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Vorwort zur 7. Auflage

In den Studienplinen der Ingenieurschulen fiir Chemie zur Ausbildung von Ingeni-
euren der Fachrichtung Laboratoriumstechnik und Technologie der Chemie ist das
Lehrfach Allgemeine und Physikalische Chemie enthalten. In den neu erarbeiteten
Ausbildungspldnen hat dieses Fach wesentlich an Bedeutung und Umfang gewonnen.
Gleiches gilt fiir die Ausbildung der Fachlehrer fiir Chemie an den Pidagogischen
Instituten und Hochschulen. Zur Unterstiitzung und Verbesserung des Unterrichts
wurden vom VEB Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie Leipzig bisher drei Lehr-
biicher vom gleichen Autor entwickelt. Es handelt sich um

» Physikalische Chemie fiir Techniker und Ingenieure «
14. Auflage 1976

» Physikalisch-chemische MeBmethoden «
2. Auflage 1976 und

» Physikalisch-chemische Rechenaufgaben«
7. Auflage 1979.

Die Erfahrungen, die bei der Benutzung des erstgenannten Werkes im Unterricht
und Selbststudium gemacht wurden, fithrten zur Herausgabe des vorliegenden Lehr-
buches. Fiir den Studierenden und vor allem fiir den Fernstudenten, der sich erst-
malig mit’ Problemen der Physikalischen Chemie beschaftigt, liegen die Schwierig-
keiten dieses Faches in den rechnerischen Anwendungen physikalisch-chemischer
GesetzmaBigkeiten. Die Anzahl der Beispiele, die im Lehrbuch » Physikalische Chemie
fiir Techniker und Ingenieure « einschlieBlich des Losungsweges angefiihrt sind, ist zu
gering. Als Erginzung und als Méglichkeit zur Ubung wurde daher das vorliegende
Lehrbuch geschrieben. .

Das gesamte Stoffgebiet wird in 5 Abschnitte unterteilt. Es werden behandelt:

1. Stoffliche Zustinde der Materie

2. Chemische Gleichgewichtslehre

3. Chemische Thermodynamik

4. Elektrochemie

5. Reaktionskinetik und Photochemie

Jeder Abschnitt beginnt mit einer Zusammenstellung der verwendeten Gréfen,
ihrer Formelzeichen und ihrer Mafeinheiten. Darauf folgen die Gleichungen, die zur
Losung der Rechenaufgaben benétigt werden. Auf die Ableitungen wurde aus me-
thodischen Griinden verzichtet, da diese in dem obengenannten Lehrbuch enthalten
-gind. Jeder Abschnitt schlieBt mit einigen weiteten Ubungsaufgaben, deren Losungen
am Ende angegeben sind. Das Buch schlieBt mit einem Tabellenanhang, der Lur Be-
rechnung der Ubungsaufgaben und zur Lésung dhnlicher Probleme in der Praxis
dienen soll.



In der vorliegenden 7. Auflage wurden alle GroBen auf das ab 1980 verbindliche
»Internationale Einheitensystem (SI)« umgestellt. Damit liegt in der DDR erstmalig
ein Lehrbuch iiber Physikalisch-chemische Rechenaufgaben auf der Basis der neuen
SI-Einhejten vor: Fiir die chemischen Bezeichnungen wurde die c-Schreibweise durch-
gehend angewendet. '

Alle Anregungen aus dem Leserkreis, die zur Verbesserung dienen kénnen; werden
von Verlag und Verfasser jederzeit dankbar entgegengenommen. Dies gilt vor allem
fiir die Bereitstellung praxisbezogener Beispiele. Meinen besonderen Dank machte ich
den Herren Prof. Dr. Brrrrice von der Technischen Hochschule »Carl Schorlemmer «
Leuna-Merseburg, Dipl.-Chem. GrusL und Dipl.-Chem. GEIER aussprechen, die mich
durch ihre Hinweise und Anregungen bei der Arbeit unterstiitzt haben.

Der Verfasser
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Einleitung

Bei der Betrachtung einer chemischen Reaktion interessieren wir uns zunéchst fiir die
Ausgangs- und Endstoffe, die in der chemischen Gleichung zusammengefaBt werden.

A+B->C+D

Es ist die Aufgabe der anorganischen und organischen Chemie, die chemischen Eigen-
schaften dieser Stoffe zu untersuchen und ihre Reaktionen durch die chemischen
Gleichungen zu formulieren.

Die physikalische Chemie, als Bindeglied zwischen der Chemie und der Physik, hat
vor allem folgende 6 Teilgebiete zu bearbeiten:

1. -Stoffliche Zustinde der Materie

Den Zustand eines Stoffes beschreiben wir durch Zustandsvariable (Druck, Volumen,
Temperatur, Masse usw.), die meBbar sind oder die aus gemessenen Werten berechnet
werden. Ihr Wert ist unabhéingig vom Wege, auf dem der betreffende Zustand er-
reicht wurde. Die mathematische Verkniipfung der Zustandsvariablen liefert uns die
thermische Zustandsgleichung des betrachteten Stoffes oder Systems. Beziehen wir
die Energie als Zustandsvariable mit ein, so erhalten wir die thermodynamische Zu-
standsgleichung.

2. Chemische Gleichgewichtslehre

Es ist das Ziel jedes technologischen Prozesses, eine gegebene Ausgangsmenge mog-
lichst restlos in das gewiinschte Endprodukt umzusetzen. Die meisten Reaktionen
fihren aber zu einem Gleichgewichtszustand, dessen Lage von den duBeren Bedin-
gungen abhéngig ist. Durch Verdanderungen dieser Faktoren besteht die Moglichkeit,
die Mengenausbeute zu erhohen und damit die Rentabilitit des Verfahrens zu
steigern.

3. Chemische Thermodynamik

Jede stoffliche Veranderung ist mit einer energetischen Verinderung verbunden.
Wir teilen die chemischen Reaktionen deshalb in exotherme und endotherme ein, je
nachdem, ob Energie frei oder verbraucht wird. Diese Energiednderungen sind ent-
scheidend fiir den Verlauf eines chemischen und physikalischen Vorganges. Sie be-
stimmen auch die Méglichkeit und die Richtung einer Reaktion. Die Thermodynamik
gestattet es, aus bestimmten Grundwerten die theoretische Mengenausbeute im
voraus zu berechnen.

4. Elektrochemae

Aus der Physik wissen wir, da man Energieformen ineinander umwandeln kann.
Die Elektrochemie beschiftigt sich mit den Beziehungen zwischen elektrischer und
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chemischer Energie. Bei einer exothermen Reaktion kann die frei werdende Energie
als elektrische Energie auftreten (z. B. Akkumulator). Bei einer Elektrolyse erzwingen
wir durch Einwirkung von elektrischer Energie auf eine Losung oder eine Schmelze
eine Reaktion, z. B. die Zerlegung des Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff.

5. Reaktionskinetrk

Neben dem stofflichen und energetischen Umsatz interessieren wir unsfir den zeit-
lichen Ablauf einer chemischen Reaktion. Durch Verkiirzung der Reaktionszeit, d. h.
Erhohung der Zeitausbeute, konnen alle zeitabhangigen Kosten, wie die Lohnkosten,
gesenkt werden. Dies spielt vor allem bei den kontinuierlichen Prozessen eine ent-
scheidende Rolle.

6. Photochemie

Die Aktivierungsenergie, die zur Auslosung einer chemischen Reaktion nétig ist,
wird bei den photochemischen Vorgéngen durch das Licht geliefert. Der erste Schritt
ist dabei die Lichtabsorption, die auch durch Fremdstoffe (Sensibilisatoren) erfolgen
kann, wobei diese die aufgenommene Energie an die Reaktionspartner weitergeben.

Neben diesen 6 Gebieten hat die physikalische Chemie noch eine Reihe weiterer, vor
allem theoretischer Probleme zu lsen, mit denen wir uns aber im Rahmen dieses
Lehrbuches nicht beschiftigen wollen. Die rechnerische Losung der Aufgaben iiber
die obigen 6 Fragenkomplexe wird in der gleichen Reihenfolge behandelt.

Die physikalisch-chemischen GesetzmaBigkeiten werden mathematisch durch die
entsprechenden Gleichungen formuliert. So geniigt der Druck eines idealen Gases der
Gleichung

_mRT
P="h

Die in der Gleichung enthaltenen Formelzeichen fiir die einzelnen Grofen stehen stets
fiir das Produkt aus einem Zahlenwert und einer MafBeinheit.

GroBe = Zahlenwert - MaBeinheit

Diese Gleichungen werden auch als Gr68engleichungen bezeichnet. Man muB also bei
Berechnungen nicht nur den Zahlenwert, sondern auch die MaBeinheit einsetzen. An
einem einfachen Beispiel soll dies gezeigt werden.

Beusprel:

12 g Stickstoff nehmen bei 22 °C ein Volumen von 10,5 1 ein. Wie groB ist der Druck ?

Lésung: Folgende GroBen sind bekannt;

m=12g T =(2713422) K=295K M =28gmoll v =10,51]

Der Zahlenwert der allgemeinen Gaskonstanten R richitet sich nach den MaBeinheiten
der iibrigen GroBen. Geben wir den Druck in kPa, das Volumen in 1, die Masse in g -
und die Temperatur in K an, so ist R = 8,315 kPa - 1 - mol-1 K-1.
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Wir setzen die gegebenen Werte in die obige Gleichung ein.

_ mRT
P="7r
kPa.l
12g-8,315 = 295K
p= -
28 8 .1051
. mol

p = 100,12 kPa
Der Druck betrigt 100,12 kPa.

In dem vorliegenden Lehrbuch wird von dieser Schreibweise aus folgenden Griinden
Abstand genommen. Zunichst sind die MaBeinheiten aller GroBen in dem obigen
Beispiel durch den Zahlenwert der Gaskonstanten festgelegt. Ein Fehler kann beim
Weglassen der MaBeinheiten, obwohl dies formal nicht richtig ist, nicht eintreten. Der
Hauptgrund liegt aber in der Uniibersichtlichkeit und groBen Schreibarbeit bei kom-
plizierten Gleichungen, wie sie z. B. bei der Berechnung des Volumens eines realen
Gases auftreten. Zur Vereinfachung und Erleichterung wurden daher in allen Auf-
gaben die MaBeinheiten weggelassen und erst im Ergebnis angegeben. Zur Ubung
empfiehlt sich, einzelne Beispiele, wie die Ubungsaufgaben, unter Mitschreiben aller
MaBeinheiten zu losen.

Gleichungen, in denen Logarithimen vorkommen, wie z. B. bei der Temperaturabhan-
gigkeit des Dampfdruckes, sind mathematisch nur dann sinnvoll, wenn es sich um den
Logarithmus einer reinen Zahl handelt. Man muB also die vorkommende GréBe stets
durch die MaBeinheit teilen.

— P ink
Igp=Ig TkPa (p in kPa)
In Gleichungen, in denen eine Kombination von Formeclzeichen und numerischen

GroBen vorkommt, werden in der Regel zur Erhaltung der Ubersichtlichkeit die
Mageinheiten der numerischen GroBen weggelassen.

Beispiele:

T = 273,15 + t (T in K, t in °C) und nicht
T =21315K + ¢

Cp = (10,5 + 0,005 T') Jmol-1 K-1 und nicht
Cp-= 10,5 Jmol-1 K-1 + 0,005 7' Jmol-+ K-

Grundlagen der Fehlerrehcnung

Die Grundlage fiir die rechnerische Losung einer physikalisch-chemischen Aufgabe
sind MeBwerte, deren Zahlenwerte ungenau sind. Man kann sich davon leicht iiber-
zeugen, wenn man eine Gréfe mehrmals miBt. Man wird feststellen, daB die Werte
streuen. Die Ursachen fiir die Ungenauigkeiten sind sehr vielfaltig.. Es konnen syste-
matische Fehler (Ungenauigkeitder MeBgerite, mangelhafte Skaleneinteilung, schlechte
Eichungen usw.) oder zufdllige Fehler (Veranderungen der Umwelt, Ablesefehler,
Schéatzen von Zwischenwerten usw.) sein. Die Fehler der MeBwerte setzen sich bei der
folgenden Berechnung fort und beeinflussen damit das Endergebnis. Man muB sich
daher in der Praxis stets iiber die Genauigkeit eines Rechenergebnisses Gedanken
machen. Die Fehlerrechnung und ihre Anwendung gehoren zum Riistzeug jedes
Technikers, Ingenieurs und Ingenieurékonomen.
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Ohne Ableitung (dies ist Aufgabe der Mathematik) soll hier die Rechenmethodik der
Fehlerrechnung besprochen werden. Die Genauigkeit eines MeSwertes kann man aus
der angegebenen Stellenzahl-erkennen. Grundsatzlich ist die letzte angegebene Zahl
unsicher. Bei dem obigen Beispiel ist das Volumen 10,5 1 mit einer Genauigkeit von
-4 0,051, denn das Volumen kann 10,54 1 oder 10,45 1 sein.. Zwischen diesen Grenzen
liegt der gemessene Wert. Bei einer MeBreihe ermittelt man zunichst das arithmeti-
sche Mittel (Summe der Einzelwerte/Zahl der Messungen)

f = — Z Zy
und die Fehler der Einzelmessungen (Differenz zwischen MeBwert und Mittelwert)

Axy=2y—7Z

¢

Der mittlere Fehler der Einzelmessung oder die Standardabweichung bei n Messungen
ergibt sich aus der Gleichung

=

Dieser Wert ist ein Kennzeichen fiir die Genauigkeit der MeBapparatur. Im Nenner
steht nicht #, sondern (n — 1), da man aus einer Messung keinen SchluB8 auf die
Genauigkeit des MeBinstrumentes ziehen kann.

Uberwiegen bei einer MeBreihe die zufilligen Fehler gegeniiber den systematischen
Fehlern, so werden die Einzelwerte um den Mittelwert streuen. Damit ist aber der
Mittelwert selbst ungenau. Den mittleren Fehler des Mittelwertes oder den Standard-
fehler .berechnet man nach der Gleichung:

< s ZAz?

T E ae—n
Dieser errechnete mittlere Fehler des Mittelwertes wird bei der Angabe des MeBwertes
mit angefithrt. Aus den beiden Gleichungen ergibt sich die wichtige konomische
Frage, ob es billiger ist, mit einem kostspieligen Gerat wenige Messungen oder mit
einem billigeren Gerat viele Messungen zu machen.
Eine weitere wichtige GroBe der Fehlerrechnung ist der Vertrauensbereich des Mittel-
wertes. Man versteht darunter das Intervall, in dem der wahre Wert mit der ge-
wihlten statistischen Sicherheit P zu erwarten ist: In der Physik und in der Ver-
messungstechmk rechnet-man allgemein mit der statistischen Sicherheit P = 68,39,
in der Industrie mit 95 %, und in der Biologie mit 99,73 %,. Zur Berechnung des Ver-
trauensbereiches wird
der Standardfehler ¢-Tabelle
mit einem Faktor ¢ >
multipliziert, wobei n P =68,3% P =959 P = 99,739,
dieser von der Zahl -

der Messungen » und 3 1,32 4,3 19,2
der geforderten stati- 4 1,20 3,2 9,2
stischen  Sicherheit g i,if gyg g,g
abhéngig ist. 8 1:08 2:4 a5
" 10 1,06 2,3 4,1

20 1,03 2,1 3,4

30 1,02 2,05 3,3

-
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Der Vertrauensbereich des Mittelwertes betragt

T4 t3x= x:];———- '
Vn

{

Bewpwl )

Bei der Messung des Gasvolumens mit einer Gasbiirette erhielt man folgende Werte:
6,54 ml, 6,58 ml, 6,53 ml, 6,55 ml, 6,57 ml.-

Wie lautet das Ergebnis der Messung?

Lésung: Wir berechnen zunéachst das arithmetische Mittel der MeBwerte.

6,54+ 6,58 + 6,53 4 6,55 1 6,57
= 5

ml

S

o = 6,654 ml

Wir legen uns eine Tabelle mit den MeBwerten, den Abweichungen vom Mittelwert
(MeBwert minus Mittelwert) und den Quadraten dieser Abweichungen an:

Der mittlere Fehlér der Einzelmessung

betragt: vy Avy Avg?
0,001 74 6,54 ' —0,014 0,00020
= | o ml s ) >
s=i i - 6.58  +0,026 0,00068
L 6,53  —0,024 0,00058
8= +0,02 ml 6,55  —0,004 0,00002
Der mittlere Fehler des Mittelwertes ist: 6,57 +0,016 0,000 26
) S AvgZ = 0,001 74
0,021 :
= 422" ml 0
+ Vs

8, = 40,009 ml
Das Ergebnis der Messung lautet: Das Volumen betragt 6,55 ml -+ 0,01 ml.

Das Verhiltnis des absoluten Fehlers zum wirklichen Wert bzw. zum errechneten
arithmetischen Mittel nennt man relativen Fehler. Er betriagt im obigen Beispiel:

i()_Oi_ 40,0015

Die Multiplikation mit 100 ergibt den prozentualen Fehler. Das Volumen wurde mit
einer Genauigkeit von 4 0,15 9 ermittelt.

Der Vertrauensbereich des M.lttelwertes betragt bei einer statistischen Slcherhelt von
68,3%

2+t —(65541,15-0,01) ml
T n

= (6,55 +0,01) ml ‘

Die physikalisch-chemischen Gesetze enthalten stets mehrere MeBgroBen, die nach

‘den obigen Ausfuhrungen mit Fehlern behaftet sind. Diese Fehler haben selbst-

verstandlich einen EinfluB auf den Wert der zu berechnenden GroBe. Man bezeichnet

dies als Fehlerfortpfla.nzung und unterscheidet zwischen dem gréB8ten, dem mittleren,

dem relativen und dem prozentualen Fehler.
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Fehlerfortpflanzung fir systematische Fehler

Zur Ermittlung des groBten Fehlers einer aus mehreren MeBgréBen berechneten GréBe
wird die entsprechende Gleichung partiell nach den einzelnen fehlerhaften Grofien
differenziert und anschlieBend werden die Differéntiale durch die Differenzen ersetzt.
Fiir diese setzt man die absoluten Fehler der Messung ein und berechnet, den gréBt-
moglichen Fehler des Ergebnisses. Zur Vereinfachung empfiehlt es sich in vielen
Fillen, die Ausgangsgleichung erst zu logarithmieren und diese dann partiell zu diffe-
renzieren. Auch hier -ergibt das Verhiltnis des groBten Fehlers zum errechneten
Wert den relativen Fehler bzw. nach Multiplikation mit 100 den prozentualen Fehler.
Bei den Rechenaufgaben sind eine Reihe derartiger Berechnungen ausgefiihrt worden,
die zur Erlernung der Rechenmethodik dienen sollen. Es wird besonders empfohlen,
diese Aufgaben recht griindlich zu studieren und in der Praxis stets anzuwenden.

~

Liegt eine Funktion
z =f(z,y)

vor, so ergibt die partielle Differentiation

of of
dz=gda+ 5o dy

Fir die Differentiale dz und dy setzen wir die absoluten Fehler der MeBwerte ein und
erhalten so den groBten Fehler:

Az=;|.:[ Aa:+ f ]

' Die Division mit dem errechneten Wert z ergibt den relativen Fehler:

A
Azt = £+ _z

Durch Multiplikation mit 100 erhalten wir den prozentualen Fehler.

Fehler/ortpﬂanzu'ng fiir éufiiih‘ge Fehler

Die Standardabweichung der Funktion z = f(x,y), die-man auch als den mittleren
Fehler bezeichnet, ergibt sich aus dem Gauss’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz.
Betragen die Standardabweichungen sx und sy, so erualten wir °

e YT

Auch hier empfiehlt es sich oft, die Gleichung erst zu logarithmieren und dann die
Differentiation auszufithren. Die einzelnen Glieder werden quadriert, addiert, und
sus der Summe wird die Wurzel gezogen. Ein Beispiel soll den’ Rechiengang bei den
verschiedenen Fehlerarten veranschaulichen.’
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Beispiel:

Berechne im AnschluB an das erste Beispiel (Seite 12) den groBten, den relativen, den
prozentualen und den mittleren Fehler des Ergebnisses, wenn folgende MeBgenamg-
keiten vorliegen:

Am = 4+01g AT :t02K Av = 40,051
Losung: \VVn' logarithmieren die allgemeine Zustandsgleichung:
Inp =Inm + IR +InT —InM—Inv
Die partielle Differentiation nach m, 7' und v ergibt:
dp _dm  dT dv

P m T v

Die Differentiale werden durch die Differenzen ersetzt.-Obwohl dies nicht exakt ist,
wollen wir das Gleichheitszeichen beibehalten.

A_p _Am AT Av .

p m ' T v
Wir setzen die gegebenen Werte ein:

ap 02 0,05
ry iiz * 595 * 105
Ap
L — (0,083 +0,0006 -+ 0,0048)

dp
= = 0,088
P +

Der relative Fehler des Druckes betriagt 4 0,088 und der prozentuale Fehler + 8,89,.

Zur Berechnung des groBien Fehlers multlphzleren wir den relativen Fehler mit dem
errechneten Wert.

Ap = 40,088 - 100,12 kPa,

Ap = +8,81 kPa
Der grofite Fehler ist 4 8,81 kPa.
Bei der Berechnung des relativen Fehlers haben wir die Ausgangsgleichung logarith-
miert und dann partiell nach den fehlerhaften MeBgroBen differenziert. Die Differen-
tiale wurden durch die absoluten Fehler der MeBgroBen ersetzt. Zur Berechnung des

mittleren Fehlers miissen wir dic cinzclnen Gheder quadrieren und aus der Summe die
Wurzel ziehen:

oo = 12 )/ (B2 + () + )

Apu = +100,12 /0,0832 + 0,00062 + 0,0048% kPa

Apw= +100,12//6912,4 - 10-¢ kPa
Apw = + 8,29kPa

2 Naiser, Physik.-chem. Rechenaufgaben 17



Der mittlere Fehler betrigt, 4- 8,29 kPa.

Stets ist der mittlere Fehler kleiner als der groBte Fehler. In unserem Belsplel ist der
Unterschied zwischen beiden sehr gering, da der absolute Fehler der Masse bei weitem
iiberwiegt und entscheidend fiir das Endergebnis ist.

Die konsequente Emfuhrung und Anwendung der SI-Einheiten fithrt zu einer Reihe
von Vereinfachungen, wie z. B. dem Wegfall der Umrech.nungsfaktoren {Interessant
ist die Tatsache, daB das mechanische Wirwedquivalent, bzw. seln Zah.lehwv.;rt (nicht
der naturwissenschaftliche Inhalt), nicht mehr existiert.

Im Bereich der Chemischen Thermodynamik wurden alle StandardgroBen bisher auf
den Standardzustand 1 atm und 25 °C bezogen. Der neue Standardzustand muB also
jetzt 101,3 kPa und 298 K betragen. Die Abweichung von dem Zahlenwert 1 fiir den
Druck fithrt im Bereich des 2. Hauptsatzes (Abschn. 3.2.) und der Elektrochemie
(Abschn. 4.1.) zu besonderen Schwierigkeiten. Um diese Probleme zu 16sen, wurde in
diesen beiden Abschnitten (nicht in allen iibrigen!) vorgeschlagen, die vorkommenden
Partialdriicke mit dem konstanten Wert 101,3 kPa zu dividieren.

Eine generelle Losung dieses Problems ist nur méglich, wenn ein neuer Standard-
zustand definiert wird und alle bisherigen Gr8en umgerechnet werden.
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1.  -Stoffliche Zustinde der Materie

1.1.  Ideale Gase und Gasmischungen

1.1.1. Zusﬁmmenstellimg der verwendeten Groen und ihrer MaBeinheiten

GréBe . Formel- MaBeinheit

-
Druck P kPa
Volumen v 1 (oder ml), m3
Molvolumen 14 1mol-1
Temperatur t °C
absolute Temperatur T K
Masse . m g
Molzahl (Stoffmenge) n mol
Molmassel) M g mol-1
mittlere Molmasse " g mol-1
Gaskonstante R kPa - 1-mol-1. K-1
Molenbruch z —
Dichte ) gl kgm-3
Loscamiptsche Konstante N mol-1

1.1.2. Zusammenstellung der verwendeten Gléichungen

Zur Beschreibung des Zustandes eines Stoffes oder einer Mischung dienen die’ Zu-
standsvariablen. Es sind meBbare GréBen, deren Wert unabhéingig vom Wege ist, auf
dem man den Zustand erreicht hat. Zur Beschreibung des Gaszustandes verwendet.
man die Zustandsvariablen Druck, Volumen, Temperatur und Masse. Die Temperatur
wird stets in Kelvin (K) angegeben. Zur Umrechnung von Grad Celsius (t) in Kelvm
(T) gilt die Gleichung

“t=T—T, mit To= 273,15K (1)

Zur Berechnung der absoluten Temperatur verwenden wir den Wert 273, wenn die
Temperatur ohne Dezimalstellen gemessen wurde. Bei Angabe von einer Dezimal-
stelle rechnen wir mit 273,2 und bei zwei Dezimalstellen mit 273,15.

Die mathematische Verkniipfung der obrigen Zustantsvariablen lieferte die thermische
Zustandsglelchung Bei konstanter Masse erhélt man:

-5 ®

bl) Die Molmasse ist zahlenmiBig gleich dem Molekulargewicht, besitzt aber die Ma8-
einheit g mol-1m, wilhrend das Molekulargewicht als Vergleichszahl keine MaBeinheit
hat. Da.s Molekulargewicht des Wassers betriigt 18, seine Molmasse ist 18 g mol-1.
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Der Index 0 soll den Zustand des Gases im Normzustand (i. N.) kennzeichnen.
po = 101,325 kPa
To = 273,16 K

vo = Volumen i. N.

Bei verianderlicher Masse lautet die allgemeine Zustandsgleichung idealer Gase:

pv =% RT 3)

Das Verhiltnis der Masse m des Gases zur Molmasse M ergibt die Molzahl (Stoff- oder
Objcktmenge) n.

m
n=<r (4)

Bei Einfithrung dieser GréBe geht Gleichung (3) iiber in
pv = nRT (5)

Das Molvolumen eines id_ealen Gases betragt bei 101,325 kPa und 0°C
Vo = 1;70 =22,414 1 mol-?

Die Stoff- bzw. Objektmenge eines Mols betrigt 6,023 . 1023 elementare Teilchen
(Molekiile, Atome, Ionen, Elektronen usw.) Diese Anzahl nennt man nach ihrem
Entdecker LoscuMipTsche Konstante.

Die in Gleichung (5) enthaltene universelle Gaskonstante R betragt
R = 8,315 kPa -1-mol-1. K-1

Bei Anwendung der Gleichung (5) und dieses Zahlenwertes ist stets darauf zu achten,
daB der Druck in kPa, das Volumen in 1, die Temperatur in K und die Masse in g
angegeben werden.

Zur Berechnung der Dichte (Masse je Volumeneinheit) dient die Gleichung

m M
v

e = =V (6)

Bei einer idealen Gasmischung ist das Gesamtvolumen gleich der Summe der Partial-
volumina und der Gesamtdruck gleich der Summe der Partialdriicke (Gesetz von J.
Davron):

v=u+v+ = Zv

p=m+pt-=2Zp

n=mn+ne+- = 22n;
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Die Zustandsgleichung fiir eine Gasmischung lautet:

pv:ZmRT=z% 21 =%m’ )

Darin bedeuten m die Gesamtmasse der Gasmischung und { die mittlere Molmasse.

1W=§%=inﬂ/.‘=zlﬂ,’[1-I-xz]‘lz—l—... (8)

Fiir die Zusammensetzung einer Gasmischung kann man folgende Gréfen verwenden:

1. Volumenprozent: Anzahl Liter des Gases in 1001 Gasmischung

2. Massenprozent: Anzahl Gramm des Gases in 100 g Gasmischung.

3. Molprozent: Stoffmenge (Molzahl) des Gases in 100 mol Gasmischung. (Bci idealen
Gasen ist dic Angabe in Molprozent und Volumenprozent identisch.)

4. Molenbruch: Verhiltnis der Stoffmenge (Molzahl) des Gases zur Summe der Stoff-
mengen (Molzahlen) der Gasmischung.

n1 =]2=v_1=\ﬂﬁzl\lol-% )

Xni p v 100 100

T =

Zur Umrechnung von Mol-%, (cum) in Massenprozent (¢) und umgekehrt dienen die
Gleichungen (s. Tab. 4 S. 355):

cm,1. M1 21M1 1M
=" <100 = -100 = -100
o e, 1M > xy M; M (10)
o
exa =—21 100 = 2100 ="M 400 (11)
o T m
M;

1.1.3. Rechenaufgaben

° 1. Aufgabe

Zur Verflissigung von Ammoniak werden durch einen Kompressor 550 m3h-1 Am-
moniak von 50°C und 103 kPa geliefert. Wieviel m3 fliissiges Ammoniak kann man
daraus erhalten, wenn die Dichte 0,617 kg 1-1 betragt? :

Lisung: Es handelt sich hierbei um eine Zustandsinderung ohne Verinderung der
Masse. Sie muB somit vor und nach der Verflissigung gleich gro83 sein.

