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Der Angelpunkt der chemischen Thermodynamik ist die Darstellung
der Gibbs'schen Enthalpie und der chemischen Potenziale

G=G(p, T,n,....nk) wi = pi(p, Ty, ..., ng)

als Funktion von p, T und den Molzahlen.
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In dem generellen Teil der Thermodynamik ging es darum,
Zustandsgleichungen fiir p, V, T sowie die Potenziale U, H, F und
G aufzustellen, d.h. um deren Abhingigeit von den Variablen
darzustellen. Zudem haben wir gesehen, wie ein Minimumsprinzip
das Gleichgewicht festlegt.
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Die chemischen Potenziale hdngen von der Mischung ab. Da die p;
von G abgeleitet sind, haben sie ebenfalls zwei Beitrage:

(i) einen enthalpischen (H)

(ii) einen entropischen (TS).

Ideales Gas: keine Ww

— H bleibt konstant

— pi(p, T, n,...nk) andert sich mit der Zusammensetzung nur
aufgrund der Entropie

Reales Gas: unterschiedliche molekulare WW A-A, B-B und A-B
— auch H dndert sich
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Wichtige GroRen, um das Mischen von Stoffen i mit &
unterschiedlichen Molzahlen n; zu beschreiben:
@ Molenbruch :
n;

Xi=—" (1)

n+n + ...nk’

der die Menge einer Komponente in Bezug auf die
Gesamtmenge darstellt. Die Gesamtmolzahl:

n:E n;

1

ist eine Konstante.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Wichtige GroRen, um das Mischen von Stoffen i mit &
unterschiedlichen Molzahlen n; zu beschreiben:

@ Molenbruch :
nj

Xi=—" (1)

n+n + ...nk’

der die Menge einer Komponente in Bezug auf die
Gesamtmenge darstellt. Die Gesamtmolzahl:

n:E n;

1

ist eine Konstante.
o Partialdruck
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Partialdruck

Der Partialdruck p; in einem Gemisch aus idealen Gasen ist der
Druck, der einer Komponente zugeordnet werden kann. Die beiden
Komponenten wechselwirken nicht miteinander (ideales Gas), d. h.
jede Komponente bt fiir sich einen Druck auf die Wand aus.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Man kann sich die beiden Gase auch in getrennten Behiltern
vorstellen, nun mit jeweils nur dem Partialdruck p;. Wegen der
Linearitdt des idealen Gasgesetzes,

pV=nRT=(m+..+m)RT=mRT+ ...+ mRT = (2)
=pV+.. . +p V= (p1 —+ ...+ pk)\/,

kann man den Gesamtdruck als Summe der Partialdriicke daher als
p=> pi (3)

darstellen.

Kapitel 11: Mischen Chemische Thermodynamik



Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Mit > x; = 1 erhalt man zudem wegen
P=pY xi=)> xip
i i
die Darstellung

pPi = Xip. (4)
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Die Messung von Partialdriicken

Die semi-permeable Membran ist nur fiir die eine Teilchensorte
durchl&ssig. Fiir diese wird sich nun rechts und links derselbe Druck
einstellen, was allerdings nur fiir das ideale Gas gilt, da dieses keine
Wechselwirkung der Teilchen untereinander hat. Damit kann man
den Partialdruck dieser Teilchensorte iiber den Druck in der rechten
Kammer messen.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Wir wollen die Mlschungsenthalpie berechnen:
Nun ist
G=H-TS, AG=AH—-TAS.

H besteht aus der Energie der Molekiile, und deren Wechselwirkung
untereinander. Da das ideale Gas den wechselwirkungsfreien Fall
beschreibt, gilt AH = 0.

In Kap. 7 wurde die Entropie des Mischens schon einmal iiber die
Expansion hergeleitet. Da die Mischungsentropie von zentraler
Bedeutung ist, wollen wir sie nochmals, aber diesmal iiber die
chemischen Potenziale, berechnen.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Mischungsenthalpie

Berechne die freie Enthalpie
G = Zﬂini
i

fir den Anfangs- und den Endzustand berechnen, und dann einfach
die Differenz nehmen,

AG = Gend - Ganf-

Kapitel 11: Mischen Chemische Thermodynamik



Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Berechnung von AG

Vor dem Mischen: Vor der Mischung sind die Komponenten in
getrennten Kammern bei gleichem Druck p. Die Gase stehen bei
Standardbedingungen unter dem Druck p© und haben die
chemischen Potenziale ui@. Das chemische Potenzial fiir den Druck
p Ist

pi(p) = py +RTIn p%,

d. h., wir erhalten fiir die freie Enthalpie vor dem Mischen:

Ganf(p) = Zn;u,@ +RTZn;In p%' (5)
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Gemischter Zustand:

Das Gemisch steht unter dem Druck p, die einzelnen Komponenten
allerdings nur unter dem Partialdruck p;. Wir wollen nun das
chemische Potenzial fiir die Komponente mit dem Partialdruck p;
berechnen.

pi(p) = 9+RTIn——u, +RTln 5 (6)
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Die Gesamtenthalpie pro mol fiir den gemischten Zustand ist durch

Gend = Zn,-,u,- = Zn,-,u,-@ + RTZn;InX,- —i—RTZn,- In p%’
1 1 1 1

und die Differenz durch

AGmix = Gena — Gant =RT Y _njlnx;=nRT > xlnx <0 (7)
i i

gegeben, da die x; < 1 und damit In(x;) < 0 sind.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Wie in Kap. 7 ausgefiihrt, wird beim irreversiblen Mischen die
Entropie

oA Gmix

ASmix = - 377_

=-nR> xlnx>0 (8)

immer zunehmen. Die Komponenten werden irreversibel expandiert,
diese Expansion ist durch die x; reprdsentiert.

