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1. Hauptsatz
e 2. Hauptsatz
« Enthalpie-Anderungen AH
 Entropie-Anderungen AS

* Arbeit, maximale (Nicht Volumen) A.G
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AG=AH-T-AS
Gleichgewicht: AG =0

Spontane Prozesse: A G <0

AG (bzw. A.G) Ist ein Mass flr die
totale Entropieanderung, wenn eine
chemische Reaktion ablauft.
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AGRIMOIT 2 Hy(g) + 0,(g) = 2 H,0()
AG° = —-474.26 kmol-

Das System leistet Arbeit und
verliert diese Energie (A,G°<0).

Solche Prozesse heissen spontan

2 H,O(l
AT AN ,0(1)




,Spontan® ist kein kinetischer Begriff und
hat mit Geschwindigkeit einer Reaktion

' |
Lo nichts zu tun!

E . Aktivierungsenergie

Produkte
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Atmung

- CeH1506 (8) -6 0, (9) +6 CO, (9) +6 H,O (1) =0

AG°l  -904 0 -394.36 -237.13
kJmol-1



Methan-Bildung

CeH1,06 (s) = 3 CO, (g) + 3 CH,(9)

AG,°/ -904 -394.36 -50.72
kJmol-1
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*Temperaturabhangigkeiten von A,G° und A H°

eDas chemische Potenzial

*Gleichgewichte



e Druckabhangigkeit

e Temperaturabhangigkeit

e Abhangigkeit von der Zusammensetzung

G=G(pT,n)=GpT,7~E)
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a)Druckabhangigkeit

Diese ist bel Flussigkeiten und bel
Festkorpern irrelevant.

Sie Ist nur bel Gasen von Bedeutung!
(S. 8-8 und 8-9)



AG=n-R-T-In
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b)Temperaturabhangigkeit

Sie ist wesentlich wichtiger als die Druck-
abhangigkeit!

0G'

0T,

p,§

— Y Gl. 8-21
und S. A-12



Temperaturabhangigkeit von
Standard-Reaktionsgibbsenergie
und Standard-Reaktionsenthalpie

AG(T) = A6(T) - A5 (T, = T))

analog: (GI. 8-31)

AH(T) = A H(T,)+ A C. (T, ~T)

O N O (Gl. 6-34)
Ac = E v -C (Gl. 6-33)
r p J p,m,J
J=A



c) Abhangigkeit von der Zusammensetzung

( )
oG = 1 Chemisches Potenzial
Ony | - "B der Substanz B




e Chemie:

o Elektrizitat

e Statik

Potenziale

chemisches Potenzial
p = Arbeit (G) pro Stoffmenge

elektrisches Potenzial
U = Arbeit pro Ladung

hydrostatisches Potenzial
P = Arbeit pro Masse



Hydrostatisches Potenzial

Unabhangige Systeme System im Gleichgewicht
o p o p
- —
S
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ho
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potenzielle Energie (Arbeit):
W & = mo.g-h W B=mP.ghP W = mgh = m*+mP)gh <W *+W B

hydrostatische Potenziale:

B
WOC: gh® W hB %zgh



Chemisches Potenzial

Unabhéangige Systeme

> B

Ps -

Gibbs-Energie:
Ga= nBOC.HBOC G B = nBB'“BB

chemisches Potenzial:
G ¢ GB _
= “Ba B~ UBB

n_o
ng n

Hg* # UBB

System im Gleichgewicht

G =ngp, = N+ Py, <Go+Gh

:uB

Hg®* = UBB = Mg
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Man kann jeder Spezies B
einen Energieinhalt pro
Stoffmenge zuordnen. Diese
Grosse heisst

chemisches Potenzial
des Stoffes B (ug).



Das chemische Potenzial von B

— pug — gibt an, um wie viel sich die
Gibbsenergie eines Systems andert,
wenn man ihm eine infinitesimale
Menge des Stoffes B zufugt.



Eigenschaft von ug

Im Gleichgewicht sind die chemischen
Potenziale einer Spezies in allen Phasen
gleich.

