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3.0 Chemische Thermodynamik

Die folgende Darstellung beschréinkt sich auf die Behandlung einiger fiir
die Technische Chemie bzw. fiir das Verstiindnis der chemischen
Reaktionstechnik besonders bedeutsamen thermodynamischen
Grundlagen, auch unter Berticksichtigung moderner numerischer
Verfahren. E :

3.1 Mﬁ.gli(:hke.ité.n_und_Grén'_zen

‘Maglichkeiten:

@ bis vor wenigen J ahrzehnten: rechnerische Behandlung eines
chemischen Reaktors allein nach thermodynamischen Gesichts-
punkten o | - |

® Chemische R_eaktifjnen_ ﬁihren_"prinzipiell" Zu einem thermo-
dynamischen Gleichgewicht: => Berechnung der
Gleichgewichtszusammensetzung der Reaktionskomponenten

® Berechnung des maximalen Glei_chgewichtsums.atze_s

® Berechnung der ';_ Lage ~des chemischen Gleichgewichts in
Abhéngigkeit von T,p; ,¢; = MWG-Konstante (z.B. Kp)

L] A_uskunft_ iiber die Richtung einer chemischen Reakﬁ@n in der
~ diese freiwillig (spontan) ablauft: AGg < 0 ; “kiirzester“ Weg

® Berechnung von Réakt_ionsenthalpien AHR < 0 (exo’t‘hénﬁ) und
AHg > 0 (endotherm) - R
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@ cine chemische Rfe_aktioil kann nur dann ablaufen, wenn sie
thermodynamisch méglich ist: Umkehrung? gilt nicht
= es gibt nur thermodynamisch mogliche Reaktionswege

nd.h. 0b eine chemische Reaktion (wirklich) -_;;-bl_iiuft 14B¢ sich
durch eine t'hcrm_o-dynamis’che Betrachtung nicht entscheiden |

Grenzen:
® keine zeitlichen Aussagen moglich
® wie schnell stelle s__-iCh der Gleii:hgcwiéhtszustand ein?

® stelle sich das chemische Gleichgewicht, in endlicher Zeit,
iberhaupt ein? => reaktionskinetische Hemmungen

® ist jéde irreversible (praktisch 'wo_'_llstﬁf__m’ég verlaufende)
Reaktion wirklich eine Gleichgewichts - Reaktion? |

0. iiber welc-he Teil.éf_chrittc (d.h. auf welchen Wegen, Adufig
Umwegen) -Verliiuft die (Brutto-) Reaktion zum Gleich-
gewicht? = selektive Katalyse

@ welche zeitlichen Anderungen der Konzentrationen c; der
Reaktanden finden statt? | "
= welche Konzentrationen der Reaktionskomponenten
liegen vor, wenn das chemische Gleichgewicht nicht
eingestellt ist? R
= keine _Aussage' iiber die reale (meBbare) chemische |
Zusammensetzung det Reaktionsmasse, da i.a. groBe,
reakrionstechnisch bedingte Abweichungen von der
Gleichgewichtszusammensetzung auftreten
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o liuft cine rhermodynamisch mgliche Reaktion (wirklich) ab? -
‘Reaktionshemmungen konnen bewirken, daB RG r — 0 vorliegt

® Konzept_”(Pai'adigxila) der'reve'rsibleh:Vorgiinge |

O

O

alle natiirlichen Prozesse verlaufen irreversibel

reversible Vorgange sind ideale Grenzfalle, die in der Natur
oder Technik (nirgends und niemals) realisiert sind, da
sich z.B. Reibungsvorgiinge oder andere dissipative Effekte

in der Reakt‘io_ﬁ'niemal_s'_VOllstfé.ind_ig ausschalten lassen
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32 PVT. -;Verhalten reiner 'Stbffe- B

fiir eine reine. Substanz lassen sich alle thermodynannschen
Eigenschaften berechnen, wenn der Zusammenhang zwischen Druck Py,

Volumen V und Temperatur T sowie zusatzhch die molare o
Wirmekapazitit ¢, ;4 des idealen Gases "

