2 Chemische Reaktionsgleichgewichte

2.1 Chemische Gleichgewichtsbedingungen

Wenn bei einer chemischen Reaktion, z. B. A + B — yC + ¢D, die von links nach rechts
ablduft, im Laufe dieser Reaktion auch die Riickreaktion yC + 6D — aA + B eintritt, bis sich
ein zeitunabhingiges Gleichgewicht einstellt, spricht man vom chemischen Gleichgewicht und
schreibt:

vaA +vgB = vcC +vpD (2.1)

Allgemein kann man formulieren
Z Eyv, = Z P,V; 2.2)
i i

wobei v; die stochiometrischen Koeffizienten der Edukte E; und vlf die der Produkte P; bedeuten.
So ist z. B. bei der bekannten Ammoniaksynthesereaktion

N, + 3H; = 2NHj3

E; = Ny, Ey = Hy mit vy = 1 und v = 3 bzw. P; = NH3 mit v} = 2.

In vielen Fillen jedoch lduft in einer Mehrkomponentenmischung keine messbare chemische
Reaktion ab, z. B. findet bei einer Gasmischung aus N, und H; bei Raumtemperatur und ohne
Katalysator in endlicher Zeit keine Reaktion statt. Ein weiteres Beispiel ist die Reaktion

SF + 3H,0 = SO; + 6HF

Diese Reaktion miisste eigentlich spontan und vollstindig nach rechts ablaufen, jedoch ist eine
Gasmischung von SFs und H>O chemisch vollig stabil (s. Aufgabe 2.10.1).
In anderen Fillen, z. B. bei der Dissoziation von Wasser:

2H,0 = 2H; + Oy

ist nach beliebig langen Zeiten bei Raumtemperatur, auch in Gegenwart eines geeigneten Kataly-
sators, keine Spur von Hj oder O, zu finden. Es gibt also zwei wesentliche, sehr unterschiedliche
Griinde, warum denkbare chemische Reaktionen nicht stattfinden:

1. Die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes geht so langsam vonstatten, dass
ein Umsatz nicht beobachtet wird. Man spricht von kinetischer Stabilitidt (Beispiele N, + Hp
ohne Katalysator oder SFs + H,O). Erst bei Zugabe eines geeigneten Katalysators stellt
sich moglicherweise ein Gleichgewicht mit messbaren Konzentrationen von Edukten und
Produkten ein.
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2. Das Gleichgewicht stellt sich zwar ein, aber es sind keine Edukte (bzw. Produkte) nachweis-
bar, weil das Gleichgewicht praktisch vollstindig auf einer der beiden Seiten liegt, also in
obigem Beispiel beim H>O-Dampf ganz auf der Eduktseite.

In der Thermodynamik beschiftigen wir uns mit chemischen Reaktionen unter der Annahme,
dass das chemische Gleichgewicht sich einstellt (unter Umstidnden mit Hilfe eines Katalysators).
Die wichtige Frage lautet:

Wie wird mit Hilfe der thermodynamischen Gesetzmifigkeiten die Lage des Gleichgewichtes
festgelegt und wie lassen sich die Konzentrationen im chemischen Gleichgewicht berechnen?

Dazu betrachten wir eine Mischung von Edukten E; und Produkten P;, die durch ihre chemi-
sche Stochiometrie miteinander verbunden sind, d. h., die Molzahlen n; von E; und P; sind nicht
unabhiingig voneinander, sie sind durch die eingefiihrte Reaktionslaufzahl (s. A. Heintz: Gleich-
gewichtsthermodynamik. Grundlagen und einfache Anwendungen, Springer, 2011) ¢ miteinander
verkniipft:

dn; = v;d¢ (i = alle Produkte (v} > 0), alle Edukte (v; < 0)) (2.3)

Im Beispiel von Gl. 2.1)ist vi = —a, v =—f, Vj=+y, v, =+0.

Da nun klar ist, dass immer v; > 0 und v < 0, lassen wir den Strich bei " ab jetzt weg.

Um die Gleichgewichtslage zu ermitteln, schreiben wir fiir das totale Differential von G in
einem offenen System ausgehend von Gl. (1.12) mit dn; = v; - d¢:

dG = -SdT + Vdp + (Z Vi -;1,-) -dé+ Z,ujdnj
i J
wobei in der Summe sowohl iiber die Edukte wie die Produkte summiert wird, v; ist definitionsge-
mél negativ fiir Edukte und positiv fiir die Produkte. Die Grofe in der Klammer bezeichnet man
allgemein als chemische Affinitit Achem:

G
(6—5){%’1/ = Achem = ) Vifl (2.4)

1

Die Summe iiber j betrifft Komponenten der Mischung, die nicht an der Reaktion teilnehmen (z. B.
Losemittel bzw. Inertgase). Gehen wir vom offenen zum geschlossenen System tiber, verschwindet
die zweite Summe iiber j, da fiir alle j gilt, dass dn; = 0. Damit wird die Reaktionslaufzahl & im
geschlossenen System neben 7 und p zunichst zu einem inneren Parameter. Jetzt wenden wir die
Gleichgewichtsbedingung an:

oG
dGrpn; <0 bzw. dG = (—) +dé <0
6§ T.pn;

mit dé > 0, wenn & < & und dé < 0, wenn & > &.. Da Gl. (2.4) immer erfiillt sein muss, gilt:

oG

oG
Achem = (a_f)T,p,n/ <0 (66 >0) bzw. Achem = (%) >0 (66 <0)

T,p:nj

Bei & = & ist % =0. & (Index e: equilibrium) ist der Gleichgewichtswert der Reaktionslaufzahl
als innerer Parameter festgelegt. Im chemischen Gleichgewicht ist € keine freie Variable mehr und
es gilt:
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G Achnn

§C

Abb. 2.1 Freie Enthalpie G und chemische Affinitédt Achem einer reaktiven Mischung in Abhéngig-
keit von der Reaktionslaufzahl &.

4

Achem = Z(vi 1) =0 (chemische Gleichgewichtsbedingung) (2.5)
i

Abb. 2.1 zeigt den Verlauf von G bzw. Achem als Funktion von & bei (T = const und p = const)
schematisch. Im Minimum von G ist ¢ = & und Acpe ist gleich 0.

2

0°G
Die Kritmmung der Kurve bei & = & ist stets positiv (ﬁ) > 0 (s. Anhang D, GI. D.1).
T.p

2.2 Homogene chemische Gleichgewichte in der
idealen Gasphase

Wir wollen Gleichung (2.5) zunéchst auf Gasreaktionen anwenden unter der vereinfachenden An-
nahme, dass das ideale Gasgesetz gilt. Fiir das chemische Potential y; gilt dann (Gl. (1.46)):

ti = pio(T, p = 1bar) + RT In p;

wobei p; der Partialdruck der Komponente i bedeutet.
Eingesetzt in Gl. (2.5) folgt:

i Vikio _ In 11 p'
RT i
[1p;
mit v; fiir die Produkte und v; fiir die Edukte. Verwendet man den Molenbruch y; = p;/p mit

p = . pi, erhilt man:

Vi Vi ) —0
I p;f - H_y pEE 2 K. o (2.6)
l_[j pj' Hj yj'

wobei man AREO = Y viio (T, p = 1 bar) als Freie Standardreaktionsenthalpie bezeichnet. v; ist
positiv fiir die Produkte und negativ fiir die Edukte. AREO hingt nur von der Temperatur 7" ab. Man
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kann Gl. (2.6) auch ohne Verwendung der chemischen Potentiale, ableiten, wie in Aufgabe 2.9.1
gezeigt wird. Gl. (2.6) ist das Massenwirkungsgesetz (MWG) und K;C}T) ist die druckunabhiingige
Gleichgewichtskonstante fiir Gasreaktionen in der idealen Gasphase. Das MWG kann auch alter-
nativ iiber die Methode der Kreisprozesse abgeleitet werden (s. Aufgabe 2.9.1). Wir geben zwei
Beispiele fiir das MWG:

Beispiel 1:

Die Jodwasserstoftbildungsreaktion, die zu den bekanntesten Gasgleichgewichtsreaktionen ge-
hort, lautet:

J, +Hy = 2HJ
Es gilt somit nach Gl. (2.6):
ARG’ R

2
K;,d(T)ze RT =£=£
P, *PH, Y, " YH,

mit
—0
ARG = 24y — iy, — 3, @7

Man sieht: ist AREO bekannt, kann K[i,d berechnet werden, die Zusammensetzung yyj, YH,, Yy, im
Gleichgewicht unterliegt (wenn keine weiteren inerten Komponenten n; vorliegen) der Bedingung:
YHI + Y5, +YH, = L. Kli,d hingt nur von der Temperatur ab.

Beispiel 2:

Die beriihmte Ammoniaksynthesereaktion, die auch heute noch zu den wichtigsten industriellen
Prozessen zihlt, lautet:

N, + 3H, = 2NHj3
Hier gilt nach Gl. (2.6):
—0
ARG 2 2
7 PxNuy YNH; 1

KYTy=e RT = = R (2.8)
! NP, NN, PP

mit
—0
ARG :zﬂ%Hj _3/“1%2 _#ONQ

Es hingt also in diesem Beispiel die Gleichgewichtszusammensetzung auf3er von K’ fpd (bzw. von T)
auch noch vom Druck p ab. Bei gegebener Temperatur ist bei hoherem Druck p des Systems der
Molenbruch von NH3 auch héher. Natiirlich gilt immer yn, + yn, + ynH; = 1, so dass entsprechend
bei Druckerhohung yy, und yn, kleiner werden. Man wird also versuchen, bei hohem Druck zu
arbeiten, wenn man Ammoniak herstellen will.

Wir wollen nun den Wert der Reaktionslaufzahl im chemischen Gleichgewicht &. ermitteln und
daraus die Molenbriiche y;. Wie dies geschieht, soll zunédchst am Beispiel des Dissoziationsgleich-
gewichtes

N,0O4 = 2NO,
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in der Gasphase erldutert werden.
Wenn anfangs nur Edukte, d. h., np Mole N,O4 vorhanden sind, ist die Reaktionslaufzahl & = 0.
Wenn ¢ > 0 ist, befinden sich auf der

Produktseite : nNo, — ”%02 =vNo, - ¢ Mole
e 0
Eduktseite : NN,04 ~ 11N,0, = YN,04 -&=-¢ Mole
Die Gesamt-Molzahl in der Reaktionsmischung im Zustand ¢ ist mit vno, = 2 und vn,0, = 1:
0 0
Gesamtmolzahl = nno, + nN,0, = €+ nNo, + 1N,0,

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist & = &, und es gilt demnach fiir die Molenbriiche y; im

: : 0 0 _ .
Gleichgewicht, wenn wir No, = 0 und N0, = 1 mol setzen:
y _ nN204 _ 1 - é‘:e
N,Oy — =
nNyo, N0, L+ é&e
nNO, _2&

YNO, = =
NN,04 + nNoO, 1+ fe

Also ergibt sich fiir das Gasgleichgewicht:

2
P R (L T-Y) .. S, 29)
" pno, (1 =&/ +&)] (I =& +&) 1-¢2
Damit kann & als Funktion von K}fl und p angegeben werden:
-1/2
& = 1++d-p} (2.10)
Ky

Der Verlauf von &, als Funktion von p ist fiir verschiedene Werte von K;,d in Abb. 2.2 dargestellt.
Die Dissoziation ist umso grofer, je grofier K },d ist. Sie wird bei hohen Driicken zuriickgedringt.
Ahnlich verfihrt man bei dem schon besprochenen Gasgleichgewicht der Ammoniaksynthe-
sereaktion. Wir 16sen als Beispiel folgende Aufgabe. Welcher Gesamtdruck p muss bei 400°C
herrschen, damit 50 % des eingesetzten Wasserstoffs umgesetzt wird, wenn ein dquimolare Mi-
schung aus N, und H; anfangs vorgegeben wird? Die Reaktionslaufzahl & bezieht sich also auf 1
mol Hy (molarer Umsatz). Wegen 0 < ¢ < 1, lautet die Bilanz der Molzahlen mit nf; = ngz =1

0 _ : _ _ 1 _ 2.
und NN, = 0 sowie vy, = -1, vN, = —3 und vng, = 3
1 2
ng, =1-¢& nn, =1- gf, ANH; = 56
Fiir die Molenbriiche gilt zunéchst:
y nH, 1- f
0, = =
2 Ny, + NN, + NNH; 2—%6
1
y "IN, _ 3¢
N =
2 ny, + NN, + NNH; 2 — —f
2
3¢
YNH3
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g

Abb. 2.2 Reaktionslaufzahl im Gleichgewicht &, als Funktion von p fiir eine Dissoziationsreaktion
A, = 2A bei verschiedenen Werten von K‘pd.

Der Wert von Kj' bei 400 °C ist 1,6 - 10~* bar~2. Einsetzen in das MWG (GL. (2.8)) mit &, =
0,5 ergibt:

2
P2k = oy, 16 £3 -6
! YN, 'yilz 27 (1 _fe)3

[ 2,963
= =22 36,10
P=\T6 104 oAt

Bei der Bedingung 0 < ¢ < 1 (molarer Umsatz) muss man also ¢ auf diejenige Komponente bezie-
hen, die im Reaktionsablauf als erste ganz verbraucht wird, das hingt aber neben der Stochiometrie
der Reaktion auch von der Zusammensetzung der Ausgangsmischung ab. Wir verallgemeinern die
beschriebene Methode der Reationslaufzahl:

=2,963

0
n; +vig

n; _
e Zni+2nj - Z(n?+vi§)+2nj
j i

i

2.11)
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wobei n; die Molzahlen der nicht an der Reaktion beteiligten Komponenten bedeuten (gasformiges
,.Losemittel®). Fiir die Gleichgewichtskonstante K, gilt dann in dieser verallgemeinerten Form:

Vi
0
n; +viée

Z(n?+v,~§e)+z nj

i J

K, = Hiy;/i - va,- 1L (2.12)

wobeli jetzt & = &, gilt. Wir erinnern uns, dass in dieser Schreibweise die Werte der stochiometri-
schen Koeflizienten v; positiv fiir die Produkte und negativ fiir die Edukte sind. Bei vorgegebenem
Wert von K, p und allen n?-Werten sowie (bei Bedarf) n;-Werten lisst sich aus GI. (2.12) der
Wert von &, berechnen und damit die Molenbriiche y; fiir &€ = &. im Reaktionsgleichgewicht. Wir
wollen als Beispiel die Reaktion bei 7' = 900 K betrachten:

CH4 + H,O = CO + 3H, (2.13)
Es gilt:
K, 900 == 0,5095

Wir geben vor: ”&{4 =1 mol, ”(1){20 =1 mol, n(}){2 = n?, = 0. Dann ergibt sich nach GI. (2.11) mit
YCH, = VH,0 = —1 und vco = 1 sowie vy, = 3 im Gleichgewicht:

1 1-¢&
YCH4=)’H20=§1+§
€
und
e lb 36 1
= .~ bzw. -
yco T+& 2 sz“_fe )

Man tiberzeugt sich leicht, dass gilt: ycn, + yu, + Yco + Yu,0 = 1. Damit erhélt man:

3 4
Yco ' % 27¢& (4
K}, 900 = 0,5095 = - Hy 'P2 = ¢ 52) . p2
YO (- g () (14 &)
27 & 5

4 ey aver ”

Die Losung fiir &, (quadratische Gleichung) lautet fiir p = 1 bar:
& =0,46427

Damit ergibt sich fiir die Molenbriiche im Gleichgewicht:
yeu, = yn,0 = 0, 1829, yeo = 0, 1585, yu, = 0,4757

Eine andere Methode zur Berechnung der Zusammensetzung einer reaktiven Mischung im che-
mischen Gleichgewicht bei vorgegebenen Anfangsmolzahlen nl.O ist die Methode der atomaren
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Bilanzen. Wir wollen diese Methode am Beispiel der Reaktion GI. (2.13) darstellen. Bei jeder
chemischen Reaktion bleibt ja die Gesamtzahl der Atome, also hier C, O und H, wihrend des
Umsatzes unveridndert. Die Atomzahl ; (in mol) ist durch die Anfangsbedingungen festgelegt. Im
Fall der Reaktion Gl. (2.13) lautet sie:

nc = ncy, t+nco = ngH4 =1

ny = 4ncu, + 2nn,0 + 2nH, = 4nOCH4 + anzo =6

no = nH,0 +nco = ”(1)-120 =1
Fiir das Verhiltnis der Bilanzen folgt:

nc 1 _ ycH, +Yco baw, 1€ _q = YeH *+Yco

np 6 dycu, +2yH,0 + 2yH, " no YH,0 * Yco

(2.14)

oder:
2ycH, — 2ym,0 + 6yco — 2yn, = 0
sowie:
yeu, —yn,0 =0
Daraus folgt:
YCcH, = YH,0,  3yco =yn, und  2ym,0 +4yco =1 (2.15)
Substitution in das MWG ergibt:
K, Yooy, 1

= == -4 (2.16)
2 . 3 2
p YCH4 * YH,0 (1 _ %tsz)

Daraus folgt die quadratische Bestimmungsgleichung fiir yp,:
2 +g V3K, - V3K,
LT3y R Ty

Einsetzen der vorgegebenen Daten ergibt:

=0

Vi, +0,8242 - yy, — 0,61816 = 0 2.17)

mit der Losung:

0,8242 0,8242\?
yiy = < 23242 \/( : ) +0,61816 = 0,4757 2.18)

2 2

Ferner erhilt man:

1 1
yco = gy]-[z =0,1585 und YH,O = YCHy = E —2yco =0, 1829 (2.19)

in volliger Ubereinstimmung mit dem nach der Methode der Reaktionslaufzahl erhaltenen Resul-
tat.
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2.3 Temperaturabhangigkeit idealer
Gasgleichgewichte und freie
Standardreaktionsenthalpien

Wir hatten bereits festgestellt, dass K;,d nicht vom Druck, sondern nur von der Temperatur abhéngt.
Der Grund ist, dass ;o beim Bezugszustand von p = 1 bar definiert ist und somit nur noch von 7
abhéngt. Fiir die Temperaturabhingigkeit von K;,d erhilt man aus Gl. (2.6):

dlin K;,d
=-d
dr

dARG'
T

ARG’
RT

ARG 1
RT?> ~ RT

/dT =

Wir setzen Gl. (1.18) ein, die natiirlich auch fiir die Differenzen wie AREO und ARITIO gilt, sodass
wir erhalten:
i —0
dIn K} _ ARH
dT )~ RT?

(2.20)

Gl. (2.20) heilt auch sog. van’t Hoff 'sche Gleichung.

ARﬁO = >, v;H; ist die Standardreaktionsenthalpie. Sie lésst sich also aus der Temperaturab-
hingigkeit von In K ipd bestimmen. Damit ergibt sich eine Vergleichsmoglichkeit mit kalorimetrisch
ermittelten Werten von ARITIO. Beide Wege zur Bestimmung von AREO miissen dasselbe experi-
mentelle Resultat ergeben. Diesen Vergleich der mit verschiedenen Methoden bestimmten Werte

von ARﬁO nennt man einen thermodynamischen Konsistenztest.

Es erhebt sich jetzt die Frage: kann man K,(7T) vorausberechnen, ohne dass man die Gleichge-
wichtszusammensetzung der reaktiven Mischung messen muss? Das ist eine sehr wichtige Frage,
da solche Messungen oft sehr aufwendig sind und man in manchen Fillen nicht sicher sein kann,
ob das chemische Gleichgewicht sich wirklich eingestellt hat.

Da K, durch den Wert von AREO(T) eindeutig festgelegt ist, lautet die Antwort: es geniigt, die

Standardwerte w;o(T) = 6?(T), also die freien molaren Enthalpien im reinen Zustand bei p = 1
bar der einzelnen Reaktionsteilnehmer, also der Edukte und Produkte, zu kennen, dann kann K),
sofort tiber

K, = ¢~ (T)/RT (2.21)

angegeben werden, da ja ARG (T') = ), v;G; (T). Konsequenterweise lautet dann die nichste Fra-

—0
ge: woher kennt man die Werte von G, (T') bei 1 bar? Hier ergibt sich die Antwort aus folgendem
Zusammenhang.

Fiir 6?(T) gilt ja:
G =H/(T)-T-5\(D)

ﬁ?(T) wird gleich der molaren Bildungsenthalpie der Verbindung aus ihren Elementen, also gleich
Afﬁ?(T) gesetzt und bezieht sich auf den Zustand des idealen Gases bei 1 bar. Entsprechendes gilt
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fiir die freie Enthalpie G,o(T'), sie wird mit der freien Standardbildungsenthalpie Afa?(T) identifi-
ziert. Es gilt ebenso wie bei ATH, (), dass A'Gy(T) bei T = 298,15 K und 1 bar fir alle Elemente
i in ihrem bei diesen Bedingungen thermodynamisch stabilen Zustand gleich Null gesetzt wird.
Ist der thermodynamische Zustand einer chemischen Verbindung bei 7" = 298,15 K und 1 bar ein
kondensierter Zustand, dann ist der Dampfdruck im Gleichgewicht offensichtlich kleiner als 1 bar.
In diesem Fall wird eine Korrektur des Dampfes (Unterschied zwischen Fugazitit und Druck) auf
den Druck des entsprechenden idealen Gases bei 1 bar durchgefiihrt. Es gilt also allgemein:

ATG; (298) = ATH, (298) — 298, 15 - ATS; (298) (2.22)

Werte fiir AfE?(ZQS) und Affl?(298) fiir Gase (Index g) sind in Anhang A.3 tabelliert. Werte von
Af§?(298) sind in Anhang A.3 nicht angegeben, da im Fall der Entropie sich sowohl bei den
Elementen als auch bei den Verbindungen die absoluten Werte der Entropie ermitteln lassen (3.
Hauptsatz der Thermodynamik). Sie werden in Anhang A.3 mit §?(298) bezeichnet.

So ist z. B. die absolute (sog. konventionelle molare) Entropie

von HC1 Shei(298) = 186,908 J - mol ™! - K1,
von H, Sp,(298) = 130,684 ) - mol ™ - K™,
von Cl, §212 (298) = 223,066 J - mol ™' - K.

Damit ldsst sich fiir die Standardreaktionsentropie bei 298 K fiir die HCI-Bildungsreaktion aus
H, und Cl, berechnen:
—0 —0 1—-0 1—0
ARS 1c1(298) = S 11(298) — §SH2 (298) — ES 1,(298)
=10,033J-mol™" - K™

Der Wert von Akﬁga(z%) istidentisch mit Af Hfm(z%), da fiir die Elemente H, und Cl, ATH, (298) =
0 gilt, er betrigt - 92,307 kJ - mol~!. Damit folgt:

10,033
1000

ARGpicq(298) = —92,307 — 298, 15 -
= -95,298 kJ - mol ™!

Ahnlich wird in anderen Fillen verfahren. Auf diese Weise konnen fiir beliebige chemische
Gasreaktionen die Standardreaktionsgrofien AR50(298), ARﬁO(298) und AR§O(298) mit Hilfe von
tabellierten Werten der StandardbildungsgroBen AfE? (298), ATH?(298) und §?(298) leicht berech-
net werden. Eine Auswahl von Standardbildungsgrofen ist in Anhang A.3 wiedergegeben. Zusétz-
lich sind noch Werte der Molwirme Ep 208 angegeben. Wenn in der Tabelle der Index (g) hinter
dem Formelzeichen steht, handelt es sich dabei also um die entsprechenden thermodynamischen
Werte im idealen Gaszustand bei 298,15 K und 1 bar. Fiir die Standardbildungsgroen einer idea-
len Gasreaktion gilt also bei 298 K:
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ARG (298) = 3 v:ATG, (298)
ARF'(298) = 3, v;ATH, (298)

i (2.23)
ARS'(298) = ¥ v,5(298)
ARC(298) = 3 vC)y, (298)
Will man AREO bei einer anderen Temperatur 7" # 298 K bestimmen, so gilt zunéchst:
T
ARG (T) = ARH"(298) + f ARCoAT — TARS (T)
298
Mit
T —0
ARC
ARS(T) = AgS (298) + f —Lar
298
ergibt sich dann:
-  ARC.
ARG (T) = ARH(298) + f ARCdT =T f RT AT — TARS (298)
298 298
und da gilt:
—0 —0
ARH'(298) — ARG (298
AR§0(298) _ ArH (298) - ARG (298)
208
folgt schlieBlich:
r ARC.
T
ARG'(T) = ARH(298) + f ARCodT —T f 2T - s {ArH'(298) - AkG(298))
298 298
(2.24)

Damit kann man die freie Standardreaktionsenthalpie AgG(T') fiir eine beliebige Gasreaktion bei

vorgegebener Temperatur 7' berechnen. Unter der Annahme, dass AgRC), nicht von der Temperatur
abhingt, ergibt sich:

ARG (T) = ARH'(298) + ARC'(298)(T — 298) — TARC (298) In %—

T —0 —0
=5 (ARH (298) — ARG (298)) (2.25)
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Als Beispiel wollen wir die Ammoniaksynthesereaktion behandeln und AREO und K, bei 400 °C
= 673,15 K berechnen. Mit Hilfe der Tabelle in Anhang A.3 findet man:
—0 3 -1
ARG (298) =2-(-16,38-10°)-3-0—-1-0=-32,76 kJ - mol
ARH(298) = 2 - (—45,9)-10° =3-0—1-0 = 91,80 kJ - mol !
ARC)(298) = 235,06 — 3 - 28,824 — 1 - 19,125 = —45,48 J - mol "' - K
Damit ergibt sich aus Gl. (2.25):

ARG (673) = 49,42 kJ - mol ™!
49420

Koz = exp |~ 27673

]: 1,46 - 10~ bar™2

Direkt vor GI. (2.11) wurde Kli,d fiir die Ammoniaksynthesereaktion zu 1,6 - 10~*bar~2 bei 400 °C

= 673 K angegeben. Beriicksichtigt man die Temperaturabhingigkeit von ARE?j, erhilt man den
korrekten Wert von 1,6 - 10~*bar™2. Wir wollen noch das Beispiel der Reaktion fiir die Wasser-
spaltung, die Umkehrung der ,,Knallgasreaktion*, behandeln:

1
HQO:HQ‘FEOZ

Die thermische Wasserspaltung findet erst bei sehr hohen Temperaturen statt, daher spielt hier
die Temperaturabhiingigkeit von ARC), eine groBere Rolle als bei der Ammoniaksynthese, und

man kann bei Anwendung von Gl. (2.24) temperaturabhiéngigen Terme von ARE(; nicht mehr

vernachlédssigen. Fiir ARG(,), gilt:

—0 = —
ARC[, =Cpom, + = Cpo, —Cpn,0

1
2
Mit den Parametern a, b und c fiir Ep aus Tabelle A.2 ergibt sich:

ARCy = 11,572 -3,9625- 107 - T = 1,0851 - 107 - 7% J - mol ™' - K"

Damit erhiilt man fiir AgH und ARG nach Gl. (2.24) (AgH'(298) = ~ATHyy o = 241,83 kJ -mol !
und ARG (298) = ~AGyy. = 228,6kJ - mol™!):

ARE(T) = ARH (298) + 11, 572(T — 298) — 1,981 - 1073 - (17 - 298?)
-3,617-1077 - (T3 - 2983) (2.26)

_ _ T
ARG(T) = ARH(T) - T [1 1572+ In 53 = 3,9625 10°7( - 298)

~0,5426 - (72 - 298?)] - 2%8 (ARﬁo(z%) - AR6°(298)) (2.27)
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Abb. 2.3 ARG(T), ARH(T) und AgS (7) fiir die Reaktion H,O = H,+10,
(2.27) und (2.28).

nach Gl. (2.26),

und fiir die Reaktionsentropie AgS':

ARH(T) = ARG(T)

ARS(T) = =

(2.28)

Die Funktionen ARG(T), ARH(T) und AgS (T') sind fiir die Wasserspaltungsreaktion in Abb. 2.3
dargestellt.

ARG(T) ist positiv fiir 7 < 4300 K und wird erst oberhalb dieser Temperatur negativ, d. h., erst
bei T > 4300 K ist eine merkliche Wasserspaltung zu beobachten. Setzt man bei der Berechnung
von ARG(T) und ARH(T) hingegen ARC,, = AREP(298), ergeben sich bei hoheren Temperaturen
deutliche Abweichungen von den korrekten Ergebnissen fiir ARG(T), ARH(T) und AgS (7). In den
Aufgaben 2.10.1 bis 2.10.8 werden verschiedene Probleme und Anwendungen von idealen Gas-
gleichgewichten behandelt. Das Verhalten der Molwirme eines Gasreaktionsgleichgewichtes als
Funktion der Temperatur zeigt eine charakteristische Besonderheit, die im Anwendungsbeispiel
2.9.9 behandelt wird.

Einfache Beispiele fiir homogene ideale Gasgleichgewichte findet der Leser in 2.10.1, 2.10.2
und 2.10.14. Weitere Anwendungen unterschiedlister Art: 2.9.5 (Volumenarbeit dissoziierter Ga-
se), 2.10.11 (Dehydrierung, Erdgasindustrie), 2.9.10 (chemische Energiespeicher), 2.9.7 (COS
in der Venusatmosphire), 2.9.8 (kiinstliche Marsatmosphire), 2.10.5 (Ameisensdurezerfall, H,-
Gewinnung).
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2.4 Homogene chemische Gleichgewichte in realen
fluiden Systemen

Wir betrachten reale fluide Gemische, in denen chemische Reaktionen ablaufen. Die Realitit ldsst
sich in allgemeiner Form einfiihren, indem man statt der Partialdriicke p; die Fugazititen f; = ¢;p;
mit den Fugazititskoeflizienten ¢; verwendet (s. Gl. (1.48) und (1.49)):

Die Ableitung, die dann zum Massenwirkungsgesetz fiihrt, ist ansonsten vollig identisch mit
der fiir ideale Gase nach GI. (2.6) bzw. (2.12) und man erhilt:

prvi ]_[ = K(T)- ]_[ 0" = KT, p,yy) (reale Gase) (2.29)
i

oder
pZ " l_[yvt = K;zd(T)ch(Ts p.yi) mit Ky (T,p,y) = 1—[ (pl__"" (2.30)

K;fal(T, p.yi) = Klif - K, ist nun aber neben 7" auch von p und den y;-Werten selbst abhiingig, denn
die Werte von ¢; hingen von 7', p und der Zusammensetzung y; ab. Sie sind aus p, V, T, y;-Daten
der Mischung prinzipiell durch Experimente bestimmbar. Das ist in der Regel aber schwierig. Ein
moglicher Ausweg ist ihre Bestimmung aus einer Zustandsgleichung. Das funktioniert folgender-
maflen: bei Vorgabe von K},d(T) und p ist auch die Zusammensetzung y; fiir das hypothetische
ideale Gasgemisch gegeben. Damit konnen die ¢;-Werte in erster Niherung aus einer geeigneten
Zustandsgleichung nach Gl. (2.30) berechnet werden. Der erhaltene Korrekturfaktor []; goi_v" wird
in Gl. (2.29) eingesetzt und legt dann einen neuen Satz von y;-Werten fest. Mit diesen wird ¢; in
2. Niherung tiber Gl. (2.30) berechnet. In dieser Weise fihrt man fort, bis nach der n-ten Nihe-
rung linke und rechte Seite von Gl. (2.30) im Rahmen einer gentigend kleinen Differenz identisch
werden. Es handelt sich also um ein iteratives Losungsverfahren. Diese Methode sieht zwar auf-
wendig aus, ist aber mit Hilfe eines Computers rasch zu 16sen. Sie erfordert allerdings eine gute
Zustandsgleichung fiir Gemische, wenn das Ergebnis zuverlédssig sein soll.

Wir wollen als Beispiel die Realgaseigenschaften und ihren Einfluss auf die Zusammensetzung
des Ammoniaksynthesegleichgewichts untersuchen, indem wir zur Berechnung der Fugazititen
©H,, ¢N, und @ng, von Gl. (1.82) Gebrauch machen, also zur Berechnung von ¢; die v. d. Waals-
Gleichung in ihrer Reihenentwicklung bis zum 2. Virialkoeffizienten eingesetzt haben. Die not-
wendigen Parameter der beteiligten Reaktionspartner lauten fiir die v. d. Waals-Gleichung

H, N, NH;
a/Im? -mol™? | 0,0247 0,1370 0,4257
b/m3 -mol T [2,65-1075 | 3,87-1075 | 3,740- 1075

Fiir das Gleichgewicht gilt:

> > >
YNH, Py 1 wmg

K, = =—
P
YN, 'yf.h ¥N, '9013_12 P* N, 'Yilz

1
17 K, (2.31)

Rechnerisch geht man wie oben geschildert vor. Dem berechneten Ergebnis lassen sich experi-
mentelle Werte aus Messungen von y; gegeniiberstellen. Den Vergleich zeigt Tabelle 2.1.



210 2 Chemische Reaktionsgleichgewichte

Tab. 2.1 Berechnete und experimentelle Werte K, fiir die NH3-Synthesereaktion bei 7 = 723 K.

berechnet experimentell
PR/ (on, @) = Ky | Kp/K = K, | p/bar
1,056 1,11 100
1,257 1,355 300
1,798 1,985 600
3,301 3,566 1000

Die Ubereinstimmung ist erstaunlich gut, wenn man bedenkt, dass die einfache v. d. Waals-
Gleichung bis zum 2. Virialkoeffizienten verwendet wurde. Méglicherweise Kompensieren sich
fehlerhafte Werte in Zihler und Nenner des Korrekturfaktors <pNH /(pN, - 9"1—1 ). Man sieht jeden-
falls, dass Realgaseigenschaften bei hoheren Driicken einen beachtlichen Elnﬂuss auf die Zusam-
mensetzung chemischer Reaktionsgleichgewichte haben konnen.

Weitere Beispiele fiir reale chemische Gasgleichgewichte werden ausfiihrlich in Aufgabe 2.10.8
und Anwendungsbeispiel 2.9.3 behandelt.

Wir betrachten jetzt chemische Gleichgewichte in realer kondensierter, d. h., fliissiger Phase.
Wir wihlen dabei x; statt y; als Bezeichnung fiir den Molenbruch in der fliissigen Phase und statt
K, jetzt K. Nach wie vor gilt GI. (2.29), fiir die man auch schreiben kann:

pEY Ky = K. l_[ (""’0) : 1_[ ¢y mit K= ]_[gal.v‘ (2.32)
i
Wenn wir beachten, dass ja gilt:
[ Teo =115
i i

folgt:

Ko (%) =& [ [ n=]]a 233

1

wobei a; die Aktivitdten in der fliisssigen Phase sind mit a; = xi(¢;/¢io) (s. Gl. (1.53)) und y; =
il o die Akt1v1tatskoefﬁ21enten

Da K} = ¢ACR /RT (mit AGR = X vipddOS(T)) und pf (p, T) - pis5*(T) = RT In fio(T, p), folgt
schheﬁhch

—f
l_[ a' = K, = e 26w D/RT (flissige Phase) (2.34)

i
i

Damit ist K, eine neu definierte Gleichgewichtskonstante, die als Verhéltnis der Aktivititen de-

—fl
finiert ist. AGg(p,T) = 3, v,-,u?o(p, T) ist nun die freie Standardreaktionsenthalpie der reinen fliis-
sigen Komponenten. Gl. (2.34) wird zwar fiir fliissige Mischungen bevorzugt benutzt, ist aber
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im Prinzip fiir alle Mischungen vom idealen Gas bis zur Fliissigkeit giiltig, der Standardzustand
fiir Aég ist generell der der reinen, realen Komponente bei derselben Temperatur und demselben
Druck p wie in der Mischung.

Wenn alle reinen Komponenten i, die Reaktionteilnehmer sind, bei vorgegebener Temperatur 7'
im 2-Phasengleichgewicht Dampf-Fliissig vorliegen, gilt:

in(T’ pi,sat) = Pi,sm(T) . ‘PiO,sat(T) (2.35)

Fiir den Dampfdruck p der reaktiven fliissigen Mischung gilt nun aber i. A., dass p # pjga ist.
Dann kann man auch schreiben:

P
. y —0
K. =K;,d.]—J f(T, pi,sal).ﬂ.exp —vi f V. -dp/RT (2.36)
1 1

Pisat
wobei von

P
fio(p) = fio(pisad) - exp f V?dP/RT

i sat

Gebrauch gemacht wurde.