MGas — MFI.

Vor der Verfliissigung liegt Ammoniak gasformig vor. Wir kénnen die Masse mit
Hilfe von Gleichung (3) berechnen.

__pvM
" RT
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Die Dichte ist gleich dem Verhiltnis der Masse zum Volumen. Die Masse ist somit das
Produkt aus Dichte und Volumen.

mE, = QVFL

Zur Unterscheidung der beiden Volumina im gasférmigen und fliissigen Zustand
haben wir dem letzteren den Index »Fl. « gegeben. Zur Lésung der Aufgabe setzen
wir die beiden Ausdriicke fiir die Masse gleich.

pvM
RT

=QVr1

Zahlenwerte: p = 103kPa v =550-1031 M = 17 g mol-?
T=323K 0=0617.103g1-1.

108 . 550 - 108 - 17
- - = 7. 3
8,315 -323 0,617-10° v,

, 103550 - 103 - 17
- = 3315 - 323 . 0,617 : 108

Tr. = 56421

Das Volumen des fliissigen Ammoniaks betrags 5,642 m3.

) 2. Aufgabe

Acetylen gewinnt man aus Calciumcarbid durch Umsetzung mit Wasser. Als Ab-
rechnungsbasis dient ein Carbid, das 3001 kg-? Acetylen (i. N.) liefert. Berechne den
Gehalt an Calciumcarbid!

Lésung: Bei chemischen Reaktionen wird man stets als erstes die chemische Gleichung

formulieren.

CaC; + 2H20 — Ca(OH)z + C2H:

Aus-dieser Gleichung kénnen wir entnehmen, da aus 1 mol CaC: 1 mol C.H: ent-
steht. Die Molzahlen der beiden Stoffe sind somit gleich.

NcaCz = MNCzHz

Die Molzahl kann man mit Gleichung (4) berechnen. Bei Gasen 16st man Gleichung
(5) nach # auf und erhilt so die gesuchte GroBe. Einfacher ist es, wenn das Volumen
des Gases im Normzustand vorliegt. Das Molvolumen i. N. betragt 22,4 1 mol-1. Die
Molzahl ist somit das Verhiltnis zwischen dem Volumen i. N. und 22,4 1 mol-t.
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Bcim Einsetzen der Werte erhalten wir:

mcaC: __ Vo
Mcasc, 22,4

m 300

64,1 22,4
1 300-64,1
=%a

m = 858g

In 1 kg Carbid sind 858 g CaC: enthalten. Der Gehalt an Calciumcarbid betrigt
85,89%.

. 3. Aufgabe

Zur Erzeugung von 1 t 85 9%igem Calciumcarbid benétigt man 3900 kWh. Berechne
den Energieverbrauch fiir 1 m? Acetylen i. N., wenn die Ausbeute 909, betragt!

Lésung: Die Reaktionsgleichung lautet wie bei der 2. Aufgabe:
CaCz + 2H20 — Ca(OH): + CoH

Die Molzahlen der beiden Stoffe Calciumcarbid und Acetylen sind gleich groB.
Ncac; = NeCoHa

Es liegen 850 kg Calciumcarbid vor, von denen 909, reagieren.
Die umgesetzte Menge betriagt somit 850 - 0,9 kg.

McCaCz vo

Moac: 22,4

Wenn wir die Masse in kg einsetzen, erhalten wir das Volumen in m3.

85009  wo
64,1 — 224
oo 850-0,9-22,4
= T B4
vo = 267,33 m3

Zur Erzeugung von 267,33 m3 Acetylen benétigt man 3900 kWh. Die Energiemenge
fir 1 m3 betragt

, 3900
W= 267,33

W = 14,58 kWhm -3
Fiir 1 m3 Acetylen i. N. benotigt man 14,58 kWh.
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. 4. Aufgabe

Fiir Unterrichtsversuche:sollen 5 1 Kohlenmonoxid bei 20 °C und 99,98 kPa aus Oxal-
siure dargestellt werden. Wieviel g krist. Oxalsidure (COOH): - 2H-0 sind mindestens
dazu erforderlich ?

Lésung: Oxalsdure zerfallt beim Erhitzen in Kohlenmonoxid, Kohlqndioxid und
‘Wasser. . )

(COOH): - 2H20 — CO + CO: + 3H:0

Aus der Reaktionsgleichung kénnen wir erkennen, daf8 die Molzahlen der Oxalsaure
und des Kohlenmonoxids gleich grof3 sein miissen.

nox. = Nco

Die Molzahl der Oxalsaure berechnen wir mit Gleichung (4) und die des Kohlen-
monoxids mit Gleichung (5). ’

mox. ___pl
Mox. RT

Es sind folgende Gréficn bekannt:
Mox. =126 gmol~l  p =99,98kPa v=051 T = 203K

Gesucht ist die Masse der Oxalsidure. Wir setzen die bekannten Groflen ein und 16sen
nach der Unbekannten mox. auf.

Mox. 99,98 - 5

126 ~ 8,315-293

mox. = 25,85¢

Zur Darstellung des Kohlenmonoxids benétigt man 25,85 g krist. Oxalsaure.

. 5. Aufgabe

Wieviel Liter 5 x Schwefelsidure (¢ = 1,15 g ml-1) kann man aus 250 m3 eines Rost-
gases erhalten, das bei 275°C und 200 kPa 5,5 Vol.-9, Schwefeldioxid enthalt? Die
Verluste betragen 9,0 %,

Lésung: Die Reaktionsgleichung fiir die Darstellung von Schwefelsdure lautet:

2502 + Oz + 2H>0 — 2H,S04

Die vorkommenden Zwischenprodukte sind zur Lsung der Aufgabe ohne Interesse.
Aus der Gleichung kénnen wir entnehmen, dall die Molzahlen der Schwefelsiure und
des Schwefeldioxids gleich grof} sind.

NH,80, = NSO,



Zur Loésung dieser Gleichung dienen wiederum die Gleichungen (4) und (5).

MH804 _ PV
M H3S04 RT

11 einer 5 N Schwefelsiure enthilt 5 - 49,05 g Schwefelsdure, da die Aquivalentmasse
49,05 g val-! betrigt. In einem Volumen v (in 1) sind somit 5 - 49,05 - v g enthalten.

Da die Verluste 99, betragen, kénnen nur 91 %, der Schwefeldioxidmenge umgesetzt
werden. Das Volumen Schwefeldioxid, das an der Reaktion teilgenommen hat, be-
tragt 250 - 0,055 - 0,91 - 103 1. In die Zustandsgleichung (5) mufl das Volumen in 1
eingesetzt werden.

5-49,05» 200 - 250 -0,055 - 0,91 - 103
98,1 8,315 - 548

. __200-250.0,055-0,91 - 103 - 98,1
- 8,315 - 548 -5 - 49,05

v = 219,71

Es konnen 219,71 5.8 Schwefelsidure erhalten werden.

° 6. Aufgabe

Zur Darstellung von Schwefelsdure wird ein Rostgas mit einem Gehalt von 6,25
Vol.-%, Schwefeldioxid verwendet. Wieviel m3 dieses Rostgases sind zur Darstellung
von 200 1 96 9,iger Schwefelsdure (o = 1,84 g ml-!) erforderlich? Die Temperatur des
Rostgases betragt 250 °C, der Druck 111,5 kPa und die Ausbeute 90 %,.

Lésung: Wir haben hier die gleiche Reaktion wie in Aufgabe 5 vor uns.
2803 4+ Oz 4+ 2H:0 — 2H,S04
Daraus folgt wiederum:

NH2504 = NS0,

Zunichst betrachten wir die Masse der Schwefelsdure. 1 1 besitzt auf Grund der an-
gegebenen Dichte die Masse 1840 g und enthalt 969, Schwefelsiure. Dies sind
1840 - 0,96 g1-1. Die 2001 enthalten somit 200 - 1840 - 0,96 g Schwefelsdure.

1 m3 (= 10001) des Rostgases enthilt 62,51 SOz, wovon 909, reagieren. Bei einem
Volumen v sind dies 62,5 - 0,9 - v - 10-3 1 Schwefeldioxid.

MH2S04 sz
Mu,s0. RT
200 -1840.0,96 _ 111,5-62,56-0,9v -10-3 |
98,1 - 8,315 - 523

5 — 200 - 1840 -0,96 -8,315 - 523
T 98,1-111,5.62,5-0,9 - 10-3

v =2,497 1061
v = 2497 m?3
Die benotigte Menge Rostgas betragt 2497 ms.




° 7. Aufgabe

Wieviel m3 Chlor 20 °C von und 100 kPa benotigt man zur Herstellung von 15 kg Ben-
zalchlorid aus Toluol, wenn mit einem UberschuB von 609, gearbeitet werden soll?

Lésung: Unter Einwirkung von Licht kann man Toluol mit Chlor in der Seitenkette
zu Benzalchlorid chloneren

4

AN\ N\ —
I ) CH’-|=2<;'12—>|| j CHC +2HCl
/ 7

Die chemische Gleichung zeigt, dafB3 die Molzahlen des Chlors und des Benzalchlorlds
sich wie 2: 1 verhalten.

Nclg s NB = 2:1
oder
nel, = 27!.3

Wir wenden wiederum die Gleichung (4) und, (5) an und berechnen zunéchst das
theoretische Volumen.

pv _ ms
RT ™ Ms'

100v _ 2-15000

8315.293 161
_2.15000-8,315 - 293
~ 161-100

v =45391

Da mit einem UberschuB von 609, gearbeitet werden soll, sind noch 60, dieses Vo-
lumens hinzugegeben, d. h., das Ergebnis ist mit 1,6 zu multiplizieren.

v =4539-1,6
v="T2631
v = 7,263 m3

Fiir die Chlorierung miissen 7,263 m3 Chlor eingesetzt werden.

) 8. Aufgabe

Aus 1 t Calciumcarbid mit 88,59, CaC: soll durch Umsatz mit Stickstoff Calcium-
cyanamid dargestellt werden. Wieviel m® Luft (mit 78,1 Vol.-%, Stickstoff) sind
theoretisch anzuwenden, wenn die Lufttemperatur 22°C und der Druck 106,4 kPa
betragen?

Lésung: Im VEB Diingemittelkombinat Piesteritz stellt man nach diesem Verfahren
Kalkstickstoff (Calciumcyanamid) her, das Ausgangsmaterial fiir wichtige Diinge-
mittel und Plaste ist.

CaCs + Ny — CaCN; + C



Die Molzahlen des Calciumecarbids und des Stickstoffs sind nach der Gleichung gleich
gro8. .

NNy = NcCaC:

Wenn wir die Masse des Calciumcarbids in kg einsetzen, erhalten wir das Volumen des
Stickstoffs in m3. Die Umrechnungsfaktoren dieser beiden MaBeinheiten in g bzw. 1
kiirzen sich heraus.

1 m3 Luft enthilt 0,781 m3 Stickstoff. Bei einem Volumen » (in m3) sind dies » - 0,781 m3
Stickstoff. :

PUNs _ Mcsce
RT - MCaCz
106,4 -0,781 v __ 885
8,315.295 64,1
v = 885 -8,315 -295 -
" 64,1-106,4 - 0,781

v = 407,5 m3

Es sind 407,5 m3 Luft fiir die Reaktion erforderlich.

. 9. Aufgabe

Wieviel m? Luft (mit 78,1 Vol.-%, Stickstoff) von 20°C und 121,6 kPa sind zur Dar-
stellung von 150 t Ammoniak erforderlich, wenn mit einem UberschuB von 6 %, Stick-
stoff gearbeitet wird?

Lisung: Ammoniak gewinnt man im VEB Leuna Werke » Walter Ulbricht « nach dem
HasER-Bosca-Verfahren aus Stickstoff und Wasserstoff.

N; + 3H: — 2NHj3
Die Molzahlen des Stickstoffs und Ammoniaks verhalten sich wie 1 : 2.
7N, inNg, =1:2
oder
2nx, = nng,

Wir setzen die Masse des Ammoniaks in kg ein und erhalten dann das Stickstoff-
volumen in m3.

2'va, __ MNH,

RT =~ M,
!
2.121,6 vx, _ 150 - 103
8,315 - 293 - 17

150 - 10° - 8,315 - 293
N =TT 21218



Da mit einem Uberschufl von 69, gearbeitet wird, muB dieses Volumen mit 1,06
multipliziert werden. Wir erhalten so das Volumen des Stickstoffs. Dieses miissen
wir auf Luftvolumen umrechnen. Luft enthilt 78,1 Vol.-% Stickstoff. Durch Multi-
plikation mit 100/78,1 erhalten wir das gesuchte Volumen.

150 -10° -8,315 -293 -1,06 100
VLute = 17.2.-121,6 78,1

Ve =1,2 - 105 m3 ‘

Zur Darstellung von 150 t Ammoniak werden 1,2 - 10> m3 Luft benstigt.

° 10. Aufgabe

25 ml einer Wasserstoffperoxidlésung lieferten bei der Zersetzung mit Platin 125 ml
Sauerstoff von 15°C und 102,7 kPa.
Wicviel g Wasserstoffperoxid waren in 1 1 der Lésung enthalten?

Lésung: Warserstoffperoxid zersetzt sich unter dem katalytischen Einflul von Platin
in Sauerstoff und Wasser.
2H,0, — 2H:20 + O:
Die Molzahl des Wasserstoffperoxids verhilt sich zu der des Sauerstoffs wie 2: 1.
a0, 10, =2 :1
Oder.
nm,0, = 2no,

MH0: __ o PV
Mp0. RT

Bei Anwendung von 11 Losung wiirden wir die 40fache Menge Sauerstoff erhalten,
d. h. 40 - 125 ml. Wir setzen dieses Volumen in die obige Gleichung ein.

mu0, _ 2-102,7.40-125 . 10-3

34 8,315 . 288
2.102,7-40-125 .10-% .34
™R, = 8,315 - 288

My,0,=14,6 g

11 der Losung enthalt 14,6 g Wasserstoffperoxid.

° 11. Aufgabe

Berechne die Ausbeute in %, wenn bei der Darstellung von Schwefeldioxid aus 10 ¢
Pyrit mit 809, FeS: bei 200 °C und 152 kPa 3030 m? Schwefeldioxid erhalten werden!
Losung: Beim Rosten von Pyrit mit Luft oder Sauerstoff erhalt man Schwefeldioxid,
das zu Schwefelsidure weiterverarbeitet wird.

4FeS; + 1102 — 2Fe;03 + 830,



Fiir die Losung der Aufgabe ist es gleichgiiltig, ob dabei Eisen(II)-oxid oder Eisen(III)-
oxid entsteht. Fiir die Molzahlen crhilt man die Proportion:

NFes, : Nso, =4 :8

oder

. 2npes, = nNso,

Wir berechnen das Volumen des Schwefeldioxids, das man bei 100 %,iger Ausbeute
erhalten wiirde, und vergleichen diesen Wert mit dem tatsichlichen Volumen. Man
kann auch die Menge F882 berechnen, die zur Darstellung von 3030 m3 Schwefel-
dioxid benotigt wird. Das Ergebnis ist in beiden Fallen OIexch

MFeS2 __ PV

ﬂIFeSz _R__T
2.10000-08 152
120,0 8,315 .473
2.10000-0,3 - 8,315 - 473
= 152 - 120,0
v = 3450 m3

Die Ausbeute betrigt somit:

3030
3450

n=28178 %
Die Ausbeute an Schwefeldioxid betragt 87,8 %,.

-100

. 12. Aufgabe

Durch Brombenzol leitet man bei 30°C so lange Luft hindurch, bis ein Gasometer
von 201 Inhalt mit dem Gasgemisch gefiillt ist. Dabei nimmt die Masse des Brom-
benzols um 0,95 g ab. Berechne den Partialdruck des Brombenzoldampfes in kPa!

Lésung: Beim Durchleiten von Luft durch Brombenzol wird ein Teil mitgerissen und
verbleibt als Dampf in der Luft. Diese Brombenzolmolekiile verursachen durch ihre
StoBe auf die Wandung einen Druck, den man Partialdruck nennt. Er ist gleich dem
Druck, der sich einstellen wiirde, wenn diese Molekiile in dem betreffenden Volumen
allein vorliegen wiirden. Unter der Annahme, dafl die Brombenzolmolekiile sich wie
ein ideales Gas verhalten, konnen wir die Zustandsgleichung anwenden.

m
U= RT
__ mRT
- Mv
Es ist bekannt:

m =095g T = 303 K
M = 157,0 g mol-! v =201




Wir setzen diese GroBen und die Gaskonstante ein:
_ 0,958,315 -303

P=""157,0.20

p =0,762 kPa

Der Partialdruck des Brombenzoldampfes betriagt 0,762 kPa. .
}

° 13. Aufgabe

Fiir chemische Versuche soll in einem Laboratorium Chlor aus z %iger Chlorwasser-
stoffsdure mit Kaliumdichromat bei der Temperatur ¢ und dem Druck p dargestellt
werden. Wieviel g der Chlorwasserstoffsdure sind bei einer Ausbeute von y %, anzu-
wenden?

Beispiel: =359%, y=809% wv=101Chlor p = 100kPa ¢= 20°C
Lésung: Kaliumdichromat ist ein starkes Oxydationsmittel und oxydiert Chlor-
wasserstoff zu Chlor und Wasser.

K,Cr207 + 14HCl — 2KCl + 2CrCl3 4 3Clz + TH20

In dieser Gleichung interessiert uns nur das Verhiltnis des Chlorwasserstoffs zum

Chlor.

nuer: e, = 14: 3
oder

3 nua =14 ney,

3 mact _ 4 pv

“Maa ~ RT

Betrigt die Masse der z%igen Chlorwasserstoffsiure m, so enthalt diese 0,01 zm
Chlorwasserstoff. In obige Gleichung ist diese Masse des Chlorwasserstoffs einzu-
setzen.

0,01 am ., PY
Mg = RT
_ 14 ‘p‘UMnm

™T3.001 Rl
Dies wiire die bendtigte Menge bei einer 1009,igen Ausbeute. Da die Ausbeute nur
Y Y% betrigt, ist das Ergebnis noch mit 0,01 y zu dividieren.
m = 14 vagm
T 3.0,012 RTzy .
Wir setzen die gegebenen Werte ein und erhalten:

_ 14.100-10-36,5
~3.0,01% - 8,315 -293 - 35 - 80

m=249¢g

m

Zur Darstellung von 101 Chlor sind 249 g 35 %,ige Chlorwasserstoffsaure erforderlich.
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° 14. Aufgahe

Welchen Druck erzeugt Glycerintrinitrat bei der Explosion, wenn die Temperatur auf
2600 °C ansteigt? Die Dichte betragt 1,596 g ml-1. Bei der Explosion entstehen Koh-
lenmonoxid, Stickstoff, Wasser und Sauerstoff.

Losung: Die Gleichung fiir den Zerfall lautet:

CH;—O0O—NO»
|
4 CH—0O—XNO:— 10H20 46 N2 + 702 4+ 12 CO
|
CH2:—0—XO0:

Die 4 entstehenden Gase verhalten sich gleich, so daB wir sie als Summe betrachten
konnen. Aus 4 mol Glycerintrinitrat entstehen somit 35 mol Gase.

NGl Ngase =4 : 35
oder
35 61 =4 NGase

=42%
=45

ma1

35 Ma

Als Ausgangsmenge wihlen wir 1 1. Dies sind auf Grund der Dichte 1596 g Glycerin-
trinitrat. Da die Explosion in einem geschlossenen Raum erfolgt, ist das Volumen der
Gase 1 1.

351596 4p-1
227  8,315.2873
351596 -8,315 - 2873
p= 1.227
p=1,47-105kPa

Die Gase erzeugen einen Druck von 1,47 - 108 kPa. Dabei wurde die thermische Disso-
ziation der entstehenden Gase nicht beriicksichtigt. AuBerdem gelten bei diesen sehr
hohen Driicken die Gleichungen fiir ideale Gase nicht mehr. Auf diesem auBerordent-
lich hohen Druck beruht die zerstérende Wirkung dieses Sprengstoffes.

° 15. Aufgabe
Arsin AsH; zerfillt beim Erhitzen in Arsen und Wasserstoff. Wieviel 1 Arsin von 18 °C
und 100 kPa sind nétig, um 10 1 Wasserstoff von 40 °C und 101,3 kPa zu erhalten?

Lésung: Die chemische Gleichung fiir diese thermische Dissoziation lautet:
2AsH; — 2As 4 3H:

Das Verhiltnis der Molzahlen betrigt:
NAsH, : NI, =2:3
oder

3nasu, =2nn,



Wir haben hicr zwei Gase vor uns, fiir die wir die Zustandsgleichung anwenden
konnen. Zur Unterscheidung wollen wir den beiden Zustinden den Index 1 bzw. 2
geben.

G101 ___2112 v2

SRT TR,

Die gegebenen Zahlenwerte werden in diese Gleichung eingesetzt.
3-100 v1 2.1-10

8,315.291 8,315 -313

_2.10-291
“1=313.3.100
©1=6,201

Is sind 6,201 Arsin erforderlich.

° 16. Aufgabe

Eine ungesittigte organische Verbindung mit der Molmasse 148 g mol-! wird kata-
lytisch hydriert. Wieviel Doppelbindungen enthielt das Molekiil, wenn fiir 0,345 g der
Verbindung 224 ml Wasserstoff von 20 °C und 101,3 kPa verbraucht wurden?

Lésung: Durch Hydrierung und Bestimmung des verbrauchten Wasserstoffes kann
man die Zahl der Doppelbindungen ermitteln. Wir wollen der unbekannten Verbin-
dung die Formel

Ry—(—CH=CH—),—R,

geben, wobei x die Zahl der Doppelbindungen darstellt. Selbstverstindlich muf es
sich nicht um konjugierte Doppelbindungenhandeln. Die Gleichung fiir die Hydrieruug
lautet:

R1—(—CH=CH—)x—R2 + 2H; —» R1—(—CHs—CH>—)x—R»

Die Anzahl der Wasserstoffmolekiile ist somit gleich der Anzahl der Doppelbindun-
gen. Das Verhaltnis der Molzahlen betragt:

Nolet. : NH, = 1:2
oder
Znolet. = NH,

x MOoler. — by
Mower. RT

Wir setzen die gegebenen Werte ein und lésen nach z auf.

2.0,345 _ 101,3-0,224
148~ 8,315.293

_101,3-0,224 - 148

~ 8,315 -293.0,345

X

x=4
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Die Verbindung enthilt 4 Doppelbindungen. Die nichste Aufgabe wire es, die Lage
der Doppelbindungen im Molekiil zu erforschen und so die Strukturformel aufzu-
stellen.

Betrachten wir zusammenfassend die ersten 16 Beispiele, so kénnen wir zur Losung

derartiger Aufgaben folgenden allgemeinen Weg festhalten.

1. Formulierung der chemischen Gleichung.

2. Berechnung dcs Molzahlverhéltnisses der beiden Stoffe. Die Molzahlen verhalten
sich stets wie die Koeffizienten der chemischen Gleichung.

3. Berechnung der Molzahlen mit Hilfe der Gleichungen (4) und (5). Dabei ist stets
auf die richtigen MaBeinheiten zu achten (Druck in kPa, Masse in g, Volumen in 1
und Temperatur in K). Wird die Masse in kg angegeben, so erhalten wir das Volu-
men in m3.

4. Beriicksichtigung der Ausbeute bzw. des Uberschusses.

5. Auflosung der Gleichung nach der gesuchten Grofle.

. 17. Aufgabe

Zur Bestimmung der Molmasse einer organischen Fliissigkeit wird ein Glaskolben mit
Luft, mit Wasser und mit der verdampften Substanz gewogen. Es ergaben sich dabei
folgende Werte:

Glaskolben mit Luft « my = 25795¢
Glaskolben mit Substanz me = 26,243 g
Glaskolben mit Wasser ms = 125,8 g

Barometerstand 101,3 kPa, Lulttemperatur 20 °C, Badtemperatur 100 °C, Dichte der
Luft bei 0°C und 101,3 kPa 1,293 g 1-1.

Berechne die Molmasse der Flissigkeit!

Lésung: Zur Berechnung der Molmasse benétigen wir neben Druck und Temperatur
die Masse und das Volumen. Das Volumen ergibt sich aus der Differenz zwischen der
ersten und dritten Wagung:

mg —my = (Mg + mw) — (mx + my) = 125,8 g — 25,795 g = 100,005 g =

= mw — mrL

Die Masse der Luft kann man gegeniiber dem Wasser vernachléssigen. Da die Dichte
des Wassers 1 g ml-! betrigt, erhalten wir so das Volumen des Glaskolbens.

v = 0,100 1

Zur Berechnung der Masse der Substanz miissen wir die Masse des Glaskolbens
kennen. 1 | hat i. N. die Masse 1,293 g. Das Volumen i. N. betragt:

piriTo  101,3.0,1 -273
vo = =

T — 101,3.293 | — 00931

Die Masse der Luft ist somit:
my, = ro0 = 0,093 1,293 g = 0,120 g
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Fiir die Masse des Kolbens erhilt man:
mi = my —my = 25,795g — 0,120 g = 25,6756 g
und fiir die Masse der Substanz/:
ms = mg — mx = 26,243 g — 25,675g = 0,568 g
Damit haben wir alle benotigten Angaben.
= 101,3 kPa v=0,11 T=3713K ms = 0,568 g

Wir lésen Gleichung (3) nach M auf und setzen die obigen Werte ein.

M= mRT
pv
0,568 - 8,315 - 373
M= 101,3 - 0,1

M = 173,9 g mol -1

Die Molmasse der Fliissigkeit betragt 174 g mol-1.

Das in dieser Aufgabe behandelte Verfahren zur Bestimmung der Molmasse stammt
von DUMAS und dient fiir leicht verdampfbare Fliissigkeiten. Nahere Einzelheiten
iiber die Dur'chfi.ihrung siehe Lehrbuch ,,Physikalisch-chemische MeBmethoden«,
Abschn. 1.1.1.

. 18. Aufgabe

Zur Bestimmung der Dichte von Kohlendixoid wird ein Glasballon, mit Kohlen-
dioxid, mit Wasser und mit Luft gefiillt, gewogen. Es ergaben sich bei 20 °C und 100
kPa folgende Werte:

Glasballon mit Luft m = 72,4553 ¢
Glasballon mit Kohlendioxid  ms: = 72,6591 g
Glasballon mit Wasser ms=  397,5¢g

Die Dichte der Luft betragt i. N. 1,293 g 1-1. Berechne die Dichte von Kohlendioxid
bei 0°C und 101,3 kPa!

Lésung: Das Volumen des Glasballons erhalten wir aus der Differenz zwischen der 3.
und der 1. Wagung:
mg—my = 397,56 g — 72,4553 g = 325,0447 g

Da die Dichte des Wassers 1 g ml-! betragt und 'die Masse der Luft gegentiber der des
Wassers vernachlassigt werden kann, betragt das Volumen 0,325 1.

Dies sind im Normzustand:

_pwiTo _100.0,325-273 /
Vo= Ty . 101,3-293
vo=10,299 1
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Die Masse der Luft betrigt somit:

mL = veo = 0,299 - 1,293 g = 0,3864 g
“und die Masse des Glasballons:

me = m; —mp = 72,4553 g — 0,3864 g = 72,0689 g
Fiir die Substanz erhalt man:

meo, = me —mg — 72,6591 g — 72,0689 g = 0,5902 g
Die Dichte ist das Verhaltnis der Masse zum Volumen.

m _ 0,5902

e =% =02 ! :

o=1974g 1-1
Die Dichte des Kohlendioxids betrigt i. N. 1,974 g 1-1.

. 19. Aufgabe

Ein Behilter von 10 m3 Inhalt enthilt Wasserstoff bei 22°C und 100 kPa. Bei kon-
stantem Druck wird erhitzt, wobei 140 1 Wasserstoff iiber Wasser von 22 °C (Dampf-
druck des Wassers 2,64 kPa) aufgefangen werden. Wie hoch ist die Endtemperatur im
Behilter?

Lésung: Wenn man ein Gas bei konstantem Druck erwidrmt, mufl sich das Volumen
vergréBern. Das iiberschiissige Volumen Wasserstoff wurde in einem 2. Behilter iiber
Wasser aufgefangen. Da ohne Verluste gearbeitet wurde, muf die Molzahl des Wasser-
stoffes am Anfang und am Ende gleich geblieben sein. Am Ende verteilt sich der
Wasserstoff auf zwei Behélter

n = ny + ng
oder

pv __ pru P22
RT RT, "' RT:

In dieser Gleichung kénnen wir die Gaskonstante R auf beiden Seiten kiirzen.
Ausgangszustand: 10 m3, 100 kPa, 295 K
GefaB 1: 10 m?, 100 kPa, 7' in K
GefaB 2: 0,14 m3, (100 — 2,64) kPa, 295 K

Da auf beiden Seiten der Gleichung die gleichen GroBen stehen, konnen wir gleich mit
m3 rechnen. ’

100-10 10010 | 97,3-0,14

295 T 295
Wir multiplizieren die Gleichung mit dem Hauptnenner 295 T':
100-10 - 7' =100-10-295 + 97,36 - 0,14 . T'

,___ 100-10-295
100 -10 —97,36 - 0,14
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T =299 K
Der Wasserstoff wurde auf 299 K bzw. 26 °C erwirmt.

