Berechnung von Bilanzen chemischer Reaktionen mit Festwerten der Reaktionsfortschritte

Nicht in jedem Falle wird dem Ablauf einer chemischen Reaktion das Gleichgewicht zugrunde gelegt, sondern es soll mit Festwerten der Reaktionsfort-
schritte gerechnet werden. Dies kann bei Annahme einer charakteristischen Abweichung vom Gleichgewicht der Fall sein, dies kann aber auch bei der
Berechnung der Grenzfalle praktisch vollstandiger bzw. praktisch gar nicht ablaufender Reaktionen verwendet werden. Wéhrend fur einfache Reaktionen
die Festlegung des & -Wertes mit der Bedingung n, >0 bzw. sinnvoller n, , -Werte bei gegebenen & -Werten in einfacher Weise erfolgen kann, erweist

sich dies bei komplexen Reaktionen als untbersichtlicher. Hier kann die Festlegung der minimal méglichen Stoffmengen-Anfangswerte n,,, bei vorge-
gebenen Festwerten der Reaktionsfortschritte &, mit Hilfe der Bilanzbeziehung

M = Moy min T 2. Vir St =0
r
erfolgen, indem flr die aktuellen Stoffwerte n, die Grenzwerte Null gesetzt werden. Dann ergibt sich
M), min = _Zvir S
r

Die Klassifizierung der Komponenten ist eindeutig nur fur die allein auf der linken Seite der Reaktionsgleichungen (Reaktionsedukte) bzw. die allein auf
der rechten Seite (Reaktionsprodukte) oder gar nicht in der Gleichung stehenden, aber im System vorhandenen Komponenten (unbeteiligte Stoffe) mog-
lich. Die jeweilige Zuordnung der auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung vorkommenden Komponenten ist mit Hilfe der hier diskutierten Beziehungen

maglich. Sie wird durch das Vorzeichen der berechneten n,, .- bestimmt
Moy, min > 0 umzusetzende Reaktionspartner oder Edukte
Ny, min <O erhaltliche Reaktionsprodukte (fiir weitere Nutzung ist zu setzen n, . =0)
N0y, min =0 unbeteiligte Stoffe (alle v, =0; s=1,..,R)

sich kompensierende Stoffe (v;, =0, aber Zvi, =0; s,r=1..,R; nur bei komplexen Reaktionen)

Sich kompensierende Stoffe sind naturgemaR nur bei den komplexen Reaktionen moglich, wéhrend die Zuordnung der anderen T ypen auch fiir einfache
Reaktionen direkt anwendbar ist. Fur die Reaktionsprodukte ist fur die weiteren Bilanzrechnungen n,, =0 zu setzen. Mit den getroffenen Festlegun-



gen werden die Stoffmengen aller Reaktionsedukte bei Ablauf der Reaktion bis zu den gewéhlten Reaktionsfortschritten gleichermaen Null, d. h. diese
Situation entspricht einem stéchiometrischen Verhaltnis. Die Stoffmengen der Reaktionsprodukte nehmen entsprechend zu. Die Zuordnung der Kompo-
nenten zum jeweiligen Typ ist aus dem Programmsystem KOMPLEX unter Punkt "Thermodynamische Analyse" zu entnehmen.

Bei festgelegten & -Werten kénnen die einzelnen Anfangsstoffmengen der Reaktionsedukte nur vergroRert werden. Uber entsprechende Verhaltnisbildung
bei den n,,, ... und den & kann aber eine Verschiebung zu neuen Minimalwerten n,;, . in beide Richtungen erfolgen

A =N0 mne /Momne > Soo=M %o (J Reaktionsedukte, der bei & -Variation zuerst gleich Null wird)

Mittels durchgangiger Wahl von &, =1 kmol fiir alle s=1,..., R erfolgt die Bilanzrechnung fur einen Formelumsatz des komplexen Reaktionssystems
und gleichzeitig fir je einen Formelumsatz jeder einzelnen Reaktion

ni(O), min ~1 kmol ZV” >0
r

Als Beispiel kann folgendes Reaktionssystem aus 4 unabhangigen Reaktionen dienen (T = 298.15 K; p = 101.325 kPa)