Wenn der Druck p groBer als alle p; gu ist, ist V? das Molvolumen der fliissigen Phase. Ist p
jedoch kleiner als einer oder mehrere der p; so-Werte, so gilt fiir diese Komponente i, dass ViO das
Molvolumen des Dampfes, d. h., des realen Gases der Komponente i ist. Im Fall, dass p > alle
Disat sind die Werte von allen Vl.o in der Regel klein und die Kompressibilitit ist ebenfalls gering.
Es kann dann mit guter Ndherung geschrieben werden (p > pj sar):

V4
exp f V0dp/RT | = exp|V(p - pisa)/RT 2.37)

i,sat

Dieser Exponentialterm heilit Poynting-Korrektur. Wenn p nicht allzu groB ist (p < 100 bar), kann
der Poyntingkorrektur-Faktor in der Regel gleich 1 gesetzt werden. Fiir den Fall, dass p < pgsat
gilt, ist die Poyntingkorrektur iiberfliissig, d. h., der Exponentialterm fillt weg, da der Stoff i beim
Druck p im reinen Zustand in homogener Phase vorliegt.

In der Regel wird Gl. (2.36) bzw. (2.34) mit y; = ¢;/¢io in der folgenden Form gebraucht:

K, = l_[aiyi =K. K, = I—[x;"' l_lyl‘f" (2.38)

Um die Gleichgewichtszusammensetzung in der fliissigen Phase, also K, berechnen zu kon-
nen, miissen jetzt noch die Aktivititskoeffizienten y; bekannt sein. Diese lassen sich aus sog. GE-
Modellen mehr oder weniger gut berechnen, d. h., in der Regel aus semi-empirischen Ansitzen
fiir Iny;.

Im einfachsten Fall haben wir bei bindren Mischungen bereits in Abschnitt 1.5 (Gl. (1.87))
RT Iny, = a~x§ bzw.RT Iny, = a-x% kennengelernt und bei Phasengleichgewichtsbeschreibungen
benutzt.
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CcH, CH;
; CH;

CH, CH;

2-Methylbuten 1-Methylbuten

Abb. 2.4 Isomeriegleichgewicht zwischen Isopentenen

Tab. 2.2 Parameter des Isomerengleichgewichtes zwischen Isopentenen

Yy id id P sal
(2),, | Gom), | K5 | povtmsa/bar | pivis.sa/bar | K- T
7,10 6,43 6,43 3,95 3,58 7,10

Wir wollen jetzt als Beispiel an dem einfachen System eines chemischen Isomeriegleichge-
wichtes von Isopentenen diese Zusammenhinge erldutern. Die chemische Reaktion ist in Abb.
2.4 dargestellt. Sie lduft bei 353 K in der fliissigen Phase ab. Wegen der Ahnlichkeit der beiden
isomeren Molekiile kann in der fliissigen Phase Idealitit, das heifit, ndherungsweise die Giiltigkeit
der sog. Lewis’-Randall’schen Fugazititsregel angenommen werden (¢; = @0,y = 1, K, = 1),
und es sollte nach GI. (2.36) gelten:

a1MB _ X1IMB _ Kipd . fZMB,sat (2.39)
a)MB  X2MB JIMB sat

wobei wir die Poynting-Korrektur vernachlédssigen, da sie nur duferst geringfiigig von 1 ab-
weicht. Setzen wir, ebenfalls der Ahnlichkeit der Isomeren wegen, in der Dampfphase @iy =
©aMB 0. SO ergibt sich

XIMB _ e_Aa‘; JRT _P2MBsat

X2MB P1MB sat

bzw. fiir die Gasphase:

YIMB _ Gy /RT
Y2MB
Tabelle 2.2 zeigt die Ergebnisse bei 353 K.
Die in der Gleichgewichtsmischung in fliissiger (Molenbriiche x;) wie gastormiger Phase (Mo-
lenbriiche y;) experimentell gefundenen Molenbruchverhéltnisse stimmen gut mit den berechne-
ten Werten fiir Ki4 bzw. Ki' - pyup sat/ pims.sa iiberein. Dabei wurde K aus Tabellenwerten fiir

AREid = A'Gimp — A'Goymgp berechnet.
Nur zur Ubung wollen wir hypothetisch jetzt annehmen, dass y; und y, nicht gleich 1 sind,
sondern es soll gelten: RTIny; = a- (1 —x))>und RTIny, = a - x% mit a/RT = 0,5. Es ergibt
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sich dann (x| = xmp):

x  err(-n)

71 1-x eﬁ""%
In erster Ndherung (y; = 1) ist x; = 0, 875, setzt man das in die e-Faktoren ein und 16st erneut nach
x1 auf, ergibt sich x; = 0,9105. Wiederholt man die Prozedur, ergibt sich x; = 0,913. Das iterative
Berechnungsverfahren konvergiert rasch und ergibt x; = 0,915. Ein hypothetischer Einfluss von
y1 mit a/RT = 0,5 verschiebt also x; von 0,875 nach 0,915 und x, von 0,125 nach 0,085. In
den meisten reaktiven Mischungen realer Systeme kommen jedoch mehr als 2 Komponenten vor,
in der Regel sind 3 oder 4 Reaktionspartner und hiufig ist noch eine weitere inerte Komponente
(Losemittel) vorhanden. Hier benotigt man von jeder Komponente den Aktivititskoeffizienten.
Aktivititskoeflizienten-Modelle fiir Mehrkomponenten-Mischungen haben wir in Abschnitt 1.18
behandelt. Im Allgemeinen hingen dann die Aktivitdtskoeffizienten von den Konzentrationen aller
Komponenten in der Mischung ab.

Wir betrachten nun Reaktionen in hoher Verdiinnung in einem Losemittel, das meistens selbst
nicht an der Reaktion teilnimmt. Hiufig handelt es sich dabei um wéssrige Losungen. Zunéchst
gilt natiirlich auch hier:

=
1—[ a" =K, Ky =K, = e ARGo/RT

i

Im Extremfall unendlicher Verdiinnung gilt:

. [ai
lim [— ] =
x;i—0 (x i ) Yi
;" sind die Aktivititskoeffizienten der Komponenten i in unendlicher Verdiinnung im Lésemit-
tel. Sie sind voneinander unabhingig und ihr Wert hingt nur von der jeweiligen Komponente i und

dem Losemittel LM ab.
Ferner gilt im hochverdiinnten Bereich:

_on n; (VLM
Xi&2—=—"|—

= ) =ci-Vim (2.40)
nvy o Vim \nm

wobei ny v die Molzahl, Vi das Volumen und VLM das Molvolumen des Losemittels bedeuten.
¢; ist die molare Konzentration von i. Damit ergibt sich in nicht unendlich verdiinnten Losungen
(c; > 0):
S\Vi ) —f
i 1ot (22) 65 - -t
[ l

1

Die Losungen sollten allerdings nicht zu konzentriert sein, damit x; ~ c,-\_/LM noch niherungsweise
giiltig bleibt.
Dann kann man folgendermalien schreiben:

Sy N AP 1
l—[(cf‘%)“=Ka']_[%,;-VLM T E TeXp

—ARG /RT] e

Vi
t LM
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oder:

K, = ]—[(c,» 7)) = exp|~ArGeo/RT | Vo (verdiinnte Losung) (2.41)
i

mit y; =;/y;” und

ARGSO = Z 2 (ﬂ?o —RT lny;x’) = Akég - Z ViRT Iny;®

K. ist also eine neue Gleichgewichtskonstante mit Bezug auf eine ideale Losung in unendlicher
Verdiinnung, wo die neu definierten Aktivitdtskoeflizienten y; gleich 1 werden. Abweichungen
fiir ;7 von 1 ergeben sich dann entsprechend y; = y;/y;" bei endlich verdiinnten Losungen. Ein
Beispiel fiir Reaktionsgleichgewichte in hoher Verdiinnung wird in 2.9.22 gegeben.

Die meisten der Gleichgewichte, die in dieser Bezugsform beschrieben werden, sind Gleichge-
wichte von Ionenreaktionen, die in Kapitel 3 ,,Thermodynamik der Elektrolytlosungen* behandelt
werden. Man verwendet dort allerdings als Konzentrationsmaf} statt der Konzentration ¢; mol -m™3
die Molalitit 77; mol-kg™", um ein temperatur- und druckunabhingiges Mab fiir die Konzentration
des gelosten Stoffes i zu haben.

2.5 Temperatur- und Druckabhéangigkeit chemischer
Gleichgewichtskonstanten in kondensierten
Phasen

Fiir die Temperaturabhdngigkeit von K},d hatten wir bereits festgestellt, dass gilt (GI. 2.20):

dIn K - ARH'
dr |~ RT2

=0 —0
mit ARH = Z ViHi,idAGas'
Ganz analog gilt fiir die Temperaturabhéngigkeit in der fliissigen Phase:

(61n[(a) _(ﬁln(KX~Ky)) ARH
P P

or or RT? (242)

Hier miissen wir berticksichtigen, dass partiell nach 7" differenziert wird, da K, auch von p abhin-
. —Afl —0 . =0 .
gen kann. Es gilt, dass ARH = } v;H,, wobei die H; 3 von T und p abhéingen ebenso wie K,,
. =0
wihrend ja H, j g, nur von T abhingt.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit von K. nach Gl. (2.41) erhdlt man nach Logarithmieren und
Differenzieren von Gl. (2.41) nach T :

—fl
dlnK, ARHy,
( o7 )P = apim Z Vit (2.43)
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wobei

1 — 8anLM
ApIM = = aVLm/aT = (—)
P M ( )p ar ),

der thermische Ausdehnungskoeffizient des Losemittels ist und ARESO = viﬁgw. Dabei ist ﬁgw
die partielle molare Enthalpie von i im Losemittel LM bei unendlicher Verdiinnung.

Fiir die Druckabhdngigkeit von Gleichgewichtskonstanten gilt folgendes. K},d ist naturgemil
unabhingig von p, da alle pig'Gas nur von 7 abhingen. Anders ist es bei der Druckabhidngigkeit
von K, in der fliissigen Phase. Differenzieren von In K, (Gl. (2.34)) nach p ergibt:

dlnkK,) 1
op ), RT

wobei ARX_/(,; = vivgﬂ. A‘_/g heifit molares Reaktionsvolumen. Es ist ‘_/gﬂ das molare Volumen
der reinen fliissigen Komponente i. Kennt man die Molvolumina aller reinen Reaktanden, Edukte
und Produkte, so ldsst sich angeben, wie K, sich mit dem Druck p @ndert.

SchlieBlich ldsst sich noch die Druckabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante K. fiir verdiinn-
te Losungen angeben. Differenzieren von Gl. (2.41) gibt:

dln K, ARV
- | v - 2.4
( o )T KT.LM [Z V] RT (2.45)

1

IARGy
dp

—0
ARV

- _OR'n (2.44)
RT

wobei
krom = —1/Vim (6‘7LM/ 617)T

die isotherme Kompressibilitit des Losemittels ist und ARVSO = ‘_/200 V. Vﬂm ist das partielle
Molvolumen der Komponente i in unendlicher Verdiinnung im Losemittel.

Messungen von K. werden hiufig aus genauen spektralphotometrischen Messungen der endli-
chen Konzentrationen von Edukten und/oder Produkten im chemischen Gleichgewicht gewonnen
(s. z. B. Aufgabe 2.10.19). Wenn man die Messergebnisse fiir l_[ c!" auf unendliche Verdiinnung

i
der Reaktionsmischung in dem entsprechenden Losemittel extrapoliert, erhidlt man die durch Gl.
(2.41) definierte Gleichgewichtskonstante K, = lirr(l) c;."' , da unter den Bedingungen der un-
=0\ 1.
1
endlichen Verdiinnung alle y;-Werte gleich 1 werden. Dann ldsst sich aus Gl. (2.41) auch sofort
ARG oo angeben und aus Gl. (2.41) und (2.45) Werte fiir ARHo bzw. ARV, bestimmen, falls tem-
peraturabhingige bzw. druckabhéngige Messwerte von K, vorliegen.

Wir wollen ein Beispiel betrachten.

2,4-Dinitrophenol (DNP) bildet mit Triethylamin (TEA) einen recht stabilen intermolekularen
Komplex in organischen Losemitteln:

DNP + TEA = [DNP - TEA]



216 2 Chemische Reaktionsgleichgewichte

Die Gleichgewichtskonstante K. fiir diese Reaktion lautet:

0 *
K. CONPTEA) _ (¢pnp — ¢DNP) YIDNP-TEA] (2.46)
c = = . .
CDNP " CTEA  CDNP * (CgEA - c(]))NP + CpNP) '}’BNP : ‘yi;EA
wobei cODNp und c9rE , die bekannten Gesamtkonzentrationen von DNP und TEA in der Losung

sind (Einwaagen). Im freien Zustand zeigt DNP ein deutlich anderes UV-VIS-Spektrum als im
Assoziat mit TEA. Das kann man zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen von cpnp
benutzen und damit letztlich zur Bestimmung von K. nach dem oben geschilderten Extrapolations-
verfahren. Folgende Messwerte von K. wurden bei 3 verschiedenen Temperaturen in Chlorbenzol
als Losemittel erhalten:

K(T = 290,65 K) = 29670 L - mol ™'
Ko(T = 298,15 K) = 14450 L - mol ™!
K(T = 308,65 K) = 5870 L - mol ™'
Chlorbenzol hat die Molmasse 0,11256 kg - mol™!' und die Dichte 1,1042 - 10> kg - m™ bei

298,15 K. Damit ldsst sich aus Gl. (2.41) mit },v; = +1 — 2 = —1 sofort AREW bei 298,15 K
angeben:

— K
ARGo = —R -298,15 - In (_ < ) (2.47)
Vim
Mit
— 112
VCl—Benzol = 07 20 = 1, 08 - 10_4 mol - m_3 = 0, 108 mol - L_1

1,1042 - 103
ergibt sich:
ARG (298, 15K) = =29,262 kJ - mol ™!

Jetzt berechnen wir ARﬁm, indem wir GI. (2.43) integrieren unter der Annahme, dass ARFI00 und
@pCl-Benzol Nicht von T abhiingen:

In

K(Tr) _ o ARHo (1 1
KT apim (T2 = T)) — —— ( )

Mit @), Cl-Benzol = 115 - 107 K™1, T, = 308,65 K und T; = 290, 65 K errechnet sich fiir Ag Heo:
ArHo = —66,28 kJ - mol ™!

Hitten wir a, = 0 gesetzt, wiire stattdessen der fehlerhafte Wert AREW = —67,14KkJ - mol ™!
herausgekommen.
Fiir ArS « ergibt sich dann bei 298,15 K:

—  ARHo —ARGe  —066,28 +29,262 IR
ARS o = = 2103 = —124,157 -mol™" - K
RS T 298.15 0 5J-mo
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ARS  ist also negativ, wie man es fiir einen Assoziationsprozess auch erwartet. Die Druckabhiin-
gigkeit dieser Reaktion wird in 2.10.7 behandelt.

Eine allgemeine Diskussion der Druck- und Temperaturabhingigkeit der chemischen Zusam-

mensetzung in Reaktionsgleichgewichten erlaubt das sog. Le Chatelier-Braun’sche Prinzip, das
mit den thermodynamischen Stabilitdtsbedingungen in chemischen Reaktionsgleichgewichten zu-
sammenhingt. Dieser Zusammenhang wird in Anhang D dargestellt.
Aufgaben und Beispiele von chemischen Gleichgewichten in realen Systemen findet der Leser
in 2.10.4 (HCN-Synthese als reales Gassystem), 2.10.6 (Druckabhingigkeiten in verdiinnter Lo-
sung), 2.10.11 (Isotopen-Gleichgewichte in fliissigem Wasser), 2.10.6 und 2.10.18 (Ionenreaktio-
nen in verdiinnter Losung), 2.9.2 (chemisches Gleichgewicht am kritischen Punkt von CO; als
Losemittel), 2.9.11 (Helix-Knidul Umwandlung von Proteinen), 2.9.22 (Isomerie-Gleichgewichte
in verschiedenen Losemitteln).

2.6 Gekoppelte chemische und biochemische
Reaktionsgleichgewichte

Bisher hatten wir chemische Reaktionen und ihre Gleichgewichtseinstellung diskutiert, deren Ver-
lauf durch eine einzige Reaktionslaufzahl ¢ und deren Gleichgewichtswert ¢ = &. beschrieben
werden kann.

Wenn mehrere Reaktionen in homogener Phase nebeneinander ablaufen, heif3en sie unabhingig
voneinander, wenn keiner der Reaktionspartner einer der Reaktionen in irgendeiner der anderen
Reaktionen vorkommt.

Von stochiometrisch gekoppelten Reaktionen sprechen wir, wenn mindestens eine der Kompo-
nenten in beiden (oder mehreren) Reaktionen vorkommt.

Es gibt eine Reihe von gekoppelten Gasreaktionen, die in der technischen Praxis eine Rolle
spielen. Wir geben ein typisches Beispiel an.

Bei den sog. Crackprozessen in Erdgas finden u. a. folgende chemische Reaktionen statt:

k
C4Hjp(g) (n — Butan) = C4Hjo(g) (Isobutan)

ko
C4Hjo(g) (Isobutan) + C4Hg(g) (Isobuten) = CgH;g (Isooktan)

Damit ldsst sich schreiben (NB = n-Butan, IB = Isobutan, IBE = Isobuten, IO = Isooktan):

CIB €10
— =K; und

— =K (2.48)
CNB CIB * CIBE
Sind die Gleichgewichtskonstanten K; und K, bekannt, benotigt man noch zwei Bilanzgleichun-
gen um ¢y, CNB, CIBg Und cjo bestimmen zu kénnen.

AuBerdem muss noch der Gesamtdruck p bekannt sein oder es muss eine Anfangskonzentrati-
onsverteilung vorgegeben werden. Die beiden Bilanzgleichungen ergeben sich aus den konstanten

Atomzahlen von C und H:

4'CNB+4'CIB +4'CIBE:8'CIO (249)
10-eng +10-Cig +8 - Cigg = 18 - 10 (2.50)
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Nun konnen mit Hilfe von Gl. (2.48), (2.49), (2.50) und der z.B. Vorgabe von ch (Ausgangs-
konzentration von reinem n-Butan) alle Gleichgewichtskonzentrationen berechnet werden. Da die
Berechnung etwas umstéindlich aber klar ist, verzichten wir darauf. In Beispiel 2.10.11 wird ein
anderes gekoppeltes System genauer behandelt.

Von grofler Bedeutung sind gekoppelte Gleichgewichte in der Biochemie. Wir betrachten die
beiden biochemischen Reaktionen

KTpp
GP+H,0 = G+P (2.51)

Diese Reaktion wird durch das Enzym ,,Glucose-6-Phosphatase* katalytisch ins Gleichgewicht
gebracht.

K“PP
ATP + H,O = ADP +P (2.52)

Hier bedeuten GP = Glucose-6-Phosphat, G=Glucose, ATP = Adenosintriphosphat und ADP =
Adenosindiphosphat. P ist gleich der Summe aus Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphos-
phat und H3PO4. Auch ATP und ADP bezeichnen jeweils die Summen der neutralen Molekiile
und ihrer moglichen Anionen, die durch Deprotonierung entstehen (ATP~, ATP>~, ATP>~ bzw.
ADP~, ADP?7). In Abb. 2.5 sind die neutralen Formen fiir ATP und GLCG6P gezeigt.

Die Gleichgewichtskonstanten K?p P und Kgp P sind daher effektive Gleichgewichtskonstanten
(Index app. = ,,apparent™), die sich auf die Gesamtkonzentrationen aller Formen von ATP, ADP
bzw. P beziehen und die vom pH-Wert der Losung und ihrer Ionenstirke abhéngen. Wir konnen
jedenfalls ATP, ADP und P als quasi-einheitliche Molekiile auffassen.

Wir betrachten zunichst Gl. (2.51) als ungekoppelte Reaktion. Das Zielprodukt der Reaktion ist
Glucose-6-Phosphat. Es gilt:

€G- ¢cp

= K™ (2.53)
CGP

0

Wir gehen von den Anfangskonzentrationen cg

konzentrationen die Bilanzen:

und cg aus. Dann gelten fiir die Gleichgewichts-

cGg = C% — CGP und cp = Cg — CGP (2~54)

Einsetzen in Gl. (2.53) ergibt:

K = (¢ = cor) (5 -~ cor) (2.55)
CGP

Das ist eine quadratische Gleichung fiir cgp, deren Losung lautet:

Livap 0, 0 Liocap , 0 02 _ 0.0
cgp = 3 (Kl +cg+ cp) V7 (Kl +egt cP) —cG " Cp (2.56)
Es gilt Kilpp =1,1-10%>mol - L. Wir setzen COG = cg = 1mol - L™! und erhalten fiir cgp:

cgp = 0,00892 mol - L™ (2.57)
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Jetzt betrachten wir Gl. (2.51) und (2.52) zusammen in einer Losung. Fiir Gl. (2.52) gilt:

KPP = CADP - CP (2.58)
CATP
Subtraktion der Gl. (2.52) von Gl. (2.51) fiihrt zu der gekoppelten Reaktion:
ADP + GP = ATP+ G (2.59)
Division von Gl. (2.55) durch Gl. (2.58) ergibt:
KPP o
L= SGOAP g (2.60)

L _ CG'CATP
K™ cap - capp

Die Konzentration cp taucht also bei der Kopplung der beiden Reaktionen nicht mehr auf. Statt P
ist ATP der Lieferant fiir Phosphat. Es gelten fiir GI. (2.60) die Bilanzen:

0 0 )
CG=CG—CGP, Cp =CATP+CADP, CADP = CGP (2.61)

c(/)\ ist die bekannte Konzentrationssumme von ADP und ATP. Gl. (2.61) eingesetzt in Gl. (2.60)
ergibt:

" 0 0
K™ (CG - CGP) (CA - CGP)

k= = (2.62)
Gl. (2.62) ist wieder eine quadratische Gleichung fiir cgp mit der Losung:
2
. :c°G+cg &+ _cg-coA 2.63)
21—k 20—k  1-k '

Hier gilt K™ =2,1-10°mol - L™, also k = 5,238 - 107>, Setzen wir wieder ¢, = 1 mol-L™" und
9 (statt ¢§) gleich 1 mol - L™!, ergibt Gl. (2.62) das Resultat:

cgp = 0,9928 mol - L™ (2.64)

Vergleicht man das Ergebnis GI. (2.64) mit Gl. (2.57), sieht man, dass zum Zielprodukt Glucose-
6-Phosphat ohne Kopplung mit Gl. (2.52) nur 0,892 % der Ausgangsmenge an Glucose umgesetzt
wird, bei Kopplung der beiden Reaktionen Gl. (2.51) und (2.52) sind es jedoch 99,28 %.

Glucose-6-Phosphat ist ein wichtiges Zwischenprodukt im Stoffwechsel der lebenden Zelle.
Es kann aus Glucose nur iiber die reaktive Kopplung des ,,freien Energietrigers* ATP produziert
werden.

In der Biochemie gibt es zahlreiche andere Reaktionen, bei denen der hohe ,,freie Enthalpiein-
halt” von ATP in dhnlicher Weise genutzt wird, um energiereiche Produkte zu erhalten, die ohne
die Koppelung an die Reaktion der Umwandlung von ATP zu ADP nicht von selbst entstehen
wiirden.
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Abb. 2.5 Strukturformeln von ATP und Glucose-6-Phosphat in der Neutralform. ADP enthilt eine
Phosphat-Gruppe weniger als ATP.

Hiufig wird der ,.freie Enthalpie-Speicher” ATP wiederholt in den mehrstufigen Verlauf einer
biochemischen Reaktionskette eingebaut. Wir wihlen zur Illustration eine fingierte Reaktionskette
A —- B - C - D — E — F. Jeder Schritt ist mit einer bestimmten freien Reaktionsenthalpie
ARG; (i = AB, BC, CD, ...) verbunden. Damit die Reaktionskette von A nach F durchlaufen wird,
miissen alle ARG; < 0 sein. Das ist aber nicht immer der Fall. Das Beispiel in Abb. 2.6 zeigt,
dass fiir die Reaktion B — C ArGpc > 0 ist. Dasselbe gilt fiir E — F. Damit die Reaktionsfolge
weiterlaufen kann, muss dieser Schritt an die Reaktion ATP+H,O — ADP+P; (ARE =-30,6kJ-
mol’l) gekoppelt sein, so dass die Summe ArGpc — 30,6 kJ < 0 ist. Andererseits kann sich
ADP + P; die freie Enthalpie auch wieder ,,zuriickholen®, wie es fiir den Schritt D — E der Fall
ist. Hier gilt ARGpg + 30,6 kJ - mol~!' < 0. Man kann also sagen, dass das ATP/ADP-System wie
ein Katalysator fiir den gesamten Ablauf der Reaktionskette von A nach F wirkt. Die Beispiele
2.10.17 und 2.10.16 illustrieren die Funktion des ATP/ADP-Systems beim aktiven Stofftransport
in der Niere und bei anaeroben biochemischen Prozessen.

Weitere Beispiele und Aufgaben zur Thermodynamik biochemischer Reaktionen finden sich in
2.9.11 (Helix-Knéul-Umwandlung in Proteinen) und 2.9.12 (Peptid-Synthese bei der Lebensent-
stehung).
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AG,=F-A<(

Freie Enthalpic ¢ ——

¢ = ATP+H,0 —> ADP+P AG=-30,6k] mol "

-1

—
1l

ADP+P —> ATP+H,0 AG=+30,6Kk] - mol

——— Reaktionsverlauf ——

Abb. 2.6 Beispiel einer biochemischen Reaktionskette A - B — C’ — D — E’ — F mit zwei an
das ATP/ADP-System gekoppelten Schritten: B — C und D — E. ABCDEF: Verlauf von G ohne
Beteiligung von ATP/ADP.

2.7 Komplexe chemische Gleichgewichte mit beliebig
vielen Reaktanden in homogener Phase

Es gibt sowohl in der Natur wie auch im chemischen Labor Fille, wo viele Komponenten in einer
Mischung bzw. Losung durch chemische Gleichgewichte aneinander gekoppelt sind. Wir wollen
hier vier Beispiele von Systemklassen behandeln, die man rechnerisch in geschlossener Form dar-
stellen kann.

2.7.1 Multiisomerengleichgewichte

Wir betrachten zunichst eine beliebige Zahl von Isomeren /; (i = 1 bis n), die alle miteinander im
chemischen Gleichgewicht stehen.

Lh=h=05L LI1=1 (2.65)
Fiir die freie molare Standardreaktionsenthalpie AGy;(T) der Reaktion zweier Isomere i = j
gilt:
—0
i

ARGy = ATG) - ATG (2.66)

—0
wobei A'TG ;jund Afa? jeweils die molaren freien Bildungsenthalpien von j und i bedeuten. Da bei
Gemischen von Isomeren mit guter Nidherung davon auszugehen ist, dass solche Gemische sich
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Abb. 2.7 Zusammensetzung (in Molenbriichen) der 6 verschiedenen gasformigen Isomere des
Pentens. (nach S. Walas, Phase Equilibria in Chemical Engineering, Butterworth Publishers, 1985)

ideal verhalten, ldsst sich fiir die entsprechende Gleichgewichtskonstante K;; in einer fliissigen
Mischung schreiben:

K,'j = exp [—ARE?J] = xj/x,- (267)

Es gilt nun unter Beachtung von Gl. (2.66):
n n X; 1 n
= A
ZKIJ_ - x,-_xi_ZeXp
j j j

Damit ldsst sich fiir den Molenbruch x; des Isomerens i schreiben:

1

= n
1+ exp [— (A‘E? - Afé?) /RT]
J#E

- (Af63 - AfE?) /RT] (2.68)

(2.69)

Xi

Man benétigt also nur die Werte der molaren freien Standardbildungsenthalpien alle Isomere, um
ihre Zusammensetzung im chemischen Gleichgewicht berechnen zu konnen.

Wir wollen als Beispiel die Molenbriiche der isomeren Molekiile Ethylbenzol, o-Xylol, m-Xylol
und p-Xylol im chemischen Gleichgewicht in fliissiger Phase bei 298 K berechnen. In Tabelle 2.3
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sind die Ergebnisse fiir vier Isomere im fliissigen Zustand wiedergegeben (AfG -Werte aus An-
hang A.4). Dabei ist vorausgesetzt, dass ein geeigneter Katalysator fiir die Einstellung des Gleich-
gewichts sorgt.

Tab. 2.3 Freie Bildungsenthalpien von Isomeren

Isomer Ethylbenzol | o-Xylol | m-Xylol | p-Xylol
Af60(298)/kJ -mol™! 119,70 110,33 107,65 110,08
Xi 4,49-1073 | 0,19691 | 0,58079 | 0,21781

Die Dampfzusammensetzung y; wird in Aufgabe 2.10.7 behandelt. Ein komplexeres Beispiel
zeigt Abb. 2.7. Hier ist die Zusammensetzung von 6 verschiedenen Penten-Isomeren als Funkti-
on der Temperatur gezeigt. 3-Methyl-2-Buten ist vor allem bei tiefen Temperaturen das weitaus
thermodynamisch stabilste Isomer, 3-Methyl-1-Buten das am wenigsten stabile, d. h. das mit dem
hochsten Wert von A’G(T'). Bei hohen Temperaturen ist die Verteilung der Isomere gleichmiiBiger.

2.7.2 Ligandenbindung an Makromolektilen

Das zweite Beispiel fiir ein komplexes Gleichgewichtsproblem, das in geschlossener Form 16sbar
ist, kommt aus der Biochemie. Wir betrachten ein grofles globulires Proteinmolekiil P, das an n
dquivalenten Stellen seiner dufleren Oberflache Liganden L binden kann. Die Gleichgewichtskon-
stanten K;_ fiir die Anbindung des i-ten Liganden L an das Proteinmolekiil, an das bereits (i — 1)
Liganden derselben Art gebunden sind, schreiben wir:

[PLi]

Kij= —"—
' PL] - L]

(2.70)
wobei [...] die molaren Konzentrationen bedeuten. Die Aktivititskoeftizienten werden alle gleich
1 gesetzt. Die Situation ist in Abb. 2.8 illustriert und

man erkennt, dass es verschiedene unterscheidbare Moglichkeiten gibt, wie die i Liganden auf
den n Bindungsstellen im Protein sitzen (n > i). Nur eine dieser Moglichkeiten ist in Abb. 2.8
gezeigt, denn das Molekiile [PL;] kann in

n!

= o hn 2.71)

8i

unterscheidbaren, aber dquivalenten Formen vorkommen. Gl. (2.71) gibt die Zahl dieser unter-
scheidbaren Verteilungen von i Liganden auf n Plitze an.
In Abb. 2.8 istz. B.n = 7und i = 4, also gilt:

71
8= g3 =%

Fiir die durchschnittliche Zahl (i) der Liganden, die an ein Proteinmolekiil gebunden sind, gilt:
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Abb. 2.8 Bindung von Ligandenmolekiilen (o) an ein Proteinmolekiil (schematisch). Die freien

Bindungsstellen sind durch die offenen Kreise gekennzeichnet.

7= Zn: gi-i-[PL;l/ Zn:gi[PLi]
i=0 i=1

Fiir GI. (2.70) kann auch geschrieben werden:

[PL:] = Ki-1[PLi—1]- L = Ki_1 - Ki—2[PLio][L]?
= Ki-1Kiy -+ KoKy - Ko - [P] - [L]

Ferner gilt, da alle Bindungsplitze dquivalent und unabhéngig voneinander sein sollen:

Ki=K_1=Ki.o=...Ko=K

(2.72)

(2.73)

(2.74)

Dann ergibt sich nach Einsetzen von Gl. (2.71) in GI. (2.72), wenn wir Zéhler und Nenner von Gl.

(2.72) noch mit K multiplizieren, fiir die mittlere Ligandenzahl (7):

@ = ) i-gK - [PILY/ ) giK'[PIILY
i=0 i=0

. . ] ) .
= Z oo "[P][L]’/ZﬁK’[P][L]’

i=0

Der Nenner von Gl. (2.75) ist nach dem Binominaltheorem mit x = K - [L]:
[P]Z e X' =[PI(1+x"=[P]-(1+K-[L])"

Fiir den Zihler in Gl. (2.75) gilt:

Zihler = [P]x - W =[Pln-x(1+x)"""=[Pln-K-L-(1+K-[L])""

Damit ergibt sich fiir den Bruchteil ¢ der besetzten Bindungsplitze auf dem Protein:

g0 _ KILI
n 1+K[L]

(2.75)

(2.76)

(2.77)
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: &

Abb. 2.9 Prinzip der Gleichgewichtsdialyse zur Bestimmung von [L] (s. Text). Nur die Molekiile
o sind membrandurchldssig.

Diese Gleichung heilit Langmuir-Gleichung. 9 ist unabhingig von der Zahl n der Bindungsplitze.
Gl. (2.77) und die ihr zugrunde liegende Ableitung gilt allerdings nur dann, wenn alle Bindungs-
plitze dquivalent und nicht unterscheidbar sind. Wenn man die Konzentration der freien Liganden
[L] messen kann und die Konzentration der gebundenen plus der der ungebundenen Liganden
[L]o aus der Einwaage in das Losungsvolumen bekannt ist ebenso wie die Gesamtkonzentration
der eingewogenen Proteinmenge [P]o, dann lésst sich (i) ermitteln aus:

[Llp—IL]
==p

Eine Auftragung von 1/(i) gegen 1/[L] ergibt dann die Werte fiir » und K aus dem Achsenabschnitt
und der Steigung dieser Auftragung, wie Abb. 2.11 zeigt, denn es gilt ja nach Gl. (2.77)

(2.78)

11 L IS IO I O
@ K-n [L] n 9 K L]

(2.79)

Mit Hilfe der Gleichgewichtsdialyse lisst sich die Zahl der freien Liganden ermitteln. Das Prin-
zip ist in Abb. 2.9 dargestellt. Die beiden Gefidlle mit den Volumina V; und V5 sind durch eine
Membran voneinander getrennt, die nur Losemittel (H,O, Elektrolytlosung) und freie Liganden
hindurchlisst, aber keine Protein-Molekiile. Zu Beginn sei V, = 0 und die Konzentration der
Liganden-Molekiile - freier wie gebundener - in V ist durch Einwaage bekannt (c?d,1 ebenso wie
die gesamte Protein-Konzentration cp ;. Jetzt wird das Losungsmittelvolumen V; schrittweise er-
hoht und jedes Mal nach Gleichgewichtseinstellung die Konzentration der freien Liganden [L]
in V, gemessen. Da [L] in V| und V, denselben Wert hat, kann man aus der Mengenbilanz der
Liganden ableiten:

0
CL—’I —[L] (1 + &) = (i) (2.80)
cpi Vi
und somit (i) als Funktion von [L] experimentell bestimmen. Damit lésst sich nach GI. (2.69)
aus einem Plot von [n - 9([L])]~! gegen [L]7! die Zahl n der Bindungsstellen auf dem Protein
und der Wert von K bestimmen. Ein lineares Verhalten des Plots ist ein Hinweis auf die Giiltig-
keit der Langmuir-Gleichung. Abb. 2.11 zeigt ein Beispiel experimenteller Daten der Anlagerung
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Steigung: K’

—Cp‘——)

(L]
Abb. 2.10 Graphische Methode zur Ermittlung von K in der Langmuir-Gleichung (Gl. (2.77)).

von Laureat-lonen an HSA (Human Serum Albumin), die sich gut mit der Langmuir-Gleichung
beschreiben lassen.

Die Anwendbarkeit der Langmuir-Gleich (Gl. (2.77) bzw. (2.79) ist nicht auf die Bindung an
groBe Biomolekiile beschriinkt. Da die Bindungsstellenzahl n beliebig hoch sein kann, ist sie auch
héufig zur Beschreibung der Adsorption von kleinen Molekiilen an Oberfldchen von pordsen ma-
kroskopischen Systemen geeignet (s. Anwendungsbeispiel 2.9.18).

Ferner ist Ligandenbindung nicht nur an Makromolekiilen, sondern auch an zentralen Metal-
latomen in Losung moglich (Solvatationsgleichgewichte und Ionenkomplexgleichgewichte). An-
dere Beispiele sind die O,-Bindung an Hdmoglobin (s. Beispiel 2.9.4). Allerdings sind hier die
K;-Werte nicht mehr alle gleich.

2.7.3 Kettenassoziationsgleichgewichte

Das dritte Beispiel fiir komplexe chemische Gleichgewichte, an denen viele Komponenten betei-
ligt sind, ist die lineare Kettenassoziation. Sie kommt vor allem bei Molekiilen vor, die sowohl
als Akzeptoren wie Donatoren fiir die H-Briickenbindung geeignet sind. Die H-Briickenbindung
liegt in ihrer Bindungsstirke zwischen den zwischenmolekularen Kriften und den eigentlichen
chemischen Bindungskriften. Beispiele fiir eine solche lineare Assoziation sind Alkohole R-OH
in Losung oder das Molekiil HF in der Gasphase(s. Abb. 2.12).

