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Ausgleich: Werte der Molzahle

Chemische Reaktionen sind ein typisches Beispiel fiir
Ausgleichsprozesse:

@ Bei konstantem p, T und n fiihrt die Reaktion zu einem
Ausgleich der Molzahlen.

@ Das Gleichgewicht ist durch das Minimum von G gegeben.

G(p7 T)nvé) nzzni

o Im GG stellen sich die Molzahlen ein, beschrieben durch den
inneren Freiheitsgrad ¢,

@ Die sogenannte Reaktionslaufzahl £ ist durch das Minimum
von G eindeutig bestimmt.
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Zustandsgleichungen: Verschiebung des GG

Die Lage des Gleichgewichts hangt dann aber dennoch von p und
T ab. Dies kann in technischen Prozessen genutzt werden, um die
Reaktionsausbeute zu optimieren.
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Wir verwenden nun die Gibbs'sche Fundamentalgleichung (GI. 77?)
um das thermodynamische Gleichgewicht von Reaktionen zu finden.

k
dG = -SdT + Vdp+ > pidn;.
i=1

o Fiir p, T = konst. erhalten wir

k

dG =) pidn =0
i=1

@ Wir haben nun k Parameter n;, die wir bestimmen wollen, wir
werden diese auf einen reduzieren.
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Reaktionslaufzahl

Wir betrachten die Reaktion
[valA + |vB|B — [vc|C + |vp|D (1)

mit den stochiometrischen Koeffizienten der einzelnen

Komponenten v; (i = A, B, C, D), deren Stoffmenge durch die
Molzahlen n; gegeben ist.

e Die Konzentration der Komponenten sei durch [i] bezeichnet.

e Fiir die mathematische Beschreibung erlauben wir auch
negative v;, daher werden in Gl. 1 Betrdge verwendet.
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Reaktionslaufzahl

Um eine eindeutige Beschreibung des Reaktionsverlaufs zu erhalten,
wird die sogenannte Reaktionslaufzahl ¢ eingefiihrt:

§ (2)

_m.

n; gibt die Stoffmenge der chemischen Spezies in ,mol‘ an.
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Reaktionslaufzahl

Die Anderungen der Molzahlen der Reaktanten ist negativ, da
deren Stoffmenge abnimmt. Betrachten wir die Reaktion

A — B,
so ist —dnay = dng und
e = dms _ dma
VB Va

gilt nur wenn v negativ ist.
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Reaktionslaufzahl

Um zu einer einheitlichen Schreibweise zu kommen, werden daher
die v; der Reaktanten mit einem Minuszeichen versehen. Die
Anderung der Reaktionslaufzahl wahrend einer Reaktion ist dann:

(ln; (1IU
=== (3)

Vi vj

dg

Die Reaktionslaufzahl ist 0 am Anfang der Reaktion und 1 am
Ende, alle Werte dazwischen zeigen den Verlauf der Reaktion an.
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Reaktionslaufzahl

Beispiel

Wir betrachten die Reaktion
A+2B—4C+D, (4)
fiir die wir die Reaktionslaufzahl wie folgt erhalten:

__dnc __an __dnA _»dnB
=% =71 -1 =2

dna und dng sind negativ (nehmen ab), aber durch die
Vorzeichenkonvention sind alle GréRen positiv. Damit sieht man
sofort den Sinn der Reaktionslaufzahl: sie charakterisiert die
Reaktion als solche, sie ist also unabhangig davon, welche
Reaktanten oder Produkte man betrachtet!
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Fiir p, T = konst. erhalten wir
k
dG =) pidn; =0
i=1

Mit der Reaktionslaufzahl d¢ = d7’:" auch schreiben
k k
dG = Z,Uid”i = Zﬂil/idf- (5)
i=1 i=1

@ G adndert sich mit £, G ist also eine Funktion von &.

o alle anderen Grolen sind nun Konstanten, damit wird sich das
Gleichgewicht bei einem Wert von ¢ einstellen, fiir den G ein
Minimum hat, wie in Abb. 1 skizziert.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

