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Um nicht unnétig vom Wesentlichen abzulenken, wurden die Symbole incl. der Indices sparsam gehalten. Beide

Gesamtdruck in bar

Partialdruck einer beliebigen Komponente (hier: A) in bar

Volumen in Liter oder in m®

Konzentration einer beliebigen Komponente (hier: A) in mol/Il

allgemeine Gaskonstante in bar - 1/ (mol - K) bzw. kJ / (mol - K)

Temperatur in K

Temperatur in °C

mol; auch dimensionslos: Molzahl (hdufig auch mit v bezeichnet)
Reaktionslaufzahl in mol (hdufig auch mit & bezeichnet, & steht fiir das griechische ,,x*)
Enthalpie&nderung einer chem. Reaktion, hier meist in kJ/FU (s.u.)
Entropiednderung einer chem. Reaktion, hier meist in kJ/FU (s.u.)

Anderung der Freien Enthalpie einer chem. Reaktion, hier meist in kJ/FU (s.u.)
Formelumsatz, bezogen auf die zugrundeliegende chem. Reaktionsgleichung unter Beriick-
sichtigung aller stochiometrischen Faktoren, die auf AgH, ArS und AgG einwirken
die auf Konzentrationseinheiten bezogene Gleichgewichtskonstante

die auf den Druck bezogene Gleichgewichtskonstante

Molenbruch

Ausbeute/Umsetzungsgrad

Luftfaktor

Differenzbildung (Vorzeichengebung per definitionem Zustandg,ge — Zustandanfang)
Produktbildung

Summenbildung

harmonieren vielleicht nicht immer mit der in der Fachliteratur angegebenen Prézision. Es sollte vielmehr eine
einfache Anleitung zu chemisch- thermodynamischen Berechnungen gegeben werden.

Die Zustandsgrofien AgH, AgS und ARG werden zweckmaRig in kJ/FU anzugeben. Die Energieeinheit bezieht
sich hierbei direkt auf die zugrundeliegende Reaktionsgleichung (= Formelumsatz), d.h. wie die Gleichung mit

allen ihren stéchiometrischen Faktoren formuliert wurde. Die Angabe in kJ/mol ist bisweilen nicht eindeutig. Bei

Bildungsenthalpien wird sie immer auf 1 mol Produkt gezogen, im Fall von Verbrennungsenthalpien (z.B. in
ISO 7966) jedoch auf 1 mol Edukt (= Brennstoff).

Die Reaktionslaufzahl y kennzeichnet den Fortschritt einer chem. Reaktion. Da Reaktionsgleichungen tblicher-

weise in molaren Mengen angegeben werden, ist ihre Dimension im Regelfall ,,mol*.

Zu beachten: in nachfolgenden Berechnungen wurden mehr Nachkommastellen berticksichtigt, als sie

tatsdchlich angegeben sind. Dieser Umstand ist beim ,,Nachrechnen® zu beachten.




Schwefelsaure- Kontaktverfahren

Das MWG fir die Oxidation/Verbrennung von SO, zu SO3; gemal
SO, + 1/2 0, & SO; (l)

lautet mit den Partialdriicken der Reaktionsteilnehmer

pP(SOs) )

K. =
® p(S0O,)-/p(0y

Die Reaktion (1) ist exotherm (ArHz9g = — 98,3 kJ/mol SO3) und zeigt einige signifikante
Unterschiede gegenuber dem Haber/Bosch- Verfahren. Zwar ist auch hier der Einsatz von
Katalysatoren (V,Os- Mischkatalysatoren) unentbehrlich, jedoch wird die Reaktion

- normalerweise unter Normaldruck (p = 1 bar) durchgefiihrt, obwohl wegen der geringen
Volumenabnahme eine Druckerhéhung die Bildung von SOz beglnstigt.

- mit einem UberschuB an Luft- Sauerstoff durchgefiihrt, um eine maglichst vollstindige
Umsetzung zu SOs zu erzielen. Somit ist bei der Reaktion ein Inertgas (= N2) zugegen,
das wegen An # 0 bei Gleichgewichtsberechnungen zu berticksichtigen ist.

Diese SO3- Synthese wird bei Temperaturen zwischen 400 und 600 °C durchgefiihrt. Wegen
der Exothermie der Reaktion mufR mit geeigneten Verfahrensmitteln (Zwischenkihlung in sog.
,,Horden*) eine Uberhitzung der Reaktion vermieden werden. Denn hierbei verschiebt sich das
Gleichgewicht zur Eduktseite (LE CHATELIE/BRAUN). Weiterhin kann bei Temperaturen
uber 650 °C der auf porésen Tragern (=> aktive hohe Oberfl4che) eingesetzte V,0s- Mischka-
talysator wegen der zugesetzten Alkalisalze anschmelzen (=> Bildung von Eutektika) und hier-
durch unbrauchbar werden.

Da das Vorprodukt SO, entweder durch Rosten sulfidischer Erze (ZnS, FeS,, ...) oder auch
durch Oxidation von elementarem Schwefel (dieser z.B. nach dem Frasch- Verfahren zutage
gefordert) gewonnen wird, gibt man bei der Reaktionsgleichung zweckméRig die Edukte
(SO, Luft- O, und Luft- N,) in mol ~ Volumenteilen an. Dieser Ansatz ist zuldssig, wenn
man ideales Gasverhalten annimmt.