Bei hoheren Temperaturen konnen auch chemisch gebundene Polymere verschiedener Ketten-
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Abb. 2.11 Laureat-Ionen-Bindung an HSA als Beispiel fiir die Anwendbarkeit der Langmuir-
Gleichung (nach K. A. Dill, Molecular Driving Forces, Taylor and Francis, 2003).
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Abb. 2.12 Beispiele fiir linear assoziierende Molekiile iiber Wasserstoftbriickenbindung.

langen im chemischen Gleichgewicht mit ihren Monomeren stehen, z. B. ist das bei fllissigem
Schwefel der Fall. Wir bezeichnen die assoziierenden Molekiile mit A und erhalten folgendes

Reaktionsschema:
A + A
Ay + A
Az + A
A + A

¥ Ra R

=

Ay
Aj
Ay

A;

Im Allgemeinen gilt fiir die Assoziationsgleichgewichtskonstanten:

Ky # Ky #K4---Ki-1 #K;

und ihre Definition lautet in fliissiger Phase entsprechend Gl. (2.34):

ai

ai-1 - dj

= Ki=exp|—(u} -} - 1Y) /RT]

(2.81)

(2.82)
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mit AGp; = ,uOAl. - “OAi—l - yg. Wir wollen auch hier verdiinnte Losungen solcher Kettenassoziate
in irgendeinem Losemittel LM untersuchen und wihlen als Bezugszustand fiir die chemischen
Potentiale die unendliche Verdiinnung. Dann erhilt man:

Wi = pio + RT In x;y; = (;1,-0 +RT In yfo) + RT In x;y}
mity; = y;/y;> im Sinn von Gl. (2.41). Daraus folgt dann:

7,' *Ci

KCJ = * *
()/,*_1 “Cim1) (71 “c1)

= exp[-AGi/RT| - Vi (2.83)

Wir bezeichnen mit x; den Molenbruch der Assoziate der Kettenlidnge 7, als wahren Molenbruch
xa bezeichnen wir:

XA =) i-X

M

i=1

Man kann zeigen, dass in guter Nédherung Gl. (2.83) y; fiir alle 7 gleich 1 gesetzt werden kann (s.
Anhang O). Ist xo < xpM, kann in GI. (2.83) fiir alle ¢; der entsprechende Wert von y; gleich 1
gesetzt werden. Unter diesen Bedingungen wird aus GI. (2.83):

Ci

= Kc,i
Ci—1-C]
Im einfachsten Modell sollen alle K, ; gleich sein:
Kc,l = KC,Z == Kc,i =K
Dann lésst sich zunéchst schreiben:
¢ =Cj-1-C1 -K=c,-_2-c%~K2=v-~=c1 -cil_l K

Die Gesamtkonzentration ¢ der assoziierenden Molekiile A ist dann:

o0 [e5)
CA=Z i-cizz i-c‘l-K'_l
i=1

i=1

Wenn wir ¢; - K mit y abkiirzen, erhélt man:

Z_? _ i iyl = % [i yi] (2.84)
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Somit erhilt man:

d (o ). 1
d_y[zy]‘(l—w2

i=1
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Abb. 2.13 Funktionaler Zusammenhang von c;/ca und K - ca im linearen Assoziationsmodell
nach GI. (2.86).

Eingesetzt in Gl. (2.84) erhélt man somit:

CA _ 1 _ 1
o (1-y? (1-K-c)? 289

Bei Kenntnis von ca aus der Einwaage ldsst sich somit die Monomerkonzentration ¢; berechnen,
wenn man K ebenfalls kennt.
Auflosung von Gl. (2.85) nach ¢ /cp ergibt:

C1l _ZKCA+]— V4K cp + 1

CA 2K2'Ci

(2.86)

Abb. 2.13 zeigt diesen Zusammenhang. ¢;/ca gibt den Bruchteil der assoziierenden Molekiile an,
die als Monomere in der Losung vorliegen. Es ldsst sich nun auch die mittlere Kettenlidnge (i) der
Assoziate berechnen:

iy=0—==2
DI IR
i=1 i=1
Mit
00 - 1 [ . ¢l
Z = Z (c; K)' = T (2.87)

ergibt sich unter Beriicksichtigung von GI. (2.85):

1/2
(i) = . (C—A) (2.88)

C1
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Abb. 2.14 Mittlere Kettenldnge (i) fiir Alkohole in CCly als Funktion von cp. Symbole: Ex-
periment. Nach Gl. (2.87) —— mit K = 2,89 fiir Phenol (20°C), K = 19,98 fiir Phenol
(-20°C), K. = 6,56 fiir Methanol, K = 4, 67 fiir Ethanol.

Abb. 2.14 zeigt experimentelle Daten von (i) als Funktion der Alkoholkonzentration ¢4 in CCly
fiir Phenol, Ethanol und Methanol.
Die durchgezogenen Kurven wurden nach Gl. (2.88) mit ¢ aus Gl. (2.86) durch Anpassung von
K berechnet. Die Beschreibung gelingt nicht tiberall ganz befriedigend. Hier zeigt sich, dass das
einfache Modell mit K.; = K = const und y; = 1 zu grob ist fiir eine wirklich gute Beschreibung.
Da fiir Phenol Werte fiir K bei 253 K (—20°C) und 293 K (20°C) vorliegen, ldsst sich in diesem
Fall nach der van’t Hoft’schen Gleichung die Assoziationsenthalpie Aﬁass berechnen:

dInK.  AHy
dT ~ RT?

bzw. integriert:

(KT - AHy (L_L)
K(T>) R \T\ T

Also ergibt sich mit K.(7T) = 253 K) = 19,98 und K.(T> = 293 K) = 2, 89:

= —29800 J - mol ™'
53205~ 2 o

— K(T)\ T T 19,98) 253 -293
AHasslen( ol ‘)) e ln( 0. )

K(T»)) T -Ty 2,89

Das entspricht der Bindungsenthalpie einer H-Briicke (OH - - - O), wie sie fiir Alkohole zu erwarten
ist (=25 bis — 30 kJ - mol™1).

Das einfache Assoziationsmodell (K.; = K = const) lisst sich fiir bestimmte Fille erweitern,
wo K; von i abhidngt. Auch ringférmige Assoziate lassen sich mit beriicksichtigen.
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Kettenassoziationsmodelle mit K;;; > K; bzw. K;;; < K; nennt man kooperative bzw. anti-
kooperative Modelle. Zwei Modelle, die zu geschlossenen Losungen fiihren, werden in Anwen-
dungsbeispiel 2.9.21 vorgestellt. Anwendungsbeispiel 2.9.23 zeigt, wie Kettenassoziationsgleich-
gewichte durch NMR-Spektroskopie untersucht werden konnen. Auch die Mizellenbildung gehort
zu den Assoziationsgleichgewichten (2.9.3). In Aufgabe 2.10.19 wird die Mischungsenthalpie sol-
cher Systeme mit nichtassoziierenden Fliissigkeiten behandelt.

2.8 Heterogene chemische Gleichgewichte

Unter heterogenen chemischen Reaktionen versteht man den chemischen Umsatz von Edukten zu
Produkten, bei denen sich zwei oder mehrere Reaktanden in verschiedenen Phasen befinden. Als
ein bekanntes Beispiel fithren wir die folgende Reaktion an:

CaCOs(f) + HyS04(aq) — CaSOy - HhO(f) + CO(g) (2.89)

Hier treten insgesamt 4 Phasen auf: festes CaCOs3 (Index f), eine wissrige Losungsphase (Index
aq), festes CaSOy4 - HyO (f) und eine gasformige Phase (Index g). Diese Reaktion und ihre Affinitéit
zum ,,Partnertausch® von Salz und Séure ist schon lange bekannt. So liest man bereits in Goethes
Roman ,,Die Wahlverwandtschaften® (1809):

, Bringt man ein Stiick solchen Steines in verdiinnte Schwefelsdure, so ergreift diese den Kalk
und erscheint mit ihm als Gips; jene zarte luftige Sciure hingegen entflieht. .

Die Gleichgewichtslage der Reaktion lédsst sich nach der allgemein giiltigen Beziehung von Gl.
(2.5) fiir chemische Gleichgewichte bestimmen aus

0 0 _ 0 0
Heaso,1,0 T Heo, + RT Inpeo, = teyco, + M50,

Wir setzen hier und im Folgenden Fugazitit und Partialdruck gleich, also f; = p;.
Fiir CaSOy - H,O und CaCOs sind die Standardwerte der reinen Stoffe einzusetzen, fiir HySOy4
ist 4 der Standardwert in verdiinnter wissriger Losung, fiir CO, der des idealen Gases. p? ist

identisch mit der freien Standardbildungsenthalpie Afa? (Werte: Anhang A, Tabelle A.3). Es gilt
demnach: p g 110 = —1795,8 kJ - mol ™', 10 = —394,4KJ - mol ™", ul,co, = —1128,8 kI -
mol ™" und pfy o0 = pf. + ,1%501 = —752,87. 1Y, = A'Gy+(aq) ist definitionsgemiB gleich Null
als Bezugswert fiir alle u°-Werte von Tonen (siche auch Kapitel 3). Das gilt fiir ideale 1-molale

Losungen. Wir nehmen also an, dass HySOy4 in dieser Form in wissriger Losung vorliegt. Dann
ergibt sich, wenn wir pco, = 1 bar setzen, fiir die freie Reaktionsenthalpie ARG:

=_ 0 0 0 0 _ -1
ARG = f1¢ys0,.1,0 T Hco, ~ Hcaco, ~ Hryso, = —308,5 kJ - mol

Das Gleichgewicht liegt also bei 298 K und 1 bar in der Tat vollig auf der rechten Seite von Gl.
(2.89).

Heterogene Reaktionen gehoren zu den wichtigsten und am héufigsten vorkommenden Reak-
tionen in der Natur. Sie spielen aber auch in der chemischen Technologie eine wichtige Rolle. Die
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Zahl der Freiheitsgrade fiir heterogene Reaktionen ldsst sich aus dem allgemeinen Phasengesetz
nach Gl. (1.42) bestimmen. Sind dabei zusitzlich r unabhingige chemische Reaktionsgleichge-
wichte beteiligt, reduziert sich die Zahl f der Freiheitsgrade um r. Im Fall von Gl. (2.89) ist die
Zahl der Freiheitsgrade f = k—s+2—-r = 5-4+2 -1 = 2. Diese beiden Freiheitsgrade
sind sinnvollerweise Temperatur und Druck. Dann sind die Konzentrationen aller Komponenten
in allen Phasen festgelegt. Daran dndert sich auch nichts, wenn wir zusitzliche Reaktionen wie
z. B. CO; + 2H,O0 = HCOj3 + H30%, H,S04 + H,O = HSO; + H;0", CaCO3 + H,0 =
Ca®* + 2HCO; oder H,O + CaSO4 = Ca®* + 2HSO, mit einbeziehen, denn zu jeder neu auftau-
chenden Komponente, also HCO5, HSO,, Ca?* und H;0", gibt es gerade die 4 neu formulierten
Reaktionsgleichgewichte. Weitere Komponenten, wie z. B. OH™, kénnen hinzukommen, aber da-
mit verbunden ist wiederum ein neu zu beriicksichtigendes Gleichgewicht, also in diesem Fall
2H,0 = H30" + OH . Es bleibt also bei 2 Freiheitsgraden. Fiir heterogene Reaktionsgleich-
gewichte gibt es viele Beispiele (s. z.B. 2.10.12), zu den bekanntesten heterogenen Reaktionen
gehort die Reduktion von Metalloxiden zu Metallen durch Kohlenstoft:

MeO(f) + C(f) = Me(f) + CO(g) (2.90)

2MeO(f) + C(f) = 2Me(f) + CO»(g) (2.91)

Me steht hier fiir ein zweiwertiges Metall (Ca, Mg, Cu, Zn, Fe, Ni, Pb, Mn u. a.) Im Fall dreiwer-
tiger Metalle gilt (z. B. fiir Fe, Al, Cr):

Me,05(f) + 3C(f) — 2Me(f) + 3CO(g) (2.92)

2Me, O5(f) + 3C(f) — 4Me(f) + 3COa1(g) (2.93)
Nun ist zu bedenken, dass noch ein weiteres heterogenes Gleichgewicht vorliegt:
CO, +C=2CO (2.94)

Gl. (2.94), GI. (2.90) und GI. (2.91) sind aneinander gekoppelt. Ihre Addition und Division durch
3 ergibt, dass nur Gl. (2.90) als einziges unabhingiges Gleichgewicht existiert. Entsprechend ver-
fahrt man mit Gl. (2.92) und Gl. (2.93). Es liegt nur GI. (2.92) als unabhingiges Gleichgewicht
VOr.

Die Reduktion von Metalloxiden mit Kohlenstoff spielt fiir die Herstellung von Metallen eine
wichtige praktische Rolle bei der sog. Verhiittung oder dem Hochofenprozess zur Gewinnung von
Eisen. Die Gleichgewichtsbedingungen fiir Gl. (2.90) und Gl. (2.92) lauten:

Ee (D) + 1co(8) = Hyeo () + 1 (D)
bzw.

205 () + 3pco(2) = tge,0, () + 3D (2.95)

Alle Reaktionspartner kommen nur im reinen Zustand vor, wobei fiir uco bei Giiltigkeit des idea-
len Gasgesetzes vorausgesetzt sei:

tco = Heo(T) + RT In pco
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Wir erhalten also:

Peo(T) = exp|(iheo + H2 — iy — o) [RT | = e 2xCco/RT (2.96)
bzw.

peo(T) = exp| (2,0, + 3@ — 1o — 3ulo) 3RT | = e=2xGeol3RT 2.97)
mit

ARGco = Ay, + ATGeg — AGugeo — ATGe
bzw.

ARGco = ATye + 3AG g — 2AGre 0, — 3ATGe

Die Werte fiir p? sind also identisch mit den freien Standardbildungsenthalpien Afa?, wie sie fiir
298 K in Anhang A Tabelle A.3 angegeben sind. Gl. (2.96) und (2.97) dhneln der Dampfdruck-
gleichung fiir reine Stoffe und man erhilt auch beim Differenzieren nach 7 das Analogon zur
Clausius-Clapeyron’schen Gleichung:

dlnpco _ ArHco

—_— = —— 2.98

dr RT? ( )

mit AgHeo = ATHuye + A Heo — ATHyeo — A"He fiir Gl. (2.96) und Entsprechendes fiir Gl. (2.97).
Fiir die in der Tabelle angegebenen Reaktionen werden aus den Af50(298)-Werten die AR50(298)-
Werte und aus den Afﬁ0(298) die ARﬁO(298)—Werte berechnet. Die pco(298)-Werte werden nach
Gl. (2.96) bzw. (2.97) berechnet.

Reaktion ARG 0(298)/kT - mol™! | ARHco(298)/kJ - mol™! | pco(298)/bar
CuO +C = Cu+CO 9,04 4532 38,4
FeO + C = Fe + CO 114,29 161,51 9,27 - 1072
JFe03+C = 110.8 164.6 3,79-107%
%Fe + CO

Ganz offensichtlich ist bei 298 K die Gewinnung von Eisen durch Reduktion seiner Oxide mit
Kohle nicht méglich. ArGco ist deutlich positiv. Die Werte des CO-Druckes sind extrem nied-
rig, die Gleichgewichte liegen ganz auf der Eduktseite. Anders sind die Verhiltnisse bei Kupfer.
ArGco ist hier negativ. Das edlere Metall lésst sich leicht aus seinem Oxid mit Kohle gewinnen.
Der CO-Druck betrigt 38,4 bar im Gleichgewicht, bei pco < 1 bar lduft die Reaktion spontan ab.

Durch Integration von GI. (2.98) lisst sich Gl. (2.96) bzw. (2.97) lésst sich p als Funktion von
T bestimmen, wenn p(298 K) bekannt ist:

B ARHeo (11
pco = pco(298) exp[ R (T 298)] (2.99)

Die Zahlenwerte fiir p(298) und ARHCO in der Tabelle zeigen, dass bei den Reduktionen von FeO
bzw. Fe,03 erst bei 1019 K bzw. 912 K ein CO-Druck von 1 bar erreicht wird. Oberhalb dieser
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Temperatur ldsst sich also Eisen aus seinen Erzen gewinnen. Als die Menschen es verstanden,
in kleinen Ofen durch Holzverbrennung solche Temperaturen zu erreichen, wurde die Bronzezeit
durch die Eisenzeit abgelost. Eisen ist hérter und widerstandsfihiger als die Bronze (eine Legie-
rung aus Cu und Sn). Bei den spiter erreichbaren noch hoheren Temperaturen (Verbrennung von
Kohle in Hochofen) lieB sich Eisen (Schmelzpunkt 1535 K) auch bald in fliissiger Form gewinnen,
so dass die Voraussetzung fiir die Herstellung von besonders hartem und elastischem Stahl erreicht
wurde. Auf die Prozesse der sog. Metallverhiittung wird im weiterfiihrenden Beispiel 2.9.13 ni-
her eingegangen. Die Produktion z. B. von Al aus Al,O3 ist jedoch mit diesem Verfahren nicht

moglich, das Oxid ist zu stabil (Afﬁglzm = —1582 kJ - mol'™). Hier muss ein elektrochemisches
Verfahren verwendet werden (Kapitel 4, Abschnitt 4.3.7). Ahnliche Probleme gibt es beim Ver-
such der reduktiven Gewinnung von Titan aus TiO; oder Si aus SiO,. Hier miissen ebenfalls andere
Wege zur Herstellung der reinen Elemente gegangen werden (s. Anwendungsbeispiel 2.9.15).

Edelmetalle konnen héufig direkt durch Zerfall ihrer Oxide entstehen, eine Reduktion mit Koh-
lenstoff eriibrigt sich. Als Beispiele wihlen wir HgO und Ag,O. Fiir die entsprechenden Reaktio-
nen gilt:

2HgO() = 2Hg(fl) + Oa(g) mit: ARG(298) = 2A'Gy, + ATGo, — 207Gy
= 0-0+2-58,91 = +117,82kJ -mol”'  (2.100)

2A8,0() = 4Ag(H) + 0x() mit: ARG(298) = 4A'Gy, + AGoy, — 2AGiny o
= 0-0+2-10,82 = +21,64KJ -mol”'  (2.101)

Daraus berechnen sich die Gleichgewichtsdriicke von O, bei 298 K:
In(po, /1 bar) = ARG /(R - 298)

Das ergibt bei HgO fiir po, = 2,22 - 1072! bar und bei Ag,0 fiir po, = 1,61 - 107* bar. Beide
Oxide sind in der trockenen Luft (po, = 0, 2 bar) stabil. Thre Zersetzungstemperaturen an der Luft
werden erreicht, wenn der O,-Gleichgewichtsdruck 0,2 bar iiberschreitet. Diese Temperaturen
ergeben sich wieder aus der Gleichung

dlnpo, ArH
dT  RT?
durch Integration. Unter der Annahme, dass Ag H temperaturunabhingig ist, erhilt man:

ARH (1 1
Po, = 0,2 = po,(298) - exp [-% (F - ﬁ)] (2.102)

Die Werte fiir AgH der Reaktionen GI. (2.100) bzw. GL. (2.101) sind nach Tabelle A.3 in Anhang
A jeweils +2 - 90,71 = 181,42 kJ - mol™! bzw. +2 - 30,57 = 61, 14 kJ - mol™". Das ergibt nach
Gl. (2.102) fiir HgO eine Zersetzungstemperatur in der Luft von 850 K und fiir Ag,O von 461 K.

Noch edlere Metalle wie Gold kommen daher in der Natur in gediegener, also reiner Metallform
vor. Es gibt ein (metastabiles) Goldoxid Au;O3, dessen Zufallsreaktion lautet:

2Au,05(f) = 4Au(f) + 305(2), ARG = —Af(_?ium} =-163,2kJ -mol™' (298 K)
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Abb. 2.15 Zerfallsdiagramme von Metalloxiden und Carbonaten. Beispiele: po, nach Gl. (2.102)
(2HgO = 2Hg + 03), pco, nach Gl. (2.106) (MgCO3 = MgO + CO3), pco nach Gl. (2.99)
(CuO + C = Cu + CO).

Au, O3 ist also in der Luft instabil und zerfillt.

Weitere bekannte Zerfallsreaktionen sind Umwandlungen von Carbonaten zu Oxiden unter Bil-
dung von CO,, wie z. B.

CaCOs(f) = CaO(f) + CO,(g) (2.103)

oder:

MgCOs(f) = MgO(f) + COz(g) (2.104)

Es gilt analog zur Herleitung von O,-Driicken beim Zerfall von Oxiden fiir die Carbonate néhe-
rungsweise, da die T-Abhiingigkeit von AgH vernachlissigt ist (ArRC), = 0):

ARH 11
PCO,MeCO3 = PCO,MeC0;(298) - exp [—w (? - ﬁ)} (2.105)

mit Me = Ca oder Mg. Die Driicke bei 298 K ergeben sich aus:

ARG Mecos

Pco, Me(298) = exp [— R 208

] Me = Ca, Mg (2.106)
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Die Werte fiir ARECOZ,CaCO3(298) und ARECOZ,MgCO3(298) wurden aus den Standardwerten

Af50(298) der Reaktanden in Tabelle A.3 (Anhang A) berechnet, ebenso wie die entsprechen-
den Enthalpien ARﬁCOZ,CaCO3 und ARﬁCOZ,MgCOg-

Die Gleichgewichtstemperatur, bei der pco, mgco, und pco,.caco, jeweils 1 bar werden, bezeich-
net man (wie zuvor bei den Oxiden HgO und AgO fiir 0, 2 bar) als Zersetzungstemperatur. Setzt
man in Gl. (2.105) pcaco; bzw. pmgco, = 1 bar, erhilt man die Zersetzungstemperaturen, bei
denen pco, = 1 bar wird. Die Resultate sind in Tabelle 2.4 zusammengefasst.

Tab. 2.4 CO,-Driicke, Standardgroen und Zersetzungstemperaturen 7 (pco, = 1 bar) von CaCO3
und MgCOs.

Pco,(298)/bar | ARGco,/kJ - mol™! | ArHco,/kJ - mol™! | T(pco, = 1bar)/K
CaCO3 | 1,51-1073 129.4 178,28 1105
MgCO; | 2,76-10712 65,94 118,14 675

Zertallsdiagramme In p; als Funktion von 1/r sind in Abb. 2.15 fiir drei Beispiele nochmals gra-
phisch dargestellt. Bei In p; = 0 liegen die Zersetzungstemperaturen. Ein anderes bekanntes hete-
rogenes Gasgleichgewicht lautet:

C(f) + COz(g) = 2CO(g) (2.107)
das auch in Gegenwart von Fe folgendermalien ablaufen kann:
Fe;C(f) + CO,(g) — 3Fe(f) + 2CO(g) (2.108)

Gl. (2.107) hat 3 — 2 + 2 — 1 = 2 Freiheitsgrade, Gl. (2.108) hat ebenfalls 4 -3 +2 -1 = 2
Freiheitsgrade.

Die Standardbildungsgroen bei 298 K sind Tabelle A.3 entnommen und in Tabelle 2.5 zusam-
mengefasst.

Aus den Gleichgewichtsbedingungen ergibt sich mit Kohlenstoff als Reaktionspartner (Gl. (2.107)):

2
12
(pﬂ] = exp [—ﬂlw] = 8,96 - 1072 bar (2.109)
PCO; )oq R - 298

Tab. 2.5 Standardgrofen der Reaktanden in Gl. (2.108)

AT’ (298)/kJ - mol™! | ATG°(298)/kJ - mol ™!

C 0 0
FesC 25,1 20,1
Fe 0 0
cO -110,53 ~137,16

CO, - 393,52 -394.4
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Abb. 2.16 Logarithmus des Dampfdruckverhiltnisses fiir das durch GI. (2.107) und (2.108) be-
schriebene heterogene Reaktionssystem als Funktion von 1000/7".

und mit Fe;C als Reaktionspartner (Gl. (2.108)):

2
(pc—o] =exp [—wm] =2,99-107"% bar (2.110)
Pco, 208 R - 298

Bei T # 298 K gilt niiherungsweise (Ax H ~ const):

2 2 -
ARH (1 1
Peo | _|Bco| o [—L(———)] bar (2.111)
Pcos ) \Pcoy Jyeg R \T 298
Gleichsetzen von Gl. (2.111) fiir Kohlenstoff als Reaktionspartner bzw. fiir Fe;C ergibt die Bedin-
gungsgleichung fiir die Umwandlungstemperatur T, die oberhalb der Gl. (2.108) statt Gl. (2.107)

giiltig ist. Mit AgHc = 172,46 kJ - mol™" fiir G1. (2.107) und ARﬁFe3C = 147,36 kJ - mol ™" fiir
Gl. (2.108) ergibt sich:

172,46 1 1 147,36 (1 1
10722 . _1s (L _ L= 10-18 . _1ah L
8,96 - 10 exp[ R 10 (T 298)] 2,99 -10 exp[ R (T 298)]

Daraus berechnet sich 7y = 1496 K als Umwandlungstemperatur fiir 3Fe + C zu Fe3C. Dieses
System hat bei 7 = Ty nur einen Freiheitsgrad (F =3 —3 +2 — 1 = 1), ndmlich die Temperatur.

Abb. 2.16 zeigt das logarithmische p%o /pco, — 1/T-Diagramm fiir Gl. (2.109) und Gl. (2.110)
Die gezeigten Beispiele machen deutlich, wie heterogene Gasreaktionen als Funktion von 7" (bzw.
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Abb. 2.17 Dreidimensionales p, T, x-Diagramm des Systems H,O + CaCl, mit 3 Stufen von Dy-
hdratisierungsreaktionen nach Gl. (2.111) bis (2.113) (schematisch).

1/T) berechnet werden und grafisch darzustellen sind. Wir illustrieren das nochmals fiir den er-
weiterten Fall von einer mehrstufigen Zersetzungsreaktion:

CaCl, - 6H,O(f) = CaCl, - 4H,0(f) + 2H,0(g) 2.112)
CaCl, - 4H,0(f) = CaCl, - 2H,0(f) + 2H,0(g) 2.113)
CaCl, - 2H,0(f) = CaCl, + 2H,0(g) (2.114)

Abb. 2.17 zeigt eine dreidimensionale p, T, x-Darstellung mit x, dem Molenbruch fiir CaCl, bzw.
(1 — x) fiir H,O. Fiir jede Stufenreaktion gibt es 2 feste Komponenten und eine gasformige (H,O)
im Gleichgewicht und es gibt auch 3 Phasen, zwei feste und eine gasformige, ferner gibt es in
jeder Stufenreaktion eine chemische Reaktionsgleichung (GI. (2.112) bis (2.114)). Die Zahl der
freien Variablen ist also nach dem Phasengesetz 3 —3 +2 — 1 = 1. Das ist Druck oder Temperatur,
denn x ist nur eine Pseudovariable, da es fiir alle Werte von x zwischen zwei festen Phasen, z.
B. CaCl, - 4H,0 und CaCl, - 2H,O(x = 1/5 bis 1/3), nur eine Dampfdruckkurve pp,o gibt.
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Abb. 2.18 '01g po, — T-Projektionsdiagramm von Eisenoxidzersetzungsreaktionen (Gl. (2.115) bis
(2.118)). Die Dampfdruckkurven trennen die verschiedenen stabilen festen Phasen voneinander.
(nach S. Stolen, T. Grande, Chemical Thermodynamics of Materials, John Wiley and Sons, 2004)

Bei gegebenem Wert von T bleibt p konstant und ist unabhéngig von x. Im Bereich zwischen
reinem H>O und der gesittigten Losung von CaCl, gibt es dagegen nur 2 Komponenten (CaCl,
und H»0), 2 Phasen (Losung und H,O-Dampfphase) und keine Reaktionsgleichung. Das ergibt
hier 2—-2+2 = 2 Variable, das sind z. B. Zusammensetzung und Temperatur, dann liegt der Druck
fest.

Andere Zerfallsreaktionen, die ganz dhnlich zu diskutieren sind, treten bei mehrstufigem Zerfall
von Metalloxiden auf, z. B.:

6Fe,03(f) = 4Fe;04(f) + Oz(g) (2.115)
4Fe304(f) = 4FeO + 60,(g) (2.116)
2FeO = Fe(f) + 02(g) (2.117)

wobei noch zu beriicksichtigen ist, dass Eisen in zwei festen Modifikationen @ und g auftreten
kann:

a - Fe = - Fe(f) (2.118)

Abb. 2.18 zeigt das T, p-Projektionsdiagramm. Fiir Abb. 2.17 ergibt sich ein dhnliches Dia-
gramm durch Projektion der dreidimensional gestuften Fliche auf die p — T-Ebene. In Abb. 2.18
ist fiir den Sauerstoffdruck po, eine logarithmische Skala gewihlt, daher ist die Kriimmung der
In po, — T-Kurven anders als sie es bei einer po, — T-Darstellung wire. Bei dem Eisenoxiddia-
gramm gibt es allerdings keine gesittigten Losungen, dafiir erscheint hier das reine Eisen in seinen
zwei Modifikationen.
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Heterogene Reaktionsgleichgewichte spielen in vielen unterschiedlichen Bereichen, wie z. B.
der Synthese wichtiger Werkstoffe oder in der Geophysik und Umweltchemie, eine grof3e Rolle.
Anwendungsbeispiele sind 2.9.6, 2.9.13, 2.9.14, 2.9.15, 2.9.16 und 2.9.20 sowie die Ubungsauf-
gaben 2.10.14, 2.10.16 und 2.10.18.

2.9 Anwendungsbeispiele und Aufgaben zu Kapitel 2

2.9.1 Chemisches Gleichgewicht als Kreisprozess. Der van’t
Hoff’sche ,,Reaktionskasten

Die Ableitung des Massenwirkungsgesetzes Gl. (2.6) kann statt iiber die Bestimmung des Mini-
mums der freien Enthalpie auch nach der Methode der reversiblen Kreisprozesse erfolgen. Diese
Methode wurde zum Ende des 19. Jahrhundert von J. van’t Hoff vorgestellt, bevor der Begriff des
chemischen Potentials allgemein bekannt war. Die van’t Hoff’sche Methode ist heute nur noch von
historischem Interesse, stellt aber ein lehrreiches Beispiel fiir die Anwendung reversibler Kreispro-
zesse dar. Wir beschréinken uns auf chemische Reaktionen in der idealen Gasphase. Wir stellen uns
ein festes Volumen vor, den sog. ,,Reaktionskasten®, in dem sich die reaktive Mischung

va-A+vg-B=vc-C+vp-D

im chemischen Gleichgewicht mit den Konzentrationen ca, cg, cc und cp befindet (s. Abb. 2.19
links). An den ,,Reaktionskasten sind jeweils rechts und links zwei Kolben mit Stempeln K
und Kp bzw. K¢ und Kp angeschlossen. Anfangs sind die Kolben K¢ und Kp geschlossen, d.
h., die Stempel schliefen mit der rechten Wand des Kastens ab. Die Volumina Vg und Vg der
Kolben K4 und Kg enthalten die Molzahlen v4 bzw. vg der reinen Komponenten A bzw. B mit den
Konzentrationen cg bzw. cg bei p0 = 1 bar. Die Verbindung von K und K zum Reaktionskasten
ist zunéchst geschlossen und die Kolbenvolumina werden nun quasistatisch durch Verschieben
der Stempel auf die Volumina V4 bzw. Vg gebracht, so dass ihre Konzentrationen gleich den
Konzentrationen ca und cg im Reaktionskasten beim Druck p werden. Dabei werden jeweils die
isothermen reversiblen Arbeiten

1%

Wa=va-RT In -2 =ys-RT In & (2.119)
Vo o
A A

und

v
Ws =vp RT In — =vg - RT In
VB

= (2.120)
‘B

geleistet. Jetzt stellen wir uns V4 und Vg durch jeweils eine semipermeable Membran mit dem
Reaktionskasten verbunden vor, in Vj ist die Membran selektiv durchlissig fiir A, in Vg entspre-
chend fiir B. Dadurch édndert sich gar nichts, da die Konzentrationen in V4, Vg und im Reakti-
onskasten dabei unverindert bleiben und keine Molekiile durch die Membranen treten. Auch die
Verbindungen von K¢ und Kp zum Reaktionskasten bestehen aus semipermeablen Membranen,
die selektiv durchléssig fiir C bzw. D sind. Im nichsten Schritt werden nun beim Druck p des
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Membran permeabel fiir A
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Membran permeabel fiir B

Membran permeabel fiir D

Abb. 2.19 Der van’t Hoff’sche ,,Reaktionskasten®. Links: Prozessbeginn, rechts: Prozessende. (s.

Text)

Systems v4 Mole von A und vg Mole von B aus Vj und Vp in den Kasten hinein geschoben
und gleichzeitig vc Mole C und vp Mole D jeweils durch die semipermeable Membran durch
Zuriickziehen der Stempel in die Kolbenvolumina V¢ und Vp hineingezogen. Das geschieht bei
konstantem Druck p und konstanter Temperatur 7. Dabei wird vom Gesamtsystem die isobare,
isotherme Arbeit W, = p Va+p Vg —p Vc—p Vp = p AV = RT (va + v — vc — vp) geleistet (s.
Abb. 2.19 rechts). Im dritten Schritt werden nun die Kolbenvolumina V¢ und Vp vom Reaktions-
kasten abgeschlossen und durch Verschieben der Stempel in K¢ bzw. Kp von V¢ auf Vg bzw. von
Vp auf Vg gebracht, so dass dort jeweils die Konzentration Cg bzw. COD bei 1 bar herrscht. Dabei

werden die Arbeiten

0 0
‘c )
We=ve-RT In — und Wp=vp -RT In —
cc D

geleistet. Die gesamte reversible Arbeitsleistung ist also:

WreV:WA+WB+Wp+W(j+WD

Ove Ovp \Ze VD

=RT In C—ODVB—RT In CC D L RT (va +vB — vc — vp)

Ova VA VB
A B A B

Unter diesen Bedingungen ist W, eine Zustandsgrofie, denn es gilt fiir die Zustandsgrofle der

freien Energie F:
dF = —pdV - SdT

Integration bei 7 = const ergibt:

0 .0
L‘C,L‘D

de =AF = - f pdV = Wiy (T = const)

0 0
CaCR
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W =AF'

— Reaktionsumsatz ——>
Abb. 2.20 Die Unabhingigkeit von Ag F* vom Reaktionsweg.

Wir fiihren jetzt den gesamten Arbeitsprozess durch eine Riickreaktion von cg, c% zu cg, cg auf

einem anderen Weg durch, ndmlich mit einem Reaktionskasten, der im Gleichgewicht irgendeine
andere Zusammensetzung ¢’y , ¢, ¢ und ¢, hat (nicht gezeigt in Abb. 2.19). Dabei muss gelten (s.

Abb. 2.20):

SEdF = SgdWmv =0 (T = const)

Das ist zur Erlduterung in Abb. 2.20 graphisch dargestellt.
Daraus folgt unmittelbar:

/YA | IVB VA . VB
A B _ A “B _ "
/ve | VD - CVC . CVD = cons
¢ "% c ‘D
und wegen
Ve VD
(CC/COC) ) (CD/COD) pe Py id
RT In VA 0VB=RT 1Hﬁ=RT In Kp
(CA/CA) '(CB/CB) Pa " P

folgt mit AF = ARF und AV = ARV :
RT In K, = ~ARF. — RT (vc +vp — va — vg) = —~AgF. — pARV' = ~ARG.

bzw.:

id wGrr_ PC Py
Kid = om0t _ Pe " Pp (2.121)
Pa Py

Das ist das Massenwirkungsgesetz nach GI. (2.6) mit der freien Standardreaktionsenthalpie AREO
und den Partialdriicken pa, pg, pc und pp.
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2.9.2 Chemische Gleichgewichte in nahekritischen Lésemitteln

Wir wollen untersuchen, wie sich chemische Gasgleichgewichte in einem Fluid als Losemittel
am kritischen Punkt gegeniiber dem idealen Gasgleichgewicht verindern. Dabei wihlen wir als
Beispiel CO; an seinem kritischen Punkt (7. = 304,2 K, p. = 73,49 bar, ‘_/C = 12,86 -
107> m® mol™") als Losemittel und betrachten die Gleichgewichtskonstante K, der Gasgleich-
gewichte N, + 3H, = 2NHj3 sowie CO + 2H, = CH3OH als Beispiele. Wir gehen davon aus,
dass die Reaktionspartner praktisch in unendlicher Verdiinnung in CO, vorliegen, um die Ande-
rung von K, gegeniiber dem Fall des idealen Gasgleichgewichts K },d festzustellen, denn in beiden
Fillen herrscht ja Wechselwirkungsfreiheit zwischen den Reaktionspartnern.

