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Aufgabe 23
Betrachten die chemische Reaktion
X+ X — V1 Xt + VermXktm

mit den stdchiometrischen Koeffizienten {v;} und den Anfangs- bzw. Endstoffen X;. Beginnend mit dem im chemischen
Gleichgewicht geltenden Massenwirkungsgesetz
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mit der bei 1 Reaktionsumsatz dem System zugefiihrten Wérme ¢, schreiben wir:
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Zu erkennen ist: Wegen
sgn % = —sgngq

verschiebt sich durch Temperaturerhthung das GG bei endothermen Reaktionen (¢ > 0) nach rechts (ny wird kleiner).
Analoges gilt bei Temperaturerniedrigung bei exothermen Reaktionen (¢ < 0).
Ahnliche Zusammenhénge ergeben sich bzgl. der Umgebungsdruckerhhung. Beginnend mit der Beziehung

0 Av

ETTIHK(T,P) =T

mit der Volumendnderung Av des gesamt-Systems bei einem Reaktionsumsatz, ergibt sich analog zu vorhin
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Zu erkennen ist: Bei Reaktionen, wo die Endstoffe ein grofieres Volumen als die Ausgangsstoffe einnehmen, verschiebt sich
das GG durch Druckerh6hung nach links. Analoges gilt bei Druckerniedrigung, bei Reaktionen bei denen die Ausgangsstoffe
ein groferes Volumen einnehmen als die Endstoffe.
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Betrachten dass abgeschlossene Gesamtsystem von Wérmereservoir und Untersystem, beschrieben durch die Entropie Sg und
innere Energie Ug. Dabei seien Sg, Tr, Ug, Cyy, S, T, U, Cy die Entropie, Temperatur, innere Energie und volumenspezifische
Warmekapazitat jeweils des Reservoirs und des Untersystems.
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Abbildung 1: Thermodynamisches Untersystem umschlos-
sen von festem Warmereservoir.

Bekanntlich gilt dann fiir jeden im Gesamtsystem ablaufenden Prozess
dSg >0

was impliziert dass

Sc(Ur,U,{N;}) = Sr(Ur) + S(U,{N;})

unter der Nebenbedingung Ug + U : const im Gleichgewicht ein lokales Maximum annimmt!. Da die {IV;}; iiber chemische
Reaktionen mit den stéchiometrischen Koeffizienten {v;,}i , verkniipft sind, gilt als Nebenbedingung

AN; =Y viadé, (5)

mit den Reaktionslaufzahlen {,},. Schreiben daher die Entropie S als Funktion der freien Variablen U, {£,}:

S = Sa(U,{&a}s) = Sr(U(UR)) + 5 (U, {Ni({€a}a) };)

Im Gleichgewicht muss daher grad Sg(U, {£,}s) = 0 sein, das heift
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Z,uil/ia =0 Va (7)

1Da die Volumina Vg,V des Reservoirs bzw. Untersystems konstant sein sollen, werden sie hier als Variablen weggelassen



Die Stabilitdt des Gleichgewichtes wére durch die negativ-Definitheit der Hesse-Matrix
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folgt dann insbesondere die Bedingung
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Unter Annahme eines verninftigen Warmereservoirs, das heifst Cr — oo ferner:

Cy >0
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Betrachten das aus dem Reservoir und dem Untersystem bestehende Gesamtsystem, beschrieben durch die Entropie S und
die innere Energie Ug. Dabei seien Vg, Sr, Tr, Ur,pr, Cvys, V, S, T, U, p, Cyy Volumen, Entropie, Temperatur, innere Energie,

Druck und volumenspezifische Wéarmekapazitit jeweils des Reservoirs und des Untersystems.

TRpr T,V,p, {Nl}

Abbildung 2: Thermodynamisches System unter Einfluss
eines Warme- & Arbeitsreservoirs mit konstantem Druck.



Da das Gesamtsystem abgeschlossen ist, gilt bei jedem Prozess
dSg >0
das heifft S¢ nimmt unter der Nebenbedingungen

UR(VR,TR) + U(Vv, T, {Nl}) :const ~ Tgr= TR(VR, U)

Ve+V :const ~ Vg =Vg(V)

im Gleichgewicht ein Maximum an. Da die {NNV;}; iber chemische Reaktionen mit den stéchiometrischen Koeffizienten {v;q}i o
verkniipft sind, gilt als Nebenbedingung

dN; =Y viadé, (10)
mit den Reaktionslaufzahlen {&,},. Schreiben daher die Entropie S als Funktion der freien Variablen T, V, {&,}q:

S = Sa(T, V. {€},) = S [TR Va(V), UV, N©)] . Va(V)| + 8 (T, V. N(€))



Im Gleichgewicht muss daher grad S¢(T,V,£) = 0 sein, das heift

(BTR)
oV )N

0= % + 875 p— % % %+ % aiU + aﬁ %+
T\ )y \OV)pe \0Tw/)y, [\0Vr), 0V ou )y, \oV ),y Vi )y, OV
> s ~—— > ~——

as s c o o 57 B

() Gw S ), -GE), e
CCu[(2) (Um) L (OUY ] (0 L (&
— aUx WVn CVR ov TN 0Vg Th 1% TN

%/—’
pa e (588 o]+

_p_wr, 1 (oU 1 [oUu
T Tp T \OV T.N oV

(5, (), (8, (). ()
aT )y \oT )y, \0Tr/),, \OT ), v 9T )y x
—_——— ——

GF),, G Sa (&), GG, ¥
B C’VR 1 Cv 1 1
T Ty Cy, Gt =0y {T TRJ
853) (85’)
0:< ;
85“ T,Vibta afa T,Vi€bta
GSR) <8TR) (8U) <8Ni> < 85) (3Ni)
= (222 L -
(8TR oU Z ON, T,V,N, i 0&, €ota ; ON; TVNj s o, €rta
v, TR v v
Tig (0UR) = CVR “ s
2 (o) (%) o, = (7571 Ze ()
= —— Via Via —_— ]- Via - Niyia
TREZ: ON, T,V,Njzi Z T,V,Njz; Z T,V,Njz; zl:
—_——
T(‘;)Tsi)TyvyNj#iJrui
das heifst
T=Tgr , P=DpR
und
Z,uil/ia:() Y a
Ist ferner

(acr ve)

08

(

ov

>T7N



negativ definit, so ist das GG stabil. Mit
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folgt die Bedingung
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folgt die Bedingung?
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folgt die Bedingung

2Ssmtliche Diagonalelemente einer negativ definiten Matrix sind negativ.



