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Systemdynamik: Iodwasserstoff-Gleichgewicht
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1 Einleitung

Schon 1767 hat Pierre Joseph Macquer festgestellt, dass einige chemische Reaktionen nicht nur in eine Richtung laufen
. Das Iodwasserstoff-Gleichgewicht zieht sich durch die Lehrbücher der Chemie
,
,
,
 und die chemische Literatur
,
,
,
,
 seit Ende des vorletzten und Beginn des letzten Jahrhunderts – genau ausgemessen wurde 1894 es von einem Begründer der chemischen Kinetik, Max Bodenstein
. Dieses Beispiel wurde wohl deshalb so früh und eingehend beschrieben, weil es mit den damaligen experimentellen Möglichkeiten gut zugänglich war. Wasserstoff (H2) lässt sich volumetrisch erfassen, Iod (I2) kann mit einer Redox-Reaktion titriert werden und Iodwasserstoff (HI)
 in Wasser leicht absorbiert und kann so mit einer Säure-Titration quantitativ bestimmt werden. Auch die Drücke ändern sich bei dieser Absorption praktisch quantitativ. Selbst die Katalyse dieser Reaktion lässt sich bis in diese Zeit zurückverfolgen.

Dieses gute Beispiel einer Gleichgewichts-Einstellung hat keine praktische Anwendung gefunden. Walter Nernst hat das Iodwasserstoff-Gleichgewicht unter dem Kapitel „Chemische Statik“ beschrieben
, und wird den Eindruck nicht los, dass man bis heute noch nicht gemerkt hat, dass chemische Gleichgewichte dynamische Gleichgewichte sind. Noch immer werden in Chemie-Lehrbüchern Gleichgewichte behandelt, ohne auf die Reaktionsgeschwindigkeiten einzugehen. Auch der legendäre Linus Pauling verwendet das Beispiel, aber mit einer falschen Temperatur oder einer falschen Gleichgewichtskonstanten
. Aber solche Fehler werden noch immer kaum beachtet.

Hans-Georg Winkler schreibt im Vorwort zum Buch „Das Massenwirkungsgesetz“
: „Inzwischen hat sich (wie übrigens auch in der Mathematik) in der Schulchemie ein Wandel vollzogen, den man als Übergang von einer statischen zu einer kinetisch-funktionalen Denkweise charakterisieren könnte. Man versuchte von der sehr stark auf Stoffbeschreibungen und auf die Ableitung starrer Modelle ausgerichteten Chemie wegzukommen und die chemische Reaktion selbst in den Mittelpunkt zu stellen.“ Leider ist es bis bei diesen Versuchen geblieben.
Mit der Systemdynamik ist heute eine jedoch perfekte, wissenschaftlich korrekte Methodik vorhanden dynamische chemische Prozesse zu modellieren, simulieren und mit den Messungen zu vergleichen
 - die Lösungen der mathematischen Gleichungen werden bei der Simulation mit numerischen Verfahren gefunden. Man kann sich somit auf die chemischen und nicht auf die mathematischen Probleme konzentrieren – das machen selbst die Mathematiker mit Mathematiksoftware.
2 Reaktionsgleichung, Substanzdaten

Hinreaktion:  H2 (g) + I2 (g) (  2 HI (g)  (H0 = -11 [kJ/mol], exotherme Reaktion

Aktivierungsenergie (G = +22 [kJ/mol];

Tabelle 1: Thermodynamik
,

	Substanz
	Elektronenhülle

Dichteverteilung
	(Hf0 [kJ/mol]
	(S0 [J/mol/K]

	(Gf0 [kJ/mol]

	H2 (g)
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	0
	131.21
	0

	I2 (g)
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	62.26
	260.6
	15.4

	HI (g)
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	25.10
	206.3
	2

	Reaktion
	
	-12.06
	20.19
	-11.4


Iodwasserstoff, HI, bildet mit Wasser die sehr starke Iodwasserstoff-Säure. Es ist eine ausserordentlich starke Säure: pKs(HI)= ca. -10

Gleichung der Gleichgewichtsreaktion:

H2 (g) + I2 (g)  (  2 HI (g)
Die Vorwärtsreaktion und die Rückwärtsreaktion, beide sind je von 2 reagierenden Teilchen abhängig. Somit handelt es sich um Reaktionen 2. Ordnung
.

Tabelle 2: Substanzdaten

	Substanz
	R-Sätze

S-Sätze
	Gefahrensymbole

	Iod
	R: 20/21-50

S: (2-)23-25-61
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N

	Wasserstoff
	R: 12

S: (2-)9-16-33
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 F+

	Iodwasserstoff
	R: 35

S: (1/2-)9-26-36/37/39-45
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 C


Meist wird bei der Diskussion dieser Reaktion kein Experiment gezeigt, ein gutes Video zum Gleichgewicht kann diese Situation verbessern: http://www.cci.ethz.ch/experiments/HI/de/stat.html
3 Simulation
Annahmen:

Das Modell geht von der einfachen Dissoziation von HI und der Reaktion von H2 mit I2 ohne Zwischenstufen aus (obwohl sich aus I2 zuerst 2 I bilden).

· Mit dem Modell soll versucht werden, die vorhandenen experimentellen Daten nachzubilden.

· Die Gleichgewichtskonstante für 712 K ist aus den Literaturdaten (Tabelle 3) extrapoliert ( K=22.

· Statt mit Mengen, wird mit Prozenten gerechnet (zum Vergleich mit dem Experiment).

· Die Geschwindigkeitskonstanten werden mit der Simulation ermittelt und dann mit Messwerten verglichen.

