6. Tag: Chemisches Gleichgewicht und Reaktionskinetik 1

6. Tag: Chemisches Gleichgewicht und Reaktionskinetik

1. Das chemische Gleichgewicht

Eine chemische Reektion lauft in beiden Richtungen a. Wenn z.B. die Resktion von Wasserstoff
(Hz) mit lod () zu lodwasserstoff (HI) betrachtet wird, kann man feststellen, dass nicht nur die
»Hinreaktion®, die Bildung von lodwasserstoff dattfindet, sondern mit zunehmender Bildung von
lodwasserstoff auch die ,, Riickreaktion®, der Zerfall von lodwasserstoff zu Wasserstoff und lod:

H, + I, ® 2 HI Hinreaktion
2 HI ® H, + I Ruckreaktion

Eine Reaktion, die in baden Richtungen abléuft, wird ds reversbd bezeichnet. Um dies in ener
Gleichung zum Ausdruck zu bringen, verwendet man den Doppel pfeil:

Ho + P 1 2HI

Nehmen wir an, wir vermischen H, mit I, in enem Behdter. Mil¥ man nun eine Zetlang die
Konzentration von Hy, 1, und  HI, so nimmt die Konzentration an den Ausgangsstoffen (Edukten)
ab, und die Resktionsgeschwindigkeit der Hinresktion sinkt. Gleichzetig nimmt die Konzentration
der Endgtoffe (Produkte) zu, und die Reaktionsgeschwindigkeit der Riickreaktion steigt. Irgendwann
andern sich die Konzentrationen nicht mehr wesentlich, es sdlt sch dso ein Zustand en, bel dem
keine weitere Anderung der Zusammensetzung des Resktionsgemisches erfolgt. Diesen Zustand
bezeichnet man as chemisches Gleichgewicht.

Der Gleichgewichtszustand ist kein Ruhezustand. Nur makroskopisch sind im Gle chgewichtszustand
keine Veranderungen feststdlbar, da die Resktion in der enen Richtung (Hinreaktion) genauso
schndl| abléuft wie in der umgekehrten Richtung (Ruckresktion) und damit ebenso viele HI-Tellchen
gebildet werden, wie Se zerfdlen. Daher wird dieser Zustand auch ds dynamisches Gleichgewicht
bezeichnet.

Die Lage des chemischen Gleichgewichts hangt von der beobachteten Resktion ab. Haufig snd
alerdings im Gleichgewicht Uberwiegend die Komponenten einer Sate (entweder die Seite der
Edukte oder die der Produkte) vorhanden. Man sagt dann, dass das Gleichgewicht ganz auf einer
Sdite liegt. Bel der Reaktion:

2H, + O, : 2H,0

z.B. liegt das Gleichgewicht ganz auf der rechten Saite, d.h. im Gleichgewichtszustand sind praktisch
nur Wassermolekile vorhanden.
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2. Massenwirkungsgesetz

Mit dem Massenwirkungsgesetz (MWG) kann die Lage enes chemischen Gleichgewichts
beschrieben werden.

Das Massenwirkungsgesetz sagt, dass das Produkt der Konzentrationen der Endstoffe
(Produkte) dividiert durch das Produkt der Konzentrationen (Edukte) konstant ist. Die
Konstante K wird als Gleichgewichtskonstante oder Massenwirkungskonstante bezeichnet.
Fur die algemein geschriebene Resktionsgleichung:

A+ bB pa «C + dD
[C]°* [D]

[A** [B]°

[X]= Konzentration oder Partialdruck des Stoffes X

lautet das MWG:

Achtung: Reine feste oder fliissige Stoffe gehen mit [X]=1in dasMWG en!

Im MWG sind die Konzentrationen der Stoffe multiplikativ verknipft, die stéchiometrischen Zahlen
a, b, c und d treten daher as Exponenten der Konzentrationen auf. Fir a@ne bestimmte chemische
Reaktion gibt es einen festen Wert fir die Gleichgewichtskonstante K.
Die Gleichgewichtskonstanten verschiedener Reaktionen konnen sehr unterschiedliche Werte haben.
Allgemen |&% sch sagen:
Ist K >> 1, dann |&uft die Reaktion nahezu vollsténdig in Richtung der Produkte ab. Die Edukte
sind im Glechgewicht nur noch in sehr geringer Konzentration vorhanden.
Ist K » 1, dann liegen im Gleichgewichtszustand dle Resktionsteilnehmer in vergleichbar grolen
Konzentrationen vor.
Ist K << 1, dann lauft die Resktion praktisch nicht ab, und im Glechgewichtszustand sind ganz
Uberwiegend die Edukte vorhanden.