Rechenbeispiel
Elementarer Schwefel wird mit einem Luftfaktor von A = 2,5 vollstindig zu SO, verbrannt (,,gerdstet”). Die

Standard- Verbrennungsgleichung mit dem Luftfaktor A = 1,00 = 1,00 mol O, lautet:
S + O,(Luft) + 79/21 N,(Luft) => SO, + 79/21 N,(Luft)
Bei A = 2,5 enthilt das Produktgemisch zwangslaufig noch iiberschiissigen Luftsauerstoff:
S +2,5 Oy(Luft) + 2,5 - 79/21 Ny(Luft) => SO, + 1,5 Oy(Luft) + 2,5 - 79/21 Ny(Luft)

Dieses aus SO,, O, und N, bestehende Produktgemisch wird nun nach Gleichung (1) zu SO; umgesetzt. Es
ist zweckmaRig, fir weitere Rechnungen die Volumenteile als stochiometrische Faktoren zu verwenden. Bei
dem obigen Beispiel betrégt das Produktvolumen Vo =1+ 1,5+ 2,5 - 79/21 = 11,90 Volumenteile. Es besteht
somit aus a = 1/11,90 = 0,084 mol SO,, b =2,5/11,90 = 0,126 mol O, und ¢ = 0,790 mol N,. Die weitere
(unvollstdndige) Oxidation zu SOz im nachfolgenden Kontaktverfahren kdnnte somit lauten:

0,084 SO, + 0,126 O, + 0,790 N, < SO, + O, + N, + SO3
a b c A B C D (A, B, C, D = unbekannte Produktmengen)

Diese Formulierung hat den Vorteil, dass die Edukt- Molsumme £n =a + b + ¢ =1 ist und sich hieraus ge-
wisse rechnerische Vereinfachungen ergeben.



1. Thermodynamische Daten

1.1. Standardbedingungen

Die fur die SO3- Synthese thermodynamisch relevanten Daten AgH, ArS, ARG und Kp

S + 320, => SO;
S + 0, SO,
802 + 1/2 02 & 803 (3) — (4) =

fur die oben angefiihrten Reaktionen kdnnen geeigneten Tabellen [1] entnommen werden.

Standardbedingungen AgH in kJ/FU AgS in J/(K'FU) | ArG in kJ/FU
Gleichung (3) —395,7 —-83,1 —370,9
Gleichung (4) —296,8 10,9 —300,0
Gleichung (3) — (4) = (5) — 98,9 —94,0 - 70,9

Wegen der deutlich exothermen Reaktion hat die geringe Entropiecabnahme AgS = — 0,095
kJ/(K - FU) im Gegensatz zum Haber/Bosch- Verfahren auch bei hoheren Temperaturen nur
eine relativ geringe Auswirkung auf AgG und somit auf die Gleichgewichtskonstante. Uber-
schlagig sollte ARG erst oberhalb ca. 780° C positiv werden, d.h. gebildetes SO3 wirde erst
oberhalb dieser Temperatur in merklichem Umfang wieder in die Edukte zerfallen.

Die auf bar bezogene Gleichgewichtskonstante Kp hat bei 298 K mit ARG = - 70,9 kJ/FU gem.

886 7o
Kp,os =€ R den auf bar bezogenen Wert Kp,ge =€ 00831429 = 2 7.10"

Das Gleichgewicht der exergonischen Reaktion liegt bei 298 K deutlich auf der Produktseite.

Um Kp bei hoheren Temperaturen zu berechnen, konnte z.B. die Gleichung von VAN’T
HOFF oder die GIBBS- Beziehung herangezogen werden. Beide Ansétze liefern brauchbare
Werte, obwohl die Temperaturabhéngigkeit von AgH bzw. ArS unbericksichtigt ist.

Bei T =693 K (420 °C) berechnet sich Kp nach VAN’T HOFF:

AgH 1 1
INKpPo, = INKp,go + —R—28.| — __—_ Zu
Peos Pags R [298 693)
In Kpggs= 28,6 — (1/298 — 1/693) - 98,9/0,008314 = 5,86
Kpegs = 350,4 (auf bar bezogen)

Gleiches Ergebnis nach GIBBS mit den Standardwerten von Enthalpie und Entropie
ARG693 = ARHzgg -T- AR8293 =—- 98,9-693 - ( — 0,094) =—33,76 kJ/mol
Kpegs = 350,4 (auf bar bezogen)

1.2. Die Temperaturabhangigkeit der Freien Enthalpie ArG

Die Temperaturabhingigkeit von AgH, AgS und somit auch von ARG ist Uiber Cp- Messungen
zuganglich und in Tabellenwerken zu finden. Die in [2] angegebenen Kp- Werte ergeben fiir
Gleichung (1) bis 1500 K einen linearen Verlauf von ARG als f(T). Die Regressionsgerade
lautet:

ARG = 0,0951 - T — 99,828 in ki/mol SO;. (6)

Nach dieser Gleichung ist Kpegs = 360,6 (auf bar bezogen). Die Regressionsgleichung stimmt
mit anderen Quellen [3] gut Gberein.



2. Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches SO,/O,/N,/SO3

Die Oxidation von SO, zu SOs3 erfolgt in der Praxis mit einem Luftiberschul3. Der Anteil an
Luft- N, als Inertgas taucht sowohl im Zahler als auch im Nenner des MWG auf und bleibt
somit im MWG unberiicksichtigt. Dennoch hat dieser Anteil (wegen der Molzahlanderung
mit An =— 0,5) einen Einfluf auf die Produktbildung. Er beansprucht ,,seinen Platz (= Volu-
menteil) im Reaktionsgemisch und sollte bei MWG- Berechnungen berlicksichtigt werden.