Kapitel 11: Mischen Chemische Thermodynamik



Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Fiir die ideale Mischung erhilt man die grofte Mischungsenthalpie,
wenn gleiche Stoffmengen x; = xp = 0,5 vorliegen, wie in Abb. 1
skizziert. Fiir Mischungen unterschiedlicher Stoffmengen ist diese

geringer.

ASm\x

Abbildung: G und S bei idealer Mischung, abhangig von der Temperatur.

Kapitel 11: Mischen Chemische Thermodynamik



Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Es gilt
AGmix = _TASmiX7

d.h., der Enthalpiebeitrag verschwindet erwartungsgemaf. Wihrend
der Entropiebeitrag konstant ist, ist die freie Enthalpie des
Mischens linear von der Temperatur abhingig. Daher Mischen
Stoffe besser bei hoheren Temperaturen.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Referenzzustand

Beim Mischen haben wir also folgende Situation (a): Wir haben
zundchst den Reinstoff bei Druck p. Mit dem * in 1(p) wollen wir
den Reinstoff bezeichnen. Nach Entfernen der Wand haben wir das
Gemisch bei dem Druck p, der Druck der Komponenten ist nun
durch die Partialdriicke gegeben.

y//////////////////é

() L
go’
o o

Abbildung: (a) Irreversibles Mischen, (b) Gemisch (oben links), Gas im
Standardzustand mit pf (unten links), Gas unter Partialdruck p; (oben
rechts)
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Wichtig: Bezug auf Reinstoff bei Druck p

pi(p) = pi(p) + RT Inx; (9)

Der Faktor RT In x; gibt also die Verdanderung des chemischen
Potenzials durch das Mischen wieder.

@ Dies resultiert aus der Expansion der Komponente.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Wichtig: Bezug auf Reinstoff bei Druck p

pi(p) = pi(p) + RT Inx; (9)

Der Faktor RT In x; gibt also die Verdanderung des chemischen
Potenzials durch das Mischen wieder.

@ Dies resultiert aus der Expansion der Komponente.

@ Das chemische Potenzial ist druckabhangig, die Verdnderung
des chemischen Potenzials ist somit dem verdnderten Druck
der Komponente in der Mischung geschuldet.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

wi(p) ist das chemische Potenzial von Komponente ,i* in der
Mischung, wenn diese unter dem Druck p steht.

pi(p) = pi(p®) + RTIn p% +RTInx;.

@ In der Mischung ist der Partialdruck niedriger, was durch das
x; ausgedriickt ist. Das fiihrt zu einer Verkleinerung des
chemischen Potenzials.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

wi(p) ist das chemische Potenzial von Komponente ,i* in der
Mischung, wenn diese unter dem Druck p steht.

pi(p) = pi(p®) + RTIn p% +RTInx;.

@ In der Mischung ist der Partialdruck niedriger, was durch das
x; ausgedriickt ist. Das fiihrt zu einer Verkleinerung des
chemischen Potenzials.

@ Wir kdonnen damit ideale Mischungseffekte als reine irreversible
Expansion der Reinstoffe verstehen.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Auch bei Fliissigkeiten gibt es das Phianomen des idealen Mischens.
Allerdings liegt das nicht daran, dass keine Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen vorliegt, wie beim idealen Gas. Die flissige
Phase gdbe es ohne Wechselwirkungen nicht, wie man am Modell
des realen Gases sieht. Ohne Wechselwirkungen kondensiert das
Gas nicht.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Wenn zwei Substanzen A und B mischen, gibt es die
Wechselwirkungen zwischen A-A, A-B und B-B. Wenn diese
Wechselwirkungen in etwa gleich sind, dann ist die Mischung eine
ideale. Ein Beispiel hierfiir ist das Mischen von Benzol und Toluol.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

Wenn zwei Substanzen A und B mischen, gibt es die
Wechselwirkungen zwischen A-A, A-B und B-B. Wenn diese
Wechselwirkungen in etwa gleich sind, dann ist die Mischung eine
ideale. Ein Beispiel hierfiir ist das Mischen von Benzol und Toluol.

In Kap. 14 werden wir zeigen, dass fiir das Mischen idealer
Flissigkeiten eine Gleichung analog zum idealen Gas gilt:

wi=pi +RT Inx;. (10)
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

@ In der idealen Mischung verdndert sich das chemische
Potenzial gegeniiber dem Reinstoff entsprechend der
Zusammensetzung, gegeben durch den Molenbruch. Wie
beim Gas ist der Effekt einfach der, dass die Fliissigkeit
nun ein groBeres Volumen zur Verfiigung hat.

