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3. Mehrkomponentensysteme
3.1 Partielle molare Zustandsgroéi3en

Experiment 1 unter Umgebungsdruck p:

n Mole Wasser der Temperatur T mit Volumen V  (molares Volumen v,_=V/n)

Zusammenschitten mit

An Molen Wasser der Temperatur T mit einem Volumen AV

= Gesamtvolumen der Wassermenge genau V+AV.

= Die Temperatur T andert sich beim Zusammenschutten nicht.

3.1-1

(v,,=AV/An=V/n)

V. AV V+AV q I 1" . T
= Vyp = — = — =
n An n -+ An
v
V+AV = K %An > - yrav
n
= vy (T,p) (n+ An) ! r
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Experiment 2 unter Umgebungsdruck p: 3.1-2

n Mole Wasser der Temperatur T mit Volumen V,, (v, = V/n)
Zusammenschutten mit

An Molen Alkohol der Temperatur T mit einem Volumen AV, (v,, ,2=AV/An) hinzu, so

misst man ein Gesamtvolumen V. , das kleiner ist als die Summe der Teilvolumina

und die Temperatur andert sich:

= Vs < Vv + AVy

_ Wasser “Schnaps”
= T #T ) ) o
. v
Es ergibt sich: i Alkohol
Vo= Ve + AVa+ 6V (# Vig + AVA) . :
Vi | = || 7 sy
oV <0
mit ) T T#T
_— vV #vmjwn—kvm,AAn
™ n+ An n+ An
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Anschauliche Erklarung: 3.1-3

Die Tatsache, dass 8V, < 0 ist, kann man sich dadurch erklaren, dass die kleineren
Wassermolekiile Zwischenraume zwischen den grofieren Alkoholmolekilen ausnutzen
konnen. Die Mischung wird so kompakter.

Diese rein geometrische Erklarung ist allerdings nicht vollstandig, da auch Kréafte
zwischen den Molekiilen Einfluss haben «— Energetische und volumetrische Effekte.
Eventuelle AbstolRung zwischen den Molekilen weist in Richtung Volumen- und
Temperaturzunahme in der Mischung bei adiabater Prozessfiihrung.

Folgerung:

Das Volumen V eines beliebigen Gemisches héngt nicht nur Temperatur T und Druck p
ab, sondern auch von der Zusammensetzung!

Bei k Komponenten und den Molmengen n,, n,,...n, im Gemisch ergibt sich der

funktionale Zusammenhang . _ V(T, p,ny,no, ... 1)
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Zustandsgrofien von Gemischen: 3.1-4

V =V(T,p,n1,no,...,nk)

\ollstéandiges Differential:

1% 1% oV
dv = (a_T) dT + (a_) dp + > (a ) dn;
PN i=1,... k D T'\n;i=1,. .k i=1 i T'\pnji=1,. .k, j#i
Verallgemeinert flr andere ZustandsgréRen:
Z=7Z(T,p,ny,no,...,nk)
k
0z 0z 04
dzZ = (zT:r) dT + (8—) dp + > (a ) dn;
PN i=1,... k p Tn; i=1,.. . .k i=1 T Tpnj i=1,.. .k, j#i
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Definition: 3.1-5

Die partiellen Ableitungen nach den Stoffmengen bei konstanter Temperatur und

on; T.pnj,i=1,....k,j#i

werden als das partielle molare Volumen v; ., der Komponente i im Gemisch

konstantem Druck

bezeichnet.
oA%
Ui,m(Tapvnlv"'ank) — (a )
i ) T pmg,i=1,....k,j#i
A%
= dV‘ = Z ( ) dn;, = vy mdny + ... 4+ Vg, dng
T = \ONi) 1y imt1, ki

I t VT:;tli"tiL:cfl:i; RWMCHEN
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: 3.1-6
Anschauliche Deutung:

Wir sorgen in unserem Gedankenexperiment flr eine Versuchsanordnung, bei der
durch ein Warmebad die Temperatur und durch einen frei beweglichen Kolben der
Druck konstant bleibt.