A%g° /(kJ kmol ™) K. =1:[x;“

URL: 2CO — CO, + C(5) -120 604 1.05602-10 K, =L

0=
UR2: H,0 + CO = H, + CO; 28764 1.09448.10° K, =22
’ X5 Xo
2 2
UR3: CH, + CO, == 2H, + 2CO 170761 12137710 K, i = 22
XX

2
UR4: CHs + 20, — 2H;0 + CO; -800729 1.90920-10° K, =21
' X %

Das Reaktionsbilanzschema lautet flr jede Komponente des Systems



Matrix der stochiometrischen Faktoren
N =MNo) +Vis Sy +Viz2 S TViz Sa) tVia Sy 2 0

was hier bedeutet Komp. i\s 1(R1) 2(R4) 3(R5) 4(R6)
[ Komp. Bilanz cH, 1 0 0 N B
0, 2 0 0 0 -2

1 CH, N =Ny Sy TSw 2 0 N, 3 0 0 0 0

2 02 N, =Ny 2w 20 HHZO : 8 11 g 2

3 N, n,=n 2

4 Hz ”j = ni((z S T2& >0 o i K i i X
Co, 7 1 1 -1 1

5 H.0 Ny =Ny & +2¢, 20 Cc(S) 8 0 0 0

6 CO Ne =Ny =260 —So T244 20 Su kas 0 0 2 0

7 CO; N, =Ny + 5(1) + ‘é:(z) - 5(3) + 5(4) >0 “

8 C(S) N =Ny, +<&, >0

Damit ergibt sich mit n, =0 das Berechnungsschema fur die n,, .

i Komp. Moy, min =~ Viz S ~Viz S ~Vis S ~Via S 20 (Momn <O = Nigy in =0)
1 CHa Nyo), min = +t&y Ty 20

2 Oz o), min = +2¢6, 20

3 N2 Ny(0), min = =

4 H; Nyo), min = —Sa 2% =0

5 H.0 Ms(0), min = +S0) —2¢, 20

6 Co Nsomn = T2 o —254 20

7 CO, Nomin = ~S0 ~S» TSm ~Sw 20



8 C(S) n:(o), min = — S >0

Bei (willkdrlicher) Vorgabe der Werte der Reaktionsfortschritte, z. B. gemal

S
&y/kmol 01 02 03 04

folgt nach Einsetzen in das Bilanzschema fiir die Minimalwerte der Anfangsstoffmengen

2 3 4 5 6 7 8(S)
08 0(0) 0(-08) 0(-06) 0(-02) 0(-04) 0(-01)

i 1
r]i(O) min /kmOI 0_7

Damit ergeben sich hier folgende Komponentenzuordnungen

Reaktionsedukte Stoffe 1 (CHj), 2(0,)
Reaktionsprodukte Stoffe 4 (H), 5(H,0), 6(CO), 7(COy), 8[(C(S)]
Unbeteiligte Stoffe Stoff 3 (Ny)

wobei die durch die Bilanz erfolgte Zuordnung durch Unterstreichen kenntlich gemacht wird.

Nach Ablauf der angenommenen Reaktion sind alle Stoffmengen gréRer oder gleich Null

i 1 2 3 4 5 6 7 8(S)
n/kmol 0 0 0 08 06 02 04 01

Als Stoffmengenanderungen folgen daraus

i 1 2 3 4 5 6 7 8(S)
An/kmol -07 -08 O 08 06 02 04 01



Soll pro Formelumsatz gerechnet werden, ist &, =1kmol [s=1,..., R] vorzugeben (stdchiometrischer Fall). Dies fiihrt tiber

S 1 2 3 4
Ey/kmol 1 1 1 1

Zu

i 1 2 3 4 5 6 7 8(S)
Moy min /KMOL 2 2 00 0(3 o0(»D 1 0(2 0(D

Im stéchiometrischen Falle ergeben sich folgende Komponentenzuordnungen

Reaktionsedukte Stoffe 1 (CH,), 2(0,), 6(CO)
Reaktionsprodukte Stoffe 4 (H,), 5(H.0), 7(CO,), 8[(C(S)]
Unbeteiligte Stoffe Stoff 3 (Ny)