G(f) A A

0 & — Gleichgewicht 1

Abbildung: Schematische Darstellung von G(§). Das Gleichgewicht erhilt
man durch das Minimum von G, der Wert von £ an dieser Stelle gibt das
Verhiltnis der Reaktanden und Produkte an.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Um dieses zu finden, suchen wir die Stelle &, bei der die erste
Ableitung dG/d§ = 0 ist,

k
dG
0 ::‘Eﬂg = }E:[LiV;:: Z&r(;. (6)
i=1

Beispiel: Die u; sind die molaren freien Enthalpien, d. h. am
Beispiel obiger Reaktion Gl. 4 ist die Summe

k
> pivi =4Gmc + G — Gma — 2Gmp = A,G
i=1

gleich der freien Reaktionsenthalpie A,G.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen

Was bedeutet das?

Wichtig

@ An dieser Stelle sieht man, dass hier effektiv der Formalismus
der Hemmungen, in Kap. 7 mit z; eingefiihrt, verwendet wird.

@ Der Anfangszustand ist fiir den Wert der Hemmung £ =0
gegeben, diese wird dann gelést und die Reaktion nimmt ihren
Verlauf.

@ Das Gleichgewicht stellt sich fiir den Wert der Hemmung &g
ein, fir den G(&) ein Minimum einnimmt.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Mit
pi=pd +RTIna; (7)
wird dies zu:
k k k
0=A,G = ZV; (,u?—{—RTIna;) :ZV,-M?—I—RTZV,-Ina,-
i=1 i=1 i=1
= AGO+RTIn (I'If-;lai”") = AG°+RTIhK. (8)

K wird Gleichgewichtskonstante genannt.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen

Was bedeutet das?

Beispiel

Anhand der Reaktion Gl. 4:

atap
AG=4G+ G — G\ — 2G5 + RTIn (aia%) . (9)
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Somit gilt im Gleichgewicht:
A,G°=—-RTInK
mit (p: Produkte, r: Reaktanten)

Vi
K — Moai”
lvil ©
I'I,a,-

(11)
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Das Gleichgewicht in Gl. 10 wird durch zwei Teile bestimmt, zum
einen durch die freien Enthalpien (bzw. deren chemischen
Potenziale) der Reinstoffe ,u?, und zum anderen durch die
Mischungsterme, die in K eingehen.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Nehmen wir an, es gibe keine Mischungsterme und die Reaktion ist
exotherm.

e Dann wire die Reaktion vollstindig durch A,G° bestimmt, Gl.
7 wird damit zu
i = a5
@ Damit ist K =0 und da A,G° < 0 wiirden die Reaktanten

komplett reagieren, am Ende der Reaktion wiirden nur die
Produkte vorliegen.

@ In Abhingigkeit von der Reaktionskoordinate & ist dies in Abb.
3(a) durch die Gerade gegeben.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Abbildung: Verlauf einer Reaktion, dargestellt durch die Freie Enthalpie
vs. Reaktionskoordinate. (a) Die Mischungsbeitrige sind nicht
beriicksichtigt, man erhilt man eine Gerade.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Nun betrachten wir den Mischungsterm, nehmen aber an, dass es
sich um eine ideale Mischung handelt,

pi = p? +RT Inx;.

@ Damit ist die Mischung nur durch entropische Beitrage
bestimmt, fiir £ = 0 gibt es eine Mischung von A und B, fiir
& = 1 eine Mischung von C und D,

o daher haben Reaktanten und Produkte einen weiteren freien
Enthalpiebeitrag (Kap. 11)

TSmiX = —nRTZX; In Xj.
i
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Die freie Enthalpie der Reaktanten und Produkte ist also um diesen
Beitrag durch die Mischung abgesenkt, wie in Abb. 3(b) gezeigt.

