
13 Modellierung Chemischer
Transportexperimente:
Die Computerprogramme TRAGMIN
und CVTRANS

13.1 Zielsetzungen bei der Modellierung Chemischer
Transportexperimente

Über die präparativen Anwendungen hinaus bieten Chemische Transportreaktio-
nen auch eine vergleichsweise einfache Möglichkeit, wichtige Informationen zu
den thermodynamische Eigenschaften der vorliegenden Festkörper und der be-
teiligten Gasphase über entsprechende Modellierungen zu erlangen. Die Model-
lierung Chemischer Transportexperimente kann mit verschiedenen Zielsetzun-
gen erfolgen:

• Orientierende Rechnungen vor einem Experiment geben Hinweise auf die
günstigsten Bedingungen bezüglich Temperatur und Wahl des Transportmittels.

• Die Modellierung nach einem Experiment, besser noch nach einer Serie von
Experimenten unter systematischer Variation der Versuchsbedingungen, liefert
Informationen über die Zusammensetzung der Gleichgewichtsgasphase, die
durch direkte Messung häufig nicht zugänglich sind.

• Der kritische Vergleich von Beobachtungsgrößen mit den Ergebnissen der Mo-
dellrechnungen erlaubt die Überprüfung oder Eingrenzung der verwendeten
thermodynamischen Daten1.

Insgesamt führen die thermochemischen Modellierungen zu einem sehr detail-
lierten Verständnis der im Transportsystem auftretenden chemischen Gleichge-
wichte.
Angestrebt wird bei der Modellierung eine möglichst genaue Wiedergabe der

verschiedenen Beobachtungen an einem Transportsystem. Zu unterscheiden sind
dabei Größen, die ausschließlich von den thermodynamischen Eigenschaften der
beteiligten kondensierten Phasen und Gasteilchen abhängen und jene, die durch
„nichtthermodynamische“ Effekte beeinflusst oder sogar bestimmt werden. Zu
den ersteren gehören die Zusammensetzung der Gleichgewichtsbodenkörper und
deren Löslichkeit in der Gasphase, zu letzteren die Transportraten. Diese sind
über den Diffusionsansatz von Schäfer (vgl. Abschnitt 2.6) mit den Partialdruck-
differenzen zwischen Quelle und Senke und folglich auch mit den thermodynami-

1 Beispiele hierfür sind die Eingrenzungen der Bildungsenthalpien der Feststoffe VP (Gla
1989a), CrP, MnP (Gla 1989b), MNb2O6 (Ros 1992), CrOCl (Noc 1993), MSO4 und M2(SO4)3
(Dah 1992) sowie von gasförmigem P4O6 (vgl. Kapitel 6.2) (Gla 1999).
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schen Gegebenheiten in einem System verknüpft, werden aber unter Umständen
durch kinetische Effekte wie auch durch Massefluss über Konvektion erheblich
beeinflusst. Entsprechend der Art der experimentellen Beobachtungen sind bei
der Modellierung von Transportexperimenten thermodynamische Berechnungen
von solchen zu unterscheiden, welche die Geschwindigkeit des Masseflusses in-
nerhalb der Ampulle beschreiben.

13.2 Gleichgewichtsberechnungen nach der Gmin-Methode

Wie an verschiedenen Stellen dieses Buchs vorgestellt wurde, kann die Berech-
nung heterogener und homogener Gleichgewichte durch Lösen von Gleichungs-
systemen erfolgen, die auf Massenwirkungsausdrücken vorgegebener chemischer
Reaktionen beruhen (Kp-Methode) und bestimmte (experimentelle) Randbedin-
gungen erfüllen (Elementbilanzen, Stöchiometriebeziehungen). Die Berechnung
von Gleichgewichtskonzentrationen oder -drücken über bekannten Bodenkör-
pern gehört zur chemischen Grundausbildung (Bin 1996) und bereitet im Allge-
meinen kaum Schwierigkeiten. Grundsätzlich können auf diesem Weg (bei
Kenntnis der thermodynamischen Daten) auch die unter Gleichgewichtsbedin-
gungen auftretenden Bodenkörper eines Systems aus einer Serie möglicher kon-
densierter Phasen berechnet werden. Diese Aufgabe ist jedoch mathematisch
weit schwieriger zu bewältigen und setzt üblicherweise geschicktes Programmie-
ren voraus. Die Frage nach den unter bestimmten Randbedingungen (Druck,
Temperatur, Elementbilanzen) in einem System auftretenden kondensierten Pha-
sen ist jedoch von so fundamentaler Bedeutung für viele chemische Probleme,
dass bereits vor mehr als 50 Jahren durch White, Johnson und Dantzig (Whi 1958)
eine andere Vorgehensweise zur Berechnung komplexer heterogener Gleichge-
wichte vorgeschlagen wurden. Der Vorschlag beruht auf der Überlegung, dass
die Freie Enthalpie eines im Gleichgewicht befindlichen Systems minimal wird.
Gesucht ist also der Satz an nicht-negativen Stoffmengen, welcher den niedrigs-
ten möglichen Wert für die gesamte Freie Enthalpie eines Systems liefert und
gleichzeitig die Einschränkungen aus der Bilanz der zur Verfügung stehenden
Elemente erfüllt. Zur Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzungen wird
ein Iterationsverfahren verwendet. Für dieses werden zunächst Startwerte, y0, für
die Stoffmengen für die im System in Frage kommenden kondensierten Phasen
und Gasspezies abgeschätzt. Nach einem ersten Iterationsschritt ergeben sich die
gegenüber y0 verbesserten Stoffmengen x, welche ihrerseits zur Berechnung ver-
besserter Startwerte y herangezogen werden, bis die Gleichgewichtszusammen-
setzung erreicht ist. Für jeden Iterationsschritt wird ein neuer Satz an y-Werten
verwendet.
Die Freie Enthalpie G eines Systems wird durch 13.2.1 ausgedrückt.