(-) Abschm’tt 3 4. 2 5) bekannt lst

—)Abb 31

ﬂmder Zustand ﬂussxger oder dampff‘ormger/gasforrmger |
Zustand - e |

Flulde o Fluss1gkelten .ode.r Gase |

2> Abb 3 2 : |

Bemerkungen zu Abb 3. 2

o 'Punkt A: N _Fluld liegt als Dampf vor, d h. Fluid ist bel
R 1sothenner Kompressmn konden51erbar

®  PunktD: 'Fluld hegt als Gas vor, d.h. thd ist bel 1sothermer'
| | Kompressmn mcht konden51erbar
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Y Toip |
7 =flissig
g =dompfformig

——

Abb. 3.1:  Dreidimensionales P;VT - Diagramm eines reinen
| ~ Stoffes in seinen verschiedenen Aggregatzustinden:

homogene Gebiete: :stabilé Zustande |
o  durch Fldchen dargestelle

inhomogene Gebiete: Koexistenz von 2 oder 3 Phasen:
| - dargeseelle durch Linien (Phasen-
- '_ﬁbﬁjﬁfgﬁﬂ g‘é)-_ di@} di_c_“;ei;x-z;;-:ine;n-Ph_.a-s.én-j

. gebiete trennen.
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R ‘ Schmelzhme
: l 'Erstorrungshme

Tert

Abb. 3.2: PEV Dlagramm als Prcuekt:xon des PEVT- -
'~ Diagramms auf die PyV - Ebene (T const. ):
- '.lsotherme Zustandsanderungcn |

® | | Pi’m’k’t--B':

bel xsothermer Kompressmn des Dampfas fiir T < Ty w1rd
" in B die Tauhme crrelcht d. h dcr erste Kondensactropfen
cntstcht e -

| ‘ Punkt C

| bel 1s0barer Volumcnvcrklcmerung wxrd dm Sledehme
erreicht, d h dle gcsamtc Dampfmenge hegt als Flussxgkelt
vor : -
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zw1schcn Slcdc— und Taulmle stehsn Dampf und F luss,lgken

| 1m Glc:lchgcwzcht mn: dcm konstanten Sattlgungsdruck pS(T)

| Erstarrﬁngslinie& -

bci welterer 1sothcrmcr Kompressmn der Flusmgkcu: bcgmnt -

_sxc zu krlstalhswren d h. dzc Erstarrungshmc ist crrclcht

Schmelzhme- o

bcl weiterer 1soba1‘er Volumenvcrklcmemng wird die

- Schmelzlinie erreicht, d.h. dm gesamte Flusmgkmtsmeﬁ@

hcgt als Fe tstoff vor

kntlscher Punkt

Siede- und Taulmxe treffen s:ch Dampf und Flussxgken

' lassen 31ch mcht me:hr unterschmden =

krmsche Isotherme hat bei T r.{“cﬂt einen Sa.ttelpunkt.

(@) o
oV 1, |

5‘V T B

it

oberhalb des kntxschen Punktes-- ; G

: allem Gasphasc S

'unterhalb des kntlschcn Punktcs |
| Koemstenz von Dampf- und Flusmgke;tsphase
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> Abb 3 3
Bemﬁrkungen zu Abb 3 3 EE ..
o Dampfdmcbéz;me |

Phasenubcrgang zwmchcn Dampf und Flusmgkelt chde»—'
~ und Taulinie fallen bel dcr Pro;ektmn Zu einer Kurve e
| 'zusammen | BT S -

O ..'-Sgﬁmelzéume*

Phasenubergang zw1schen Flusmgkelt und Feststoff
| Schmclz— und Erstarmngshmc fallc:n zu emer Kurve -
zusammen R |

0 Su&lzma?zaﬂskuwé -
.Phasenublﬁrg.ang zx#ischen Dampf—- und Feststoff
o .Tnpelpunkt | | |
'Schmttpunkt von Dampfdruck— Schmelz- 1‘md -
Subhmatmnskurvc Dampf, Fhlss.lgkf:lt und Fesrstoff stehen .