Setzt man als stochiometrische Faktoren die eingangs beschriebenen VVolumenteile
amol SOy, bmol O;undcmol N, mit  a+b+c=1
in die Reaktionsgleichung ein, so lautete die vorlaufige Gleichung ohne SOs- Bildung:

SO, + 050, + 0,5-79/21 N, & SO; (+0,5-79/21 Ny)
a + b + c 0

Mit allm&hlichem Reaktionsfortschritt betrage der SOs- Anteil ,,y* mol. Die veranderliche
Grofle ,,y* wird hiufig als ,,Reaktionslaufzahl* bezeichnet. Folgerung: im gleichen Mal3e, wie
SO; gebildet wird, nimmt der SO,- Anteil um eben jenen Anteil y ab, der O,- Anteil um y/2.

SO, + 050; + 0,5-79/21 N, & SO3 (+0,5-79/21 Np)
a-y b-05-y c & y

Die Molsumme Xn aller Komponenten im Reaktionsgemisch betréagt
Xn=S0,+0,+N;+SO3=(a-y)+(b-05-y)+c+y=a+b+c-0,5y mol

Wegen der eingangs gewahlten Vereinfachung a + b + ¢ = 1 mol ist
Yn=1-0,5y mol.

Die Molenbriiche x (= Volumenteile) aller Komponenten im Reaktionsgemisch sind gegeben
durch die Quotienten (allgemein gilt fir Molenbriche: x(A) = mol(A) / Xn):

X(80,)=-2Y  x0,)=2=0Y  yn,y=—C xs0)-—Y @

1-05y 1-0,5y 1-0,5y 1-05y

Die Partialdriicke p(A) = X(A) - Pgs des MWG in Gleichung (2) kdnnen nun durch diese Gro-
Ren ersetzt werden.

p(SO3) => K = X(SO3) >

e = 50, o0y XS0, X(0,) Py

- y . 1_0!5y
KP ) (a_y) V(b_ovsy)'Pges (8)

Die einzige Unbekannte in Gleichung (8) ist y, denn

- Kpist die aus thermodynamischen Daten (ArG) berechnete Gleichgewichtskonstante
- aund b sind die bekannten Eduktmengen SO, und Luft- O,

- da Atmosphérendruck (Pges ~ 1 bar) herrscht, ist Pges”” = 1.

Die unbekannte Reaktionslaufzahl y aus Gleichung (8) kann berechnet werden

- mit Hilfe der in Tabellenkalkulationsprogrammen enthaltenen Rechenroutinen

- numerisch (Nullstellensuche z.B. nach der regula falsi).

Nach Einsetzen von y in (7) ergeben sich schlie3lich die Volumenteile aller einzelnen Kom-
ponenten im Reaktionsgemisch (gebildetes SO3, Rest- SO,, Rest- O, N»). Mit diesen Grolien
kann schlieRlich auch der Umsetzungsgrad n berechnet werden.



3. Mathematische VVoruberlegungen

Mathematisch lauft die Losung von Gleichung (8) auf eine Nullstellensuche hinaus.

y 1_0!5y
. / -K, =0
(a_y) b—05y P 9)

Gesucht ist der Schnittpunkt der Funktion

_ y . 1_Ov5y_
(0= boay (10

mit der Abszisse. Folgendes l&Rt sich Uber Gleichung (10) sagen:

- sie hat bei y = a eine Asymptote (Nenner des Bruches vor der Wurzel = 0)

- bei y > a ergeben sich negative Funktionswerte (=> keine chemisch sinnvollen Lésungen)

- sie hat bei 2y = b eine einastige Asymptote im negativen Bereich der Ordinate

- bei 2y > b verabschiedet sich die Funktion vorubergehend in das Gebiet komplexer Zah-
len (=> keine chemisch sinnvollen Losungen)

- dies ist jedoch nur ein voriibergehender Abschied, denn sie kehrt nach dieser Exkursion
bei y > 2 wieder zuriuick (Zahler und Nenner des Wurzelausdrucks haben nun negative
Werte). Es resultiert eine unterbrochene Asymptote mit dem Wert f(y) = — (Kp + 1)

Somit hat die Gleichung (10) nur eine einzige Nullstelle zwischen 0 <y < a.

Mit a = 0,095 mol SO, b = 0,115 mol O, und Kpos) = 33,6 (auf bar bezogen) liegt nach Glei-
chung (10) die gesuchte Nullstelle zwischen 0,8 <y < 0,9 (s.u.).

SO3- Kontaktverfahren
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4. Rechenbeispiel mit ,,Zielwertsuche*

Diese Rechenroutine ist in friiheren Programmversionen unter ,,Extras® zu finden, in neueren
unter ,,Daten” und ,,Was-ware-wenn-Analyse*. Die Anwendung ist nur dann sinnvoll, wenn die
Funktionsgleichung eine eindeutige Ldsung hat (hier: eine einzige Nullstelle; s. unter 3.) und die
Funktion bei der gesuchten Nullstelle nicht sehr steil ansteigt/abfallt.

Die Oxidation von SO, mit Luft- O, zu SOs soll bei einer mittleren Reaktionstemperatur von
T =803 K durchgefiihrt werden. Uber die Regressionsgleichung (6) betréagt Kpsgs = 33,6 (auf
bar bezogen). Das Rdstgas der Primaroxidation S + O, => SO, bestehe aus

9,5 Vol% SO, = 9,5 mol% SO, =>3(S0,) =0,095mol
11,5 Vol% O, =11,5mol% O, =>b(0;) = 0,115 mol
79,0 Vol% N, (= Rest) = 79,0 mol% N, => c(Ny,) = 0,790 mol

Zwischenfrage:
Mit welchem Luftfaktor A erfolgte die Verbrennung S + O,(Luft) => SO, mit den o0.g. Werten?

Die Daten fiir SO,, O, N2 und Kp werden in die Zellen B3 bis B6 eingegeben.
Zelle B8 enthilt die auf den Zielwert ,,Null” umgeformte Gleichung (9).