G Z ∑
i

ni $ μi (13.2.1)

Darin steht ni für die Stoffmenge einer Substanz und μi für deren chemisches
Potential, das durch 13.2.2 gegeben ist.



13.2 Gleichgewichtsberechnungen nach der Gmin-Methode 561

μ Z μi
0 C R $ T lnai (13.2.2)

Für Gasspezies, welche als ideal behandelt werden, entsprechen die Aktivitäten
ai den Partialdrücken pi (Gleichung 13.2.3).

ai Z pi Z ( ni

Σni
g)Σ pi (13.2.3)

In 13.2.3 beschreibt Sni die Gesamtstoffmenge aller Gasteilchen, Spi ist der Ge-
samtdruck. Die kondensierten Phasen sollen sich ebenfalls ideal verhalten; deren
Aktivitäten sind gleich eins. Mit den vorstehenden Definitionen kann eine dimen-
sionslose Zahl (G.R $ T) erhalten werden (13.2.4).

G.R $ T Z ∑
iZ1

m

ni
g [(μ0.R $ T )i

gC ln Σ pi C ln (ni
g. Σ ni)]

C ∑
iZ1

s

ni
c (μ0.R $ T)i

c (13.2.4)

Die Exponenten g und c stehen für Gasphase und kondensierte Phase. Die An-
zahl der unter Gleichgewichtsbedingungen vorliegenden Gasteilchen wird mit m,
die der kondensierten Phasen mit s bezeichnet.
Die Größe (μ0.R $ T) wird für sämtliche berücksichtigten Gasspezies und die

kondensierten Phasen über 13.2.5 berechnet.

μ0.R $ T Z (1.R) [(G K0 H298
0 ).T ]CΔB H298

0 .R $ T (13.2.5)

Alternativ können Zahlenwerte für (μ0.R $ T) auch nach 13.2.6 erhalten werden.

Δ(μ0.R $ T ) Z K ln 10 $ lg KB (13.2.6)

Die Beziehungen für die Elementbilanz können wie in 13.2.7 geschrieben
werden.

∑
iZ1

m

zij
g $ ni

g C ∑
iZ1

s

zij
c $ ni

c Z bj ( j Z 1, 2, ..., l ) (13.2.7)

Darin beschreiben die zij die Anzahl von Atomen des j-ten Elements in einer
Formeleinheit der i-ten Substanz. Die Gesamtstoffmenge des j-ten Elements ist
durch bj gegeben und l ist die Anzahl an Elementen.
Die hier beschriebene Gmin-Methode zur Berechnung von Gleichgewichten be-

inhaltet die Suche nach der minimalen Freien Enthalpie G bzw. (G.R $ T) eines
Systems unter Berücksichtigung der Elementbilanzen (13.2.7). Zur Lösung des
Problems ist die Methode der Lagrangeschen Multiplikatoren geeignet. Damit
werden die folgenden Gleichungen erhalten.

(μ0.R $ T)i
g C ln Σ pi C ln (ni

g. Σ ni)K ∑
jZ1

l

λj $ zij
g

(i Z 1, 2, ..., m) (13.2.8)
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(μ0.R $ T)i
cK ∑

jZ1

l

λj $ zij
c (i Z 1, 2, ..., s) (13.2.9)

Die λj werden als Lagrangesche Multiplikatoren bezeichnet.
Die Gleichungen 13.2.7 und 13.2.8 können in einer Taylor-Reihe zu einem be-

liebigen Punkt (yg1, yg2, ..., ygm; yc1, yc2, ..., ycs) entwickelt werden. Dabei werden
Terme zweiter und höherer Ordnung vernachlässigt.