" mlmmander im Glezchgewacht

lepuﬁkt de:r mternatmnalcn Tempﬁraturskala

Trlpclpunkt ven HZO Tmp—- 273 16 K (S O 01 GC)
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P

& Sublemﬂ-—f'";- s
' t_lenskurve' o

Sc.hmeizkurve
/ |

krshsche{r F’unkt

Mﬁampfdruck- |

l
‘t kurve

\Tnpelpunkt

Abb 33

!
j X

PET Diagramm als PIO_}thIOIl des PZVT -
Dlagramms auf die P;T - Ebene (V = const.):

| 1sochorc Zustandsanderungen

L 3 Dampfdruckkurve endet n:n krltxschen Punkt. |

fir T > Tcﬁt dle ﬂu351ge Phase ist mcht mehr CXlstent
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33 IdealeGase |

ideales Gas . SRR - |
Modelisubstanz ohne Beruckswhtigung des Eigenvolumens der

~ Molekiile und der intermolekularen Wechselw1rkungen d h. der
Annehungskrafte zw1schen den Molekulen | -

| i fur 1deale Gase gﬂt das allgememe Gasgesetz o

_szwngesRT B <2

pybar]  :  Systemdruck (Gesamtdruck)
n 5 [mol] . gesamte molareStofﬁnenge

._R' - [——J—] E *universelle Gaskonstante

R =831433 iy

ij 831433+ 10“5_ ﬂnszﬁg
- [R=1 98721

ol K]

v Bl m-elares: Vclumenz-
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'-'3 4 Reale Flmde
Hﬂfsgmﬁen
. Kampresmbmtatsfﬂktor 7

" -'fur Gase und Flu381gkelten gllt

PZV ;.

& 62

Grenzfall fiir reale Fluide:

lim Z=1
_ ?z*-)*-'O .

- themischer Aus'dehnungskqeﬂi]ziem T

lli

g 1 (W) gy

ideale Gases' a= =
| 1sothermer Kempressxb:htatskoefﬁzxent ¥

lil

__ v aPE
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3 4. 1 Fugaz:taten und Aktlwtaten | e

m Fugamtaten . S

fur Gase mlt pZ

10 bar (z B bei tcchmscher NH3
- oder CH3OH Synthesc) gllt .

(3.2dy

Py v '-Fufgaz'ii:_éi'-_tfd_é:s_realei'l-Gasés-if(nach Lewis)

P Pa._r_t_ial‘drtick- des'_id_'e;al_ejn..Gascs i

W Aktivititen

. Standardzustand ¢

AkuwmrderKompenemeum feali:eﬁ.s'asgemisich- |

Py : F ugazu:at dcr remen Gas Kompcnente i 1m
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odcr mlt Gl (3 2 d)
 ai5:.éi%£f   } 1- f;;;..'::   $5?€.: : ¥~ :i i(3§2g) U

f f(T Pz und XI)
X : E_}':-' chemxschc Zusammcnsetzung der Mlschphasc .

| Nahcrung Vcrwcndung der f von remen Kompﬁnentcn, Dzesc |

| - f; lassen sich berechnen, wenn die Gase dem

" Theorem der uberemstlmmenden Zustande
- (—) Gl 3 43) (naherungswclsc) gehorchen._ |

| T

) dargesaellt-

| -chs 1st m Dxagrammcn als f (
o SRS '- cflit_"-- Yerit. -
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ST 'a a ws

. B o ¢ UTCF“35 4 /z//,/ R

7.'0.'_' T

LS
N
NN

HnNTER R

- CA AN

i
T

N
N\

TR

S -'PE'fPe,j'_-"- IR, R : PE/P‘“"

- Abb. 34 Fugazztatskoefﬁzxent f der Gase in Abhangxgkcﬁ vom reduz:erten Druck
o | PE / P und der reduz:erten Temperatur T/ Tcr ﬁlr Gase die dem Theorem B
K der uberemstmunenden Zustande wemgstens nahemngswe:se gehcrchen '

iﬁsbésﬁﬁdﬁfe -‘iﬁ'}ﬂﬁs‘sigef-'_léhase-'(anfgemei_h::._-kondxeris'iert_ﬁ? | -Phas_ﬁn)-‘ gilt:
o= x Pis . N (G2h
p;) : i pS, p(,yl - . __ (321)
sO%}Vi.e.- | | T

a-=~ Pi G e o S (32{) :


















































































































































































































































































































































