Yo oYk, =0 ©)
(a-y) Vb-05y
Der Variablen y wird dabei die Zelle B9 zugewiesen. Start der Zielwertsuche mit der eingege-
benen Formel in B8. Im Menii ,,Extras* die Routine ,,Zielwertsuche* wihlen (In der Version ab
2007 ist das Verfahren unter ,,Daten‘ und ,,Was-ware-wenn- Analyse* zu finden.). In dem nun er-
scheinenden Untermentii ist als ,,Zielzelle* B8 bereits eingetragen (S.u.). Im Feld ,,Zielwert*

wird die Zahl ,,0“ eingegeben und unter ,,Verdnderbare Zelle* die Zelle B9 gewihlt. Die Be-
rechnung mit ,,OK* starten.

Mﬁ Datei Bearbeiten Ansicht Einfigen Format Extras Daten Fenster 2

el @Ry s2aS o5 - (@ = £ 4% 1 88 v - P

| arial 10 | F XU %E—.|§/mn W|EE - hCA
B3 ~| =| =B9/(B3-B9)"WURZEL((1-0 5*B9)/(B4-0,5°B9))-B6
A | B | B \ D \ E | F | G \ H
1 |Schwefelsaure- Kontaktverfahren
2 |Erste Oxidation
| 3 (x(S02)=a 0,095
4 [x(02)=b 0,115 ¥ 1- 0,5y
| 5 [x(N2)=¢c 0,790 e o —-Kp=0
B |Kp B03K) = 336 7 b
7 |Zielwertsuche =
8 |Restwert I _0,000031 RN b O
E9Ey = 008571 %50 1=0.5y| [F02)= 1-05y
10 [%(S03) = 0,0895 =
11 |%(S02) = 0,0097 _b-05y 4
12 x(02) = aorss [FOD =105, [FE% "o
[ 13 [x(N2) = 0,8254
14 |Summe x = 1,000

Die Rechenroutine variiert nun B9 (= y) so lange, bis sich fur B8 ein Wert von (fast) Null
ergibt. Den Rechenvorgang mit ,,OK* abschlieBen. Im vorliegenden Fall wird ein Abszissen-
schnittpunkt bei y = 0,08571 mol gefunden. Die Nullstelle ist mit einem Restwert der Funkti-
onsgleichung f(y) = —0,00003 hinreichend genau ermittelt.

Die Volumenteile x(A) aller Einzelkomponenten werden nach den Formeln (7) berechnet. Die
Multiplikation mit n ergibt die Mole n(A) im Reaktionsgemisch.



5.3. Konsistenzprifungen

5.1. Berechnung von Kc tiber die Beziehung K. =K - (RT)™"

Uber die bekannte Beziehung zwischen Kp und K¢ (s.0.) ist eine Berechnung der konzentrati-
onsabhangigen Gleichgewichtskonstanten Kc moglich:

T =803 K

R =0,08314bar-1-mol™ K"

Ke  =33,60 (auf bar bezogen; hier bar’®)

An  =-0,5(dimensionslos) wegen An = Xn(Produkte) — Xn(Edukte) =>

Kc = 33,60 - (0,08314 - 803)%° = 274,54 (I / mol)®®

5.2. Berechnung von K¢ aus den ermittelten Gleichgewichtsdaten

Nach der allgemeinen Gasgleichung betrégt das Reaktionsvolumen V mit den Parametern

T =803 K

Pges =1 bar

R =0,08314 bar - | - mol™* - K™*
>n =0,9571 mol

Vv = 63,60 Liter.

Die gesuchten Konzentrationen [A] in mol/l sind tabellarisch zusammengefasst (s.u.). Wegen
der sehr kleinen Zahlen mufR mit mehreren Nachkommastellen gerechnet werden. Sie sind aus
Platzgrinden nicht vollstandig angegeben.

Molenbriiche x(A) mol n(A) =x(A) - Zn  Konzentrationen [A] = n(A) / V

SO, 0,0895 0,08571 1,3413-10°3
SO, 0,0097 0,00929 0,1454 .10
0, 0,0754 0,07215 1,1290 - 10°3
N, 0,8254 0,79000 12,3630 - 10°°
Summe 1,0000 0,95715 14,9787 - 10°®

Die konzentrationsbezogene Gleichgewichtskonstante K¢

[SO]

c = —————=— betragt mit den oben berechneten Konzentrationen [A]:
[SO.]-[0. ]

~ 0,00134
¢ 0,00015-(0,00113)"°

Kc = 274,54 (1 / mol)®®

Thermodynamische Konsistenz ist gegeben, da die auf zwei unterschiedlichen Wegen berech-
neten Kc- Werte Ubereinstimmen. Der Rechenansatz tber Gleichung (8) war somit richtig.



5.3. Stochiometrische Kontrolle

Mit den ermittelten Daten (Xn und Volumenteile x der einzelnen Reaktionsprodukte) 146t sich
die zugehorige Reaktionsgleichung fir die oben berechnete Oxidation von SO, zu SO3 auf-
stellen. Die Beziehung

¥n=1-0,5y mitdem Wert der Reaktionslaufzahl y = 0,0857 mol ergibt

xn =0,9571 mol.

