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3.2-1
3.2.1 Motivation der Aufgabenstellung

Rickschau: Mechanisches Gleichgewicht und Stabilitat

Ein Korper ist im Gleichgewicht, wenn sich sein Bewegungszustand nicht andert.

A labiles Gleichgewicht
Erfahrung: “ 3 lg
. . L . (Epot)
Die Kugel kann in den Positionen 1 nicht indifferentes Gleichg,
verharren:
_ _ _ stabiles Gleichgewicht
1 —  kein Gleichgewichtszustand >
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z 3

A labiles Gleichgewicht
_ o » g
Gleichgewicht in den Positionen 2, 3und 4 (£, l

Flr jedes Gleichgewicht gilt: indifferentes Gleichg.

dE ot
=0
da stabiles Gleichgewicht
P >
Die Qualitat der Gleichgewichte ist jedoch verschieden:
2 —  stabiler Gleichgewichtszustand: E o-Minimum
3 — labiler Gleichgewichtszustand: E o-Maximum
4 — indifferenter Gleichgewichtszustand: E.-Sattelpunkt
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3.2-3
Eine wichtige Aufgabe der Thermodynamik:
- Gleichgewichte und Stabilitatsaussagen (vergleichbar mit dE,/dx = 0) abzuleiten.
- Nicht nur fir mechanische Energieformen und einfache Korper, sondern fir alle

Energieformen und ganze Systeme.

Dies fuhrt auf thermodynamische Potentiale,

deren Werte im Gleichgewicht Extremwerte annehmen.
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3.2-4

A labiles Gleichgewicht
z 3 lg
(Epot)
indifferentes Gleichg.
Korrespondenzen:
stabiles Gleichgewicht
>
X
stabiles Gleichgewicht < Endzustand irreversibler Prozesse, die sich selbst

Uberlassen sind (abgeschlossene Systeme)

Indifferentes Gleichgewicht <« reversibler Prozess
(Folge von Gleichgewichtszustédnden)
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3.2-5

Mechanisches und thermisches Gleichgewicht in thermodynamischen Systemen

_ /Arretierung / adiabate Schichten
1, p1 I, p> Ty p Iy, p
P1- P2 > T15
Entfernen der Arretierung Entfernen der adiabaten Schichten

Tkp* Tbk:p* ]—*’p* T'*’p*
pi=p3=p° Ti=T;=T"*
Ti=T;=T"* pi=p3=p"

Institut fir Rm
Technische
\'/

erbrennung



Stoffliches Gleichgewicht in thermodynamischen Systemen (1)

Zweiphasengleichgewicht reiner Substanzen

gasformig gasformig
oder fliissig oder flussig
P 1%9)
B 0
P17 P2
Herausziehen der Trennung
*( Q¥
P gasformig
g
N
p*(ﬁ*) fliissig

Phasenlbergange und Zweiphasengleichgewichte sind maglich.

Zur Beschreibung ist das Chemische Potential zentral.

3.2-6
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Stoffliches Gleichgewicht in thermodynamischen Systemen (2) 3.2-7

Mischung verschiedener Substanzen am Beispiel Stickstoff & Sauerstoff ohne und
mit Zweiphasengleichgewicht:

Stickstoff 1, p gasformig Stickstoff ¥, p gasformig
———— 1] | E—
Sauerstoff ¥, p gasformig Sauerstoff ¥, p  fliissig
Stickstoff & Sauverstoff Phasengrenzfliche
9, p* 9*, p*, XI* gasformig
Stickstoff & Sauerstoff ) g
S Stickstoft & Sauerstoff

gasformig 0*, p*, XI° flissig

Zur Beschreibung ist das Chemische Potential zentral.

Technische
erbrennung

I t Institut fir Rm
V



Stoffliches Gleichgewicht in thermodynamischen Systemen (3)

Chemische Reaktionen

Chemische Reaktionen durch Mischen reaktiver Stoffe
bewirken, dass im Gleichgewicht die Ausgangsstoffe
(Edukte) und neue Komponenten (Produkte) auftreten.

Beispiel: Bruttoreaktion A+B <= C+D

Phasentbergange und Zweiphasengleichgewichte sind
gleichzeitig mdglich.