Es gibt keine nennenswerten enthalpischen Effekte beim
Mischen, da die Wechselwirkungen sehr dhnlich sind. Insofern
kann man die Gleichungen fiir die freie Enthalpie und Entropie
der Mischung, wie fiir das ideale Gas hergeleitet, verwenden.
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Ideale Mischungen Ideales Gas
Fliissigkeiten

@ In der idealen Mischung verdndert sich das chemische
Potenzial gegeniiber dem Reinstoff entsprechend der
Zusammensetzung, gegeben durch den Molenbruch. Wie
beim Gas ist der Effekt einfach der, dass die Fliissigkeit
nun ein groBeres Volumen zur Verfiigung hat.

Es gibt keine nennenswerten enthalpischen Effekte beim
Mischen, da die Wechselwirkungen sehr dhnlich sind. Insofern
kann man die Gleichungen fiir die freie Enthalpie und Entropie
der Mischung, wie fiir das ideale Gas hergeleitet, verwenden.

@ Die Formeln fiir das ideale Mischen stellen den Referenzpunkt
fiir reale Mischungen dar. Die Phanomene des realen Mischens
werden wir im nichsten Abschnitt als Korrekturfaktor zu den
Formeln fiir das ideale Mischen formulieren.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Wenn wir 1 mol HO zu einer groRen Menge H,O hinzufiigen, so
dndert sich das Volumen um 18 cm3. Wir schlieRen daraus, dass
das sogenannte Molvolumen V,, von H,O V,EQO =18 cm? ist.

@ Wenn wir 1 mol Wasser zu einer grolen Menge Alkohol geben,
wie dndert sich das Volumen der Mischung?
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Wenn wir 1 mol HO zu einer groRen Menge H,O hinzufiigen, so
dndert sich das Volumen um 18 cm3. Wir schlieRen daraus, dass
das sogenannte Molvolumen V,, von H,O V,EQO =18 cm? ist.

@ Wenn wir 1 mol Wasser zu einer grolen Menge Alkohol geben,
wie dndert sich das Volumen der Mischung?

o Warum?
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Wenn wir 1 mol H,O zu einer groen Menge H2O hinzufiigen, so
dndert sich das Volumen um 18 cm3. Wir schlieRen daraus, dass
das sogenannte Molvolumen V,, von H,O V,EQO =18 cm? ist.
Wenn wir 1 mol Wasser jedoch zu einer groen Menge Alkohol
geben, dndert sich das Volumen der Mischung um 14 cm?3.

Dies kann man anhand der molekularen Wechselwirkungen

verstehen. Offensichtlich kann H,O in Alkohol dichter gepackt
werden als in Wasser.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Daraus folgt zweierlei:

@ Fiir einen Reinstoff ist das Volumen additiv, d. h., das
Gesamtvolumen andert sich proportional zum hinzugefiigten
Volumen, wihrend das fiir Mischungen nicht so zutreffen muss:

ERY

ERN

Abbildung: Molvolumen eines Gemischs in Abhangkeit des Molenbruchs
fiir (a) eine ideale Mischung und (b) eine Mischung realer Stoffe.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Daraus folgt zweierlei:

@ Das Volumen einer realen Mischung ist offensichtlich von der
Zusammensetzung abhingig, also eine Funktion nicht nur von
p und T sondern auch der Molzahlen n;.

V(pa T7 n,..., nk)7
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Die Volumeninderung durch Hinzufiigen einer Komponente ist
dann durch die partielle Ableitung

oV(p, T,ny,...,ng)
on;

dn;

gegeben. Betrachten wir eine Mischung mit zwei Komponenten.
Wie dndert sich nun das Gesamtvolumen bei Zugabe einer
Komponente?
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Dafiir bilden wir das vollstandige Differential von V:

v vV
dVv = a7dl”)1 + 87dl”)2 = Vidm + Vodns. (11)
6n1 8!72

Die V; werden partielle molare Volumina genannt.

@ Sie geben an, wie sich das Gesamtvolumen einer Mischung mit
den Molzahlen n; dndert, wenn man dn; einer Komponente
dazugibt. Die V; hdngen selbst von p, T und den n; ab.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Dafiir bilden wir das vollstandige Differential von V:

v vV
dVv = a7dl”)1 + 87dl”)2 = Vidm + Vodns. (11)
6n1 8!72

Die V; werden partielle molare Volumina genannt.

@ Sie geben an, wie sich das Gesamtvolumen einer Mischung mit
den Molzahlen n; dndert, wenn man dn; einer Komponente
dazugibt. Die V; hdngen selbst von p, T und den n; ab.

@ Sie kdnnen auch negativ sein, so verringert z. B. die Zugabe
von 1 mol MgSQ4 das Gesamtvolumen um 1,4 cm3, das
entsprechende partielle molare Volumen ist negativ.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

ENN

BN

Die V; andern sich mit den x;, da die unterschiedlichen molekularen
Wechselwirkung, je nach Umgebung, zu einer Kompression oder
Expansion des von einem Molekiil eingenommenen Volumens

fuhren.

@ Wenn die A-B-Wechselwirkung starker ist als die von A-A,
kann es im Gemisch zu einer Kompression des Volumens

kommen.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

ENN

BN

Die V; andern sich mit den x;, da die unterschiedlichen molekularen
Wechselwirkung, je nach Umgebung, zu einer Kompression oder
Expansion des von einem Molekiil eingenommenen Volumens
fiihren.