3. Prinzip deskleinsten Zwanges (von Le Chatélier)

Die Gleichgewichtdage chemischer Resktionen kann durch Anderung folgender GroRen beeinflusst
werden:

Anderung der Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer

Temperaturanderung
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Druckénderung (bel Resktionen, be denen dch die Gesamtstoffmenge der gasférmigen
Resktionspartner andert)
Waéhrend die Gleichgewichtskongtante K nicht vom Druck und den Konzentrationen abhangig i,
andert e sch mit der Temperatur. Durch Temperaturanderung verschiebt sich daher auch das
Glechgewicht.
Die Abhangigkeit der Gleichgewichtdage von den oben genannten Faktoren wird durch das Le
Chateliersche Prinzip (Prinzip deskleinsten Zwangs) beschrieben:
Ubt man auf ein System, das im Gleichgewicht ist, durch Druckanderung, Temperatur-
anderung oder Konzentrationsdnderung einen Zwang aus, so verschiebt sich das Gleich-
gewicht, und zwar so, dass sich ein neues Gleichgewicht einstellt, bei dem diese Zwang
vermindert ist.

Beispiel: N, +  3H, P 2 NH, CH® = -92 KJ/mol

Temperaturerhéhung:  Die Resktion ist exotherm, und das Gleichgewicht wird nach links
verschoben.

Druckerhohung: Die Druckerhbhung Ubt enen Zwang auf die gadormigen
Resktanden aus. Da auf der Produktsaite die Stoffmengenkonzentration der Gase geringer i,
wird das Gle chgewicht nach rechts verschoben:

Anderung der Konzentration: Wenn die Konzentration der Produkte im Gleich-
gewicht erhoht wird, it Sch ein neues Glechgewicht ein, das Gleichgewicht wird nach links
verschoben. (Bel Edukten nach rechts)

4. Lodichketsprodukt

Die meigen Sdze snd in Wassr zumindest geringfligig |6dich. Wenn ene schwerlodliche
Verbindung mit Wasser in Kontakt gebracht wird, so Sellt Sch nach eniger Zeit ein Gleichgewicht
en, be dem die Geschwindigkeit der Auflésung und die Geschwindigkeit der Wiederausscheidung
gleich grol3 sind. (dynamisches Gleichgewicht) Die Lésung ist dann geséttigt. So exidtiert z.B. en
Gleichgewicht zwischen festem Silberchlorid und einer gesditigten Lésung von Silberchlorid, auf das
wir das Massenwirkungsgesetz anwenden kénnen:

AgCl T AG + CrI
(Bodenkorper) (lonenin Lésung)
[Ag']* [C]

M asserwirkungsgesetz (MWG): [AgCl]
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Da AgCl en reiner Stoff i, ist [AgCl]=1 und die Gleichung verenfacht Sch. Die so erhdtene
Konstante L wird das L 6slichkeitsprodukt genannt:

2
mol

L = [Ag*]*[Cl'] = 10'10T

Aus dem L 6dlichkeitsprodukt lassen sich die lonenkonzentrationen Ag™ und CI berechnen, diein der
geséttigten Lésung bel gegebener Temperatur vorliegen.
Das Produkt der lonenkonzentration in einer beliebigen Losung, so wie im Ausdruck des
Lodlichkeitsprodukts berechnet, ist das 1onenprodukt einer Lésung. Fir eine geséttigte Losung it
das lonenprodukt gleich L, es kann aber auch grof3er oder kleiner sein, wenn die Losung nicht im
Gleichgewicht mit ungd 6ster Substanz steht. Wir unterscheiden drel Félle:
Das lonenprodukt ist kleiner als L Die Lésung it nicht geséttigt. Watere Substanz kann
0el 6t werden, bisder Wert von L erreicht i<
Das lonenprodukt ist gleich L Die Lésung ist geséttigt; Se steht mit ungeldster Subgtanz im
Glechgewicht.
Das lonenprodukt ist groRer als L (,, Das Loslichkeitsprodukt ist tberschritten): Die
Losung ist Uberséttigt. Es herrscht kein Gleichgewicht, es kommt zur Félung, bis der Wert von L
erechtid.
Allgemein gilt: Je kleiner das Lédichkeitsporodukt ist, desto schwerer 16dichist ein Sdz.