∑
iZ1

m

zij
g $ yi

gC ∑
iZ1

s

zij
c $ yi

cK bj C ∑
iZ1

m

zij
g (ni

gK yi
g)C ∑

iZ1

s

zij
c (ni

cK yi
c) Z 0

( j = 1, 2, ..., l) (13.2.10)

(μ0.R $ T)i
gC ln p C ln (yi

g. Y)K∑
jZ1

l

λj $ zij
g C (ni

g. yi
g)K (Σ ni . Y) Z 0

( j = 1, 2, ..., l ) (13.2.11)

mit Y Z ∑
iZ1

m

yi
g

über 13.2.12 werden die Zahlenwerte der ni
g berechnet:

ni
g ZK fi C yi

g[(Σ ni .Y)C∑
jZ1

l

λj $ zij
g] (i = 1, 2 ..., m) (13.2.12)

darin bedeutet

fi Z yi
g [(μ0.R $ T)i

gC ln Σ pi C ln (yi
g. Y)] (i = 1, 2..., m) (13.2.13)

Die Summation von Gleichung 13.2.12 über alle i liefert 13.2.14

∑
jZ1

l

λj ∑
iZ1

m

yi
g $ zij

g Z ∑
iZ1

m

fi (13.2.14)

Die Größe Cj, welche als Korrekturterm für solche Fälle dient, in denen die
zunächst angenommenen Startwert für die Stoffmengen die Elementbilanzen
nicht erfüllen, ist nach Levine (Lev 1962) wie folgt definiert:

Cj Z ∑
iZ1

m

zij
g $ yi

gK bj ( j = 1, 2, ..., l) (13.2.15)

Durch Einsetzen der Gleichungen 13.2.11 und 13.2.14 in 13.2.9 erhält man
13.2.16.

∑
kZ1

l

λk $ rjk C [(Σ ni . Y)K1] ∑
iZ1

m

zij
g $ yi

gC∑
iZ1

s

zij
c $ ni

c Z ∑
iZ1

m

zij
g $ fi KCj

( j = 1, 2, ..., l ) (13.2.16)
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Darin bedeutet:

rjk Z rkj Z ∑
iZ1

m

(zij
g $ zik

g )yi
g ( j,k = 1, 2, ..., l ) (13.2.17)

Aus 13.2.16, 13.2.9 und 13.2.10 wird ein System von (l + s + 1) linearen Gleichun-
gen gebildet. Diese bestehen aus den (l + s + 1) unbekannten Größen λj (j = 1,

2… l), ni
c (i = 1, 2… s) und [(∑

iZ1

m

ni
g. Y). YK1]. Der letztere Ausdruck wird zur

besseren Übersichtlichkeit im Folgenden als λl+1 bezeichnet. Das Gleichungssys-
tem kann mit der Eliminierungsmethode nach Gauß gelöst werden. Dabei ist zu
beachten, dass die Lösung direkt Werte für die Stoffmengen ni

c liefert, während
die Stoffmengen ni

g unter Verwendung der Werte λj (j = 1, 2 … l + 1) über
Gleichung 13.2.11 erhalten werden. Es sei erwähnt, dass eine singuläre Matrix
erhalten wird, wenn eine Mischung aus zwei oder mehr Elementen vollständig
zu einer bestimmten Substanz abreagiert. Das Auftreten einer singulären Matrix
in den Berechnungen kann auf zwei Arten vermieden werden. Einerseits kann
die vorgegebene Elementbilanz so gewählt werden, dass sie geringfügig von der
Zusammensetzung der entstehenden Verbindung abweicht. Als zweite Möglich-
keit bietet sich an, Spuren eines neuen Elements, das nicht in der stabilen Verbin-
dung festgelegt wird, in die Berechnung einzubeziehen.

Iterationsprozedur Wenn alle erhaltenen Stoffmengen ni positiv sind, werden
diese zur Ableitung neuer Startwerte für den nächsten Iterationszyklus verwen-
det. Treten negative Stoffmengen auf, wird die Differenz zwischen den Startwer-
ten y der Iteration und der im Iterationsschritt erhaltenen Werte x verringert, um
positive Zahlenwerte zu erhalten. Für alle Substanzen mit negativen Stoffmengen
werden die Werte für yi� auf null gesetzt. Für die yi� gilt Gleichung 13.2.17, womit
δ berechnet werden kann.

yi� = yi + δ(xi − yi) (13.2.18)