Die stochiometrisch stimmige Reaktionsgleichung lautet:

SO, + 0, + N, & SO,+ 0, + N, + SO,
a=009 b=0,115 ¢=0,790 A=0,0093 B=0,0721 C=0,790 D =0,0857 (12)
Eduktseite Produktseite
S 0,095 0,095
O 0,420 0,420
N 1,580 1,580

Die einzelnen Produktgrdfien A bis D berechnen sich aus den Volumenteilen x wie folgt:

A=x(SOz)-=n  =0,0097 - 0,9571 = 0,0093 mol
B =x(0y) - =n =0,0754 - 0,9571 = 0,0721 mol
C=x(Np) - =n =0,8254 - 0,9571 = 0,7900 mol
D=x(SO3)-=n  =0,0895 - 0,9571 = 0,0857 mol

>n=A+B+C+D=0,9571 mol.

Von den urspriinglich eingesetzten 0,095 mol SO, sind nach der ersten Kontaktstufe nur noch
0,0093 mol SO, iibrig geblieben entsprechend 9,8 % (= 10 %), Der Umsetzungsgrad n betragt
somit ca. 90 %.

6. Gleichgewichtskonzentrationen bei verschiedenen Temperaturen

Nachfolgend sind die Gleichgewichtskonzentrationen bei verschiedenen Temperaturen aufge-
fihrt (Kp Uber (6) berechnet). Sie beziehen sich auf die zuvor verwendeten Einsatzmengen:

0,095 mol SO, + 0,115 mol O, + 0,790 mol N,.

tin°C 300 400 500 600 700 800 900
K Basis: bar ~ 13581,5 603,5 60,0 10,1 2,46 0,780 0,301
y in mol 0,09497 0,09441 0,08950 0,07071 0,04118 0,01927 0,00865
*n in mol 0,953 0,953 0,955 0,965 0,979 0,990 0,996
V3Yinl 45,38 53,31 61,39 70,02 79,23 88,35 97,10

Y Volumenberechnung nach der allgemeinen Gasgleichung V = 2n * RT/Pys.

Molenbriche x(A)

X(SO;) 0,0997 0,0991 00937 0,0733 0,0420 0,0195  0,0087
X(0y) 0,0709 0,0712 00735 0,0826  0,0964  0,1064 0,1112
X(SO,) 0,0000 0,0006 00058 0,0252 0,0550 0,0765  0,0867
X(N2) 08294 08291 08270 08190 0,8066  0,7977  0,7934
Summe 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000



n(A)=x(A)-2n inmol

n(SO,) 0,095 0,094 0,090 0,071 0,041 0,019 0,009
n(0,) 0,068 0,068 0,070 0,080 0,094 0,105 0,111
n(SO,) 0,000 0,001 0,005 0,024 0,054 0,076 0,086
n(N,) 0,790 0,790 0,790 0,790 0,790 0,790 0,790
Summe 0,953 0,953 0,955 0,965 0,979 0,990 0,996
Konzentrationen [A] =n (A) /' V in mol/l

[SOs] 0,00209 0,00177 0,00146 0,00101 0,00052 0,00022 0,00009
[O] 0,00149 0,00127 0,00114 0,00114 0,00119 0,00119 0,00114
[SO,] 0,00000 0,00001 0,00009 0,00035 0,00068 0,00086 0,00089
Summe 0,00358 0,00305 0,00269 0,00249 0,00239 0,00227 0,00212
Thermodynamische Konsistenzpriifung

Ke? 93740 4515 481,2 86,30 22,16 7,37 2,97
Ke? 93740 4515 481,2 86,30 22,16 7,37 2,97

2 K¢ nach dem klassischen MWG- Ansatz mit den vorstehenden Daten tiber mol/l berechnet.
% K Uber die Formel K¢ = Kp - (RT) ™" berechnet; beide K- Werte in (I / mol)®®.

Erwartungsgemal nimmt die SOs- Bildung mit zunehmender Temperatur ab: der Entropie-
term TARS wird allméhlich positiv und {iberwiegt den negativen Enthalpiewert AgH. Bei
niedrigen Temperaturen ergibt sich zwar ein hoher Umsetzungsgrad, jedoch ist die Reakti-
onsgeschwindigkeit sehr niedrig. Die meisten der technisch eingesetzten Katalysatoren wer-
den erst ab einer gewissen Mindest- Temperatur (ca. 400 °C) wirksam. Somit sind die Be-
rechnungen bei 300 °C eher theoretischer Art.

7. Doppelkontaktverfahren (zweite Oxidation) und Gesamtausbeute
Das gem. (11) gebildete SO3 wird aus dem Reaktionsgemisch durch Einleiten in konzentrierte

Schwefelsdure entfernt. (Warum verwendet man zur Schwefelsdureherstellung nicht einfach
Wasser?)

SO, + O, + N, <<= [SO;+ O, + N, + SO;

a=0,095 [b=0,115|c=0,790 |A=0,0093|B =0,0721 |C =0,7900 | D = 0,0857 (11)

Somit werden in der zweiten Kontaktstufe eingesetzt:

a(SO2 Ineu =A =0,0093 mol
b(O2 neu =B =0,0721 mol
C(N2)neu =C =0,7900 mol
> Npey =0,8714 mol

Die Gleichungen (7) und (8) andern sich entsprechend

A, —Y b, —0,5y c y
SO.) = neu 0.) = —neu N.) = neu SO.)= 12
X( 2) 2n neu _O!Sy X( 2) zn neu _O!Sy X( 2) z:nneu _015y X( 3) z:nneu _O’Sy ( )
K = y . Zn neu _O’Sy (13)
’ (aneu - y) (bneu - O’Sy) ’ Pges




Fur die erneute Nullstellensuche gilt somit die Gleichung

(14)

oy zn,, —05y
f(v) = ) neu K
(y) (aneu - y) \/(bneu _O’Sy) ' Pges i

Die Oxidation in der zweiten Kontaktstufe soll nun bei einer mittleren Temperatur von 693 K
=420 °C und 1 bar erfolgen. Die Gleichgewichtskonstante Kp betragt nach (6)

Kp=360,64 (auf bar bezogen).