Nach Ablauf der angenommenen Reaktion sind alle Stoffmengen wiederum gréRer oder gleich Null

i 1 2 3 4 5 6 7 8(9
n/kmol 0 O O 3 1 0 2 1

und als Stoffmengenanderungen folgen daraus

i 1 2 3 4 5 6 7 8(9
Aan/kmol -2 -2 0 3 1 -1 2 1

Bilanzberechnungen mit vorgegebenen Festwerten von & kénnen auch fur die Betrachtung der Grenzsituationen praktisch vollstandig oder praktisch

gar nicht ablaufender Reaktionen genutzt werden, die dann auch fir die Ermittlung thermodynamischer Funktionen des reagierenden Systems Verwen-
dung finden konnen. Im betrachteten Beispiel zeigen die mit angegebenen freien Grundreaktionsenthalpien A%g°, dass ersteres auf die unabhangigen



Reaktionen uR1, uR2 und uR4 zutrifft, wahrend das Gleichgewicht in uR3 génzlich auf die Seite der Edukte verschoben ist. In diesem Falle kann mit den
Festlegungen

S 1 2 3 4
Ey/kmol 1 1 0

nach Einsetzen in das Bilanzschema fur die Minimalwerte der Anfangsstoffmengen folgender Datensatz erhalten werden

i 1 2 3 4 5 6 7 8(S)
Noymn/kMmol 12 0(0) 0(1 0(1 3 0(3) 0(D

Es gelten als Komponentenzuordnungen

Reaktionsedukte Stoffe 1 (CHj), 2(0,), 6(CO)
Reaktionsprodukte Stoffe 4 (Hy), 5(H,0), 7(CO,), 8[(C(S)]
Unbeteiligte Stoffe Stoff 3 (Ny)

Nach Ablauf der zugrundegelegten Reaktionen sind alle Stoffmengen wieder gréRRer oder gleich Null

i 1 2 3 4 5 6 7 80 >/
k

n/kmol 0 0 0 1 1 0 3 1 6
X 0O 0 0 1616 0 12 16 1

und es folgen daraus die Stoffmengenanderungen

i 1 2 3 4 5 6 7 8(9
Aan/kmol -1 -2 0 1 1 -3 3 1

Werden die (Grenz-) Werte fiir x" in die Gleichungen fiir die Gleichgewichtskonstanten eingesetzt, ergeben sich folgende Resultate



uRKt. 1 2 3 4

KX(S) —> —> o -0 —> o

wie dies auf Grund der freien Grundreaktionsenthalpien zu erwarten ist.

Wird ausgehend von dem Satz der Minimalanfangsstoffmengen eine Variation der njp) beispielsweise auf Grund technologischer Randbedingungen vor-
genommen, tritt bei fixierten &-Werten im Normalfall nicht mehr die geforderte Erfiillung der Grenzbedingungen fur alle Gleichgewichtskonstanten auf.
Beispielsweise folgen mit

s 1 2 3 4
Ey/kmol 11 1

und gewéhltem Startpunkt

i 1 2 3 4 5 6 7 8(9
M (o) min /KO 3 3 0 0 0 3 0 o0

die Endstoffmengen und Gasphasenstoffmengenanteile
i 1 2 3 4 5 6 7 8( >nf
k

n, /kmol 11 o 3 1 2 2 1 10
X 01 01 0 03 01 02 02 1(=x)

Es folgen daraus die Stoffmengenanderungen

i 1 2 3 4 5 6 7 8(S)
An; /kmol -2 -2 0 3 1 -1 2 1

Die Konstanten nehmen dann aber endliche Werte an



uRKkt.
Kx,(s)

3 0.18 20

Jetzt mussen die & zumindest teilweise variiert werden. Anhand des Stoffmengenbilanzschemas ist dies in einfacher Weise durch Probieren mdglich.

Eine automatisierte Berechnung scheitert daran, dass die Zahl der sinnvoll vorgebbaren, d. h. der im Grenzfall zu Null werdenden Stoffmengen der Reak-
tionsedukte nicht mit der Zahl der variierbaren Reaktionsfortschritte Gibereinstimmt

i Komp.