: _ _ dv ~
Das partielle molare Volumen der Komponente i ¢ lg
4
oV dni |
Ui,?H(Tﬂpanla"'?nk) — (a ) —p-%ﬁ I;p
i) Topngimn,.. ke Zj=1nj
Wirmebad mit 7'

gibt an, wie sich das Volumen V &ndert (— dV ), wenn

eine infinitesimale Menge der Komponente i unter den Bedingungen von konstanter
Temperatur und konstantem Druck zu einem Gemisch gegebener Zusammensetzung
hinzugefligt wird.

Technische
Verbrennung

I t V Institut fir Rm



3.1-7

Bemerkung:

Partielle molare Volumina reiner Komponenten werden kurz mit einem Index * notiert:

Vim (T, 0,0 ,n4,...,0) = v, (T,p), i=1,...,k
Diese sind mit den molaren Volumina von Reinstoffen identisch:
U;{,m(Tﬂp) — Um,i(Tap) ,1=1,..., k

Die Verwendung des hochgestellten Index * ist nitzlich um die Nomenklatur einfach zu
halten, und wird im Folgenden bei allen molaren ZustandsgroRen reiner Komponenten
Verwendung finden.

Institut fir Rm
Technische
\'/

erbrennung



Bedeutung der partiellen molaren Volumina 3.1-8

Es gilt die Beziehung:

V(Tapanla' . '7nk) — Z’Ui,m(Tap:nlv s 'ank)ni

Herleitung:

Wir wollen zwei Mischungen genau gleicher Zusammensetzung zusammenbringen.

Als extensive ZustandsgroRe gilt fir das Volumen V der Zusammenhang

AV(T,p,ng,...,n) =V{(T,p,An1,...,Ang)

Dies bedeutet das extensive ZustandsgroRen -hier V- homogen vom Grade 1

Technische
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3.1-9

Wir untersuchen die Variation von A durch Ableitung der Identitat

AV, p,ny,...,n,) =V(T,p,Any,...,Ang)

nach A:

k
oV (T,p,\ni,..., n
V(T7p7n17 Z( P . ) k)) Uz
Tpanjg 1

d(An; »
1=1 =1,...,k, j#1%

Dies gilt fur alle A, also auch fir A = 1.

Damit ist nachgewiesen:

k k
oV (T,
V(Tapz Nyy.ooy E ( p’nlj nk)) n; = E Vi,m T4

Z .. . .
=1 T,pnjj=1,..., k,j#t 1=1
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3.1-10
Folgerung:

Das Volumen V einer Mischung bei gegebener Temperatur T und bekanntem Druck p
kann aus der Kenntnis aller partiellen molaren Volumina v; ,, der Komponenten der
Mischung durch

k

V(T7p7n17n27 s 7nk) — Z ’U?;,m(T,p,’n,]_,’I’LQ, R 7nk) n;
=1

oder kurz k
V = Z Ui,m n;
=1

berechnet werden.

NOtig ist also die Kenntnis der partiellen molaren Volumina der Komponenten in
Abhéngigkeit von Temperatur und Druck und der Zusammensetzung des Gemisches.
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: _ 3.1-11
Verteilung des molaren Volumens einer

binaren realen Mischung im Vergleich zur
idealen Mischung ( schematisch™ )

Ideale Mischung:
fv?ig = X1 fvim + (1 - X1) UE,m

mit den partiellen molaren Volumina reiner Vi
Komponenten, Index *.

Reale Mischung:

”Um:Xl”Ul,m‘l‘(l_Xl)UQ,m 1 0.5 X 0

0 0.5 X 1
“) Die Abb. ist unphysikalisch, da Zusammenhéange der partiellen molaren
Volumina untereinander noch unberiicksichtigt sind! (Siehe weiter unten.)
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Berechnung von Exzessvolumina 3.1-12

Bringen wir zwei verschiedene Reinstoffe oder zwei Mischungen unterschiedlicher
Zusammensetzung bei konstanter Temperatur und konstantem Druck zusammen, so gilt
fir das Gesamtvolumen, wenn keine chemischen Reaktionen stattfinden:

V(T p,n8?, 0y = v @ p {0y v @O p ndP L a4 Ve

mit

ngc) = nga) -+ ngb) 1 =1

?