Die gesuchte Nullstelle liegt dicht vor der neuen Asymptoten a(SO; )ney Mit'y < 0,0093 mol.
Die Losung soll in diesem Fall numerisch erfolgen (hier exemplarisch nach der regula falsi).

Ausgehend von y = 0,00930 (Asymptote) wird bei Pges = 1 bar der y- Wert um 0,00005 mol
erniedrigt. Die zugehdrigen Werte f(y) berechnen sich nach (14) zu:

y 0,00925
f(y) 302,4210

Die gesuchte neue Nullstelle liegt wegen des klaren Vorzeichenwechsels von f(y) zwischen
y1 =0,00925 und y, = 0,00920.

0,00920
-30,9579

Zur genaueren Bestimmung der Nullstelle dirfte die Anwendung der regula falsi (= Sehnen-
verfahren) am einfachsten sein. Sie ist Uber die Kopierfunktion mit tiblichen Tabellenkalkula-
tionsprogrammen problemlos zu bewaltigen. Hierdurch erubrigt sich im Grunde der friher
erhobene Einwand einer schlechteren Konvergenz gegentber dem Verfahren nach NEWTON
(= Tangentenverfahren). Zudem muR bei dem Verfahren nach NEWTON die erste Ableitung
einer jeden Funktion gebildet werden, die bei der vorgegebenen Gleichung (14)

_ 0y N ., —0,9y
fy)= ) neu _K
(aneu - y) \/(b - O’Sy) ) I:)ges

el

einen gewissen rechnerischen Aufwand erfordert.

neu

Schritt y f(y) Anleitung
1 = Startwerte 1 0,00925 302,4210 Wie oben berechnet
2 = Startwerte 2 0,00920 -30,9579 Wie oben berechnet
3 0,0092046 -14,7253 ,,Kopieren* dieser beiden Zellinhalte
4 0,0092089 1,4306 ,,Einfligen* der Zellinhalte von 3
5 0,0092085 -0,0600 dto.
6 0,0092085 -0,0002 dto.
7 0,0092085 3,87E-08 dto.

Die oben angegebene Tabelle enthalt nicht alle Nachkommastellen der Rechnung.

Die gesuchte Nullstelle ist mit y = 0,00921 mol hinreichend genau bestimmt.

Kurzanleitung zur Durchfiihrung der regula falsi (via Tabellenkalkulation):

1. Mit den empirisch ermittelten Startwerten 1 und 2 wird y; berechnet liber die Formel

y1 _yz H .

y. =y, —f(y,) ————=— Mit Zahlen:
T Y (y) —f(Y,)

y, =0,00925 - (302,42) - 0,00925-0,00920 _ 0,0092046

302,42 — (~30,958)
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2. Berechnung von f(ys) (= Restwert) tber die vorgegebene Funktionsgleichung (14)

3. Kopieren (,,copy®) der beiden Zellen ,,3*, d.h. y3 und f(ys)

4. Wiederholtes Einfligen (,,paste®) in die nachfolgenden Zellen bis zur gewiinschten Genauigkeit.
Somit reduziert sich der Rechengang der regula falsi auf das vielseitige ,,copy & paste*.

Nach Einsetzen von y = 0,00921 mol in die Molenbruchgleichungen (12) ergeben sich fiir die
zweite Kontaktstufe folgende Volumenteile x(A) und mit ¥n = 0,8668 mol die Mole n(A) der
einzelnen Komponenten:

Molenbriiche x(A)  mol n(A) = x(A) - Zn

SO; 0,01062 0,0092
SO; 0,00011 0,0001
O, 0,07787 0,0675
N, 0,91140 0,7900
X= 1,00000 0,8668

Die stochiometrisch stimmige Reaktionsgleichung lautet:

SO, + 0, + N, <& SO,+ 0, + N, + SO,
0,0093 0,0721 0,7900 0,0001 0,0675 0,7900 0,0092
Kontrolle:
Edukte Produkte
S 0,0093 0,0093
0] 0,1629 0,1629
N 1,5800 1,5800

Von den urspringlichen a = 0,095 mol SO, sind nach der zweiten Kontaktstufe somit rechne-
risch nur noch 0,0001mol SO, Ubriggeblieben, entsprechend ca. 0,01 %. Auf den Umset-
zungsgrad n der Gesamtreaktion bezogen bedeutet dies: es wurden fast 100% — 0,01% =
99,99 % des eingesetzten SO, zu SOz umgesetzt. In der Praxis werden Gesamtausbeuten bis
zu 99,7 % angegeben.

Luftfaktorberechnung (= Zwischenfrage unter 4.):

Mit welchem Luftfaktor A erfolgte die Verbrennung S + O, => SO,, wenn das Rostgas

a=0,095mol SO,
b=0,115mol O,und
¢ =0,790 mol N, (= Volumenteile) enthalt?

Der Luftfaktor A kann in diesem speziellen Fall Gber die Stickstoffbilanz ermittelt werden. Die Standard-
Verbrennungsgleichung mit A = 1,00 lautet (auf a = 0,095 mol Schwefel bezogen):

0,095 S + 0,095 O, + 0,095 - 79/21 N, => 0,095 SO, + 0,357 N,
Da ¢ = 0,790 Volumenteile N, eingesetzt werden, betrégt der Luftfaktor: A = 0,79 /0,357 = 2,21.
Eine etwas andere Berechnung ist notwendig, wenn sulfidische Erze (z.B. FeS;) gertstet werden.
Mit welchem Luftfaktor A wurde FeS, mit Luft umgesetzt, wenn das Réstgas

a=6,8Vol% SO,

b=12,2 Vol% O, und
¢ =81,0 Vol% N, enthalt?