P19

U\

P2 B

ng

Herausziehen der Trennung,
Mischen und chemische Reaktion

\

p*, ﬂ*

n‘A, ?’IB, ﬂc,

np

3.2-8

Zur Beschreibung ist das Chemische Potential zentral «— Massenwirkungsgesetz.
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3.2-9
3.2.2 Das Chemische Potential

Zunachst: Chemisches Potential eines reinen Stoff

Ausgangspunkt: Freie Enthalpie oder Gibbssche Enthalpie G des Systems

Definition der Freien Enthalpie:

G=H-TS

Fundamentalgleichung der molaren Freien Enthalpie eines reinen Stoffes:

dgm = vm dp — s, dT
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3.2-10
Die Fundamentalgleichung der molaren Gibbsschen Enthalpie

dgm = vmdp — s;pp dT'

legt es nahe, die intensiven Zustandsgrofien Temperatur T und Druck p als natirliche
Variablen der molaren Gibbsschen Enthalpie anzusehen:

gm = gm(1,p)

Die Beschreibung mit molaren oder spezifischen GrofRen sind flr Reinstoffe sinnvoll.

Da wir weiter unten jedoch Mehrkomponentensysteme und Stoffmengenanderungen
betrachten wollen, werden wir oft auch extensive ZustandsgroRen betrachten und die
Abhangigkeit der ZustandsgréRen von der Stoffmenge mit notieren:

G=G(T,p,n)
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3.2-11

Mit
G
gm — gm(T: p) — ga G — G(T7 p:n)

lauten die vollstandigen Differentiale:

dgmz(ag_m) dH(@g_m)dT, dgz(%) dp+(%) d”(%) n
ap T oT P ap T.n oT p,n on T.p
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3.2-12
Vergleich der vollstandigen Differentiale:

OGm OGm oG 0G 0G
m — | T4 N Ta — |\ &5 a1 T o
= () oo+ (G7) o 0= (5), 000 (57), 07+ (50) o

p p,n

mit den Fundamentalgleichungen

dg,, = v, dp — s, dT", dG =Vdp — SdT + ¢,,dn

liefert
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3.2-13

Definition des Chemischen Potentials eines reinen Stoffes

Die molare Freie Enthalpie g, ; eines reinen Stoffes I wird als dessen
Chemisches Potential
bezeichnet.

Fir die bessere Unterscheidung des Chemischen Potentials eines reinen Stoffes |
vom Chemischen Potential z; desselben Stoffes in einem Mehrkomponentensystem
soll im Folgenden das Chemische Potential des reinen Stoffes mit einem Index *
gekennzeichnet werden:

;= gm,i(p, T)

oder mit der partiellen molaren Freien Enthalpie: i = Gim®T)
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Mehrkomponentengemisch und Chemisches Potential einer Komponente 3.2-14

Bel einem Mehrkomponentengemisch héngt die Freie Enthalpie von der
Zusammensetzung des Gemisches ab. Bei k Stoffkomponenten gilt:

G = G(Tap: n1, N2, N3, ..., nk)

Es gilt weiterhin die Definition:
G=H-TS
Schreibt man wieder das vollstandige Differential auf

dG = (8—G> d7T’ —I—(a—G) dp—l—z ( ) dn;
T/ pn; dp T.n; dn; T, p,nj7n;

so folgt die Fundamentalgleichung der Freien Enthalpie fiir ein Stoffgemisch:

oG
dG = —SdT + Vdp + Z ( ) dn;
=1 dn; T, p,njn;7Fn;
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3.2-15

0i m heildt partielle molare Freie Enthalpie der Komponente i im Gemisch.

Wie alle partiellen molaren Grolien ist g; ., bel festgehaltener Temperatur T und

festgehaltenem Druck p definiert:

(BG
Giom = =

Die partielle molare Freie Enthalpie wird als

Chemisches Potential z;

der Komponente i im Gemisch bezeichnet.
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3.2-16

Wegen der Definition
G=H-TS

gilt auch die Verknipfung mit der partiellen molaren Enthapie und der partiellen
molaren Entropie:

9diom — hi,m - TSi,m

Die Fundamentalgleichung lasst sich schreiben:

k
dG = -SdT'+ Vdp + Z i dn;
1=1
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Definition des Chemischen Potentials durch andere thermodynamischen

Potentiale

Beispiel: Innere Energie.