CH,4
O,
N>
H>
H,O
CO
CO,
C(S)

o N oo o B~ W N P

Moy min = =~ Vit S0 ~Vi2 S ~Vis S ~Via S 20
Moy, min =131 = +t&m T 20
Na0), min =2 = +26, 20
Moy min = 7 = >0
Nao), min = ?= —S» 253 >0
N50), min = ?= +S0) —2¢, 20
oo min =131 = +264  +6, —2¢4 >0
Nomin = 7 = ~Sn  ~S» TSy e 20
Normin= 2 = — &y >0

Damit folgen dann in Gblicher Weise mit

S
&, /kmol

1
2.5

2 3 4
1 15 15

(3 sinnvoll mogliche Vorgaben; 4 £ -Werte)

fix = &, =1
i

2 = £,=15
b

1 = ¢&,=15
b

6 = §,=25

und dem gegebenen Startpunkt der Berechnung [Vorgabeedukte 1 (CH,), 2 (O,), 6 (CO)] als Stoffmengen nach der Reaktion im Grenzfall



i 1 2 3 4 5 6 7 8(S >Yn/
k

n/kmol 0 0 0O 4 2 0 35 25 95
X 0 0 0 0421 0211 0 0368 1(=Xx)

Es folgen daraus die Stoffmengenanderungen

i 1 2 3 4 5 6 7 8(9)
an/kmol -3 -3 0 4 2 -3 35 25

und die Konstanten nehmen dann wieder die erwarteten Grenzwerte an

uRKt. 1 2 3 4

K —> 0 —> 00 —> 00 —> 00

X, (s)

Wird schlieBlich flr die Reaktion uR3 die Richtung umgekehrt betrachtet, liegen alle Reaktionen als praktisch vollstéandig verlaufend vor. Dann folgt fur
einen Formelumsatz der komplexen Reaktion und gleichzeitig einen angenommenen vollstdndigen Formelumsatz fir jede Reaktion mittels

S 1 2 3 4
Ey/kmol 1 1 1

als Startpunkt im stochiometrischen Verhaltnis

i 1 2 3 4 5 6 7 8(S)
Ngyma/kmol 00 2 0 1 01D 5 0(4) 0(

und damit folgende Komponentenzuordnungen



Reaktionsedukte
Reaktionsprodukte
Unbeteiligte Stoffe

Sich kompensierende Stoffe

Stoffe 2 (0), 4(Hy), 6(CO)

Stoffe 5 (H,0), 7(CO,), 8[(C(S)]
Stoff 3 (Ny)
Stoff 1 (CHz_Q

mit der Besonderheit eines sich in der gegebenen Situation kompensierenden Stoffes. Nach Ablauf der zugrundegelegten Reaktionen sind alle Stoffmen-
gen wieder grof3er oder gleich Null

1

n/kmol 0 O

3 4 6
0O 1 O

(6}

und es folgen daraus die Stoffmengenanderungen

1

An;/kmol 0

2
-2

3 4 5

7
4

Die Konstanten nehmen dann folgende Grenzwerte an

uRkt.

Kx, (s)

1

2

3 4

—> 0 —> 0 —>» 0 —> 0

8(S)
1

Die Bilanzbeziehungen erfordern nicht wie die Gleichgewichtsberechnungen die Bezugnahme auf die unabhéngigen Reaktionen. Es kdénnen alle betrach-

teten Reaktionen zwischen den Komponenten herangezogen werden. Im hier diskutierten Beispiel konnte es sich um folgende Reaktionen handeln

R1:
R2:
Ra3:
R4:

2CO
H2 + CO

— CO, + C(S)
—— H20 + C(S)

CH4 + H20 — 3H2 + CO

H,O + CO

:\ H2 + C02

A3g° /kmol

-120 604
-91240
141997
-28764

K, o=T]x" &o e/ Kmol
k

1.05602-10* 1 uR1
9.64862-10" 1
1.32844.107% 0
1.09448-10° 1 uR2
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R5: CHs + CO, —— 2H; + 2CO 170761 1.21377-107% 0 uR3
R6: CHs + 20, —— 2H,O + CO; -800729 1.90920-10*° 1 uR4