S. 9-7



Im Gleichgewicht qgilt:

Einzelstoff Gesamtsystem
Das chemische Die Gibbsenergie des
Potenzial jedes Gesamtsystems

Stoffes B
= G
Ist Uberall im Sys- Ist dann minimal.
tem gleich gross.
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[4(H,0, 9)
™ Ol(g)—
H,O(9g)

__—— J(H,0, ol)

— O, )

JL(H,0, 1)
J(Ol, aq)

Im Gleichgewicht gilt:  ©«(H,0, I) = u(H,0, g) = u(H,0, ol)

und (Ol 1) = 1(Ol, g) = p(Ol, aq)



Chemische Potenziale

— - Gl. 9-11
,uBM,uB—}-RT-Inc]( )

_Nicht Standard" ‘
: Korrekturterm
Bedingungen

Standardbedingungen
ag . Aktivitat des Stoffes B



Konventionen fur die Aktivitat
In Idealen Systemen

/pB

©)

=P,

Ideale Gase B

reine Festkorper
und reine FlUssig-
keiten B

gelOste Spezies B
stark verdunnt



Konventionen fur die Aktivitat
In Idealen Systemen

B . . gelOste Spezies B
B o B stark verdunnt

Das Losungsmittel wird als reiner Stoff
betrachtet und hat damit die Aktivitat 1.



o

Konventionen fur die Aktivitat
In nicht-idealen Systemen
s

B . . .
¢BpB nicht ideale Gase B

©)

FestkOrper B oder

— < Von Ty Flissigkeit B in
| nicht idealer Mischung
. Cp — ¢ geloste Spezies B
7/6,13 o° B In nicht idealer Losung



Wie bel U, H, und G:

Weder fur ug, noch fur u°g
konnen wir absolute Werte angeben!

ug ISt eine von U abgeleitete Grosse. Fur U

sind aber keine Absolutwerte bestimmbar!
Daher konnen wir auch fur ug keine absolu-

ten Werte angeben. Dasselbe gilt flr ug°.



In Gleichgewichten kommt es aber nur auf
den Term A.G° an, d.h. wir betrachten immer

nur Differenzen von chemischen Potenzialen.

A G = ZVJ/L; — ZVJAfG§
J J

r

AG =Ap' =3 v AG
J

(GI. 9-30)



AI‘GO — ZVJM;)
J

Analog qilt auch:

r

A G = Z Z/J’L“'J
J



Chemisches Standardpotenzial ;°
bel beliebiger Temperatur

(1) = (1) =S, (T, — T)
(Gleichung 9-30)

AG (1)) =AG(T) - A5 - (T, - T))
(Gleichung 8-31)
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Herleitung der Gleichgewichtskonstante
mit Hilfe des chemischen Potenzials
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Der Reaktionsquotient

AG=AG +RTInQ

Q= H(“J)VJ -




Pro memoria

Py .
.~ Py
p
k
a, = < r, =1
% o_ .
o B
. c

Ideale Gase B

reine Festkorper und
reine Flussigkeiten B

gelOoste Spezies B
stark verdunnt



Chemische Reaktion

Reaktanten (Edukte) == Produkte
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AGT)=AG(T)+ RTInQ(T)
Im Gleichgewicht gilt:

0=AG(T)+RTInK(T)

A G°(T)

K(T)=e 1







Beispiel: Dampfdruck von Methanol bel 25 °C

CH;0OH(g)
HCH30H, g

Stochiometrie

CH,OH (I) = CH,OH(qg)

HCH30H, |
CH,;OH(I)

Im Gleichgewicht gilt:

Hen,0om,1 — Men,0H,g



Hen,on1 — Men,0mg

O

O
MCHSOH,I o MCHBOHJ _|_ RT lﬂ xCHgoH,l - ’u CH30H,]
O
— RTIna
'u CH,OH,g 'u CH,OH g _I_ CH,OH,g
p— Iu,o —!— R T 1ﬂ p.
CH,OH.¢ CH3OH,g



Henong = Hen,ony

@) ° @)
Hemong = Momong T RT In Pcu,one = Mon,om,

O O
HCH30H,] — HCH30H.g
RT

Pcen,om — €
AfGCHg()H,Z _AfGCHgoH, q

— e RT




(—1662704-161960)Jmol
— o 83LJmol 'K 298K

Pewt o

—e ™ =10.175
Pen,on = p -0.175 = 0.175 bar