Wegen der Definitionen G=H-TS und H=U + pV st
dG =d(U +pV —TS) =dU +d(pV —TS)

und wegen
k

dG = -SdT' 4+ Vdp + Z p; dny;
1=1

folgt:

k
dU =—-SdT 4+ Vdp—d(pV —TS8)+ > p; dn,
=1

3.2-17
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3.2-18

Die Fundamentalgleichung der Inneren Energie eines Gemisches lautet also:

k
dU = —pdV +T17°dS + Z g dny
=1

Aus dieser Darstellung des Differentials der Inneren Energie kann abgeleitet
werden, dass die natrlichen Zustandsvariablen der Inneren Energie neben den

Stoffmengen n;, Volumen V und Entropie S sind.

Innere Energie eines Stoffgemisches in nattrlichen Variablen:

U:U(V,S,nl,...,nk)
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3.2-19

Far

U:U(V,S,nl,...,nk)

lautet das totale Differential:

oU ;
0= (55 954 (50) 3+ 5 () ™
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Der Vergleich zwischem totalem Differential 3.2-20

dU = (a_U) 4s + <8U) dV—I— Z (6U) dn,
85 /v n, oV 1) 5 v e

und Fundamentalgleichung liefert

k

dU = —pdV +TdS + Z i dny
=1

Fir das Chemische Potential gelten also die alternativen Darstellungn:

oU oG
1 (S, Ving) = (8 ) statt  wi(T,p,n;) = (8 )
Ferner gilt: (B_U) _ (8_U) _ T
oV)sn 0 \oS v
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3.2-21
Ubung:

Zeigen Sie, dass das Chemische Potential alternativ durch die Ausdrticke

oH

) 0A
In; S, p, FEN;

0 ”i>T, V,n#n,

dargestellt werden kann, wobei H die Enthalpie und A die Freie Innere Energie sein sollen.
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3.2-22
3.2.3 Temperatur- und Druckabhangigkeit des Chemischen Potentials

Wir nutzen die Definition

(o)
I_L o
?} an?’ Tapanj 7’4:77‘%

FUr einen reinen Stoff sind die Temperatur- und Druckabhangigkeiten identisch mit
den Abhéngigkeiten der molaren Freien Enthalpie von Temperatur und Druck

(or), = (57), == (&), = (%),
ar ), orT ), e op ) 1 o )r

Diese Abhangigkeiten sind uns aus der Definition der Freien Enthalpie aus friiheren
Kapiteln vertraut.
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. : : : 3.2-23
Fir ein Stoffgemisch gelten entsprechende Beziehungen, wenn wir alle molaren

GroRen konsequent durch die partiellen molaren Grél3en ersetzen.

Es gilt zum Beispiel wegen der Vertauschbarkeit der Reihenfolge der Ableitungen

oG
und wegen (3_T>p,n_ —S

i

p,ng

Eine analoge Betrachtung liefert mit (%) = V filr die Druckabhangigkeit:
T.n

1

(%) (%)
(aﬂ’b ) — o paTanj,j#i a 8p T.n;
T,ﬂ,i

Op N -

Vi.m
Op on;
T’ni p:Tynj,j:,éi
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Zusammenfassend:
Reiner Stoff Stoffgemisch
(), ()=
T/ p i or / p nm
(&) (3), =
- = U — Yim
op T op T ’

Integrale solcher Gleichungen liefern zum Beispiel:
T

)U“i(Tapoa ni,... ank) - /J“i(Toapoa ni, ... 7nk) - /S’i,m(T,:poa ni,... 7nk) d7’
To
Das Chemische Potential einer Komponente bei konstantem Druck lasst sich also
berechnen, wenn uns das Chemische Potential bei Standardbedingungen, Index®,

bekannt und die Funktion's; ..(T,p,n,, ...,n,) gegeben ist.

3.2-24
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Beispiel: 3.2-25

Bestimmen Sie die Druckabhangigkeit des Chemischen Potentials flr ein reales Gas mit der
Zustandsgleichung pv.,, = RT 4 Bp und den Fugazitatsfaktor ¢! B ist darin ein
temperaturabhangiger Virialkoeffizient.