R7: 02 +2H2 —— 2H20 -456981 1.14591-10% 1
(Fettschrift: ein moglicher Satz von 4 unabhéngigen Reaktionen)

Dann ergibt sich folgendes Berechnungsschema

Moy min = Vi1 S ~Viz S ~Vis S ~Via S ~Vis S ~Vie S Vi &) =0

&y/kmol: 1,1,1,1,1,1,1 (Ein Formelumsatz) - M), min/ KMOI 1, /kmol

&y/kmol:  1,1,0,1,0,1,1 (Simulation des Gleichgewichts) - No), min /KMOl 1 5 /kmol
1 CHs Ny in = +&5 +&s  t<e >0 3 0 1 0 (10
2 02 Ny = +2&,  +&, 20 3 0 3 0 (20
3 N2 N o= =0 0 0 0 0 (00
4 Ho Nyo), min = +8y —3&y  —Su —2&s +2¢&, 20 (-3) >0 3 2 0 (01
5  H0 ng o= —&,  +&y  +E, —2&, —2&, 20 (-3 >0 3 (-4 >0 4 (01)
6 CO  nNgmin=7128 +&» —Ss +&o» —2& >0 1 0 4 0 (30
7 CO: ng o= —&, ~&y iy Lo >0 (2 >0 2 (3 >0 3 (03)
8 CO) MNomn= %0 —%o >0 (-2) > 0 2 -2 2 (01

(nur die 4 unabhingigen Reaktionen T)
(siehe vorher diskutiertes Beispiel)
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Als ein weiteres Beispiel konnen die Reaktionen der Methylaminsynthese dienen, die beispielsweise mit 10 bimolekularen Reaktionen beschreiben wer-

den kann

A8g° /(kJ kmol™)

R1: CHOH + NH; —— CHsNH, + H,0

R2: CHsOH + CH3NH, ——= (CHa3),NH + H,0
R3: CHs;OH + (CHs),NH —— (CH3):N + H,O
R4: 2 CH3;NH, —— (CH3);NH + NHs

R5: 2 (CH3);NH == CH3NH, + (CHs):N

R6: CHsNH, + (CH3),NH —— (CH3):N + NHs
R7: 2CHsOH —— (CH),0 + H,0

R8  (CH3):0 + NH; —— CH3;OH + CH3NH,

RO (CHs)0 + NH; —— (CH3)NH + H,0

R10 CHsNH, + (CH3)0 —— CH3OH + (CHs),NH

-17617.98
-23912.16
-25555.90
-6294.179
-1643.739
-7937.918
-10105.27
-7512.709
-31424.87
-13806.89

—_ Vi N
Kx, (s) — H ka
k

29.9676
100.9695
138.6628

3.369339
1.373313
4.627157
7.030240
4.262609
430.3937
14.36218

o aitann) / KMOI

4
.65
T
15
1
15
2
15
9
3

(Fettdruck: ein moglicher Satz von 4 unabhéngigen Reaktionen dieses Systems)

Matrix der stochiometrischen Faktoren der Methylaminsynthese-Reaktionen

Komp Ns R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 RI10 Zvir

CHOH 1 -1 -1 -1 0 0 0 -2 1 0 1 =-3(3
CHNH, 2 1 -1 0 -2 1 -1 0 1 0 -1 -2(=2)
(CH,),0 3 o 0 0 0 0 0 1 -1 -1 -1 2@
(CH),NH 4 0 1 -1 1 -2 -1 0 0 1 1 0(0)
(CH),N 5 0 0 1 0 1 1 0 © 0o 3@
H,0 6 1 1 1 0 0 0 1 0 1 0 5()
NH, 7 -1 0 0 1 0 1 0 -1 -1 0 -1
SV - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 [0]