Danach wird Gleichung 13.2.18 verwendet, um besser angepasste, positive Stoff-
mengen zu berechnen. Dazu wird ein Wert δ = k $ δmin verwendet. Es gilt
k < 1 und δmin sei der kleinste erhaltene Wert für δ. Üblicherweise wird für k
ein Zahlenwert nahe bei eins gewählt, z. B. 0,99. Die Stoffmengen y � werden als
Startwerte im nachfolgenden Iterationszyklus verwendet. Erfüllen die Startwerte
y der Stoffmengen die Elementbilanzen, so gilt dies auch für die Werte von y �,
da die Elementbilanzen durch alle Werte von δ erfüllt werden. Es erwies sich zur
Vermeidung zu vieler Iterationsschritte als notwendig, eine untere Grenze für die
erlaubten Startwerte der Stoffmengen y festzulegen. Unterschreitet die Stoff-
menge einer Substanz diesen Wert, wird dieser auf null gesetzt. Diese Substanz i
wird in den nachfolgenden Iterationsschritten nicht berücksichtigt, da sowohl der
Zahlenwert xi wie auch der Wert für yi� gemäß 13.2.12 und 13.2.18 den Wert null
annehmen. Da die Stoffmengen xc unabhängig von den yc-Werten sind, sind die
Algorithmen zur Minimierung üblicherweise so formuliert, dass eine konden-
sierte Phase die δ-Werte nicht bestimmen kann bevor nicht alle Werte xg positiv
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sind. Die Größe λl+1, welche eine Variable im zu lösenden linearen Gleichungs-
system ist, wird zur Überprüfung verwendet, ob die freie Enthalpie des Systems
den minimalen Wert erreicht hat. Wenn Σni sich Y annähert, wenn also die ver-
besserten und die als Startwerte angenommenen Stoffmengen gleich werden,
geht der Zahlenwert λl+1 gegen null. Es hat sich gezeigt, dass ein Zahlenwert λl+1

< 10−8 eine gute Wahl darstellt, um für alle Stoffmengen hinreichende Genauig-
keit zu erreichen. Wird die Minimumbedingung für G nicht erfüllt, werden die
berechneten Stoffmengen in die Gleichung 13.2.16, 13.2.14 und 13.2.9 eingesetzt
und ein neuer Iterationszyklus startet.

Behandlung kondensierter Phasen Die vorstehend beschriebenen Berechnun-
gen basieren auf bestimmten kondensierten Phasen, deren Anwesenheit zunächst
unter Gleichgewichtsbedingungen angenommen wurde. Möglicherweise kann ein
anderer Satz kondensierter Phasen einen kleineren Wert für die freie Enthalpie
des Systems liefern. Deshalb muss es möglich sein, im Verlauf der Rechnungen
kondensierte Phasen zu entfernen bzw. hinzuzufügen bis die korrekte Zusam-
mensetzung erreicht wird. Führt diese Vorgehensweise zu einer Verletzung der
Phasenregel, werden die berücksichtigten kondensierten Phasen durch einen
neuen Satz kondensierter Phasen ersetzt. Auch eine einzelne kondensierte Phase
kann in den Berechnungen unterdrückt werden. So wird zum Beispiel eine kon-
densierte Phase, deren Stoffmenge von Iterationszyklus zu Iterationszyklus im-
mer negativer wird, aus den Berechnungen entfernt. Das Gleiche geschieht, wenn
δ für eine kondensierte Phase gegen null geht. Die freie Enthalpie des Systems
kann in Ergänzung zu Gleichung 13.2.4 durch 13.2.19 ausgedrückt werden.

G.R $ T Z ∑
jZ1

l

λi $ bj (13.2.19)

Gleichung 13.2.19 wird durch Substitution von 13.2.8 und 13.2.9 in 13.2.4 erhalten.
Durch Betrachtung von 13.2.9 und 13.2.19 kann einfach überprüft werden, ob
eine kondensierte Phase, die zunächst in den Rechnungen nicht berücksichtigt
wurde, in diese einbezogen werden muss. Das wird notwendig, wenn

(μ0.R $ T)i
c kleiner als ∑

jZ1

l

λj $ aij
c wird. Wenn keine weitere kondensierte Phase

einen kleineren Wert für G ergibt, ist das Gleichgewicht erreicht. Die Anzahl der
Kombinationsmöglichkeiten der verschiedenen kondensierten Phasen hängt stark
von deren Gesamtzahl und der Anzahl der Elemente ab. Deshalb werden umso
mehr Iterationsschritte zur Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung
notwendig je größer diese Zahlen sind. Wird ein neuer Satz an kondensierten
Phasen in den Rechnungen berücksichtigt, werden in den nachfolgenden Iterati-
onsschritten auch die Drücke aller Gasspezies neu berechnet. Die vorstehende
Darstellung der Gmin-Methode wurde in enger Anlehnung an die Beschreibung
von Eriksson (Eri 1971) formuliert.
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13.3 Das Programm TRAGMIN