Die Abweichung V,, wird Exzessvolumen genannt.

Sie ist mit den partiellen molaren Volumina der Mischungen a,b und ¢ gegeben durch:

Vox = VO_V@ 4y = 3 (1 @) 0 4 (40,0 ,0)

Yim
=1
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Ein Exzessvolumen nach Formel 3.1-13

Vex = VO_(va) )y = f (,U,(C) U(a)) (a)+( (e) _ 52) n(®)

tym  Uim
=1

tritt insbesondere dann nicht auf, wenn sich die partiellen molaren Volumina nicht von
den molaren Volumina der reinen Komponenten unterscheiden (ideale Mischung):

fui(c — () — ) = v (T,p), i=1,...,k

)
m - i,m 7,m

Man kann sich denken, dass dies zum Beispiel fir ideale Gase, bei denen die Molekiile
keine Ausdehnung und keine Interaktion untereinander besitzen, der Fall ist.

Die theoretische Bestimmung der partiellen molaren GréRRen realer Gemische ist eine
schwierige Aufgabe. In der Vergangenheit wurden diese im Allg. durch Experimente
ermittelt (siehe nachfolgendes Beispiel).
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Beispiel Wasser-Ethanol-Gemisch 3.1-14

Bei Umgebungstemperatur und -druck werden 0,7 Liter Wasser und 0,3 Liter Ethanol
miteinander gemischt. Welches Gesamtvolumen hat die Mischung?

Ein Diagramm zu den partiellen molaren Volumina fir das Wasser-Ethanol-Gemisch sei

gegeben.
Wasser Ethanol
Losung: Upyo,m | p=1bar, 9=25°C 58
v
- - . 3 ] C2H5OH,m
Wir bestimmen die Molmengen von Wasser /™!l bl
] cm~/mo
und Ethanol: 18 56
Vi 700 cm?
N0 = 20 & 77— ~ 38,9 mol
Vi,0.m 18 cm?/mo 16- ™
Ve, HsOH 300 cm?
NCyH5sOH — — ~ 3 1 ~ 5,2 mol 14-
UG, HsOH,m D3 Cm /mo [ | ] ]
0 02 04 06 0.8 1
Xc,nsom
NC,H;OH 1
XC,H;0H = 2 = =0,12

nNH>0 + nNCc,H;OH 1 4 VCVI'II{QC;H UCUQ*H5OH,m
2Hj HyO,m

I t V Institut fir Rm
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3.1-15
Aus dem Diagram werden die partiellen molaren Volumina abgelesen.

cm3 cm3

XCH5OH =0,12 = VHO,m = 18,1 m, VCoH5OH,m = 53,6 miol

3

Vex = V = (V4,0 + Ve, Hs0H)

= UH,0,m MHLO,m T YCoHsOH,m MCoHsOH m — (VHQO + VC2H5OH)

~ 982,8 cm® — 1000 cm® = —17,2cm3 < 0! Wasser Ethanol

Uy,0,m | p=1bar, 9=25°C -58

[em3/mol] UCoH5OH,m
Um also tatséchlich einen Liter Schnapps 18- . [cm3/mol]
mit 30 Vol % zu erhalten, misste man eine
in der Summe grofiere Menge reinen Alkohol 16- | <4
und reines Wasser zusammenschditten.

14+
I | I I

0 02 04 06 08 1
X, H,0H

I t V Institut fir Rm
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Fihrt man die Auswertung fur viele Mengenverhaltnisse durch oder misst man das
Exzessvolumen direkt erhdlt man folgendes Diagramm.