‘mix

: N
T L

¢

o
=

Abbildung: (b) Mischungsbeitrage sind fiir eine ideale Mischung
beriicksichtig. Hier wird die freie Enthalpie der Reaktanten und Produkte
durch den Mischterm abgesenkt. Zudem erhilt man durch die Mischung
weitere Entropiebeitrdge, wodurch die untere Kurve resultiert.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Dieser Entropiebeitrag steigt mit der Anzahl der Komponenten
und ist fiir alle Werte 0 < £ < 1 groBer als fiir die
Anfangszustande oder Endzustinde, da nun Reaktanten und
Produkte gleichzeitig vorliegen.

Damit hat man also mehr Komponenten im Gemisch, was zu
einem Ansteigen der Mischungsentropie fiihrt.

Man erwartet also, dass die Mischungsentropiekurve in
(Abbildung in Kap. 11) die nun abgesenkte Gerade iiberlagert,
und es ergibt sich qualitativ ein Verlauf wie in der Kurve in
Abb. 3(b) gezeigt.

Dadurch erhilt man ein Minimum, und selbst bei positivem
A, G° wird man aufgrund der Mischungsentropie eine
Restkonzentration der Reaktanten erhalten.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Wenn man nun zu einer realen Mischung iibergeht,
Wi = ,u? +RTln aj,

spielen die Wechselwirkungsbeitrdge in den a; eine Rolle. Je nach
deren relativer Starke kann das Minimum noch verschoben werden,
vertikal wie horizontal.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Die bisherige Herleitung hat sich auf einen beliebigen
Referenzzustand, ausgedriickt durch 1 und A,G° bezogen. Im
Folgenden werden wir die Gleichungen auf den Standardzustand
(p® = 1 bar, T® = 298,15 K) beziehen, A,G® ist dann analog zu
A,H® die freie Standardreaktionsenthalpie.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Wir betrachten eine Reaktion, bei der alle Komponenten in der
Gasphase vorliegen.

@ Die Referenz sind die Reinstoffe bei p© = 1bar mit den
chemischen Potenzialen uf.

@ Die Mischung steht unter einem beliebigen Druck p, der von
dem Referenzdruck verschieden sein kann, und

@ die einzelnen Komponenten stehen unter den Partialdriicken p;
mit
p=>_pi
i

Wir betrachten eine ideale Mischung, a; = x; = &, d.h., wir

miissen zuerst das chemische Potenzial in der Mischung berechnen.
Dies machen wir in zwei Schritten.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Das chemische Potenzial des Reinstoffs bei Druck p erhalten wir
durch

) p
pi(p) =7 +RTIn FEh (12)

In der Mischung liegt nur der Partialdruck p; vor, das chemische
Potenzial ist also

pilp) = 1 (p) + RTIn . (13)
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Wir setzen GI. 12 in Gl. 13 ein und erhalten

pi(p) = uf +RTInp% +RTIn% =4S +RTInp  (14)
da fiir den Standardzustand der Druck p® = 1 bar gilt.

Nun berechnen wir wie oben die Gleichgewichtskonstante wie folgt

0=A,G=Y vipj=04,6°-RThK, (15)

Diese kann man auf zwei Weisen darstellen:
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen

Was bedeutet das?

Partialdriicke: K,

M,p”
Ko = =200 (16)
an,'l
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen

Was bedeutet das?

Molenbruch: K,

Mit

wird Gl. 14 zu

pi(p) = 1P +RTInpx; = uf + RTInp+RT Inx;. (17)
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Fiir Gl. 15 ergibt sich dann

Mpx MypYi
o P~ p
0=A,G=> viui(p)=A,G° — RTln [( : ) <ﬂ,p|”f|>] ,(18)

|vil
F M,x;

oder

A, G = RTln [KXpA”} . (19)
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

mit Av =) v; und

M,x!
K= —
Mex;
Vergleich mit oben ergibt
Kiep™ = K,

(20)
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen

Was bedeutet das?