@ Wenn die A-B-Wechselwirkung starker ist als die von A-A,
kann es im Gemisch zu einer Kompression des Volumens
kommen.

o Ist die A-B-Wechselwirkung schwicher, hat das Gemisch ein
groBeres Volumen als die ideale Mischung
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Um das Gesamtvolumen zu erhalten, integrieren wir dV:

"oV "2 9V

V(ip, T = —d —dn = 12
(p, T, n1,no) . o m + o ny (12)

n ny
= / Vidm + / Vodns.
0 0

m _

Wir wihlen einen speziellen Integrationsweg, auf dem o=
konstant gilt, die Zusammensetzung x;, p und T bleiben also gleich.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Damit sind auch die V; = konst., wir kdnnen die V; vor die
Integrale ziehen und erhalten

m no
V(p, T,n,np) = V1/ dny + Vz/ dny = Viny + Vany. (13)
0 0

Wenn wir dies formal ableiten, miissen wir die Produktregel
anwenden:

dV = mdVi + Vidny + nod Vo + Vodno. (14)
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Da dies von der letzen Gleichung abweicht, sehen wir sofort, dass
mdVi + mdVo =0 (15)

oder allgemeiner

> mdVi=0 (16)

i
gelten muss.
Dies ist die Gibbs-Duhem-Beziehung, die analog der Gleichung fiir
G eine Verbindung der partiellen molaren Volumina herstellt. Die

Anderung der einen Komponente bedingt eine Anderung der
anderen.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Ebenso kann man die enthalpischen Effekte beim Mischen
verstehen:

Wenn wir 1 mol Stoff A zu einer groBen Menge A unter
Standardbedingungen hinzufiigen, so dndert sich die freie Enthalpie
um . Das ist die zentrale Idee des chemischen Potenzials

_ o6

A (p° T)_c‘)nA'

/’LA(P )

Egal, welche Menge wir zugeben, die Enthalpiednderung ist
proportional zur hinzugefiigten Menge.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Wenn wir 1 mol Stoff A zu einer groBen Menge B unter
Standardbedingungen hinzufiigen, so schreiben wir immer noch

0G

© T _ -
,UA(p ; 7”A7nB) 8”,4’

jedoch hingt nun die Anderung der freien Enthalpie von der
Zusammensetzung ab.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Wenn wir 1 mol Stoff A zu einer groBen Menge B unter
Standardbedingungen hinzufiigen, so schreiben wir immer noch

0G

© T _ -
,LLA(p ; 7”A7nB) 8[7,47

jedoch hingt nun die Anderung der freien Enthalpie von der
Zusammensetzung ab.

e gilt allgemein fiir eine Mischung mit k Komponenten
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Wenn wir 1 mol Stoff A zu einer groBen Menge B unter
Standardbedingungen hinzufiigen, so schreiben wir immer noch

0G

© T _ -
MA(p ; 7”A7nB) 8”,4’

jedoch hingt nun die Anderung der freien Enthalpie von der
Zusammensetzung ab.

e gilt allgemein fiir eine Mischung mit k Komponenten

o fiir ideale Mischungen nur durch die Molenbriiche beschrieben
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Wenn wir 1 mol Stoff A zu einer groBen Menge B unter
Standardbedingungen hinzufiigen, so schreiben wir immer noch

0G

© T _ -
MA(p ; 7”A7nB) 8”,4’

jedoch hingt nun die Anderung der freien Enthalpie von der
Zusammensetzung ab.

o gilt allgemein fiir eine Mischung mit kK Komponenten
o fiir ideale Mischungen nur durch die Molenbriiche beschrieben

o fiir reale Mischungen miissen Wechselwirkungen explizit
beriicksichtigt werden
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

@ Wenn beispielsweise die Wechselwirkung A-B stirker ist als
A-A und B-B, dann sind die Molekiile im Gemisch starker
gebunden.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

@ Wenn beispielsweise die Wechselwirkung A-B stirker ist als
A-A und B-B, dann sind die Molekiile im Gemisch starker
gebunden.

@ Beim Mischen wird Energie frei und das chemische Potenzial,
das die freie Enthalpie der Stoffe angibt, muss das
entsprechend wiedergeben.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

@ Wenn beispielsweise die Wechselwirkung A-B stirker ist als
A-A und B-B, dann sind die Molekiile im Gemisch starker
gebunden.

@ Beim Mischen wird Energie frei und das chemische Potenzial,
das die freie Enthalpie der Stoffe angibt, muss das
entsprechend wiedergeben.

o Es muss also, neben dem Effekt des idealen Mischens, der
durch den Faktor RT In x; beschrieben wird, einen weiteren
Faktor geben.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

In Kap. 9.2 haben wir versucht, die Wechselwirkungen in einem
realen Gas explizit einzubeziehen. Der Enthalpiebeitrag

AGT = nRT In~i(p, T)

kann als die Enthalpie der Wechselwirkungen bei Druck p im realen
Gas als Reinstoff verstanden werden, wenn wir zur Bestimmung von
~* von sehr kleinen Driicken p; = 0 bis p integrieren.

@ p1 wird so gewahlt, dass der Realgasfaktor z = 1 ist.
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Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

In Kap. 9.2 haben wir versucht, die Wechselwirkungen in einem
realen Gas explizit einzubeziehen. Der Enthalpiebeitrag

AGT = nRT In~i(p, T)

kann als die Enthalpie der Wechselwirkungen bei Druck p im realen
Gas als Reinstoff verstanden werden, wenn wir zur Bestimmung von
~* von sehr kleinen Driicken p; = 0 bis p integrieren.