L.osung: (&1) o iy
T

Das Integral 1&sst sich mit der angegebenen Zustandsgleichung auswerten:

u(L,p) = p(l,p°) + RT In (;o) + B(p —p°)

Diese Formel beinhaltet fiir B = 0 den Druckabhangigkeit des Chemischen Potential beim
Idealen Gas
pl9(T, p) = (91, p°) + RT In (p)

(o]

p
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3.2-26
Fugazitat und Fugazitatsfaktor

Der Unterschied zwischen dem realen Gas und dem idealen Gas

o}

u(T,p) = p(T,p°) + RT In (;’) +B(p - p°) w9, p) = 1W'9(1, p°) + RT In (;)

kann durch Einfiihrung eines korrigierten Druckes, der Fugazitat f,
f=wvp
auf eine formal mit dem idealen Gas tbereinstimmende Formel gebracht werden:
(T, p) = u(T,p°) + RT In (‘C)

Der Fugazitatsfaktor ¢ errechnet sich durch Vergleich der Beziehungen zu:

|n90=%(p—po)
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3.2.4 Die Abhangigkeit des Chemischen Potentials von der 3.2-21

Gemischzusammensetzung

Wir betrachten zunachst den einfachen Fall einer Mischung idealer Gase.

Nutzliches Gedankenexperiment:

Entsprechend einer Anzahl von k-Komponenten lassen wir das Volumen unseres
Systems in k Teilvolumina mit reinen Komponenten zerfallen mit Temperatur und
Druck des Gesamtsystems.

Viep, T | Vo,p, T o« o Vi.p, T

Die Teilvolumina verhalten sich bei idealen Gasen zum Gesamtvolumen wie die
Partialdrticke der Mischung zum Gesamtdruck:

V. .
S_Pl—x), i=1,... .k
Vi p
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3.2-28

Prozess:

Nach Herausnahme der Trennwande vermischen sich die idealen Gase nach
folgenden Voraussetzungen:

e Jede einzelne Komponente verhalt sich dabei so, als ob die anderen Komponenten
nicht anwesend waren.

e Jede einzelne Komponente nimmt im Gesamtvolumen ihren Partialdruck p; an.

e Die Summe der Partialdrucke ist gleich dem ursprtinglichen Druck p der
Teilvolumina.

= Der Mischprozess ist deshalb fir ideale Gase isobar.
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3.2-29

Bezuglich der Energiebilanz (1. Hauptsatz) gelte Folgendes:

e Die Trennwande zwischen den Volumina seien ohne Arbeitsaufwand herausnehmbar.
e Das Gesamtsystem sel adiabat

= die Innere Energie des Gesamtsystems bleibt konstant.

e Die Innere Energie idealer Gase hangt nicht vom Druck ab, daher wird sich nach
dem Herausnehmen der Trennwande die Temperatur nicht &ndern.

=  Der Mischprozess ist deshalb fir ideale Gase auch isotherm.
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3.2-30
Erfahrung:

Der Prozess des Vermischens lauft spontan ab und ist deshalb irreversibel.

Entropiebilanz (2. Hauptsatz):
o \Wir erwarten einen Anstieg der Entropie im System (<« irreversibler Prozess)
o \Wir erwarten daher eine Abnahme des Chemischen Potentials jeder Komponente |
dp; = dhy — Tds;m < O
da flr T=const nur die Entropie der Komponente in der Mischung zunimmt:
T=const = dh$, =0, ds;;, >0 = dul®=-TdsS,

Wir konnen also das Chemische Potential jeder Idealgaskomponente i als Funktion
der Mischungszusammensetzung aus der partiellen molaren Entropie s; ,, berechnen.
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3.2-31
Mit den Definitionen des Chemischen Potentials gilt:

Fir die reine Komponente i im Volumen Vi:  ui (T, p) = k], (T) — T s7,,,(T, p)

Fir die Komponente i in der Mischung: 1i(T,p, X;) = hyn(T) — T 34 ;o (T, p, X;)

Anderung: ui(T,p, Xi)=pf(T,p) = =T (sim(T,p, Xi) — 5} (T. D))

Entropiednderung bei isothermer Zustandsanderung fir ideale Gase:

pi

51 (Topy X357 (T, p) = 81 (Topi) 55 (Top) = —R 1 (p

) = —RIn X

Die Verringerung des Chemischen Potentials jeder Gaskomponente ist also durch die
Mischungsentropie gegeben.

Vergl. die Berechnung der Mischungsentropie in Abschnitt 3.1.