Diata taken from Cortmund Data Bank
Excess Volume
Mixture of Ethanol and Water T=25 °C:

01 S s S S A
N —_
PP | S S N SR N I

S 0.3 R R T e i enEEtY -
oo DA T T Amemm e SREEEE CREEEILSTEEE
R . (S S L A (R S S
@ | : N

R e e
Sorf| o A
Z20Y'S | NNURREL, T SO SO SR R S S
2 . . : . ' : .

R | e e Mo

PR { SR - b A
Al e Loy SRR S S -
12

0 01 02 03 04 05 06 07 08 0.9 1
Pure Mole Fraction of Ethanol [mol/mol] Pure
Waler Ethanol

3.1-16
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3.1-17
Wichtig:

Das soeben berechnete Exzessvolumen V,, ist nicht mit dem Volumen 5V nach Folie
3.1-2 identisch.

Der Vorgang dort wurde zwar bei konstantem Druck, aber nicht bei konstanter
Temperatur durchgeftihrt:

Kein Warmebad — Warmetonung!

Exotherme Mischung — Temperaturzunahme im adiabaten System
Endotherme Mischung — Temperaturabnahme im adiabaten System

Wegen der moglichen Warmetdnung beim adiabaten Vermischen
verschiedener Substanzen muss im Allgemeinen noch gekihlt (exotherme
Mischung) oder geheizt (endotherme Mischung) werden, um die
vorausgesetzt isotherme Zustandsanderung zu erhalten. Dabei andert sich
das Volumen noch, so dass &V in V,, Ubergeht.

I t V Institut fir Rm
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3.1-18
Folgerungen aus der beobachteten Warmetonung:

- ExzessgroRen treten nicht nur fir das Volumen, sondern auch fiir energetische
GroRen wie Innere Energie, Enthalpie auf.

Dies betrifft sicherlich auch die Entropie.

Beispielsweise ist die Warmetonung bei p = const in einem adiabaten System eine
Folge des Exzessenthalpie H.,.

Analog zum Volumen mussen wir passende partielle molare GréRRen definieren, um
solche Zusammenhange rechnerisch erfassen zu kénnen.

Institut fir Rm
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3.1-19
- Kritik des Hessschen Satzes

Bei der Energiebilanz chemischen Stoffumwandlungen hatten wir den
Hessschen Satz formuliert.

Dessen Aussage beruhte bisher auf dem alleinigen und richtigen Argument,
dass die Enthalpie eine Zustandsgrof3e ist und deshalb vom Prozessweg
unabhdngig sein muss.

Damit hatten wir zum Beispiel von den Standard-Bildungsenthalpien aller an einer
Reaktion beteiligten Komponenten auf die Reaktionsenthalpie der Reaktion geschlossen.

Oder wir hatten unbekannte Standard-Bildungsenthalpien einzelner Komponenten aus
bekannten Standard-Reaktionsenthalpien von Reaktionen ermittelt, an denen diese
Komponenten beteiligt sind.

Technische
Verbrennung
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3.1-20
Problem:

Auf den verschiedenen Prozessfaden tauchen aber stets Mischungen und bei realen
Substanzen damit auch Exzessenthalpien auf, die bei der Bestimmung der
Enthalpieniveaus unbericksichtigt blieben!

Da sich die Stoffzusammensetzung bei chemischen Stoffumwandlungen jedoch immer
andert, mussen wir die Glltigkeit des Hessschen Satzes demnach einschranken oder

die Exzessenthalpien genau wie die Bildungsenthalpien mit berticksichtigen.

=> Zusatzliche Forderung:

Der Hesssche Satz gilt so, wie in Abschnitt 2.2 verwendet, nur, wenn alle beteiligten
Komponenten bei ihrer Mischung keine Exzessenthalpien aufweisen!™

“) Diese Bedingung war in Abschnitt 2.2 stillschweigend dadurch erfiillt, dass wir den Hessschen Satz
nur auf die Gasphase, genauer nur auf die Mischung idealer Gase angewendet haben.