° 20. Aufgabe

Luft enthalt 78,08 Vol.-9, Stickstoff, 20,95 Vol.-%, Sauerstoff, 0,94 Vol.-%, Argon
und 0,03 Vol.-9, Kohlendioxid. .
Berechne die Zusammensetzung in Massenprozent! f

Lésung: Bei idealen Gasen ist Vol.-%, = Mol-%,. Zur Umrechnung der Konzentra-
tionsangaben benutzen wir Gleichung (10):

_xlﬂl L

Exil‘[;

Es sind somit jeweils die Produkte Molenbruch mal Molmasse zu berechnen und an-.
schlicBend zu addieren. Das Verhiltnis der Einzelergebnisse zur Summe multipliziert
mit 100 ergibt die Massenprozente.

c1=

Stickstoff : 0,7808 - 28 = 21,8624
Sauerstoff: 0,2095-32 = 66,7040
Argon: 0,0094 - 39,9 = 0,3751
Kohlendioxid: 0,0003-44 = 0,0132

YaiM; = 28,9547

Die Massenprozente betragen:
oo, 21,8624

N2 28,9547

6,7040
28 9547
. 03751
Capr = 28,9547

L 0,0132
€02 = 28,9547

Luft besteht aus 75,519, Stickstoff, 23,159, Sauerstoff, 1,30%, Argon und 0,059,
Kohlendioxid.

Die Werte veréndern sich gegeniiber den Vol.-9, etwas zugunsten der Bestandteile
mit der grofleren Molmasse.

-100 = 175,505 %,

¢o -100 = 23,1539

100 = 1,2969,

100 = 0,0469,

. 21. Aufgabe
Beim Résten von Pyrit mit Luft im UberschuB erhielt man ein Réstgas folgender

Zusammensetzung :
25,2 kg Schwefeldioxid, 15,6 kg Sauerstoff, 100,4 kg Stickstoff und 1,5 kg Wasser.
Berechne die Zusammensetzung in Vol.-9,!

Lésung: Wir setzen voraus, daBl sich die Gasmischung wie eine ideale verhélt. Dann
ist Vol.-%, gleich Mol-%,. Nach Gleichung (11) gilt:

eM = Z?:h - 100 mit 2 _T[_
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Fiir die Molzahlen erhalten wir:

ngo, = 22—3,01—0 = 493,14
no, = 153%0- = 487,50
ny, = 10—0;;29 = 3585,71
ny,o0 = 1:’;(8)0 = 83,33

S =4549,68
Die Volumenprozente der vier Bestandteile betragen:
393,14
€M,80: = 151963
o o 487,50
M.0: = 1549,68
o 358571
M.N: ™ 4549,68

83,33
CMH:0 = 754068

-100= 8,64 Vol.-%,
-100=10,72 Vol.-%,
-100 = 78,81 Vol.-9%,
-100 = 1,83 Vol.-Y,

Das Rostgas besteht aus 8,64 Vol.-9, Schwefeldioxid, 10,72 Vol.-%, Sauerstoff,
78,81 Vol.-%, Stickstoff und 1,83 Vol.-9, Wasser.

° 22. Aufgabe

Ein Generatorgas hat die Zusammensetzung 25,6 Vol.%, Kohlenmonoxid, 12,1 Vol.-%,
Wasserstoff, 2,5 Vol.-%, Methan, 0,3 Vol.-9, Athylen, 0,6 Vol.-%, Schwefelwasser-
stoff, 6,7 Vol.-%, Kohlendioxid und 52,2 Vol.-%, Stickstoff.

Berechne die mittlere Molmasse !

Lésung: Die mittlere Molmasse kénnen wir mit Gleichung (8) aus den Molenbriichen
und den Molmassen der einzelnen Bestandteile berechnen.

M =3aM; = 2:My + 22M2 + xsMs + -
Die Molenbriiche sind bei idealen Gasen gleich dem 100sten Teil der Vol.-9, nach
Gleichung (9).

_Vol.-9%

=100

Die mittlere Molmasse betragt somit:

M = 0,256 - 28 + 0,121 - 2 4 0,025 - 16 + 0,003 - 28 + 0,006- 34,1 +
+ 0,067 - 44 4 0,522 - 28

M = 1,168 + 0,242 + 0,4 + 0,084 + 0,205 + 2,948 + 14,616

M = 25,663 g mol-1

M ~ 25,7 g mol-1
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Da die Einzelmolmassen nur auf eine Stelle nach dem Komma angegeben werden,
gilt dies natiirlich auch fiir die mittlere Molmasse.

Die mittlere Molmasse des Generatorgases betrigt 25,7 g mol-1.

. 23. Aufgabe

Der Wassergehalt eines Praparates soll von 8,59, auf 1,29, herabgesétzt werden.
Welches Volumen Luft von 60°C und 101,3 kPa ist hierzu erforderlich, wenn sich die
Luft mit Wasserdampf séittigt und 12,5 kg zu trocknen sind?

Dampfdruck des Wassers bei 60 °C 19,92 kPa.

Lisung: Wir missen zunichst die Menge Wasser berechnen, die durch die Trocknung
aus dem Priparat entfernt werden muB.

Am Anfang enthalt das Praparat 8,5%, Wasser. Dies sind in Gramm
12500 - 0,085g = 1062,5¢g -

Die trockene Substanz hat somit eine Masse von
12500 g —1062,6 g = 114375 ¢

Diese Menge verdndert sich bei der Trocknung nicht, sie betrigt am Ende 98,8 %, der
Gesamtmasse. Die restlichen 1,2 9, sind Wasser. Es sind dies in Gramm

11437512,
s g=1389g
Verdampft werden somit:

1062,5¢g —138,9g = 923,6 g

Diese Wassermenge liegt am Ende als Wasserdampf in der Luft vor. Zur Berechnung
des Gesamtvolumens benutzen wir die allgemeine Zustandsgleichung (3).

p=19,92kPa m=9236g T =333K M =18 gmol -1
_mRT _ 9236-8315.333

Y=Tp T .18-19,92

»="T1321

Das Gesamtvolumen betragt 7132 1. Es setzt sich aus dem Volumen der Luft und dem
Volumen des Wasserdampfes zusammen. Fiir das Luftvolumen erhalten wir:

Vputt _ PLuft
v p

101,3 — 19,92
VLuft = 1013

- 71321

Vpu = 57291
Zur Trocknung des Priparates sind 5729 1 trockene Luft erforderlich.
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. 24. Aufgabe

Zur Riickgewinnung von Benzol wird ein mit Benzol gesittigter Luftstrom bei 20°C
und 101,3 kPa komprimiert und wieder auf 20 °C abgekiihlt. Welchen Druck mufl man
anwenden, um eine Ausbeute von 759, zu erreichen?

Dampfdruck von Benzol bei 20 °C ist 4,67 kPa.

Losung: Durch die Kompression tritt eine Erwirmung ein. Es ist deshalb notig, die
Gasmischung wieder abzukiihlen, um die Ausgangstemperatur zu erhalten. Da die
Temperatur am Anfang und am Ende gleich grof} ist, muBl auch der Dampfdruck des
Benzols gleich geblieben sein.

Nach dem Gesetz von DaLtox ist der Gesamtdruck gleich der Summe der Partial-
driicke. Der Partialdruck der Luft ist somit die Differenz zwischen dem Gesamtdruck
und dem Partialdruck des Benzols.

Am Anfang: pg = 4,67 kPa pL = 96,63 kla

Am Ende: pg = 4,67kPa pL = p —4,67kPa
Nach Gleichung (9) verhalten sich die Partialdriicke zweier Gase wie diec Molzahlen.
Fiir den Ausgangszustand erhalten wir die Gleichung:

ny 4,67
ny 96,63

Am Ende soll dic Molzahl des Benzols um 75 %, abgenommen haben, sie betrigt dann
nur noch 0,25 nz.

Wir erhalten damit die zweite Gleichung:

0,25n8 4,67
nL  p—4,67

Die beiden Gleichungen werden dividiert:

4,67 -96,63
025 =187 (P—4,67)
__ 96,63
p—4,67 = 025
p =391 kPa .

Die mit Benzol gesittigte Luft ist auf 391 kPa zu komprimieren.

. 25. Aufgabe

Welche Ausbeute wiirde man bei der Kondensation der mit Benzol gesattigten Luft
erhalten, wenn man von 20 °C und 101,3 kPa auf —12,5°C bei 101,3 kPa abkiihlt?
Der Dampfdruck des Benzols bei —12,5°C ist 1,33 kPa.

Wieviel g Benzol kénnte man aus 50 m3 Gasmischung von 20°C und 101,3 kPa ge-
winnen ?
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Lésung: Die Partialdriicke der beiden Komponenten betragen
am Anfang: ps = 4,67 kPa pL = 96,63 kPa
am Ende: ps = 1,33 kPa pr =99,97 kPa

Die Summe muf} immer 101,3 kPa ergeben. Wie bei der 24. Aufgabe kénnen wir fiir
das Verhaltnis der Molzahlen zwei Gleichungen aufstellen.

nu,ant. 4,67 7B,Ence _ 1,33 ‘
nrete | 96,03 Nrue 99,97

Wir dividieren die beiden Gleichungen:
np,Ende _ 1,33 - 96,63

np,ant. 99,97 - 4,67
Ng Ende = 0,276Np Anr.

Am Ende sind noch 27,69, der Ausgangsmenge vorhanden, die Ausbeute betrigt
72,4%.

Zur Berechnung der Benzolmenge wenden wir die Zustandsgleichung an.

p=467kPa  ©=500001 7—203K M =781gmol-1
_ pudl _ 4,67-50000 - 781
=RT = 8315.203 — 4788

Davon werden 72,4 9, kondensiert: Dies sind :

m = 7478 - 0,724
m = 5414 g

Aus 50 m3 Gasmischung kénnen 5,414 kg Benzol gewonnen werden.

° 26. Aufgabe

Bei 25 °C und 100 kPa wird ein Kolben von 21 Inhalt mit Sauerstoff gefiillt. In dem
Kolben befinden sich 5 g festes Iod. Es wird nach dem VerschlieBen auf 450 °C er-
hitzt, wobei alles Jod verdampft. Berechne den Enddruck im Kolben!

Lésung: Nach dem Erhitzen haben wir eine Gasmischung vor uns. Die Gesamtmolzahl
ergibt sich aus der Molzahl des Sauerstoffs und der Molzahl des Iods.

Y n=mno, + n,

Wir berechnen die Molzahlen und setzen diese in obige Gleichung ein. Fur die Ge-
samtmolzahl dient Gleichung (7), fiir die Molzahl des Sauerstoffs Glemhung (5) und
fur die Molzahl des Jods Gleichung (4).

_pw . pe .2
2n= B = 8315123
_piv 100 -2
"0, = RT, ~ 8,315.298
_m _ 5
"= 37 T 2538
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Einsetzen dieser Gleichungen:
p2-2 1002 . 5
8,315.723 ~ 8,315 .298 ' 253,8
Auflésen nach dem gesuchten Enddruck:

_8315.723( 100-2 5)
2T (8,315~298 253,8

P2 = 301,8 kPa
Der Enddruck nach dem Erhitzen auf 450 °C betrigt 301,8 kPa.

. 27. Aufgabe

In ein mit Luft gefiilltes Einschmelzrohr von 150 ml Inhalt wird Aceton bei 20 °C und
101,3 kPa eingefiillt. Das Rohr wird verschlossen und auf 350°C erhitzt. Wieviel g
Aceton darf man einfiillen, wenn der Druck hochstens 5065 kPa betragen darf?

Lésung: Nach dem Gesetz von DaLrtox ist der Gesamtdruck einer Gasmischung gleich
der Summe der Partialdriicke.

P = PLutt + PAceton
Den Partialdruck der Luft berechnen wir mit Gleichung (2):

T
PLuft = p;,I 2

wobei der Index 1 fiir den Ausgangszustand und der Index 2 fiir den Endzustand
gilt.

‘Wir erhalten somit:

_pT:  mRT
8065 =57~ + 31,
101,3.623 m - 8,315 -623
5065 =—5g3 580,15
58 .0,15 623 - 101,3'
™=8315.623 (5065_ 293 )
m=38,l4g

Das Einschmelzrohr darf hochstens mit 8,14 g Aceton gefillt werden.

Diese Berechnung muB3 man bei allen derartigen Versuchen vorher durchfihren, da-
mit beim Erhitzen keine Explosion eintritt. Dabei muB beriicksichtigt werden, ob die
gebildeten Gase thermisch bestindig sind oder ob eine Dissoziation eintritt. Bei ein-
tretendem Zerfall erhoht sich die Molzahl und dadurch auch der Druck. In der obigen
Berechnung wurde das Volumen des fliissigen Acetons vernachlissigt. Es handelt
sich somit um eine Naherungslésung.

° 28. Aufgabe

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes einer organischen Verbindung fillt man ein
Einschmelzrohr (Volumen 100 ml) mit reiner Salpetersidure (Dichte 1,5 g ml-?). Die
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enthaltenc Luft hat bei 22°C einen Druck von 101,3 kPa. Das Rohr wird nach dem
Zuschmelzen auf 300°C erhitzt. Wieviel ml Salpetersiure darf man héchstens ein-
filllen, wenn der Druck 5065 kPa nicht iibersteigen darf? Die Salpetersdure soll in
‘Wasser, Stickstoffmonoxid und Sauerstoff dissoziieren.

Lésung: Fiir die thermische Dissoziation der Salpetersiure erhalten wir die Gleichung:

4HNO; — 2Hz0 + 4NO + 30, K
Aus 4 mol Salpetersiure entstehen somit 9 mol Gase. Die Molzahlen verhalten sich
wie 4: 9.

nHNO; _ 4 Nase == 2 Mxexo
/7 ase — - R
NGase 9 4 3

Der Gesamtdruck mufl gleich der Summe der Partialdriicke sein.

P = PLutt + PGase

. T:  nRT 9 _9

5065 = p_;‘l_z + p mit Ngase = y RHNO, =7 ;’}
101,3 -573 , 9m - 8,315 . 573

o ) »

8065 =555 4-0,1.63
4:0,1-63 . 573
™= 58,315 573 (506"—%: 101’3>
m=2.861g

Das Volumen der Salpetersiure ergibt sich aus dem Verhaltnis der Masse zur Dichte.

m 2,861
o 1,5
v=191ml

Man darf hochstens 1,91 ml Salpetersdure einfiillen.

. 29. Aufgabe

In einem geschlossenen Gefil mit 4 1 Sauerstoff wird 1 g Benzol vollstindig ver-
brannt. Berechne den Enddruck bei 300°C, wenn am Anfang der Druck 126, 6 kPa
und die Temperatur 0°C betrugen!

Lésung: Bei der Verbrennung von Benzol entsteht Kohlendioxid und Wasser.
2CeHg + 1502 — 12C0O2 + 6H20

Aus der Gleichung kénnen wir entnehmen, daf bei der Verbrennung aus 2 mol
Benzol 18 mol Gase entstehen. Da sich alle Gase gleich verhalten, braucht man keinen
Unterschied zwischen den Gasarten zu machen.

7 Benzol 2
— =15 NGase = 9N Benzol
NGase 18
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Die Molzahl des Sauerstoffs ergibt sich aus der Differenz zwischen der Ausgangs-
menge und dem Verbrauch.

" _ Yo v—ﬂ—126’6'4—5
At =54 °Tpo 10,3
Verbrauch an Sauerstoff:
M == 1—20‘ Nverbr. = 7,5nBenzol
NBenzol

Sowohl fiir den Verbrauch an Sauerstoff als auch fiir die Molzahl der entstandenen
Gase benotigt man die Molzahl des Benzols:

) _m_1
LBenzol—lv[ = m

Wir erhalten fir den Enddruck:

,_BT _8,315-573( 5. 15 _9_)
P == (Mo, 4 ngase) =—— (557 — 757 T 751
p =289 kPa

Nach der Verbrennung herrscht in dem Gefa ein Druck von 289 kPa.

. 30. Aufgabe

8 g eines Gemisches von Ammoniumchlorid und Ammoniumbromid lieferten beim
Erhitzen mit Natronlauge 2,81 Ammoniak von 101,3 kPa und 20°C. Berechne die
Zusammensetzung des Gemisches in Massenprozent!

Lisung: Natronlauge ist eine wesentlich stirkere Base als Ammoniak, so daf letztere
beim Erhitzen aus ihren Salzen ausgetrieben wird.

NHC] + NaOH — NaCl + H,0 4+ NH3
NH4Br + NaOH — NaBr + H,O + NH3

Ein Teil des gebildeten Ammoniaks stammt aus dem Ammoniumchlorid und der
Rest aus dem Ammoniumbromid. Da jedes Molekiil der beiden Salze ein Molekiil
Ammoniak liefert, muB die Gesamtmolzahl des Ammoniaks gleich der Summe der
Molzahlen der beiden Ausgangsstoffe sein.

NNH, = NNH,C1 + "'NHBr

Betrigt die Masse des Ammoniumchlorids m, so verbleiben fiir das Ammoniumbromid
(8 g — m), da die Summe der beiden 8 g betragt. Die Molzahl des Ammoniaks berech-
nen wir mit der allgemeinen Zustandsgleichung.

PY _ MNILCI M NH4Br
RT  Mxu,c1 MxHBr

101,328 _ m  8—m
8315203~ 535 ' 97,9

43



Wir multiplizieren diese Gleichung mit 53,5 - 97,9:

53,5-97,9 -2,8 - 101,3
8,315 - 293

609,8 = 44,4 m 4 428

=97,9m + 428 — 53,5 m

m=4,09g
Umrechnung in Massenprozent:

4,09
CNH,Cl = T 100

(:NHJC|=5I’1 %

Die Mischung besteht aus 51,1 9%, Ammoniumchlorid und 48,9 %, Ammonijumbromid.

° 31. Aufgabe

Eine Gasmischung von Athylen und Luft (1/s Sauerstoff und /s Stickstoff) wird bei
20 °C zur Explosion gebracht. Berechne die Zusammensetzung der Ausgangsmischung
in Massenprozent vor der Explosion, wenn nach der Abkiihlung auf 20°C der Druck
von 101,3 kPa auf 97,0 kPa gesunken ist! (Der Dampfdruck des Wassers bei 20 °C ist
2,3 kPa).

Lésung: Bei der Verbrennung von Athylen entstehen Kohlendioxid und Wasser.
CaHy + 302 — 2C02 + 2H.0

Aus der chemischen Gleichung kénnen wir entnehmen, daB bei einem Formelumsatz
aus 4 mol (Athylen und Sauerstoff) 2 mol Kohlendioxid entstehen. Das entstandene
Wasser brauchen wir nicht zu beriicksichtigen, da es flissig ist und damit keinen
EinfluB auf den Gesamtdruck hat. Bei einem Formelumsatz nlmmt somit die Molzahl
um 2 ab. Dieser Abnahme steht eine Abnahme des Druckes von 101,3 kPa auf 94,7
kPa (97,0 kPa — 2,3 kPa) gegeniiber.

An = 2 mol Ap = 6,6 kPa
Aus der Gleichung kénnen wir weiterhin entnehmen, daB die Molzahl des Athylens
halb so gro8 ist wie die Abnahme der Molzahl. Betragt die Molzahl des Athylens #,

SO verbrauchen diese 3n Sauerstoff und bilden 2n Kohlendioxid. Die Abnahme der
Molzahl betrigt somit

n + 3n—2n = 2n

d. h., sie ist doppelt so groB3 wie die Molzahl des Athylens, die n bétrug.

Wir wissen andererseits, daB der Partialdruck eines Gases proportional der Molzahl
ist. Wenn die Molzahl des Athylens halb so groB wie die Abnahme der Molzahl ist,
muB der Partialdruck des Athylens halb so groB wie die Druckabnahme sein.

6,6

A
])C'H‘=£WCH =3 1 =33
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Zur Berechnung der Molprozente benutzen wir Gleichung (9):
CzH; 3,3

<100 = —=— 100 = 3,3 Mol-9,
00 1013 10 3,3 Mol-9%

Die restlichen 96,7 Mol-9%, verteilen sich auf Sauerstoff und Stickstoff im Verhaltnis
1:4.

D
CM,C,H, =

Die Mischung besteht somit aus 3,3 Mol-%, Athylen, 77,4 Mol-%, Stickstoff und
19,3 Mol-%, Saucrstoff.

Zur Umrechnung in Massenprozent miissen nach Gleichung (10) diese Werte mit der
Molmasse multipliziert werden.

Athylen: 33-28= 924
Stickstoff : 774 - 28 = 2167,2
Sauerstoff: 19,3.32 = 617,6

Scar,i My = 28717,2
Fiir die Massenprozente der drei Bestandteile erhalten wir die Gleichungen:

92,4

CCly = 28779 -100 = 3,2 96
2167,2
Ne = e * = o,
CN, =58772 100=175,3 %
617,6
co: =ggmg 100=215%

Die Gasmischung besteht aus 3,29, Athylen, 75,3 %, Stickstoff und 21,59, Sauerstoff.
Zur Losung derartiger Aufgaben kénnen wir auch einen anderen Weg einschlagen.
Die Molzahl der Gasmischung soll vor der Reaktion 7o betragen und die des Athylens n.

Durch die chemische Reaktion nimmt die Molzahl des Sauerstoffs um 3z ab und die
des Kohlendioxids um 27 zu.

CsH4 4+ 302 -2 COz +2H0
n 3n 2n

Die Gesamtmolzahl nach der Reaktion betragt somit:
no—mnc,H, — No, + Nco, = No—N — 3+ 2n=mno—2n

Der Anfangsdruck verhalt sich zum Enddruck wie die Molzahl zu diesen beiden Zeit-
punkten.

1013 _ o
94,7 T no—2n

.
'

Nach Gleichung (9) gilt:
oM, e, = — - 100
. no
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Das Verhaltnis der beiden Molzahlen » und 7o betragt:

10,3~ mo
94,7  no—2n

101,3 no— 202,6 n= 94,7 no

6,6 no =202,6 n
n 6,6

no 2026
Fiir die Molprozente Athylen erhalten wir somit:

6,6
CM,C,H, = 20—2,6

cM.Cz}h = 3,3 MO]-%

-100

Der weitere Rechengang erfolgt wie bereits oben beschrieben.

) 32. Aufgabe

In einem geschlossenen Gefifl mit angeschlossenem Manometer wurde Ammoniak
ciner elektrischen Entladung unterworfen. Nach der Abkiihlung auf die Ausgangs-
temperatur zeigte sich eine Druckzunahme von 750 kPa auf 880 kPa. Berechne die
Zusammensetzung der Gasmischung nach der Entladung in Volumenprozent und die
Partialdriicke der drei Gase!

Lésung: Bei diesem Vorgang zersetzt sich Ammoniak zum Teil in Wasserstoff und
Stickstoff.

2NH; — N2 + 3H:

Bei einem Formelumsatz nimmt die Molzahl um 2 zu. Dieser Zunahme ist eine Druck-
erh6hung von 130 kPa dquivalent. Die gebildete Menge Stickstoff ist nur halb so
grof} wie die Zunahme der Molzahl. Der Partialdruck muf3 daher 65 kPa betragen. Es
bildet sich bei dem Zerfall dreimal so viel Wasserstoff wie Stickstoff. Der Partialdruck
des Wasserstoffs mufl daher 3 - 65 kPa = 195 kPa betragen.

Ap 130

pszE{n 2 3—195

Wir berechnen zunichst die Volumenprozente (= Mol-9%,) der drei Gase mit Glei-
chung (9):

CM,N, = 880 -100 = 17,4 Vol.-9%,
CMH, = ;gg 100 =22,2Vol.-9%,

Als Gesamtdruck muB hier selbstverstindlich der Enddruck eingesetzt werden, da
wir die Zusammensetzung nach der Reaktion ermitteln wollen.

Die Volumenprozente Ammoniak ergeben sich aus der Differenz zwischen 100 und
den obigen Werten:

ey Ni, =100 — (7,4 4 22,2) =70,4 Vol.- %
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Die Partialdriicke des Stickstoffs und des Wasserstoffs haben wir bereits ermittelt.
Fiir Ammoniak verbleibt:

Pyu, =880 — (65 4 195) = 620 kPa

Die Gasmischung besteht nach der Entladung aus 7,4 Vol.-%, Stickstoff, 22,2 Vol.-%,
Wasserstoff und 70,4 Vol.-%, Ammoniak. Stickstoff hat einen Partialdruck von
65 kPa, Wasserstoff von 195 kPa und Ammoniak von 620 kPa.

° 33. Aufgabe

Ein Leuchtgas mit der Zusammensetzung 45 Vol.-%, Wasserstoff, 30 Vol.-%, Mecthan,
4,5 Vol.-%, Athylen, 4 Vol.-%, Kohlenmonoxid, 2,5 Vol.-%, Xohlendioxid und
14 Vol.-%, Stickstoff soll verbrannt werden. Berechne:

a) Wieviel m? Luft (mit 21 Vol.-9, Sauerstoff) i. N. sind fir 10 m3 des Gases er-
forderlich?

b) Welche Zusammensetzung in Volumenprozent haben die Rauchgase bei 120°C?

Lésung: Bis auf Kohlendioxid und Stickstoff sind alle Bestandteile der Gasmischung
brennbar. Wir beantworten zunichst die Frage a).

Zu a) Die Volumina zweier Gase, die miteinander reagieren, verhalten sich stets wie
die Koeffizienten der entsprechenden Gleichung. Fiir die Verbrennung des Wasser-
stoffs erhalten wir die Gleichung:

2H, + Oz —» 2H20

10 m?® des Leuchtgases enthalten 4,5 m® Wasserstoff. Das dazu nétige Volumen
Sauerstoff ist nach der chemischen Gleichung halb so gro8, d. h. 2,25 m3. Es entsteht
bei der Verbrennung Wasser, dessen Volumen i. N. 4,5 m3 betragen wiirde, wenn es
dann noch dampfférmig wére.

Zur Vereinfachung schreiben wir bei den tibrigen Bestandteilen unter die Formeln
die verbrauchten bzw. entstandenen Volumina.

CH, + 20, — CO; + 2H,0
3m3 6 m3 3m3 6 m3
C.Hy4 + 30 — 2C0; —+ 2H.0
0,45m® 1,35m? 0,9m3 0,9 md
2CO0 + Oq — 2C02

0,4 m3_ 0,2m3 0,4 m3

Der Gesamtverbrauch an Sauerstoff betrigt somit:

fiir Wasserstoff: 2,25 m3
fiir Methan: 6,00 m3
fir Athylen: 1,35 m3
fiir Kohlenmonoxid : 0,20 m3
Gesamtverbrauch : 9,80 m3
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Diescs Sauerstoffvolumen miissen wir auf Luftvolumen umrechnen.

-1
TrLuft = 9,821 00 = 46,67 m3

Zur Verbrennung von 10 m3 des Leuchtgases werden 46,67 m3 Luft is N. benotigt.

Zu b) Bei 120°C sind alle Verbrennungsprodukte gasformig. Die Texinpera,tur hat
keinen EinfluB auf die Zusammensetzung, so daf wir sie nicht zu beriicksichtigen
brauchen. Die Rauchgase bestehen aus den Gasen Stickstoff, Kohlendidoxid und
Wasser.

Stickstoff ist sowohl in der verbrauchten Luft als auch im Leuchtgas enthalten. Sein
Volumen betragt:

vy, = 1,4 + (46,67 — 9,80) = 38,27

Kohlendioxid entsteht bei der Verbrennung von Methan, Athylen und Kohlen-
monoxid.

veco, = 3,0 4+ 0,9 + 0,4 + 0,25 = 4,55

Wasser bildet sich bei der Verbrennung von Wasserstoff, Methan und Athylen.
vi,e = 4,6 + 6,0 + 0,9 =114

Gesamtvolumen der Rauchgase:

38,27 m3N,
4,55 m3 COq
11,40 m3 H,O

= 54,22 m3
Zusammensetzung der Rauchgase:

38,27

CMN: =51 95° 100 = 70,6 Vol.-%,

4,55
€M,00, = 5433 100 = 8,4 Vol.-9,

11,4
CM,H.0 = Mﬁg -100 = 21,0 Vol.-%

Dic bei der Verbrennung des Leuchtgases entstandenen Rauchgase bestehen aus
70,6 Vol.-9, Stickstoff, 8,4 Vol.-%, Kohlendioxid und 21,0 Vol.-%, Wasser.