Tab. 2.6 V. d. Waals-Parameter und ga;”coz -Werte (s. Text)

cO CH;0H N, NH3 H, CO,

a/Tm3 -mol™> | 0,14676 | 0,9469 | 0,137 | 04257 | 0,0247 | 0,3661

10° - b/m? -mol | 3,935 6,584 | 3,870 | 3,74 2,65 4,29
tp?coz 1,5227 | 0,2310 | 1,586 | 0,5464 | 1,111 -

Fiir die Berechnungen bendtigen wir die Fugazitéitskoeffizienten in unendlicher Verdiinnung ¢7°
in kritischem CO,. Wir verwenden dazu das v. d. Waals-Modell. Hier gilt nach GIl. (1.81) fiir
XCo, = 1 und ZC,COZ = 0, 375:

bco, ) . b; 2 - \faco, - ai

1n<,of° =—ln[1—_ = i _anC,COZ
Vcco,) Veco, —bco, Veco, * RTcco,

=1,3867 +0, 11669 - b; - 10° = 3,7204 - \/a;

Mit den Werten fiir b; und a; aus Tabelle 2.6 erhilt man die in der untersten Tabellenzeile angege-
benen Werte fiir cp;?"cozz
Es ergibt sich fiir Ny + 3H, = 2NHj3:

2
KOO B ( pNH3 ]
p.COy — 3
PN, © P H»

id o 2
(‘PNHs,coz )

_ rrid
- 2 = K 0.1372
#N,.CO5 (‘PHz,coz

und fiir CO + 2H, = CH3;0H:

id o0
@ )
K _( PCH;0H ] MeOH.CO, - = K},d 10,8102

P02 = pco - P} o 0
H, ¥co.co, (9"H2,cog

Man sieht, dass merkliche Unterschiede zwischen K;OCOZ und K},d bestehen.
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2.9.3 Gleichgewicht der Mizellenbildung in L6sungen

Zur Mizellenbildung kommt es in wéssrigen Losungen, wenn hydrophobe Kettenmolekiile mit
hydrophilen Kopfgruppen eine bestimmte Konzentration, die sog. kritische Mizellenkonzentration
CMC (critical micellation concentration) iiberschreiten. Solche Molekiile heifen auch Tenside
oder grenzflichenaktive Stoffe. Typische Vertreter solcher mizellenbildender Molekiile sind in
Tab. 2.7 angegeben.

Der Prozess der Mizellenbildung kann als Gleichgewicht zwischen den Monomeren A und
einem Komplex A, formuliert werden, wobei sich kugelformige Aggregate bilden mit n > 20
Molekiilen, deren polare oder ionische Kopfgruppen alle in die wissrige Losung weisen, wihrend
im Inneren der Mizelle die hydrophoben Ketten konzentriert sind (s. Abb. 2.21).

Tab. 2.7 4 Beispiele von mizellenbildenden Tensiden (25 °C)

Klasse Molekiil CMC/mol - L~! | Molekiile pro Mizelle
anionisch Na-Dodecylsulfat (SDS)

CH;3(CH3);;0 SO;Na* 91073 ~ 70
kationisch Dodecyltrimethylammoniumbromid

CH3(CH,)11N(CH){Br~ 1,53-1072 ~ 50
nichtionisch Octylglucosid

CH3(CH»)7C¢06H 1y 2,5 1072 ~ 40

zwitterionisch | C3F7(CH;)sN*(CHj3)3(CH2)3 — SO5 6-107* ~ 120

Da nur Mizellen mit einer bestimmten Zahl von n > 20 Molekiilen stabil sind, kann das chemi-
sche Gleichgewicht niherungsweise als ein Einstufenprozess formuliert werden:

nA = A,
also:
[An]
K =
M [A]n

Wenn wir die Gesamtkonzentration der geldsten Molekiile mit [A°] bezeichnen, gilt die Bilanz:
[A®] = [A] + n[A,]
Einsetzen in die Gleichgewichtsbedingung ergibt:
_ (A°1-[A)])
n-[A]"

Bei vorgegebener Gesamtkonzentration [A°] und bei Kenntnis von Ky; und n kann [A] bestimmt
werden, bzw. es kann [A] als Funktion von [A°] angegeben werden. Die kritische Mizellenkon-
zentration CMC ist definitionsgemil erreicht, wenn genau soviele Molekiile A als Monomere wie
in den Mizellen vorliegen:

Kum oder [A]" = ([A°]1-[A])/(n- Km)

CMC = n[A,], bzw. CMC = [A°]/2
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hydrophobes Mizelle

Kettenende hydrophiles
Kopfende

(D)

Abb. 2.21 Gleichgewichtsprozess der Mizellenbildung (Beispiel: n = 13).

Da die CMC gewdéhnlich im Bereich von 107! bis 107* mol - L™! liegt, muss K ein sehr hoher
Wert sein, wenn n > 20 gilt.
Als Rechenbeispiel wihlen wir n = 20 und Ky = 10%°. Dann ergibt sich:

(n- Kn)™'/" = 18,6089 - 107
und wir haben die Gleichung
[A] = ([A.] - [AD"/"-8,6089 - 10~

fiir [A] numerisch zu 16sen.

Abb. 2.22 zeigt die Ergebnisse. Aufgetragen gegen — In[A,] ist sowohl die Konzentration [A]
als auch [A]/[A,], der Bruchteil der Molekiile, die als Monomere vorliegen. Man sieht, dass bei
niedrigen Konzentrationen [A,] praktisch nur Monomere vorkommen, deren Anteil bei wachsen-
der Konzentration zu Gunsten der in Mizellen eingebundenen Molekiile A drastisch abnimmt.

l

=)

[A] 107 bzw. [A]/[A, ]

— -In[A,]—>

Abb. 2.22 Monomerkonzentration [A] und ihr Bruchteil [A]/[A,] als Funktion der Gesamtkon-
zentration [A°] beim Mizellenbildungsprozess.
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Abb. 2.23 [A] als Funktion von [A.] fiir C3F7(CH,)sN*(CH3)3(CH,); — SOj5 bei 25° C. (nach Th.
F. Tadros ,,Surfactants*, Academic Press (1983)).

Die Konzentration [A] ist anfangs sehr niedrig, steigt dann steil an und bleibt bei hoheren
Konzentrationen von [A,] praktisch konstant, da alle Molekiile A bei wachsender Konzentrati-
on von [A,] einschlieBlich in die Mizellen eingebaut werden. Die kritische Mizellenkonzentration
CMC = [A,]/2 liegt in unserem Rechenbeispiel bei ca. 7 - 107 mol - L.

Abb. 2.23 zeigt ein Messbeispiel fiir [A] als Funktion von [A°].

2.9.4 Kooperatives chemisches Gleichgewicht am Beispiel des
Sauerstoffspeichers Himoglobin

Die Mehrfachbindung von Liganden an grofle, globulire Proteinmolekiile ist von aulerordentli-
cher Bedeutung in der Biochemie. Das wohl wichtigste Beispiel ist das Himoglobin (HM), das 4
Sauerstoffmolekiile an verschiedenen Bindungsstellen in seiner Oberfldche aufnehmen kann. Das
ermoglicht die Aufnahme von O3 in der Lunge, den O,-Transport im Blutkreislauf und die Ab-
gabe von O; an die Korperzellen. Die Konzentration von freiem O, im Blut ist seinem duferen
Partialdruck po, proportional (Henry’sches Gesetz). Fiir die Assoziationsgleichgewichte von O,
an HM ldsst sich schreiben:

HM + O = HM:-0O,

HM - O, + O, = HM-:(0y)
HM-(03), + O = HM-:(0y);
HM:-(O3); + O = HM-:(0y)4
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Quantitativ formuliert:

k, — [HM (0] K, - _HM: ()]

[HM] - po, [HM - (02)] - po,
. _ _[HM-(02)] __[HM - (Oy)4]
3 T A~ Ky

~ [HM - (02)2] - po, ~ [HM - (02)s3] - po,
Der Assoziationsgrad (Sattigungsgrad) © von O, an HM ist gegeben durch:

_ [HM - Oz] + 2[HM - (O3)2] + 3[HM - (O2)3] + 4[HM - (O2)4]
"~ 4[HM] + 4[HM - O,] + 4[HM - (02)2] + 4[HM - (05)3] + 4[HM - (Oy)4]

Im Zihler steht die an HM gebundene Gesamtkonzentration von O,-Molekiilen, im Nenner die
insgesamt vorhandene Konzentration von Bindungsplitzen. Sukzessives Einsetzen der 4 Gleich-
gewichtsbedingungen ergibt:

9 po, - Ki + 21%2 (Ky - K2) + 31%2 (Ky - K2 - K3) +4p402 (Ki- K2 K3-Ka) 1
L+ po, - Ki + pg (Ki - Ko) + pg (Ki - Kz K3) + pl (K- K> K3 Ky) 4

Man unterscheidet bei solchen #(po,)-Kurven zwischen 3 Arten von Gleichgewichtsverhalten:
e Ki =K, =K; =K4 (Aquivalenzmodell)
o K| <Ky <Kj3<Ky (Kooperatives Modell)
e Ki >K,>K;>Ky (Antikooperatives Modell)

Um das Verhalten dieser Modelle kennenzulernen, rechnen wir mit folgenden Beispielen:

e Ki=K; =1 i=1,2,3,4 (dquivalent)
o K; =K, 2! i=1,2,3,4 (kooperativ)
i~1
e K=K, (%)I i=1,2,3,4 (antikooperativ)

Abb. 2.24 zeigt die Ergebnisse.

Der Druck ist in reduzierten, d. h. dimensionslosen Einheiten aufgetragen. Fall (a) (Aquivalenz-
modell) zeigt eine Langmuir-dhnliche Kurvenform, Fall (b) (antikooperativ) ebenfalls, allerdings
mit deutlich geringerem Sittigungsverhalten. Der Fall (c) (kooperativ) zeigt dagegen eine sigmoi-
de Kurvenform mit raschem Séttigungsverhalten. Sie ist typisch fiir kooperatives Bindungsverhal-
ten, wie es auch beim Hiamoglobin der Fall ist. Man beachte, dass Fall (a) nicht mit dem Langmuir-
Modell identisch ist, da hier die Bindungsplitze als unterscheidbar gelten, im Langmuir-Modell
dagegen nicht. Im Fall von Himoglobin gilt:

Ky =K;-1,8, K3 =K;-2,34, Ky = K; -42,1

Der kooperative Charakter ist offensichtlich. Der Wert von K hédngt von der verwendeten Druck-
einheit ab. Abb. 2.25 zeigt #(p) fiir Himoglobin mit dem typisch sigmoiden Kurvenverlauf. Ferner
ist auch die Sattigungskurve J(p) fiir Myoglobin gezeigt, einem Protein-Molekiil, das nur ein O,-
Molekiil binden kann und somit der Gleichung
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Abb. 2.24 Sittigungskurven @ in % fiir (a) = Aquivalenzmodell, (b) = antikooperatives Modell,
(¢) = kooperatives Modell.

K1 - po,

9 = R
Po, 1+K{'p02

gehorcht mit nur einer charakteristischen Konstanten K. Der entscheidende Vorteil des kooperati-
ven Bindungsverhaltens beim Hdamoglobin gegeniiber dem Langmuir-Verhalten beim Myoglobin
ist, dass beim Hdamoglobin der Partialdruckunterschied des Sauerstoffs in der Lunge und im Zell-
gewebe Ap = p; — p2 = 8,3 kPa optimal ausgenutzt wird, so dass in der Lunge (p; = 10,3 kPa)
90 % des Hamoglobins mit O, fast voll beladen ist, wihrend am Zielort der O,-Abgabe im Zell-
gewebe (p = 2 kPa) mit 25 % Beladung der grofite Teil des Sauerstoffs (A = 65 %) wieder
abgegeben werden kann. Das ist ein sehr effektiver O,-Transport im Gegensatz zum Myoglobin,
wo der Unterschied A¢ der Beladung in der Lunge und im Gewebe nur 95 % - 75 % = 20 %
betragen wiirde.

2.9.5 Reversible isotherme Volumenarbeit eines dissoziierenden
Gases

Wenn ein Gas quasistatisch (also reversibel) expandiert, leistet es Arbeit. Wenn nun im Gas ein
Dissoziationsgleichgewicht A, = 2A vorliegt, wie berechnet sich dann die Volumenarbeit?
Wir setzen der Einfachheit halber ideale Gaseigenschaften voraus. Es gilt:

2
RT n
K, = pi/[’Az = 7 n:

Hier ist V das Volumen des Systems. Wenn r die konstante Gesamtmolzahl der Spezies A bedeu-
tet, gilt die Bilanz:

ny = 2np, +na = const
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Abb. 2.25 Sittigungsgrad ¢} von Myoglobin (M) und Hamoglobin (H) als Funktion des Sauerstoft-
partialdrucks bei pH = 7 und 37° C im Blut.

Damit l4sst sich schreiben:

K, -V n> K, dv 2ng —
PV _ar A e Ke AV o naQlno —na)
2 ny — na 2 dna (no — na)?

Wir definieren jetzt den Dissoziationsgrad a:

na

no

Dann lésst sich schreiben:

K, dv 2-a)
2 da Y e
und:
K o2

17
2.V =n, RT-
2 o -«

Mit diesen Ergebnissen berechnen wir jetzt die isotherme Volumenarbeit des sich im chemischen
Gleichgewicht befindenden Gases, wobei wir von der Variablen V zur Variablen a wechseln:

nA, na
—Wrev=fpdeprde+prdV=RTf7dV+RTf7dV
—np dV dv
=RT +RT —
f T f na

RT dvV RT dV. RT dV  RT
[ 5o

= — _t — _— = — _+_
Yy Ty Ty My T o

RT 1%
~Wiey = —-noIn ( 2)+—n0f Zdv
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Wir bedenken jetzt, dass gilt:

B () o e 2
=ng (f : Z) da
Also ergibt sich:
@
~Wiey = %no ln(%) + nolgf?:—;jdaf

ay
[e%) [e%)

—RTn In V2 +fda+f da

I e -«
@y @y

2 Vi 2 1—a

RT V. RT RT 1-
—Wiey = —no In (—2) + HOT ((Xz - al) — —noy- In 2

Wenn zur Berechnung von —W,., das Anfangsvolumen V; und das Endvolumen V, vorgegeben
sind, so muss @ und a; durch V; bzw. V; ausgedriickt werden. Wenn man abkiirzt a = K,,/(2no -
RT), ist die quadratische Gleichung zu 16sen:

S

4
1+a%—1] mit [a=K,/(2no - RT)

Wir betrachten ein Beispiel:

K, =2-10°Pa, V; = 0,03 m’,
no=2mol, V> =2,5-V, T =300 K.

Daraus ergibt sich:

a; =0,5310 as = 0,6865
0,3135

~Wyey = 2494 -1n 2,5 + 2494 - (0, 6865 — 0, 5310) — 2494 - 1n(m

) =3677,61]

Wrev ist die (negative) quasistatische (reversible) Arbeit, die das dissoziierende Gas bei isother-
mer Expansion von V| nach V, = 2,5 - V| nach auBlen abgibt. Zum Vergleich berechnen wir die
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entsprechende Arbeit, die das Gas leisten wiirde, wenn sich sein Dissoziationsgrad o wihrend der
Expansion nicht @ndern wiirde (@) = 7). Dann bliebe die Teilchenzahl n konstant. Es gilt dann:
a ng 0,531

= = — 4+ = 1=1,1
n =np| +nap 2n0+ > 2 + ,133

und fiir Wy erhélt man:

\%

~Wiey = n-RT -In 72 = 1,133-R-300-1n 2,5 = 2589, 5 Joule
1

Das ist weniger als im Fall der beim Expandieren fortschreitenden Dissoziation, wo die Teilchen-

zahl bei @ > @ im Endzustand grofler geworden ist und daher mehr Arbeit geleistet wird.

2.9.6 Modellierung eines Vulkanausbruches

In Abb. 2.26 ist das Modell eines Vulkans dargestellt, dessen Vulkanschlot der Tiefe / aus Eruptiv-
gestein mit einer Dichte og von 2000 kg-m™3 besteht. Darunter liegt die Schicht eines dquimolaren
Gemenges von CaCOj3 und SiO,. Unter dieser Schicht befindet sich eine sog. Magmakammer, die
bei Inaktivitit des Vulkans eine Temperatur von ca. 700 K hat. Aufgrund von Anderungen der
Temperaturverhéltnisse tiefer magmatischer Bereiche stromt nun heif3es, fliissiges Magma von
unten links mit einer Temperatur von 1500 K in die Kammer ein und rechts wieder aus, so dass
dariiber liegendes Gestein im unteren Bereich auf 1500 K erhitzt wird. Auch der unter dem Erup-
tivgestein liegende Bereich mit dem Gemenge aus CaCO3+Si0O, wird auf diese Temperatur erhitzt.
Bei hoheren Temperaturen kommt es zu folgender Reaktion:

CaCOs3 + SiOy = CaSiO3 + CO,

Der dabei entstehende Druck an CO, kann so hoch werden, dass er den aufliegenden Druck des
Eruptivgesteins iibertrifft und es dadurch zu einem Vulkanausbruch kommt. Bis zu welcher Tiefe
h des Eruptivgesteins geschieht das? Diese Grenze ist durch die Bedingung gegeben:

pco, =QE- g h

oE = 2000 kg - m~3 sei die Dichte des Eruptivgesteins.

Die Mindesttiefe / ldsst sich ermitteln. Dazu berechnen wir zunéchst die freie Reaktionsenthal-
pie ARG bei 1500 K. Aus Tabelle A.3 in Anhang A entnehmen wir StandardgréBen und Molwiir-
men der Reaktionspartner (wir setzen 6p,CaSiO3 = fp,Cao + Ep,SiOg)- Daraus ergibt sich:

ARG (298) = —1501,8 — 394, 4 + 1127,75 + 802,91 = 34,46 kJ - mol ™"
ARH(298) = —1579,0 — 393,52 + 1207, 13 + 856,88 = 91,49 ki - mol"!
ARC, = 37,11 +86,0 - 82,3 -44,0 = -3,2J -mol " - K!

Diese Werte werden nun in GI. (2.25) eingesetzt und man erhilt:
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Eruptivgestein
Dichte: 2 g cm*’

Abb. 2.26 Modell eines Vulkans.

_ 1500
ARG(1500) = 91,49 + 1500-3,2- 1073 - In 08

1500
—3,2-1073 (1500 — 298) — o8 (91,49 — 34,46) = =191, 66 kJ - mol ™!

Fiir den Druck von pco, gilt dann bei 7 = 1500 K:

- ARG(1500)

=4,72-10°Pa =47,2b
R-ISOO] ’ am ke

Pco, = exp [

Wenn die Tiefe des Eruptivgesteins geringer ist als

_4,72-10°

= 2000981 2H0m

kommt es zum Vulkanausbruch.

2.9.7 Vergleich experimenteller und vorausberechneter
Konzentrationen des Molekiils COS in der
Venusatmosphare

Die Zusammensetzung der Venusatmosphére wurde in Bodennihe durch die russischen Venera-
Sonden mehrfach analysiert. Die Mittelwerte dieser Ergebnisse sind als Molenbriiche x in Tabelle
2.8 angegeben:

Es wurde auch das Molekiil COS gefunden, allerdings mit sehr unterschiedlichen Konzentrati-
onswerten zwischen 2 und 28 ppm. In Bodennéhe herrschen 90 bar und 750 K.
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Tab. 2.9 StandardgroBen der Reaktionspartner CO,, CO, SO, und COS.

CO, CcO SO, Cos
AT (298) | -394,40 | - 137,16 | -300,16 | - 165,64
ATH(298) | -393,52 | - 110,53 | - 296,84 | - 138,43

Berechnen Sie den Molenbruch von COS unter der Annahme, dass COS an folgender Gleich-
gewichstreaktion beteiligt ist:

COS +2CO; = 3CO + SO,

und vergleichen Sie das Ergebnis mit den experimentellen Befunden. Nehmen Sie ndherungsweise
ideale Gasverhiltnisse an.

Tab. 2.8 Zusammensetzung der Venusatmosphire

CO, | N, SO, Ar CO H,0 He
x| 09650035 150-10°[70-10° [ 30-10°]20-10° [ 11-107°

Losung:

Wir benétigen zunéchst die freien molaren Bildungsenthalpien Af60(298) und die molaren Bil-
dungsenthalpien AfITIO(298) aus Tabelle A.3 in kJ - mol™!, die in Tabelle 2.9 zusammengestellt
sind. Y o

Damit lasst sich die freie Reaktionsenthalpie ARG und die Reaktionsenthalpie AR/ im Stan-
dardzustand (1 bar und 298,15 K) berechnen:

AREO =-3.137,16 — 300,16 + 2 - 394,4 + 165,64 = 242, 8 kJ - mol™!
AR_O = -3.110,53 — 296,84 + 2 - 393,52 + 138,43 = 297,04 kJ - mol~!

Es ergibt sich fiir K}, bei 298 K:

K,(298) = exp =2,76-107 bar

_ ArG
R-298

Integration von Gl. (2.20) ergibt mit K,(298) = 2,76 - 10~* bar:

—0
—AR—H( ! ! )}:659»10"12bar

Kp(750) = Kp(298) - €Xp R ﬁ - @
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Fiir K, gilt:
o X 30-1076)3 - 150 - 1076
K(750) = p 20250 _gq. ¢ L1010 6 5910712 bar
XCos * Xco, xcos - (0,965)

Nach xcos aufgeldst ergibt sich:
xcos = 59107 = 59 ppm

Dieser Wert liegt etwas hoher als die streuenden experimentellen Befunde. Wenn man bedenkt,
dass die Berechnung unter der Annahme der Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes und unter Ver-
nachlissigung der Temperaturabhingigkeit von AREO durchgefiihrt wurde (ARC, ~ 0), ist das
Ergebnis durchaus befriedigend.

2.9.8 Ist eine kiinstliche Biosphéare auf dem Mars méglich?

Die Besiedelung des Planeten Mars ist ein hartnickig gehegter Wunsch von Weltraumpionieren in
der NASA, ESA und anderen Institutionen. Die biologische Aufzucht von Pflanzen auf dem Mars
wire ein erster Schritt in diese Richtung. Ihre Photosynthese konnte den notwendigen Sauerstoff
liefern fiir eine Energieversorgung und eine mogliche spitere Besiedelung durch Menschen.

Voraussetzung fiir eine solche Entwicklung wire in der ersten Phase zunéchst die energetische
Versorgung durch den Transport groer Mengen von Wasserstoff mit Raumfahrzeugen von der
Erde aus (Nuklearenergie wollen wir ausschliefen). Eine kiirzlich in die Diskussion gebrachte Al-
ternative sieht den Abbau von Eis auf Asteroiden vor, woraus H, und O, solartechnisch gewonnen
werden konnten. Man wiirde den hohen Energieaufwand des Raketenstarts von der Erdoberfld-
che aus einsparen. Welche Reaktionen kdmen in Frage, um den Aufbau einer Biosphire auf der
Marsoberflidche in abgegrenzten Bereichen zu realisieren? Die Marsatmosphire enthilt praktisch
ausschlieBlich CO, mit einem Oberflichendruck von ca. 6 - 1073 bar = 600 Pa und einer mittleren
Temperatur von 220 K.

Es gibt grundsitzlich 3 mogliche Reaktionen, wie H, und CO; miteinander reagieren konnten:

a) C02 + 4—H2 - CH4 + 2H20
b) C02 + 2H2 - CH4 + Oz
¢) CO; + H, - H, O+ CO

Solche Reaktionen konnte man in einem ,,Treibhaus® bei ca. 298 K versuchen durchzufiihren.
Reaktion ¢) wiire allerdings problematisch wegen des giftigen Kohlenmonoxids und Reaktion b)
birgt die Explosionsgefahr des CHy + O»-Gemisches. Mit den A/G(298)-Werten aus Tabelle A.3

erhilt man fiir AR60(298):
a) ARG (298) = —50,81 —2-228,6 +394,4 = ~113,6 kJ - mol~!
b) ARG (298) = —50,81 + 394, 4 = 343,6 kJ - mol~!

¢) ARG (298) = —228,6 — 137, 16 + 394, 4 = 28,64 kJ - mol"!
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Es wird bei Vorhandensein eines geeigneten Katalysators giinstigerweise ausschlieBlich Reakti-
on a) ablaufen. Es entsteht H,O, das mit dem im Uberfluss vorhandenen CO, iiber Photosynthese
geeignete Pflanzen zum Wachstum bringt, die als ,,Setzlinge* zunichst von der Erde aus eingeflo-
gen werden miissten:

h
6COs+6H,0 " CgHpOg + 60,

—

Auf diese Weise kann O, produziert werden, mit dem sowohl CH4 wie auch die Biomasse zur
Energieerzeugung wieder verbrannt werden kann. Moglich erscheint auch eine Wassergewinnung
vor Ort, denn Untersuchungen des Rovers ,.Discovery* haben gezeigt, dass der Marsboden tiber
gewisse Mengen an Wasser in Form von Eis verfiigt. Sind von Anfang an genug H>-Reserven
vorhanden (oder werden bei Bedarf nachgeliefert), ldsst sich bei nachhaltiger Wirtschaftsweise
eine Bioatmosphire aufbauen, vorausgesetzt geeignete Mineralstoffe sind vorhanden bzw. werden
von der Erde aus mitgeliefert.
Die gesamte Nettoreaktion lautet:

1
3 C02 +4 H, — §C6H1206 +2 02 + CH4

Wenn einmal eine geniigend grole Menge an Methan und Wasser erzeugt und gespeichert ist,
konnte auch in einem geschlossenen Kreislauf die Reaktion

CH4 + CO, = 2H,; +CO

zur solarthermischen Erzeugung von Energie genutzt werden, denn bei 7 > 1000 liegt das Gleich-
gewicht dieser Reaktion weitgehend auf der rechten Seite, bei tiefer Temperatur dagegen auf der
linken Seite, wodurch Wirme zum Betrieb von verbrennungsfreien Kraftwerken, z. B. Wasser-
dampfkraftwerken, bereit stiinde (s. Anwendungsbeispiel 2.9.10). Diese Art der Energiegewin-
nung bendtigt keinen Sauerstoff, so dass dieser in einer kiinstlichen Atmosphére durch das Pflan-
zenwachstum weiter angereichert werden konnte. Alle diese Prozesse wiren natiirlich auf gebéu-
deartige, also rdumlich begrenzte und gegen die Marsatmosphire isolierte Bereiche beschrinkt.

2.9.9 Molwéarme eines chemischen Systems im
Reaktionsgleichgewicht

Wir betrachten der Einfachheit halber ein System
A=B

also z. B. ein Isomerisierungsgleichgewicht und nehmen an, dass es in der idealen Gasphase oder
der idealen fliissigen Phase (yp = yp = 1) stattfindet. Dann gilt:

B K = eARG"/RT (beiGasen: K =K, = e _ x—B)
XA PA XA
Also folgt:
K 1
Xg = und xp =
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Die molare Enthalpie Hy; der idealen, reaktiven Mischung ist:
— —0 —0
Hy :xA~HA+xB~HB

Daraus erhilt man fiir die Molwirme 6P,M der reaktiven Mischung:

0Hy — Oxp\ =0 — Oxp\ =0 —
(W)p:CP’M:(ﬁ)'HA-‘—xA'CP’A-‘—(ﬁ) HB+xB'Cp,B

wobei Ep,A und EP,B die Molwérmen von A bzw. B sind.
‘Wir berechnen:

(aﬂ)__(a&)_i( K )_K’(K+1)—K/-K_ K’
or )~ \or ) or \k+1) " (K + 1)2 T (K +1)?

mit

—o\2
, (0K ) B .
K=|\—=| =K —— (van’t Hoft”sche Gleichung)
orT » RT?

ARH = (HB -H A) ist die Standardreaktionsenthalpie.
Damit ergibt sich:

—o\2
B B B aet)
Cpm = xaCpa + x5Cpp + K —/(K +1)?

RT?
bzw.:
2
B o aet)
Cpom = xACpA +Cpp - XB + Xp - XB W
Also:
—0
— K = — K (ARH )?
Com=—-C C . 2.122
M BT T AT Ky 12 T RI2 (2.122)
Wir beachten nun, dass gilt:
K =exp —AREO/RT]
und dass sich nach GI. (2.24) schreiben ldsst mit AE,, = E,,,A - EP,B:
r AT T
ARG = ARH (298) + f AC,-dT =T | —2dT - = ARH(298) — AgG (298)

298 298
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1000

800
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Cy (T)/T - mol”

200 250 300 350 400 450 500 550
/K

Abb. 2.27 Die Molwirme EP,M einer reaktiven idealen Mischung A = B als Funktion von 7 nach
Gl. (2.122). (Verwendete Zahlenwerte: siehe Text)

Wenn AE,, = const, folgt damit GI. (2.25):

_ _ _ T\ T
ARG (T) = ARH'(298) + ACH(T —298)—T - AC, -In (@) - 355 [ARﬁo(z%) — ARG (298)

und ferner:
ARH(T) = ARH (298) + AT (T — 298)
Wir berechnen als Zahlenbeispiel EP.M(T) mit folgenden Zahlenwerten:

ARG (298) = 10kJ - mol™!, ARH (298) = 60 kJ - mol~!
EpA =85J-mol™" K™, Cpp=75]-mol”" K

Das Ergebnis zeigt Abb. 2.27. Die Molwirme EP,M erreicht im Maximum den ca. 10fachen Wert
der Molwérme der reinen Komponenten.

2.9.10 Energiespeicherung und Energienutzung durch chemische

Gleichgewichtsprozesse. Das Beispiel CH, + CO, = 2 H, +
co

Die Reaktion

CH4 + CO, = 2H, + CO
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\ Solarofen
L ~
Vorrats- CH.+CO
Volumen 4 2
= .
: 500 K —» Arbcit W
r Qm 4 .
. Vorrats- 2H.+2CO . Qw
Volumen i

Abb. 2.28 Der geschlossene Reaktionszyklus fiir CH, + CO, = 2H; + CO zur Erzeugung von
Arbeit W aus Solarenergie.

ermoglicht die Speicherung und Wiederverwendung nutzbarer Energie. Als Quelle fiir das Aus-
gangsgemisch CHy + CO; kann z. B. ein Biogasreaktor dienen. Das Reaktionsgleichgewicht wird
bei hoher Temperatur (77 > 1000 K) auf die rechte Seite verschoben. Nach Abkiihlung auf ca.
500 K lauft die Reaktion wieder weitgehend von rechts nach links zuriick und kann durch ihre
exotherme Reaktionsenthalpie die notwendige Wirme fiir eine Dampfturbine zur Erzeugung von
elektrischer Energie liefern. Die Wiarmequelle bei 7 > 1000 K kann durch Nuklearenergie oder
besser durch Solarenergie bereitgestellt werden. Bei 500 K lduft die Riickreaktion nur mit Hilfe
eines Katalysators ab, so dass man groflere Mengen an 2H; + CO bei dieser Temperatur zunichst
speichern und sie bei Bedarf zur Wirmeerzeugung nutzen kann. Schematisch ist die Funktions-
weise eines solchen geschlossenen Systems in Abb. 2.28 dargestellt.

Wir wollen zunéchst AREO(T ) und ARFIO(T) fur diese Reaktion aus thermodynamischen Stan-
darddaten berechnen. Es gilt nach Gl. (2.24):

T —
_ ARC T —_ _
ARG(T) = ARH(T) =T f RT Par - 508 (ARH(298) - ARG(298)) (2.123)
208
mit
T
ARH(T) = ARH (298) + f ARC, dT (2.124)
298

Hier ist AREI, die stochiometrische Differenz der molaren Molwédrmen und heifit (in Analogie zu
ArH und ARG ) die Reaktionsmolwirme.

Daten fiir AR H(298) und ArG(298) lassen sich entsprechend ihrer Definition nach Gl. (2.23)
aus den Bildungsenthalpien und freien Bildungsenthalpien berechnen, fiir die Daten in Tabelle A.3
im Anhang A angegeben sind. zur Berechnung von ARG,, als Funktion von 7" benotigt man E,,,—
fiir die einzelnen Reaktionsteilnehmer entsprechend der Gleichung

Epi(T)=ai+bi'T+Ci'T2+di'T3
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Tab. 2.10 Standardreaktionsgrofen fiir CHy + CO, = 2H; + CO.

T/K 298 [ 500 | 1250
ARH(T)/KI -mol™" | 2473 | 254.4 | 2622
AREO(T)/kJ ~mol™" | 170,9 | 117,3 | - 95,9

Die Koeffizienten a;, b;, ¢; und d; sind tiir CH4, CO2,H; und CO in Tabelle A.2 in Anhang A
angegeben.

Die Zahlenwerte fiir Af60(298), Afﬁ0(298) sowie die Koeffizienten a;, b;, ¢; und d; sind in Tabel-
le 2.10 angegeben. Fiir die Reaktionsmolwirme ArC), lédsst sich somit schreiben:

ARC) = ARa + ARb - T + Age - T* + Ard - T*
mit

Ara = 2(29,066 + 26,861) — 17,45 — 21,556 = 72,848 J - mol ™" - K~
103 Arb = 2(6,966 — 0, 837) — 69,459 — 63,697 = —111,898 J - mol™! - K2
10%Agc = 2(2,0120,820) — 1, 117 + 40,505 = 41,772 J - mol™' - K3
10°Ard = 0 — (7,205 +9,678) = 2,473 J - mol ' - K™

Einsetzen von Apr in Gleichung 2.123 und 2.124 ergibt nach Ausfiihrung der Integrationen:
T A Ard
ARG (T) = ARH(T) =T [ARa In 5o+ ARb(T = 298) + %c (1% - 208%) + % (r° - 2983)]

T —0 —0
— AR (298) - ARG (298
So5 |7 (298) - AxG' (298)|
mit
ARH (T) = ARH (298) + Aga(T —298) + Arb (T? — 298%)

+ % (T3 - 2983) + %l (T4 - 2984)

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2.10.

Die Energiebilanz des gesamten Prozesses besteht aus Beitrigen der Wiarmemengen Q; und der
nutzbaren Arbeit W (s. Abb. 2.28). 4 Prozessstufen sind zu betrachten. Qj ist die Warmemenge,
um 1 mol CO, und 1 mol CHy4 von 500 auf 1250 K zu erwidrmen:

1250
O = f (ERCHA(T) +E[7,C02(T)) dT = 87,51 kJ - mol™!
500
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Der zweite Schritt ist die irreversible Reaktion von links nach rechts bei 1250 K:
On = ARH (1250) = 263, 3 kJ - mol”!

Der dritte Schritt ist der Kiithlungsprozess der Mischung 2H; + 2CO von 1250 K auf 500 K:

500
Om=2- f (Crm (D) + E,,,CO(T)) dT = -96,4kJ - mol ™!
1250

Der vierte und letzte Schritt, der den Kreislauf schlief3t, ist die reversible Reaktion von rechts nach
links bei 500 K mit der reversiblen Wirmemenge:

Ory = 500 - AgS (500) = —~ARH (500) + ARG (500)
= -254,41 + 117,30 = =137, 1 kJ - mol™!
und der reversiblen Arbeit:
W = —AgG (500) = —117,3 kJ - mol ™!
Die gesamte Energiebilanz des Kreisprozesses ergibt
O1+0un+Qm+ Qv+ W=287,5+263,3-96,4-137,1-117,3=0

Die Bilanz ist also Null, wie es aus Konsistenzgriinden auch sein muss.
Der thermodynamische Wirkungsgrad i des Kreisprozesses ist definiert als der Arbeitsbetrag
|W| dividiert durch die Summe der positiven Wirmeeintrige zum System:

w1173
T O1+0n  87,5+262,3

n =0,335

Das entspricht einer Carnot-Maschine, die mit Wasserdampf bei Tk, = 373 K arbeitet:

373
N = Ncamot = 1 — T_ =0,335
H
Die Temperatur 7y des heifen Wasserdampfes wire bei dieser dquivalenten Carnot-Maschine

Tu =561 K.

2.9.11 Ein einfaches Modell der Proteinumwandlung von der
Helixform zur Knéaulform

Abb. 2.29 zeigt die Struktur einer sog. Helix, die aus Aminosidureeinheiten bestehen und tiber
jeweils eine H-Briicke zwischen der i-ten und der i + 4ten Aminosédure zusammengehalten wird
(s. Abb. 2.30). Es gibt zwei dquivalente Helices, die spiegelbildlich sind und nicht zur Deckung
gebracht werden konnen. Man beachte in Abb. 2.30, dass an den Kettenenden 4 CO-Gruppen
(links) und 4 -N-H-Gruppen (rechts) nicht an den H-Briickenbindungen beteiligt sind. Fiir die
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Abb. 2.29 Modellstruktur einer rechtsdrehenden Helix.

freie Enthalpieéinderung AUEO der Umwandlung der Helix zum statistischen, ungeordneten Knéul
soll gelten:

AUG = (n - HARG. = (n — HARH. — T(n — 4)ARS "

wobei AREO die freie Reaktionsenthalpie pro Aminosdureeinheit fiir das Aufbrechen einer H-

Briicke bedeutet. Entsprechendes gilt fiir ARﬁO und AREO. Realistische Werte fiir AREO und AREO
sind

ARH = 6,275k -mol”'  und  AgS' =16,77-mol"' - K

Fiir die Gleichgewichtskonstante K der Umwandlung von der Helix- in die Knédulform gilt dann:

rex ARH —T-AgS

RT

_ Cknaul _

K

U
B RT
= exp [—(n -4) (g -2, 0)]

= =exp |—-(n—4)
CHelix p[ (
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H O H O

| I | I
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H (€] H 6] H 0
vt k ; i
i i
i

Rest / tRest i+1 Resti+2 Resti+ 3chst i+4
Wasserstoftbriicke in der « -Helix
Abb. 2.30 Schematische Darstellung der H-Briickenbindung entlang von n Aminoséureeinheiten
einer a-Helix.