Das Programm TRAGMIN eignet sich zur thermodynamischen Berechnung he-
terogener Gleichgewichte unter Beteiligung einer Gasphase. Als Ergebnis wer-
den die im Gleichgewicht stehenden kondensierten Phasen bestimmt und deren
Anteil an der Stoffmengenbilanz sowie die Zusammensetzung der zugehörigen
Gleichgewichtsgasphase ermittelt. Das Programm ermöglicht auf der Basis der
Gleichgewichtsberechnungen eine Beschreibung chemischer Gasphasenabschei-
dungen (CVD, offenes System) und Chemischer Transportreaktionen (CTR, ge-
schlossenes System).
Dem Programm liegt das Lösungsverfahren zur Gleichgewichtsberechnung

durch Minimierung der freien Enthalpie des Systems nach der Methode von
Eriksson zugrunde (Eri 1971). Die Programmierung der hierfür nötigen Berech-
nungsroutinen wurde von Bieger, Selbmann, Sommer und Krabbes in der Sprache
Fortran realisiert (Som 1984). Die Modellierung des Chemischen Transports er-
folgt unter Berücksichtigung der im erweiterten Transportmodell von Krabbes,
Oppermann und Wolf formulierten Stationaritätsbeziehungen (Kra 1983), welche
den Zusammenhang zwischen Quellen- und Senkenraum beim Chemischen
Transport beschreiben (Abschnitt 2.4).
Als Eingaben in TRAGMIN sind die konkreten Werte für die Zustandsvariab-

len Temperatur und Volumen bzw. Druck sowie die Stoffmengen der Komponen-
ten (Chemische Elemente) des Systems erforderlich. Damit der Gleichgewichts-
zustand korrekt beschrieben werden kann, ist die Vorgabe aller denkbaren kon-
densierten Phasen und Gasteilchen im System mit ihren thermodynamischen Da-
ten ΔBHT

0 , ST
0 und Cp

0 notwendig. Als kondensierte Phasen können neben Verbin-
dungen mit fester Zusammensetzung auch solche mit Homogenitätsgebiet auftre-
ten. Zurzeit stehen zwei unterschiedliche Modelle zur Beschreibung von Phasen
mit Homogenitätsgebieten der Form ACx und A1−yByCx zur Verfügung.
Bei der Nutzung des Programms wird grundsätzlich zwischen Berechnungen

von Bodenkörper.Gasphase-Gleichgewichten mit einem Einraummodell und der
Simulation des Gasphasentransports zwischen räumlich getrennten Zonen unter-
schiedlicher Temperatur (Zweiraummodell) unterschieden. Die Modellierungen
können entweder unter Annahme eines konstanten Gesamtdrucks (offenes Sys-
tem) oder eines konstanten Volumens (geschlossene Ampulle) durchgeführt
werden.
Bei Anwendung des Einraummodells sind Berechnungen für eine bestimmte

Temperatur oder auch für eine Serie von Temperaturen (T1 bis T2 mit Schritt-
weite ΔT, Rechenbeispiel 1) möglich. Weiterhin sind Serien von Berechnungen
bei konstanter Temperatur und Variation des Gehalts einer Komponente oder
einer Gasspezies realisierbar.
Die Modellierung des Gasphasentransports erfordert die Vorgabe der Tempe-

ratur des Quellenraums und die Variation der Senkentemperatur mit einer vorge-
gebenen Schrittweite (siehe Rechenbeispiel 2). Darüber hinaus sind Serien mit
schrittweiser Änderung der mittleren Temperatur (TSenke + TQuelle).2 bei kon-
stanter Schrittweite sowie Berechnungen mit konstanten Temperaturen von
Quellen- und Senkenraum und Variation des Gehalts einer Komponente oder
einer Gasspezies möglich.
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Abbildung 13.3.1 Bedienoberfläche des Programms TRAGMIN mit Beispielrechnung 2.

Zur graphischen Darstellung der Berechnungen steht das Unterprogramm
GASGRAPH zur Verfügung. Hier erhält man die Information über die im
Gleichgewicht auftretenden kondensierten Phasen sowie die Partialdrücke der
Gasspezies und die Gasphasenlöslichkeiten der Komponenten in Abhängigkeit
von der Temperatur.
Bei der Modellierungen des Gasphasentransports werden zusätzlich die Zu-

sammensetzung des transportierten Bodenkörpers angegeben und die Transport-
wirksamkeiten der Gasspezies sowie die Transportraten der kondensierten Ver-
bindungen in Abhängigkeit von der Temperatur graphisch dargestellt. Es besteht
die Möglichkeit der Datenspeicherung im ASCII-Format. Weitere enthaltene
Unterprogramme dienen der Verwaltung und Sammlung thermodynamischer
Daten sowie der automatischen Erstellung der für TRAGMIN-Berechnungen
benötigten Eingabefiles.