I t V Institut fir Rm
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Partielle molare Zustandsgrof3en (allgemein) 3.1-21

Bei einem Mehrkomponentengemisch hangen alle extensiven ZustandsgrofRen Z
von der Zusammensetzung des Gemisches ab.

Es gilt also stets: Z = Z(T,p,n1,n2,n3, ..., NL)

Mit dem vollstandigen Differential nach:

k
07 07 07
A T+ (22 | § : _
d (81 ) d, ( Op ) dp (8ni ) Tdnl

p,n; T\n; i=1 PG 5=1,... k, j#i

Darin sind die partiellen molaren Zustandsgrofie fur i =1,2,...,k durch

07
Zi,m(Tapanla"'ank) — a '
i T.p,nj i=1,... k, ji#i

definiert, und es gilt wegen der Homogenitat der extensiven Zustandsfunktionen

k
Z(T,p,n1,...nE) = > Zimmny
i=1

Institut fir Rm
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3.1-22

Die Interpretation der partiellen Ableitung _ dv N
y lg
07
Zim(L,p,ny, ..., nE) =
(T, p,m k) (3’”@')T B B o | Z-2+dz
Py 5=1,...,k, j#i l T;p
—pl%E Zilnj
folgt derjenigen der partiellen molaren Volumina. —
Wirmebad mit 7

Die partielle Ableitung gibt wieder an, wie sich die betreffende Zustandsgrolie des

Gemisches bei konstanter Temperatur und konstantem Druck durch Hinzufligen
einer infinitesimalen Menge einer Komponente i andert.
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Beim Zusammenftigen verschiedener Mischung werden Mischungsgrofien 3.1-23

beobachtet:

k
AZy = Z(C)_(Z(a)+z(b)) — Z (Z(C) _Z(a)

7,1 1,m
=1

) n O+

1,m

)

Diese Mischungsgroflien beinhalten im Allgemeinen zwei Anteile:

Die Anderung der ZustandsgroRe bei idealer Mischung AZ', und den Anteil durch
Abweichung vom idealen Verhalten Z,, !

AZy = AZS + Z,

Dabei ist die Anderung AZ'  zuriickzufiihren auf die Mischungsentropie AS]
die auch bei idealer Mischung stets entsteht!

Dies werden wir am nachfolgenden Beispiel verdeutlichen.

Institut fir Rm
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Beispiel: Die partielle molare Freie Enthalpie 3.1-24

Besonders wichtig ist die partielle molare Freie Enthalpie G, da deren natirliche
Variablen die thermischen Variablen Temperatur T und Druck p sind, die in
Experimenten leicht kontrolliert werden kdnnen oder typischerweise als
Betriebsbedingungen eines Reaktors vorgegeben werden.

Definition der Freien Enthalpie: G=H-TS

Bel Mehrkomponentengemischen hangt die Freie Enthalpie von der
Zusammensetzung des Gemisches ab:

G = G(T,p,nl,...,nk)
Ihr vollstédndiges Differential lautet:

k
0G 0G Z 0G
— —_— + — + .
dG (82 ) d_ ( Op )T’dp (6’5@@) dn;

Py n; i=1 Tpnji=1,... k,j#i
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3.1-25

dv

Die partielle Ableitung - } = lg
oG
gi,m(Tvpanlv"'ank) — (a ) dn: G ->G+HdG
T, T.pnj i=1,.. .k, j#i éﬁ Z:p
— Zj=1nj
gibt an, wie sich die Freie Enthalpie des Gemisches bei Wiirmebad mit T

konstanter Temperatur und konstantem Druck durch
Hinzufligen einer infinitesimalen Menge der Komponente i andert.

Die partielle molare Freie Enthalpie hat einen eigenen Namen erhalten hat.