Der Bruchteil ¥ der Molekiile in der Kndulform ist somit:

exp [—(n —-4) (@ -2, 0)

9 = CKnéul — K _
Cxniul + CHelix K +1

754,7 )
+1

exXp [(n —4)(T -2,0

Als Ubergangstemperatur Ty definieren wir den Wert von T, bei dem # = 0,5 bzw. AUEO =0
wird:
ARH
Ty=——;
ARS

=377,4K

In Abb. 2.31 ist ¢ fiir verschiedene Werte der Kettenldnge n dargestellt. Alle Kurven schneiden
sichbei Ty = 375 Kund ¢ = 0, 5. Man sieht, dass fiir n — co die Umwandlung dem sprungartigen
Phaseniibergang eines Schmelzprozesses dhnelt.

Je Kleiner 7 ist, desto weniger scharf ist der Ubergang. Von Interesse ist die Molwiirme E,, des
Proteinmolekiils als Funktion der Temperatur, da Ep eine gut messbare Grofe ist. Die Umwand-
lung von der Helix- in die Kndulform entspricht der im Anwendungsbeispiel 2.9.9. behandelten
Isomerisierungsreaktion A = B mit (n— 4)ARﬁO statt ARﬁO. Wir konnen also die dort abgeleitete
Formel fiir 5p der reaktiven Mischung Helix + Knéul direkt tibernehmen und erhalten:

2
ok Lo PRRCEDRYY
C,= CpHelix + = Cp.uiul +

PR+ 1 PR T ey ek T e e RT?

(2.125)

Fiir Werte von n = 10,n = 25 ist der dritte Term von GI. (2.125) in Abb. 2.32 als Funktion der
Temperatur dargestellt. Wir bezeichnen ihn mit AE,,. Er stellt den Anteil der Molwirme dar, der
ausschlieBlich vom Umwandlungsprozess herriihrt.

Je groBer n ist, desto steiler wird der AEP—Peak und desto grofer wird die Fliche unter dem

Peak, da sie gleich (n —4) - AREO sein muss. Im Extremfall wird Afp bei Ty zu einer 6-Funktion,
so wie es auch beim Schmelzen eines Feststoffes beobachtet wird.
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Abb. 2.31 Umwandlungsgrad ¢ (Helix — Knéul) als Funktion der Temperatur fiir verschiedene
Werte der Kettenlidnge n.

Diese hier dargestellte Theorie vernachlissigt, dass der Zustand einer Aminoséureinheit (,,Kndul*
oder ,,Helix*) nicht unabhingig ist von dem Zustand, in dem sich benachbarte Einheiten befin-
den. Man nennt so etwas ,,Kooperativitit“. Diese zu beriicksichtigen, erfordert ein aufwendigeres
Modell (s. z.B. D. Poland, H. A. Scheraga, ,,Theory of Helix-Coil Transitions in Biopolymers*,
Academic Press, 1970).

2.9.12 Peptid-Synthese bei h6heren Temperaturen. Ein Beitrag
zur Theorie der Entstehung des Lebens auf der Erde

Peptide werden bei der Reaktion von Aminosiduren miteinander unter Wasserabspaltung gebildet.
Solche Reaktionen laufen in wissriger Losung ab, wobei sich ein Gleichgewicht zwischen Amino-
sduren und Peptiden einstellt. Wir wollen hier die Gleichgewichtskonstanten von Dipeptiden bei
der Bildung aus Aminoséduren untersuchen. Als Beispiele wihlen wir die in Abb. 2.33 gezeigten
Aminosiuren.
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Abb. 2.32 (a) Der Anteil der Molwirme AC, = Cp — CpHelix * XHelix — Cpknau /(K + 1) fiir die

reaktive Gleichgewichtsmischung Helix = Kniul als Funktion der Temperatur fiir n = 10 und
n =25 nach Gl. 2.123.

Wir betrachten folgende Bildungsreaktionen R1, R2 und R3 der Dipeptiden G,, AB und LG:

2G = G; + H,0 (R1)
A+G=AG+H,0  (R2)
L+G=LG+H0 (R3)

(2.126)
mit den Gleichgewichtskonstanten:
K, = CGZC~2)CH20
CaB ‘Gtzo
Kig = Céi%)gzo (2.127)

wobei C; die molare Konzentrationen sind. Fiir H,O wird die Molenbruchskala als Konzentrati-
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NH,—CH,— COOH  Glyzin (G)
CH,—~CH-COOH  Alanin (A)
NH,
CH,—(CH,),—- CH - COOH  Leucin (L)
NI

Abb. 2.33 Beispiele fiir Aminoséuren.

Tab. 2.11 StandardbildungsgroBen von Amindsiuren in wissriger Losung. A‘G™ und ATH™ in kJ

-mol~!, C”inJ - mol™!

P
AGT | AH | C,
Glyzin (aq) -370,778 | - 513,988 | 39,3
Alanin (aq) -371,539 | - 552,832 | 1414
Leucin (aq) - 343,088 | - 632,077 | 3979
Diglyzin (aq) -489,612 | - 734,878 | 158,99
Alanylglyzin (aq) | - 488,398 | - 778,684 | 252,30
Leucylglyzin (aq) | - 462,834 | - 847,929 | 497,06

onseinheit gewihlt. Nach Gl. (2.41) ergibt sich dann:

Cpip * XH,0 Cp;
_ P - p

~ =exp[-ArG/RT]-V 2.128
Car - Ca, Crr - Cr p[-ArRG/RT] - Vu,0 ( )

K

wobei hier die freie Standardreaktionsenthalpie folgendermaflen definiert ist:
= AfA® f—O AR A
ARG = A'Gpjp + AGy,o — A Gy, —AGy, (2.129)

AfEHZO ist die Standardbildungsenthalpie von reinem Wasser, Afélo;p die des Dipeptids, Aféj{’l
und AfEOAOZ die der Aminosduren A; und Aj,. Sie beziehen sich auf unendliche Verdiinnung in
Wasser. Das Molvolumen des Wassers Vig,0 = 18 cm?® - mol™! erscheint hier als Faktor auf der
rechten Seite entsprechend Gl. (2.40), das muss auch aus Griinden der physikalischen Einheit fiir
K so sein. In der Tabelle 2.11 sind Standardbildungswerte fiir die Aminosduren und Dipeptide
angegeben, die wir zur Berechnung von K benétigen.

Die Standardwerte und Molwirme von reinem fliissigen Wasser entnehmen wir Tabelle A.3 im
Anhang. Die Gleichgewichtskonstanten K werden fiir eine vorgegebene Temperatur folgenderma-
Ben berechnet:

RT -InK = —ARG(T)
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mit der freien Reaktionsenthalpie ARE(T) nach GI. (2.24):

— —00 —c0 —00 T
ARG(T) = AxH (298) + ARC, (298)(T - 298) = T - ARC, (298) - In o
T

— — (ARH (298) — ARG (298 2.130
So5 (AR (298) — ARG (298)) (2.130)
wobei gilt:
ARG(298) = AGry + AGyp.o - A'G, — ATG,
ARH(298) = ATHpy, + AHy,o — AHy, — ATHy,
ARC(298) = Cppip + Cp1,0 = Cpar = Cpas

Die Werte fiir ARG bei 298 K und 373 K lauten:
fir R1:

ArGRr1(298) = —489,612 — 237,19 + 2 - 370,778 = 14,754 kJ - mol ™!
ArHRr1(298) = —734,878 — 285,84 + 2 - 513,988 = 7,258 kJ - mol~!
ARC,r1(298) = 158,99 + 75,3 -2-39,3 = 155,69 J - mol ' - K™!

und mit Gl. 2.130
ARGR1(373) = 15,280 kJ - mol ™!
fir R2:
ARG(298) = 16,729 kJ - mol™!, ARH(298) = 2,346 kJ - mol~!,
ARC,(298) = 146,97 - mol ! - K™
und mit GI. 2.130
ARGR2(373) = 19,066 kJ - mol ™!
fiir R3:
ARG(298) = 13,842 kJ - mol™!, AgRH(298) = 12,296 kJ - mol™",
ARC,(298) = 135,16 J - mol ' - K
und mit GI. 2.130
ARG(373) = 12,99 kJ - mol ™!
Fiir die Gleichgewichtskonstanten Kr;(298), Kr2(298) und Kr3(298) gilt:
Kgi = 18 - exp [—ARERi/R : 298] in cm®-mol™

Die Ergebnisse lauten:

T/K | Kgi/cm? - mol™! Kgro/em? - mol ! Kgrs/cm?® -mol!
298 0,04662 0,02104 0,06746
373 0,1305 0,03849 0,2723
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Es zeigt sich, dass die Dipeptidbildung bei hoheren Temperaturen (100 °C) deutlich bevorzugt
ist gegeniiber niedrigeren Temperaturen (25 °C). Das ist von Bedeutung fiir die Bildung von Pepti-
den und letztlich Proteinen in der Entstehungsgeschichte des Lebens auf der Erde vor ca. 3,8 - 10°
Jahren, als die Temperaturen der gerade entstandenen Gewisser auf der Erde bedeutend hoher wa-
ren als heute. Die Stabilitit der Dipeptide gerade bei hohen Temperaturen erklirt, warum Peptide
und Proteine als wichtige Bausteine der Entwicklung des Lebens bei Temperaturen um 100 °C
entstehen konnten, nachdem Aminoséduren bereits vorlagen.

2.9.13 Metallurgische Prozesse — Metallverhittung

Viele Metalle werden aus ihren natiirlich vorkommenden Oxiden oder Sulfiden (sog. Metallerze)
durch Reduktion mit Kohlenstoff bzw. Kohlenmonoxid gewonnen. Die Bruttoreaktion lautet:

Me, 0O, + C — Me, + CO,
Diese Reaktion setzt sich aus der Summe der zwei Teilreaktionen

Me, O, + C - Me, + CO
Me, 0, + CO — Me, + CO,

zusammen. Ob ein solcher Herstellungsprozess (Metallverhiittung) moglich ist, hdangt vom Vor-

. . . . —0 . .
zeichen der freien Reaktionsenthalpie ARG bei der vorgegebenen Prozesstemperatur 7" ab. Drei
typische Beispiel sollen hier untersucht werden:

l. 2Cu0  +C - 2Cu +CO,
. %F6203 +C —> %Fe + CO,
3. 3AL0; +C > Al +CO,

Ist ARG negativ, ist die Herstellung moglich, ist jedoch ARG positiv, ist eine Metallverhiittung
nicht moglich. Bei 298 K gilt mit den Daten aus Tabelle A.3 in Anhang A:

ARGey, = —394,4 +2 128,12 = 138,16 kJ - mol !

2

ARGy, = —394,4 + 3 743,58 = 101,32KJ - mol ™!
2

ARG = —394,4 + 3+ 1581,88 = 660,2KJ - mol ™!

Kupfer wire also bei 298 K leicht herstellbar. In Wirklichkeit benétigt man hohere Temperaturen,
damit die Reaktion kinetisch in Gang kommt. Eisen wire grundsitzlich schon nicht mehr bei 298 K
herstellbar, und Aluminium kann durch Verhiittung auf keinen Fall gewonnen werden. Hier muss
ein elektrochemisches Verfahren angewandt werden (s. Kapitel 4, 4.3.7). Bei Eisen muss man
bei hdheren Temperaturen arbeiten, damit ARG negativ wird (Hochofenprozess!). Die Anderung
von AREO mit der Temperatur ldsst sich nach GI. (2.24) berechnen, wenn ARﬁO(298) und ARE([),
bekannt sind. Wir wollen als Beispiel die Temperatur 7 berechnen, bei der fiir die Reduktion von
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Abb. 2.34 Freie Bildungsenthalpien A'G(T) fiir Metalloxide und CO,. e Schnittpunkte mit der
CO,-Kurve (s. Text).

Fe,> O3 mit Kohlenstoff zu Fe und CO, AREO ihr Vorzeichen wechselt, also wo ARE = 0 gilt. Nach
Gl. (2.24) gilt dort, wenn nidherungsweise ARE(; als temperaturunabhéngig angenommen wird:

T

— —=0 —=0
ARH(2 A T-298)-T-A cln — -
rRH(298) + RCP( 98) RCP n 208~ 298

(ARﬁO(z%) - AR59(298)) =0

Einsetzen der Werte fiir Fe,O3, Graphit, Fe und CO; aus Tabelle A.3 mit AREO =(-393,5) + % .
825,5 = 17,6 kJ-mol ™!, AxG' = 101,3kJ-mol™" und AgCl = #-25,1+37,1-8,5-2.103,9 =
~7,277-mol™" - K~! ergibt fiir 7'

T =794K

Oberhalb dieser Temperatur kann also eine Eisenverhiittung durchgefiihrt werden. In einem Hoch-
ofen zur Herstellung von Eisen herrschen im unteren, heilen Teil des Hochofens Temperaturen
zwischen 1200 K und 1800 K. Diese Temperaturen konnen nur durch die Verbrennung von zu-
sdtzlicher Kohle bei Zufuhr von Sauerstoff erreicht werden. Der Kohlenstoff dient also sowohl zur
Reduzierung von Eisenoxid wie auch zur Erzeugung von ausreichender Hitze.

Abb. 2.34 zeigt die Verhiltnisse fiir verschiedene Metalloxide in grafischer Form. Es sind die
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Werte ARE(())2 (T) fiir die Reaktionen
Me, O, = Me, + O, (x =2,1,4/3) CO,=C+0;

aufgetragen. An den Schnittpunkten der Me,O;- mit der CO,-Kurve wechselt ARG = x- NGy +
Afaco2 - AfEMexo2 - Afac fir Me, O, +C = Me, +CO; sein Vorzeichen. Oberhalb der Tempera-
tur des Schnittpunktes ist eine Metallverhiittung moglich. Das gilt bei den in Abb. 2.34 gezeigten
Fillen nur fiir CuO, Fe,O3 und PbO. Der Knick in den Kurvenverldufen von PbO und ZnO riihrt
her von Phasenumwandlungen im festen Zustand. Der Knick in der PbO-Kurve bei 1800 K kenn-
zeichnet den Schmelzpunkt von PbO.

2.9.14 Solarthermische Wasserspaltung mit Hilfe von reaktiven
Metalloxiden

Die weltweiten fossilen Energiereserven gehen zur Neige und erfordern alternative und nachhalti-
ge neue Energiequellen. Neben der Windenergie, der Wasserenergie, der geothermischen Energie
und der elektrischen Energie aus Solarzellen werden in Zukunft Solarkraftwerke eine Rolle spie-
len, die durch Solarstrahlung erhitzten Wasserdampf oder andere Gase iiber Turbinen in elektri-
sche Energie umwandeln. Es gibt noch eine interessante weitere Variante, bei der Solarenergie in
chemische Energie umgewandelt werden kann: die thermische Wasserspaltung, die allerdings sehr
hohe Temperaturen erfordert (s. Abschnitt 2.3 und Abb. 2.3). Daher fiihrt man die Wasserspaltung
in einer zweistufigen Reaktion durch, in der bestimmte Metalloxide formal wie ein Katalysator
wirken und dabei ihren Oxidationszustand @ndern. Ein Beispiel ist:

1
Fe304 — 3FeO + 7 0 (2.131)

3FeO + Hzo b FC304 +H, (2]32)

Die Summe der beiden Gleichungen ergibt die Wasserspaltung 1/20;, + H, — H»0, jedoch laufen
die beiden Stufen bei deutlich niedrigeren Temperaturen ab, als die direkte Wasserspaltung. Wir
wollen diesen Prozess der Wasserspaltung am Beispiel der Eisenoxide thermodynamisch genauer
analysieren. Die Tabelle 2.12 enthilt fiir Gl. (2.131) sowie GI. (2.132) jeweils die Werte der Re-
aktionsgroBen ARG(298), AR H(298) und AgrC,(298) aus den Daten in Tabelle A.3 in Anhang A.
Die Temperaturabhédngigkeit von ARE, ARﬁ und ARa, wurde nach GI. (2.24) berechnet. ARE(T)
fiir GL. (2.131) wird bei ca. 1900 K negativ, d. h., Gl. (2.131) lduft bei 7 > 1900 K von links nach
rechts ab. ARE(T) fiir GI. (2.132) ist bis ca. 650 K negativ und lduft unterhalb dieser Temperatur in
den positiven Bereich. Man wird also, um H,O zu spalten, bei ca. 2000 K O, aus Fe304 gewinnen
und dann das entstandene FeO bei ca. 500 K mit H,O behandeln, wobei dann H, und wiederum
Fe304 entsteht, das nach Erwdrmung auf 1900 K wieder den Kreislauf von vorne beginnen kann.
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Abb. 2.35 Schematische Darstellung des Reaktors zur H,O-Spaltung (CRRR). (nach A. Heintz, J.
of. Chem. Thermodyn. 46, 99-108(2012))

Tab. 2.12 Standardreaktionsgrolen von Gl. (2.131) und (2.132).

ARG (298)/k) - mol™" | ARH'(298)/kI - mol™! | ApC,(298)/J - mol”!
GL (2.131) 263.16 304.78 217
Gl (2.132) “3455 6295 1176

In halbtechnischen Verfahren fiihrt man solche Wasserspaltungsreaktionen in einem sog. ,,Coun-
ter Rotating Ring Reactor “ (CRRR) durch, dessen Funktionsweise in Abb. 2.35 dargestellt ist. Er
kann fiir jede Art von Metalloxiden in verschiedenen Oxidationsstufen durchgefiihrt werden. Auf
der Oberfliche eines langsam rotierenden Zylinders befindet sich das Metalloxid. Es wird in seiner
reduzierten Form (FeO) bei niedriger Temperatur (in unserem Beispiel ca. 800 K) zur Produktion
von Wasserstoff aus HoO-Dampf eingesetzt, wobei es sich in die reduzierte Form umsetzt (Fe3Oy).
Das reduzierte Metalloxid gelangt dann durch die Rotation des Zylinders in den heiflen Teil des
Reaktors, der durch Lichtkonzentration eines Solarlichtkollektors auf hoher Temperatur gehalten
wird (in unserem Beispiel 2000 K). Dabei wird O, abgespalten.

Durch weitere Rotation in die kalte Zone wird der Kreislauf geschlossen. Der Vorteil dieses
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Abb. 2.36 Wirmeflussdiagramm fiir den Zyklus der Wasserspaltung mit dem FeO/Fe304-System.

Verfahrens ist vor allem, dass Hy und O, gleich in Form der getrennten Gase erhalten werden.
Wir betrachten jetzt den Reaktionszyklus als thermodynamischen Kreisprozess (s. Abb. 2.36).
Der Zyklus lésst sich in 5 Stufen einteilen. In der ersten Stufe wird die Wiarme Qg absorbiert, um
die Enthalpie fiir den Umsatz von Gl. (2.131) zu liefern:

O1 = ArRH = 316,2 kJ - mol~! bei T = 800 K

Die zweite Stufe ist die Wiarme Qy, die zur Erwdarmung von 3FeO von 800 auf 2000 K bendtigt
wird sowie zur Erwdarmung von fliissigem Wasser bei 298 K bis zum Wasserdampf bei 2000 K
einschlieBlich der Verdampfungsenthalpie AyH = 44,01 kJ - mol~! bei 298 K:

2000
On =3 Cpreo - (2000 — 800) + AHy 11,0(298) + f Cpo(2dT
298
=274,3 kJ - mol ™!

Das Integral wurde mit den Koeffizienten a, b und c fiir HyO(g) nach Tabelle A.2 in Anhang A
berechnet.

Die dritte Stufe ist die Wirme, die bei der exothermen Reaktion von Gl. (2.132) bei 2000 K an
die Umgebung abgegeben wird:

Om = ARH = -97,7 kJ - mol™! bei 2000 K
Die vierte Stufe besteht in der Wirmeabgabe bei der Kiithlung von Fe3O4 von 2000 K auf 800 K:
O = CpFe;0, - (800 — 2000) = —172,08 kJ - mol ™!
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Um den Zyklus abzuschlieen, ist noch eine fiinfte Stufe notig (nicht gezeigt in Abb. 2.35), die
die Kiihlung von %02 von 800 K auf 298 K, die von H, von 2000 K auf 298 K sowie die Kiihlung
von Wasserdampf von 2000 K auf 298 K in den fliissigen Zustand einschlieBlich der Kondensati-
onswirme (—Aﬁwﬂzo) bei 298 K beriicksichtigt:

: 298 298 298
QV = z fap,(de + f Ep’szT — f 6p,Hr0(g)dT - AVﬁHZO
800 2000 2000

=—17,91 - 36,29 + 66,81 — 44,01 = 31,40 kJ - mol™!

Auch hier wurden fiir 6,,,02 und 6,,,1.[2 die Formeln mit den Werten fiir a, b und c in Anhang A.2
verwendet. Die Summe aller Wirmebeitrige ist:

v
Z 0; =293,3kJ - mol™!
=1

Aus Griinden der thermodynamischen Konsistenz muss dieser Wert exakt durch die Bildungsent-
halpie von fliissigem Wasser kompensiert werden:

Ha(g) + %Oz(g) — H,O(fl) bei 298 K
mit

ARH = —ATHy,0(298) = —285,9 kJ - mol !
nach Tabelle A.3 in Anhang A. Die Differenz

Z 0i + ARH = 3,4 kJ - mol™!

ergibt keine vollstindige Konsistenz, was wahrscheinlich an den nicht allzu genauen Daten von
6,, fiir die Feststoffe FeO und Fe;0y4 liegt.

Die thermodynamische Effizienz 7 ldsst sich nun definieren als die reversible Arbeit W, die man
in einer Hy-Brennstoftzelle als elektrische Energie gewinnen kann. Der Wert fiir W ist gegeben
durch:

_ _ 1 —
W = A'G,0(298) — A'Gy,(298) - 5AfGOZ(298) =-237,9kJ - mol™!

mit A'Gyy, (298) = AfGo,(298) = 0 (s. Tabelle A.3 in Anhang A). Damit erhilt man:

Wl 237,9
O1+0n  316,2+274,3

n= =0,403
Im Nenner diirfen nur die positiven Q-Werte beriicksichtigt werden, also diejenigen, die dem Sys-
tem zugefiihrt werden. Setzt man 7 dem entsprechenden Carnot-Faktor nc gleich, kann man die
dquivalente Temperatur 7y des heiflen Bades einer Carnot-Maschine berechnen:

373

=nc=0,403=1- —
n=1c Tn
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wenn man die kalte Badtemperatur gleich 373 K setzt. Es ergibt sich dann:
Ty =625K

Das entspricht einer Dampfturbine, die mit 625 K heilem Wasserdampf arbeitet. Die realen Werte
des Verfahrens liegen um ca. 20 % niedriger.

2.9.15 Thermodynamik der Produktion wichtiger Werkstoffe:
Silizium und Titan

Aus Abb. 2.34 ist ersichtlich, dass Si und Ti aus ihren Oxiden SiO; bzw. TiO; nicht durch Redukti-
on mit C bei normalen, erreichbaren Temperaturen hergestellt werden konnen, hier miissen andere
Verfahren zum Einsatz kommen, um diese wichtigen Elemente in reiner Form zu gewinnen.

Tab. 2.13 Benétigte thermodynamische Standarddaten zur Berechnung der Titan- und Silizium-
Produktion

ATH’(298)/KJ - mol~! | ATG"(298)/kJ - mol”~!
0, 0 0
FeTiOs 120708 112580
TiO, 944,75 899,49
Fe 05 -825,50 743,58
C 0 0
CO, 393,52 394,40

o Herstellung von Titan

Ausgangsverbindung ist meistens das Mineral FeTiO3, aus dem zunéchst TiO, gewonnen
wird:

2 FeTiOs + %02 = Fe,05 + 2TiO,

Wir berechnen die Standardreaktionsgrofien:
ARG (298) = ATG e 0, (298) + 2ATGi0,(298) — 2A Gy, (298)
ARE'(298) = A'Hpy 0, (298) + 2A Hri, (298) — 2A Hperio, (298)

Die notwendigen Daten aus Anhang A.3 sind in Tabelle 2.13 zusammengefasst.

Wir setzen ARE,, ~ 0 (diese Ndherung dndert nichts Wesentliches am Ergebnis) und erhal-
ten:

ARG (298) = —743,58 —2-899,49 + 2 - 1125,08 = ~292,4 kJ - mol~!
ARH (298) = 825,50 — 2 - 944,75 + 2 - 1207, 08 = —300, 84 kJ - mol”!
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Tab. 2.14 Af60(298)-Werte von Mg, Ti und ihren Chloriden

Mg [ Ti [ TiCly; [ MgCl,
Af6°(298)/k1-mor1 0 | 0|-73733 | -641,62

Die Reaktion ist also grundsitzlich geeignet zur TiO,-Gewinnung. Jedoch geht man in der
Praxis von einem Gemisch aus FeTiO3 und Kohlenstoff aus, wobei Eisen gleichzeitig zu
metallischem Eisen reduziert wird:

1
FeTiO3; + C + 3 0, = Fe + TiO; + CO,
Hier gilt:
AR60(298) = —899,49 — 394,40 + 1125,08 = —168, 81 kJ - mol™

Der nichste Schritt zur Titanherstellung erfordert ein alternatives Verfahren, da eine Reduk-
tion von TiO, mit Kohlenstoff erst bei 77 > 4000 K ablaufen wiirde (s. Abb. 2.34). Man geht
in zwei Teilschritten vor:

TiO, + C+ Cl,
TiCly + 2Mg

TiCly + CO, (I)
Ti + 2MgCl, (I

—
=
—
=

Mit den Daten aus Tabelle 2.14 ergibt sich fiir die Teilreaktionen (I) und (I):
) :AR60(298) = —737,33 — 394,4 + 899,49 = —232,24 kJ - mol ™!
1) :AR60(298) = -2-641,62 + 737,33 = =545,91 kJ - mol ™

Beide Teilreaktionen laufen also ohne Probleme bei miBigen Temperaturen vollstindig ab,
und damit auch die Bruttoreaktion:

TiO, + 2Mg +C+Cl, » Ti+CO, + MgC12
ARG (298) = ~778, 15 kJ - mol ™!
Aus MgCl, kann durch Schmelzflusselektrolyse wieder Mg und Cl, hergestellt werden.

e Herstellung von Silizium

Silizium ist in hochreiner Form heute von grofiter Bedeutung in der Halbleiterindustrie z. B.
zum Bau von Photovoltaik-Anlagen. Es gibt zwei Verfahren, um Silizium aus SiO; zunichst
als sog. metallurgisches Silizium herzustellen:

Si0; + 2Mg — Si + 2MgO

Es gilt ATG (298) = —568,96 kJ - mol~! fiir MgO und A'G (298) = 856,88 kJ - mol" fiir
Si0, und somit fiir ARG (298) = —2 - 568,96 + 856,88 = —281,04 kJ - mol~".
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Die Reaktion liuft also spontan und vollstindig bei miBigen Temperaturen ab. Ahnliches
gilt fiir Al statt Mg als Reduktionsmittel.

Die alternative, grofitechnisch genutzte Herstellungsmethode ist die Reaktion eines Gemi-
sches von SiO; und C in der Schmelze bei ca. 2100 K:

Si0, + 2C = 2CO + Si
Wir berechnen AREO:
ARG (2100) = ARH' (298) - % (ARﬁo(z%) - AR6°(298))
Mit
ARG (298) = —2 - 137,16 + 802,91 = 528,59 kJ - mol”!
ARE'(298) = 2 110,53 + 856,88 = 635,82 kJ - mol~!

ergibt sich bei 7 = 2100 K mit ARC,, ~ 0:

2100
ARG (2100) = 635,82 — g (635.82-528.59) = ~119.82 kI - mol ™!

Die Reaktion lduft also bei 2100 K spontan ab.

Die hohe Temperatur wird in einer Hochtemperaturzelle erreicht durch die Ohm’sche Wiir-
me des elektrischen Stromflusses iiber eine Kathode und Anode aus Graphit. Um jetzt hoch-
reines Silizium aus metallurgischem Silizium zu gewinnen, wird SiHCl3 aus Si + Cl, + Hp
hergestellt und mit Hy iiber 1600 K heifies Silizium geleitet, das durch die Ohm’sche Wirme
des elektrischen Stromflusses durch das Silizium erzeugt wird (s. Abb. 2.37).

Dabei finden folgende Teilreaktionen statt:

4 SiHCl3 + 2 Hy = 3 Si + SiCly + 8 HCI
5SiCly + 6 Hy = Si+ 4 SiHCl3 + 8 HCI

Das Silizium wird auf dem stromdurchflossenen Si-Stab abgeschieden.

Die Bruttoreaktion lautet:

SiCly +2 Hp, = Si+4 HCI

Diese Reaktion muss bei ca. 1600 K eine negative freie Reaktionsenthalpie besitzen, wenn
Si abgeschieden werden soll. Das wollen wir tiberpriifen. Dazu verwenden wir die Tab. A.3,
Anhang A entnommenen Daten aus Tabelle 2.15.

Die Temperatur, bei der AREO(T) = 0 gilt, ergibt sich aus

T
ARG(T) = 0 = AgH (298) — 555 (ARﬁo(z%) - AR60(298))
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Abb. 2.37 Hochtemperaturzelle zur Abscheidung von Silizium aus einem SiHCl3 + H,-Gemisch.

Tab. 2.15 Standardbildungsgrofen fiir SiCly und HC1

ATGY(298)/k] - mol~ | ATE"(298)/kJ - mol ™!

SiCl4(g) -617,38 - 657,31
HClI(g) -95,3 -92,31
mit
0 -1
ARH (298) = —4-92,31+657,31 = 288,07 kJ-mol

AR60(298) —4-95,30+ 617,38 = 236,18 kJ - mol™!

Daraus folgt:

288,07 - 298

I'= 388,07 -236.18

=1654 K

Diese Temperatur liegt etwas hoher als die Temperatur des Siliziumstabes (1600 K), damit
das in der Gasreaktion aus SiHCI3; und H; entstehende Si auch auf dem Stab abgeschieden
wird. Durch unsere thermodynamischen Berechnungen wird also verstindlich, warum die
Temperatur auf ca. 1600 K gehalten werden muss. Wichtig ist, dass die Prozesstemperatur
noch unterhalb der Schmelztemperatur von Silizium liegt (1688 K).
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2.9.16 Herstellung von hochreinem ZnO fiir griine Leuchtdioden

-3 1 - ZnO ZnO
4 e fest fliissig

>
AN

g (p_/bar)
N

/ Zn
-8 / gasformig

-10 L T T — ———
600 1000 1500 2000

T/K

Abb. 2.38 Zerfallsdiagramme fiir IrO, und ZnO: ' 1g(po, /bar) als Funktion von 7. Die Schmelz-
temperatur von ZnO betrdgt 1975 K. (nach: D. Klimm, D. Schulz, S. Ganschow, Spektrum der
Wiss., 16 - 20 (2010))

Leuchtdioden als Lichtquellen stellen die Grundlage einer sehr effizienten Methode der modernen
Beleuchtungstechnik dar, die nur 10 - 20 % der elektrischen Energie konventioneller Glithlampen
verbraucht. Natiirliches weifes Licht, das als angenehm empfunden wird, muss allerdings aus den
Spektralfarben verschiedenen Leuchtdioden in geeigneter Mischung zusammengesetzt werden.
Probleme bereiten vor allem Leuchtdioden mit griinem Licht, die einen wichtigen Bestandteil der
spektralen Mischung darstellen, da das dafiir bisher verfiigbare Halbleitermaterial, z. B. Gallium-
nitrid, thermisch nicht stabil ist. Ein ideales Material ist Zinkoxid, das allerdings in hochreiner
Form als Kristall zur Verfiigung stehen muss. Hochreine Kristalle lassen sich durch langsames
Abkiihlen aus der Schmelze erzeugen. Dazu sind beim ZnO Temperaturen iiber 2000 K notwen-
dig. Der Kristallisationsprozess muss in einem Tiegel stattfinden, der aus einem geeigneten festen
Material besteht. Das Metall Iridium ist prinzipiell dazu geeignet. Es hat einen Schmelzpunkt von
2450 K, wihrend z. B. Platin bei diesen Temperaturen bereits fliissig ist. Andere Stoffe, wie Gra-
phit oder Wolfram, wiirden verbrennen, da bei Temperaturen 7" > 2000, wo ZnO fliissig ist, der
O,-Partialdruck zu hoch ist. Keramische Materialien scheiden ebenfalls aus, da sie sich mit ZnO
zu Mischkristallen verbinden wiirden. In Abb. 2.38 sind die Zerfallsdiagramme

27n0 = 2Zn + O, bzw. IO, = Ir+ Oy

dargestellt.

Man sieht, dass Ir bei niedrigeren Temperaturen, d. h. 7 < 400 K bei keinem erreichbaren O;-
Partialdruck stabil ist, d. h., bei Erhitzen eines Ir-Tiegels, der ZnO enthilt, wiirde Ir verbrennen,
langst, bevor ZnO iiberhaupt fliissig wird. Senkt man den O,-Druck auf po, < 107 bar ab - das
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wire bei hochreinem Ar als Schutzgas der Fall - erhélt man bei 7 > 500 K zwar stabiles Iridium,
aber bei hohen Temperaturen zersetzt sich ZnO, bevor es schmilzt.

Der Trick, durch den das Problem zu 16sen ist, besteht darin, CO, als ,,.Schutzgas® zu verwenden.
CO; zerfillt in einer homogenen Gasreaktion

2C0O, = 2CO + O,

kontinuierlich bei hoheren Temperaturen und stellt einen mit der Temperatur ansteigenden Parti-
aldruck po, zur Verfiigung, bei dem man bei allen Temperaturen innerhalb der in Abb. 2.38 weil3
gekennzeichneten Fldche bleibt, wo sowohl metallisches Iridium als auch festes bzw. fliissiges
ZnO stabil sind. Mit dieser Technik gelingt die Gewinnung von hochreinem ZnO durch Kristalli-
sation aus der Schmelze.

2.9.17 Die Auflésung von Gold in ,,Kénigswasser*

Das Edelmetall Gold galt zu allen Zeiten und in allen Kulturen als Symbol eines unzerstorbaren
materiellen Wertes. Es kommt in der Natur in der Tat auch nur in gediegener Form vor. Der Che-
miker allerdings weif3, dass Gold sehr wohl durch eine konzentrierte Losung von HCI + HNO3
im Verhiltnis von ca. 4 : 1 aufgelost werden kann, dem sog. ,, Konigswasser*. Warum das so ist,
kann thermodynamisch begriindet werden und beruht im Wesentlichen auf der Bildung eines sta-
bilen AuCl, -Komplexes in wissriger Losung. Wir stellen die Stochiometrie der ,,Konigswasser*-
Reaktion auf, ermitteln die freie Standardreaktionsenthalpie und wollen dann berechnen, wie viel
Gold man in einer Losung, die 4-molal an HCI und 1-molal an HNO3 ist und 2 Liter Wasser
enthilt, auflosen kann, vorausgesetzt, das entstandene NO; hat denselben Partialdruck wie der
Luftsauerstoff (0,2 bar). Es gilt:

Au(s) + NOj(aq) + 4H" (aq) + 4Cl1™(aq) — AuCl; (aq) + 2H,O(fl) + NO(g)
1
NO(g) + zoz(g) — NO2(g)
Die Bilanz lautet:
1

Au(s) + EOg(g) +NOj(aq) + 4H*(aq) + 4Cl ™ (aq) — AuCly (aq) + 2H,O(fl) + NO(g)
Die freien Bildungsenthalpien der Reaktionspartner im Standardzustand bei 298 K und 1 bar ent-
nimmt man Tabelle A.3 in Anhang A. Daraus ergibt sich fiir die freie Reaktionsenthalpie im Stan-
dardzustand:

AR50(298)/kJ ~mol™! = —2-237,19 - 235,1 + 51,24 — (110,54 - 137,17) = 0,94

und es gilt somit:

a° MpuCt; * PNO
K=e™ORM s o = = 0,684 mol® - kg™ - bar™!/?]
mNo; My, - P
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Die Aktivitidten von Au und von H,O wurden gleich 1 gesetzt, Aktivititskoeffizienten der gelosten
Stoffe wurden in 1. Ndherung gleich 1 gesetzt. Wir setzen ferner 4%\10; = my+ = mc- = 1 mol -

kg™! und po, = 0,2 bar, sowie pno, = 0,2 bar laut Aufgabenstellung. Dann erhilt man:
0,2)'2
4.0,2

In einer Konigswasserlosung, die ca. 1 Liter (= 1 kg) Wasser enthilt, konnen unter diesen Bedin-
gungen (M, = 196,97 g - mol~!)