] 34. Aufgabe

In einer Feuerung werden in der Stunde 100 kg Anthrazit mit der Zusammensetzung
92,59, Kohlenstoff, 4,2 %, Wasserstoff und 3,3 %, Sauerstoff verbrannt. Berechne :

a) das theoretische Luftvolumen bei 20 °C und 101,3 kPa, das zur vollstindigen Ver-
brennung erforderlich ist, und '

b) die Zusammensetzung der Rauchgase bei 150 °C in Vol.-%,!
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Lésung: 100 kg Anthrazit enthalten 92,5 kg Kohlenstoff, 4,2 kg Wasserstoff und
3,3 kg Sauerstoff. Die Gleichungen fiir die Verbrennung lauten:

C + 0z —» CO.
2H, + O — 2H0

Zu a) Die Molzahl des verbrauchten Sauerstoffs ergibt sich aus den beiden Glei-
chungen. Davon ist die Sauerstoffmenge in Abzug zu bringen, die im Anthrazit be-
reits enthalten ist.

Fiir die Verbrennung des Kohlenstoffs benstigt man:

me 92500

No, =N¢ =ﬂc~ =—T = 7708
und fiir den Wasserstoff
. MH, _4200=1050

» =72 T 2Mm, 2.2
Im Anthrazit sind enthalten:

_ mo. _ 3300 —103

"0 = o, 32

Die Gesamtmolzahl betragt:
>no, =17708 4+ 1050 —103 = 8655
Mit Hilfe der allgemeinen Zustandsgleichung berechnen wird das Sauerstoffvolumen.

, _RT _ 8655.8315 .203

p 101,3
v =208-1031
v =208 m3

Fiir das Luftvolumen erhalten wir:

208 -100
Viuft = _21

Vpute = 990 m?

Zur Verbrennung von 100 kg Anthrazit werden 990 m3 Luft von 20°C und 101,3 kPa
bendtigt.

Zu b) Die Rauchgase bestehen aus Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser. Wir berech-
nen die Molzahlen der drei Gase.

Die Molzahl des Kohlendioxids ist nach der chemischen Gleichung gleich der Mol-
zahl des Kohlenstoffs. Sie betrigt 7708 mol.

Die Molzahl des Wassers muf gleich der Molzahl des Wasserstoffs sein, da aus 1 mol
Wasserstoff 1 mol Wasser entsteht. Wir erhalten dafiir 2100 mol.
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Fiir die Verbrennung wurden 990 m3 Luft verwendet, die aus 208 m3 Sauerstoff und
782 m3 Stickstoff besteht. Dies sind:

_ pv _ 101,3.782 - 103

" =RT T 8315.293 = 02090
Die Rauchgase bestehen somit aus .
2100 mol Wasser ‘

7708 mol Kohlendioxid und
32550 mol Stickstoff

>n = 42358 mol

Die Zusammensetzung ist

2100
CMH.0 = 5350 100 = 5,0 Vol.-9,

7708
€M,€0. = ;5355 * 100 =18,2 Vol.-%

3255
CaN = E% 100 = 76,8 Vol.-%,

Dic bei der Verbrennung von Anthrazit entstehenden Rauchgase bestehen aus
5,0 Vol.-9, Wasser, 18,2 Vol.-9, Kohlendioxid und 76,8 Vol.-%, Stickstoff.

° 35. Aufgabe

In Heizungssanlagen wird man stets zur besseren Ausnutzung der Brennstoffe mit
einem LuftiiberschuBl arbeiten. Bei der gleichen Kohlensorte wie in der 34. Aufgabe
soll die Verbrennung mit einfachem LuftiiberschuB, d. h. dem Doppelten des theore-
tischen Luftvolumens, durchgefiihrt werden.

a) Wie gro8 ist das Volumen der Rauchgase bei 150 °C und 101,3 kPa?

b) Welchen Querschnitt muB der Schornstein besitzen, damit die Rauchgase bei dieser
Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 1 m s-! stromen kénnen?

Lésung:

Zu a) Die Rauchgase bestehen bei Anwendung eines Luftiiberschusses aus Kohlen-
dioxid, Wasser, Stickstoff und Sauerstoff. Zur Lésung benutzen wir die in der 34. Auf-
gabe bereits ermittelten Ergebnisse. Die Gesamtmolzahl der drei Gase Kohlendioxid,
Wasser und Stickstoff betrdgt 42358 mol.

Hinzu kommen noch von dem iiberschiissigen Luftvolumen 8655 mol Saucrstoff und
32550 mol Stickstoff. Die Gesamtmolzahl ist

>in=142358 + 32550 + 8655 = 83563

Das Gesamtvolumen der Rauchgase betragt:

, _ SnRT _ 83563 -8,315 -423
=T 101,3
v = 2,90 1061,

Das Volumen der Rauchgase betrigt bei 150 °C und 101,3 kPa 2900 m3.
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Zu b) In 1 Stunde sollen 2900 m3 Gase durch den Schornstein abziehen. Dies sind in
1 Sekunde:

2900
3600
Der Querschnitt des Schornsteins ergibt sich aus dem Verhiltnis des Volumens zur

Geschwindigkeit der Gase. Da die Geschwindigkeit 1-m s-1 betragen soll, mu§} der
Querschnitt des Schornsteins 0,806 m? betragen.

=0,806 m3s-1

° 36. Aufgabe
In einem geschlossenen Gefa von 2,50 1 Inhalt befindet sich Stickstoff bei 22 °C und
100 kPa. Berechne die Masse des Stickstoffs!

Wie groB ist der groBte und der mittlere Fehler, wenn die MeBgenauigkeiten fiir das
Volumen 4- 0,01 1, fiir die Temperatur 4 0,1 K und fiir den Druck + 1 kPa betragen?

Léosung: Die Masse des Stickstoffs erhalten wir aus Gleichung (3):
pvM
RT

_ 100-2,5-28

~ 8,315-205

m=2_86g

m =

m

Die Masse des Stickstoffs betragt 2,86 g.

Zur Berechnung des Fehlers miissen wir die obige Gleichung logatithmieren und par-
tiell nach den fehlerhaften Grofien differenzieren

dm _dp  dv 4T

m P v T
Die Differentiale ersetzen wir durch die Differenzen, die gleich den MeBfehlern sind:

L

0,01 0,1
25 T m)

Am = + 2,86 (0,01 + 0,004 +0,0003)
Am= +0,04¢g
Der mittlere Fehler betrigt:

Amy = + 2,86. 0,012 + 0,004% + 0,0003°
Amy = 4+ 2,86 y1,16 - 104
Amm = + 0,03 g

Der groBte Fehler betragt + 0,04 g und der mittlere Fehler 4 0,03 g.

Es ist somit unsinnig, mehr als 2 Stellen nach dem XKomma anzugeben. Unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, daf die Glaskonstante nur fiir ideale Gase giiltig ist, vergro-
Bert sich der Fehler noch weiter. Derartige Fehlerbetrachtungen sind bei allen prak-
tischen Messungen und Berechnungen nétig, um die Genauigkeit des Ergebnisses an-
geben zu konnen.
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11.4. Ubungsaufgaben

1.

2.

~1

10.

11.

12.

13.

14.
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Berechne die Masse des Sauerstoffs, dessen Volumen bei —6°C und 99,3 kPa
610 ml betragt!

Ein technisches Carbid lieferte 3321 Acetylen je kg bei 18°C und 98,7 kPa. Be-
rechne den Gehalt des Carbids an CaCs!

. Aus Calciumphosphid sollen 251 Phisphorwasserstoff bei 18°C und 102,7 kPa

entwickelt werden. Wieviel Gramm Calciumphosphid sind anzuwenden, wenn die
Ausbeute 709, betragt?

. Wieviel Liter Kohlendioxid von 20 °C und 106,4 kPa erhilt man bei der Behand-

lung von Natriumcarbonat mit 50 ml 2 x Schwefelsaure?

. Wieviel Liter 1 ¥ Schwefelsiure kénnen héchstens aus 60 1 Schwefeldioxid und

451 Sauerstoff erhalten werden, wenn die beiden Gase bei 45 °C und 102,7 kPa
vorliegen?

. 3 g Eisen werden mit 101 Chlor im Normzustand in einer geschlossencen Flasche

zu Eisen(III)-chlorid umgesetzt. Welcher Druck stellt sich ein, wenn am Ende die
Temperatur 20 °C betrigt?

. Berechne den Gehalt an Zink, wenn 0,3 g einer Kupfer-Zink-Legierung mit

Chlorwasserstoffsiure 82 ml Wasserstoff bei 18 °C und 100,7 kPa ergeben!

. In einem Generator werden 600 m3 h-1 Wasserstoff bei 40°C und 111,5 kPa er-

zeugt. Wieviel Kilogramm Ammoniak kann man bei einer Ausbeute von 179,
gewinnen?

. Wieviel m? Schwefeldioxid erhéilt man beim Résten von 6,25 t Pyrit mit 90,29,

FeS: bei 30°C und 125,6 kPa, wenn die Ausbeute 87,59, betragt?

500 m?® Schwefeldioxid sollen verfliissigt werden. Wieviel m3 flissiges Schwefel-

dioxid erhilt man, wenn die Dichte 1,46 kg 1-1 betragt und das Gas bei 15 °C und

116,5 kPa vorliegt?

4,6 g einer Legierung von Lithium und einem anderen Alkalimetall bilden bei der

Zersetzung des Wassers 2,24 1 Wasserstoff i. N. Um welches andere Alkalimetall

handelt es sich? Berechne die Zusammensetzung der Legierung in Massen-

prozent!

Bs sollen 101 Chlor bei 22°C und 98,7 kPa aus eirfer 30 %igen Chlorwasserstoff-

sdure dargestellt werden. Wieviel g Kaliumpermanganat sind dazu erforderlich,

wenn mit 10 % Verlust gerechnet wird ?

Zur Darstellung von Schwefeltrioxid liegt folgendes Ausgangsgas vor: 83 Vol.-%,

N, 7 Vol.-%, SO:, 10 Vol.-%, O.. Gesamtvolumen 10000 m3 bei 101,3 kPa und

300°C. Nach der Synthese erhielt man:

a) bei 1000 K und 101,3 kPa: 84 Vol.-%, Nz, 8,8 Vol.-%, Os, 4,5 Vol.-%, SOz und
2,7Vol.-%, SOs.

b) bei 873 K und 202,6 kPa: 85,0 Vol.-%, Nz, 8,1 Vol.-% Os, 2,9 Vol.-%, SOz und
4,3 Vol.-%, SOa.

Wieviel kg Schwefeltrioxid erhdlt man in beiden Fillen?

0,531 g Iod werden nach dem Verfahren von V. MEYER bei 450 °C verda.mpft Sie

verdringen dabei 50,8 ml Luft bei 19 °C. Barometerstand : 99,6 kPa. Dampfdruck

des Wassers: 2,2 kPa. Wieviel Atome enthélt bei der Versuchstemperatur das

Todmolekiil ?



15.

16.

17.

18.

20.

22.

23.

26.

217.

Berechne die Molmasse, wenn das Verfahren von Duxas folgende Daten lieferte :

Kolben 4 Luft 42,826 g

Kolben + Substanz 42,879 ¢

Kolben + Wasser 3659 g

Barometerstand: 100,7 kPa, Lufttemperatur: 18 °C, Badtemperatur: 101 °C.

Die Molmasse eines Stoffes soll nach der Methode von V. MEYER aus folgenden
Groflen berechnet werden:

Einwaage: 146 mg, Volumen der verdriangten Luft: 55,4 ml, Ba,rometersta.nd
102 kPa, Lufttemperatur: 19 °C, Da.mpfdruck des Wassers: 2,2 kPa.

21 einer gasformigen Stickstoff-Sauerstoff-Verbindung haben bei 20°C und
100,7 kPa eine Masse von 3,63 g. Wic lautet die Formel der Verbindung?
Berechne die mittlere Molmasse eines fliissigen Kohlenwasserstoffgemisches, wenn
0,195 g bei dem Verfahren von V. Mever 46,2 ml Luft verdringen!
Barometerstand: 100,7 kPa, Lufttemperatur: 20°C, Dampfdruck des Wassers:
2,3 kPa.

. Die Molmassebestimmung eines aliphatischen gesittigten Kohlenwasserstoffs

nach Dunas licferte folgende Werte:

Glaskolben 4+ Luft 38,4962 g
Glaskolben 4+ Substanz 38,7124 g
.Glaskolben 4+ Wasser 145,6 g

Lufttemperatur: 20°C, Badtemperatur: 180 °C, Barometerstand: 100,7 kPa. Be-
rechne die Molmasse und die Summenformel!

Ein Gas besitzt im Normzustand die Dichte 2,05 g 1-1. Beim Verbrennen von 23 g
erhilt man 44 g Kohlendioxid und 27 g Wasser. Berechne die Summenformel der
gasférmigen Verbindung!

. In einem Gefidfl von 50 m3 Inhalt befinden sich 0,14 t Kohlenmonoxid und 0,02 t

Wasserstoff bei 27°C. Berechne die Partialdriicke der beiden Gase und den Ge-
samtdruck!

2 g Diathylather werden mit 10 1 Sauerstoff i. N. vollstdndig verbrannt. Berechne
das Gesamtvolumen der am Ende vorliegenden Gasmischung bei 300°C und
101,3 kPa!

Ein Gemisch von Wasserstoff und Luft (78,1 Vol.-9, Stickstoff, 21 Vol.-%, Sauer-
stoff und 0,9 Vol.-%, Argon) explodiert bei 20 °C. Der Druck sank von 1 01,3 kPa
auf 70,3 kPa. Dampfdruck des Wassers 2,3 kPa. Berechne d1e Zusammensetzung
der Ausgangsmischung in Vol.-9,!

. Wieviel g Wasser sind in 1 m3 Luft enthalten, wenn bei 22 °C der Dampfdruck

2,6 kPa betragt?

25. Berechne die Zusammensetzung des Generatorgases (25,6 Vol.-%, Kohlenmon-

oxid, 12,1 Vol.-9, Wasserstoff, 2,5 Vol.-%, Methan, 0,3 Vol.-%, Athylen, 0,6 Vol.-
% Schwefelwasserstoff, 6,7 Vol.-9, Kohlendioxid und 52,2 Vol.-%, Stickstoff) in
Massenprozent und die mittlere Molmasse!

Berechne im Anschluf8 an Aufgabe 25 den Luftbedarf (mit 21 Vol.-9, Sauerstoff)
i. N. fiir die Verbrennung von 1 m3 Generatorgas und die Zusammensetzung der
Rauchgase in Vol.-9%, bei 120°C!

Bei der Bestimmung des Stickstoffgehaltes einer organischen Verbindung lieferten
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28.

29.

30.

31.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

0,231 g Substanz 12,4 ml Stickstoff bei 22 °C und 100 kPa. Dampfdruck des Was-
sers als Sperrfliissigkeit : 2,6 kPa. Wieviel 9, Stickstoff enthalt die Verbindung?
20 g einer Mischung von je 509, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat werden

mit verdinnter Chlorwasserstoffsdure gekocht. Welches Volumen Kohlendioxid
erhilt man bei 20°C und 100 kPa?

Zur Bestimmung des Kohlenmonoxids wurde ein Gemisch von Kohlenmonoxid
und Sauerstoff zur Explosion gebracht. Nach der Abkiihlung zeigte sich eine

Druckabnahme von 101,3 kPa auf 86 kPa. Wieviel Vol.-%, Kohlenmonoxid ent-

hielt die Mischung?

1 g Heptan wird in einem geschlossenen Gefafl mit 6 1 Sauerstoff vollstandig ver-

brannt, wobei die Temperatur auf 320 °C anstieg. Berechne den Enddruck, wenn

vorher der Druck 101,3 kPa bei 0°C betragen hat!

In einem geschlossenen luftleeren Gefél von 1 1 Inhalt wurde Natriumhydrogen-

carbonat auf 120°C erhitzt, wobei sich Kohlendioxid und Wasser entwickelten.

Der Druck stieg auf 102 kPa. Wieviel g Natriumcarbonat wurden dabei gebildet?

. In einem abgeschlossenen Gefa mit Sauerstoff sank nach einer elektrischen Ent-

ladung der Druck von 102,7 kPa auf 101,1 kPa. Wievicl Vol.-%, Ozon enthielt die
Mls(,hunor nach der Entladung?

Wie groB ist das Volumen bei 220 °C und 102 kPa der Gasmischung, (iie man beim
Erhitzen von 10 g Ammoniumcarbonat erhalt?

In einem geschlossenen GefaB mit 5 1'Sauerstoff wurden 0,9 g Athylalkohol voll-

_stindig verbrannt. Berechne den Enddruck, wenn am Anfang der Druck 101,3

kPa betrug und die Temperatur von 20 °C auf 350 °C angestiegen ist!

In einer Heizungsanlage werden 500 kg Steinkohlen je Stunde mit der Zusam-
mensetzung 75 Y, Kohlenstoff, 4%, Wasserstoff, 3,59, Sauerstoff, 19, Schwefel,
0,89, Stickstoff, 3,59, Wasser und 12,2 %, Asche verbrannt. Berechne den theore-
tischen Luftbedarf (mit 21 Vol.-%, Sauerstoff), wenn die Temperatur der Luft
20°C und der Barometerstand 100 kPa betragen!

Wieviel m3 Luft (mit 78,1 Vol.-%, Stickstoff) sind zum Umsatz von 100 kg Cal-
ciumecarbid zur Darstellung von Calciumcyanamid notwendig, wenn das Ausgangs-
material 94 9, CaC: enthilt? Die Temperatur der Luft betragt 20 °C und der Druck
100 kPa.

21 eines Rauchgases bei 25°C und 100,7 kPa ergeben beim Einleiten in eine Lo-
sung von Bariumhydroxid einen Niederschlag von 0,8216 g. In einem zweiten
Versuch wird das Gas vollstindig verbrannt und unter gleichen Bedingungen ein
Niedecrschlag von 1,1624 g gefunden. Wieviel Vol.-9, Kohlenmonoxid und Kohlen-
dioxid enthielt das Gas?

0,1 1 Sauerstoff bei 15°C und 98,7 kPa und 0,151 Kohlendioxid bei 25°C und
103,3 kPa wurden in eine Flasche von 0,251 Inhalt gebracht. Es wurde ein Ge-
samtdruck von 102 kPa gemessen. Welche Temperatur hat die Gasmischung? Wie
groB sind die Partialdriicke der beiden Gase bei dieser Temperatur?

Zwei Gasflaschen A und B, die mit einem Hahn verbunden sind, sind mit Sauer-
stoff und Stickstoff bei 25 °C gefiillt!

Flasche A: Sauerstoff 0,51 91,2 kPa

Flasche B: Stickstoff 1,41 81,1 kPa



Nach Offnen des Hahnes und der Durchmischung sind zu berechnen: a) der Ge-
samtdruck, b) die Partialdriicke der beiden Gase und c¢) der Molenbruch des
Sauerstoffs.

40. Ein mit Tetrachlorkohlenstoff (Partialdruck 12,1 kPa) gesittigter Luftstrom
wird bei 20°C und einem Anfangsdruck von 101,3 kPa komprimiert. Welcher
Enddruck muB vorliegen, wenn 909, des Tetrachlorkohlenstoffs verfliissigt wer-
sen sollen?

Wieviel kg erhilt man bei einem Ausgangsvolumen von 10 m??

1.2. Reale Gase

1.2.1. Zusammenstellung der verwendeten Grofien und ihrer Mafeinheiten

Grofie Formel- MalBeinheit
zeichen

Druck p kPa
Volumen v 1
Molvolumen | 1 mol-1
absolute Temperatur T K
Temperatur ¢ °C
Masse m g
Molzahl (Stoffinenge) n mol
Molinasse M g mol-1
Gaskonstante R kPa 1 mol-1 K-1
vAN DER WaaLssche Konstante a kPa 12 mol-2
vaN DER WaaLssche Konstante b 1 mol—
kritischer Druck ’ PxK kPa
kritisches Molvolumen Vk 1 mol-1
kritische Temperatur Tk K
kritische Dichte oK gl
thermischer Ausdehnungs-
koeffizient B K-

1.2.2. Zusammenstellung der verwendeten Gleichungen

Bei der’ Aufstellung der Zustandsgleichung der realen Gase mufl man die Anziehungs-
und AbstoBungskrafte zwischen den Molekiilen beriicksichtigen. Dies erfolgt nach
vAN DER WaaLs durch die beiden Stoffkonstanten @ und b. Die Zahlenwerte sind in der
Tabelle 5 (Anhang) fiir die wichtigsten Gase zusammengestellt.

Die van-DER-WaALssche Zustandsgleichung lautet:

fidr 1 mol (p +%) (V—b) = BT (12)
. an?
fiir n mol (p +Tz—) (v—nb) =nRT (13)

Die Auflosung der Gleichung (13) nach p ergibt:

__ nRT _an?
T ov—nb v?

~

(14)

55



Fiir das Volumen erhélt man die Gleichungen:

fiir 1 mol l«'3—(b + R-T—) Ve 4 bt V—% =0 (15)
P p p
fiir z mol v"—(nb +"§T) V24 %‘2 u——“—;ﬂi =0 . (16)

Zur Berechnung der Masse muf3 man Gleichung (13) nach n auflgsen und/:ias Ergebnis
mit der Molmasse multiplizieren.

s Y (z"ﬂ ET_W) _pv_
n il )" =0 (17)

Oberhalb des kritischen Punktes kann man ein Gas durch Druckerhéhung nicht ver-
fliissigen. Dieser Punkt ist die obere Existenzgrenze einer Flussigkeit. Die kritischen
Daten kann man mit Hilfe der vAN-DER-WasLsschen Konstanten berechnen.

«

Kritischer Druck: Px = (18)

27 b2 .

o . _ 8Sa * R
Kritische Temperatur: Tk = SR (19)
Kritisches Molvolumen: Vya=3b (20)

Die Zusammenfassung dieser drei Gleichungen ergibt:
pxVxk _3
T 8k

Die kritische Dichte ist gleich dem Verhaltnis zwischen der Molmasse und dem
kritischen Molvolumen:

_M
oK = V}(

Mit Hilfe der kritischen Daten kann man die van-DER-WaaLsschen Konstanten be-
rechnen.

,  21RT%
a= 3])]{V-;‘ ——‘W]\K (21)
Vk RTx
b= =k (22)

In der Tabelle 5 (Anhang) sind auch die kritische Temperatur und der kritische
Druck einiger Gase aufgefiihrt.

Die Berechnung des Volumens oder der Masse eines realen Gases fiihrt zu Gleichungen
3. Grades, fiir deren Losungen es verschiedene Moglichkeiten gibt. Wir wollen uns im
folgenden, mit dem Newronschen Niherungsverfahren beschaftigen.

Eine Gleichung 3. Grades kann man stets in die Form
flz) =2+ ax® +bx +c=0

bringen. Die Ableitung dieser Gleichung ergibt:
f(z) = 322 + 2ax + b
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Wir bestimmen zunichst einen Ndherungswert 1, den wir im Falle der realen Gase
z. B. durch Anwendung der Zustandsgleichung firr ideale Gase erhalten konnen.
Setzen wir den Wert x, in die Gleichung fiir  ein, so werden wir nicht Null erhalten,
sondern einen davon etwas abweichenden Wert f(z1).

f(z1) =0

Wir miissen somit an der Naherungslosung . eine kleine Korrektur A; anbringen.
Zur Berechnung dieser Grole wenden wir die TayrLorsche Formel (Nédhere Einzel-
heiten siehe Lehrbucher der Mathematik) an:

f(x) = f(z1) + Mrf(z1) + ---=0
‘Wenn wir bei der ersten Ableitung abbrechen, erhalten wir fir das Korrekturglied:

f(@1) + Baf"(z1) —O

_ )
M=)

Der mit dieser Gleichung errecchnete Wert
22 =21 + A1

ist eine bessere Naherungslésung als zi. Durch mehrfache Wiederholung dieser Re-
chenoperation erhilt man das gesuchte Ergebnis mit geniigender Genauigkeit. An
einem einfachen Beispiel soll dieser Rechenweg nochmals erldutert werden.

. Lo\
Berechne eine Wurzel der Gleichung

fl) =2 — 2,622 + 422 —3,1 =0

Lésung: Wir differenzieren diese Funktion:

flw) =322 —522 + 4,2

!
Als 1. Néherungswert wahlen wir ; = 1. Dieser Wert wird in beide Gleichungen
eingesetzt:
1y =1—26+4+42—31=—0,5
1) =3—52+4,2=20

Die erste Korrektur betragt somit:

— _0’5_ 5
A= _TO__ +0,25

’

Damit ist xz = 1 + 0,25 = 1,25 ein besserer Néiherungswert als z;. Mit diesem
neuen Wert wird die Rechenoperation wiederholt.

f(1,25) = 1,953 — 4,063 + 5,25 — 3,1 = + 0,040
£(1,25) = 4,688 — 6,5 + 4,2 = 2,388"

Die zweite Korrektur ist

9.040_, 0,017

Be=—3 35~

57



Als Losung der Gleichung erhalten wir:
a3 = 1,25 — 0,017
rz = 1,233

Eine genauere Bérechnung ist unangebracht, da die Konstanten der Gleichung nur
auf eine Stelle nach dem Komma angegeben wurden. Fiir die Losung.der Gleichung
ist also bereits die 2. Stelle nach dem Komma wit Fehlern behaftet. Man erhilt
somit

a3=1,23

Das Newroxsche Naherungsverfahren wird um so schneller zum Ziele fithren, je besser
der erste Naherungswert gewihlt wird. Zur Veranschaulichung dieses Verfahrens
betrachten wir Bild 1. Die Funktion f(x) wurde graphisch dargestellt. Gesucht ist
der Schnittpunkt mit der Abszisse. Wir legen im Punkte 21 (1. Naherungswert) die
Tangente an diec Kurve. 2 ist der Schnittpunkt mit der Abszisse. Wiederholen wir
dics, so ndhern wir uns immer mehr dem gesuchten Wert.

I
y=f (x)

A

X X,

—
“\
S

X —m—

Bild 1. NewToxsches Naherungsverfahren

1.2.3. Rechenaufgaben

. 37. Aufgabe

Bei einem realen Gas besitzt die p,V-Isotherme fiir die kritische Temperatur 7'x
einen Wendepunkt mit waagerechter Wendetangente. Die Koordinaten dieses
Wendepunktes sind der kritische Druck und das kritische Molvolumen. Auf Grund
dieser Tatsache sind die kritischen Daten aus der vAN-DER-WaALsschen Gleichung zu
berechnen! )
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Lésung: Die p,V-Isotherme ist in Bild 2
wiedergegeben.

Am Wendepunkt einer Kurve mit waag-
rechter Wendetangente sind die erste
und zweite Ableitung der Funktion
gleich Null. Die Auflésung der vAN-DER-
Waaisschen Gleichung (12) nach p lie-
fert:
_ RT[{ a
PEYV T

Als Temperatur wurde gleich die kriti-
sche Temperatur eingesetzt. Diese Glei- Ve
chung mussen wir zweimal differen-

zieren und diese Ableitungen gleich Null  Bild 2. p,V-Isotherme fiir die kritische

Vy —

setzen (V = V) Temperatur
dp RTx 2a
av = T Wty T e =0

K

vt~ (Vx—b) 74
Aus der ersten Gleichung folgt:
22 _ RTx
Ve~ (Ve—b)
Wir erweitern mit 3/ Vx:
6a _ 3RTx
V4 T Vi (Vk—b)?

i
Diesen Wert setzen wir in die zweite Ableitung ein:

(Vk—b)® Vg (Vk—Db)? '

oder
2 _3
Ve —b Vk
) 2V =31k —3D
Vg =3b
Das kritische Molvolumen eines realen Gases betragt
Vg =3b

Wir setzen diesen Wert in die erste Ableitung fir ¥k ein und 16sen die Gleichung
nach der kritischen Temperatyr T'x auf.
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RTx 20

T @b—0beE T @3h) 0
2o _ BT«
2768 402
2a - 402
y — [—
Tx="g13g

Die kritische Temperatur betrigt:
m _ 8
K=37bR

Es verbleibt noch der kritische Druck px. Zu seiner Berechnung setzen wir das kriti-
sche Molvolumen und die kritische Temperatur in die vAN-DER-WaaLssche Gleichung
cin. ’

o RTx _i_ R:8a _(b
PR=T =T v TR 2 9
L da _a
PR =575z T 9i2
. [(]
PR = 5753

Die drei Werte fiir den Wendepunkt der p, V-Isotherme stimmen mit den Gleichungen
(18), (19) und (20) uberein. Sie gestatten, aus den vaN-DER-WaaLsschen Konstanten
die kritischen Daten zu berechnen.

.. 38. Aufgabe
In einem geschlossenen Gefil von 11 Inhalt befindet sich 1 mol Chlor. In welchem
Temperaturbereich ist die Abweichung des Druckes von der Zustandsgleichung ide-
aler Gase kleiner als 19,?
Lésung: Die vaAN-DER-WaaLsschen Konstanten fiir Chlor betragen:

a = 656,6 kPa 12 mol-2 b = 0,0561 1 mol-?
Der Druck von 1 mol eines idealen Gases betriagt

RT

Pia = 7

und eines realen Gases

_ BT o
]Jreal—V_b 72

Wir berechnen die Temperaturen, bei denen die Abweichungen 1 9%, betragen.