I t V Institut fir Rm
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3.2-32

Fur das Chemische Potential 4 jeder Gaskomponente i in der Mischung idealer
Gase erhalten wir:

pi(T,p, X;) = p; (T, p) + RT In X;

Das Chemische Potential einer Komponente i in der Mischung ist stets kleiner als ihr
Chemisches Potential im Reinzustand:

/J”L(Ta p, X?,) < M:(Ta p)

Die letzte Aussage gilt ganz allgemein unabhéngig von Stoff und Aggregatzustand.
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3.2-33

3.2.5 Ausgleichsprozesse in abgeschlossenen und nichtabgeschlossenen Systemen

Wdhlg.: Mechanisches Gleichgewicht und Stabilitat
Ein Korper ist im Gleichgewicht, wenn er seinen Bewegungszustand nicht mehr andert.

Erfahrung: 4 labiles Gleichgewicht

Die Kugel kann in Position 1 nicht (EZ : 3 lg
ot

verharren: P

) . . indifferentes Gleichg.
1—> kein Gleichgewichtszustand

Wohl aber in den Positionen 2, 3 und 4. stabiles Gleichgewicht

Die Qualitat der Gleichgewichte ist verschieden: X
2 —  stabiler Gleichgewichtszustand: E o.-Minimum

3 — labiler Gleichgewichtszustand: Eoi-Maximum

4 — indifferenter Gleichgewichtszustand: E,  .-Sattelpunkt

pot
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3.2-34
3.2.5.1 Thermodynamisches Gleichgewicht als Maximum der Entropie

Abgeschlossenes System™: Variablenwahl V und S

Kein Massen-, Warme- und Arbeitsaustausch mit der Umgebung (vollstandig isoliert)

Wegen der Fundamentalgleichung

k
=1
fassen wir die Innere Energie am zweckmaRigsten als Funktion von Volumen,

Entropie und Zusammensetzung auf:

U= U(V, S, ni. o, ..., nk)

Totales Differential:

oU oU ouU
dU = (—) dS—I—( ) dV+Z ( ) dn;
oS V.n, oV S,n; on; S, V,n;#mn;

“) Beim abgeschlossenen System kontrollieren wir das Volumen, Aussage tber die Entropie gewiinscht
— Variablenwahl: V, S als natirliche Variablen und als thermodynamisches Potential U(V.S.n,).
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Zwei Teilsysteme (1) und (2) mit festen Gesamtvolumen (V = const) 3.2-35

Gesamtsystem:

System 1 System 2
U=yl + 7(2) V= v (D 4 v (2) (%) Ui, p1> T - Us, 3, T, ...

1
nizngl)—l—n?), i=1,...,n(*))

Kontakt und Austausch zwischen beiden Systemen

Y

) _ _ _ System 1 + 2
Fir beide Teilsysteme gilt:
UtdU,, Up+dUs,
k p1+dp], T1+dT1, p2+dp2> T2+dT2=
1 1
7 a5 = du® 4+, W gy @ — 5 D gD | L —
1=1

k
T(z) dS(Q) — dU(Q) —|—p(2) dv(2) _ Z MEQ) dn@(z) === Elastische, wirme- und stoffdurchldssige
1=1

Membran

Wegen (*) gilt fir das Gesamtsystem® mit dU =0, dV =0, dn,=0

duvV) = qu@  qv) = _gqv(2) dfngl) _ —dngz)

Technische
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3.2-36

Das thermodynamische Verhalten und die Austauschprozesse beim Zusammenflgen
der Teilsysteme konnen mit Hilfe des 2. Hauptsatzes beurteilt werden.

Wir erwarten flr Ausgleichsprozesse in abgeschlossenen Systemen, da es irreversible
Prozesse sind, wegen

dSirr > 0

eine Entropieerh6hung beim Vergleich von Ausgangs- und Endzustand:

Da es sich bei unserem Beispiel um ein abgeschlossenes System handelt, entspricht
die Entropieanderung, die sich beim Vergleich von Ausgangszustand und Endzustand
einstellt, der irreversiblen Entropieproduktion.