=0,382 mol - kg™

ﬁAuCl; = 0, 684 .

2 fipuer; = 0,382 mol Gold = 0,382 - 196,97 = 75 g Gold

aufgelost werden. Das ist allerdings nur ein geschitzter Wert, da die Aktivititskoeffizienten der
konzentrierten Losung nicht beriicksichtigt wurden.

2.9.18 Adsorptionsisothermen und Adsorptionsenthalpien reiner
Gase und Gasmischungen

Die Adsorption von Gasen, Didmpfen oder gelosten Stoffen an festen Oberflichen spielt in der
Natur und Technik eine bedeutende Rolle. Als Beispiele seien die aquatische Chemie genannt
(Adsorption oder lonentausch natiirlicher Stoffe bzw. von Umweltchemikalien an Sedimenten),
die Atmosphirenchemie (Aerosole, Rulbildung und Ruffilter), Gastrennverfahren (verschieden
starke Adsorption von Gasmischungen an SiO,, Zeolithen, modifiziertem Graphitpulver) und ka-
talytische Prozesse, wo eine selektive Adsorption die erste Stufe eines chemischen Umsatzes an
einer festen Oberfldche darstellt (heterogene Katalyse).

Als Adsorptionsisotherme bezeichnet man den Oberfldchenbruchteil des Festkorpers ¢}, der mit
adsorbierten Gasmolekiilen besetzt ist, als Funktion des duBleren Gasdruckes bei gegebener Tem-
peratur 7'.

Das Adsorptionsgleichgewicht lisst sich folgendermaBen ableiten. Wir betrachten die Oberflé-
che als 2-dimensionale Mischung zwischen adsorbierten Molekiilen und leeren Plidtzen. Das ist
formal durchaus verniinftig, denn ein leerer Platz wird durch ,,Reaktion mit einem Molekiil in
einen besetzten Platz umgewandelt. Wir bezeichnen mit y; y, das chemische Potential eines adsor-
bierten Gasteilchens, mit y; -9, das chemische Potential eines leeren Platzes auf der Oberfliche
und mit u;p das chemische Potential des idealen Gases i. Dann gilt im Gleichgewicht:

Hijl-9; T HiG = Mio;

oder:
csi — ¢ c
Wy o+ RT In == 4 (0 + RT In p; =% _| +RT In —
o Csi ’ o cs
wobei ¢; die Oberflichenkonzentration und cs; die entsprechende Sittigungskonzentration be-
deuten. csi — ¢; ist also die Konzentration der leeren Plitze auf der Oberfliche. Dann folgt mit
cifcsi = U;

0 0 0
Hig=1 ~Hic ~ Hig=0
RT

=In Kad,i =1In pi+ In(1 = 9;) = Ind;
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Abb. 2.39 Plot der Messdaten 1/m gegen 1/p fiir CO an Aktivkohle bei 7' = 273 K.

(;1219:0 - ,u?ﬂ:l) kann mit pf‘; 4 1dentifiziert werden. Es ergibt sich also durch Auflésen nach #;:

Kaai - pi
= 2.133)
Kad,i -pit+1 (

Gl. (2.133) ist die Langmuir-Gleichung, wenn wir in Gl. (2.77) die Konzentrationen durch Parti-
aldriicke ersetzen. Das darf uns nicht wundern, denn die Zahl der Liganden taucht in Gl. (2.77)
ja gar nicht auf und man kann sich das Makromolekiil zu einer makroskopischen Oberflidche ver-
groBert vorstellen, auf der durch Adsorption gebundene Molekiile sitzen, die den Bruchteil ) der
Oberfliache besetzen.

Es gibt Gleichungen fiir ¢¥(p), die experimentelle Daten hiufig noch besser beschreiben knnen
(BET-Isotherme, Freundlich-Isotherme, Frumkin-Isotherme). Wir verzichten hier auf eine Darstel-
lung, da das Grundsitzliche durch Gl. (2.133) gut beschrieben wird, solange der Druck p; deutlich
Kleiner als der Sittigungsdampfdruck pi* ist. Die Oberfliche eines Adsorbens (adsorbierender
Festkorper) kann sehr grof3 sein, wenn die Festkorperteilchen geniigend klein sind.

Nehmen wir beispielsweise an, dass die Festkorperteilchen einen Durchmesser d von 20 um be-
sitzen, die Dichte oaq des Adsorbens 2000 kg -m™ betriigt und die Teilchen ungefihr kugelformig

sind, ergibt sich fiir die Oberflache A eines Materials von 100 g:
0,10-6 .
A= ——— 7d>=15m> pro 100 g Material

Ond "7 d3

Adsorptionsisothermen bestimmt man durch die Gewichtszunahme m eines Festkorperpulvers als
Funktion des Gasdruckes, z. B. mit Hilfe einer Sorptionsfederwaage. Man erhélt bei 273 K im Fall
von CO an Aktivkohle folgende Messwerte:

p/kPa | 133 26,7 40,0 533 66,7 80,0 93,3
m/kg | 0,1258 | 0,2294 | 0,3145 | 0,3886 | 0,4550 | 0,5132 | 0,5687
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Die maximale Masse, die das Adsorbens aufnehmen kann, bezeichnen wir mit 171,,x. Dann ldsst
sich schreiben:

m

9 =

mmax
und eingesetzt in Gl. (2.133) erhilt man:
1 1 1 1

+ —_—

m Mmax Kad,i *Mmax  Pi

Das ist eine Gerade fiir m~' gegen p~'. Man erhilt aus dem Achsenabschnitt 1, und aus der
Steigung den Wert von K,q;. Abb. 2.39 zeigt das Ergebnis. Der Plot ist linear, GI. (2.133) ist also
giiltig. Es ergibt sich in SI-Einheiten: mpyax = 131,5 kg und Kyg = 7,3 - 1073 kPa~ .
Die molare Adsorptionsenthalpie Aﬁad,i = Ead,i - EGas,i ldsst sich folgendermalien ableiten. Wir
gehen aus von Gl. (2.133), die umgeschrieben lautet:

9

Kaai - pi = T—o
1

Logarithmieren und Differenzieren bei ©#; = const ergibt

(8]1’1[(3(],,‘) _ _(0111[)[)
or ¥;=const or ¥;=const

Mit AG,q; = /“‘21‘):0 + /,lgG - ugﬂzl folgt:

RT2 RT RT2 RT2

OInKui\ AGui 1 (0AGaai| _ AGaqi+TAS.;i  AHu,
T |, o ),

Aﬁad,i heift isostere (¢; = const) Adsorptionsenthalpie.
Folgende Daten wurden bei 9 = 0,091 = const von CO an Aktivkohle erhalten:

T/K | 200 | 210 | 220 | 230 | 240 | 250
p/kPa | 4,01 | 495 | 6,03 | 7,20 | 8,47 | 9,85

Unter der Annahme, dass in diesem Temperaturbereich Aﬁadyi = const ist, erhilt man:
dln D _ Aﬁad‘,‘
oz) R

Auftragen von In p gegen 1/T ergibt eine Gerade, aus deren Steigung sich fiir Aﬁad,i ergibt:

AH,q; = =7,52kJ - mol™!

Der Adsorptionsprozess ist also mit einer exothermen Enthalpiednderung verbunden, es wird Wiir-
me frei. Fiir die molare Adsorptionsentropie AS ;4 erhélt man

_ AHuii — AGaqi  AHadi IN: % 91
AS adi = ad,i ad,i - ad,i +R-In Kad,i — Tad,z + R-In [1 lﬁ . _]

T T -V Ppi
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Fir ¢ = 0,091 ergibt sich fiir alle Driicke p(T') (in Pa) bei allen Temperaturen 7' (200 K - 250 K):
A§ad,i =-125,65T-mol ! - K!

Auch Agadi ist also negativ. Das deutet an, dass der adsorbierte Zustand eine hohere molekulare
Ordnung hat als der gasférmige.

Wir wollen noch die Adsorptionsisotherme nach Langmuir fiir Gasmischungen mit & Kom-
ponenten ableiten (i = 1,...,k). Wir bezeichnen den Bruchteil der Oberfliche, die nicht von
Molekiilen besetzt ist mit . Er ist proportional zur Zahl der freien Oberflichenplitze co pro
Flidcheneinheit. Fiir jede Komponente 7 gilt nun die Gleichgewichtsreaktion:

freier Oberflichenplatz + Gasmolekiil = besetzter Oberflichenplatz

Das Gleichgewicht ldsst sich also mit der charakteristischen Gleichgewichtskonstante K; fiir jede
Komponente i formulieren:

koG __ Ui
" co-pi Do-pi

k
Dado=1- Z 9; ist, folgt:

i=1
;i

i=1

Ki-pi=

Summation iiber i = 1 bis k ergibt:

zk:Kl”pi[l— 191')=Zk]l9,' bzw. Zk:Ki~pi=zk:ﬂi[l+Zk:Kipi]
i=1 1 i=1 i=1 i=1 i=1

k
- i= =

Also gilt:

k
Ki-pi= 19i[1 + Z Kipi]
i=1

Damit haben wir die Langmuir-Isotherme fiir die Komponente 7 in einer Gasmischung mit k Kom-
ponenten gefunden:

_ Kipi
1+ Zi'(:l Kipi

i

Wir wollen ein Beispiel betrachten. Eine terndre Gasmischung mit dem Gesamtdruck 3 bar hat
die Molenbriiche y; = 0,4, y» = 0,5, y3 = 0, 1. Die Werte fiir K; mogen sein: K; = 0,5, K, =



2.9 Anwendungsbeispiele und Aufgaben zu Kapitel 2 283

1, K3 = 4. Welche Werte haben 9, ¢, ¢ und 93? Man erhiilt:

0,5-(0,4-3) 0,6
O = =2 20,1395,
' 150,5-(0,4-3)+1-(0,5-3)+4-(0,1-3) 4,3
0,53 4-0,1-3
#h= 25 =0.3488, 93= — = =0,2791,
3 1
ﬂozl—z i=1—0,7674:R=0,2326

i=1
77 % der Oberfliache sind besetzt, Komponente 3 ist im Vergleich zur Gasphase angereichert, die
Komponenten 1 und 2 sind dagegen abgereichert.

2.9.19 Vergiftung durch Kohlenmonoxid

Der im Blut geloste Sauerstoff ist weitgehend an Himoglobin gebunden und wird in dieser Form
durch den Blutkreislauf zu den Zellen transportiert, wo er umgesetzt wird und dadurch die lebens-
wichtigen Funktionen der Zellen aufrecht erhélt. Ist zu wenig O, im Blut gelost, bedingt durch eine
zu niedrige O,-Konzentration in der Atemluft, kann das rasch zur Bewusstlosigkeit und zum Ersti-
ckungstod fiihren. Eine Kohlenmonoxid-Vergiftung beruht darauf, dass eingeatmetes CO ebenfalls
an Hamoglobin gebunden wird. Dadurch werden auch schon bei niedrigerer CO-Konzentration der
Atemluft die O,-Molekiile am Hdmoglobin weitgehend verdringt, da CO besser als O, an Himo-
globin bindet. Da die Zellen dadurch kaum noch mit O, versorgt werden, kommt es zu denselben
Symptomen wie bei extremem Sauerstoffmangel in der Atemluft.

Wir wollen vereinfachend annehmen, dass die Bindung von O bzw. CO an Himoglobin der
Langmuir-Gleichung (Gl. (2.77)) fiir Gasgemische gehorcht (s. Beispiel 2.9.18).

Wir nehmen an, dass man das Henry’sche Gesetz anwenden kann:

pi=Kui X~ Ku;-[L]-Vw mit [L]-Ki=p;-K;
mit dem Molvolumen Vy, von Wasser. Damit ergeben sich die Endformeln:

_ (KOZ/KH,Oz) * PO,

" (Ko,/Ku0,) - po, + (Kco/Ku,co) - pco + 1

_ (Kco/Kw,co) - Pco

 (Ko,/Kn,0,) - po, + (Kco/Ki.co) - pco + 1

Nehmen wir als Rechenbeispiel an, dass Ky co = Kn,0, ist und Kco = 10 Ko,. Der Partialdruck
von O sei 0,2 bar, der von CO sei 0,01 bar. Wie viel der insgesamt am Hamoglobin besetzten
Bindungsstellen sind von CO-Molekiilen besetzt? Es gilt:

9o, 0,2 Jco - 100

= 02 baw, —20 ¢33
Jco 100,01 M 0 +0.2 Do ¢

Der prozentuale Anteil von gebundenem CO betrigt also iiber 80 % trotz des Partialdruckverhilt-
nisses pco/po, = 0,05. Das Rechenbeispiel demonstriert eindringlich die Gefahr, die auch von
geringen Mengen CO in der Luft ausgeht: O, wird durch CO verdringt, das kann zur Erstickung
fithren.

Jo,

Yco
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2.9.20 Die Wasserstoffexplosion im Kernreaktor von Fukushima

In Abb. 2.40 ist schematisch das Funktionsprinzip eines Siedewasserreaktors gezeigt, nach dem
auch die Ungliicksreaktoren in Fukushima in Japan arbeiteten. Im Speisewasserkreislauf wird kon-
tinuierlich das Wasser im Reaktorkessel durch die Kernbrennstibe erhitzt und verdampft. Die
Energieabgabe der Brennstidbe kann durch die Moderatorstiibe gesteuert werden und damit auch
die Leistung des Reaktors. Der heile Dampf gelangt zur Turbine, die einen Stromgenerator an-
treibt. Der abgekiihlte Dampt wird als fliissiges Wasser vom Kondensator tiber die Speisewas-
serpumpe in den Reaktorbehilter zuriickgefiihrt und erneut erhitzt. Die Kiihlung im Kondensator
wird durch den Kiihlwasserkreislauf aufrechterhalten, der nur thermisch, aber nicht materiell in
Kontakt mit dem Speisewasserkreislauf steht, so dass keinerlei radioaktive Belastung des Kiihl-
wassers bzw. des Flusswassers moglich ist - vorausgesetzt, alles funktioniert wie vorgesehen. Der
Storfall in Fukushima, der sich zu einer Katastrophe ausweitete, wurde durch die 13 - 15 m ho-
hen Tsunamiwellen des Seebebens am 11. Mérz 2011 verursacht. Dabei kam es zum Ausfall der
elektrischen Stromversorgung der Pumpen fiir den Speisewasser- und Kiihlwasserkreislauf mit der
Folge einer erheblichen Uberhitzung des Wassers im Reaktorkessel.

Die Kernbrennstibe besitzen eine Ummantelung, die aus dem Metall Zirkonium besteht (s. Abb.
2.40. Durch die Temperaturerhohung kam es zu einer Reduktion von H,O zu H,-Gas gemif3 der
Reaktion:

Zr + 2H,0 = ZrO, + 2H;

Oberhalb von ca. 1250 K werden merkliche Mengen an H, durch die Gleichgewichtseinstellung
dieser Reaktion produziert. Da gleichzeitig der Druck im Reaktorkessel mit der Temperatur er-
heblich ansteigt, offnete sich das Sicherheitsventil des Reaktionskessels und entlief den mit Hj
angereicherten HyO-Dampf in den duBeren Reaktorbehilter (nicht gezeigt in Abb. 2.40), der Luft
und somit auch O; enthélt. Durch weiter steigende Temperaturen (bis 1800 K) wurde stindig
mehr Dampf mit noch grofleren Anteilen von H-Gas in den duferen Behilter gedriickt. Dadurch
entstand dort ein Hy + O,-Gemisch, das letztlich zur Explosion fiihrte:

2H, + 05 — 2H,0

Die Folge dieser Knallgasexplosion in den Reaktorblocken in Fukushima war die spektakuldre
Aufsprengung der dufleren Reaktorbehélter und die damit verbundene Kontaminierung der Umge-
bung mit hoch radioaktiv verseuchtem Wasser. Der entscheidende chemische Prozess war also die
Bildung von Hj aus H>O und Zirkonium im tiberhitzten Reaktorkessel. Wir wollen hier quantitativ
berechnen, welche Anteile von H,O-Dampf als Funktion der Temperatur in Hp-Gas umgewandelt
werden. Fiir die freie Reaktionsenthalpie ARG(T) der Reaktion Zr + 2H,0 = ZrO, + 2H, gilt
nach Gl. (2.25):

ARG(T) = ARH(298) + ARC (T —298) — TARC, - In(T/298)

T _ _
- 558 (ARH(298) - ARG(298))

Diese Gleichung ist (ndherungsweise) giiltig unter der Annahme, dass die Reaktionsmolwirme
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Abb. 2.40 Funktionsschema eines Siedewasserreaktors.

Tab. 2.16 Thermodynamische Daten fiir die ZrO,-Bildung

ATG(298)/kJ - mol™' | ATH(298)/kJ - mol™! | C,(298)/7 - mol™" - K~!
Zr 0 0 3R
710, -295,73 -302.8 62
H,0(g) - 228,60 - 241,83 33,6
H, 0 0 28,9

ARa, temperaturunabhiingig ist. Nun gilt ja (in kJ -mol~"):

ARG(298) =
ARH(298) =
ARC(298) =

Die Molwérmen und Standardbildungsgroflen der Reaktanden sind in Tabelle 2.16 zusammenge-

fasst.

Cpzi0, +2Cpm, —

er

Fiir ARG(T) gilt damit nach Gl. (2.25) (in kJ - mol™"):

ARG(T) = 180,86 + 27,6 - 1073 (T - 298) —

Diese Funktion ist in Abb. 2.41 dargestellt. ARG(T) ist bei 298 K positiv und wechselt erst bei

1920 K das Vorzeichen.

T-27,6-107 - In —

ATG2:0,(298) + 2ATGH, (298) — ATG£,(298) — 2ATGy,0(298) = 161,47
ATHz0,(298) + 2ATHy,(298) — ATH,(298) — 2ATHy,0(298) = 180, 86
2CpH20 = 27 67J- l’IlOl_

T

298 298 19,39
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Zr+2H,0 = Zr0,+2H,
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=20
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T/K
Abb. 2.41 AgG(T) fiir die Reaktion Zr + 2H,0 = ZrO, + 2H,.

Die Gleichgewichtskonstante K(7") dieser heterogenen Reaktion ist gegeben durch:
_ azno . 2
K(T) = exp[-ARG(T)/RT] = —=2 . (_2)
azr - \YH,0
Es gilt fiir die Aktivititen az0, = az, = 1 bei allen Temperaturen. Also erhélt man mit yy,0 =
1= ym,:
exp[-ARG(T)/2RT]
YH, = —
1 + exp[-AgG(T)/2RT]

mit folgenden Ergebnissen:

100 - yn,/% | 023 | 2,5 | 12,7 | 27,6 | 50,0
T/K 1000 | 1250 | 1500 | 1700 | 1920

Man sieht, dass oberhalb von 1000 K geringe, bei 1500 K bereits merkliche Anteile des aus
dem Reaktorkessel entweichenden Gases aus H, bestehen. Nimmt man an, dass die Reaktortem-
peratur auf 1700 K angestiegen sein konnte, dann besteht das Gas zu fast 30 % aus H, und seine
Durchmischung mit der Luft muss zu einem explosiven Gemisch mit hoher Sprengkraft fiithren.

2.9.21 Zwei Beispiele fiir kooperative und antikooperative
molekulare Kettenassoziation

In Abschnitt 2.7.3 hatten wir das lineare Assoziationsmodell

K.
M; + M, ::1 M

=
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mit K; = K fiir alle Werte von i = 1 bis oo diskutiert. Dieser Fall ist jedoch selten realistisch. Wir
wollen daher zwei erweiterte Modelle behandeln, die ein kooperatives Verhalten (K;;; > K;fiir alle i)
und ein antikooperatives (K11 < K;fiir alle i) zeigen.

Fiir das kooperative Modell soll gelten:

|
G —K—2K— (i>2)

€1 Ci-1
Man sieht, dass K» = K ist, wihrend lim K; = 2K ist. Um einen Zusammenhang zwischen der

1—00

Gesamtkonzentration der assoziierenden Molekiile cy; und der Konzentration der in monomerer
Form vorliegenden Molekiile ¢ zu finden, muss die Summe

[ee]
i=1
berechnet werden. Man erhélt durch sukzessives Einsetzen:

QK-cp . (2Kcp)! ]

1+2
2 i

oM = C

= Z(ch.)’ L Z(chl)’ (2Kcl)

Also gilt:

C1 1 _ 1

1
— =1-(2K bzw. —=———=—+—
M (2Ker)  bzw cm 1+2Keyq 1+2z2

mit z = ¢y - K. Fiir die mittlere Kettenlénge (i) gilt:

Wir berechnen:

<5}

°° QKe)™l 1 X (2Key)
e D

i=1 i=1 i=1

Das ist gerade die Reihenentwicklung von In[1/(1 — 2K¢]. Also erhilt man:

0

1 1
i=—In——— (Kc; <1
;C’ K Tk, Ka<D
und somit

(iy = em - 2K/ In[1/(1 = 2Kcy)]
=2-z/In[1 + 27]



288 2 Chemische Reaktionsgleichgewichte

Fiir das antikooperative Modell soll gelten:

Ci

1
Ki=2K-- (i22)
Cl - Ci—q 1
Wir haben wieder zu berechnen:
S G o (2Kcep)™!
= ! 1 cee )l = —l
Dlai=c {1 +(2K) - —cl +(2K)3 Lok —cl R } = ¢ Z p

i=1

QKerY 1 (gl
-1
T4 T 2K (e )

denn die Summe ist gerade die Reihenentwicklung von e*%¢1 — 1.

Ferner bendtigen wir noch:
(2Kcl)’ ! (2Kc1)l ! o (2Kcy)' 2Ke
CM = Zl Ci = Z Z 1)’ _CI; T_Clle 1
Daraus folgt:

C_l — e—2K0|
M

Aus dieser Gleichung muss (c;/cpm) numerisch ermittelt werden. Wir erhalten fiir (i):

iCi
1 YR 2K
- eZKL'] -1

INgE

I

(i) =

Ci

Mz

1

Wir fassen diese Ergebnisse zusammen:
Kooperatives Modell (K; = 2K - (i — 1)/1)

C1l _ 1 N 22 _
(CM)_1+22 und () = 1q 2| Gk

Antikooperatives Modell (K; = 2K /i)

(C—l) = exp [—ZZ(C—I)] und (i) = L (z=cm-K)
oM oM exp [22(5—“‘4)] -1

In Abb. 2.42 sind die Ergebnisse fiir (c;/cym) bzw. (i) als Funktion von z aufgetragen. Auch der
einfache Fall nach Gl. (2.86) bzw. (2.88) ist zum Vergleich nochmals gezeigt. Man sieht deutlich,
dass c¢1/cy im kooperativen Fall rascher und im antikooperativen Fall langsamer als im einfachen
Fall (K; = K) als Funktion von z = ¢ K abfillt. Die mittlere Kettenldnge (i) nimmt im kooperati-
ven Fall rascher und im antikooperativen Fall langsamer als im einfachen Fall zu.
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Abb. 2.42 a) (¢;/cm) und b) die mittlere Kettenldnge (i) jeweils als Funktion von z = ¢y - K mit

(i)K; = K (einfaches Modell), K; = 2K(i—1)/i (kooperatives Modell), K; = 2K/i (antikooperatives
Modell).

2.9.22 |Isomeriegleichgewichte in verschiedenen Lésemitteln

Fiir die in Abb. 2.43 dargestellten Isomeriegleichgewichte wurden in verschiedenen Losemitteln
in hoher Verdiinnung die Gleichgewichtswerte des Konzentrationsverhéltnisses ma /mp gemessen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.17 wiedergegeben.

Tab. 2.17 Gemessene Gleichgewichtskonstanten K° = mpg/ma der Isomerisierung in verschiede-
nen Losemitteln (21 °C) (nach: K. Dimroth, Annalen d. Chemie 373, 127 (1910))

Losemittel Methylester Ethylester
K =mg/ma | KO = mp/ma
(CyHs),0 (Dimethylether) 21,7 20,7
C,HsOH (Ethanol) 2,3 4,56
C¢HsCHj3 (Toluol) 1.8 1,53
C¢HsNO; (Nitrobenzol) 0,8 0,85
CHCl3 (Chloroform) 0,32 0,36

Offensichtlich hédngt die Gleichgewichtskonstante K:° ganz erheblich vom Losemittel ab, d.
h., die freien Standardreaktionsenthalpien ARG = up’ — u? unterscheiden sich deutlich von-
einander.Das ldsst sich das mit den unterschiedlichen Loslichkeiten der Isomeren im jeweiligen
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Abb. 2.43 Isomeriegleichgewicht eines Methylesters (R = —CHj3) bzw. eines Ethylesters (R =
—CH; - CH3).

Losemittel erkliren. Fiir die Sittigungskonzentrationen der beiden Isomere " und 5" gilt:

—sat

,uOA = pux + RT Inm" -3

~sat

yB =py + RT Inmy" - 3y

wobei ,ug bzw. ,u% jeweils die chemischen Potentiale im reinen festen Zustand bedeuten. Fiir das
Isomeriegleichgewicht gilt:

,Lt: = RTlnﬁA '7A = /JOBo +RT1H%B '73
Eliminierung von x und pg’ mit Hilfe der beiden vorherigen Gleichungen ergibt:
UX +RT -1n (~“‘“ Y ma - YA) U% +RT - In (m““ Syt m - yB)

Da die Loslichkeiten gering sind, kann y; ~ 3/?"“ gesetzt werden, und man erhélt:

_“OB_:“OA -1 mg .%ft
RT ma

Da pg und pOA bei gegebener Temperatur und Druck konstant sind, bedeutet das, dass die GroBe

—~ —~sat —~sat
mg My _ o my
m A %]ssat c m;al

unabhdngig vom Losemittel fiir jeden der beiden Ester eine Konstante sein sollte. Es wurden
unabhiingig Werte von 5" und m3" gemessen. In Tabelle 2.18 sind diese Werte als mjy" /m3"
angegeben.

Die Ergebnisse zeigen, dass tatsiichlich die Werte K& - m" /m3" fiir jeden der beiden Ester in
allen Losemitteln ungefihr denselben Wert hat, fiir den Methylester im Mittel 0,35 und fiir den
Ethylester 2,25.
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Tab. 2.18 Loslichkeitsverhiltnisse 723" /7" und die erhaltenen Werte fiir K& aus Tabelle 2.17

Methylester Ethylester
Losemittel mt fmS | K - myt fmt | mt fmt | K - myt m
(C2H5),0 (Dimethylether) 53,0 0.4 8,4 24
C,HsOH (Ethanol) 7,0 0,33 2,1 2,3
C¢HsCH3 (Toluol) 43 0,33 0,74 2,1
C¢HsNO, (Nitrobenzol) 22 0,36 0,33 2,6
CHCI3 (Chloroform) 1,1 0,32 0,19 1,9

2.9.23 Chemische Verschiebung des ' H-NMR-Signals von
OH-Protonen in Alkoholen. Das Alkohol-Thermometer in
der NMR-Spektroskopie

Unter einem NMR-Alkohol-Thermometer (meist wird Methanol verwendet) versteht man eine
mit Alkohol gefiillte und verschlossene Kiivette, in der die Verschiebung des 6-Wertes der 'H-
Resonanz fiir die OH-Gruppe des Alkohols in Abhingigkeit der Temperatur gemessen wird. Nach
geeigneter Kalibrierung steht somit ein Thermometer zur Verfiigung, das ohne irgendwelche Ein-
griffe von auBlen die Temperatur in der NMR-Messzelle anzeigt. Die Grundlage dieser Tempera-
turmessung ist der Unterschied des ¢-Signals eines Protons, das nicht an einer H-Briicke beteiligt
ist zu dem Signal der Protonen von OH-Gruppen, die in H-Briicken der Alkohol-Assoziate einge-
bunden sind.

Da der Austausch von Protonen in freien OH-Gruppen zu gebundenen OH-Gruppen sehr schnell
erfolgt und zwar i. d. R. mit einer Frequenz, die um ein Vielfaches hoher ist als die Frequenz des
NMR-Signals selbst, beobachtet man keine zwei getrennten Signale, sondern ein Signal als arith-
metischen Mittelwert zwischen dem Protonensignal 6 der freien OH-Gruppe und dem Signal dp
der gebundenen OH-Gruppe (OH - - - O). Das gemessene Signal §y (die sog. chemische Verschie-
bung) ist also im reinen Alkohol (Index 0):

O = O + 35 - 0

wobei 2 der Bruchteil der Protonen in den freien (Index F) bzw. % = 13 der in den gebundenen
OH-Gruppen (Index B) bedeutet.

Mit Hilfe der in Abschnitt 2.7.3 dargestellten Methode zur Berechnung der Gleichgewichte
der Kettenassoziationen von Alkohol-Molekiilen lédsst sich die Temperaturabhingigkeit von 6%
berechnen. Dazu miissen allerdings neben der Assoziationskonstanten K die Werte von ¢ und o
bekannt sein. g ist experimentell nicht zu bestimmen, man misst daher d¢, also das Signal im
reinen Alkohol, und 16st zur Bestimmung von 6 auf:

80 — 6
g = A_j)yF (2.134)
l—yF

Um 6f zu ermitteln, betrachten wir eine Mischung des Alkohols mit einer unpolaren Fliissigkeit,
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wie z. B. Hexan, die nicht assoziiert. Dann gilt in dieser Mischung nach GI. (2.134):
A =YF - OF + VB - 0B (2.135)

Hier ist 64 jetzt die messbare chemische Verschiebung in der Mischung. yr und yg sind die entspre-
chenden Bruchteile. Misst man 64 als Funktion der Alkoholkonzentration cp, erhilt man durch
Extrapolation:

lim 6M = 6F

ca—0
dabeicpa =0 yg = 0undyp = 1 sein miissen. Mit der in Abschnitt 2.7.3 dargestellten Theorie

der Kettenassoziation von Alkoholen kann yg = 1 —yg nach Gl. (2.85) und Gl. (2.87) berechnet
werden:

00 00
S Yo o

i=1 i=1 1-K-c

= = ———=(-Ke) (2.136)

o CA _a
Divc (I-K-c?

i=1

V=

Die Summen in Zihler und Nenner lassen sich leicht verstehen. Jedes Assoziat der Konzentra-
tion ¢; enthilt genau eine freie OH-Gruppe. Die Gesamtzahl aller OH-Gruppen ist identisch mit
ca, der Konzentration des Alkohols in der Mischung. Das Verhiltnis von Zéhler zu Nenner in
Gl. (2.136) ist also gerade der Bruchteil yg der freien OH-Gruppen in der Mischung. Im reinen
Alkohol wird 3¢ = 3, ¢1 = ¢ und ca = . Mit diesen Bezeichnungen erhilt man nun durch

1 A
Einsetzen von ¢p aus Gl. (2.134) in Gl. (2.135) mit yg bzw. }g aus GI. (2.136):

S =80 = + 5|1 - (2.137)
¢ ¢

Nach Gl. (2.86) gilt fiir ¢;:
_ 2Kea+1— V4K -ca+1

2K2 *CA

c (2.138)
Entsprechendes gilt fiir c(l), wenn in GI. (2.138) mit cOA statt cp (Konzentration des reinen Alkohols)
gerechnet wird.

Wir fithren den Volumenbruch ®4 mit den Molvolumina V5 fiir den Alkohol und Vg fiir die
inerte Komponente B ein:

_ xa - Va baw. xa = Oy - (‘_/B /‘_/A)

Dy = — — = —
xa-Va+(1=xp)-Vp Dy - (VB/Va) + (1 - D)

CA
0
CaA
Nun ldsst sich 64 als Funktion von ®4 bzw. xa fiir 54 = Vg - 0 + (1 — g) - 6g berechnen, wenn

man Gl. (2.134) fiir 5y einsetzt:

(=3 - (6 — 6k - 32)
-3

OA =YF - OF + (2.139)
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Abb. 2.44 'H-Protonensignalverschiebung 6y als Funktion des Molenbruches x4 fiir verschiedene
Werte von (K ~cg) und den Werten 6g = 1 ppmund 6y = 5,25 ppm. Beispiel: Ethanol + Cyclohexan
bei 298 K. Die durchgezogenen Kurven wurden mit den angegebenen werten fiir (K — COA) nach
Gl (2.137) mit ca1/ COAl nach Gl. (2.139) berechnet. Die Experimente (o) werden mit (K 'COA) =420
optimal beschrieben.

Gl. (2.136) entnimmt man yp = 1 — K - ¢ bzw.}g =1-K- c(l). Mit Hilfe von GI. (2.138) erhilt
man die in Gl. (2.139) einzusetzenden Werte fiir yg bzw. }g:

4(Kp-0) - Da+1-1 4(Ka-2)+1-1
T = (Ka - c3) @+ bzw. 0= (Ka <)+ (2.140)
2(Ka-c5)- @a 2(Ka - %)

Aus den experimentellen Daten (s. Abb. 2.44) erhilt man fiir Ethanol als Beispiel 5a(xa = 0) =
o = 1,01 und dpa(xpa = 1) = 60A = 5,25. Gl. (2.139) ldsst sich an die Experimente da(xa) durch
geeignete Wahl der Parameter (K4 - COA) anpassen. Der optimale Wert ist (K4 - c([’\) = 420. In
Abb. 2.44 sind zum Vergleich auch andere Kurven mit (Ka ~cg) = 100 und (Kx ~cg) =25 gezeigt,
die alle deutlich flacher verlaufen.

Jetzt kommen wir zum Alkohol-NMR-Thermometer. Hier gilt im reinen Alkohol, wenn wir
bedenken, dass dg temperaturunabhingig ist und wir fiir Gl. (2.134) T = 298 K wihlen:

(1=301)) - (6%,(298) - 65 - 32(298))
1-39(298)

SQUT) = 6 - T(T) + (2.141)

In GI. (2.141) héngt}g(T) iber K von der Temperatur ab gemif Gl. (2.140). Die Temperaturab-
hingigkeit von cOA = Vgﬁl = QOA /M 4 ist aus experimentellen Daten QOA(T) bekannt. Es gilt nach der
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van’t Hoft’schen Gleichung:

dink _ Ah*
dT ~ RT?

bzw. K(T):K(To)~exp[—Ah*(l !

= - = mit 7Ty =298K
R\T T,
Hier ist Ah* die Wasserstoffbriicken-Bindungsenthalpie. Wir setzen Ah* = =27 kJ - mol ™.

Tabelle 2.19 zeigt 60A als Funktion der Temperatur T fiir Ethanol berechnet nach Gl. (2.141) mit
K(To) = K(298) = 420/c : A.

Tab. 2.19 Berechnete chemische HNMR-Verschiebungen ¢ fiir das Alkoholthermometer.

T | 288 | 298 | 308 | 318 | 328 | 338 | 348 | 358 | 368 | 378 | 388
K | 146 | 100 | 70,2 | 50,4 | 36,9 | 27,5 | 20,9 | 16,1 | 12,6 | 10,0 | 8,0
oo | 6,09 | 6,00 | 590 | 5,80 | 5,69 | 5,57 | 5,44 | 5,31 | 5,17 | 5,03 | 4,89

2.9.24 Dissoziation der Ameisenséure im geséttigten Dampf

Die Dampfdruckkurve der Ameisensidure wird wesentlich durch das temperaturabhingige Disso-
ziationsgleichgewicht

(HCOOH), = 2HCOOH

bestimmt. Das gilt fiir die fliissige wie die dampfformige Phase. Wir wollen hier den Dissoziati-
onsgrad der Ameisensiure in der Dampfphase als Funktion der Temperatur bzw. des Sittigungs-
dampfdruckes berechnen.

Die experimentellen Daten der Dampfdruckkurve lassen sich im Bereich von - 5 °C bis 110 °C
sehr gut durch folgende Gleichung beschreiben (D. Ambrose and N. B. Ghiassee, J. Chem. Ther-
modyn. /9, 500 - 519 (1987)):

In(psa/kPa) = A + B/(T + C) (2.142)

mit A = 15,4056, B = —-3894,764, C = —13,0/K. Fiir die Gasphase entnimmt man Anhang A,
Tabelle A.4 die thermodynamischen Standardbildungsgrofen fiir die monomere (Index m) bzw.
dimere (Index d) Ameisenséure in der Gasphase:

ATHo(298) = 362,63 kI - mol ™!, ATG,(298) = ~335,72 kJ - mol™!
Afﬁ2(298) = —785,34kJ - mol ™!, Af52(298) = —685,34kJ - mol~!