Pid — Preal
—— = 10,01
Pia =

Pia— Preat = 0,01 pja Pia— Preat = —0,01pia
0,99pld = Preal 1,012)&‘1 = Preal
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Wir setzen die beiden Zustandsgleichungen ein.

RT RT a RT RT a
0N =y L=y~
8,315T _ 8315T .
0,99 - 8,315T = 1~y — 6566 LOL- 8357 = ey — 656,6
T=1139K T =1600 K
t=866°C t=1327°C

Zwischen 866 °C und 1327 °C ist die Abweichung kleiner als 19,

. 39. Aufgabe
Berechne im Anschluf3 an die 38. Aufgabe die Abweichung vom idealen Gaszustand
bei 300 K!

Losung: Je tiefer die Temperatur ist, um so grofer mufl die Abweichung sein. Ein Gas
nahert sich dem Verhalten des idealen Gases um so mehr, je hoher die Temperatur
und je niedriger der Druck ist.

Pia — Preal
Pid —Preal _

Pid
oder
r=1— Preat
Pid
Wir setzen die Zustandsgleichungen fiir ideale und reale Ga,s/e ein.
RT a -
ey V=0 A
i
14
14 a
e=l—y 5+ vrT
vt 1 + 656,6

T 1—0,0561 ' 1-8315 300
x=1-—1,0594 + 0,2632
x=0,2038
Die Abweichung vom idealen Gaszustand hinsichtlich des Druckes betriagt 20,4 %,.

° 40. Aufgabe

1 mol Ammoniak wurde bei 323 K komprimiert. Die Druck- und Volumenmessungen
ergaben folgende Werte :

p in kPa 120 505 970 1590
Vin 1 mol-1 22,13 5,11 2,55 1,456
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Berechne den Druck a) mit der van-DER-WaaLsschen Gleichung und b) mit der Zu-
standsgleichung idealer Gase und ermittle die Abwiechungen gegeniiber den MeB-
werten !

Losung: Die vax-DER-WaaLsschen Konstanten betragen :
a = 423,54 kDl’a 12 mol-2 = 0,0373 1l mol-1 ‘
Wir setzen diese Werte in Gleichung (14) ein und erhalten:

_ 8315-323 42354
P=7 00373 Ve

Unter der Annahme, dal Ammoniak bei diesen Bedingungen ein ideales Gas ist, er-
halten wir:

__RT _8315.323
I A

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestellt

Abweichung Abweichung
4 Prem- Preal in 9% Pideal in 9
22,13 120 121 0,8 121 0,8
5,11 505 513 1,6 526 4,2
2,65 970 1004 3,5 1053 8,6

1,456 1590 1695 6,6 1845 16,0

Der Vergleich zeigt, daBl die van-DER-WaaLssche Gleichung auch keine genauen Werte
liefert. Die Abweichungen sind aber kleiner als bei der Zustandsgleichung idealer
Gase.

. 41. Aufgabe

Wieviel Liter Sauerstoff bei 20 °C und 101,3 kPa erhilt man bei der Zersetzung von
1 1 reinem Wasserstoffperoxid (Dichte 1,447 g ml-1)? .

Auf welchen Druck miiBBte man Sauerstoff bei 20 °C komprimieren, damit die gleiche
Menge ein Volumen von 1 1 einnimmt?

Lésung: Den ersten Teil der Aufgabe kénnen wir mit der Zustandsgleichung fiir ideale
Gase berechnen, da sich Sauerstoff bei 20°C und 101,3 kPa wie ein ideales Gas
verhalt.

2H,0; ~2H:0+ O,

Das Verhiltnis der Molzahlen betrigt:
NH,0, M0, =2:1

oder

NH,0, = 2N0,

62



MH0: __ , PV

Mu,00 RT
Wir setzen die gegebenen Werte ein:
1447 101,30
34 7 “8,315.293
_1447-8,315 - 293
T 34.2.101,3
v=>511,81

Die Molzahl des Sauerstoffs betragt:

MNH30a
no, =—5—
o 1447

3.3

ng, = 21,28 mol

Bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxids erhilt man 511,81 Sauerstoff. Dies sind
21,28 mol.
Den zweiten Teil der Aufgabe 16sen wir mit Gleichung (14):

nRT an?
v—mnb v2

Die van-pDER-WaaLsschen Konstanten fiir Sauerstoff betragen:
«=136,8 kPa 12mol-2 b =0,0318 1mol -1

_ 21,288,315 - 293
P=1_"21,98.0,0318

p =98300 kPa

— 136,8 kPa - 21,282

Sauerstoff muBl auf einen Druck von 98300 kPa komprimiert werden.

Aus dem Ergebnis dieser Aufgabe kénnen wir eine SchluBfolgerung ziehen. Der be-
rechnete Druck fiir den komprimierten Sauerstoff ist in normalen Druckflaschen nicht
zu realisieren. Es ist deshalb oftmals giinstiger, reines Wasserstof’ fperoxxd einzusetzen,
da diese Verbindung den Sauerstoff volumengiinstiger bevorratet.

~

. 42. Aufgabe

Der kritische Druck des Chlorwasserstoffs betrigt 8410 kPa und die kritische Tem-
peratur 324 K. Berechne

a) die vAN-DER-WaaLsschen Konstanten,
b) das kritische Molvolumen und
c) die kritische Dichte!

Losung: Zu a) Die vaAN-DER-WaALsschen Konstanten kénnen wir mit den Gleichungen
(21) und (22) berechnen.
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_2TR*T% _27-8315-3242
T 64px 64-8410

« = 364 kPa 12 mol -2

y _BTx 8315324
T 8px  8-8410

b=0,040 1mél -1
Zu b) Das kritische Molvolumen ist das Dreifache der Konstanten b.
Tx=3b=3.0,04d =0,12 I mol -1
Zu c) Die kritische Dichte ist das Verhiltnis der Molmasse zum kritischen Mol-
volumen.

M 36,5

=== -1
QK =3 =195 0,304 g ml

Die vax-pDER-WaALsschen Konstanten fiir Chlorwasserstoff betragen 364 kPa 12 mol-2
und 0,040 1 mol-!. Das kritische Molvolumen ist 0,12 1 mol-! und die kritische Dichte
0,304 g ml-1. :

Nach der Tabelle 5 (Anhang) weicht der Wert fiir @ geringfiigig von dem obigen Er-
gebnis ab.

° 43. Aufgabe
Der kritische Druck des Phosgens betragt 5674,2 kPa und die kritische Temperatur
183 °C. Berechne die vaN-DER-WaaLssche Zustandsgleichung fiir Phosgen!

Lésung: In der vAN-DER-WaALsschen Zustandsgleichung erscheinen die beiden Kon-
stanten a und b die zunéchst ermittelt werden miissen.,

(2R T% _ 27-8,315 - 4562
T 64px ~ 64.5674,2

« =1069 12mol -2

_ RTx _ 8315456
~8px  B8-56742

b =0,0835 1 mol-1

Die gewonnenen Werte setzen wir in die Gleichung (13) ein und erhalten so die vAN-
pER-WaALssche Zustandsgleichung fiir Phosgen:

1062”") (v —0,08357) = n kT
v

-

° 44. Aufgabe

In einer Stahlflasche befinden sich 8,0 kg Sauerstoff bei einem Volumen von 20 1.
Bis zu welcher Temperatur darf man erwirmen, wenn der Druck nicht iber 35460
kPa ansteigen darf?
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Lésung: Die vax-pDER-Waarsschen Konstanten fir Sauerstoff betragen:
a = 136,79 kPa 12 mol-2 b = 0,0318 1 mol-?
Wir 16sen Gleichung (13) nach der Temperatur auf: ’

1 an?
T ey (p +?2—) (v —nb)

und setzen die gegebenen Gréfen ein.

7= 32 s 136,79 - 80002 8000
1 _m(.;a4co+ R )(20—-32— 00318)
T =330K
t=57°C

Die Stahlflasche darf nicht iiber 57 °C erwiarmt werden.

) 45. Aufgabe
Berechne den thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Propan bei 300 K und
101,3 kPa unter Benutzung der Gleichung:

pV =RT + (b—ﬁ)

Um wieviel 9, weicht dieser Wert von dem Ausdehnungskoeffizienten der idealen
Gase ab?

Lésung: Die in der Aufgabe angegebene Gleichung wurde im Lehrbuch Abschn. 2.22.2.
abgeleitet. Fir das Volumen erhalten wir:

Unter dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten versteht man die relative Volu-
mendnderung bei Anderung der Temperatur um 1 K, bezogen auf das Volumen bei

0°C.
1 Qv
b= Vo ((lT)
Zur Losung differenzieren wir die Gleichung fiir das Volumen nach der Temperatur.

V. R a
ar ~p T RTE

Das Volumen bei 0°C betragt:

. RT, a
To=—"- +< RTo)

Wir setzen die gegebenen Werte ein:

« = 880,5 kPa I2mol -2 b =0,0844 1 mol -1

dVv _ 8315 880,5
d7 " 101,3 ' 8,315 . 3002
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AV 0,082+ 0,00118

a7
av
T =0.08318
Fir das Volumen bei 0 °C erhalten wir: )
8,315 - 273,15 880,5 ‘
Vo=""j513 + 00844 —garoma s
Vo = 22,0947

Der thermische Ausdehnungskoeffizient betragt:

1 /dV
f’=‘v‘o(af)

g 0,08318
22,0047
1
B=3me X’
Der entsprechende Wert fiir idcalc Gase betragt s=o—= 3 73 3 K-,
Die Abweichung der beiden Werte ergibt somit:
‘1
265,63 - 273,15 100 = 2,89
273,15
Der thermische Ausdehnungskoeffizient des Propans betragt bei 300 K 5-——— K1

2
Die Abweichung gegeniiber ‘den idealen Gasen ist 2,8 %,. 65 63

° 46. Aufgabe
112 kg Stickstoff werden bei 20°C auf 30400 kPa komprimiert. Berechne das End-
volumen bei gleicher Temperatur!

Lésung: Aus der Tabelle 5 entnehmen wir die vaN-DER-WaaLsschen Konstanten.
a = 136,79 kPa 12 mol-2 b = 0,03851 mol-?
Die Molzahl des Stickstoffs betrigt:

m 112000
=3 = 35 400
Als ideales Gas hitte Stickstoff ein Volumen von

_ nRT _ 4000 - 8,315 - 293
= = 30400

v=23201
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Zur Berechnung des tatsichlichen Volumens benutzen wir Gleichung (16):

RT an? abn3
v3—(nb n_) v — v — =0
\ + Pr + r P

Fiir die Molzahl setzen wir den 1 000. Teil ein und erhalten so das Volumen in ms3.
4-8,315-293 . 136,79 -42 136,79 - 0,0385 -43 0
30400 ) 30400 °© 30400

v3 — 0,474 v2 4 0,072 v — 0,011 =0

v (4 .0,0385 +

Zur Losung dieser Gleichung wird sie zunichst differenziert:
f/(v) = 342 — 0,948 v + 0,072 )
Als 1. Naherungswert benutzen wir das bereits berechnete Volumen fiir ideale Gase.
1(0,32) = 0,323 — 0,474 - 0,322 4+ 0,072 - 0,32 — 0,011
f(0,32) = 0,0328 — 0,0485 + 0,023 — 0,011
1(0,32) = — 0,0037
Fur die erste Ableitung erhilt man:
/(0,32) = 3-0,322 — 0,948 - 0,32 + 0,072
1(0,32) = 0,3072 — 0,3034 + 0,072
£(0,32) = 0,0758

Die erste Korrektur betragt

A f032) _ —00037
YT TTr032) T 0,0755
Ar = + 0,04

Der zweite Naherungswert ist:
ve = 0,32 + 0,04

ve = 0,36 m3

Das Volumen des Stickstoffs betrigt bei 20 °C und 30400 kPa 0,36 m3.

. 47. Aufgabe

Zur Hydrierung wird Benzol in einen Autoklaven von 1001 Inhalt eingefiillt. Der
Partialdruck soll bei 700 K 5066 kPa nicht iibersteigen. Wieviel kg Benzol darf man
einfiillen? ’

Lésung: Die van-DER-WaaLsschen Konstanten des Benzols sind :
a = 1828,9 kPa 12 mol—2 b= 0,11541mol-1
Zur Berechnung der Masse benutzen wir die Gleichung (17):

s gy (P RTvz), _p®_
" 5" +(a + ab )" ab 0
100 5066 - 1002 = 8,315 - 700 - 1002 5066 - 1003
nd — n? 4+ ( - )n =0
0,1154 1828,9 1828,9 -0,1154 1828,9 -0,1154

n3—8,665 - 102 n2 4 3,033 -105n — 2,4 -107 =0
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Dic erste Ableitung dieser Gleichung ergibt:
f(n) = 3n2 — 1733 n + 3,033 - 10

Als ersten Naherungswert benutzen wir n = 100.

{(100) = 106 — 8,665 - 106 + f;,033 -107—2,4-107 = — 1,335 - 10¢

f/(100) = 3 - 104 — 1,733 - 105 + 3,033 - 103 = + 1,6 - 105 :

Dice erste Korrektur betrigt: ‘
. f00) _ —1,335-105 .
Bi=—Zo0) — — ig.105  — T3

Der zweite Naherungswert ist
ng = 100 4+ 8,3 = 108,3

/(108,3) = 1,27 - 106 — 10,163 - 106 + 32,847 - 106 — 24 - 106 = — 0,046 - 10°

{(108,3) = 3,519 - 10" — 18,768 - 10*+ 30,33 - 1041 = 15,081 - 10
Dic zweite Korrektur ist:

—0,046-105 .

B =—gost 10 = T
Es diirfen somit 108,6 mol Benzol eingefiillt werden. Dies sind

m = nM = 108,6 - 78,1

m = 8482 g
Damit der Druck 5066 kPa nicht tubersteigt, diirfen héchstens 8,482 kg Benzol ein-
gefiillt werden.

1.2.4. Ubungsaufgaben

.- 41. Der kritische Druck des Methylfluorids betrigt 6282 kPa und die kritische Tem-
peratur 44,9 °C. Berechne die vAN-DER-WaaLsschen Konstanten!

42. Das Molvolumen eines idealen Gases betriagt i. N. 22,4141 mol-1. Berechne das
Molvolumen des Schwefeldioxids i. N.!

43. Die Dichte von Propylen betragti. N. 1,915 g 1-1. Bis zu welchem Druck mu8l man
Propylen komprimieren, damit die Dichte 10 g 1-1 bei 0°C erreicht?

~44. Bis zu welcher Temperatur darf man eine mit 5,0 kg Kohlendioxid gefiillte Stahl-
flasche von 10,0 1 Inhalt erwdrmen, wenn in ihr kein héherer Druck als 15200 kPa
auftreten darf?

45. Wieviel mol Chlor sind i. N. in 22,414 | enthalten? Wie gro8 ist somit die Abwei-
chung gegeniiber den idealen Gasen?

46. Berechne den Druck von 4 1 Athylen bei 27 °C, die eine Masse von 210 g haben!

47. In einer Gasflasche von 251 Inhalt befindet sich bei 20°C Sauerstoff bei elnem
Druck von 2026 kPa. Berechne die Masse des Sauerstoffs!

48. In einem abgeschlossenen, mit Luft gefiillten Gefi werden 100 g Wasser von
0°C auf 350°C erhitzt. Berechne den Druck, der sich nach dem Erhitzen einstellt,
wenn er zu Beginn 101,3 kPa betrug und das GefiB ein Volumen von 101 be-
sitzt! (Hinweis: Der Gesamtdruck setzt sich aus dem Partialdruck des Wassers
und den der Luft zusammen.)
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49.

50,

51.

1.3.

1.3.

Aceton soll in einem Autoklaven von 51 Inhalt hydriert werden. Der Partial-
druck des Acetons soll bei 350 °C 3040 kPa nicht iibersteigen. Wieviel g Aceton
darf man einfillen?

In einem Autoklaven befinden sich 50 g Acetylen bei 85 °C. Das Volumen betrigt
101. Berechne den Druck unter der Annahme, daf3 Acetylen bei diesen Bedin-
gungen

a) ein ideales Gas und

b) ein reales Gas ist!

Auf welche Temperatur mu8 man Schwefeldioxid erwirmen, damit 1 mol bei
einem Druck von 2533 kPa ein Volumen von 0,5 1 einnimmt?

. Berechne den kritischen Druck, die kritische Temperatur, das kritische Mol-

volumen und die kritische Dichte von Methylamin, wenn die vAN-DER-WaALSschen
Konstanten @ = 722 kPa 12 mol-2 und b = 0,0599 1 mol-! betragen! '

Fliissigkeiten, Losungen und Mischungen

1. Zusammenstellung der verwendeten Gréflen und ihrer Mafcinheiten
Grofle Formel- MaBeinheit
zeichen ’
Dampfdruck P kPa
Dampfdruckerniedrigung Ap kPa
absolute Temperatur T K
Siedepunkt Ts K
Siedepunktserhohung ATs K
Gefrierpunkt Te K
Gefrierpunktserniedrigung ATe K
ebullioskopische Konstante Es K kg mol-!
kryoskopische Konstante Eg K kg mol-!
molare Verdampfungswirme  AH. J mol-1
molare Loésungswérme AHj, J mol-1

spez. Verdampfungswérme

oder Schmelzwirme l Jgt

Masse m

Molzahl (Stoffmenge) n mol

Molmasse M g mol-1

Molenbruch x —

osmotischer Druck - T kPa

Volumen v 1

Gaskonstante R kPa 1 mol-1 K-1
(oder J mol-1 K-1)

Dichte 0 gem—3

Verteilungskoeffizient C —

Absorptionskoeffizient A

Aktivitét a mol 1-1

Aktivitdtskoeffizient fa —

Molprozent cy —

spez. Oberflichenspannung o N m-t
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Grolice IFormel- Mafeinheit

zeichen
molare Oberflaichenspannung  on J mol-2/3
Estvsssche Konstante ks J K-1 mol-2/3 .
Molvolumen 14 cm3mol—t ,
Kapillarradius r cm
Erdbeschleunigung 7} cms—2
Steighohe (Eintauchtiefe) L cm
adsorbierte Menge a
Sattigungsmenge aco

Bei den Losungen erhalten die Formelzeichen zur Unterscheidung folgende Indizes:

o reines Losungsmittel 1 Losungsmittel
L Losung 2 geldster Stoff

1.3.2. Zusammenstellung der verwendeten Gleichungen

Unter einer Mischphase versteht man eine homogene Verteilung von zwei oder mehre-
ren Stoffen. Dabei kann diese gasformig, flissig oder fest vorliegen. Fliissige Misch-
phasen konnen als Losungen oder Mischungen auftreten. Bei einer Losung ist nur
das Lésungsmittel verdampfbar, der Dampfdruck des geldsten Stoffes ist praktisch
Null. Bei einer Mischung haben alle Komponenten einen bestimmten, meBbaren
Dampfdruck. '

Die folgenden GesetzméfBigkeiten gelten nur fiir ideal verdiinnte Losungen, bei denen
sich die Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen der beiden Bestandteile und
zwischen den Molekiilen der reinen Stoffe praktisch nicht unterscheiden. Es treten
bei der Herstellung einer derartigen Losung keine Volumeninderungen ein.

Die Gesetze fiir Mischungen gelten nur unter der Voraussetzung, da8 sich die beiden
Partner unbegrenzt mischen. Es darf keine Mischungsliicke auftreten.

Der Dampfdruck einer reinen Flissigkeit ist eine Funktion der Temperatur. Fir
kleine Temperaturintervalle, in denen die Verdampferungswirme als konstant an-
gesehen werden kann, gilt die integrierte Gleichung von Crausius und CLAPEYRON
(Ableitung siehe Abschn. 3.2.2.):

pg _ AHV _1_ _ _1_ O - H
Ig il —W(Tz Tl) (AHyinJ mol -1, T in K)

p1 ist der Dampfdruck bei der Temperatur 71, p: bei der Temperatur 7.

(23)

Die Auflésung von' Gleichung (23) nach der molaren Verdampfungswirme AH.,
ergibt:
1914671 s | ps

AH, = Te — T,

J mol-1 K -1 (24)

Néherungsweise kann man die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes durch
die Gleichung von AucusT ausdriicken:

lgp:—%-l— B (25)
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A und B sind individuelle Konstanten. In Tabelle 6 sind die Dampfdriicke von Wasser
zwischen —20°C und 140 °C angegeben.

Bei einer Losung beobachtet man eine Dampfdruckerniedrigung. Nach F. M. RaouLr
ist die relative Dampfdruckerniedrigung (bezogen auf den Dampfdruck des reinen
Loésungsmittels) gleich dem Molenbruch des gelésten Stoffes.

Po—pL_Bp _ me ao,, M 26
The T p i 22 mit = R (26)
Die Auflésung der Gleichung (26) nach dem Dampfdruck der Losung ergibt:

PL = T1Po (27)

Der Dampfdruck der Losung ist gleich dem Produkt aus dem Molcnbruch des
Losungsmittels und dem Da.mpfdruck des reinen Losungsmittels.

Der Dampfdruck einer idealen Mischung aus den Kompoenten A, B, . . . betrigt:
PM = ZaPo,a + TBPo,B + - - -

Die Gasphase iiber einer Mischung ist stets angereichert mit der leichter fliichtigen
Komponente. Die Zusammensetzung der Gasphase in Mol.-9%, ist:

owon=ZAL0A 400 o5 =ZBPUE 409 (28)
Pm ya's
Za, ZB,...sind die Molenbriiche der betreffenden Stoffe in der flissigen Phase,

Po,a, Po,8 . . . sind die Dampfdriicke im reinen Zustand. -
Der Siedepunkt eines Losungsmittels wird durch einen gelosten Stoff erhoht, der
Gefrierpunkt wird erniedrigt.

mz 1000
B’_[ 2Mm1

m2 1000
Momy

Als=Ts,1— Tso=Es

ATe=Tgo—Tc,L=Eg

(29)

Die ebullioskopische und kryoskopische Konstante Es bzw. E¢ kann man mit Hilfe
der Gleichung

E=% (inJ g-1) (30)
berechnen. T ist der Siedepunkt bzw. der Gefrierpunkt des Losungsmittels. I ist die
spezifische Verdampfungs- bzw. Schmelzwirme in J g-1. Die Gaskonstante R be-
tragt 8,315 J mol-1K -1,
In Tabelle 7 sind die ebullioskopischen und kryoskopischen Konstanten der wich-
tigsten Losungsmittel angegeben.
Der osmotische Druck einer Lésung ist so grof3, wie der Gasdruck eines idealen Gases
bei gleicher Konzentration und Temperatur wire, wenn das Gas das gleiche Volumen
wie die Losung einnehmen wiirde.

vy = ne BT (31)

Unter einem Losungsgleichgewicht versteht man die Verteilung eines Stoffes zwischen
zwei Phasen, wobei dieser Stoff in beiden Phasen in der gleichen Form vorliegen muB.
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Apnase 1 = Apnase 11
Es gibt hierbei drei Moglichkeiten.

1. Verteilung zwischen zwei nicht mischbaren Flussigkeiten. Das Verhaltnis der Kon-
zentrationen des Stoffes in den beiden fliissigen Phasen ist im Gleichgewicht konstant
(NErnstscher Verteilungssatz):

Crnase I _ o (32)
CPhase I Lo .
Ist infolge Dissoziation oder Assoziation die Teilchengrofie des Stoffes A in den

beiden Phasen nicht gleich, so gilt die Gleichung
b
Mu
B ist das Verhaltnis der mittleren Molmassen des Stoffes A in den beiden Phasen.

h_o omit p= 32
o= ni = (32a)

2. Verteilung zwischen der Gasphase und der Losung.
Die Loslichkeit eines Gases in einer Flissigkeit ist im Gleichgewicht proportional
seinem Partialdruck (Gesetz von W. HexrY und J. DaLTON):

ClLosung — APGasphase (33)

Der Zahlenwert des Absorptionskoeffizienten 4 ist abhingig von den MaBeinheiten
der beiden GréBen ¢ und p.

3. Verteilung zwischen der festen Phase und der Lésung. Die Aktivitiat der gelosten
Molekiile iiber der festen Phase ist bei gegebener Temperatur im Gleichgewicht
konstant. Unter der Aktivitit versteht man das Produkt aus der Konzentration und
dem Aktivititskoeffizienten fa.

a = cfa

Bei schwerldslichen Stoffen gilt fir die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit
die Gleichung (AH. molare Losungswirme):

a2 e 1) (AHzin J mol-1, 7 in K)

8 T T\ T T .
Die Eigenschaften oberflichenreicher Stoffe sind von der GréBe der Oberfliche
abhingig, da diese einen EinfluBl auf den Energieinhalt des Stoffes hat. Die Arbeit,
die zur Bildung von 1 m? Oberfliche nétig ist, nennt man spezifische Oberflichen-
spannung ¢. Die molare Oberflichenspannung oy ist das Produkt aus der spezifischen
Oberflachenspannung und der 3. Wurzel aus dem Quadrat des Molvolumens.

oy = 0O 14 2/3
Mit steigender Temperatur nimmt die Oberflichenspannung ab.

oM = I‘.'a (Tk - T) (35)
Tik ist eine dicht unterhalb der kritischen liegende Temperatur. Die EdTvossche
Konstante k, besitzt bei den meisten Fliissigkeiten, die nicht assoziieren, den Wert
2,1 10-7 JK-1 mol-2/3. Die Oberflichenspannung wird durch die Steighdhe 4 in Ka-
pillaren mit dem Radius 7 gemessen:

(=S

g = rhge

~1
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Bei der Blasenmethode driickt man eine Luftblase mit dem Uberdruck Ap durch
die Flissigkeit.
0= ; (Ap — gho)

Néahere Einzelheiten iiber die Durchfihrung siehe Lehrb. ,,Physikalisch-chemische
MeBmethoden‘¢, Abschn. 3.1.2.

Bei feinen Tropfchen nimmt der Dampfdruck po mit abnehmendem Radius 7 bis zum
Wert p zu:

RTIm P _2V0
Po r
Oberflichenreiche Stoffe sind in der Lage, an ihrer Oberfliche andere Stoffe zu ad-
sorbieren. Die adsorbierte Menge a geniigt dabei bei konstanter Temperatur der
Laxemuirschen Adsorptionsisotherme

a=a., 2 (36)

Bei Losungen oder Flissigkeiten tritt an die Stelle des Druckes die Konzentration. k
ist eine stoffabhangige Konstante. Mitsteigender Temperatur nimmt die Adsorptionab.

a_ _ OHw(l 1 n T mol-i T'i
lga,_‘ 19,146(T2_T1> (AHaas in J mol=1, T in K)

AHaas ist dic molarc Adsorptionswarme.

1.3.3.. Rechenaufgaben

° 48. Aufgabe

Berechne die spezifische Oberflachenspannung von Wasser bei 50 °C, wenn die Dichte
bei 50°C 0,99 gcm-3 betragt! Spezifische Oberflichenspannung bei 18°C 72,8 - 10-3
Nm-, Eorvosche Konstante 1,1 - 10-7 J K-t mol-2/3.

Losung: Die Oberflichenspannung nimmt mit steigender Temperatur ab, um am kri-
tischen Punkt Null zu betragen. Wir setzen zur Losung der Aufgabe Gleichung (34)
in (35) cin:

oV =k (T} —T) .
Durch Subtraktion der Oberflichenspannung bei den Temperaturen 7' und 7' erhal-
ten wir:

ko

= puys T2 T)

o1 02

Das Molvolumen ist das Verhiltnis der Molmasse zur Dichte, die in dem Temperatur-
intervall konstant sein soll.

M 18
V= 2 =098 18,18
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Wir setzen die gegebenen Werte ein:
1,1.10-3

—_— — 32: 73 . -3

1 ITRTEE (291 — 323) + 72,8 -10

o1 = — (5,09 + 72,8) -10-3 ¢
01=67,71-10-3Nm-!

Die spezifische Oberflichenspannung des Wassers bei 50 °C betragt 67,71 - 10-3 Nm-1.

e 49. Aufgabe
Bei der Adsorption von Essigsdure an Ticrkohle crhielt man folgende Werte :

CHAz in mol 11 0,1 0,2 0,5

a inmol g1 3,38 - 1073 4,03-10-3  4,57-10-2
Berechne die Lancmuirsche Adsorptionsisotherme!
Lésung: In Gleichung (36) setzen wir an die Stelle des Druckes die Molaritat. Die
Lanceyuirsche Adsorptionsisotherme enthilt zwei Konstanten a.., und %, die zu be-
rechnen sind. Wir bendtigen also zwei Gleichungen. Zur Vereinfachung multiplizieren
wir Gleichung (36) mit dem Hauptnenner:

ak 4- ac = uc oder’ % k4 a=uay
Wir setzen den ersten und den dritten Wert ein:

20 .10 -3
(I) 3’380 110— k4 3,38-10-3 =,

4,57 .10-3

0,5

(IT) k+4,57-10-8 = g,

Wir subtrahieren die beiden Gleichungen:
2,466 - 10 -2 k£ —1,19-10-3 =0

1,19 -10-3
=t = -1
3,466 102 0,048 mol'l

Diesen Wert setzen wir in Gleichung (I) ein:
3,38 -10-2.4,8.10-2 + 3,38 . 103 = goo
5,00 - 10-3 mol g-! = aoco
Die LaneMuirsche Adsorptionsisotherme lautet:

c ¢ inmoll -1

= c10-3——— ¢
@=5,00-10 0,048 4 ¢ ainmoll-?