Beispiel

Fiir das Beispiel der Reaktion A+ 2B — 4C + D erhilt man

Vc VD 4

Pc' P _ PcPp

K, = =
P 2
p|AVA‘p]‘3VB| PAPR
und
XA x
K, = C"D
= 5,
XAXB

und mit Av =) v;j=4+1—1—2 =2 ergibt sich

Kp? = K.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Ldsungen
Was bedeutet das?

Fiir reale Gase miissen die obigen Ausdriicke entsprechend mit den
f; formuliert werden, d.h., die p; fiir die idealen Mischungen werden
durch die Fugazitdten f; in der realen Mischung ersetzt.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

L3sungen
Was bedeutet das?

Fiir Lésungen haben wir in Kap. 11 die Aktivitdten auf eine
Standardkonzentration ¢ bezogen,
Ci
= —, 21
Xi o (21)
man erhilt fiir den Standarddruck p® und die
Standardkonzentration ¢,

.
pi=ps +RTIn—.
Co
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

L3sungen
Was bedeutet das?

Damit kann man fiir ideale Losungen ein K. definieren:

vc VD

K. = |-ScD
K= Ke =\ ol | (22)
A B

das fiir nicht-ideale Fliissigkeiten durch die ~+; korrigiert werden
muss, analog zu den realen Gasen.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Losungen
Was bedeutet das?

Die Stoffe einer einfachen Reaktion A + B — C + D seien in einer
idealen Losung, wir verwenden K.:

A,G® = —RTInkK,

oder
KC e—A,Ge/RT )

Die G der Stoffe sind bekannt. Als Beispiel nehmen wir an,
A,G® = —42 kJ/mol und RT = 2,5 kJ/mol (bei T = 300 K), d.

h.
CcCD

CACB

el,66 — KC —_
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Losungen
Was bedeutet das?

Damit erhilt man als Gleichgewicht ein Verhaltnis von
Produkten/Reaktanten = 5,3/1.

o A,G%= —42kJ/mol T = 300: Produkte/Reaktanten =
5,3/1.

o A,G%= —42kJ/mol T = 400: Produkte/Reaktanten =
3,5/1.

o A,G%= —8,4 kJ/mol T = 300: Produkte/Reaktanten =
28/1.

o A,G%= —42 kJ/mol T = 300: Produkte/Reaktanten =
17 - 109/1.
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Diskussion
Chemisches Gleichgewicht Gasreaktionen

Losungen
Was bedeutet das?

Das gibt uns schon ein gutes Gefiihl fiir thermodynamische
Gleichgewichte: Wenn sich verschiedene Zustinde um nur einige
wenige kJ/mol unterscheiden, werden wir alle diese Zustdnde im
System finden.

Beispiele hierfiir insbesondere sind verschiedene Rotamere oder
Molekiilkonformationen, die sich oft nur in diesem Energiebereich
unterscheiden (Reaktion A— B, A und B sind die Rotamere).
Komplexe Molekiile haben daher oft nicht mehr nur eine
Konformation, sondern liegen in vielen unterschiedlichen
Konformeren in Lsung vor (z. B. Proteine, Polymere etc.).
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

A,G®=—-RTInK

G ist die Enthalpie bei p©, T, daher eine Konstante und nicht
von p und T abhingig. Daher gilt ebenso:

oK

a—p—O.

Damit ist K = K, unabhangig vom Druck.
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

Betrachten wir Gl. 20
K, = XpAya

so sieht man, dass bei einer Anderung des Drucks p die Anderung
von p2” durch eine Anderung K, kompensiert werden muss, da K,
gleich bleibt. Wenn man den AuBendruck p verandert, wird sich K,
verdndern und damit wird sich das Gleichgewicht verschieben.
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten
p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

Beispiel

N, + 3H> — 2NHs.

Bei einem bestimmten Druck p; sollen jeweils 50% Reaktanten und
Produkte vorliegen, d. h. wir haben 50% NH3, 37,5% Hy und
12,5% No,

_ 0,52
~0,3753-0,125

und A v =2—-1-3=-2.

