Bei Verringerung des Druckes auf P(3) ist die Gesamtzusammensetzung weiterhin zA. Aber die vorhandene Flüssigkeit darf bei diesem Druck höchstens den Molenbruch 
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 haben, der bei diesem Druck vorhandene Dampf muss mindestens den Molenbruch 
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Nach der Gibbs´schen Phasenregel kann jedoch nur eine Größe, -hier ist es der Druck- frei gewählt werden; die Molenbrüche beider Phasen sind bei dem gewählten Druck dann festgelegt. 

Es gibt nur jeweils zwei ausgezeichnete Punkte auf den beiden Kurven, die dafür in Frage kommen. Das heißt, am Punkt P(3) hat die flüssige Phase genau den Molenbruch 
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 und der Dampf hat genau den Molenbruch
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IV. Das Hebelgesetz 

Wie können wir nun die Stoffmengen in den beiden Phasen bestimmen?

Dazu wieder eine Abbildung:
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Weil die Gesamtzusammensetzung beider Phasen gleich zA sein muss, können wir berechnen, wieviel Material flüssig und wieviel dampfförmig sein muss.

Gehen wir davon aus, dass die Gesamtstoffmenge im System n ist, wobei wir den Anteil nA von Stoff A an der Stoffmenge leicht ausrechnen können:

nA=zA(n

Die Stoffmenge von A im Dampf nAvap ist demnach
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die Stoffmenge von A im Dampf in der Flüssigkeit nAliq dementsprechend
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außerdem gilt

n=nvap+nliq, nA=nAvap+nAliq
Jetzt können wir damit das
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bestimmen:
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und 
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folgt:
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Dies ist das Hebelgesetz der Thermodynamik. Es ist ganz analog zum Hebelgesetz der klassischen Mechanik zu sehen:

Wenn man die Abstände zA-xAliq und xAvap-zA im Phasendiagramm als Hebelarme ansieht, dann entsprechen die Stoffmengen nliq und nvap beziehungsweise die Molenbrüche xliq und xvap den Gewichten.

Daher auch der Name Hebelgesetz.Wir können also direkt durch Ausmessen der Abstände im Phasendiagramm die Stoffmengen beider Phasen an einem bestimmten Punkt bestimmen.
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zwischen den Linien: zwei Phasen 
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Zwischen den Linien kommt es zur Trennung in zwei Phasen.


Die Strichstärke zeigt die Menge an Flüssigkeit oder Dampf an.
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