@ p1 wird so gewahlt, dass der Realgasfaktor z = 1 ist.

@ Referenz ist also das ideale Gas, Wechselwirkungen wurden
iber den Korrekturfaktor v* beriicksichtigt.
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@ Das Mischen von realen Gasen wollen wir nun ebenfalls mit
Bezug auf die Referenz des idealen Mischens behandeln. Wir
konnen die Enthalpiednderung bei einer Mischung in einen
Beitrag des idealen Gases und einen Beitrag aufgrund der
Anderung der Wechselwirkung aufspalten.
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Idealer Beitrag: Molenbruch beschreibt Anderung des chemischen
Potenzials durch verringerte Partialdriicke im Gemisch

12 (p) = 1™ (p) + RT Inx; (17)

Realer Beitrag: Die Wechselwirkungen A-A, B-B und A-B sind
unterschiedlich und werden tiber einen Korrekturfaktor beschrieben:

7(p7 T7X17"'7Xk) (18)
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Realer Beitrag:

Der Korrekturfaktor wird von der Mischung abhangen, d. h.
davon wie viele A und B Wechselwirkungspartner jeweils vorhanden

sind
—v(p, T,x1,...,xk) (im Gegensatz zu v*(p, T))
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Realer Beitrag:

Der Korrekturfaktor wird von der Mischung abhangen, d. h.

davon wie viele A und B Wechselwirkungspartner jeweils vorhanden
sind

—v(p, T,x1,...,xk) (im Gegensatz zu v*(p, T))

Fiir reale Mischungen kann man die Exzessenthalpie formal durch

AG® =nRTInv(p, T, x1, ..., xk)

ausdriicken.
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Anderung der Wechselwirkungen beim Mischen:

Man zieht die Wechselwirkungen im Reinstoff, v*(p, T), ab, und
addiert die Wechselwirkungen in der Mischung, v(p, T, x1, ..., Xk),
d.h., man erhilt

AGiexfmiSCh = nRTlIn f}/(p’ 7—7X17 -~-an) —nRTIn ’Y,*(P, T)
Py Tox1, oy Xk)
vi(p, T)

1

= nRTlIn gl

Dieser Term gibt an, wie sich die Enthalpie in der Mischung
gegeniiber dem Reinstoff durch die Wechselwirkungen verandert.
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Chemische Potenziale in realer Mischung:

p€(p) = pi¥(p) + RTInx; + RTIn~(p, T,x1, ..., xi).  (19)

Das chemische Potenzial des idealen Gases als Reinstoff, 111(p),
wird durch den Molenbruch und die Wechselwirkungen in der

Mischung, v(p, T, m, ..., ng), korrigiert.
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Das chemische Potenzial des realen Gases als Reinstoff ist:

Ki*®(p) = 1i(p) + RTIny*(p, T). (20)

Wenn wir diese Gleichung nach 1¥(p) auflésen und in GI. 19
einsetzen so erhalten wir:

’Yi(pv Tvnlv"‘unk) (21)

wif(p) =ui™(p) +RTInx; + RTIn p
(p) (p) 0o, T)
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Es bietet sich an, die Aktivitat

_ ’yl(pﬂ T7 nl""’nk)
aj = Xj "
in (p’ T)

(22)

einzufiihren.
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Wichtig

Wir schreiben Gl. 21 damit allgemein:
pi =p; +RTIna;. (23)
In den a; sind die entropischen und enthalpischen Beitrdge des

Mischens zusammengefasst. Diese Gleichung hat die selbe Form wie
die fiir das ideale Gas GlI. 9.
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In der Thermodynamik arbeiten wir immer mit Referenzzustinden.
Wieder bietet es sich an, die Aktivitdt beziiglich eines
Standardzustandes zu definieren,

pi=ps +RTIna; (24)

fir den a;(p®, T) =1 gilt.
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ui@ wird experimentell bestimmt,

@ die a; geben dann die Verdnderungen gegeniiber diesem
Zustand bei Verdnderung von p, T und der Zusammensetzung
an.
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ui@ wird experimentell bestimmt,

@ die a; geben dann die Verdnderungen gegeniiber diesem
Zustand bei Verdnderung von p, T und der Zusammensetzung
an.

o Fiir das ideale Gas gilt nach Gl. 22 a = %, die Aktivitat gibt
also die Anderung des Energiegehalts durch den geringeren

Druck in der Mischung an.
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ui@ wird experimentell bestimmt,

@ die a; geben dann die Verdnderungen gegeniiber diesem
Zustand bei Verdnderung von p, T und der Zusammensetzung
an.

o Fiir das ideale Gas gilt nach Gl. 22 a = %, die Aktivitat gibt
also die Anderung des Energiegehalts durch den geringeren
Druck in der Mischung an.

e Fiir das reale Gas beriicksichtigt es zusitzlich die Anderung
der molekularen Wechselwirkungen in der Mischung.
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Es gilt a; = x;

o fiir eine Mischung idealer Gase mit y; =~/ =1
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Es gilt a; = x;
o fiir eine Mischung idealer Gase mit y; =~/ =1

o fiir eine ideale Mischung realer Gase mit v; =7 # 1
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Es gilt a; = x;
o fiir eine Mischung idealer Gase mit y; =~/ =1

o fiir eine ideale Mischung realer Gase mit v; =7 # 1
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Es gilt a; = x;
o fiir eine Mischung idealer Gase mit y; =~/ =1
o fiir eine ideale Mischung realer Gase mit v; =7 # 1

Mischungen realer Gase (Fliissigkeiten) konnen sich also wie ideale
verhalten, wenn die Wechselwirkung der Komponenten
untereinander ahnlich ist, also wenn A mit B eine ahnliche
Wechselwirkung hat wie A mit A und B mit B.
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Bemerkungen: Gleichung
wi=pi +RTIna;.

besagt, wie sich das chemische Potenzial eines Stoffes im Gemisch
andert, der Bezugspunkt ist der Reinstoff. Man kann das leicht
interpretieren.