° 50. Aufgabe

Butan siedet bei 101,3 kPa bei 0,6 °C und hat eine spezifische Verdampfungswirme
von 404,4 Jg-1. Auf wieviel Kilopascal muB man Butangas komprimieren, damit es
bei 20,0 °C kondensiert?
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Lésung: Nach dem Gesetz von CLausius und CLAPEYRON nimmt der Dampfdruck mit
steigender Temperatur zu. Andererseits ist bekannt, daf eine Fliissigkeit siedet, wenn
der Dampfdruck gleich dem dufleren Druck ist. Bei Erhéhung des letzteren mufl daher
der Siedepunkt steigen.

Da der Siedepunkt und der Kondensationspunkt bei cinem reinen Stoff den gleichen
Wert haben, spielt die Richtung des Vorganges keine Rolle.

Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes ist durch die Gleichung (23) ge-
geben.

g2 — %(T% _ TL) (AH, in J mol-1)
Es sind gegeben:
7 = 101,3 kPa T, = (273,2 4+ 0,6) = 273,8 K
Te = 293,2K AHy = 404,4 - 58,1 J mol—!
Gesucht: p.

Die Temperatur wurde in der Aufgabenstellung auf eine Stelle nach dem Komma an-
gegeben. Fiir die Umrechnung in Kelvin mu8l daher der Summand 273,2 verwendet
werden.

I s = Jor g — AHy (_1_ — _1_)
P2 =8P 19146 \T> T,
_ . 404,4-58,1/ 1 1
lg 2 =18 101,3 ——70s (293,2 - 273,8)

1oy 04,4 58,1 19,4
€ 2= 19146 - 203,2 - 273,8

Ig p2 =2,3021

+ 2,0056

p2= 200,5 kPa

Man muB das Butangas auf 200,5 kPa komprimieren.

° 51. Aufgabe

Auf welche Temperatur mu8 man Brom erwirmen, damit es bei einem Druck von
76 kPa siedet? Der Siedepunkt von Brom bei 101,3 kPa betragt 58,0 °C und die spe-
zifische Verdampfunswiarme 194,28 Jg-1.

Losung: Eine Herabsetzung des Druckes von 101,3 kPa auf 76 kPa hat eine Erniedri-
gung des Siedepunktes zur Folge. Diese Tatsache macht man sich bei der Vakuum-
destillation leicht zersetzlicher Stoffe zunutze.

Zur Berechnung des Siedepunktes 16sen wir Gleichung (23) nach 7% auf.

E = _.___AHV L_._%_ 1 -1
lg ;= 19146 (Tz T1) (AHy in J mol-1)

Wir multiplizieren diese Gleichung mit dem Hauptnenner.
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19,146 T2 T lg;E = —AHT\ +AH, T,
1

Ty— AHy T :
AH,—19,146 T 1g 22 ‘
P
Gegeben:
AH, =194,28 -159,8 J mol-1 p1=101,3 kPa T, =331,2 K
p2 =176 kPa Ig % =0,87506 —1 = —0,12494
1

Gesucht: T

. 194,28 - 159,8 - 331,2
27 194,28 -159,8 + 19,146 - 331,2 - 0,12494

To=1323,0IX

/i

t.=49,8°C

Brom ist auf 49,8 °C zu erwiarmen.

° 52. Aufgabe

Der Dampfdruck des Quecksilbers betrigt bei 290°C 26,3 kPa und bei 310°C 40,7
kPa. Berechne die molare Verdampfungswirme bei 300 °C!

Lésung: Im Abschnitt 1.3.2. wurde festgestellt, daB die Gleichung von Crausius und
CrarEyRoON in einfacher Form nur dann integrierbar ist, wenn die Verdampfungswéirme
in dem Temperaturintervall von 7, bis 7% als konstant angesehen werden kann.
Die Integration fiithrt zum gleichen Ergebnis, wenn sich die Verdampfungswirme
.zwischen den beiden Temperaturen linear verindert. In Gleichung (23) ist dann
der Wert fiir die mittlere Temperatur (T, + 7%:)/2 einzusetzen.

Zur Losung der Aufgabe verwenden wir Gleichung (24):

_ThT2-19,146 , p: CiTe—
Gegeben:
p1=26,3 kPa T, =563K p2=40,7 kPa Ty =583 K
563 - 583 -19,146 . 40,7
AHy = %0 Ig %3

AHy = 59700 J mol-!
Die Verdampfungswiarme des Quecksilbers betriagt bei 300 °C 59,7 kJ mol-1.

. 53. Aufgabe

Mit welcher Genauigkeit kann man die Verdampfungswirme des Quecksilbers (siehe
52. Aufgabe) berechnen, wenn angenommen wird, daB die verwendete Gleichung
streng giiltig ist? Die MeBgenauigkeiten betragen:

Ap = £+ 13 Pa AT = 4+ 0,2K
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Lé'sung:.Zur Berechnung des Fehlers miissen wir Gleichung (24) partiell nach den
4 Variablen pi, p2, T und 7" differenzieren.

1o

UBH, =T, 19,146 1g P <(T2 ) A0+
P2 T TT,-8315 1
=T gy La
+ T -19,146 1g P2 <(1,2 Tm)afz e

T.\T:-8315 1 a
To—T1 p pe
Die Differentiale werden durch die Differenzen ersetzt. Da die MeBgenauigkeiten der

beiden Temperaturen und der beiden Driicke gleich sind, kénnen wir obigen Ausdruck
vereinfachen.

T + T% pa, . TiTs-8315 1 ]
A(AHY) —-i[( — e 19 14011, 01 +—m( +p9)A])

5832 4 ¢ 40 7 563.583.8,315-13 (1 |, 1
ABHy) = + [T‘!'O’“ 19,146 1 307 0,2 4 2208 B 18 (_2.6.3. Zo—7>]

A(AIL) = +1300 J mol-1
Die Genauigkeit fir die Berechnung der Verdampfungswirme, d. h. der groBte abso-
lute Fehler, betragt + 1300 Jmol-1.
. 54. Aufgabe

Bei der Messung des Dampfdruckes von Methanol und Athanol findet man folgende
Werte:

Berechne die molare Verdampfungswirme der bei-

den Alkohole in diesem Temperaturbereich! pinkla

tin °C CH3;0H C.HsCH

Losung: Wir setzen die gegebenen Werte in Glei-

chung (24) ein. 20 12,8 5,9

40 34,7 17,9
12T -19,146

AHv=—F 7,

Ig P2 ¥ mol-1K-1
P1

a) Methanol
313 -293 -19,146 1 34,7

AHy = 20 g 28
AH, = 38,1 kJ mol-1

b) Athanol
AH, _313 -293 .19, 146 17,9

0 8750
AH, = 43,3 kJ mol -1

Die Verdampfungswirme von Methanol betragt bei 30°C 38,1 kJmol-! und von
Athanol 43,3 kJmol-1.
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Diese Ergebnisse kénnen wir verallge-
meinern. In einer homologen Reihe wird
mit steigendem Siedepunkt die molare
Verdampfungswirme zunehmen.

° 55. Aufgabe

Der Dampfdruck von Quecksilber be-
tragt bei 250°C 9,9 kPa und bei
300°C 32,9 kPa. Berechne den Dampf- ?
druck bei 270°C! S

-~
~
T

Lésung: Nach der Gleichung von Aveust
(25) gilt:

=~
N
T

A
lgp=—mp+ B

Die graphische Darstellung von lg p in
Abhingigkeit von 1/T muB somit eine 10
Gerade ergeben (Bild 3).

T

Zur Berechnung des Dampfdruckes bei L 1

270°C wenden wir die 2-Punkt-Glei- % 175 20
chung an: %qg-’ —
Y=Yy _Yy2—Hh Bild 3. Abhingigkeit des Dampfdruckes
T—21 T2— 1 von der Temperatur

Die Koordinaten der beiden Punkte sind:

4 4 - 1
Punkt 1:1g 9,9 und %
e 3 1
Punkt 2:1g 32,9 und 3

1

ht: t3: —

Gesucht: Punkt 3:1gp und 513
lgp—1g9.9 _ 1g32,9 —1g 9,9

S U W
543 523 573 523

Wir beseitigen die Doppelbriiche:
(g p—0,9956) 523 . 543 _ (1,5172 —0,9956) 573 - 523

—20 —50
0,5216 - 573 - 20
6P =""gg350 T+ 0996
Igp =1,2158
p=16,4kPa

Der Dampfdruck des Ql.xecksilbers bei 270 °C betragt 16,4 kPa.
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° 56. Aufgabe
Der Dampfdruck des Quecksilbers geniigt der Gleichung

3328
lg p =12,6564 —
gp I T

—0,8481g T (pinPa,7 inK)

Berechne:

a) den Dampfdruck bei 20°C und
b) die Verdampfungswirme bei 20°C!

Lésung: a) Zur Berechnung des Dampfdruckes setzen wir in die obige Gleichung die
Temperatur ein und 16sen diese Gleichung nach p auf.

lgp = 12,654 — 32—392; — 0,848 1g293
lgp = 12,654 — 11,36 — 2,09
lgp = — 0,796

p=0,16Pa

b) Die Gleichung von Crausius und CrarEYRON lautet (s. Gl. 105):

dlgp _ AH,
ar ~ RT:

dlnp
daT

=2,303

Wir missen somit die obige Gleichung nach 7' differenzieren.

dlgp 3328 0,848
dT ~— T* 2,3037

Wir setzen dieses Ergebnis in die Differentialgleichung ein und 16sen nach der ge-
suchten GréBe auf.
AHy
RT?

— 2,303 (3 328 0,848 )

Tz ~ 2303T

AH, =2,303 - 8,315 - 2032 (3328 0,848 )

2932~ 2,303 293
AH, = 61,55 - 103 J mol -1

Der Dampfdruck des Quecksilbers betragt bei 20°C 0,16 Pa und die Verdampfungs-
wirme bei gleicher Temperatur 61,55 kJ mol-1.

° 57. Aufgabe

Die Verdampfungswirme von Wasser betragt bei 0°C 10,7 kcalmol-! und bei 50°C
10,3 kcalmol 1. Unter der Annahme, daB die Verdampfungswirme eine lineare Funk-
tion der absoluten Temperatur ist, soll die Temperaturabhingigkeit des Dampf-
druckes (in kPa) von Wasser ermittelt werden. Der Dampfdruck von Wasser bei 0°C
betragt 4,579 Torr.

Losung: Wir berechnen zunachst die Temperaturabhiangigkeit der Verdampfungs-
wirme. Zu diesem Zweck machen wir den allgemeinen Ansatz

AHy =aT + b
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wobei e und b Konstanten darstellen. Wir setzen die gegebenen Werte ein und be-
rechnen a und b.

10700 = 273 + b i
10300 = 323 ¢ + b

Daraus folgt durch Subtraktion:

400 = —50u
a=—S8
Wir setzen diesen Wert in die erste Gleichung ein:
10700 = —273-8 + b
b =10700 4 2184
b =12884
Die Verdampfungswirme als Funktion der Temperatur ergibt:
Ally = — 8T 4 12884 (AHy in cal mol-1, T in K)
Dieses Ergebnis wird in die Gleichung von Crausius und CLAPEYRON eingesetzt.
dlnp
ST RT2 (—8T +12884)

Zur Loésung dieser Differentialgleichung trennen wir die Variablen und integrieren
von 273 bis 7' bzw. von In po bis In p. po soll dabei der Dampfdruck bei 0 °C sein.

_ —8T 412884
dlnp = — R dar
In p T 87 12
1 [— + 12884
fdlnpzE fTaT
In po 273
, 1 ., 12884 12884
Inp—inpo = R—(—S InT +8 1n27¥———— + == 73 )
1 ot e . 12884 12884
Inp—Inpo = (—8 12,303 1g T + 82,303 1g 273 — 773—)
8-2,303 8-2,303 . 12884 12884
lep —lg451 — o e T+ o 82— remy T 151 .273)
2817
lg p = 0,6608 — 4,026 1g 7" + 9,8085 ———+ 10,3202
2817 (p in Torr,
Ig p = 20,790 — 4,026 lg 7 — =~ T inK)
Die Umrechnung des Dampfdruckes in kPa ergibt :
2817

lgp = 19915 — 4,026]g T — =" (pinkPa, TinK)

Natiirlich kann man erst die MeBwerte in die SI-Einheiten umrechnen und dann die
Aufgabe nach obigem Rechengang l16sen.
Das Ergebnis ist selbstverstandlich das gleiche.
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Diese Temperaturfunktionen kann man auf zwei Wegen erhalten. Der eine Weg ist in
obiger Aufgabe beschrieben worden. Man miBt die Verdampfungswirme bei verschie-
denen Temperaturen und ermittelt bei einer dieser Temperaturen den Dampfdruck.
Ein zweiter Weg, der rechnerisch wesentlich umfangreicher ist, geht von mehreren
gemessenen Dampfdriicken aus. Diese Werte setzt man in die allgemeine Gleichung

Igp=l/.+blg’l1+%

ein und berechnet die drei Konstanten @, b und c¢. In vielen Fillen kann man das
mittlere Glied weglassen, wie es in der 55. Aufgabe gezeigt wurde.

. 58. Aufgabe

Der Dampfdruck von Didthylather bei 10 °C betragt 38,9 kPa. Bei der Auflésung von
4,16 g einer organischen Substanz in 80,7 g Didthylather sinkt der Dampfdruck um
1,13 kPa. Berechne die Molmasse der Substanz!

Lisung: Bei bekannter Einwaage kann man aus der Dampfdruckérniedrigung die
Molmasse berechnen. Zu diesem Zweck losen wir Gleichung (26) nach der gesuchten
GroBe auf. .
. ﬁ _ nz

po mi+ne

niAp 4+ n2 Ap = nzpo
n1Ap = nz (po—ApP)

Fiir die Molzahlen setzen wir das Verhiltnis der Masse zur Molmasse ein.

L YN
M, P = 7, Pt
M, _mszMl
14Ap

Gegeben: m, = 80,7 gme: = 4,16 g M) = 74,1 gmol-!
pr= (38,9 —1,13)kPa = 37,77 kPa Ap=1,13 kPa

4,16 -37,77 - 14,1
80,7 - 1,13

M, =
M, =127 g mol-1
Die Molmasse der gelGsten Substanz betragt 127 gmol-2.
. 59. Aufgabe

100 g einer Losung von Wasserstoffperoxid in Wasser besitzen bei 20 °C einen Wasser-
dampfdruck von 2,117 kPa. Wieviel Liter Sauerstoff i. N. kann man aus dem Wasser-
stoffperoxid erhalten, wenn der Dampfdruck von reinem Wasser 2,338 kPa betragt?

Lésung: Mit der in der vorigen Aufgabe entwickelten Gleichung berechnen wir zu-
nichst die Masse des gelosten Wasserstoffperoxids.
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_ mi1 M- Ap

me = ])Ll‘fl .
_ (100—ms) 34 - 0,221 ‘
mE=TTT9007.18
9,117 18ma = 100 34 - 0,221 — 34 . 0,221 ms
_ 100-34-0221
™2 =3 117.18 + 340,221
me:=1647g

Dic chemische Gleichung fiir die Zersetzung von Wasserstoffperoxid lautet:
2H,02 — 2H20 + O»

2 mol = 68 g Wasserstoffperoxid liefern somit 22,4 1 Sauerstoff i. N. Die 6bige Losung
enthilt 16,47 g Wasserstoffperoxid. Diese ergeben:

_22,4-16,47
=768
v=>5,431

Durch Zersetzung des Wasserstoffperoxids kann man 5,43 1 Sauerstoff is N. erhaltens

] 60. Aufgabe

Ein trockener Luftstrom wird langsam durch eine Flasche mit einer Lésung von’
6,523 g einer organischen Verbindung in 103,21 g Ditahylather geleitet und dann
durch eine nachgeschaltete zweite Flasche mit reinem Didthylather. In der ersten
Flasche betrug der Massenverlust 1,4682 g und in der zweiten Flasche 0,0695 g. Be-
rechne die Molmasse der gelosten Substanz!

Lisung: Beim Durchleiten der Luft durch die erste Flasche wird sie sich entsprechend
dem Dampfdruck pr mit Ather séttigen und dadurch den Massenverlust verursachen.
Dieser ist somit proportional dem Dampfdruck der Losung. In der zweiten Flasche
herrscht ein héherer' Dampfdruck g, die Luft kann also noch weiteren Didthylither
aufnehmen. Diese Masse mufl proportional dem Unterschied zwischen den beiden
Dampfdriicken sein, d. h. (po — pL) = Ap.

Wir erhalten:

PL _ﬂ"’_l_ _ 1,4682
Ap - Amyx _0,0695

Wir setzen diesen Wert in die Gleichung zur Berechnung der Molmasse (siehe 58. Auf-
gabe) ein:

M, ="M PL

my A])

23 - 74,1 1,4682
M, =6,5 3 6!

103,21  0,0695
M;=98,9 g mol-1

Die Molmasse der gelosten Substanz betragt 98,9 gmol-1.
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. 61. Aufgabe

Welche Zusammensetzung in Massenprozent mufl eine Mischung von Methyl- und
Athylalkohol haben, damit diese bei 80 °C bei einem Druck von 152 kPa siedet?

Dampfdruck von Methylalkohol bei 80°C: 178,3 kPa
Dampfdruck von Athylalkohol bei 80°C: 108,4 kPa

Lésung: Die Mischung wird sieden, wenn ihr Dampfdlﬁck 152 kPa betragt. Nach
Gleichung (27) ist der Dampfdruck einer idealen Mischung gleich der Summe der Par-
tmld&mpfdrucke
Py = xApo,A + Bpo,z.
Der Molenbruch des Methylalkohols betrage « und der des Athylalkohols (1 — x). Die
Summe muf definitionsgemal 1 ergeben.
152,0 = 178,3x + 108,4 (1 —xz)
152,0 = 178,3 = + 108,4 —108,4 =
43,6 = 69,9 z
z = 0,623
Zur Berechnung der Zusammensetzung gehen wir von 100 mol Mischung aus, die
62,3 mol Methylalkohol und 37,7 mol Athylalkohol enthalt. Durch Multiplikation mit
der Molmasse erhélt man die Masse der beiden Bestandteile in Gramm.
62,3 -32 = 1993,6
37,746 = 11734,2

Xm = 3727,8
Fiir die Zusammensetzung in Massenprozent ¢ erhilt man:
-1993,6
CCH;0H — 3727 8 <100 = 53,5%
1734,2

CC.H;0H = 3727 ) -100 =46 5%

Die Mischung muB aus 53,5 %, Methylalkohol und 46,5 %, Athylalkohol bestehen.

. 62. Aufgabe

Eine Mischung besteht aus 2 mol Hexan und 3 mol Heptan. Berechne die Zusammen-
setzung des Dampfes iiber dieser Mischung in Massenprozent bei 20 °C!

Dampfdruck von Hexan bei 20°C: 16,0 kPa
Dampfdruck von Heptan bei 20°C: 4,7 kPa

Lésung: Wir berechnen zunichst mit Gleichung (27) den Dampfdruck der Mischung.
2 3
Pm=g~16+g 4,7

pm=6,4 + 2,82
Py = 9,22 kPa
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Die Zusammensetzung der Gasphase in Mol.-%, erhalten wir mit Gleichung (28):

04 -1
CM,Cy H"—_-?- 100 = 9’22 6 -100 = 69,4 I\IOI-% Ai
¢
0,6 -4,7
CM,C,H,, = 'ﬂi— 100 = ‘0 6 Mol- %

100 mol Dampf enthalten somit 69,4 mol Hexan und 30,6 mol Heptan, Zur Umrech-
nung in Gramm multiplizieren wir mit den Molmassen.

69,4- 86 = 5968
30,6 - 100 = 3060
Sm = 9028

|

Umrechnung in Massenprozent:
5968

CCeHyy = 9028 -100 = 66 1 %
3060
€t = gogg 100 =33.9%

Der Dampf iiber der Mischung besteht aus 66,1 9, Hexan und 33,99, Heptan.

° 63. Aufgabe

Bei einer Wasserdampfdestillation von Naphthalin gingen bei 99 °C und 100,1 kPa
74,2 g Wasser und 13,35 g Naphthalin iiber. Der Dampfdruck des Wassers bei 99 °C
betragt 97,7 kPa. Berechne die Molmasse des Naphthalins!

Lésung: Wasser und Naphthalin sind nicht mischbar. Der Dampfdruck ist somit gleich
der Summe der Dampfdriicke der beiden reinen Stoffe.

pHE,0 = 97,7 kPa
px = 4100,1 kPa — 97,7 kPa = 2,4 kPa

In einer Gasmischung verhalten sich die Molzahlen der Bestandteile wie die Partial-
driicke.

= pP1:P2
Wir setzen die gegebenen Werte ein und erhalten:

13,35 74,2
T =24:977

oder
13,35-18 _ 24
M.742 97,7
13,35 - 18 . 97,7
742.2.4

M=

M =132 g mol-!
Die Molmasse des Naphthalins betragt 132 gmol-1. (Tatsdchlicher Wert: 128,2 gmol-1
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) 64. Aufgabe

Das System Phenol/Wasser besitzt eine Mischungsliicke, d. h. ein temperaturabhin-
giges Gebiet, in dem sich zwei fliissige Phasen bilden. Bei 40 °C enthalten die beiden
Phasen 9,789, und 66,81 9%, Phenol. Der Rest ist jeweils Wasser. Bei 60°C sind es
17,1%, und 56,1 %, Phenol. Berechne die Zusammensetzung der Losung, die bei der
kritischen Losungstemperatur 68,8 °C vorliegt!

Lésung: Das Zustandsdiagramm des Systems Phenol/Wasser ist in Bild 4 dargestellt.

T T
homogene Losung
3

NED Sl

50 /
X
© 1
S 30 \
\\ / Mischungslicke
N, I

10
N , Bild 4. Zustands-
] diagramm
Phenol — Wasser
0 20 40 60 80 100 % Wasser
100 80 60 40 20 0% Phenol

Halbiert man die Entfernung zweier Abszissenwerte bei bestimmter Temperatur und
verbindet diesc Mittelpunkte, so erhidlt man eine Gerade, die durch das Maximum der
Mischungsliicke geht (Satz von CAILLETET und MATHIAS).

Die beiden gegebenen Punkte der Geraden sind:
Punkt 1: 40°C (66,81 4 9,78): 2 = 38,3
Punkt 2: 60°C (56,1 + 17,1):2 = 36,6
Gesucht: Punkt 3: 68,8°C =z

Wir wenden die 2-Punkte-Gleichung an und berechnen die gesuchte Konzentration.

Y—y% _Y1—Y2
rT—w T —p
68,8 —40 40 —60
x—38,3 ~ 38,3 —36,6

288 20
r—383 1,7
28,8 -1,7
r—38,3 = — %
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x—38,3 = — 2,448
x=35,8529

Bei der kritischen Losungstemperatur besteht die Losung aus 35,85 % Phenol und
64,159, Wasser.

. 65. Aufgabe

50 g Phenol werden mit 50 g Wasser bei 20°C gemischt, wobei sich zwei Phasen
bilden. Die eine Phase enthilt 89, Phenol und 929, Wasser und die andere 729,
Phenol und 28 %, Wasser. Wieviel g Phenol sind in den beiden Phasen enthalten?

Lésung: Wie wir in der 64. Aufgabe bereits kennengelernt haben, besitzen die beiden
Stoffe Wasser und Phenol eine Mischungsliicke. Die 1. Phase soll eine Masse von m
haben. Dies bedeutet fiir die zweite Phase eine Masse von (100 g — m). Die vor-
handenen 50 g Phenol verteilen sich auf beide Phasen entsprechend den obigen
Gehaltsangaben. Fiir das Phenol gilt daher die Gleichung:

M Gesamt = "MPhase, + MPhase,
50 = 0,08m + 0,72 (100 — m)
50 = 0,08m + 72 — 0,72 m
0,64m = 22
m = 34,4
Die erste Phase hat eine Masse von 34,4 g und die zweite von 65,6 g.
Phenolgehalt in der 1. Phase: 0,08-34,4g = 2,75¢g
Phenolgehalt in der 2. Phase: 0,72 - 65,6 g = 47,25 ¢

Die beiden Phasen enthalten 2,75 g bzw. 47,25 g Phenol.

° 66. Aufgabe

Eine Losung von Anilin in Benzol gefriert bei —1,25 °C. Berechne die Konzentration
in Massenprozent und die Molaritit der Losung!
Gefrierpunkt des Benzols: 5,49 °C, Dichte der Losung: 0,975 gml-1.

Lésung: Beim Auflosen eines nichtfliichtigen Stoffes in einem Lésungsmittel beob-
achtet man eine Erniedrigung des Gefrierpunktes. Diese betragt:
mz - 1000
M 2ma

Zur Berechnung der Konzentration setzen wir die gegebenen GroBen in diese Glei-
chung ein.

AT =6,4K Eg=507Kkgmol-1 m;=100g—me Msz=93,1 gmol-1

mz - 1000

6,74 =5,07 531100 —ma)
6,74 - 93,1 - 100 — 6,74 - 93,1m2 = 5,07 - 1000m2
_ 6,74-93,1-100
" 5,07.1000 + 6,74 - 93,1
me=11,0g

AT =Eg

me
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1 Liter Losung hat die Masse von 975 g und enthalt 11,09, Anilin. Diessind 975 - 0,11g,
Zur Berechnung der Molaritdt brauchen wir die Molzahl des gelosten Stoffes je Liter
Die Molzahl ist aber das Verhéaltnis der Masse zur Molmasse.

975.0,11
i Ll 2 -1
931 1,152 mol 1

Die Losung enthilt 11,09, Anilin und ist 1,152 molar.

. 67. Aufgabe

Wieviel Liter Sauerstoff i. N. sind zur Oxydation von 200 g einer wéafirigen Harn-
stofflésung zu Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser notig, wenn diese bei —3°C
gefriert?

Losung: Wir berechnen zunichst den Gehalt der Losung an Harnstoff. Es sind be-
kannt:
AT =3 K Ec = 1,86 K kg mol-? M, = 60 g mol-1
my = 200 g — me

ATG = Eg ——_m;é:rg?o
3=1,86 (J;T%
3. 60 - 200 — 3 - 60m2 = 1 860mz
g — 360200
1800 + 180
m:=17,65¢g '

Die Losung enthilt 17,65 g Harnstoff.
Die Gleichung fiir die Oxydation des Harnstoffs lautet:
200 (NHz)z + 302 — 2N; 4 2C0; 4+ 4H,0

Zur Oxydation von 2 mol (A 120 g) Harnstoff werden 3 - 22,4 1 Sauerstoff benotigt.
Fir dic vorliegenden 17,65 g ergibt dics cin Volumen von

,_3:224-1765
=T 120

v=9,881

Zur Oxydation decs Harnstoffs werden 9,88 1 Sauerstoff i. N. benétigt.

° 68. Aufgabe

Eine athylalkoholische Losung enthalt 49, Anilin und 2,69, Nitrobenzol. Berechne
den Siedepunkt der Losung!

Siedepunkt von Athylalkohol: 78,3 °C.
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Lésung: Die vorliegende Losung enthalt zwei geloste Stoffe. Jeder der beiden wird
den Siedepunkt des Losungsmittels erhéhen. Die gesamte SiedepunktserhShung ist
somit gleich der Summe dieser beiden Betrige.

1000 [ m2 | m3 ;
Die molare Siedepunktserhohung des Athylalkohols betrigt 1,04 K kgmol-! und
die Masse des Losungsmittels 93,4 g, wenn wir von 100 g Losung ausgehen.

;20,1000 ( 4 2,6

Als =104g3 7 (63—1 17;—1)

ATe — 104 -1000(4 - 123,1 + 2,6 -93,1)
s= 93,4 -93,1 -123,1

ATS = 0,71 K

Um diesen Betrag wird der Siedepunkt des Athylalkohols erhht. Der Siedepunkt
der Losung betragt 79,01 °C.

e 69. Aufgabe )

Eine Legierung von 109, Silber und 909, Kupfer beginnt bei 1007 °C zu erstarren.
Berechne die spezifische Schmelzwirme des Kupfers, wenn dessen Schmelzpunkt
bei 1084 °C liegt!