Damit ldsst sich die Dissoziationskonstante K, berechnen (x,, ist der Molenbruch des Monomeren
in der Dampfphase):

20Go(T) ~ AGy(T)

10° 2.143
RT ( )

2 2
Pm Xm AR
ko= Pmo_ | ARG
P s TP T, eXP[ RT] xp
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Tab. 2.20 Experimentelle Dampfdriicke psy von Ameisenséure und ihre dissoziativen Eigenschaf-
ten (s. Text)

T/K 273 298 313 333 353 373 383
Dsat/bar 0,0153 0,0570 | 0,113 | 0,254 | 0,520 | 0,982 | 1.315
K,(T)-10° 0,399 3,675 | 11,75 | 47,00 | 160,7 | 481,6 | 798.,6
Xm 4,17-1073 ] 0,0364 | 0,0682 | 0,143 | 0,275 | 0,490 | 0,640
QDiss 2,09-107% | 0,0185 | 0,0353 | 0,0770 | 0,159 | 0,325 | 0,470

Psat 15t dabei in bar einzusetzen.
Mit Afa?(T) = Afﬁ0(298) -T- (Atﬁo(298) - Af50(298)) erhilt man mit den angegebenen
Daten:

ATG(T) = —362,63 — T(~362,63 + 335,72)/298 = —362,63 + T - 0,090302 kJ - mol ™!
ATGY(T) = —785,34 — T(~785,34 + 685,34)/298 = —785,34 + T - 0,33557 kJ - mol”!

und somit fiir K,:

60,08 —0,1550- T

K, =exp|- RT

. 103] = exp [—g + 18,642]

Aus der quadratischen Gleichnung nach GI. (2.143)

5 . K,(T) B K,(T) B
Fm ¥ X Psat(T) psat(T)_

m

ergibt sich die Losung fiir x,,(7):

Xn(T) = -

KT \/( K(T) )2+ K, (T)
2 - \\2peaD)) T D)

Psat(T) wird nach Gl. (2.142) in bar berechnet. Damit erhalten wir die Ergebnisse in Tabelle 2.20,
wo noch zusitzlich der Dissoziationsgrad apiss = pm/(Pm + 2pa) = xm/(2 — x,,) angegeben ist.
Man sieht, dass bei 273 K im Dampf ca. 0,2 % der Ameisenséure in dissoziierter Form, also
monomerer, vorliegen, wihrend es bei 383 K schon 47 % sind.
Abb. 2.45 zeigt die Dampfdruckkurve der Ameisensiure pga(7) sowie die Partialdriicke p,, und
Pd = Psat — Pm- Bis ca. 373 K ist pg > py,, ab 373 K ist p,, > pg. pq durchlduft bei ca. 376 K ein
Maximum.
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Abb. 2.45 Dampfdruck der Ameisensdure pg,; und die Partialdriicke der monomeren Séure

Pmonomer = Psat * Xm Und der dimeren Form pgimer = psat(l — Xm).

2.10 Ubungsaufgaben zu Kapitel 2

2.10.1 Die Reaktion SFs + 3 H,O = SO; + 6 HF

Die Hydrolyse von SF¢ zu SO3 und HF ist noch nie beobachtet worden. Die Mischung SFs +
H,O-Dampf ist chemisch vollig stabil. Zeigen Sie, dass dies lediglich an der starken kinetischen
Hemmung der Reaktion liegt, da thermodynamisch gesehen die Reaktion vollstindig zu SO3+6HF
ablaufen miisste.
Losung:

Wir haben die freie Reaktionsenthalpie ARG(298) der Reaktion aus den freien Standardbil-
dungsenthalpien AfG(298) zu berechnen. Ist ATG(298) deutlich negativ, lauft die Reaktion thermo-
dynamisch betrachtet vollstindig nach rechts ab. Die Werte von AfG(298) entnehmen wir Tabelle

A.3 in Anhang A.3.

ARG(298) = AfGs0,(298) + 6A'Gr(298) — ATGr, (298) — 3ATG,0(298)
=-371,07 - 6- 274,64 + 1116,99 + 3 - 228,6 = —216, 12 kJ - mol !
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Wenn wir H,O als fliissiges Wasser (bei 1 bar) behandeln mit Af6H20(298) =-237,19kJ -mol ",
ergibt sich fiir ARG(298) = —216, 12 + 25,77 = —190,35 kJ - mol ..

ArRG(298) ist also in jedem Fall stark negativ, das Reaktionsgleichgewicht liegt praktisch voll-
stindig auf der Seite von SOz + 6HF.

2.10.2 Bestimmung von K, und AREO fir H, + , = 2 Hl aus
Messdaten

Benutzen Sie die in Tabelle 2.21 angegebenen Partialdruckdaten zweiter Messreihen bei 731 K,

um die Gleichgewichtskonstante K, und die molare freie Reaktionsenthalpie ARG bei dieser
Temperatur fiir die Gasreaktion

H; +I, = 2 HI

zu berechnen.

Tab. 2.21 Messdaten zur HI-Bildungsreaktion

p(Hp)/bar | p(Iy)/bar | p(HI)/bar
Reihe 1 | 0,27618 0,06438 0,9387
Reihe 2 | 0,10027 0,10306 0,7176

Rechnen Sie mit dem sich aus beiden Versuchsreihen ergebenden Mittelwert von K,.
Losung:
Mit K, = p?,/(pn, - p1,) ergibt

Reihe 1 fiir K, = 49,56 und Reihe 2 fiir K, = 49, 83.

Alsoist K, = 49,7 und ARG = —R - 731 - In49,7 = —23,74KJ - mol ™.

2.10.3 Reaktive Mischungszusammensetzung bei der
Ethanol-Synthese aus Ethylen und Wasser

Ethanol kann man mit einem geeigneten heterogenen Katalysator aus Ethen und H,O herstellen.
Es stellt sich ein Gleichgewicht ein:

C,H4 + H,O = C,HsOH

Die Reaktion lduft in der Gasphase ab.

Berechnen Sie unter der Annahme, dass man vor Einstellung des Gleichgewichtes von einer
dquimolaren Mischung aus CoHy und H>O ausgeht, bei 298 K die Molenbriiche xc,n,, xn,0 und
xgron im Gleichgewicht bei

a) 1 bar b) 2,5 bar.
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Nehmen Sie an, dass das ideale Gasgesetz giiltig ist.
Losung:
Wir berechnen AR G(298) mit den Werten fiir Af50(298) aus Anhang A.3:

AR50(298) = —168,62 +228,6 — 68,12 = -8, 14kJ - mol !
Das ergibt mit 7 = 298 K:

K, = ¢ ™*C"/RT ~ 26,716 bar™!

1-2y 1
Ky, =— ) —; y = Molenbruch Ethylen oder H,O
y p

(K-p)-y"+2y-1=0

I ( 1 )2 I
y=- + +
Ky,-p Ky-p Ky-p
a) p=1bar:

YH,0 = YC,H, = 0,1596,  ygon = 0, 6808

b) p=2,5bar:
YH,0 = YCoH, = 0,108, yeon = 0,784

Die Druckerhohung verbessert die Ausbeute an Ethanol.

2.10.4 Synthesegleichgewicht von HCN aus N, und C,H, unter
idealen und realen Bedingungen

Wir wollen wissen, ob sich Blausiduregas aus Stickstoff und Azetylen bei htheren Temperaturen
herstellen lisst entsprechend der Gleichung

N, + C,Hy = 2HCN
vorausgesetzt, ein geeigneter Katalysator ist vorhanden.

a) Berechnen Sie die freie Standardreaktionsenthalpien AREO bei 1000 K und 400 bar nach GI.
(2.24) unter Nutzung der Tabellenwerte in Anhang A.2 und A.3. Welchen Wert hat K;,d bei
1000 K?

b) Berechnen Sie ausgehend von nIO_ICN =0, n%z = 1 fiir N, und nng = 1 fiir C,H; die
Molenbriiche yn,, yc,H, und ygcn bei 1000 K im chemischen Gleichgewicht fiir den Fall,
dass das ideale Gasgesetz giiltig ist.
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¢) Berechnen Sie auch yn,, yc,n, und ygcn im chemischen Gleichgewicht bei 1000 K und

p = 400 bar mit den Ausgangswerten ngz = nngz =1, n%CN = 0 unter Beriicksichtigung

von Fugazititen. Verwenden Sie Fugazititen aus der Zustandsgleichung fiir reale Gase bis
zum 2. Virialkoeflizienten nach der v. d. Waals-Gleichung. Beachten Sie dabei das Resultat
der Aufgabe 1.20.7 und die Mischungsregel fiir ay mit a;; = /a; - a;;. Die v. d. Waals-
Parameter b; und ¢; sind nach der v. d. Waals-Theorie aus kritischen Gréen zu berechnen
mit Hilfe der Daten in Anhang A.1.

Losung:
a)
ARG (298) = 20 Gcn (298) — ATGY,, (298) — ATGy, (298)
=2-124,71 -0 -209,2 = 40,22 kJ - mol!
ART'(298) = 2ATHycn(298) — ATHY, (298) — ATH ey, (298)
=2-135,14 -0 —226,73 = 43,55 kJ - mol !
1000
—0

ARG (1000) = 43.55 - 10° + f (26‘;,HCN ~Co, - cp,Csz)dT
298

1000 _—0 —0 —=0
o -C -C
~ 1000 p,HCN 7p:N2 p.CoH dr
298
1000

- —— (43,55 -40,22)-10°
Sog (43,55 -40,22)- 10

Es gilt:
Cpomen(T) = 24,995 +42,710- 107 - T - 18,062 - 10 - 7% J - mol ™! - K~
Cpon,(T) = 27,296 +7,230- 107 - T - 0,004 - 10° - 7% J - mol™" - K™
Cpo.com(T) = 34,643 +43,936- 107 - T — 11,062 - 10° - 7% (J - mol ™' - K™")

Einsetzen der Molwérmen und Integration ergibt:

ARG (1000) = 26960 I - mol ™, KX4(1000) = exp|~ArG /R - 1000| = 0,03906

b) Es gilt Kli,d(1000K) = exp[—AREO /RT] = 0,03906. Wir wenden die Methode der Reakti-
onslaufzahl an (vN, = =1, ve,H, = =1, VHCN = 2):

nN, = 1 _67 nCc,H, = 1 _f’ NHCN = 25

Damit ergibt sich fiir die Molenbriiche:

SN bt SN PR
YCoH, = YN, = 2§e +2(1 —é:e) - 2(1 fe)
28

=¢&e

YHCN =

28 +2(1 - &)
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Fiir K¢ gilt:

2
gid — _HeN 4¢3
P YN, * YC,H, (1 - fe)z
Aufgelost nach &:
JKid/4
£ = ———————=10,04708
2+ (JKid/a

2 Chemische Reaktionsgleichgewichte

Damit ergibt sich fiir die Molenbriiche im Gleichgewicht:

YN, = YCoH, = 0, 47645,

yaen = 0,0471

Die Ausbeute an HCN ist also bescheiden. Die Zusammensetzung ist unabhidngig vom

Druck p.

C

~

Mit Hilfe der Losung von Aufgabe 1.20.7 erhilt man mit a;; = +/a; - a;:

k=3 k=3 2
2 1
RT In ©wi=p b,'—R—T Vaij_glxj‘/aj-'-ﬁ[g xj\/aj)]

wobei Jj=Na, C,H,, HCN gilt.
Fiir b; und qa; ergibt sich (s. Tabelle A.1 und Abschnitt 1.6):

J=1

T./K | pe/bar | b/m® -mol™" | a/J-m?3 - mol™>
N> 126,2 | 33,90 3,87 - 1073 0,1370
C,H, | 308,6 | 62,15 5,16-107° 0,4469
HCN | 456,8 | 53,90 8,81-107° 1,1291

Berechnet man RT In ¢; nach der Formel fiir die angegebenen Parameter a und b, ergibt sich:

A
RTIng; = p|B-107° - 7 (xN, - 0,370 + xc,H, - 0,670 + xpen - 1,063)
0,12027
= (x, - 0,370 + xeym, - 0,670 + xnow - 1, 063)*
Mit den Grof3en A und B:
A/m?-K-mol™" | B/m*-K-mol™

N, 0,089 3,87-107°

C>H, 0,1608 5,16- 107

HCN 0,2556 8,81-107°
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Hier ist die Zusammensetzung nicht mehr unabhingig vom Druck. Um das Problem zu
losen, wenden wir ein iteratives Verfahren an.

Mit p = 400 - 10° Paund 7 = 1000 K berechnet man (s. Gl. 2.30):

PN, * PCrH,

2
PHCN

— yid — 1
0,03906 = K9 K, = K&

und darum einen neuen Wert fiir &,:

(K- K,)/4

2+ 1/(K},d Ky)/4

und neue Molenbriiche yn,, yc,1, und yHen.

‘fe:

Mit den neuen Molenbriichen berechnet man in zweiter Ndherung ¢n;,, ¢c,n, und ¢gen und
erneut &. Diese iterative Prozedur wird solange wiederholt, bis Kj,,d - K, und damit alle y;
und alle ¢; konstant bleiben (3 Iterationsschritte gentigen in diesem Fall). Das Resultat ist:
1,133-0,998
(0,9270)2

Daraus ergibt sich (Werte fiir ideale Gasmischung in Klammern):

K. K, =0,03906 -

p =0,0514

& =0,0541 (0,04708), Y, = Yo,m, = 0,4713 (0,47645),  yuen = 0,0541 (0,0479)

Die Ausbeute an HCN bei 1000 K und 400 bar erhoht sich bei Beriicksichtigung der Realitit
der Gasmischung nur geringfiigig von ygen = 0, 0471 nach 0,0541.

2.10.5 Chemischer Zerfall von Ameisenséure
Fliissige oder geloste Ameisensdure HCOOH kann auf zwei Arten zerfallen:

HCOOH = CO + H,0  (Reaktion I)
HCOOH = CO, +H,  (Reaktion II)

Es handelt sich also um zwei konkurrierende Gleichgewichtsreaktionen, die bei Anwesenheit ge-
eigneter Katalysatoren zu einer gasformigen Gleichgewichtsmischung von HCOOH, CO, H,0, CO,
und Hj fithren. Das System gilt als mogliche Quelle der Hy-Gewinnung aus nicht-fossilen, pflanz-
lichen Stoffen.

a) Berechnen Sie bei 1 bar und 298 K die Zusammensetzung der gasformigen Mischung aus-
gehend von reiner Ameisensiure.

b) Uberpriifen Sie, ob reine fliissige Ameisensiure in diesem Gleichgewicht vorliegen kann.
Angabe: der Dampfdruck von HCOOH betrigt bei 298 K 0,057 bar. Hinweis: Gehen Sie
aus von der Annahme, dass die Ameisensédure in der Gasmischung als monomere Spezies
vorliegt und machen Sie von den Daten in Anhang A.3 Gebrauch. Bemerkung: Die Tatsa-
che, dass auch dimere Ameisensiure in der Gasphase vorliegt, macht fiir die Berechnungen
keinen Unterschied aus. Warum?
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Losung:

a) Wir berechnen aus den Daten der nachiolgenden Tziaellenwerte fiir Af50(298) aus Anhang
A.3 die freien Reaktionsenthalpien ARG (I) und ARG (II).

ATG(298)/kJ -mol ™! | -335,72 | - 137,16 | -228,6 | -3944 | 0
Molekiile HCOOH | CO H,O0 | CO, | H,

ARG = A'G0(298) + A'Gr,0(298) — ATGrcoor(298) = 30,04 kJ - mol ™!
ARG = ATGc0,(298) + ATG,(298) — A'Grcoon(298) = —58, 68 kJ - mol !

Daraus folgt fiir die Gleichgewichtskonstanten mit dem Druck p in bar:

—AwGi/R- XCOo * XH,0
K = e AROUR298 — 1 847 .10 par = ———22 .
XHCOOH
—AwGn /R XCO, * XH
Ky = e ArOn/R2% = 1,929 10" bar = ———= .
XHCOOH

Die Zusammensetzung der gasformigen Mischung berechnet sich folgendermalien. Es gel-
ten zunéchst folgende Beziehungen fiir die Molenbriiche:

XCO = XH,0 und XC0o, = XH,

Aus den Gleichungen fiir Ky und Kj folgt:

Xco - xmo  Kp .. XCO _ XH,0 K _
— 22 - und somit == [ —=k=3,09-1073
xco, - xu, Kn Xco,  XH, Kit

Mit der Bilanz:

Xco + Xco, + XH,0 + XH, + XHcooH = 1
ergibt sich nach Einsetzen in die obige Beziehung bei 1 bar:
2xu, (1 + k) = 1 = xucoon = 1 = x5y, /K ~ 1,
da x%Z/KH < 10719, Somit erhilt man:
I I
2 1+k 2 1+k

Es wird also im Gleichgewicht bevorzugt H, gebildet und fast kein CO. Das macht das
System interessant fiir H-Produktion, wenn es gelingt, HCOOH aus biogenom Material zu
gewinnen. Kiirzlich wurde ein Katalysator gefunden (ein Eisenkomplex in Propylencarbonat
bzw. THF als Losemittel), der die erhaltenen Ergebnisse bestitigt (s. A. Boddien et al.,
Science 333, 1733 (2011)). Der Katalysator bewirkt eine fast reine Entstehung von H,, der
Anteil von CO betrigt 0,09 %. Wir schitzen noch den Wert von xpcoon ab:

XHcoon ~ Xpj, /Ku = (0,498)* - 107'0/1,929 = 1,28 - 107"

XH, = XCo, = =0,498 und xco = XH,0 = =0,002

Das ist vollig vernachlissigbar. Die Zerfallsreaktion der Ameisensdure liegt vollig auf der
Produktseite der Reaktionen I und II.
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b) Der Dampfdruck von Ameisensiure betrigt bei 298 K 0,057 bar, das sind 9 Gréenordnun-
gen mehr als 1,28 - 107! bar. Fliissige Ameisensiure oder auch Ameisensiure in einem
Losemittel kann unter Gleichgewichtsbedingungen bei 298 K und 1 bar Gesamtdruck nicht
vorliegen. Ob Ameisensidure als Dampf monomer oder dimer ist, spielt keine Rolle, da in
Ki/Kjp der Wert von AG fiir Ameisensiure gar nicht mehr auftaucht.

2.10.6 Druckabhéngigkeit und Reaktionsvolumen des
Assoziationsgleichgewichtes von Dinitrophenol und
Triethylamin in Chlorbenzol als Lésemittel

Im Abschnitt 2.5 wurde bei 298,15 K das Gleichgewicht DNP + TEA = [DNP - TEA] in Lo-

sung von Chlorbenzol untersucht. Messungen von K.(298 K) bei verschiedenen Driicken ergeben
folgende Werte (extrapoliert auf unendliche Verdiinnung):

K.(298)/cm® -mol ™! | 1,445-107 | 1,545-107 | 1,77-107 | 2,14 - 107
p/bar 1 200 600 1200

Ferner wurden bei 1 bar die molaren Exzessvolumina X_/E von DNP + Chlorbenzol und TEA +
Chlorbenzol gemessen:

Vo =a-xcu(l = xcnr)

mita = 2,19 cm3-mol~! fiir DNP + Chlorbenzol und a = 3,67 cm?® -mol~! fiir TEA + Chlorbenzol.
Weitere Angaben: die Kompressibilitit von Chlorbenzol betriigt k7 = 7, 12-107'° Pa~!. Die Dichte
von DNP ist 1,69 g - cm~3, die von TEA ist 0,728 g - cm™.

Berechnen Sie das partielle molare Volumen ‘_/FIO)NP,TE ] des Komplexes [DNP - TEA].

Losung:
Berechnung von V?O von DNP und TEA:
E (9‘_/E 0 —0 —0
Vi=V - [axcm]-xcm +V, = axéhl +V, bzw. \_/;)o =V, +a

Damit ergibt sich:

—_—00 M

Vinp = GpNp + —% = 139,23 cm® - mol ™! = 1,392 - 10 m* - mol ™!
DNP

—_—00 M

Viia = atea + —=2 = 141,10 cm® - mol™" = 1,411 - 10 m* - mol ™!
DNP

Aus den Daten der Tabelle ergibt sich als Mittelwert:

(¢9anC

) =3,32-107° pa”!
ap Iy
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und damit fiir das Reaktionsvolumen:

dln K,

) =-6,46 - 107 m? - mol™*
01) 298, xchi=1

AR‘_/oo =RT - KT,a-Benzol — RT - (

Damit ergibt sich:
Vonptea = ARV +Vpnp + Viga = (—6,46+139,23+141,1)-107° = 2,738-10~* m* - mol ™!

\_/EONP,TE A ist geringfiigig kleiner als die Summe von ‘_/ODONP + V;OE A

2.10.7 Chemische Gleichgewichtszusammensetzung der 4
Isomere von CgH,, in der Dampfphase

Berechnen Sie die chemische Gleichgewichtszusammensetzung der 4 Isomere Ethylbenzol, o-
Xylol, m-Xylol und p-Xylol in der Dampfphase iiber der fliissigen Gleichgewichtsmischung bei
298,15 K. Geben Sie den Gesamtdruck p an. Gehen Sie von den in Abschnitt 2.7.1, Tabelle 2.3
erhaltenen Ergebnissen aus und nehmen Sie ideale Verhéltnisse fiir die Dampfphase an.
Losung:

Es gilt fiir die Dampfphase:

_ sat sat sat sat
D = Pgp " XEB + Po_x " Yo-X T Ppy-x " ¥m-X + Pp_x " ¥p-X

Ferner gilt fiir die Molenbriiche y; in der Dampfphase:
yi =xi-pi"/p

Die Molenbriiche x; sind bekannt, aber die Séttigungsdampfdriicke miissen noch berechnet wer-
den. Dazu benétigen wir die freien Standardbildungsenthalpien aller 4 Isomere bei 298 K im
fliissigen und im gasformigen Zustand. Der Sittigungsdampfdruck ergibt sich aus der Gleichheit
der freien Enthalpien, wenn Sittigungsgleichgewicht herrschen soll:

A'GY (298, 1 bar)(fliissig) = ATG (298, 1 bar)(gas) + RT In p*™
Die entsprechenden Daten entnimmt man der Tabelle A.4 im Anhang A (alle Zahlen in kJ-mol™").

Sie sind zusammen mit den daraus berechneten Dampfdriicken pg, sowie den Gleichgewichtsmo-
lenbriichen x; der fliissigen Phase aus Tabelle 2.3 in der folgenden Tabelle angegeben.

Af50(298)(Fliissig)/kJ -mol™! 119,70 110,33 | 107,65 | 110,08
Af50(298)(Gas)/kJ -mol™! 130,58 122,09 | 118,67 | 121,13
Dsat/bar 0,01241 0,00870 | 0,01173 | 0,01159
Molenbruch x; (Tab. 2.3) 4,49-1073 | 0,19691 | 0,58079 | 0,21781
Substanz Ethylbenzol | o-Xylol | m-Xylol | p-Xylol
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Die Ergebnisse fiir den Dampfdruck p der Mischung folgen dann aus obiger Gleichung und der
Gesamtdruck p ergibt sich zu

p=0,01241-4,49 - 1073 + 0,00870 - 0, 19691
+0,01173-0,58079 + 0,01159 - 0,21781 = 0,011106 bar
Fiir die Molenbriiche y; der Dampfphase erhilt man damit:
yEB = 5,02-107,  yo.x =0,1542,  y, x =0,6134 und yp-x = 0,2273

Die Molenbriiche y; sind nicht wesentlich verschieden von denen in der fliissigen Phase.

2.10.8 Mittlere Kettenldnge von Benzylalkohol in Nitrobenzol aus
Messungen der Gefrierpunktserniedrigung

Es wurden folgende Daten der Gefrierpunktserniedrigung A7’s, von Benzylalkohol (1) in Nitro-
benzol (2) gemessen.

g/100g Nitrobenzol | 1,577 | 2,694 | 4,120 | 5,762 | 7,396
AT, /K 046 | 0,75 | 1,08 | 1,40 | 1,68

Berechnen Sie daraus die mittlere Kettenldnge (i) von Benzylalkohol und die Kettenassoziations-
konstante K.
Angaben: Schmelztemperatur von Nitrolbenzol T'sy = 278, 85 K. Molare Schmelzenthalpie AHs, =
11,572 kJ - mol™", Molmasse: 123,11 g - mol™".
Losung:
Nach Gl. (1.136) gilt:
m RTZ, 1

M= — My —2%.
my AHg, ATs,

Einsetzen der Tabellenwerte ergibt mit m; = 100 g und Mpenzylatkonol = 108 g - mol ™!

M, 235 | 247 | 262 | 283 | 303
ATsy 0,46 | 0,75 | 1,08 | 1,40 | 1,68
M,/108 = (i) | 2,16 | 2,27 | 2,43 | 2,62 | 2,80

Die mittlere Kettenlidnge (i) steigt mit der Konzentration an (s. Abb. 2.14).

2.10.9 Verteilungsgleichgewicht eines assoziierenden Stoffes
zwischen 2 fliissigen Phasen

Eine schwache organische Sdure A verteilt sich zwischen einer organischen Phase und Wasser.
Beide Fliissigkeiten sind nicht mischbar. Die Séure assoziiert in der organischen Phase entspre-
chend

2A = Ay
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cra/mol - L™ | 0,1 | 0,075 | 0,05 |0,025] 001 |00075| 0,005
10 ¢, /mol - LT | 2,604 | 2,174 | 1,667 | 1,030 | 05102 | 0,4028 | 0,2847

cra/mol - L' 10,0025 | 0,001
10 ¢ /mol - L7T | 0,1527 | 0,0642

In der wissrigen Phase findet keine Assoziation und nur vernachlédssigbare Dissoziation statt.
Durch spektroskopische Messungen von A in der organischen Phase konnte die Assoziations-
konstante

Ke=2=5.102L mol™
CA2

ermittelt werden. Bestimmen Sie den Nernst’schen Verteilungskoeffizienten der Sdure

CA

mit der molaren Konzentration ca in der organischen Phase und ¢/, in der wissrigen Phase fiir die
monomeren Sduremolekiile aus folgenden Messergebnissen der totalen Konzentration cta von A
in der organischen Phase und ¢/, in der wissrigen Phasen.

Losung:
Es gilt in der organischen Phase die Bilanz:

CTA=CA+2-CA2

Daraus folgt mit cy = K. - ciz die quadratische Gleichung:

K K
Ci-&-—CCA——C-CTA:O

2 2
mit der Losung:
K. 8cta
=— 1 -1 2.144
CA 2 [ + X. ) ( )

Der scheinbare, d. h. messbare Verteilungskoeffizient D ist folgendermalien definiert:

D A _ CA+2‘Ci/KC

/ /
Ca Ca

D ist also verkniipft mit dem gesuchten, wahren Verteilungskoeffizienten Ky:
Kn
D=Kn+2—c
N+ LpoeA

Daraus folgt:

D

Kn= ——
N T+ 2ea/Ke
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Fiir K. — oo wird D = Ky, dann sind in beiden Phasen nur monomere Sduremolekiile vorhanden.
Wir berechnen nun D aus den Werten der Messtabelle und ca aus Gl. (2.144). Daraus ergeben sich
Werte fiir Ky bei verschiedener Konzentration ctp mit K, = 5 - 1072 L - mol™! (cta und cp in
mol - L1,

CTA 0,1 0,075 | 0,05 | 0,025 0,01 0,0075
D 38,4 34,5 30,0 | 24,27 19,60 18,62
ca | 0,0390 | 0,0326 | 0,025 | 0,0155 | 0,00766 | 0,00604
Kn | 15,00 | 1497 | 15,00 | 14,98 15,00 15,00

cra | 0,005 0,0025 0,001
D 17,56 16,37 15,58
ca | 0,00427 | 0,00229 | 0,000963
K~ 15,00 15,00 15,00

Es ergibt sich fiir den wahren Verteilungskoeftizienten

CA

also ein Wert, der unabhéngig vom messbaren Konzentrationsverhiltnis D ist, wie es auch zu er-
warten ist. Fiir cya — 0 bzw. co4 — 0 wird D gleich K.

2.10.10 Heterogenes chemisches Gleichgewicht mit
Interhalogenverbindungen

150 g festes Jod (J») befinden sich in einem Glaskolben von 15 Liter Inhalt. In dem Kolben wird
gasformiges Cl, gegeben, bis der Druck 1 bar betrigt. Die Temperatur ist 298 K. Abb. 2.46 illus-
triert diesen Prozess.

a) Welche Zusammensetzung hat das Gasgemisch, wenn man das Gasgleichgewicht J,+Cl, =
2JCl1 berticksichtigt?

b) Wie groB ist der Gewichtsverlust von festem J, nach Zugabe von Cl,?

Hinweis: Machen Sie Gebrauch von den Daten der Standardgrofen in Anhang A.3.

Losung:
Die Standardgroflen Af60(298) lauten:

_ I(fest) | Ja(g) | Cla(g) | JCI(g)
ANG298)/k) -mol-" | 0 | 1938| 0 |-572

Wir berechnen zunéchst K, bei 298 K fiir die Reaktion:

J2(g) + Cla(g) = 2ICl(g)
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p=1bar

Cl, (g)
Cl-
Gas
JCl(g)
L I
J, (fest) J, (fest)

Abb. 2.46 Experimentelle Versuchsanordnung zu Aufgabe 2.10.10.

Man erhilt:

R-298-InK, = —AREO =—(-2-5,72-19,38 - 0) = 30,82 kJ - mol
und somit:

K, =2,524-10°
Wir berechnen den Dampfdruck von J, bei 298 K:

sat Afa?z(g) - Af6?2 (fest) 4
Py, = €Xp|- R 298 =4-107" bar

Es gilt die Bilanz:
p = pcy, + Piil + pyc1 = 1 bar
Dann ergibt sich:

2 2
Pia _ Pyl

Kp = P .psat 1 — psat _ . osat
Ch " P, Py, —pic) - py,

bzw:
Picr + (Kp 'P?;“) -pic — K (1 - P?jt) P =0
Picy + 100,96 - pyc; — 100,96 = 0

2
pic1 = — 1002’ % + \/(1002’ 96) + 100,96 = 0,990 bar
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a) Zusammensetzung der Gasmischung (Molenbriiche):

yict = 0,990, yai, =9,3-107, yy, =4-107*

b) Fiir den Verlust an festem J, gilt dann nach dem idealen Gasgesetz (pjc; in Pa):

0,990-10°-15-103 m? 1
= <= =0,2997 mol
2 R-298K 7 =0.2997mo

=2-126,9-0,2997 = 76 g J, Gewichtsverlust

Das sind ca. 50 % des urspriinglich vorhandenen festen Jods.

2.10.11 Gekoppeltes Gleichgewicht: Dehydrierungsreaktionen in
Alkangemischen

Die stufenweise Abspaltung von Wasserstoff aus gesittigten Alkanen bei hoheren Temperaturen
gehort zu den wichtigen Prozessen der chemischen Verfahrenstechnik. Als Beispiel soll die ge-
koppelte Folgereaktion

C,Hg Kg' CyH4 + Hy

C,oHy Kp2 C,Hy + Hy

untersucht werden. Es soll sich ndherungsweise um ideale Gasgemische handeln. Berechnen Sie
die reaktive Mischungszusammensetzung im Gleichgewicht als Funktion von 7 bei p = 1 bar.
Verwenden Sie die in Anhang A.3 angegebenen Standardgrofien der Reaktanden. Gehen Sie aus
von reinem Ethan (Molzahl n%ZHG) vor Beginn der Reaktion. Verwenden Sie die Methode der
atomaren Bilanzen.
Losung:

Nach dem MWG gilt zunéchst:

ﬁ _ YC,Hy * YH, und ﬁ _ YCH, * YH,
p YCHg p YCoHy

Fiir die atomaren Bilanzen von C bzw. H gilt:

2nng6 = 2nc,uH, + 2nC,H, + 21C,H, (Kohlenstoffbilanz)
6nng6 dncyn, + 2nc,m, + 6nc,n, + 2nn,  (Wasserstoffbilanz)

. . . . . . . . .. 0 .

Die Kombination dieser beiden Gleichungen ergibt (Eliminierung von nCzHG)‘

nH, = NC,H, + 21c,H, bZW.  YH, = Yo,H, + 2YCH, (Atombilanz)
Dazu kommt die Molenbruchbilanz:

YH; + YCoH,s + YCoH, + YCoHg = 1 (Molenbruchbilanz)
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Tab. 2.22 Standardbildungsgroen A'G und ATH' in kJ - mol~! und €, in kJ - mol ™!

A'G'(298) | ATH'(298) | C,(298)

H, 0 0 28,824
C,He - 32,89 - 84,68 52,63
CyHy 68,12 52,30 45,56

CyH, 209,20 226,73 43,90

In die Molenbruchbilanz setzen wir yc,n, aus der Atombilanz und yc,n, aus dem MWG mit K
ein (p = 1 bar):

2
Vi, +Yoou, + 2, —2}’C2H4 L 'KlezH4 =1 oder: yom = 75— i;;::}/lzl(l (2.145)
Wir bilden den Kehrwert und multiplizieren mit yy,:
yh, _ yi (1+ 2w, /K))
YCoHy 2-3yn,
Das setzen wir in das MWG mit K ein:
Ko = you, - KD -y = Ky 2 (2.146)

i (v /K)

Wir setzen Gl. (2.145) und Gl. (2.146) gleich und erhalten eine kubische Gleichung zur Bestim-
mung von yy, (p = 1 bar):

2— 3yH2

K,
i, + 2Ky, + = (6K =2)-yu, 2K - K2 =0 (2.147)

Mit der Losung von Gl. (2.147) fiir yy, lassen sich sofort die Molenbriiche der anderen Kompo-
nenten bei p = 1 bar angeben:

2 -3y, YH, = YC,H, _ VH, " YCoH,

YCHy = 1+ 2y, /Ky YCH, = - 5 YCHs = X

Zur Berechnung von K und K, benétigen wir die Standardbildungswerte der Reaktionsteilnehmer
(s. Anhang A.3), die in Tabelle 2.22 angegeben sind.
Daraus ergibt sich K1(7") und K»(7') bei p = 1 bar:

Ki(T) = exp| - (AfﬁngA(T) + A'Gy (T) - AfE(C)ZHﬁ(T)) /RT] = exp [——ARZ}(T)}
sowie
K (T) = exp |:_ (AfE(C)ZHZ(T) + AtEgZ(T) _ Afa(C)ZH4(T)) /RT] = exp [_ARI(:;(T)}
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1,0
YCH,
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Abb. 2.47 Molenbriiche y;(i = C,Hg, CoH4, CoHz, Hy) der Gleichgewichtszusammensetzung fiir
die gekoppelten Reaktionen C;Hgs = C,H4 + Hy und C;Hy = C,H; + H, als Funktion der
Temperatur bei p = 1bar. Fiir T — oo wird (hypothetisch) yy, = 2/3 und yc,n, = 1/3.

wobei Afﬁ?(T) nach Gl. (2.25) mit den Daten aus Tabelle 2.22 berechnet wurde:

AfGi(T) = A;H (298) + Cp (T — 298) — T - C,,(298) In(T /298)
T

—0 0
- 555 (Ain (298) - A/G. (298))

Man erhilt die folgenden Resultate fiir A fEO(T) inkJ - mol_l, K und K> in bar~ .

T/K | AGey, | A, | AGey, | ACeu, i K

600 | 79,01 -3,40 13,61 186,26 | 4,00-107° [ 9,10-10°10
800 | 82,22 | -831 39,20 167,03 | 5,42-1073 | 1,01-107°
1000 | 83,23 |-14,66 | 6234 145,57 0,472 3,23-1073
1200 | 82,48 |-22,18 | 8337 122,35 10,10 0,170
1500 | 78,71 |-3523| 111,68 | 83,64 237,07 11,34

Mit den abgeleiteten Bestimmungsgleichungen (eingerahmte Gleichungen) fiir y, , yc,Hg» YCoHy» YCoHo
erhilt man die folgenden Resultate.
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T VH, YCyHs YCH, | YCH,
600 [ 2-1073 10,9960 [ 2103 | ~0
800 | 0,0684 | 0,8632 | 0,0684 | ~0

1000 | 0,3638 | 0,2752 | 0,3571 | 0,0039
1200 | 0,5433 | 0,0179 | 0,3342 | 0,1046
1500 | 0,6605 ~0 | 00184 [ 03211

Die Ergebnisse fiir die temperaturabhdngigen Molenbriiche sind nochmals in Abb. 2.47 gra-
phisch dargestellt.

Bei Temperaturen unterhalb 700 K liegt fast nur C,Hg vor, jedoch schon bei 1100 K ist der An-
teil von C,Hg gering. Der Hp-Anteil steigt von sehr kleinen Werten bei 600 K kontinuierlich an auf
ca. 2/3 bei 1500 K, der Anstieg des CoH,-Anteils steigt deutlich langsamer an. Der Molenbruch
von C,Hy ist unterhalb 800 K und oberhalb 1500 K sehr gering, er durchlduft ein Maximum bei
etwa 1100, wo der Anteil von CoHy ca. 40 % betrégt.