5. Die Thermodynamik und die Kinetik

Die Thermodynamik ig die Lehre von den Energiednderungen im Verlaufe von physikaischen und
chemischen Vorgangen. Sie behanddt gets Gleichgewichtszustdnde von chemischen
Reaktionen und ermdglicht damit die Voraussage, ob eine besimmte chemische Regktion unter
gegebenen Bedingungen ablauft oder nicht. So it beispidsweise das Massenwirkungsgesetz ein
Ergebnis thermodynamischer Betrachtungswei se.

Die Kinetik hingegen i die Lehre von der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen. Se
erlaubt die Voraussage, wie schnel eine Resktion ablauft. Im Gegensatz zur Thermodynamik
betrachten wir be der Kinetik dso die Zet. In diesen Bereich snd besiidswese die Begriffe
Aktivierungsenergie oder Katalysator einzuordnen.
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6. Die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen

Chemische Resktionen verlaufen mit sehr  unterschiedlicher  Geschwindigkeit. Je  nach
Reaktionsgeschwindigkeit wird daher die Gleichgewichtdage bel  verschiedenen chemischen
Reaktionen in sehr unterschiedlichen Zeten erreicht. Bespiele hierfiir snd die Resktionen:

(1) Ho + R T 2HF
) H, + Br T 2 HBr

Bei beiden Reaktionen liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Produkte. Bei der Resktion (1) st
sch das Gleichgewicht jedoch sehr schnell ein, wéhrend bel Resktion (2) die Resktion unter
Normdbedingungen  praktisch nicht ablauft. Be der 2zweten Resktion i die
Reaktionsgeschwindigkeit somit sehr klein. Erg nach sehr langer Zeit wirde sch das
(thermodynamische) Gleichgewicht eingtellen. Man sagt, die Resktion (2) ha ene hohere
Aktivierungsener gie E4 asdie Reaktion (1)

Fur die praktische Durchfihrung chemischer Resktionen muld aber nicht nur die Lage des
Gleichgewichts guingtig sein, sondern auch die Reaktionsgeschwindigkeit ausreichend schnel sain.

Abbildung 1: Energiediagramm der Gleichgewichtsreaktion H, + 1, ® 2 HI

In Abbildung 1 it das Energiediagramm einer der Reaktion (2) dhnlichen Umsatzung graphisch
dargestdlt. Zwischen den Energieniveaus der Edukte und der Produkte befindet sch en
Energieberg, der von den reagierenden Teilchen Uberwunden werden mul3, um die Reaktion ablaufen

zu lassen. Dieser Berg wird as Aktivierungsenergie Ex der Reaktion bezeichnet. Je hther der
Berg, desto niedriger die Reaktionsgeschwindigkeit.
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7. Wovon hangt die Reaktionsgeschwindigkeit ab?

Wodurch kann man die Resktionsgeschwindigkeit ener Resktion in gewlnschter Weise
beeinflussen? Die Erfahrung zeigt dass die Reaktionsgeschwindigkeit von den folgenden Faktoren
abhangt:
Konzentration der Reaktionstellnehmer — (z.B. efolgt in renem Sauersoff schndlere
Oxidation dsin Luft.)
Temperatur - (Nach einer Faustregd wachst die Geschwindigkeit einer Reaktion um das 2-4
fache, wenn die Temperatur um 10 °C erhoht wird.; Wer es besonders genau nmachen will,
beschreibt die Temperaturabhdngigkeit einer chemischen Reektion durch die sog. Arrhenius-
Gleichung.)
Katalysatoren - (Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion kann auch durch die Zugabe
von Kataysatoren erhoht werden.)

8. Katalysatoren

Katalysatoren snd Stoffe, die in den Resktionsmechanismus eingreifen, aber selbst durch die
Reaktion nicht verbraucht werden. Die Lage des Gleichgewichts wird durch einen Katdysator nicht
beeinflusst.

Die Wirkungsweise eines Katalysators besteht darin, dass e den Mechanismus der Reaktion
verandert. Die katdyserte Resktion bedtzt eine kleinere Aktivierungsenergie ds die nicht-
katayserte, dadurch wird die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht.

9. Literatur
[1] E. Riedd: Anorganische Chemie. de Gruyter Verlag, Berlin, 2. Auflage (1990), 250, 275

[2] C.E. Mortimer: Chemie— Das Basiswissen der Chemie. Thieme Verlag, Stuttgart, 5. Auflage
(1987), 253