@ Ausgehend vom Reinstoff, der die Wechselwirkungen
dargestellt durch v* enthdlt, muss man diese zun3chst
abziehen
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Bemerkungen: Gleichung
wi=pi +RTIna;.

besagt, wie sich das chemische Potenzial eines Stoffes im Gemisch
andert, der Bezugspunkt ist der Reinstoff. Man kann das leicht
interpretieren.

@ Ausgehend vom Reinstoff, der die Wechselwirkungen
dargestellt durch v* enthdlt, muss man diese zun3chst
abziehen

@ und dann die Wechselwirkungen im Gemisch, dargestellt durch
v(p, T, n1, ..., ng), addieren, was durch Gl. 19 ausgedriickt ist.
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Bemerkungen:

Die Darstellung durch die a; kombiniert die enthalpischen und
entropischen Anteile beim Mischen in einer Formel.

@ Der entropische Anteil in Gl. 21 ist durch RT In x; gegeben.
Der physikalische Ursprung dieses Beitrags, die nichtgenutzte
Arbeit bei der Expansion der Komponenten, wurde in Kap. 7
diskutiert.
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Bemerkungen:

Die Darstellung durch die a; kombiniert die enthalpischen und
entropischen Anteile beim Mischen in einer Formel.

@ Der entropische Anteil in Gl. 21 ist durch RT In x; gegeben.
Der physikalische Ursprung dieses Beitrags, die nichtgenutzte
Arbeit bei der Expansion der Komponenten, wurde in Kap. 7
diskutiert.

@ Der enthalpische Anteil ist durch den Term RT In w
gegeben. Er beriicksichtigt die unterschiedlichen molekularen
Wechselwirkungen des Gemischs gegeniiber dem Reinstoff.
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Fliissigkeiten

Fiir Flissigkeiten verwenden wir den gleichen Formalismus.

@ Hier ergibt der Bezug auf eine Situation ohne
Wechselwirkungen, wie beim idealen Gas, wenig Sinn.
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Fliissigkeiten

Fiir Flissigkeiten verwenden wir den gleichen Formalismus.
@ Hier ergibt der Bezug auf eine Situation ohne
Wechselwirkungen, wie beim idealen Gas, wenig Sinn.

@ Daher wird fiir Fliissigkeiten 1© fiir den Standardzustand des
Reinstoffs definiert, die Aktivitaten a; geben dann Verdnderung
der Enthalpie mit Verdnderung von p, T und der
Zusammensetzung x; wieder, wobei Gl. 23 verwendet wird.
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Fliissigkeiten

Fiir Flissigkeiten verwenden wir den gleichen Formalismus.

@ Hier ergibt der Bezug auf eine Situation ohne
Wechselwirkungen, wie beim idealen Gas, wenig Sinn.

@ Daher wird fiir Fliissigkeiten 1© fiir den Standardzustand des
Reinstoffs definiert, die Aktivitaten a; geben dann Verdnderung
der Enthalpie mit Verdnderung von p, T und der
Zusammensetzung x; wieder, wobei Gl. 23 verwendet wird.

o Bei Fliissigkeiten kann der Molenbruch auch durch die
Konzentrationen ¢; = {; angegeben werden,

n; n,-V Ci
n nV C
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Die chemischen Potenziale u® werden iiblicherweise auf die
Standardkonzentration cg = 1 mol/Liter normiert, d. h. es wird

,u:,Lce—i—RTlnx,-:,ue—l—RT/ncc—i (25)
©

verwendet.
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Ideal verdiinnte Losungen

@ Ldsungen sind Mischungen eines Losungsmittels B mit einem
Solvat A (gasformig, fliissig oder fest), wobei das
Losungsmittel den groRten Teil der Losung ausmacht.
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Ideal verdiinnte Losungen

@ Ldsungen sind Mischungen eines Losungsmittels B mit einem
Solvat A (gasformig, fliissig oder fest), wobei das
Losungsmittel den groRten Teil der Losung ausmacht.

@ Betrachten wir eine 1 molare Lésung mit Wasser als
Losungsmittel. Hier hat man ein Verhaltnis von etwa einem
Solvatmolekiil zu 55 Wassermolekiilen, d.h., jedes
Solvatmolekiil ist von 55 Wassermolekiilen umgeben.
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Ideal verdiinnte Losungen

@ Ldsungen sind Mischungen eines Losungsmittels B mit einem
Solvat A (gasformig, fliissig oder fest), wobei das
Losungsmittel den groRten Teil der Losung ausmacht.