Entropiebilanz: 5 0
dS = dS5aust + dSjrr =??/+ dSirr = dS = dSjy

I t V Institut fir Rm
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Entropiednderung des Gesamtsystems: 3.2-37

— (1) (2) —
dS U, V,ni o (dS + dS ) ,V,nz o
1 1 (1) (2) k ( ) ( )
. SO F W_y~ | e
@ 7] VO fw |V Y 7 @

Fir den Ausgleichsprozess, einen irreversiblen Prozess,
gilt nach dem 2. Hauptsatz:

im abgeschlossenenen System
A

ds = (ds 4 ds@ >0 s
U, V,ni ( ) ' Gleichgewicht
S ' ke . .
Die Entropie wachst bei irreversiblen Prozessen in - / Zeipfeil
abgeschlossenen Systemen in Richtung eines
Maximumes.
Bel maximaler Entropie ist das Gleichgewicht erreicht: >~
dS = 0 Phasenraum U, V, n;

Technische
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Fallunterscheidung und Diskussion 3.2-38

_ (1) (2) _
ds|, . = (ast) + ds >’U,V,ni
1 1 (1) (2 ko[, (2

_ (D (P P (D)_ By~ (1)

@ 7] O e | 2 r@ @ | O

1 1
(1) = (1) = — _ (1)
1. dv Ounddn¥=0 = dS UV, [T(l) T(2)] dU

Nebenbedingung: System 1 erhalt Energie vom System 2, dU () > 0

Damit der Prozess ablauft - die Entropie des Gesamtsystems wéachst an (dS > 0) -
muss das System 1 anfénglich eine niedrigere Temperatur haben als System 2.

Der Energieaustausch erfolgt durch Warmetbergang von System 2 auf System 1

= EiIn Temperaturgefalle ist die treibende Kraft fir den Warmetransport.

Institut fir Rm
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3.2-39
Fallunterscheidung und Diskussion

= (a8 + ds@)

k (1) ( )

1 1 (1) (2)

. Wy |2 P (1)_ )
@ 7] VO fw  re| @Y ; @ 7@ O

2. dv>0

VergroRert sich nach dem Temperaturausgleich das Volumen von System 1 auf
Kosten des Volumens von System 2 bei konstantem Gesamtvolumen, dann muss

fur ein Anwachsen der Entropie p® > p® sein.

Dann wird ohne dufRere Einwirkung Volumenénderungsarbeit von System 1 auf
System 2 Ubertragen.

=> Ein Druckgefalle ist die treibende Kraft flir den Austausch von Arbeit.

Institut fir Rm
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Fallunterscheidung und Diskussion 3.2-40

ds

= (ds) 4 as@)

U,V,nz- ’U, V,?’Li

() ()

W)
(1) <2> dn

1 1 (1) (2)
- | p
[Tm T(z)} dUM+ [Tm e

3. dn® >0, Temperatur und Druck sind ausgeglichen

Wandern spontan Teilchen von nur einer Sorte i vom System 2 in das System 1,
dann muss das Chemische Potential der Teilchensorte i im Systems 2 grof3er sein
als im System 1 damit die Entropie anwachst.

Materie flieRt vom hohen Chemischen Potential zum niedrigen Chemischen
Potential, wenn die Membran permeabel ist

= Das Chemische Potential ist die treibende Kraft fiir den Stofftransport.
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Bemerkung 3.2-41

Die Gleichgewichte konnen behindert werden «— partielle Gleichgewichte.

- Eine starre festgehaltene Wand zwischen den Systemteilen 1 und 2 verhindert den

Druckausgleich.
- Eine adiabate Wand verhindert den Temperaturausgleich.

- Eine nur teilweise permeable Membran verhindert den Stoffaustausch einzelner

Komponenten.

Beispiel: In der Biologie finden sich auch aktive permeable Membranen die durch
Pumpmechanismen in der Lage sind, Stoffkonzentrationen fern vom Gleichgewicht Uber
diese Membranen hinweg aufrecht zu erhalten.
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Folgerung: Gleichgewicht als Maximum der Entropie 3.2-42

— (1) (2) —
S vm = CERRRE )’U,V,ni -
-1 1 (1) (2) k (1) (2)
. Wy |2 P W_§~ B ] )
7~ 7o) U~ | ¢ 2 |\r@ @ | 0"

Soll das System nur Gleichgewichtszustéande durchlaufen, — reversibler Prozess,
mit

W, #o ‘e

# 0,

)
UV ng#ER,

muss die Entropiednderung verschwinden:
dS =0

Dies ist nur moglich falls in jedem Zeitpunkt das System im Gleichgewicht ist

= Gleichgewichtsbedingungen

T =7 W =@ D=2 =1k
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Stoffumwandlungen und Gleichgewicht 3.2-43

Die Teilchenzahlen in einem System kdnnen sich durch Stoffumwandlungen zum
Beispiel verbunden mit chemischen Reaktionen andern.