Beispielrechnungen im System Co/Mo/O/Cl/H Im genannten System wurden
folgende, für Berechnungen bei T > 1073 K wesentliche Verbindungen berück-
sichtigt:
Kondensierte Phasen: Co3O4, CoO, CoCl2, Co, Mo, MoO2, MoO3,

CoMoO4, Co2Mo3O8

Gasförmige Verbindungen: CoCl, CoCl2, Co2Cl4, CoCl3, MoO2Cl2, MoOCl3,
MoOCl4, Mo3O9, Mo4O12, Mo5O15, H2MoO4, O2,
Cl2, Cl, HCl, H2O, H2, H.
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Abbildung 13.3.2 Zusammensetzung der Gleichgewichtsgasphase über einem dreiphasi-
gen Bodenkörper Co2Mo3O8.MoO2.Co nach (Ste 2004).

Beispielrechnung 1 Bodenkörper-Gasphase-Gleichgewicht (Einraummodell) bei
konstantem Volumen, Berechnung einer Serie zwischen 1073 K und 1373 K mit
Schrittweite 10 K. Weitere Eingaben:
V = 0,012 l, n(Co) = 0,01 mol, n(Mo) = 0,01 mol, n(O) = 0,025 mol,
n(Cl) = 5 $ 10−5 mol, n(H) = 5 $ 10−5 mol.
Das eingegebene Stoffmengenverhältnis entspricht einer Zusammensetzung

des Dreiphasengebiets Co2Mo3O8.MoO2.Co. In Übereinstimmung dazu werden
bei den Modellrechnungen im gesamten untersuchten Temperaturbereich diese
Verbindungen im Bodenkörper als koexistierende Gleichgewichtsphasen erhal-
ten. Abbildung 13.3.2 zeigt die berechnete Zusammensetzung der zugehörigen
Gleichgewichtsgasphase (Gasteilchen mit Partialdrücken > 10−7 bar).

Beispielrechnung 2 Chemischer Transport, Transportmittel HCl, Berechnung ei-
ner Serie mit konstanter Temperatur TQuelle = 1173 K und Variation der Senken-
temperatur mit einer Schrittweite von −10 K bis 1073 K; Länge der Transportstre-
cke s = 12 cm, Ampullenquerschnitt q = 1,2 cm2, weitere Eingaben analog Rech-
nung 1.
Die Rechnungen lassen den simultanen Transport von Co2Mo3O8 und elemen-

tarem Co erwarten. Die Transportrate von Co2Mo3O8 übersteigt die von Cobalt
um das 15 bis 25fache (Abbildung 13.1.3). Dieses Rechenergebnis stimmt gut mit
den experimentellen Beobachtungen (Ste 2004) überein.
TRAGMIN ist frei erhältlich und wird von U. Steiner (Hochschule für Technik

und Wirtschaft Dresden) gepflegt und weiterentwickelt.

Kontakt Dr. Udo Steiner, Hochschule für Technik und Wirtschaft Dresden,
Fakultät Maschinenbau.Verfahrenstechnik, e-Mail: steiner@mw.htw-dresden.de,
Internet: www.tragmin.de.
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Abbildung 13.3.3 Transportwirksamkeit der einzelnen Gasspezies beim Transport aus
einem dreiphasigen Bodenkörper Co2Mo3O8.MoO2.Co (Transportmittel HCl).

Abbildung 13.3.4 Berechnete Transportraten beim Transport aus einem dreiphasigen
Bodenkörper Co2Mo3O8.MoO2.Co (Transportmittel HCl).

13.4 Das Programm CVTRANS

Vorbemerkungen Das Computerprogramm CVTRANS ist aus den Program-
men EPC.EPLAM.EPDELT (Bec 1985) hervorgegangen, die wiederum auf den
Algorithmen von Eriksson, Noläng und Richardson beruhen (Eri 1971, Nol 1976,
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Ric 1977). Neben sehr geringem Bedienungskomfort zeigten sich im Laufe der
Zeit bei diesem Programmpaket einige prinzipielle Unzulänglichkeiten bei der
Berechnung einfacher heterogener Gleichgewichte, wie auch bei der Modellie-
rung Chemischer Transportexperimente. So waren, ähnlich wie bei allen anderen
Programmen, die heterogene Gleichgewichte über eine iterative Minimierung der
Freien Enthalpie (Gmin-Methode (Whi 1958, Eri 1971); vgl. Abschnitt 13.2) ermit-
teln. Rechnungen für Systeme, in denen der Gesamtdruck durch einen Sätti-
gungsdampfdruck oder Koexistenzdruck limitiert wird, sind damit kaum möglich.
Probleme bereiteten häufig auch Berechnungen, bei denen das Programm die
Zusammensetzung eines mehrphasigen Gleichgewichtsbodenkörpers aus einer
größeren Anzahl von möglichen (kondensierten) Phasen zu bestimmen hatte.
Desweiteren ließen sich Rechnungen zur Simulation des Massenflusses während
eines Transportexperiments in Abhängigkeit von der Zeit, sogenanntes nichtsta-
tionäres Transportverhalten (vgl. Abschnitt 2.5), nur unter Mühe und mit erhebli-
chem Zeitaufwand realisieren. Gerade solche Experimente, insbesondere wenn
sie unter Verwendung der Transportwaage (vgl. Abschnitt 14.4) durchgeführt
werden, liefern aber sehr detaillierte Informationen zur Abscheidungsreihen-
folge, Wanderungsgeschwindigkeit sowie zur Zusammensetzung mehrphasiger
Gleichgewichtsbodenkörper. Es erschien deshalb angebracht, ein Computerpro-
gramm zu entwickeln, welches die skizzierten Schwierigkeiten vermeidet und au-
ßerdem eine den aktuellen Entwicklungen entsprechende Nutzerfreundlichkeit
bietet.