11



Die Standard- Verbrennungsgleichung bei A = 1,00 lautet fur die Oxidation von FeS, mit Luft- O,:
4 FeS,+110,+11-79/21 N, => 2 Fe,03 + 8 SO, + 11 - 79/21 N,
Das Abgasvolumen dieser Reaktion betragt Vo = 49,3 mol (= 8 SO, + 11 - 79/21 N,). Es enthalt

SO, = 16,2 Vol% und
N, = 83,8 Vol%. (Fe- Oxidanteil unberiicksichtigt)

Aus einer kombinierten Schwefel/Stickstoffbilanz berechnet sich der Luftfaktor A zu:

162 810

= =2,30
6,8 838

8. Allgemeine Formulierungen

Das eingangs gewahlte Beispiel der Oxidation von SO, zu SO3 mit den Eduktmengen

9,5 Vol% SO, =9,5mol% SO, => a(s0,) =0,095 mol
11,5 Vol% O, =11,5mol% O, => b(0,) =0,115 mol
79,0 Vol% N, (= Rest) =79,0 mol% N, => c(N,) =0,790 mol

kann auch mit einem gewissen mathematischen Formalismus geldst werden, indem folgende
Einzelpunkte nacheinander ,,abgearbeitet* werden.

Nachfolgend verwendete Abkilrzungen:
,,Pre = Produkt(e)
»Ede = Edukt(e)

. Berechnung der Molzahldifferenz An(ideal). Sie bezieht sich auf die stochiometrisch
stimmige Ursprungs- Reaktionsgleichung (= ,,1dealgleichung®), auf die sich ARG und
Kp beziehen.

An(ideal) = Zn(Pr,ideal) — =n(Ed, ideal ) (15)

Zu beachten: Je nach stdchiometrischen Verhéltnissen der Ursprungsgleichung erhédlt man unterschiedli-
che Werte fiir An(ideal), ARG und Kp. Auf die Oxidation von SO, zu SO3; bezogen, bedeutet dies z.B.:

SO, +0,5 O, & SO, An(ideal)=-0,5 ARG(298 K) = - 70,0 kIIFU  Kp=1,86 - 102
2S0,+ O, © 250, An(ideal) = — 1 ARG(298 K) = — 140,0 KIFU  Kp = 3,47 - 102

Die Idealgleichung des Rechenbeispiels war die Reaktion: SO, + 0,5 O, & SOz
Sie war Basis fur die Berechnung von Kp.

=> An(ideal)= 1-(1+0,5) =-0,5 (hier dimensionslose GroRe)

o Die Molsumme Zn aller Teilnehmer betrégt unter Einbeziehung eines Inertgases (meist
Luft- Ny; s.o. bei der SO3- Bildung) unter Einbeziehung der Reaktionslaufzahl y:

>n =2Zn(Ed,real) + n(inert) + An(ideal ) - y (16)

Im Rechenbeispiel (erste Kontaktstufe) wurden real a(SO,) + b(O,) + ¢(N,) = 1 mol Edukte eingesetzt;
mit ¢ = n(inert)

=> ¥n=1-0,5y mol

12



Die Molenbriiche x jedes einzelnen Produktes (Pr) im Reaktionsgemisch sind:

_ n(Pr,ideal) -y
2N

X(Pr) a7

Im Rechenbeispiel entsteht als Reaktionsprodukt nur 1 mol SO;. Mit n(Pr,ideal) = 1

=> X(S0,) = —)—
(S0,) 05y

Bei beliebigen (= ,,realen) Edukt- Molmengen n(Ed,real) und Anwesenheit eines be-
kannten Inertgasanteils n(inert) betragen die Molenbriiche x(Ed) jedes einzelnen Eduk-
tes und des Inertgases x(inert) im Reaktionsgemisch:

n(Ed, real) — n(Ed, ideal) - y
>n

und x(inert) = % (18)

x(Ed) =

Im Rechenbeispiel wurden an Realmengen eingesetzt: a(SO,) + b(O,) und c¢(N,) als Inertgas.

_ - b—05y c
=> X(SO :u + x(0.) = ! und x(N.)=——
(S0,) 1-05y 0,) 1-05y (N,) 1-05y

Die Gleichgewichtskonstante Kp erhélt bei vorgegebenem Druck Pgyes die allgemeine
Form

An(ideal . i

. Pyes (ideal) | TI[n(Prideal)- y]n(Pr,ldeaI)

N : n(Ed,ideal) (19)
I'I[n(Ed, real) —n(Ed,ideal) - y]

Auf das Rechenbeispiel der ersten Kontaktstufe mita + b + ¢ = 1 bezogen, ergibt sich der Ausdruck
-0,5 1

K, = Pges . y mit Pges = 1 bar ist

1-05y) (a-y)'-(b-05)"°

K =Y . [1=05 Identisch mit GI. (8)
" (a-y) Vb-05y

-

Nach Berechnung der Reaktionslaufzahl y werden (ber die Molenbruchgleichungen (17) und (18) die
einzelnen Volumenteile x(A) aller Reaktionsteilnehmer im Gleichgewicht ermittelt. Da nun auch Xn be-
kannt ist, betragen die Mole n(A) aller Einzelkomponenten im Reaktionsgemisch n(A) = x(A) * Zn.