Abgeschlossenes System mit festen Wanden (V = const) und chemischen Reaktionen

Forderung fur Gleichgewicht:
System
1 ! ! U,
dS =0, dU =0, dV =20 ’
p: T;
k k |
u,v b ; }u ; NJ Chemische Reaktionen
Firr beliebige Bruttoreaktion gilt: 47 dnj" n_ :
g giit. ” = vy Vi=Vv, — 1 System
U*,
p* T% ..

k k
= 0=1r1m dngl) + Z Vi i dngl) , (Z Viui) dngl) =0
i=2 i=1
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3.2-44
Da vorausgesetzt ist, dass im Gleichgewicht dn; # 0, folgt notwendig als

Bedingung flr chemisches Gleichgewicht:

Dies flhrt auf das Massenwirkungsgesetz (vergl. Kap. 3.5 weiter unten).

In vielen Féllen wird kein abgeschlossenes System vorliegen.

Statt der Entropie kbnnen dann zweckmalf3ig andere thermodynamische
Potentiale zur Formulierung von Gleichgewichtsbedingungen herangezogen
werden.

RWTHAACHEN
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3.2-45
3.2.5.2 Thermodynamisches Gleichgewicht als Minimum der Freien Energie

Entropiednderung eines geschlossenen Systems (Warmeaustausch zugelassen):

d
AS = dSust + ASirr = T + iy, dSir > O

Geschlossenes System mit T = const und V = const.

Waérmeaustausch (Bestimmung von Q):

6Q = dU +pdV, dV =0

2. HS
TdS = dU + TdS; = TdS > dU

Technische
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Freie Energie: 3.2-46

A=U-TS = dA=dU-TdS—-S5dT

Im Gleichgewicht ist dT = 0: - -

dATV:dU_TdS

)

Mit dem 2. Hauptsatz

TdS > dU

ergibt sich fir den Ausgleichsprozess: dA| ., <0

bl

Die Freie Energie nimmt flr ein geschlossenes System mit konstantem Volumen

Im Gleichgewicht ein Minimum an.

Die Freie Energie ist das Potential fiir Verdnderungen innerhalb eines geschlossenen
Systems konstanten Volumens.
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3.2-47

3.2.5.3 Thermodynamisches Gleichgewicht als Minimum der Freien Enthalpie

Entropieanderung eines geschlossenen Systems (Wéarmeaustausch zuaelassen):

)
A5 = dSaust + ASirr = 2 + Sy, dSir > O

Geschlossenes System mit 7" = const, p = const

Waérmeaustausch (Bestimmung von Q):
0Q=dH —Vdp, dp =20

2. HS
TdS = dH + TdS;, = TdS > di

Technische
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Freie Enthalpie: 3.2-48

G=H-TS = dG=dH -T7dS-5dT

Im Gleichgewicht ist dT = O: i -

dG =dH —TdS
T,p

Mit dem 2. Hauptsatz T
TdS > dH

ergibt sich flr den Ausgleichsprozess: | da <0
7p

Die Freie Enthalpie nimmt flr ein geschlossenes System mit konstantem Druck

Im Gleichgewicht ein Minimum an.

Die Freie Enthalpie ist das Potential flir Veranderungen innerhalb eines
geschlossenen Systems konstanten Druckes.

I t V Institut fir Rm
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3.2-49
Extremalprinzipien flr das Gleichgewicht geschlossener Systeme:

- Reine Stoffe: Diese Extremalprinzipien gelten sowohl fir homogene als auch
fr heterogene Systeme. (Heterogene Systeme sind Systeme, in denen im

Gleichgewicht mehrere Phasen koexistieren.)

- Stoffgemische: Ohne chemische Reaktionen lassen sich entsprechende Aussagen
ableiten, wobei zusatzlich die Stoffmengen der Komponenten konstant sein mtissen

(geschlossene Systeme!).