@ Betrachten wir eine 1 molare Lésung mit Wasser als
Losungsmittel. Hier hat man ein Verhaltnis von etwa einem
Solvatmolekiil zu 55 Wassermolekiilen, d.h., jedes
Solvatmolekiil ist von 55 Wassermolekiilen umgeben.

@ Damit sind zwei Solvatmolekiile durch mehrere Lagen von
Wassermolekiilen getrennt, fiir manche Solvate mag es nur
eine sehr schwache molekulare Wechselwirkung zwischen den
Solvatmolekiilen geben, fiir geladene Molekiile allerdings kann
diese Verdiinnung dazu mdglicherweise noch nicht ausreichen.
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Ideal verdiinnte Losungen

@ Ldsungen sind Mischungen eines Losungsmittels B mit einem
Solvat A (gasformig, fliissig oder fest), wobei das
Losungsmittel den groRten Teil der Losung ausmacht.

@ Betrachten wir eine 1 molare Lésung mit Wasser als
Losungsmittel. Hier hat man ein Verhaltnis von etwa einem
Solvatmolekiil zu 55 Wassermolekiilen, d.h., jedes
Solvatmolekiil ist von 55 Wassermolekiilen umgeben.

@ Damit sind zwei Solvatmolekiile durch mehrere Lagen von
Wassermolekiilen getrennt, fiir manche Solvate mag es nur
eine sehr schwache molekulare Wechselwirkung zwischen den
Solvatmolekiilen geben, fiir geladene Molekiile allerdings kann
diese Verdiinnung dazu mdglicherweise noch nicht ausreichen.

@ Um sicher zu gehen, verdiinnen wir weiter bis hin zu einer
idealisiert gedachten unendlichen Verdiinnung. Dann werden in
der Losung sicher nur B-B und A-B Wechselwirkungen
vorliegen,
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Sei uf das chemische Potenzial des Reinstoffs bei
Standardbedingungen.

@ Wenn man bei Standardbedingungen 1 mol A zu einer grofe
Menge A hinzufiigt, so dndert sich die Gibbs-Energie G genau
um Gp,.
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Sei uf das chemische Potenzial des Reinstoffs bei
Standardbedingungen.

@ Wenn man bei Standardbedingungen 1 mol A zu einer grofe
Menge A hinzufiigt, so dndert sich die Gibbs-Energie G genau
um Gp,.

@ Wenn man nun 1 mol A zu einer riesigen Menge B hinzufiigt,
so werden alle A-A und einige B-B Wechselwirkungen
aufgelost und neue A-B Wechselwirkungen erzeugt.
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Sei uf das chemische Potenzial des Reinstoffs bei
Standardbedingungen.

@ Wenn man bei Standardbedingungen 1 mol A zu einer grofe
Menge A hinzufiigt, so dndert sich die Gibbs-Energie G genau
um Gp,.

@ Wenn man nun 1 mol A zu einer riesigen Menge B hinzufiigt,
so werden alle A-A und einige B-B Wechselwirkungen
aufgelost und neue A-B Wechselwirkungen erzeugt.

@ Dabei verandert sich das chemische Potenzial mit

px = px —RTIny* (p°, T) + RT Inv(p®, T, xa = 0,xg ~ 1)

= u?—i—RTIn:/—* (26)

gegeniiber dem Referenzzustand.

Kapitel 11: Mischen Chemische Thermodynamik



Partielles molares Volumen
Reale Mischungen Enthalpische Effekte

Wir haben hier das gleiche Argument wie oben verwendet.

@ In der verdiinnten Losung ziehen wir faktisch alle A-A
Wechselwirkungen ab, und fiigen die A-B Wechselwirkungen
hinzu.
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Wir haben hier das gleiche Argument wie oben verwendet.

@ In der verdiinnten Losung ziehen wir faktisch alle A-A
Wechselwirkungen ab, und fiigen die A-B Wechselwirkungen
hinzu.

@ Solange man in einem Verdiinnungsbereich arbeitet, bei dem
die A-A Wechselwirkung nicht relevant ist, wird die
Gibbs-Energie der Lésung mit jedem zugefiigten mol A um p%°
zunehmen.
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Wir haben hier das gleiche Argument wie oben verwendet.

@ In der verdiinnten Losung ziehen wir faktisch alle A-A
Wechselwirkungen ab, und fiigen die A-B Wechselwirkungen
hinzu.

@ Solange man in einem Verdiinnungsbereich arbeitet, bei dem
die A-A Wechselwirkung nicht relevant ist, wird die
Gibbs-Energie der Lésung mit jedem zugefiigten mol A um p%°
zunehmen.

@ Dies ist eine dhnliche Situation wie beim Reinstoff und
motiviert, das chemische Potenzial p%” der stark verdiinnten
Losung als Referenz zu verwenden.
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Wir haben hier das gleiche Argument wie oben verwendet.

@ In der verdiinnten Losung ziehen wir faktisch alle A-A
Wechselwirkungen ab, und fiigen die A-B Wechselwirkungen
hinzu.

@ Solange man in einem Verdiinnungsbereich arbeitet, bei dem
die A-A Wechselwirkung nicht relevant ist, wird die
Gibbs-Energie der Lésung mit jedem zugefiigten mol A um p%°
zunehmen.

@ Dies ist eine dhnliche Situation wie beim Reinstoff und
motiviert, das chemische Potenzial p%” der stark verdiinnten
Losung als Referenz zu verwenden.