Natrlich lassen sich die oben beschriebenen Formeln auch auf druckunabh&ngige Re-
aktionen mit An(ideal) = 0 anwenden, wie z.B. auf das HI- Gleichgewicht, Veresterun-
gen, NO- Bildung aus den Elementen usw. In diesen Spezialfallen kénnen die Berech-
nungen von An(ideal) und die der Molenbruchgleichungen x(A) unterbleiben. Die vari-
ablen/realen Einsatzmengen kdnnen direkt in die allgemeine Kp- Formel (s.0.)
eingesetzt werden. Hierdurch vereinfacht sich der Rechenweg.

Will man in diesen speziellen Féllen auch die einzelnen Volumenteile x(A) im Reakti-
onsgemisch berechnen, so ist der vorstehend beschriebene komplette Rechengang nach
den Gleichungen (15) bis (19) vielleicht die ,,sicherere* Methode.
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Nachsatz 1

Findet die Reaktion in einem Druckreaktor (V = const) statt, so ist der Term P tber die all-
gemeine Gasgleichung Pges/Zn = RT/V zu ersetzten. Resultat bei idealem Gasverhalten:

o

RT

\Y

jAn(ideaI)

TI[n(Pr, ideal) - y]"rideal)

TI[n(Ed, real) — n(Ed, ideal) - y]"(Ed-ideal)

(20)

Nachsatz 2

Die oben angegebenen allgemeinen Formeln zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante Kp
beziehen sich nur auf variable Eduktmengen. Kleine Anderungen sind notwendig, wenn be-
reits gewisse Produktmengen n(Pr, real) vorliegen.

|

An(ideal)
o[ FT "
\Y

Pges

Zn

~_[n(Pr,real + n(Pr,ideal) - y]n(Prideal)
TI[n(Ed, real) — n(Ed, ideal ) - y]"(Ed-ideal)

Kp =

An(ideal)
] Druckvorgabe (21)

TI[n(Pr, real + n(Pr,ideal) - y]""ideal)
T[n(Ed, real) — n(Ed, ideal) - y]"(Ed:ideal)

Volumenvorgabe (22)

Dabei miissen in den Gleichungen fiir die Molsummen Xn und Molenbriiche x(A) die bereits
bekannten Produktmengen n(Ed.real) berticksichtigt werden:

>n =X2n(Ed, real) + n(inert) + Zn(Pr,real) + An(ideal) - y (23)
X(Pr) = n(Pr,real) +2nn(Pr, ideal) -y (24)

Eine solche Betrachtung ist meist nicht notwendig, da Ublicherweise das Reaktionsprodukt
Ziel der Synthese ist und dieses vor einem weiteren Einsatz der Edukte moglichst vollstandig
aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird (s. SO3s- Doppelkontaktverfahren).

Abweichungen hiervon kénnen sich bei Gleichgewichtsiiberlagerungen ergeben, wenn z.B.
ein im Uberschul eingesetztes Edukt mit einem der Reaktionsprodukte weiter reagiert.

Als Beispiel sei die Hochtemperatur- Reformierung (steam-reforming) von Methan mit Wasserdampf zu
CO und H, genannt. Methan wird in ca. dreifachem Uberschuss mit H,O- Dampf umgesetzt.

CH, + H,0 (+ 2 H,0) & CO+3H, (+2H,0) ArHagg = 205,9 kI/FU
Mit der Parallelreaktion
CH,; + 2 H,0 (+ H,0)

& CO, +4 H, (+ H0) ArHags = 164,7 kI/FU

Bruttogleichung
2CH;+3H,0(+3H,0) < CO+CO,+7H,(+3H,0) AgrH,=2370,6 kJ/FU

ARG fur die Bruttogleichung ist mit den in [1] angegebenen Daten zwischen 600 und 1500 K linear von
der Temperatur abhangig. Die zugehdrige Regressionsgleichung lautet:

ARGT=-0,4709 T + 412,47 in kJ/FU.
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Wegen des im Uberschuss eingesetzten Wasserdampfes ist dieser zwangsléufig auch im Produktgemisch
enthalten. Folge: die schwach exotherme Reaktion (AgH,gs = — 41,15 kJ/FU)

CO + H,O & CO,+H, (= Wassergas-Shift-Reaktion)

spielt in die Gesamtreaktion hinein. Oberhalb 820 °C wird mit den Daten von [1] die Wassergas-Shift-
Reaktion endergonisch (=> Kp < 1). Die H,- Bildung nimmt zugunsten einer hoheren CO- Bildung ab.
Um mdglichst viel H, bzw. wenig CO zu erhalten, muss daher das Reaktionsgemisch zur CO- Entfernung
— CO ist wegen seiner Neigung zur Bildung von Carbonylen als Katalysatorgift zu betrachten — bei
niedrigeren Temperaturen (< 400 °C) nachbehandelt werden, mit dem Nachteil einer spiirbar langsameren
Reaktionsgeschwindigkeit. Die Problematik dieser zusammenhangenden Reaktionen ist zur Hy- Gewin-
nung fir die Ammoniaksynthese nach Haber/Bosch von Bedeutung.

Diese Berechnungen verkomplizieren sich bei Gleichgewichtsiiberlagerungen, wenn zusatzlich noch kinetische
Gesichtspunkte konkurrierender Reaktionen eine Rolle spielen. Die Reaktionsgeschwindigkeit und die damit
verbundene Aktivierungsenergie (s. ARRHENIUS- Gleichung) entzieht sich regelmdRig thermodynamischen
Berechnungen. Zwar spiegelt sich ARG in der Differenz der Aktivierungsenergie zwischen Hin- und Ruckreak-
tion wider, jedoch kann umgekehrt aus ARG nicht die Aktivierungsenergie berechnet werden.
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Die fiir die Oxidation von SO, zu SO héufig zitierte Regressionsgleichung

log K, = +0,611-log T —6,7497 nach

5186,4
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