2.10.12 Eine heterogenes chemisches Gleichgewichtssystem mit
4 Komponenten und 3 Phasen

Geben Sie fiir das Gleichgewicht:

1 1
3 Fe,O3(f) + SO2(g) + 7 02(8) = FeS04(f)

die Zahl der Freiheitsgrade f an und berechnen sie die freie Reaktionsenthalpie AREO bei 298 K.
Auf welcher Seite liegt das Gleichgewicht?
Losung:

f=k—s+2-r=4-3+2-1=2
Die beiden Freiheitsgrade sind: einer der beiden Molenbriiche yso, oder yo, sowie T oder p. Es
giltbei T = 298 K:
1 1

—0 =0 —0 —0 —0
ARG = A'Gpeso, - AGso, — EAtGF6203 - ZAtGOZ

4
= —820,8 + 300,16 + ! 32’58 = 148,85kJ - mol ™!

das Gleichgewicht liegt ganz auf der linken Seite.

2.10.13 Dampfdruckkurve und Dissoziation von
Ammoniumchlorid und Ammoniumjodid
In der folgenden Tabelle sind experimentelle Dampfdruckdaten von festem Ammoniumchlorid im

Bereich von 523 - 623 K angegeben (S. J. E. Callanou and N. D. Smith, J. Chem. Thermodyn., 3,
531 (1971)).
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Tab. 2.23 Dampfdruckdaten von NH4ClI (fest)

T/K 523,5 560,0 5734 | 593,5 | 608,6 | 623,7
Dsa/bar | 0,06515 | 0,19118 | 0,3538 | 0,6330 | 0,9486 | 1,4172

Folgende Gleichgewichte liegen vor:
NH4CI( fest) = NH4Cl (gas) = NHj (gas) + HCl (gas)

Berechnen Sie den Partialdampfdruck von pnp,ci in der Dampfphase und den Dissoziationsgrad
anm,cl als Funktion der Temperatur. Es gilt:

PNH; t PHCI
2pNHyCl + PNH; + PHC

ANH4Cl = (2.14—8)

ang,cl ist also der Bruchteil der NH4Cl-Molekiile, die in Form von NH3 + HCl vorliegen. Fiir die

Berechnungen werden folgende, Tabelle A.3 im Anhang entnommene thermodynamische Stan-
dardgréBen benotigt:

Tab. 2.24 StandardbildungsgroBen des NH4Cl-Systems

Standardgrofle NH4Cl | NH3 (gas) | HCI (gas)
ATGY (298)/k] - mol™" | - 203,89 16,38 - 95,30
ATH® (298)/k) -mol~! | -31539 | -45.90 -92,31

Cp (298)/J -mol ™! - K 84 35 29

Losung:
Das System hat 3 Komponenten, 2 Phasen und eine chemische Gleichgewichtsbedingung. Nach
dem Phasengesetz Gl. (1.42) gilt fiir die Zahl f der Freiheitsgrade:

f=k+2—-5s-r=3+2-2-1=2

Die Freiheitsgrade sind die Temperatur und einer der Partialdriicke pnu, oder pyci. Beim Dampf-
druck von reinem NH4Cl muss pnu, = pual sein, die Zahl der effektiven Komponenten ist daher
nur 2 und die Zahl der Freiheitsgrade ist f = 1, das ist die Temperatur. Die thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingungen lauten:

0 _ 0 _ 0 0 )
HNH,CL fest = MNH,CL, gas T RT I PNH,CI = UNp,, gas + i, gas + RT I (PNH; - pHCY)

Daraus ldsst sich sofort der Partialdampfdruck pnu, = prcr ableiten:

0 0 0
M +u M Au®
HCI NH3 NH,CI, fest exp [ M ] (2.149)

2-RT

PNH; = PHCI = €Xp |— T2 RT
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Es gilt die Identitit:
AT = 10 O =il = A'Gyai(T) + A'Gnp, (T) - ATG est = ARG(T
(W (T) = fyey + HNpg ~ HNHLCL fest = na(T) + A'Gnns(T) NH4Cl, fest = ARG(T)
sodass nach Gl. (2.25) gilt:

ARH(298) — ARG(298)
298

ARG(T) = ARH(298) + ARC,(T —298) — T +AC,1

" 208
wobei sich mit Hilfe der StandardbildungsgroBen aus Tabelle 2.24 ergibt:
ARG(298) = 16,38 — 95,30 + 203,89 = 124,97 kJ - mol !

ARH(298) = —45,91 — 92,31 + 315,39 = 177,17 kJ - mol™"
ARCp =35+29 -84 =-20J-mol™" - K™

Somit lautet die Endformel fiir A/.lO(T) = ARE(T):

_ T
ARG(T) = 177,17 -10> = 20(T —298) - T - 10> - |0, 17517 =20 - 107 - In 358 in J-mol™!

Berechnete Ergebnisse zeigt Tabelle 2.25. png, = pucl werden aus Gl (2.149) erhalten mit

A/JO(T) = ARE(T) aus Tab. 2.25. Fir PNH,4CI gilt: PNH4Cl = Psat — PNH3; — PHCl- NH,Cl wurde
mit Gl. (2.148) berechnet.

Tab. 2.25 Reaktionsgrofen in der NH4Cl-Dampfphase

ARG(T)/J -mol™" | 86,86-10° | 80,90-10° | 78,72-10° | 75,47 - 10
PNHs = pHel/bar | 4,64-107 | 1,68-107% | 2,60-107* | 4,78 - 107%
PNH,C1/bar 0,06505 0,1908 0,3533 0,6320
100 - anm,c1/% 0,071 0,088 0,074 0,076
T/K 5235 560,0 5734 5935

ARG(T)/JT -mol™" | 73,04 -10% | 70,61 - 103

PNH; = puci/bar | 7,34-107% | 1,10-107°
PNH,cl/bar 0,9471 1,415
100 - aNH4Cl/% 0,077 0,078
T/K 608,6 623,7

Man sieht, dass im gesamten Temperaturbereich nur 0,07 bis 0,08 % der gasformigen NH4CI-
Molekiile im dissoziierten Zustand als NH4 + HCI vorliegen. Das bedeutet, dass die mittlere Mol-
masse M des Dampfes praktisch identisch sein miisste mit Mnn,c1 = 0,0536 kg - mol™!. Aus der
Literatur (H. Wagner, K. Z. Neumann, Z. Phys. Chem. 28, 51 (1961) sind Dampfdichtemessun-
gen bekannt. Demnach ist die Dichte o des gesittigten Dampfes von NH4Cl bei einem Druck von
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0,227 bar gleich 0,0138 kg-m™. Bei diesem Druck betriigt die aus den Dampfdruckdaten unserer
Tabelle interpolierte Temperatur 566 K. Daraus lésst sich die (mittlere) Molmasse des Dampfes
berechnen:

P -0 0,227-10°-0,0138
RT R - 566

M = =0,0665 kg - mol ™!

Dieser Wert ist sogar groBler als Mnp,ci. Wenn wir die Unsicherheit solcher Messungen auf 10
- 20 % abschitzen, entspricht das der Molmasse von NH4Cl und deutet darauf hin, dass NH4Cl
in der Tat praktisch undissoziiert im Dampf zwischen 523 und 623 K vorliegt. Wiirde der Dampf
ausschlieBlich aus NH3 + HCl bestehen, miisste die mittlere Molmasse 0,0535/2 = 0,02675 kg -
mol ™! betragen.

Ganz analog wie bei NH4Cl behandeln wir NH4I. Dampfdruckdaten von NHyl enthélt Tabelle
2.26.

Tab. 2.26 Dampfdruckdaten von NHul

T/K 591 619 633 646 657 667 675 682
p/bar | 0,0853 | 0,2066 | 0,3173 | 0,4474 | 0,6038 | 0,7686 | 0,9360 | 1,107

Mit Hilfe der Standardgrofen in Tabelle 2.27 erhilt man fiir das NH4I-System:

Tab. 2.27 StandardbildungsgroBen des NH4I-Systems

molare StandardgroBe | NHyl (fest) | NHs (g) | HI (g)

ATG (298)/k] -mol~' | - 112,5 1638 | 1,57

ATH'(298)/k) -mol™! | -2014 | -459 | 2636
C,/J-mol™' - K~! 84%) 35 29

*) geschitzter Wert

ARG(T) = A°(T) = 181,35-10°=20(T—=298)—T-10° |0,1724 —20- 1072 -In ——| in J-mol™"

T
298

Tabelle 2.28 zeigt die Ergebnisse fiir NH4I. Sie wurden in analoger Weise wie beim NH4Cl-System
erhalten.



316

2 Chemische Reaktionsgleichgewichte

Tab. 2.28 Reaktionsgrofien in der NH4I-Dampfphase

Au/T -mol™T | 81,83-10° [ 75,01-10% [ 71,20 103 | 68,42-10° | 67,29 - 10°
PNH, /bar 2,46-107% [ 8,01-107* | 1,48-1073 | 2,26-1073 | 2,65-1073
PNH,1/bar 0,0848 0,3157 0,6008 0,9315 1,1017
100 - /% 0,289 0,252 0,246 0,242 0,240

T/K 591 633 657 675 682

Der Dissoziationsgrad « ist 3 - 4 mal groBer als im Fall von NH4Cl, aber immer noch sehr
niedrig. a,, von NHyl ist nicht bekannt. Wenn man E,,NHW&S[ =94 7] -mol™! - K (also A?,, =
—30 J - mol™! - K1) oder EI,NM =64 J-mol™! - K! (also AE,, = 0) setzt, @ndert sich nichts
Wesentliches. Man erhilt dann fiir den temperaturgemittelten Wert von anp,1 0,21 % bzw. 0,37
%. Der Einfluss einer ungenauen Kenntnis von AE,, ist also nicht allzu grof3. Auf jeden Fall liegt
auch NH4I im Dampf fast ausschlieBlich in undissoziierter Form vor.

Es fillt auf, dass @ sowohl fiir NH4Cl1 wie auch fiir NH4I tiber den gesamten Temperaturbereich
praktisch unverindert bleibt. Das ldsst sich anschaulich erkldren: zwar steigt der Dissoziationsgrad
mit der Temperatur bei konstantem Druck, da aber der Druck ebenfalls ansteigt, wird die Disso-
ziation dadurch wieder zuriickgedringt. Die beiden Effekte kompensieren sich gerade so, dass a
ungefihr konstant bleibt.

2.10.14 Bestimmung von AxG und AxH der Gasreaktion Br; + 2
NO = 2 NOBr aus Druckmessungen

Die folgende Versuchsanordnung beschreibt ein Experiment, das es erlaubt, allein durch Mes-
sung des Gesamtdruckes des reaktiven Gasgemisches Br, + 2NO = 2NOBr vor dem Zusam-
menmischen der Ausgangskomponenten Br, und NO und nach Vermischen und Einstellung des
Gleichgewichtes die freie Reaktionsenthalpie ARG bei 298 K zu bestimmen. Durch Wiederho-
lung derselben Prozedur bei 320 K lIisst sich auch die Reaktionsenthalpie AgH bestimmen. Die
Versuchsanordnung ist in Abb. 2.48 gezeigt.

Wir schildern einen Messvorgang: Zunichst werden bei 298 K die beiden Gase NO und Br, ge-
trennt in die beiden gleichgroBen Kolben eingefiillt und die beiden Gasdriicke gemessen (M; bzw.
M;) mit den Resultaten pig™ = 0,038736 bar und pygy* = 0,077472 bar, also pity* = 2pRe™.
Das erlaubt uns, die virtuellen Partialdriicke der beiden Gase anzugeben, wie sie nach dem Durch-
mischen wiren, wenn keine Reaktion einsetzt: p%rz = 0,038736/2 = 0,019368 bar und pg,[ =
0,077472/2 = 0,038736 bar. Der virtuelle Gesamtdruck p = pg., +pno ist also 0, 0581 bar. Offnet
man das Ventil der getrennten Gase nun wirklich, kommt es zur Durchmischung, und es stellt sich
gleichzeitig das chemische Gleichgewicht ein (Abb. 2.48, rechts). Der Druck im Gleichgewicht
betrigt durch Messung mit M; und/oder M, py = 0,04842 bar, das ist weniger als 0,0581 bar
und zeigt, dass die Reaktion teilweise nach rechts abgelaufen sein muss und bei 0, 04842 bar den
Gleichgewichtsdruck erreicht hat. Wiederholt man genau dieselbe Prozedur bei 320 K, erhélt man
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M‘ Mz
:

Abb. 2.48 Versuchsanordnung (schematisch) zur Messung von Reaktionsstandardgrofien der Gas-
reaktion Bry + 2NO = 2NOBr. Links: vor dem Mischen, rechts: nach dem Mischen; M, M5:
digitale Manometer.

folgende Messergebnisse:

320
h h
pgfz 5(320) = prfrCZ 15(298) - 398 = 0, 04159 bar

inks ks 320
PRG°(320) = pis*(298) - o2 = 008319 bar

Der Gesamtdruck nach Durchmischen, aber ohne Reaktion (virtueller Druck), betrdgt dann:

0,04159 . 0,08319
2 2

Die Druckmessung der gemischten Gase im chemischen Gleichgewicht betridgt nach Messung
pm = 0,05518 bar. Dieser Druck ist wiederum kleiner als p&(320) = 0,0624 bar, was auch hier
anzeigt, dass die Reaktion nach rechts bis ins Gleichgewicht unter Bildung von NOBr abgelau-
fen sein muss. Damit lassen sich folgende Fragen beantworten: a) wie groB ist ARG bzw. K, bei
298 K? b) Wie grof ist ArH unter der Annahme, dass Ag H im Bereich zwischen 298 K und 320
K konstant, also temperaturunabhingig ist? Man benétigt dazu keine Angaben von Standardbil-
dungsgroBen A'G und ATH der Reaktionspartner.

Losung:

a) Wir wenden Gl. (2.12) auf die Reaktion

Pu(320) = pi. (320) + p(320) = =0, 0624 bar

Br; + 2NO = 2NOBr

an, setzen nYy, = 1 mol = anrz, nQop, = 0 und erhalten mit G. (2.12):
2823 — &,
pu - K, (298) = L‘i) (2.150)
(1 - fe)

wobei & die Reaktionslaufzahl der Reaktion im chemischen Gleichgewicht bedeutet und
pm der Druck im Gleichgewicht. Wir bendtigen noch eine weitere Beziehung zwischen
dem virtuellen Gesamtdruck p(l\)/I und dem tatsidchlichen Druck py:

1
pm =Py (1—5&) (2.151)
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Gl. (2.151) besagt, dass bei & = 1 nur noch 2/3 aus Ausgangsdruck pl(\)/l vorhanden wiire, wie
es auch sein muss. Da pl(\)/l = 0,04842 bar und py; = 0,0581 bar bekannt sind, lésst sich aus
GL. (2.151) der Gleichgewichtswert & und dann aus Gl. (2.150) K, berechnen. Fiir &, ergibt
sich:

M 0,04842
=3|1-=|=3[1-=—-|=0,50
G [ pOM) ( 0,0581

Jetzt setzt man & = 0,5 in Gl. (2.150) rechts sowie py = 0,04842 bar links ein und 10st
nach K,(298) auf:

1 2-.0,5%(3-0,5)

K, = . = 103,26 bar!
P 0,04882  (1-0.57 a

Daraus lisst sich sofort AR6(298) berechnen:
ARG(298) = —R - 298 - In K ,(298) = —11490 J - mol™" = —11,49 kJ - mol ™'

Wir iiberpriifen dieses Ergebnis, indem wir ganz unabhiingig ArG aus den StandardgroBen
Afé" der Reaktanden mit den in Anhang A.3 angegebenen Werten berechnen:
ARG = ZAfE(IzIOBr - 2Af6ﬁ10 - Afagrz
=2-82,42-2-86,6-3,13 = —11,49kJ - mol™!

Das ist eine perfekte Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.

Wir berechnen in derselben Weise wie in a) den Wert von K,(320). Hier ergibt sich aus GL.
(2.151) mit pg/l(320) =0,0624 bar und py = 0,05518 bar:

0,05518

~ 70,0624 ) =0,347

=3 (1
Einsetzen in Gl. (2.150) ergibt:

1 2-(0,347)%(3 - 0,347)
0,05518 (1-0,347)2

K,(320) = =27,15 bar™!

Damit lisst sich die Standardreaktionsenthalpie AgH durch Integration von Gl. (2.20) zwi-
schen 298 K und 320 K berechnen:

In

K,(320) ARE( 1 1 )

Kp(298) R \320 298

Mit K,(320) = 27, 15 und K,(298) = 103, 26 folgt fiir den Wert von ARE:

27,15 1 1! —
—R1 ’ |=——-=—| =ARH=-481447 -mol = -48,14 kJ - mol™!
n(103,26) (320 298) R 81447-mol = ~48, 14 kT -mo
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Auch hier iiberpriifen wir das Ergebnis durch die Berechnung von AgH aus den Standard-
grofen Afﬁo der Reaktanden. Mit den Daten aus Anhang A.3 erhilt man:

ARH =2-82,13-2-90,29 — 30,91 = —47,23 kJ - mol ™!

Die Ubereinstimmung ist nicht perfekt, aber gut. Die Abweichung betrigt 0,91 kJ - mol =
1.9 %.

2.10.15 Thermodynamik der katalytischen Reinigung von
Fahrzeugabgasen

Das Abgas, das den Motor eines Fahrzeuges verlésst, enthilt bekanntlich gewisse Mengen an
Schadstoften, wie z. B. CO, die vor dem Austritt in die Luft katalytisch beseitigt, z. B. verbrannt
werden. Ein Katalysator kann dafiir sorgen, dass sich das chemische Reaktionsgleichgewicht der
Schadstoffverbrennung einstellt, mit einem Katalysator ist aber grundsitzlich keine vollige Ent-
fernung eines Schadstoffes moglich. Ein Abgas enthilt z. B. bei 1200 K und 1 bar 0,3 % CO,
18 % CO; und 2 % O,, der Rest ist N> und gasformiges Wasser. Folgende wichtige Frage kann
die Thermodynamik beantworten: wie viel CO enthilt das Abgas nach der Behandlung durch den
Katalysator, der im Abgas die chemische Reaktion

2CO + Oy = 2CO,

ins Gleichgewicht bringt?
Losung:
Es muss zunichst die Gleichgewichtskonstante K,

2
y _
Ky =p" —% = exp[-ArG(1200)/R - 1200]
Y0, " Yco

berechnet werden. Mit den Standardbildungsgroflen AfEO und Afﬁo von CO, O, und CO; aus
Tabelle A.3 im Anhang ergibt sich bei 298 K:

ARG(298) = —2-394,40 +2 - 137,16 — 0 = =514, 48 kJ - mol ™!
ARH(298) = —=2-393,53 +2- 110,53 + 0 = =566, 0 kJ - mol ™
K,(298) = p~! - exp[-514480/R - 298] = p~' - 1,506 - 10° bar™!

Wegen der hohen Temperaturdifferenz (1200298 K) miissen bei der Berechnung von ArG(1200)
nach Gl. (2.24) die temperaturabhéngigen Molwdrmen C, der Reaktionspartner beriicksichtigt
werden mit Hilfe der Daten in Tabelle A.2. Fiir die Reaktionsmolwirme ArC ,(T') gilt danach:

ARC) = Aag + Abg - T + Acg - T* + Adg - T?
wobei

Aag = 2aco, — aco — ao,
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bedeutet und Entsprechendes fiir Abgr, Acr und Adg gilt. Setzen wir diese Zahlenwerte ein und
fiihren wir die Integrationen in Gl. (2.24) durch, erhilt man:

—ARG(T) = 565,98 + 36,23 - 1073(T — 298) — % 100,98 - 1075(T? — 298?)
+ % 275,45 -107°(T% - 298%) — % 19,356 - 10712(T* — 298%)
—-T36,231In % -100,98 - 1073(T - 298) + % 75,45-107°
(T? - 298%) - % 19,356 - 107°(73 - 298%)| - 1073
- i(sss, 98 — 514,48) kJ - mol™!
298
Einsetzen von T = 1200 K ergibt:
ArG(1200) = —364,5 kJ - mol™!
und bei p = 1 bar
K, = exp [364,5 -10%/R - 1200] =7,35-10" bar™!
Damit ergibt sich fiir den Molenbruch y¢, im gereinigten Abgas:

Yoo = K 12 (co, + Ayco)

Yo, — Ay%
wobei Ayco die Molenbruchdifferenz yco — y’CO von CO nach Reinigung durch den Katalysator
bedeutet mit den Molenbriichen yco, und yo, vor dem katalytischen Umsatz. Wir 16sen die Glei-
chung iterativ startend mit Ayco = 0. Mit yco, = 0, 18, y0, = 0,02 ergibt sich bereits nach einem
Iterationsschritt mit ausreichender Genauigkeit:

Yoo = 1,17-10% = 1,17-107%%

Das bedeutet eine praktisch vollstindige Entfernung von CO im Abgas.

2.10.16 Biothermodynamik anaerober bakterieller Prozesse

In der Natur laufen viele biochemische Prozesse unter Sauerstoffausschluss ab, durch die Mikro-
organismen wie Bakterien freie Enthalpie speichern und zum Aufbau wie auch zur Vermehrung
ihrer Spezies einsetzten. Es handelt sich dabei im thermodynamischen Sinn um gekoppelte bio-
chemische Reaktionen, bei denen der freie ,,Enthalpiespeicher” ATP eine Schliisselrolle spielt (s.
Abschnitt 2.6). Die Reaktionswege werden stets durch eine spezifische enzymatische Katalyse
gesteuert. Wir wollen nur drei Beispiele ndher behandeln.
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1. Die alkoholische Gérung:
Hier wird Glucose (H;2CgOg) zu Ethanol und CO;, umgesetzt:

H;,C¢0¢ — 2CH3CH,0H + 2CO,

Der Gewinn an freier Enthalpie (ARG) wird zu 28 % zum ,Laden“ des Energiespeichers
ATP verwendet. Es gilt:

ADP +P; » ATP + H,0 ARG = 30,6 kJ - mol™!

2. Die biogene Produktion von Methan (Essigsdure-Methan-Girung) wird heute zur Erzeu-
gung von ,,Biogas* genutzt:

H]zC(,O(, e 3CH3COOH b 3CH4 + 3C02

Als Zwischenstufe tritt hier Essigséure auf, die Endprodukte sind Methan und Kohlendioxid.
Auch hier dient ein Teil des Gewinns der freien Energie zum Aufbau von ATP (ca. 43 %).

3. Eine Reaktion, die nicht von Kohlenhydraten bzw. von Glucose ausgeht, sondern von CHy
und Sulfat, lautet:

CH4 + HSO,; — CO; + HS™ + 2H,O

Sie lduft ab in Bakterien, die im Meer mit sulfathaltigem Wasser in unmittelbarer Néhe
von sog. ,,Methan-Gashydraten* leben. Nach einer Zwischenspeicherung von ca. 50 % der
gewonnenen freien Enthalpie in Form von ATP lduft dann folgende Reaktion zur Bildung
von Glucose, allgemein zum Aufbau der Bakterienmasse in Form von Kohlenhydraten, ab:

1
2CO; + HS™ + 2H,0 — §H12C606 + HSOZ

Diese Reaktion ist nur moglich, wenn sie an den Umsatz von ATP zu ADP gekoppelt ist.
ATP stellt 60 % seiner freien Enthalpie dafiir zur Verfiigung.

Berechnen Sie fiir die Beispiele 1 bis 3, wie viel freie Enthalpie pro 1 mol Umsatz von Glucose
(bzw. CHy), welche Menge an Glucose (in g) pro mol CHy in Form von Massenzunahme der
Bakterien erzeugt wird.

Angaben: A'G(298) fiir Glucose: =910, 1 kJ-mol~". Alle weiteren notwendigen Daten entnehmen
Sie Tabelle A.3 bzw. A.4.
Losung:

1. Wir berechnen zunichst AgG(298) fiir die alkoholische Girung
ARG = —2-392,46 —2-394,4 + 910, 1 = —663,62 kJ - mol™!
Davon nutzt die Bakterienzelle nur ca. 28 % zum Aufbau von ATP aus ADP, also

663,62 0,28 = 185,8 kJ - mol~!
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Das reicht zum Aufbau von 6 mol ATP, denn ARG fiir ADP + P; — ATP + H,O betriigt
30,6 kJ - mol ™.

Hinweis: die alkoholische Gérung ist auf eine Ausbeute von ca. 18 Vol % Ethanol be-
schrinkt. Das reicht fiir die Produktion von Bier und Wein. Bei hoheren Anteilen von Etha-
nol werden die Bakterienzellen zerstort. Alkoholische Getrinke mit hoheren Prozentzahlen
miissen durch Destillation gewonnen werden.

2. ARG bis zur Stufe von Essigsiure betriigt:
ARG = -3-392,46 + 910, 1 = —267,28 kJ - mol '
Fiir den Umsatz von Essigsidure zu CHy + CO; ergibt sich:
ARGy = —3-394,4 -3 -50,81 +3-392,46 = —158,25 kImol '

43 % von 276,28 + 158,25, also 0,43 - 434,53 = 186, 8 kJ - mol~! werden zum Aufbau von
ATP eingesetzt, das sind 6 mol ATP, also 6 - 30,6 = 183,6 kJ - mol ™!,

3. ARG fiir den Umsatz von Methan betrigt:

ARG = —394,4 + 12,59 — 2 - 228,6 + 50, 81 + 752, 87
= 35,33 kJ - mol™!

43 % von diesem Betrag werden zum Aufbau von ATP genutzt, das sind gerade 0,5 mol.

Fiir die Aufbaureaktion an Glucose gilt:
— 1
ARG = -3 2910, 1 —752,87 +2-228,6 — 12,59 + 2 -394,4 = 177,2 kJ - mol ™!

Dafiir werden mindestens 6 mol ATP benétigt. In Wirklichkeit sind es 10 mol. Da aber pro
mol CHy nur 1/2 ATP gebildet wird, benétigt die Zelle fiir die Produktion von 1/3 mol Glu-
cose 10-2 = 20 molCHy4 + 20 molHSOj . Es werden also pro mol CH4 bzw. HSO, 1/60 mol
Glucose ca. 180/60 = 3 g fiir die Massenzunahme der Bakterien produziert.

2.10.17 Aktiver Stofftransport von Glucose in der Niere durch
chemische ATP-Spaltung

Die Niere dient der Blutreinigung des Korpers. Sie stellt ein Filtrationssystem dar, das zunéchst ei-
ne wissrige Losung mit niedermolekularen Stoffen aus dem Blutplasma entfernt, um im weiteren
Durchlaufprozess aus diesem Filtrat wieder Wasser, NaCl und eine Reihe anderer niedermoleku-
larer Stoffe zu resorbieren, d. h. in den Blutkreislauf zuriickzufithren. Ausgeschieden, d. h. nicht
wieder resorbiert, wird vor allem Harnstoff, das Endprodukt des Abbaus stickstoffhaltiger Stoffe
im Korper. Zu den wieder resorbierten Stoffen gehort auch die D-Glucose. Der Resoprtionsprozess
ist ein aktiver Stofftransportprozess gegen das Konzentrationsgefille von Glucose (s. Abb. 2.49).
Fiir diesen Prozess muss Arbeit aufgewendet werden, der durch die freie Reaktionsenthalpie
ARG von ATP zu ADP erbracht wird. Auf Einzelheiten des Mechanismus gehen wir hier nicht
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Abb. 2.49 Konzentrationsverlauf von D-Glucose von der Filtration zur Blutseite iiber eine biolo-
gische Lipidmembran (stark vereinfacht).

ein. Berechnen Sie den Arbeitsaufwand, um aus einem Liter des Filtrats mit der Konzentration
¢; = 107 mol - L™ Glucose durch die Lipidmembran auf das konstante Konzentrationsniveau
¢ = 1073 mol -L~! in der Blutseite zu pumpen. Berechnen Sie auch die Mindestmolzahl von ATP,
die dazu benétigt wird. Es gilt:

ATP + H,O — ADP +P ARG = —30,6 kJ - mol

Losung:

Wir konnen die aufzuwendende reversible Arbeit W als osmotische Arbeit auffassen, die zu
leisten ist, um mit einer semipermeablen, nur fiir Wasser durchlidssigen Modell-Membran, n =
1073 m? - 1072 mol - m~3 = 107> mol vom Volumen V| = n/c; auf das Volumen n/c; zu kompri-
mieren (7 = n RT/V ist nach Gl. (1.142) der osmotische Druck):

Vs V2

W:—fndV:—n-RdeV:—n-RTln Ve o RTIE
Vi 1
Vi Vi

=R-298-1-10°In10*=0,1147J
Der Mindestwert an freier Enthalpie, der aus der Umwandlung von ATP zu ADP bereitgestellt

werden muss, betrdgt also 0, 114 J. Das entspricht 0, 114 J/ARG mol ATP mit ARG = 30,6 - 10° 7,
also 3,49 - 1073 mol ATP.

2.10.18 Deuterium-Verteilung im Gleichgewicht einer Mischung
von H,O + HDO + D,O
Wir nehmen an, dass in einer kiinstlich hergestellten Wasserprobe 1/6 der Wasserstoffatome des

fliissigen Wassers aus Deuterium besteht. Wie lautet die Gleichgewichtszusammensetzung in Mo-
lenbriichen xn,0, XHpo, Xp,0? Nehmen Sie an, die Mischung ist ideal. Alle notwendigen Daten
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finden Sie in Tabelle A.3 im Anhang. Machen Sie Gebrauch von der Methode der atomaren Bi-
lanzen.
Losung:

Die freien Bildungsenthalpien A’G(298) betragen: A'Gy,0(298) = —237,19 kI - mol ™!,
AfGp,0(298) = —243,53 kJ - mol™! und A'Gypo(298) = —242,36 kJ - mol~". Fiir die Gleich-
gewichtskonstante K gilt demnach:

HDO]? —242,36 -2+ 237,19 + 24
K= [HDO] = exp|- ,36 -2+ 237,19 + 243,53 1000
[H2O] - [D20] R-298

=502= xlz-IDO/ (X1,0 * XD,0)

Es gelten ferner die atomaren Bilanzen:

ny = ([HDOJ + 2[H20]) - Vivasser
np = ([HDOJ + 2[D;0]) - Viwasser

Ferner gilt laut Vorgabe mit np/ (np + ny) = 1/6:
np/ng = 0,2 sowie XH,0 + XHDO t+ XD,0 = 1
Damit folgt zunéchst:

XHDO + 2XD,0
= T 0,2 bzw. 2XHDO + SXDZO = XH,0

XHDO + 2XH,0

Einsetzen von xgpo = 1 — xp,0 — XH,0 ergibt dann:
2+ 3xD20 = 3XH20

und somit:

2
5
K=502= (1 = x,0 = ¥p,0)° _ (5 B 2tz0)

2 2
XH,0 * (XHZO - §) XH,0 (tzO - §)

Die Losung dieser quadratischen Gleichung lautet:

3,2549 N (3, 2549

2
2,723 =
> > ) +2,723 = 0,6903

XH,0 = —
Daraus folgt:
2
D,0 = ¥H0 ~ 3 = 0,02363 sowie xppo =1-0,6903 —0,02363 = 0,28607

wir iiberpriifen das Ergebnis: Bruchteil der D-Atome = xppo +2xp,0/(2xH,0 + 2Xp,0 + 2XHDO) =
0,1666---=1/6.
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2.10.19 Exzessenthalpie der Mischung einer
kettenassoziierenden mit einer nicht assoziierenden
Fliissigkeit

Berechnen Sie die molare Exzessenthalpie der beiden Fliissigkeiten A und B:
HE ZEM—XAﬁ?\—(l —XA)ﬁg

A sei die assoziierende Fliissigkeit mit K; = K (s. Abschnitt 2.7.3). Die molare Reaktionsenthalpie
fiir einen Assoziationsschritt (z. B. Wasserstoftbriickenbindung)

A+ A = A

wird mit Ak* bezeichnet. Ermitteln Sie Hy, ﬁ?\ und ﬁE aus der jeweiligen Zahl der Wasserstoff-

briicken multipliziert mit A/#*. Da B nicht assoziiert, gilt Eg =0.
Losung:

Man berechnet zunéchst den Enthalpieinhalt (14 + ng) Hy der Mischung mit den Molzahlen
na und ng. Er muss gleich der Zahl der Wasserstoffbriicken multipliziert mit A4* sein. Mit n;
bezeichnen wir die Molzahl des Assoziates A;. Jedes Assoziat der Kettenldnge i in der Mischung
enthélt (i — 1) H-Briicken. Es gilt also:

oo

(na +np) Hy = AR - Z(i— -

i=1

Es gilt ja:

nA=Zi-n,-

Ferner sind die Ableitungen Gl. (2.84) bzw. Gl. (2.85) zu beachten:

26
i -1
J = Ah* cXA|— s

i-C,‘
i=1

(1-K-x)!

=AhR* - xp |1 -
A( (1-K-cp)2

)ZA/’L*-)CA-K'Cl

Xxa ist der Molenbruch der assoziierenden Komponente. Fiir reine assoziierende Fliissigkeit A
erhilt man daraus (xp = 1):

—0
Hy=A0"-K-cY
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Abb. 2.50 ITIE einer élkohol + Alkan-Mischung nach Gl. (2.153) als Funktion von xs mit Va =
58,25 cm? -mol™", Vg = 107,2 cm® - mol™! und Ah* = 25,1 kJ - mol™!, Zahlenwerte=K, a = 0.

Damit ergibt sich unter Beachtung von Hg = 0:

— K _ _
A = xait Koy =) =xa () (el V)
A
Um c¢; und c(l) als Funktion des Molenbruches xa auszudriicken, schreiben wir Gl. (2.86) um,
wobei wir beriicksichtigen, dass cM/cl?/I = O = xpAVaA/ (XA‘_/A + (1 —xp) .T/B) gilt. @y ist der

Volumenbruch des Alkohols, VA =1/ cOM ist sein Molvolumen und \_/B das von B. Man erhiilt also:

_ 2-(K/VA)-®a = \J4(K/VA) Dp+1
c1-Va = — (2.152)
2(K/Va) - @4

Entsprechendes gilt fiir c(l’ -V, hierist @4 = 1.

EE ist positiv (endotherm), da gilt: Ah* < 0 und c? > ¢1. Beim Mischprozess werden H-Briicken
aufgebrochen, daher muss Energie zugefiihrt werden. Bemerkenswert ist, dass EE mit abnehmen-
den Werten von K bzw. K/V 5 zundchst zunimmt, aber unterhalb von Werten K/V A ~ 3 wieder

—E
abnimmt. Ein Rechenbeispiel zeigt Abb. 2.50. Die Temperaturabhingigkeit von H ~ durchléuft al-
so nach der Assoziationstheorie ein Maximum, das ist typisch fiir Alkohol + Alkan-Mischungen
und wird bei diesen Mischungen auch hiufig beobachtet. Es sei noch angemerkt, dass zu dem

durch Assoziation bedingten Ausdruck fiir H in der Regel noch ein weiterer Term Esdw hinzu
zu addieren ist, der die unspezifischen v. d. Waals-Krifte beriicksichtigt, so dass zur Beschreibung
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von EE folgende Form gut geeignet ist:

—EB * 0

H™ = xpAn" - K (c1 = ) + a®y (1 - p) (2.153)

mit ¢1-V bzw. ¢?-V5 nach GL. (2.152) und dem Volumenbruch @ = x5-Va/(xa-Va+(1—xp)Vp).
a ist ein fiir die Wechselwirkungen der v. d. Waals-Krifte chrakteristischer Parameter, der spezi-
fisch fiir die jeweilige Mischung ist.

2.10.20 Darstellung chemischer Gleichgewichte im Gibbs’schen
Dreieck

Wir betrachten als Beispiel das chemische Assoziationsgleichgewicht:

2A= A,

in einem Losemittel L. Alle Gleichgewichtszusammensetzungen lassen sich als Kurve in einem
Gibbs’schen Dreieck darstellen. Es gelten die Gleichungen:

=M nd -1
K——2 und  xp + xa, + XL =
XA

Wir eliminieren x5, aus diesen beiden Gleichungen und erhalten folgende quadratische Gleichung
zur Losung von x, als Funktion von xp:

1
x2A+E-xA—(1—xL)/K:O

bzw.

_ 2 L
=7k T\ 2k K
Als Beispiel wihlen wir K = 0,2 sowie K = 1 und K = 5 unter der vereinfachenden Annah-

me, dass K unabhingig von der Zusammensetzung des terndren Gemisches A + A, + L ist. Die
berechneten Kurvenverldufe der Gleichgewichtszusammensetzungen sind in Abb. 2.51 dargestellt.
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Abb. 2.51 Kurven der Gleichgewichtszusammensetzung fiir die Reaktion 2A = A; in einem
Losemittel L mit den angegebenen Zahlenwerten fiir die Gleichgewichtskonstante K.
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