@ Dies bedeutet dass man in einem Bereich der x; arbeitet, fur
den y(po, T,xa << 1,xg = 1) = +* nahezu konstant bleibt.
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Fiir diesen Verdiinnungsbereich x4 << 1 ldsen wir Gl. 26 nach ,uf
auf, setzen dies in Gl. 24 ein,

o0

pa = u?—i—RTh’laA:N§+RT|nxA+RT|n% (27)

= pa +RTInxa
und erhalten quasi-ideales Verhalten, bezogen auf die unendlich
verdiinnte Losung als Referenz.

@ Man hat eine dhnliche Situation wie bei den idealen
Mischungen Gl. 10. Dort findet man nahezu ideales Verhalten,
weil die A-A-, A-B- und B-B-Wechselwirkungen 3hnlich sind.
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Fiir diesen Verdiinnungsbereich x4 << 1 ldsen wir Gl. 26 nach ,uf
auf, setzen dies in Gl. 24 ein,
(o)

pa = u?—i—RTh’laA:N§+RT|nxA+RT|n% (27)

= pa +RTInxa

und erhalten quasi-ideales Verhalten, bezogen auf die unendlich
verdiinnte Losung als Referenz.

@ Man hat eine dhnliche Situation wie bei den idealen
Mischungen Gl. 10. Dort findet man nahezu ideales Verhalten,
weil die A-A-, A-B- und B-B-Wechselwirkungen 3hnlich sind.

o Im Fall der ideal verdiinnten Ldsung ist das Verhalten fiir einen
Mischungsbereich nahezu ideal, da die Wechselwirkungen in
dem Mischungsbereich nahezu unverdndert bleiben.
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e c° ist nun fiir praktische Belange schlecht definiert, welche
geringe Konzentration genau soll man nehmen?
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e c° ist nun fiir praktische Belange schlecht definiert, welche
geringe Konzentration genau soll man nehmen?

@ Deshalb wird der Standardzustand fiir Losungen durch das
chemische Potenzial 1ii¢f(c®) bei Standarddruck und der
Standardkonzentration ¢© = 1 mol/I definiert.
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e c° ist nun fiir praktische Belange schlecht definiert, welche
geringe Konzentration genau soll man nehmen?

@ Deshalb wird der Standardzustand fiir Losungen durch das
chemische Potenzial 1ii¢f(c®) bei Standarddruck und der
Standardkonzentration ¢© = 1 mol/I definiert.

o Diese Referenz kann man erhalten, wenn man Gl. 27 fur die
Standardkonzentration auswertet,

1E (%) = W + RT Inxa = i,

da x4 = 1 fiir die Standardkonzentration gilt.
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e c° ist nun fiir praktische Belange schlecht definiert, welche
geringe Konzentration genau soll man nehmen?

@ Deshalb wird der Standardzustand fiir Losungen durch das
chemische Potenzial 1ii¢f(c®) bei Standarddruck und der
Standardkonzentration ¢© = 1 mol/I definiert.

o Diese Referenz kann man erhalten, wenn man Gl. 27 fur die
Standardkonzentration auswertet,

1E (%) = W + RT Inxa = i,

da x4 = 1 fiir die Standardkonzentration gilt.

@ Man erhilt dieses Referenzpotenzial also, indem man das
chemische Potenzial ;3 auf eine Standardkonzentration
extrapoliert unter der Annahme, dass es sich auch in diesem
Konzentrationsbereich noch ideal verhilt.
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e c° ist nun fiir praktische Belange schlecht definiert, welche
geringe Konzentration genau soll man nehmen?

@ Deshalb wird der Standardzustand fiir Losungen durch das
chemische Potenzial 1ii¢f(c®) bei Standarddruck und der
Standardkonzentration ¢© = 1 mol/I definiert.

o Diese Referenz kann man erhalten, wenn man Gl. 27 fur die
Standardkonzentration auswertet,

1E (%) = W + RT Inxa = i,

da x4 = 1 fiir die Standardkonzentration gilt.

@ Man erhilt dieses Referenzpotenzial also, indem man das
chemische Potenzial ;3 auf eine Standardkonzentration
extrapoliert unter der Annahme, dass es sich auch in diesem
Konzentrationsbereich noch ideal verhilt.

o utf(c®) ist nicht das reale chemische Potenial 114(co) bei
Standardbedingungen, es ist eine Referenz, die eine einheitliche
Beschreibung zulasst.
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Wichtig

In Bezug auf diese Referenz werden nun die a; ermittelt, und man
erhalt das chemische Potenzial fiir andere Konzentrationen aus:

pi =+ RTIna; (28)

Durch diese Wahl ist insbesondere a; = 1 fiir den Standarddruck und
die Standardkonzentration.
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Damit hat man wieder die gleiche Form wie bei den idealen
gasformigen und fliissigen Mischungen, die Korrektur fiir das reale
Verhalten wird durch die Aktivitdt angegeben. Aktivitdten, bzw. die
v, kdnnen durch Abweichungen vom idealen Verhalten bei
Mischungen bestimmt werden.
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Feststoffe

Fiir reine Feststoffe bei Standardbedingungen gilt, entsprechend Gl.
24, a; = 1. Wir werden dies bei der Diskussion elektrochemischer
Anwendungen verwenden.
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