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All We Can Learn

Lernzettel: Mehrkomponenten- und Mehrphasen-Gleichgewichte: Gibbs-Phasenregel
und Phasenkarten

(1) Grundbegriffe und Setup.

e Komponenten (C): die minimalen Spezies, deren Stoffmengen unabhéngig variiert werden
kénnen, ohne das Primélsystem in anderen Komponenten zu verdndern.

e Phasen (P): makroskopisch stabile, im Gleichgewicht vorkommende Zusténde eines Systems
(z. B. flissig, gasformig, feste Phasen).

e Reaktionen (R): unabhingige chemische Reaktionen, die den Stoffwechsel eines Systems
verandern konnen.

Gibbs-Phasenregel (allgemein)
Fiir ein abgeschlossenes System im Gleichgewicht bei gegebenem Druck P und Temperatur 7' mit
C Komponenten, P Phasen und R unabhéngigen Reaktionen gilt die Dimensionenregel

F=C—-P+2—-R.

Auswirkungen der Formel.
e Ohne Reaktionen (R=0): FF ' =C — P+ 2.

e Die maximale Anzahl koexistierender Phasen ist bei gegebenen C' und R durch P < C'—R+2
begrenzt.

Beispiele zur Intuition.

e Einfaches Wirtsystem: zwei Komponenten, keine Reaktionen (C' = 2, R = 0). Bei zwei
Phasen (P = 2) gilt F' = 2 —2+4 2 = 2. Es gibt zwei frei wihlbare intensive Grofen
(typischerweise T' und P).

e Drei Phasen (P = 3) in einem Binérsystem (C' = 2) ohne Reaktionen (R = 0) hétten
F =2—3+42 =1, eine einzige unabhéngige Grofse konnte variiert werden (z. B. T oder P).

(2) Gleichgewichtsbedingungen zwischen Phasen. Fiir jede Komponente i in allen koex-
istierenden Phasen «, (3, ... gilt der Gleichgewichtsbedingung

ui(T P A = WP A,

)

fiir alle Paare koexistierender Phasen.

Zusatzliche Massenbilanzen. Fiir jede Komponente ¢ gilt die Mischungszusammenrechnung

xi:ZfaxZ(»a), 1=1,...,C,
mit > fo =1 und f, dem Phasenanteil (0 < f, <1) von Phase a.

(3) Phasenkarten (Phasendiagramme). Phasenkarten veranschaulichen Gleichgewichte in
Abhéngigkeit von Temperatur, Druck und Zusammensetzung.
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e Bindre Systeme (C = 2). Typische Diagrammtypen:

— T—z Diagramm bei festem Druck: zeigt Phasenbereiche (einphasig) und Zweiphasen-
bereiche (Tie-Line).

— P-x Diagramm bei festem 7": dhnliche Struktur mit Tie-Linien.

e Zwei Phasen (P koexistierende Phasen) werden durch eine Tie-Linie verbunden, deren End-
punkte die Phasencompositionen z(® und z®) angeben.

o Leverregel: Der Anteil der Phase o an der Gesamtphase in dem Zweiphasenbereich ergibt

sich aus
NON.
fo=——""_ fiir jedes i,
CCZ(_B) B xl(oc)

und ist unabhéngig von 7 (in einem konsistenten Diagramm).

Beispiel fiir eine binire Phasenkarten-Analyse. Gegeben eine bindre Losung A-B bei
gegebenem Druck und Temperatur mit zwei koexistierenden fliilssigen Phasen L und L.

e Die Phasen haben Massenanteile f,, und fr, =1 — f1,.

1 L
und z ;.

e Die Zusammensetzungen in den Phasen seien x5
e Die Gesamtzusammensetzung sei 2%, dann gilt

0 L L
Ty = le IAI + sz IAQ'

e Unter Verwendung des Lever-Formel lasst sich fr, berechnen:

Lo 0

[ — )
1T I, I1°
Ty — Ty

(4) Rechenweg zur Gleichgewichtsbestimmung (Kurzablauf).

e Schritt 1: Bestimme C, P und R (falls Reaktionen vorhanden).
e Schritt 2: Schreibe die Gleichgewichtsbedingungen uga) = ,uE’B ) fiir alle koexistierenden
Phasen.

e Schritt 3: Setze Massenbilanzen und Gesamtzusammensetzungen auf.

e Schritt 4: Nutze idealitdre oder echte Gas-/Losungsentenmodelle (z. B. idealer Losung/RAA)
(@)

%

zur Ausdriickung von ul(-a) in Abhéngigkeit von x

e Schritt 5: Lose das Gleichungssystem numerisch oder analytisch, um Phaseninhalte, -
zusammensetzungen und Phasenanteile zu erhalten.

(5) Kurze Formeln zu Phasengleichgewichten (Beispiele).

pOEP Y =@ P =10
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ro= Y far® Y fa=1

' = 42 4 RTInz!®  fiir ideale Losungen (Beispiel)

Hinweise und Praxis.

e Die Gibbs-Phasenregel gilt im Wesentlichen fiir Kristallisations- und Mischungsprozesse in
kondensierten Phasen; bei gasférmigen Phasen kann eine Abweichung auftreten, wenn P

grofs wird.

e In Mehrkomponenten- und Mehrphasen-Systemen kann die Anzahl der unabhéngigen Gréfsen
sehr hoch werden; numerische Verfahren (Gleichgewichtsnachweise) sind oft notig.
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