Losung: Zur Losung dieser Aufgabe gehen wir von der Tatsache aus, daB man eine
Legierungsschmelze bei entsprechenden Konzentrationen als eine Losung betrachten
kann, fiir die ebenfalls das Gesetz von RaouLrt giiltig ist. Durch den Zusatz des Silbers
zum Kupfer wird der Schmelzpunkt des Kupfers herabgesetzt.

Fiir die Konstante E¢ in Gleichung (29) setzen wir Gleichung (30) ein.

me - 1000 . RT?
AT =Eg ——— a8t
(] ¢ IMam mit Eg 10001
P . RT? me
ATe= 1 Mema

Wir 16sen nach der gesuchten spezifischen Schmelzwirme 2 auf:
1= _RT%m,
- ATGJVI 2m;
Einsetzen der gegebenen Grofen:
;8315 - (1357)2 .10
~77-107,9 -90
1=204,8Jg-!

Die spezifische Schmelzwirme des Kupfers betragt 204,8 J g-1.

* Es sei noch besonders darauf hingewiesen, daB diese Art der Berechnung von Schmelz-
wirmen nur moglich ist, wenn die betreffende Legierung als Schmelze dem RauLt-
schen Gesetz geniigt. Der Schmelzpunkt der Legierung mufl mit steigendem Gehalt
linear abnehmen.
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® 70. Aufgabe

Beim Auflgsen von 0,521 g Cyclohexanon in 27,13 g Cyclohexan beobachtet man eine
Gefrierpunktserniedrigung von 4,122 K. Die molare Schmelzwirme von Cyclo-
hexan betrigt 2,6 kJmol-1. Berechne den Gefrierpunkt dieses Losungsmittels!

Lésung: Es handelt sich um ein dhnliches Problem wie in der 69. Aufgabe. Wiederum
ist die molare Gefrierpunktserniedrigung des Losungsmittels nicht bekannt. Wir er-
halten fiir die absolute Herabsetzung des Gefrierpunktes die Gleichung:

RT2  mao

AT = T Mam:

Die gegebenen GroBen werden in diese Gleichung eingesetzt:
8,315. T2 0,521

4122 = 5550 98,2 -27,13
84,2
e _ 4122 -2600 - 98,2 .27,13
= 7 84,2-8,315 - 0,521
T2 = 78276
T =2798K
t = 6,6°C

Der Gefrierpunkt des Cyclohexans betriagt 6,6 °C.

° 71. Aufgabe

Berechne die molare Schmelz- und Verdampfungswirme von Naphthalin und
Campher aus folgenden Daten.

Naphthalin Campher

Siedepunkt in °C 217,9 204,0
Schmelzpunkt in °C 80,4 178,8
Es in K kg mol-1 5,8 6,09
Eg in K kg mol-! 6,9 40,0

Lésung: Die molare Schmelz- bzw. Verdampfungswarme ist das Produkt aus der Mol-
masse und der spezifischen Schmelz- bzw. Verdampfungswérme.

AH = M1

Wir setzen diese Beziehung in Gleichung (30) ein und l6sen nach der gesuchten GroBe
AH auf.

5 BT:M
~1000AH
RT2M
AH = {5608
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Fir Naphthalin erhalten wir die folgenden Ergebnisse:

AHg = 8,315 - 353,62 . 128,2

1000 - 6,9 _

AH=19320J mol-1 ‘
8,315 . 491,12 . 128,2

AHs = 1000- 5,8

AHg=44330 J mol-1

Die gleichen Rechenoperationen fiir Campher ergeben:
8,315 - 452,02 . 152,2

1000 - 40
AHg = 6464 J mol

8,315 - 477,22 . 152,2
1000 - 6,09

Al = 47320 J mol-1

AHg =
AHs ==

Die molare Schmelzwarme des Naphthalins betrigt 19320 Jmol-! und die molare
Verdampfungswirme 44330 Jmol-1. Fiir Campher erhilt man 6464 J mol-! und
47320 Jmol-1.

Naphthalin und Campher sind zwei organische Verbindungen, die &dhnliche Mol-
massen (beides sind Co-Verbindungen), Siedepunkte, molare Siedepunktserhéhungen
und molare Verdampfungswirmen besitzen. Sie unterscheiden sich dagegen wesent-
lich im Schmelzpunkt und in den molaren Gefrierpunktserniedrigungen. Dies zeigt
sich als Ergebnis der obigen Aufgabe in den molaren Schmelzwarmen. Campher hat
einen hoheren Schmelzpunkt und eine wesentlich geringere Schmelzwirme. Die Ur-
sache fir diese Unterschiede liegt im rdumlichen Bau der beiden Molekiilarten.
Naphthalin besitzt auf Grund der Mesomerie eine ebene Struktur, wihrend Campher
eine kugelférmige Gestalt aufweist. Stoffe mit dieser Gestalt besitzen eine groBe
kryoskopische Konstante, sie werden deshalb gern fiir Molmassebestimmungen ver-
wendet. (Verfahren von Rasr, siehe Lehrbuch » Physikalisch-chemische MeBmetho-
den«, Abschn. 1.2.1.3.)

. 72. Aufgabe

Eine organische Verbindung aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Chlor ergab
bei der Elementaranalyse folgende Werte:

0,330 g Einwaage lieferten 0,462 g Kohlendioxid; 0,095 g Wasser und 0,251 g Silber-
chlorid. Zur Stickstoffbestimmung wurden 0,281 g zersetzt, die 17,8 ml Stickstoff
von 101,3 kPa und 18 °C ergaben.

Zur Bestimmung der Molmasse wurden 0,278 g in 40 g Dioxan aufgelost und eine
Erniedrigung des Gefrierpunktes von 0,258 K gemessen.

Berechne die Summenformel der Verbindung!

Lésung: Der erste Schritt zur Bestimmung der Summenformel einer chemischen
Verbindung ist die Reinigung. Man erkennt die Reinheit eines Priparates an der

90



Konstanz des Siede- und des Schmelzpunktes. AnschlieBend werden durch eine
qualitative Elementaranalyse die Elemente bestimmt, die am Aufbau der Verbin-
dung beteiligt sind. Die Mengenverhaltnisse ergeben sich als Ergebnis einer quanti-
tativen Analyse. Mit diesen Werten berechnet man die empirische Formel. Der
letzte Schritt ist dic Messung der Molmasse.

Zur Ermittlung der empirischen Formel berechnen wir als erstes die Molzahlen der
einzelnen Elemente.

Kohlenstoff :
C + 02 — CO;

Die Molzahl des Kohlenstoffs ist nach dieser Gleichung gleich der Molzahl des Koh-
lendioxids.

m 0,462
n=--=

M 44
Wasserstoff :

=0,0105 mol CO: =0,0105 mol Kohlenstoffatome

2H+%02—>H20

Die Molzahl des Wasserstoffs ist doppelt so gro wie die Molzahl des Wassers.

0’10% -2 =0,0105 mol Wasserstoffatome

Chlor:
Ag* + Cl- — AgCl
Die Verhaltnisse sind hier die gleichen wie beim Kohlenstoff.
0,251
143,4
Stickstoff: Aus 0,281 g der Verbindung erhielt man 17,8 ml Stickstoff. Bei An-
wendung der gleichen Einwaage wie bei den anderen Elementen erhilt man

=0,001 75 mol Chloratome

*
17,8 _ .
0281 0,33 =20,9
Die Molzahl des Stickstoffs betragt: )
_ pv _ 101,3.0,0209
"=RT = 8ais.oe1 00087
Dies sind

0,000876 - 2 = 0,001 75 mol Stickstoffatome,
da ein Molekiil zwei Atome enthalt.
Zur Berechnung der Koeffizienten der empirischen Formel bilden wir das Verhltnis

der Molzahlen und dividieren mit der kleinsten Zahl, damit sich als Ergebnis ganze

Zahlen ergeben.
C:H:Cl:N = 0,0105:0,0105 : 0,001 75 : 0,001 75
6 6 : 1 1
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Die empirische Formel lautet:
(CsHsCIN)

Zur Berechnung des Index z, und damit der MolekiilgriBe, werten wir die Molmasse-
bestimmung aus.

Egme - 1000  4,7-0,278 . 1000
ATem: ~  0,258-40

Mz =126,6 gmol-1

My =

Nach der empirischen Formel betrélgt die Molmasse:
M=x(6-124+6-1 4 355+ 14) = 2-127,5

Der Index x betragt 1.

Die Summenformel der Verbindung lautet CeéHsCIN.

. 73. Aufgabe
Die Gefrierpunktserniedrigung des Harns betragt hochstens 2,71 K. Berechne den
osmotischen Druck bei 15 °C, wenn 1 ml Harn 1 g Wasser enthélt!

Losung: 1 1 Harn enthalt nach den Angaben 1000 g Wasser. Die Molaritéit (Molzahl/l
Losung) ist somit gleich der Molalitdt (Molzahl/1 000 g Losungsmittel). Nach Glei-
chung (29) betragt die Molzahl:

_WE ATG mi1 ATG
M, Eg-1000 ~ E¢

Die Masse des Losungsmittels m. betragt 1000 g.

nz =

Zur Berechnung des osmotischen Druckes setzen wir diese Beziehung in Gleichung
(31) ein (v = 11):

ATG
~ Eg

XS
=186

n =3489 kPa
Der osmotische Druck des Harns betragt hochstens 3489 kPa.

RT

.8,315 . 288 *

. 74. Aufgabe

Eine waBrige Losung von Resorcin hat bei 20 °C einen osmotischen Druck von 1990
kPa. Die Dichte der Lésung betragt 1,09 gml-1.

Berechne

a) die Konzentration der Lésung in M6l-9%,

b) die Konzentration der Losung in Massenprozent,
c) den Gefrierpunkt der Lésung und

d) den Dampfdruck der Losung bei 20 °C!



Losung: Zwischen den osmotischen Grofien Dampfdruckerniedrigung, Siedepunkts-
erhohung, Gefrierpunktserniedrigung und osmotischer Druck besteht ein enger Zu-
sammenhang. Alle diese Grofen sind abhingig von der Konzentration der Losung.
a) und b) Aur Berechnung der I\onzentratmn vehen wir von 100 g Losung aus. Das
Volumen in Liter betlaot
m 100

» =?=1,09-—1006=0’0917

Wir berechnen die Masse des gelosten Stoffes in 100 ¢ Lisung:

o Mz __1990-0,0917-110,1
RT 8,315 -293

me =

mz = 8,25g
Die Losung enthalt in 100 g 8,25 g Resorcin, dies sind 8,25 9,.

100 g Losung bestehen somit aus 8,25 g Resorcin und 91,75 g Wasser. Die Molzahlen
der beiden Stoffe betragen:

8,25

nr = 110’1 —0,075
1,7

nH,0 = % = 5,097

Y n=0,075 4 5,097 = 5,172

Die Mol-%, ergeben sich aus dem Verhiltnis der Molzahl zur Gesamtmolzahl multi-
pliziert mit 100.

0,075

put due = -9 i
5172 100 = 1,45 Mol-%, Resorcin
5,097 _ o

BT 100 = 98,55 Mol-9, Wasser

Die Losung besteht aus 1,45 Mol-9, Resorcin und 98,55 Mol-%, Wasser.

¢) Wir berechnen die Gefrierpunktserniedrigung. Die Masse des gelésten Stoffes be-
triagt 8,25 g und die des Losungsmittels 91,75 g.

o mz- 1000

A[G_EG ]l’lznu
8,25 . 1000

”m — i

AT =1,86 110,1-91,75

ATg=1,52K

Die Losung gefriert bei — 1,52 °C.

d) Der Dampfdruck des Wassers betrigt bei 20°C 2,338 kPa. Zur Berechnung des
Dampfdruckes der Losung dient das RaouLtsche Gesetz:

PL = Z1Po
Der Molenbruch des Lésungsmittels betragt nach Teil é) 0,9855.
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pL = 0,9855 - 2,338
pL = 2,304 kPa

Der Dampfdruck der Losung betriagt 2,304 kPa.

° 75. Aufgabe

Von einem organischen Priparat werden nach dem Verfahren von Rasrt 0,026 g in
0,480 g Campher geldst und die Gefrierpunktserniedrigung zu 16,60 K bestimmt.
Berechne:

a) die Molmasse des Priparates und

b) den groften absoluten und relativen Fehler der Messung, wenn folgende Fehler
auftreten:

A(ATG) = + 0,02K AEg = + 0,1 Kkgmol-!  Am = 4 0,0002 g
Amg = 4 0,0002 g
Lésung: Wir berechnen zunéchst die Molmasse der Verbindung mit Gleichung (29):

31, — Bema - 1000 _ 40 -0,026 - 1000
2T T Tem:  16,6-0,48

M; =131 g mol-1
Die Molmasse der Verbindung betragt 131 gmol-2.

Zur Berechnung des relativen Fehlers logarithmieren wir die Gleichung.
InM; = InEg + Inmg + In1000 —InAT¢ — Inmy

Dieser Ausdruck wird partiell nach den fehlerhaften GroBen differenziert:
dM; dEe , dme dATe dm

M. = Ee me ATg my

Wir ersetzen die Differentiale durch die Differenzen und setzen die gegebenen Werte
ein.

My _ (04 o000z, o0 , 0001

M.  —\40 0,026 16,6 0,48 )

IAMMZ — 4(0,0025 + 0,0077 4 0,001 2 4 0,0004)
2

AM; _

M, = +0,0118

Der relative Fehler der Messung betrigt 40,012 oder +1,29,.

Den groBten Fehler erhalten wir durch Multiplikation des relativen mit der berech-
neten Molmasse.

AMy = 4+ 0,0118 - 131 /
AM; = 4+ 1,5 g mol-?

Der groBte Fehler der Messung betrigt 41,5 gmol-1.
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Eine solche Fehlerbetrachtung zeigt die Genauigkeit, mit der man eine Molmasse-
bestimmung durchfiithren kann. Eine Zahlenangabe mit Kommastelle hat also keinen
Sinn, da die Genauigkeit der Methode viel geringer ist.

. 76. Aufgabe

Berechne die Verteilung von Athylalkohol zwischen Wasser und Diéthylither, wenn
. der Verteilungskoeffizient 0,61 betrigt. Es liegen 0,55 1 Wasser und 0,351 Ather vor.
Die Gesamtmasse des Athylalkohols betrigt 22,5 g.

Lésung: Nach dem NEernsTschen Verteilungssatz ist das Verhéltnis der Konzentra-
tionen in den beiden Phasen bei gegebener Temperatur konstant.

0= Cim Wasser
’ Cim Ather

Die Gesamtmasse betragt 22,5 g. Davon befinden sich in der waBrigen Phase m und
in der Atherphase (22,5 — m). Die Konzentrationen in g 1-* betragen somit:

c m
im Wasser = =
0,55

o 225—m
Cim Ather = 0T3.._’_

Wir setzen diese GroBen in den NErNstschen Verteilungssatz (32) ein:

O = 2y
0,61 -0,55 - 22,5 — 0,61 - 0,55 m = 0,35 m
1y 061:0,55 225
0,35 + 0,61-0,55
m=11,01g

In der wiBrigen Phase befinden sich 11,01 g und in der Atherphase 11,49 g Athyl-
alkohol. :

° 77. Aufgabe

Der Verteilungskoeffizient von Wasserstoffperoxid zwischen Wasser und Amyl-
alkohol betragt 7,01. Eine Losung von 1,95 g Wasserstoffperoxid in 500 ml Amyl-
alkohol soll mit Wasser extrahiért werden. Wieviel g Wasserstoffperoxid bleiben im
Amylalkohol, wenn man

a) einmal mit 100 ml Wasser und
b) 5mal mit je 20 ml Wasser éxtrahiert?

Losung: Extraktionen gehoren zu den iiblichen Aufgaben der Labortechnik. Der
Aufgabe liegt die Frage zugrunde, ob man einmal mit dem Gesamtvolumen oder
mehrmals mit kleineren Portionen extrahieren soll.

a) Nach der Extraktion befinden sich im Amylalkohol 7 und (1,95 g — m) im Wasser.
Die Konzentration in g 1-! betragen somit:
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m 1,95 —m

°A =05 W=T04

Wir setzen diese Werte in Gleichung (32) ein: i

c=
cA
_(1,95—m) 0,5
L= 0,1m
7,00m=1,95-5—5m

me— 9,75

12,01
m=0,8lg

Es verbleiben 0,81 g Wasserstoffperoxid im Amylalkohol.

b) Nach der 1. Extraktion sollen noch 7 (in g) Wasserstoffperoxid im Amylalkohol
bleiben.
(1,95 —m1) 0,5
1ot = 0,02 my
Wir 16sen diese Gleichung nach m; auf:
7,01 -0,02 m; =1,95 -0,5 — 0,5 m;

1,95-0,5

™= T01-0,02 + 0,5

Nach der 2. Extraktion verbleiben mz im Amylalkohol, und es sind (m1 — m2) in das
Wasser gegangen.

_(m1 —m2) 0,5
L0 = e

Auflésung nach mz:
7,01 - 0,02 mz = 0,5 m1—0,5 m2

0,5‘m1

™2 =701-0,02 + 0,5

Fiir 7 setzen wir den bereits oben berechneten Ausdruck ein und erhalten:

0,5 2
me _(7_,01 0,02 + 0,5) 1,95

Fiir jede neue Extraktion erhalten wir den gleichen Ausdruck, nur der Exponent
erhoht sich um 1. Nach der 5. Extraktion verbleiben somit noch

0,5 5
s “(7,01 0,02 + 0,_5) 1,95
05 \s , .
ms ———(0,64@) . 1,90 N
ms=057g
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Nach 5maliger Extraktion mit je 20 ml Wasser verbleiben noch 0,57 g Wasserstoff-
peroxid im Amylalkohol. Es ist somit wesentlich giinstiger, mehrmals mit kleineren
Mengen zu extrahieren.

° 78. Aufgabe

Die Léslichkeit von Methylchlorid in Wasser bei 25°C betrigt in Abhingigkeit vom
Partialdruck des Methylchlorids:

PcH,c1 in kPa 40,4 89,3 124,8
Cen ol inmoll-t  0,0423° 0,0938 0,131

a) Berechne den Absorptionskoeffizienten!

b) Berechne die Loslichkeit des Methylchlorids bei 25 °C bei einem Gesamtdruck von
101,3 kPa!

Lésung: Zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten wenden wir die Gleichung von
W. HExry und J. DAL’I‘OI\ (33) an.

CLosung =— A]_)Gasph.

Wir setzen die gegebenen Werte ein:

0,0432
—_— — . -3
A= 104 =1,05-10
0,0938
A== = .10-3
893 . 1,05-10
0,131
— 29 .10-3
A= 1248 =1,05-10

Die drei Werte stimmen iiberein, der Absorptionskoeffizient betragt
A =1,05-10-3mol 1-1 kPa-1

Zur Berechnung der Loslichkeit des Methylchlorids bendtigen wir den Partialdruck.
Nach Darron ist die Summe der Partialdriicke gleich dem Gesamtdruck.

101,3 kPa = pu,0+ peu,ar Mit  pu,0 = Zm,0 Po

Der Molenbruch des Wassers kann in einer verdiinnten Lésung als 1 angenommen
werden. Der Dampfdruck des reinen Wassers bei 25 °C betrigt nach Tabelle 6 3,168kPa

pcrsel = 101,3 — 3,168 = 98,132
Fiir die Loslichkeit erhalten wir:
¢ = Apcrzel = 1,05 - 10-3 - 98,132 = 0,103 mol 1-1
Der Absorptionskoeffizient betrigt 1,05 10-3 mol 1-t kPa-1 und die Léslichkeit
0,103 mol 1-1.
. 79. Aufgabe

Fir die Verteilung von Phenol zwischen Wasser und Chloroform erhielt man folgende
Werte :
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Berechne die Molekiilgréfe des Phenols in

der Chloroformlésung! Versuch I Versuch IT

im Wasser 0,436 0,247 mol 1-1
Phenol

im CHClj 5,43 1,85 nol 11
Phenol

Lisung: Polare Stoffe haben die Eigenschaft, mit sich selbst zu assoziicren. Dies tritt
vor allem in unpolaren Losungsmitteln ein. Das Verteilungsgleichgewicht lautet in
diesem Falle: '

3

(CGHSOH),, =n CanoH

n
clm Wasser

- Cim CHC),
Die Gleichung wird zur Berechnung von » logarithmiert.
IgC = nlgcim wasser — Igcim cuci,
Einsetzen der gégebenen Werte:
1IgC = n1g0,436 —1g5,43
lgC = nlg0,247 —1g1,85
Wir subtrahieren:
0 = n (Ig 0,436 — Ig 0,247) — (Ig 5,43 — 1g 1,85)
0,73480 — 0,26717 = ;L (—0,36051 + 0,60730)

_0,46763
"=0,24679
n=1,9

: . {
Phenol bildet in der Chloroformlésung Doppelmolekiile.

. 80. Aufgabe

Die Losungswirme der Benzoesdure betragt bei 20 °C 23,865 kJ mol-1. Berechne die
Loslichkeit bei 10 °C in Massenprozent, wenn bei 30°C sich 0,41 g in 100 g Wasser
l16sen!

Lésung: Fir schwerlosliche Stoffe betragt die Loslichkeit in Abhéngigkeit von der
Temperatur:

az AHL<1 1)

ar 19146\ T; T,

An Stelle der Aktivitaten setzen wir die Konzentrationen in 100 g Wasser ein. Bei
verdiinnten Losungen ist dies gestattet, da die Aktivitatskoeffizienten angenahert 1
betragen und sich zwischen 10°C ind 30 °C kaum verdndern.

€ _ 238651 1

€041 =~ T 19,136 (2_8§ _:—3@)
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23865 - 20
19,146 -'283 - 303

lgec =0,32207—1
c=0,21 .g

lge =1g 0,41 —

Diesen Wert miissen wir noch in Massenprozent umrechnen.

0,21

To21 - 100=0.21%

Die Loslichkeit der Benzoesidure bei 10°C betrigt 0,21 %,.

Bei stark verdiinnten Losungen unterscheiden sich die Konzentrationsangaben g/100g
und Massenprozent nicht.

1.3.4. Ubungsaufgaben

Hinwegs: Die Ubungsaufgaben 65 bis 71 sind mit 5-stelligen Logarithmen vollstindig
zu l6sen, um die Fertigkeiten auf diesem mathematischen Gebiet zu iiben.

53.

54.

55.

b7.

58.

59.

60.

61.

7

Die Dichte von reinem Wasser betrigt bei 18°C 0,9986 gem -2 und von reiner
Schwefelsiure 1,834 gem-3. Berechne die Volumenkontraktion, die bei der Her-
stellung von 100 g einer 30,189%,igen Schwefelsdure (Dichte 1,220 gem-3) auf-
tritt !

Wie gro ist die Oberflichenspannung von Athyliodid, wenn dieses in einer
Kapillare vom Durchmesser 0,025 cm bei 20°C 2,45 cm hoch steigt und die
Dichte 1,933 gem -3 betragt?

Wie grofl ist die Oberflichenenergie (Produkt von Oberflichenspannung und
Oberfliche) von 2 mol Wasser bei 19 °C, wenn die Tropfchen einen Radius von
0,001 mm haben?

. Wie hoch steigt Nitrobenzol in einer Kapillare vom Durchmesser 0,1 mm bei

18°C, wenn die Dichte 1,22 gem-3 und die spezifische Oberflachenspannung
42,6 -10-3 Nm-! betragen?

Der Temperaturkoeffizient der molaren Oberflachenspannung fir Nitrobenzol
betragt 2,09-10-7J - K-1 mol-2?/3 und die spezifische Oberflichenspannung bei
18°C 42,6 - 10-3 Nm-1. Welche Oberflichenspannung hat Nitrobenzol bei 30°C,
wenn die Dichte 1,22 gem-3 betrigt?

Welcher Uberdruck (in kPa) ist erforderlich, um durch eine Kapillare von
0,01 cm Durchmesser, die 3 cm tief in Benzol taucht, eine Luftblase zu driik-
ken? Dichte 0,879 gcm -3, Temperatur 18 °C, spez. Oberflachenspannung 29,0-10-3
Nm-1.

Die Oberflichenspannung von Anilin betragt bei 20°C 43,4 - 10-3 N'm-1. Berechne
die Oberflichenspannung bei 10°C, wenn die Dichte 1,022 gem-3 betrigt!
(ko = 2,12-10-7J - K-1 mol-2/?)

Die Oberflachenspannung von Toluol betragt bei 20 °C 28,4 - 10-3 N m - und seine
Dichte 0,866 gecm-3. Wie gro8 mufBl der Radius einer Kapillare sein, damit die
Steighche bei 20°C 1,75 cm betragt?

Der Dampfdruck des Wassers betrigt bei 20°C 2,338 kPa und die spezifische
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62.

63.

64.

65.

' 66.

67.

69.
*70.

71.

72.

- 13.

~14.

75.

76.

100

- 68.

Oberflachenspannung 72,58 - 10-3 Nm-1. Berechne den Dampfdruck von Tropf-
chen mit einem Radius von 10-4 mm!

Berechne die Lancyuirsche Adsorptionsisotherme aus folgenden Daten:
a: ml Stickstoff i. N., die von 1 g Aktivkohle bei 0°C adsorbiert werden,
p: Partialdruck des Stickstoffs in kPa.

p: 1,62 12,7 20,2 33,7

a: 0,385 3,01 4,58 7,12

Ein Gasgemisch mit 3,85 Vol.-9, Benzol wird bei 20°C durch 0,51 kg Aktiv-
kohle freleltet Anschlielend leitet man tiberhitzten Wasserdampf von 200°C
durch die Kohle. Wieviel % Benzol ist nach der Adsorption noch in dem Gas ent-
halten, und wieviel 9, des adsorbierten Benzols werden durch den Wasserdampf
ausgetrieben? 1 g Kohle adsorbiert bei 20°C 0,384 ¢ und bei 200°C 0,068 g
Benzol. Es werden insgesamt 1600 1 des Gasgemisches hindurchgeleitet.

An eine Holzkohle werden bei 30°C je g Kohle bei 3,33 kPa 15,0 cm?® Kohlen-
dioxid und bei 6,67 kPa 25,1 cm3 adsorbiert. Berechne die LanGMuirsche Adsorp-
tionsisotherme !

Methanol siedet béi 64,7°C und hat eine spezifische Verdampfungswirme von
1,101 kJ g-1. Berechne den Dampfdruck bei 50 °C!

Der Siedepunkt des Didthylithers betragt 34,6 °C. Bei welcher Temperatur siedet
dieser Ather bei einem Druck von 104 kPa, wenn seine spezifische Verdampfungs-
wirme 0,3609 kJ g-1 betragt?

Chlor siedet bei —34,0°C und besitzt eine spezifische Verdampfungswirme von
287,6 Jg-1. Auf welche Temperatur mu8 man Chlorgas abkiihlen, damit es bei
einem Druck von 91,2 kPa kondensiert ?

Bei welcher Temperatur siedet Wasser bei einem Druck von 506,6 kPa? Spezi-
fische Verdampfungswirme bei 100 °C 2,257 kJ g-1.

Wie groB ist die molare Verdampfungswirme von Jodbenzol, wenn dieses bei
170°C einen Dampfdruck von 63,995 kPa hat und bei 188,5 °C siedet?

Die spezifische Verdampfungswéirme von Benzol betrigt 389,37 Jg-1 und sein
Siedepunkt 80,1 °C. Berechne den Dampfdruck bei 40°C!

Der Dampfdruck des Schwefeldioxids betragt bei —50°C 11,96 kPa und bei
—40°C 22,29 kPa. Berechne die molare Verdampfungswirme in diesem Tem-
peraturintervall !

Die molare Verdampfungswirme des Athylchlorids betrigt 24,91 kJ mol-! und
der Siedepunkt 13,1 °C. Wie groB ist in der Néhe des Siedepunktes der Anstieg
des Dampfdruckes je Grad Temperatursteigerung ?

4,264 g einer organischen Verbindung werden in 45,0 g Didthylather gelost. Der
Dampfdruck wurde von 47,73 kPa auf 46,40 kPa herabgesetzt. Berechne die
Molmasse des gelosten Stoffes!

Berechne den Dampfdruck einer Losung von 6,25 g Harnstoff in 80 g Wasser
bei 25°C!

Berechne die Molmasse einer organischen Verbindung der Zusammensetzung
(CH20)z, wenn die Lésung von 4,5 g in 100 g Wasser bei 20 °C einen Dampfdruck
von 23,28 kPa besitzt!

In einer Waschflasche befinden sich 6,53 g eines Amins in 90 g Ather, und in
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einer zweiten ist reiner Ather enthalten. Nach dem Durchleiten eines trockenen
Luftstromes durch die beiden hintereinandergeschalteten' Flaschen nahm die
Masse der Losung um 1,369 g und die Masse des Athers in der zweiten Flasche
um 0,083 g ab. Berechne die Molmasse des Amins!