Allgemeines zum Programm CVTRANS Das Programm wurde ursprünglich in
der Programmiersprache Delphi 2.0 von Borland für das Betriebssystem Win-
dows 95 entwickelt (Tra 1999); es lässt sich jedoch problemlos auf Rechnern mit
aktuellen Betriebssystemen (Windows XP, Vista, Windows 7) verwenden. Idea-
lerweise sollte die Bildschirmauflösung 800 · 600 Pixel gewählt werden. Alle vom
Programm benutzten Dateien und die Wertetabellen mit den Ergebnissen der
Serienrechnungen werden im ASCII-Format abgelegt und können somit von je-
dem Textverarbeitungs- bzw. Graphikprogramm gelesen werden.
Entsprechend der für Windows typischen Oberfläche gliedert sich das Pro-

gramm in verschiedene „Fenster“, die während einer Anwendung durchlaufen
werden. An die Eingabe der thermodynamischen Daten (Fenster „DATA“; Ab-
bildung 13.4.1) schließt sich „INPUT“ an, in dem in zwei Unterfenstern die zu
berücksichtigenden Verbindungen („COMPOUNDS“; Abbildung 13.4.2) sowie
die sonstigen Randbedingungen („PARAMETERS“; Abbildung 13.4.3) der Be-
rechnung festzulegen sind. Die Rechnung wird im Fenster „CALCULATION“
(Abbildung 13.4.4) gestartet. „RESULTS“ gestattet die Ansicht und das Drucken
der Ergebnisdateien über einen internen Editor. Eine schnelle und übersichtliche
graphische Darstellung der Ergebnisse von Serienrechnungen (Partialdrücke,
Transportraten, Zusammensetzung der Bodenkörper jeweils als Funktion der
Temperatur oder der Transportmittelmenge) ist über das Fenster „GRAFIX“
(Abbildung 13.4.6) möglich. Die Option „KIRCHHOFF“ (Abbildung 13.4.7) er-
laubt schließlich die schnelle Berechnung von thermodynamischen Daten für eine
bestimmte Reaktion.
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Abbildung 13.4.1 CVTRANS. Fenster „Data“ zur Eingabe der thermodynamischen
Daten.

Abbildung 13.4.2 CVTRANS. Fenster „Input − Compounds“ zur Auswahl der Verbin-
dungen und Eingabe der Stoffmengen für eine Berechnung.
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Abbildung 13.4.3 CVTRANS. Fenster „Input − Parameters“ zur Festlegung der experi-
mentellen Bedingungen.

Abbildung 13.4.4 CVTRANS. Fenster „Calculation“ zum Starten einer Rechnung und
Auswahl der Bildschirmausgabe während der Berechnung.
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Abbildung 13.4.5 CVTRANS. Fenster „Results“ zur nummerischen Ausgabe der Ergeb-
nisse von Gleichgewichtsberechnungen und der Modellierung von chemischen Transport-
experimenten.

Abbildung 13.4.6 CVTRANS. Fenster „Graphix“ zur graphischen Darstellung der Ergeb-
nisse von Gleichgewichtsberechnungen und der Modellierung von chemischen Transport-
experimenten.
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Abbildung 13.4.7 CVTRANS. Fenster „Kirchhoff“ zur Berechnung von ΔRG0, ΔRH0,
ΔRS0 und Kp von Gleichgewichtsreaktionen und Ausgabe der Ergebnisse von Intervallbe-
rechnungen im ASCII-Format.