Matrix eines Satzes unabhangiger Reaktionen

Komp

CH,OH
CH,NH,
(CH,),0

(CH,),NH
(CH3)3 N
H,0
NH,

Z"ks
k

i\s 1(R1) 2(R4) 3(R6) 4(R7) D,

~N o o A W DN B

SO B O O+~ O

2 -3
0 -2
1 1
0 0
0 1
1 2
0 1
o [o]
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Daraus ergibt sich folgendes Berechnungsschema

Moy, mn = Vi1 S ~Vi2 S Vi 5(3) —Via S~ Vis 95(5) —Vis Sg(e) —Vi7 6(7) —Vig S —Vio S(o) —Vito 5(10) >0

R: 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10
Ey/kmol: 1,1,1,1,1,1,1,1,1,1  (Ein Formelumsatz) - M), min /KMOI 1}, /kmol
(1 kmol x Z‘_V”)
1 CH3O0H Nomin = TS T2 TSa 285 o ~Sup 20 3 0
2 CHsNH, Normin = —Sn +&0 +28, &y t+&y — e +&y 20 2 0
3 (CH3)20 Nyo) min = ﬁ +&y téo  téup 20 2 0
4 (CHs)2NH Nyo) min = S T ﬂ +2&, ﬂ —S&o  —Sue 20 0 (0) 0
5 (CH3):N Ns(o) min = — &5 —&s) ﬁ >0 0 (-3) 3
6 H20 Niomn = ~S0  ~S@ ~Sm S0 ~So) 20 0 (-5) 5
7 NH; Normn = +o -&o —&s +&y  +Eo >0 1 0

(Unterstrichen: ein moglicher Satz von 4 unabhéngigen Reaktionen)

Damit ergeben sich hier folgende Komponentenzuordnungen

Reaktionsedukte Stoffe 1 (CHsOH), 2 (CHsNHy), 3[(CH3);0], 7 (NH3)
Reaktionsprodukte Stoffe 5[(CH3)sN], 6 (H.0)
Sich kompensierender Stoff Stoff 4 [(CH3),)NH]
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Fur das Berechnungsschema eines Satzes unabhéangiger Reaktionen (hier R1, R4, R6, R7) ergibt sich

UR: 1 (R1), 2 (R4), 3 (R6), 4 (R7)
&y/kmol:  1,1,1,1  (Ein Formelumsatz) - No), min /KMOl 11, /kmol
Nior.min = Vit S0 —Viz S —Vis S —Vis Sy 20 (1 kmol XZ‘_V”)

1 CH30H Ny mn = 10 +2¢, 20 3 0

2 CH3NH; Moymn = —So t28 +Ss >0 2 0

3 (CH3),0 Mooy min = -&, 20 0 (-1) 1

4 (CHs)NH  nyg) i = —&,  +&, >0 0 (0) 0

S (CHz)sN N0, min = — &9 >0 0 (-1) 1

6 H20 Mooy min = — S0 ~&, 20 0 (-2) 5

7 NH3 Nomn = TS0 —S%» —Sa >0 0 (-1) 1

Damit folgen hier als Komponentenzuordnungen

Reaktionsedukte Stoffe 1 (CH3OH), 2 (CH3NHy)
Reaktionsprodukte Stoffe 3 [(CH3)20], 5 [(CH3)sN], 6 (H20), 7 (NH3)
Sich kompensierender Stoff Stoff 4 [(CH3),)NH]

Jeweils zu beachten ist, dass anstelle n, =0 im Programmsystem KOMPLEX mit einem Stoffmengen-Grenzwert von n; ., =1-10"° kmol gerechnet

wird (Null kann aber eingegeben werden). Dartber hinaus ist zu berticksichtigen, dass im Falle von in reiner fester (oder fllssiger) Phase vorliegender
Zusatzkomponenten [wie hier im Beispiel der als Graphit vorliegende Kohlenstoff C(S)] ein Wert groRer als Null eingegeben werden muss [z. B. 10].
Die Berechnung der zu einem & -Datensatz gehodrigen Minimalanfangsstoffmengen ist im Programm KOMPLEX im Zusammenhang mit der Wertevor-

gabe fur die £ moglich. Die hier angegebenen Beispiele konnen mit den beigefligten Testprojekten martin_7.pj6 und amin_10.pj6 nachgerechnet werden.
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