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All We Can Learn

Lernzettel: Reaktionsgleichgewicht — Gibbs-Energie, Gleichgewichtskonstante K, Reak-
tionsquotient Q und Temperaturabhingigkeit (Van’t Hoff)

(1) Grundbegriffe und Aufbau des Reaktionsgleichgewichts.
Fiir eine reversible Reaktion
aA+bB = cC+dD

gilt der Reaktionsquotient
c ,d
Q — ac ap
ajap’

wobei a; die Aktivitdten der Spezies i sind. Bei idealen Gasen entspricht dies dem Partialdruck-
gesetz,
Pi °
a; ~ —, p° =1 bar.

o

Bei idealen Losungen gilt a; ~ x; bzw. Aktivitdtseinheit.
Der Gleichgewichtszustand ist erreicht, wenn die Anderung der freien Gibbs-Energie des Reak-
tionssystems gleich null ist:

AG=0 bzw. Q=K.

(2) Gibbs-Energie und Gleichgewichtskonstante K.
Fiir die Reaktion gilt
AG = AG® + RT InQ.

Am Gleichgewicht gilt A,.G = 0. Daraus folgt
0 =AG + R'ThK = AG = —-RTI'hK.

Damit verbindet sich die Standard-Gibbs-Energiednderung mit der Gleichgewichtskonstante:
A,G° )

K = exp(— RT

(3) Zusammenhang und Nutzung von Q und K.

- Wenn @ < K: A,G < 0 und die Reaktion lduft nach rechts (Bildung der Produkte) hinein.
- Wenn @ > K: A,G > 0 und die Reaktion lduft nach links (Bildung der Edukte) hinein.

- Am Gleichgewicht gilt @ = K und A,G = 0.

(4) Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante (Van’t Hoff).
Unter der Annahme einer annéhernd konstanten Standard-Reaktionsenthalpie (AH®) gilt

dln K AH°

dT’” RT?

Fiir konstante AH° ergibt sich durch Integration

| Ky AH° (1 1
n— = — — - .
K R \1T, T

Hinweis: Bei Phasen- oder Mehrstoffgleichgewichten gilt diese Form analog, sofern die En-
thalpiednderung des relevanten Gleichgewichts konstant ist. In der Praxis kénnen Temperaturab-
héngigkeiten von AH° und volatilen Komponenten die Form leicht modifizieren.
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(5) Verkniipfungen und Beispiele.

- Aus A,G° = —RT'In K folgt, dass eine grofsere Standard-Gibbs-Energieinderung zu einem
kleineren Gleichgewichtskonzentrationsverhaltnis fiihrt.

- Fiir exotherme Reaktionen (AH® < 0) erhoht sich bei steigender Temperatur typischerweise der
Kehrwert von K; das Gleichgewicht verschiebt sich nach links.

- Fiir endotherme Reaktionen (AH® > 0) erhoht sich K bei steigender Temperatur (Verschiebung
des Gleichgewichts nach rechts).

(6) Merksitze und Empfehlungen zur Anwendung.

- Gleichgewicht ergibt sich aus dem Gleichgewicht zwischen Gibbs-Energie und dem Reaktion-
squotienten: A,G =0 < Q =K.

- Die Gleichgewichtskonstante ist temperaturabhéngig; Van’t Hoff liefert eine verniinftige Ndherung
fiir moderate Temperaturbereiche.

- Bei technischen Prozessen empfiehlt sich eine grobe Abschétzung iiber A,.G° bzw. AH° sowie
die Beriicksichtigung der Aktivitatskorrekturen.

Hinweis zur Notation und Praxis: In der Praxis werden Aktivitaten oft durch Konzentrationen
oder Partialdriicke angenédhert. Die dargestellten Formeln gelten analog, wenn entsprechende
Aktivitatskoeffizienten ~y; berticksichtigt werden.
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