Hinweise zur Durchführung von Berechnungen Im Fenster „DATA“, vgl. Ab-
bildung 13.4.1) werden die einzelnen Verbindungen als Summenformel in der
chemisch üblichen Form eingegeben. Klammern und gebrochene Stöchiometrie-
koeffizienten sind nicht erlaubt. So wird z. B. Wüstit an der unteren Phasen-
grenze, Fe0,948O, mit der Formel Fe95O100 eingegeben. Es werden die Energieein-
heiten Joule und Kalorien unterstützt. Temperaturen können wahlweise in °C
oder K eingegeben werden.
Im Fenster „INPUT-Compounds“ (Abbildung 13.4.2) werden für die Gleichge-

wichtsberechnung die zu berücksichtigenden Verbindungen ausgewählt. Diesen
können beliebige Startstoffmengen (in mg oder mmol) zugewiesen werden.
CVTRANS erlaubt die Berechnung heterogener Gleichgewichte unter ver-

schiedenen Randbedingungen. Im Fenster „INPUT-Parameters“ (Abbildung
13.4.3) wird festgelegt, ob die Gleichgewichtsberechnungen unter isothermen Be-
dingungen (bei konstantem Druck oder konstantem Volumen) oder für Trans-
portexperimente im Temperaturgradienten durchgeführt werden sollen. Die Be-
rechnungen zum Chemischen Transport können sowohl für einfache, stationäre
Systeme mit nur einem stationären Zustand wie auch für komplizierte, nichtsta-
tionär verlaufende Experimente durchgeführt werden. Den Modellrechnungen
zu nichtstationär verlaufenden Transportexperimenten liegt das kooperative
Transportmodell von Schweizer und Gruehn (Schw 1983a, Schw 1983b) zugrunde
(vgl. Abschnitt 2.5). Dieses bietet auf einfache Weise die Möglichkeit, zeitabhän-
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gige Stoffflüsse in der Ampulle zu simulieren. In einem ersten Zyklus wird ge-
rechnet als sei der Transport stationär. Weicht die Zusammensetzung des Senken-
bodenkörpers von der des Quellenbodenkörpers ab, wird ein zweiter Zyklus an-
geschlossen. Die Elementbilanz für die Gleichgewichtsberechnung der Quelle
ergibt sich aus den zu Beginn der Rechnungen vorgegebenen Stoffmengen abzüg-
lich der in der Senke abgeschiedenen Stoffmengen (Abbildung 13.4.5 bzw.
13.4.6). Die Rechnung ist dann beendet, wenn auf der Quellenseite kein Boden-
körper mehr vorhanden ist oder aber sich dessen Zusammensetzung nicht mehr
ändert. Hier lässt sich nun das Kriterium der Stationarität exakt durch Vergleich
der Zusammensetzung der Gasphase in der aktuellen und der vorangegangenen
Rechnung überprüfen. Der stationäre Transport einer einzigen kondensierten
Phase liegt erst dann vor, wenn sich dessen Stoffmenge im Quellenraum ernied-
rigt und gleichzeitig im Senkenraum erhöht hat. Trifft dies für mehrere konden-
sierte Phasen zu, so handelt es sich um den Simultantransport zweier oder auch
mehrerer kondensierter Phasen. Des Weiteren kann auch der seltene Fall auftre-
ten, dass die kondensierte Phase, die sich auf der Quellenseite auflöst, auf der
Senkenseite überhaupt nicht auftritt (Dismutation).
Zur Berechnung der Transportraten nach dem Schäfer’schen Diffusionsansatz

(vgl. Abschnitt 2.6, Gleichung 2.6.11) können die Ampullenparameter (Diffusi-
onsstrecke, Querschnitt, Volumen) und der mittlere Diffusionskoeffizient der
Gasteilchen verändert werden („INPUT-Parameters“; Abbildung 13.4.3).
Hat CVTRANS im Zuge der Rechnungen einen stationären Zustand festge-

stellt, so wird automatisch die Transportrate berechnet.
Das Menu KIRCHHOFF ermöglicht es, die thermodynamischen Daten für

eine vorgegebene Reaktionsgleichung zu berechnen. Dazu werden die jeweils
aktuell im Arbeitsspeicher von CVTRANS vorhandenen Daten der Reaktions-
teilnehmer verwendet. Für die eingegebene Gleichung lassen sich Reaktionsda-
ten (ΔRG0, ΔRH0, ΔRS0, Kp) direkt für eine spezielle Temperatur anzeigen oder
für ein Temperaturintervall die berechneten Daten in einer Ausgabedatei spei-
chern. Des Weiteren ist es auch möglich, Wertetabellen mit den Daten in Abhän-
gigkeit von der Temperatur in ASCII-Dateien anzulegen. Alle von CVTRANS
erzeugten Wertetabellen lassen sich direkt vom Programm graphisch darstellen.
CVTRANS steht nicht-kommerziellen Nutzer kostenlos zur Verfügung. Bitte

richten Sie Anfragen an Prof. Dr. Robert Glaum, Institut für Anorganische Che-
mie, Universität Bonn, e-Mail: rglaum@uni-bonn.de.
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