= 37,9,

X
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

Nun verdoppeln wir den Druck, d. h., p» = 2 p;. Da K, konstant
ist, muss gelten:
Av; _ Avy;
Kepr” = KZpy"

Die Molenbriiche verschieben sich also,

X

—2 -2
1
K2 le% = K} <2> = 4K}
P2
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

Bei erhohtem Druck wird das System auf die Seite der Produkte
(Z&hler wird groRer) verschoben. Auf der Produktseite haben wir
nur die Halfte der Gasmolekiile wie auf der Seite der Reaktanten.
Eine Verschiebung des Gleichgewichts bedeutet eine Reduktion des
Volumens. Wird der Druck erhoht reagiert das System also so, dass
das Volumen verkleinert wird, die Druckerhdhung wird dadurch zu
kompensieren versucht.
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

Einschligig ist hier das Prinzip von Le Chatelier:

Wenn das Gleichgewichtssystem einer dulleren St6rung
ausgesetzt wird, reagiert es derart, dass diese Stérung
reduziert wird.

Wenn der Druck erhoht wird, reagiert das System so, dass die
Teilchenzahl vermindert wird (und umgekehrt). In dem obigen
Beispiel wird das Gleichgewicht zu den Produkten verschoben, da
hier die Teilchenzahl kleiner ist.
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

A, GO
RT
Mit der Gibbs-Helmholz-Beziehung (Kap. 9)

InK =—

oK 19(AGYT)  AH
oT ~ R 9T  RT?

erhilt man die van't-Hoff-Gleichung
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

dlnK  AH°
oT — RT?%' (23)
Integrieren:
T 0
AH
InK(T)=InK(T T dT. 24
nK(T) =Ink(To) + [ (24)
Wenn A,H° nicht von T abhingig ist, erhilt man:
AHO 11

Durch Messung von In K bei verschiedenen Temperaturen kann
man also auch A, H® bestimmen, eine Alternative zur Kalorimetrie.
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Druckabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

p- und T-Abhéngigkeit von K Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten

Wie dndert sich nun das Gleichgewicht mit T7
e exotherm, A,H° < 0:

dlnK
oT

<0,

Reaktion verlagert sich in Richtung der Reaktanten, d. h., die
Warmeerzeugung wird reduziert.

e endotherm A,H° > 0:

OlnK
oT

> 0,
Reaktion verlagert sich in Richtung der Produkte. D. h., hier
gilt das Prinzip von Le Chatelier. Bei Erhdhung der Temperatur

wird die Warmeentwicklung reduziert, und umgekehrt.
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Beispiel: Das Haber-Bosch Verfahren

Die obige Reaktion
N, + 3H> — 2NHs.

wird im industriellen MaRstab zur Ammoniaksynthese eingesetzt.
Das Problem besteht darin, das wenig reaktive No-Molekiil mit H,
zur Reaktion zu bringen.
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Beispiel: Das Haber-Bosch Verfahren

Die Reaktion ist zwar bei Standardbedingungen stark exotherm,
allerdings bedingt das Brechen der N-Dreifachbindung eine hohe
Reaktionsbarriere. Diese kann zwar durch einen Katalysator
abgesenkt werden, aber die Reaktion ist bei Zimmertemperatur
immer noch zu ineffizient.
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Beispiel: Das Haber-Bosch Verfahren

Daher muss bei hohen Temperaturen (ca. 800°C) gearbeitet
werden. Die Temperaturabhangigkeit von K verschiebt das
Gleichgewicht dann aber so stark auf die Seite der Reaktanden,
dass die Ausbeute nahezu verschwindet.
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Beispiel: Das Haber-Bosch Verfahren

Nun haben wir oben gesehen, dass eine Druckerhdhung das
Gleichgewicht auf die Produktseite verschiebt. Daher wird der
Prozess groltechnisch bei etwa 300 bar und 500°C gefahren, was
sehr energieintensiv ist, aber zufriedenstellende Ausbeuten
ermoglicht.
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