- Besonders wichtig sind die Aussagen fir Freie Energie und Freie Enthalpie, da die
geforderten Bedingungen, Kontrolle von Temperatur und Volumen bzw. Druck,

einfach zu verwirklichen sind.
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Anwendung des Extremalprinzips fur das Gleichgewicht fltssiger Phasen 3.2-50

Da Druck und Temperatur die nattrlichen Variablen der Freien Enthalpie sind, die in
Experimenten leicht kontrolliert werden kdnnen, kommt dem Extremalprinzip der
Freien Enthalpie eine besondere Bedeutung zu.

Aus dem Alltag sind Beispiele flr gut und schlecht mischbare Flissigkeiten bekannt.

Folgende bindre Mischungen wollen wir an Hand des g,,,,X-Diagramms qualitiativ
diskutieren:

e Gut mischbar: Wasser und Alkohol

« schlecht mischbar: Essig und Ol

AbschlielRend wollen wir ein System mit Mischungsliicke vorstellen.
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Beispiel: Zwei mischbare Flussigkeiten

Ungemischt:

1M G 1 T M2,M I 2
nim T+ nom

Im,uM

=1 -XM)gm1+XmImo

Gemischt, im Gleichgewicht:

Im,uM = Im.M

Gm
ni M + 1o M

1M 91,m (L P, 11 My 12 M) + 1o\ 92,m (T 0,1 vy 2 M)

Em

gl.m e

ungemischt

\

mischbare
Fliissigkeiten

3.2-51

[ ] )'*
82.m

-

nim + 1o m

1 X»

=1 -XMm)91,m + Xm92.m
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3.2-52
Beispiel: Zwei nicht mischbare FliUssigkeiten

A
N . 8
Instabilitatskriterium: " S
nicht mischbare
Fliissigkeiten
82
gm <0
. %
82.m
\
/ ungemischt
*k
Elm 3
Im Gleichgewicht ungemischt:
— * *
Im,uM = (1 — le|) 91,m + XM 92.m
>
0 1 X

< I9mM — (1 - Xl\/l) gl,m(Tapa ni, n2) + XM gz,m(TapanlaTLQ)

Institut fir Rm
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Beispiel: Zwei Flissigkeiten mit Mischungsliicke 3.2-53

Eine binare Mischung der Konzentration X, mit dem nebenstehenden Kurvenverlauf der
freien Enthalpie kann ihre Freie Enthalpie minimieren, indem Sie in zwei Mischphasen

. - a b .
namlich #Xy, und °Xy, vertallt. System mit Mischungsliicke

Eine erzwungen Mischung X,, ist o A
thermodynamisch instabil.
ungemischte .
Die Freie Enthalpie der Mischung aus den reine Substanzen E2,m
beiden koexistierenden Mischphasen a
und b liefert die kleinstmdgliche freie gemiseht
Enthalpie des Stoffsystems. glm
Instabilitatskriterium: i ungemischte
Mischphasen
Zwischen den Wendepunkten gilt wieder:
2
(%;?)T?p <0 0 Xt L X,

Institut fir Rm
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3.2-54

Molare freie Enthalpien der Mischphasen a und b:

“gm = (1="Xm) 91,m(T, p,"n1,"n2) +Xm g2, (T, p,"n1,"n2)

9m —

b — (1_bX|\/|) gl,m(Tu pabnlabn2)+bXM gQ,m(Tap:bnlabHQ)

System mit Mischungsliicke

A
Em
i i . i . i ischt .
Molare freie Enthalpie der Mischung im Gleichgewicht: e Substanzen 8 oo
\
G M \‘\ ,’/ gemischt
Im,M = ! .M
m anl —|—a no -l—b ni -I—b no gT,I?I | . y +Mischung
N
(“n1 +%n2) %gm + (*n1 +°n2) Pgm ungemischte
— Mischphasen
nim + nom
0 Xu I X5
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3.2-55
Zusammenfassung

Extremalprinzipien als Gleichgewichtskriterium
Abgeschlossenenes System
U = const und V = const —» maximale Entropie: S =S«
Geschlossene Systeme:
T =const und V = const -» minimale Freie Energie: A =A_;,
T =const und p = const - minimale Freie Enthalpie: G = G,
S =const und V = const —» minimale Energie: U=U,

S =const und p = const — minimale Enthalpie: H=Hy;
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