Sie wird als Chemisches Potential s der Komponente i bezeichnet:

“i(T;pa ny,... ank) = gi,m(Tapa Ny, . .. 7nk)
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Wie bei anderen Zustandsgrof3en gilt fur konstante Temperatur und Druck: 3.1-26

k

1. GTpni,...ng) =D gim(Tip,ng,...ng)ng = > pin;
i=1 —

2. Beim Zusammenflgen verschiedener Mischungen wird eine

Freie Mischungsenthalpie AG,, beobachtet:

AGy = G — (G +G®)

_ Z“(C) (zk: (a) Z (b) b))

1=1

3. Definiert man die Freie Mischungsgrofien als Abweichung zu den reinen
Komponenten, Index *, dann gilt:

k
AGu = Gu—G" =Y (i — i) n)”

1=1
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Die Freie Mischungsentalpie AG,, enthalt zwei Anteile. 3.1-27

Mischungsgréfien fiir ein ideales bindres Gemisc)

>

- die Mischungsenthalpie der idealen Mischung,

id
TASM

Index 'd
- eine Exzessenthalpie als Abweichung
zur idealen Mischung, Index :

AGy = AGY + Gex 0

Erstere ergibt sich aus der Mischungsentropie
der idealen Mischung (siehe Abb.)

0
AGY = KHId — T ASY = —T ASH

Die treibende Kraft fur die ideale Mischung ist die Entropiezunahme durch Mischen.

Institut fir Rm
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Reale Mischungen besitzen eine
zusétzliche freie Mischungsenthalpie G

ex?

die Exzessenthalpie.

Diese kann negativ, aber auch positiv sein
(vergl. auch Mischungsliicke, Kap. 3.3).

In der Summe ergibt sich:

AGy = AGN + Gex

3.1-28

Mischungsgréfen fiir ein reales bindres Gemisch

A

id
TASy,

Institut fir
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Die allgemeine Definition von Exzessgrofien lautet: 3.1-29

Zex = DNZy — AZS

Flr molare Exzessgrofien (bezogen auf die Gesamtmolzahl der Komp. im System):

Zmex = Azgy M — AZylg,l\/l

Beispiel molares Exzessvolumen:

Um,ex = Avy, o wegen A'Um M=

Ahnlich verhalten sich molare Innere Energie und molare Enthalpie:

umex = ADuyp M hmex = Ahy v wWegen Aum M = Ahm M =

Technische
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3.1-30

Wegen der Mischungsentropie idealer Mischungen gilt dagegen:

k stets
Smex = ASmM —Ast,M mit As;g’M — —RZX,L- InX;, > 0
i=1

Dies wirkt sich auf molare freie Zustandsgrofien wie Freie Energie und Freie Enthalpie

aus.
Wegen a_=u.- T s, bzw. g,,=h_- T s, folgt:
k

k
Um,ex — Aam,l\/[ —RT ZX’L InX; , 9m,ex — Agm,l\/l —RT ZXZ In X;
i=1 1=1
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Bestimmung von partiellen molaren Gréi3en 3.1-31

Partielle molare Grolien in einem Gemisch sind nicht unabhéangig voneinander.

Ausgangspunkt:
0Z YA ko (0Z
Z=Z(p,T,ny,ny) = dZ= () dp+ (5 ) AT+ ( ) dn,;
Op T)n; 0T/ pon; i=1 \9Mi/ 1 nj sk
k k k
Z(T,p,nl,...nk) = Z niz@-’m(T,p,nl,...nk) - dz = Z nidzi’m—l—z Zim dnz-
1=1 1i=1 1=1

Vergleich der vollstandigen Differentiale — Gibbs-Duhem-Gleichung

Dz YA k
(a—p) o (a—T)p AT = 2, i Qi = 0

e =1

Technische
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Unter isothermen und isobaren Bedingungen gilt fir die Verknlpfung der 3.1-32

partiellen molaren Gro6lien untereinander

k
Z n;dz; , =0 falls 7T,p= const

=1
bzw. mit den Molenbruchen X;:

k
Z X;dz;,, =0 falls T,p=const

=1

Gemessene Daten lassen sich damit auf ihre thermodynamische Konsistenz tberprifen!