3.1 Simulationsdiagramm (Reaktions Typ 3
)
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Abbildung 1: Simulationsdiagramm der Reaktion H2 + I2  ( 2 HI (das Simulations-Modell)
Wichtig: Die Reaktionsgeschwindigkeit RG1 von Wasserstoff ist gleich gross wie RG2 von Iod.

3.2 Zeitdiagramme
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	Abbildung 2: Zeitdiagramm: Gleichgewichtseinstellung der ersten 90 Minuten
	Abbildung 3: Zeitdiagramm: Gleichgewichtseinstellung der ersten 600 Minuten. 


Erst nach ca. 150 Minuten ist die Gleichgewichtskonstante einigermassen konstant.

3.3 Dokumentation (Gleichungen und Parameter)

(01)
"2 HI"= INTEG (RG1+RG2,

0)


Units: Prozent [0,?]

(02)
FINAL TIME  = 600


Units: Minute


The final time for the simulation.

(03)
H2= INTEG (-RG1,

50)


Units: Prozent [0,?]


Wasserstoffgas, bei einem Gas entsprechen die Volumenteile in 


Prozent auch den Anteilen in Mol

(04)
I2= INTEG (-RG2,

50)


Units: Prozent [0,?]


Iodgas, bei einem Gas entsprechen die Volumenteile in Prozent auch den Anteilen in Mol

(05)
INITIAL TIME  = 0


Units: Minute


The initial time for the simulation.

(06)
K=

25


Units: Dmnl [0,16000]


Gleichgewichts-Konstante

(07)
K ber=

0.5*"2 HI"*0.5*"2 HI"/(I2*H2)


Units: Dmnl [0,?]

HI entspricht 0.5* 2 HI

(08)
k hin=

0.0015


Units: 1/(Minute*Prozent) [0,0.01]


Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante

(09)
k rück=

k hin/K


Units: 1/(Minute*Prozent) [0,?]


Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante

(10)
RG1=

k hin*H2*I2-k rück*(0.5*"2 HI")*(0.5*"2 HI")


Units: Prozent/Minute [0,?]


Reaktionsgeschwindigkeit, Gleichzeitig wird I2 und H2 gebildet, 


also braucht es für ein I2 und ein H2 nur zwei HI

(11)
RG2=

RG1


Units: Prozent/Minute [0,?]


Reaktionsgeschwindigkeit,, Diese Reaktionsgeschwindigkeit 


entspricht genau der von Wasserstoff zu HI

(12)
SAVEPER  = 1


Units: Minute [0,?]


The frequency with which output is stored.

(13)
TIME STEP  = 0.1


Units: Minute [0,?]


The time step for the simulation.

3.4 Vergleich von Messung und Simulation
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Abbildung 4: Vergleich von Messung und Simulation (Temperatur: 721 K)
Die Halbwertszeit dieser Reaktion 2. Ordnung
 kann aus der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante berechnet werden mit der Formel:
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Dieser Wert stimmt mit den Messungen recht gut überein.
Tabelle 3: Vergleich mit Literaturdaten
	Temperatur  [°C]
	Temperatur  [K]
	Gleichgewichtskonstante K
,


	K (Simulation) Basis: 1.1

	25
	298
	794
	973

	227
	500
	160
	203

	427
	700
	54
	31

	443
	716

	56.7
	27

	448
	721

	50.5
	25


Temperatur 721 [K] ( K ( 22
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; Gleichgewichtskonstante ((G aus Tabelle 1); K (298 K) = 99
Hier ist noch eine recht grosse Diskrepanz zu den gemessenen K-Werten vorhanden!

Mit der Gleichung von Arrhenius ergibt sich für die Umrechnung der Gleichgewichtskonstanten für eine bestimmte Temperatur
:
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; die Überprüfung der Messwerte von 298 und 700 K mit dieser Formel ergab eine Übereinstimmung mit 10% Abweichung.

Tabelle 4: Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante der Bildung von HI

	Temperatur [K]
	k [M/s]

	573
	2.91 x 10-6

	673
	8.38 x 10-4

	773
	7.65 x 10-2


Interpolation: Temperatur 721 K ( k ( 0.007; Modellwert: k hin= 0.0015;

Die Abweichung zwischen diesem Literaturwert und dem Modellwert ist mit dem Faktor 4.7 beachtlich. Bei den experimentellen Daten fehlen jedoch die wichtigen Hinweise über den Druck und die Konzentrationen resp. Mengen.

3.5 Folgerung:

Das Gleichgewicht H2(g) + I2(g)  ( 2 HI(g) stellt sich bei über 400 °C erst nach mehr als 2 Stunden ein. Daher ist es sehr verwunderlich, dass dieser Ablauf in den Lehrbüchern, Aufgabensammlungen und Skripts der Chemie so weit verbreiteten Gleichgewichts mit der Reaktionsgeschwindigkeit kaum in Verbindung gebracht und mit guten Daten so wenig gestützt ist. Für die praktische Umsetzung von Reaktionen ist die Dynamik wichtig.
“Satisfaction of one's curiosity is one of the greatest sources of happiness in life.” 

Linus Carl Pauling (1901-1994), amerikanischer Chemiker 

Dynamik kann viel Motivation bringen, denn hier werden die Fragen nach der Reaktivität gestellt. Mit dem nicht präzise definierten Begriff Reaktivität bezeichnet man in der Chemie die Eigenschaft von Atomen und Molekülen, eine chemische Reaktion einzugehen. Substanzen, die für die Reaktion nur eine geringe Aktivierungsenergie benötigen, werden als sehr reaktiv bezeichnet, solche mit einer hohen Aktivierungsenergie als inert. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist ein Mass für die Reaktivität – in unserem Fall von H2/I2 und HI ist diese Reaktivität relativ klein. Der Bau der Moleküle kann hier einige gute Antworten geben.
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