FUr ein bindres Gemisch ergibt sich zum Beispiel

o le m o ng m .
d m. —_ — — d m Ode : —_ — — : ) — 17 2
A1, n1 “2, : dXz n1 d)(z !
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3.1-33
Verknlpfung der Steigungen der partiellen molaren Zustandsgroiien:

12 dz1,m ng dzo m, :
dz = — —dz oder = — = : 1 =1,2
Lm ni 2,m dXz ni dXZ ’ ’
U k T.p=const A
. . 22, m : Zl,m
- Vorzeichenwechsel der Steigungen: waag. Tang.
—— Vorz.-wechsel
dzl,m / dZQ,m no . 1.2 zék ” \ | ConSicipung
= - — 1T = ’
dX@ dXz ni ’ ’ &

- Extrema an gleicher Stelle X fir0 <X < 1:

dz1m dzg m ‘
m _ o o dme | ]
0

0 < X; <1:

dX; dX;

- und waagerechte Tangenten bei: 5 '
) 1

. dZ]_m . dzzm . dZQm
1 ’ —~ d 1 ’ — — lim (—=22) =
X;{IEI ( Xm )Tp 0 un X;El ( dX2 )Tp XiIEO ( Xm )Tp 0
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3.1-34
Beispiel: Wasser-Ethanol-Gemisch

- Vorzeichenwechsel der Steigungen:

dzq dz5 Wasser Ethanol
B2) 82) co e
T, T,
) ’ [cm3/mol] UC,HsO0H,m
18 [cm3/mol]
- Extrema im Inneren fur 0 < X; < 1: 50
dz1.m dzs
X'i 1 . ’ = — = =
0< X; < X, 0 Tx. 0 16 _
54
- waagerechte Tangenten an den Randern: 144
le J T T T
li m —0 0 02 04 06 028 1
Xirgl ( d Xy )Tp ’ Xc,Hs0H
. dz?,m o . dz2,m B
,Xl;rill ( dXz )T; .Xligo ( Xm )T; 0
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Achsenabschnittsmethode 3.1-35

Die partiellen molaren Groflien konnen aus der einfacher durchzuftihrenden Messung

der Zustandsgrofien der Mischung bestimmt werden.

FUr bindre Mischungen X, + X, =1 fuhrt dies auf die Achsenabschnittsmethode.

yA
Zm = = Xi12z1m + Xoz2m
1 —I— n->

= dzm = X1 dzl,m + X5 dZ2,m + Z1,m dX1 + szdeQ
= X1dz1,, + Xodzo,, + (Zl,m — ZQ,m) d X1

Wegen Gibbs-Duhem X1dz1m + Xodzpy, = 0 falls T,p = const

folgt dz,,

— <1l,m — ~2,m
d X,
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3.1-36

Die Gleichung

dz,,
T, = Flm T 22,
Xm m m

besagt:

Die Steigung der Kurve des mittleren molaren Zustandsgrofie z, ist fur jedes
Mischungsverhéltnis gleich der Differenz der partiellen molaren ZustandsgréfRen
bei diesem Mischungsverhaltnis.
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3.1-37
Grafische Veranschaulichung:

dz,,
— Zl,m(le) — ZQ,m(le)
dX;
le
z 4 $ y4
S A A - - e T p=const Lm
- Binare Mischung mit X, 2],
B Zl,m(X]m)
- Die partiellen molaren GroRRen .
. . L Zm(X 1m)
dieser Mischung kénnen auf den
Achsen der reinen Komponenten
Z (X mJ
abgelesen werden. 2m{im)
T >
0 0,5 le 1 Xl
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Rechnerisch:

3.1-38

Es ergeben sich damit folgende Geradengleichungen:

21.m(X1m) = 2m + Xom X,

le

dz,,
ZQ,m(le) = Zm — X1m dT
1

1m

z } t z
2.m T p=const L’m
- Z1,m
- Z1,m
22.m Zim
Z9 - _
2m Xom=1-Xp,
] »
0 0,5 X] m 1 Xl
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Unendliche Verdinnung, Index o :

3.1-39

- A
" T p=const .
Die partiellen molaren Zustandsgréfien 1 ZLm
der Komponenten bei unendlicher
Verdinnung ergeben sich aus Z5 i
lim 20 m = zgom
zm—>zim ’
bzw. .
" Z1,m
lim  z1 ., = zi)om
Zm—2h ’
’ 0
22.m 4 | >
0 0,5 1 X
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3.1-40

Zusammenfassung

Nichtreaktive Mischungen von verschiedenen Komponenten, Index M, ohne
chemische Reaktionen verhalten sich beztglich der Massen und Stoffmengen rein
additiv.

mm =my+myt Mg, MM =Ny tng Ny,

Alle andere extensiven ZustandsgrolRen verhalten sich im Allgemeinen nicht rein
additiv.

ImF L+ Lo+t 2y
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Zusammenfassung (Forts.)

Ideale Mischungen:

Ideale Mischungen verhalten sich wie ideale Gase!

Das Volumen V, die Innere Energie U, die Enthalpie H verhalten sich additiv:

Vaif = Vit Vot 4V, U\ =Ui+Us+-+Uy, H\=H+Hy+-

Die Entropie S idealer Mischungen verhalt sich nicht additiv:

k
SMm ZSl—l—SQ—i—---—{—Sk—i—AS}\(} mit AS}\% :Z—Rni InX; >0
=1
Partielle molare Entropie einer Komponente i in der idealen Mischung:

Si;(,im(Tapanla-"ank) — Sijm(Tapa Xz) — S;m(Tap) — R InX;

3.1-41

-+ H,
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Zusammenfassung (Forts.) 3.1-42

Ideale Mischungen:

Wegen der Mischungsentropie verhalten sich die Freie Energie oder
Helmholtz-Energie A und die Freie Enthalpie oder Gibbs-Energie G nicht

additiv:
. . k
Av = Aj+ 4 A+ AAY mit AAY =) +RTn;InX; <0
=1
. k
Gu = Gi+-+Gr+AGy mit AGY =) +RTn;InX; <0
1=1

Institut fir Rm
Technische

Verbrennung



Zusammenfassung (Forts.) 3.1-43

Reale Mischungen

Partielle molare Grolien sind stets bel konstantem Druck und konstanter
Temperatur durch die partielle Ableitung

0Z(T,p,n1, .. -’nk))

Zi,m(T:pr nyy... nk) - (

definiert.

Berechnung der extensiven Zustandsgrofie Z in einer Mischung aus:

k
Z(Tap:nla"'nk) — Z Zim 1Y
=1
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Zusammenfassung (Forts.) 3.1-44

Reale Mischungen (Forts.)

Partielle molare ZustandsgréRen unterscheiden sich im Allgemeinen von
den molaren ZustandsgroRen reiner Komponenten:

Zi,m(Tapa iy ... 7nk) 7£ “m; (Tap) = Z:,m(Tap)

Um die funktionale Abhangigkeit nicht ausschreiben zu missen, sollen im
Folgenden die molaren GroRen reiner Komponenten immer mit einem
Index * gekennzeichnet werden, und es ist im Allgemeinen:

*
Zz’,m 7+_ zi,m
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Zusammenfassung (Forts.) 3.1-45

Reale Mischungen (Forts.)

Verknipfung zwischen den partiellen molaren ZustandsgroRen (Gibbs-Duhem):

k
Z n;dz;, =0 falls T,p= const
=1

Definition von ExzessgroRen:

Zmex = Azypm M — AZJ%M
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Zusammenfassung (Forts.) 3.1-46

Reale Mischungen (Forts.)

Speziell gilt fir die molare Entropie mit der

Mischungsentropie der idealen Mischung:

id id
Sm.ex = DS M — Asm’M : Asm,M > 0

k k
Asiy=-RY XilnX; = spex=Aspmu+R )Y X;InX,
i=1 1=1
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