Der Dampf iber einer Mischung enthilt 73,3 Vol.-%, Benzol und 26,7 Vol.-%,
Heptan. Die Dampfdriicke der reinen Stoffe betragen fiir Benzol 10,0 kPa und
fiir Heptan 4,7 kPa.

Berechne die Zusammensetzung der flissigen Mischphase in Mol-9,!

Eine Mischung besteht aus gleichen Massenteilen Benzol und Heptan. Die

Dampfdriicke der reinen Stoffe betragen bei 20 °C fiir Benzol 10,0 kPa und fiir

Heptan 4,7 kPa. Berechne die Zusammensetzung des Dampfes iiber der Mi-

schung bei 20°C in Vol.-9,!

Eine Flussigkeitsmischung besteht aus 309, Benzol, 459, Toluol und 159,

o-Xylol. Berechne:

a) die Zusammensetzung der Mischung in Mol-9,

b) den Gesamtdampfdruck, wenn bei 100 °C die reinen Komponenten die folgen-
den Dampfdriicke besitzen: Benzol 179,2 kPa, Toluol 74,5 kPa und o-Xylol
28,1 kPa, und

c) die Zusammensetzung der Dampfphase in Mol-9%,!

Eine Mischung von Pentan und Hexan wird bei 40 °C und 101,3 kPa destilliert.

a) Welche Zusammensetzung in Mol-%, muf} die Mischung haben, damit sie bei
40°C siedet? Die Dampfdriicke der reinen Kohlenwasserstoffe betragen fiir
Pentan 116,4 kPa und fiir Hexan 36,9 kPa.

b) Welche Zusammensetzung in Mol-%, hat die Dampfphase, wenn in einer
zweiten Mischung 5 Mol-%, Pentan enthalten sind?

Eine Mischung von Benzol und Toluol soll bei 100°C und 101,3 kPa sieden.
Welche Zusammensetzung in Mol-%, muf} sie haben, wenn bei dieser Tempera-
tur Benzol einen Dampfdruck von 179,3 kPa und Toluol von 74,3 kPa be-
sitzen? )

Eine Mischung besteht aus 409, Hexan, 25 %, Heptan und 35 9%, Oktan. Berechne
a) die Zusammensetzung der Mischung und des Dampfes in Mol-%, und

b) den Dampfdruck der Mischung bei 20 °C, wenn bei dieser Temperatur Hexan
den Dampfdruck 16,0 kPa, Heptan 4,75 kPa und Oktan 1,33 kPa besitzen!
Benzol und Wasser sind nicht mischbar. Ein Gemisch beider wurde bei 97 ,99 Pka
destilliert und ergab 137,5 g Destillat. Wieviel g Benzol erhielt man im Destillat?
Dampfdriicke von Benzol: bei 67,4 °C 66,66 kPa, bei 70,1 °C 73,33 kPa, Dampf-
dricke von Wasser: bei 67,4 °C 27,81 kPa, bei 70,1 °C 31,29 kPa.

Eine organische Verbindung wird mit Wasserdampf bei einem Druck von

100,66 kPa destilliert. Der Dampfdruck des Wassers betragt 97,53 kPa. Das
Destillat enthélt 18,469, der Verbindung. Berechne die Molmasse!

Der Dampfdruck von Athylalkohol betrigt bei 20°C 5,87 kPa und von Methyl-
alkohol 12,80 kPa. Berechne den Dampfdruck iiber einer Mischung aus gleichen

Massenteilen der beiden Stoffe béi 20 °C und die Zusammensetzung des Dampfes
in Mol-%,!
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Wieviel ml Sauerstoff i. N. erhdlt man aus 100 g einer Wasserstoffperomdlosun

die bei —2°C gefriert?

Bei welcher Temperatur gefriert Harn, wenn dieser 39, Harnstoff (Molmasse

60 gmol-t)und 29, andere Stoffe (mittlere Molmasse 80 gmol-1) enthalt?

110’ g Benzol werden mit 3,5 g 63 %,iger Salpetersaure nitriert, wobei die gesamte

Salpetersidure umgesetzt wird. Bei welcher Temperatur gefriert die nach Entzug

des Wassers entstandene Losung? Gefrierpunkt des Benzols 5,5 °C.

21,5 mg einer organischen Substanz wurden in 285 mg Campher geschmolzen.

Dabei wurde der Schmelpunkt von 178,8 °C herabgesetzt. Berechne die Mol-

masse der Substanz!

Berechne die molare Verdampfunoswa.rme von Dioxan, wenn dieses die Formel

C4Hs0: hat und bei 100,8 °C siedet !

0,504 g eines Stoffes sind in 42 g Toluol aufgelsst. Der Siedepunkt stieg hierbei

um 0,175 K. Berechne die Molmasse des Stoffes, wenn die molare Verdampfungs-

wirme von Toluol 31,987 kJ mol-1 und der Siedepunkt 110,8 °C betragen!

Schwefeldioxid siedet bei — 10 °C. Berechne die Siedetemperatur einer Losung,

die 5 mol Schwefeltrioxid in 100 mol Schwefeldioxid enthélt, wenn die molare

Verdampfungswirme des Schwefeldioxids 25,54 kJ mol-1 betragt!

Wieviel ml Stickstoff bei 20 °C und 98,7 kPa erhilt man bei der Oxydation von

100 g einer Harnstofflosung, die bei —2°C gefriert?

Berechne die Konzentration in Massenprozent und die Molaritdt der Losung von

Glycerin in Wasser, die bei —2°C gefriert! Die Dichte der Losung betrigt 1,02 g

mol-1.

Berechne im AnschluB an Ubungsaufgabe 95 den Dampfdruck bei 20°C, den Sie-

depunkt und den osmotischen Druck der Lésung!

Eine Lésung von Phenol in Benzol hat bei 20 °C einen .osmotischen Druck von

243,18 kPa. Die Dichte der Losung betragt 0,91 gml-1. Berechne die Konzen-

tration in Massenprozent und die Molaritit der Losung!

Athanol bildet in Essigsdure teilweise Doppelmolekiile. Eine 5,75 %ige Losung

setzte den Gefrierpunkt der Essigsiure um 4,17 K herab. Reine Essigsiure hat

einen Gefrierpunkt von 16,6 °C und eine spezifische Schmelzwirme von 195,5 J
-1, Wieviel 9, des Athanols liegen als Doppelmolekiile vor?

Berechne den osmotischen Druck einer 3%1gen Glukoselosung von der Dichte

1,01 gml-! bei 20°C!

Das Blutserum gefriert bei —0,56 °C. Wie groB ist der osmotische Druck bei

35°C, wenn angenommen wird, daB 1 ml Serum 1 g Wasser enthalt?

Berechne im AnschluB an Ubungsaufgabe 100 die Konzentration in Massen-

prozent und die Molaritat einer mit dem Blute isotonischen Rohrzuckerlésung!

Welchen osmotischen Druck hat eineé Losung von 3 g Campher CioHi60 in 187 g

Benzol bei 18°C, wenn die Dichte 0,885 gml-! betrigt?

Zur Molmassebestimmung wurde 0,402 g einer organischen Verbindung in 25 ml

Wasser gelost. Es stellt sich bei 22 °C ein osmotischer Druck von 710,3 kPa ein.

Wie groB ist die Molmasse?

Berechne den osmotischen Druck einer wiBrigen Zuckerlosung, die bei 100°C

eine Dampfdruckerniedrigung von 0,133 kPa zeigt! Die Dichte des Wassers bei

100°C betriagt 0,957 gml-1.
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Der osmotische Druck einer Harnstofflosung betriagt bei 20°C 187,45 kPa. Die
Losung wird auf 35 °C erwiarmt und auf ihr 5fachcs Volumen verdiinnt. Wic gro83
ist jetzt der osmotische Druck?

Eine wifrige Losung von Benzaldehyd hat bei 20 °C einen osmotischen Druck
von 288,78 kPa. Berechne den Gefrierpunkt dieser Losung! (Dichte 1,012 gml-?).
Wieviel 1 Sauerstoff von 20°C und 100,66 kPa kann man aus einer Wasserstoff-
peroxidlésung erhalten, die bei gleicher Temperatur einen osmotischen Druck von
von 866,33 kPa besitzt? Das Volumen der Lésung betrigt 2,5 1.

Eine gesittigte Loésung von o-Aminophenol hat bei 20°C einen osmotischen
Druck von 38 kPa. Berechne die Konzentration der Losung in Massenprozent,
wenn die Dichte der Lésung 1 gml-1 betragt!

1 1.einer wiBrigen Losung von 2 g Bernsteinsidure wird mit 4 1 Ather geschiittelt.
Der Verteilungskoeffizient betragt 6. Wieviel g Bernsteinsédure sind in je 1 1 ent-
halten, wenn die Dissoziation der Bernsteinsdure nicht beriicksichtigt wird?
Berechne den Verteilungskoeffizienten von Iod zwischen Glycerin und Ather,
wenn nach dem Ausschitteln einer Losung von 3,26 g Iod in Glycerin mit dem
gleichen Volumen Ather nur noch 0,54 g im Glycerin enthalten waren!

Der Verteilungskoeffizient von Iod zwischen Schwefelkohlenstoff und Wasser
betriagt 588. Wir haben eine Losung von 1,5 g Tod in 2 1 Wasser vor uns. Wieviel
g Iod bleiben im Wasser, wenn man
a) einmal mit 100 ml CS; und
b) dreimal mit je 20 ml CS: schiittelt?
Bei der Verteilung von Essigsiure zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff
erhielt man folgende Werte:

' Versuch 1: Versuch 2:
im Wasser 1,692 moll-1 2,462 moll-2
im Tetrachlorkohlenstoff 0,045 moll-1 0,095 moll-1

Berechne die Molekiilgréfle der Essigsdure in der Tetrachlorkohlenstofflosung!
Die Dissoziation der Essigsidure in der wafrigen Losung soll vernachlassigt
werden.

Ein Niederschlag auf einem Filter.hilt 2,5 cm3 Flissigkeit zuriick, die aus 0,1 N
KCl-Losung besteht. Wie oft mufl man den Niederschlag mit jeweils 50 cms3 desti-
liertem Wasser auswaschen, damit die Masse des KCl unter 10-3 mg sinkt?

Der Verteilungskoeffizient von Chix_lon zwischen Wasser und Diathyldther be-
tragt 0,31. Eine Loésung von Chinon in 1 1 Wasser wird nacheinander mit je
50 cma Diathylather extrahiert. Wieviel Extraktionen sind mindestens erfor-
derlich, um 999, des Chinons aus dem Wasser zu entfernen?

Der Absorptionskoeffizient von Chlorwasserstoff in Chlorbenzol betragt 4,33 -
10-3mol -1 kPa-1. Berechne den Partialdruck des Chlorwasserstoffs (in kPa) iiber
einer 59%,igen Losung (Dichte 1,1 gml-1)!
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2. Chemische Gleichgewichtslehre

2.1.  Gasgleichgewichte

2.1.1. Zusammenstellung der verwendeten Grifen und ihrer Mafleinheiten

Grofie Formel- MaBeinheit
zeichen
Druck P kPa
Volumen v 1
absolute Temperatur T K
Molzahl (Stoffmenge) n mol
Masse m
Molmasse M g mol-!
mittlere Molmasse M g mol-!
Gaskonstante R kPa 1 mol-1 K-1
Molzahl des Ausgangsstoffes no mol
Molenbruch z —_
Molaritét c mol 1-1
Massenprozent ci —_
Molprozent CMyi —_
Gleichgewichtskonstante Ky, Kc, Ex 1)
Dissoziationskonstante K, 1)
Dissoziationsgrad o —
Anzahl der Dissoziationsprodukte
aus einem Molekiil v —_
Realktionsenthalpie AH J

2.1.2. Zusammenstellung der verwendeten Gleichungen

Ein chemisches Gleichgewicht ist ein Zustand chemischer Unverdnderlichkeit, bei
dem alle Ausgangs- und Endstoffe in endlichen Mengen vorhanden sind. Homogene
Reaktionen verlaufen niemals vollstindig. Eine heterogene Reaktion kann vollstin-
dig verlaufen, wenn dabei eine Phase verschwindet.
Das Verhiltnis der Gleichgewichtskonzentrationen ist durch das Massenwirkungs-
gesetz festgelegt. Fiir die allgemeine Reaktion:

aA + bB =.¢C 4 dD
lautet es:

cg ¢

3 b
€Al

1) Thermodynamische Gleichgewichtskonstanten besitzen keine MaBeinheit. Verwechs-
lungen oder Fehler kénnen nicht entstehen, da der Index der Gleichgewichtskonstanten
auf die zu verwendenden MaBeinheiten fiir die Konzentrationen hinweist.
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Die Gleichgewichtskonstante ist von der Temperatur und vom Konzentrationsma8

abhingig.

Angabe der Konzentrationen
in Molaritaten ergibt K.,
in Molenbriichen ergibt Kx und
in Partialdriicken ergibt Kp.

Zwischen den drei Konstanten besteht die Gleichung:

I{c =Kp (ﬁ)dn. =1{\ (_&)A"'

Wobei der Exponent
Ang = (¢ + d) —(a + b)

(37)

betragt, d. h., er ist gleich der Differenz der Koeffizienten der gasférmigen End- und

Ausgangsstoffe.

Bei der Berechnung chemischer Gleichgewichte miissen stets folgende Punkte beach-

tet werden:

1. Neben der Gleichgewichtskonstanten ist auch die Reaktionsgleichung anzugeben,

um Fehler zu vermeiden.

Die Gleichgewichtskonstanten der beiden Reaktionen
(I) 200 + 0z = 2CO: und
(I) €O + 1202 = CO;
sind nicht gleich. Die zweite Konstante ist die Wurzel aus der ersten.

K= YK;

. Bei Reaktionen, bei denen sich die Molzahl wihrend der Reaktion veriandert, ist
stets die Gleichgewichtskonstante mit dem entsprechenden Index zu versehen.
Andert sich die Molzahl nicht, wie z. B. beim Zerfall von Chlorwasserstoff

2HCl = Hz + Cl»

besitzen alle drei Gleichgewichtskonstanten den gleichen Wert, das Konzentra-
tionsmaf spielt keine Rolle.

. Die in der Reaktionsgleichung rechts stehenden Stoffe, d. h. die Endprodukte sind
stets im Massenwirkungsgesetz in den Zéahler zu schreiben. Im Nenner stehen die
Ausgangsstoffe. Dieser Punkt ist vor allem beim Studium anderer Lehrbiicher zu
beachten, da in der Literatur iiber die Schreibweise keine Einigung besteht. Bei
der umgekehrten Schreibweise (Zahler: Ausgangsstoffe, Nenner : Endstoffe) ergibt
sich die Gleichgewichtskonstante als der reziproke Wert.

COz:+4+Hs = CO+4 HO

€co CH,0
Ky =—= Ky
€CO, CH, €Cco CH,0

CCo,CH,
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Die Lage des chemischen Gleichgewichtes kann man durch Anwendung des Prinzips
vom kleinsten Zwang (Prinzip von Lt CHATELIER und BrAUN) verdndern..
Andert man eine der das Gleichgewicht beeinflussenden GréBen, so yerschiebt es
sich derart, daB dadurch dic Wirkung der Anderung verkleinert wird.
Erhoht man in einem Reaktionsgemisch die Konzentration eines Stoffes, so wird das
Gleichgewicht so verschoben, daf dabei dieser Stoff verbraucht wird. Erniedrigt man
die Konzentration eines Stoffes, so verschiebt sich das Gleichgewicht unter Bildung
dieses Stoffes.
Erhoht man bei einer Gasreaktion den Druck, so verschiebt sich das Gleichgewicht
nach der Seite der kleineren Stoffmenge (Molzahl). Andert sich die Stoffmenge (Mol-
zahl) nicht, hat eine Anderung des Druckes keinen EinfluB auf die Lage des Gleich-
gewichtes.
Erhéht man die Temperatur, so verschiebt sich das Gleichgewicht unter Warme-
verbrauch. Bei einer exothermen Reaktion wird die Molausbeute kleiner, bei einer
endothermen Reaktion gréfer.

Fir die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten gelten die Glei-
chungen von van’t Horr:

Ak, SH 4 dinKe AU
dT — RT? dT ~ RT:
Die Integration liefert fiir kleine Temperaturintervalle:
Koo  AH (1 . :
e 2= —foig\m—7)  (BHinJ, TinK) (38)
oder
_19,46TiT> . Kpz oo
AH =T lg jron JK-1 (39)

K1 ist die Gleichgewichtskonstante bei der Temperatur 7'y und Kp,2 bei der Tempe-
ratur T.. AH ist die Reaktionsenthalpie und AU die Reaktionsenergie.

Eine besondere Art von Gasgleichgewichten sind die thermischen Dissoziationen.
Man versteht darunter einen reversiblen Zerfall einer chemischen Verbindung in
einen oder mehrere andere elektrisch neutrale Stoffe. Als Ma8 fiir den thermischen
Zerfall dient der Dissoziationsgrad, der gleich dem Verhéltnis der zerfallenen Mole-
kiile zur Molekillzahl vor dem Zerfall ist.

__Anzahl der zerfallenen Molekiile
* = Anzahl Molekdle vor dem Zerfall

Die Zustandsgleichung eines thermisch dissoziierten Gases lautet:

pr=mno[l+ a(v—1)] RT (40)
.t . m
mi Mo = M,

no ist die Stoffmenge (Molzahl) des Ausgangsstoffes mit der Molmasse Mo und » die
Anzahl Teilchen, die bei der Dissoziation aus einem Molekiil entstehen.
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Die mittlere Molmasse der bei der thermischen Dissoziation entstehenden Gas-
mischung betragt

Mo
;W:m (41)

Die Dissoziationskonstanten K sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

. Reaktionstyp Dissoziationskonstante
4q?
Ar=2A Kp=1——p (42)
AB <A+ B 11<,=$p (43)
(<3
AB=1/3A2 + 12 By Ky = m (44)
«3
2B =280+ B Ko = g —ap? 45
9A.B = 3As + By Ky — it 46
2B = 3A; + B: »= 161 — o) P (46)

Bei einem heterogenen Gasgleichgewicht sind bei der Aufstellung des Massen-
wirkungsgesetzes nur die Stoffe zu beriicksichtigen, die nur in der Gasphase vor-
handen sind. Das Konzentrationsma8 fiir Festkérper und fiir das Losungsmittel ist
der Molenbruch, der bei reinen Stoffen gleich 1 ist.

2.1.3. Rechenaufgaben

. 81. Aufgabe

Berechne die Gleichgewichtskonstante K, der Methanolsynthese wenn man von
stochiometrischen Mengen ausgcht und 309, des Wasserstoffs reagiert haben. Der
Gesamtdruck betragt 100 kPa.

Losung: Methanol stellt man groBtechnisch im VEB Leuna-Werke » Walter Ulbricht «
durch Reduktion von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff in Gegenwart eines Misch-
katalysators aus Chrom- und Zinkoxid dar. Die beiden Gase setzt man im Volumen-
verhiltnis 1:2, d. h. in stichiometrischen Mengen (entsprechend der chemischen
Gleichung), ein.

CO + 2H: = CH3OH

Zur Lésung derartiger Aufgaben wahlen wir den folgenden Weg. Unter die Formeln
der chemischen Gleichung schreiben wir zunichst die Ausgangsmengen, in obigem
Falle also 1 mol Kohlenmonoxid und 2 mol Wasserstoff. In der nichsten Zeile geben
wir die Gleichgewichtskonzentration an. Wenn 309, des Wasserstoffs reagiert haben,
so sind dies bei einer Ausgangsmenge von 2 mol 0,6 mol. Es verbleiben somit noch
1,4 mol. Die umgesetzten 0,6 mol Wasserstoff verbrauchen entsprechend der Glei-
chung 0,3 mol Kohlenmonoxid und bilden 0,3 mo¥Methanol.

Als nédchsten Schritt berechnen wir mit den jetzt'bekannten Molzahlen die Partial-
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driicke der drei Gase (siehe Gleichung (9)) und setzen diese Werte in das Massen-
wirkungsgesetz ein.

CO + 2. = CH;0H

-Am Anfang: 1 mol 2 mol -
Im Gleichgewicht: 0,7 mol 1,4 mol 0,3 mol
>n = 2 4 mol
Partialdriicke: o 100kPa 3% 100 kPa % 4 100 kPa
PCH,0H
" poo P,

0,3-100-2,4 - 2,42
2,4-0,7-100 - (1,4 - 100)2

K,=126.10-4

K, =

Die Gleichgewichtskonstante der Mcthanolsynthese betragt 1,26 - 10-4.

Wenn wir der Gleichgewichtskonstanten eine MafBeinheit zuordnen, so wiirde sie in
diesem Falle (kPa)-2 lauten. Allerdings ist dies allgemein nicht tiblich. Verwechslun-
gen konnen nicht vorkommen, da der Index p darauf hinweist, dal die Konstante mit
Hilfe der Partialdriicke (in kPa) berechnet wurde.
AuBerdem steht die Angabe von MafBeinheiten im X’Vlderspruch zur thermodyna-
mischen Ableitung der Glelchvemchtskonstanten

. 82. Aufgabe

Berechne die Zusammensetzung der Gasmischung in Volumenprozent und die Partial-
driicke bei 500 kPa, die man beim Erhitzen von Iodwasserstoff auf 600 K erhilt! Die
-Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion 2HI = H: + I. betragt 1,44 - 10-2.

Lésung: Bei dem Zerfall von Iodwasserstoff in Wasserstoff und Iod tritt keine Ande-
rung der Molzahl ein. Die Gleichgewichtskonstante ist also unabhingig vom Konzen-
trationsmaB. Da in der Aufgabenstellung nach den Volumenprozenten gefragt wurde,
werden wir diese in das Massenwirkungsgesetz einsetzen. Zur Losung wihlen wir den
gleichen Weg wie in der 81. Aufgabe.

2HI = H + I
Im Gleichgewicht: (100 — 2x) Vol.-%, =z Vol.-%, =z Vol.-%,
Die Volumenprozente Wasserstoff und Iod miissen gleich gro8 sein, da die beiden

Gase im Verhiltnis 1 : 1 entstehen. Zusammen ergibt dies 2z Vol.-%,. Fiir Jodwasser-
stoff verbleibt der Rest zu 100, d. h. (100 — 2z) Vol.-%,.

[He] [I2]

K="tm1p
ot T
1441072 =150 —zays
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Wir ziehen auf beiden Seiten die Wurzel:

x
012 =156 2+
12—0,24z =2
g
=Toi

x=19,68 Vol.-%

Dic Gasmiséhung besteht aus 9,68 Vol.-9%, Wasserstoff, 9,68 Vol.-%, Iod und 80,64
Vol.-%, Iodwasserstoff.

Die Partialdriicke erhalten wir aus der Gleichung:

_Vol.-%
Pi="100
9,68
PH=PL, = 100 500 = 48,4 kPa
80,64,
PHY= 55" 500 =403,2 kPa

Die Partialdriicke des Wasserstoffs und des Iods betragen je 48,4 kPa und der Par-
tialdruck des Iodwasserstoffs 403,2 kPa.

° 83. Aufga'be

Aus einem Stadtgas (50 Vol.-9, Wasserstoff, 16 Vol.-9, Kohlenmonoxid, 1 Vol.-%,
Kohlendioxid und 33 Vol.-9, Stickstoff) sollen 87,59%, des Kohlenmonoxids entfernt
werden. Wieviel mol Wasserdampf sind je mol Kohlenmonoxid zuzugeben, wenn die
Gleichgewichtskonstante bei 800 K 4,05 betragt?

Lésung: Zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus einer Gasmischung setzt man
Wasserdampf zu (Konvertierung). Es bildet sich Kohlendioxid, das mit Druckwasser
oder Kalimcarbonatlésung entfernt wird.

Wenn wir von 100 mol Gasmischung ausgehen, so liegen am Anfang 16 mol Kohlen-
monoxid vor. 87,5Y%, sollen entfernt werden. Dies sind

0,875 - 16 mol = 14 mol
Es verbleiben somit noch 2 mol. Die umgesetzten 14 mol bilden die gleiche Menge
Kohlendioxid und Wasserstoff.
CO + HO = CO: + H:
Am Anfang: 16 mol 2 mol 1mol 50 mol
Im Gleichgewicht: 2mol (z — 14) mol 15 mol 64 mol

Die Molzahl des Wassers hat ebenfalls um 14 abgenommen, da die beiden Gase im
Volumenverhaltnis 1:1 miteinander reagieren. Zur Berechnung der Wassermenge
setzen wir die Gleichgewichtskonzentrationen ins Massenwirkungsgesetz ein.

109



_ [CO2) [H]

K= [CO] [H20]
15-64
4 n— .
100 =519 ;
¢
15-64
z—14= m
ax=132,5 mol

Fir 16 mol Kohlenmonoxid sind 132,5 mol Wasserdampf zuzusetzen: Fir 1 mol
sind dies

1325
1 -
Es sind 8,3 mol Wasserdampf fiir 1 mol Kohlenmonoxid zur Konvertierung zuzu-

geben.

. 84. Aufgabe

Ein Gemisch der Gase Iodwasserstoff (p = 100 kPa), Wasserstoff (420 kPa) und
Tod (80 kPa) wird auf 800 K erhitzt. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion

HI= 1Hy 41T,
betragt 0,164. Berechne die Partialdriicke der drei Gase im Gleichgewicht!

Losung: Bei dieser Reaktion dndert sich die Molzahl nicht. Wir kénnen daher in das
Massenwirkungsgesetz gleich die gesuchten Partialdriicke einsetzen. Wasserstoff liegt
in groBem UberschuB am Anfang vor, die Reaktion wird also im Sinne der chemi-
schen Gleichung von rechts nach links verlaufen. Da der Gesamtdruck wihrend der
Reaktion gleich bleibt, muBl die Zunahme des Partialdruckes von Iodwasserstoff
genausogroB sein wie die Abnahme der Partialdriicke von Wasserstoff und Iod.

HI = % H. + % L.
Am Anfangs 100 kPa 420 kPa 80 kPa
Im Gleichgewicht: 100 + = 420 — 0,5« 80 — 0,5z

p=2, pi=600 kPa

Wir setzen die Partialdriicke in das Massenwirkungsgesetz ein und berechnen die
GroBe x:

g VP P
PHI
0464 — V(420 —0,52) (80 — 0,5z)

(100 + z)
0,1642 (100 + x)2 = (420 — 0,5z) (80 — 0,5 z)
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x> — 11452 + 149390 = 0
x1= 150 kPa 1 =995 kPa
Die Partialdriicke der drei Gase im Gleichgewicht betragen:

Iodwasserstoff : 250 kPa
Wasserstoff: 345 kPa und
Tod: 5 kPa.

Die zweite Losung (z2 = 995 kPa) der quadratischen Gleichung ist sinnlos, da sie fiir
Wasserstoff und Iod negative Partialdriicke ergeben wiirde.

Auf Grund der gegebenen Werte konnten wir voraussagen, dafl die Reaktion nach
links verliuft. Hatten wir dies nicht beachtet, wiaren wir trotzdem zum gleichen
Endergebnis gekommen. Fiir die Grofle 2 erhalten wir den gleichen Wert, aber mit
entgegengesetztem Vorzeichen, also — 150 kPa.

. 85. Aufgabe
.Bei dem DEeacon-Prozel

4HCI + O = 2Cl; 4+ 2H-.0

erhilt man bei 100 kPa und 870 K 23,8 Mol-9, Chlor bei Anwendung der stochio-
metrischen Mengen von Chlorwasserstoff und Sauerstoff. Berechne die Partialdriicke
aller vier Gase im Gleichgewicht und die Gleichgewichtskonstanten K,, K. und Kx!

Lésung: Der Partialdruck 1Bt sich mit Gleichung (9) berechnen.

 Mol-9
Pi=—350 P

Wenn bei der obigen Reaktion 23,8 Mol-%, Chlor im Gleichgewicht vorliegen, dahn
muf} der Gehalt an Wasserdampf genausogro8 sein, da die beiden Gase im Volumen-
verhéltnis 1 : 1 entstehen. Fiir die restlichen beiden Gase verbleiben somit noch

100 —2- 23,8 = 52,4 .

Es wurden stéchiometrische Mengen eingesetzt. Die beiden Gase liegen im Volumen-
verhéltnis 4:1 vor. Wahrend der Reaktion dndert sich dies natiirlich nicht. Der
Gehalt an Chlorwasserstoff betragt somit

4
52,4 . 5= 41,9
und fiir Sauerstoff erhilt man
1 B
5245 =105

Die Partialdriicke der vier Gase sind:
Chlorwasserstoff 41,9 kPa

Sauerstoff 10,5 kPa
Chlor 23,8 kPa
‘Wasser 23,8 kPa
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Wir setzen diese Werte in das Massenwirkungsgesctz ein.

2 2
Kp— 7’(:‘12 Pus0
Puci Po.

23,82 - 23,82

Ky = 41,94. 10,5

K;,=9,92.10-3

Die beiden iibrigen Konstanten erhalten wir durch Anwendung von Gleichung}(37)
mit Ang = —1. :

K, =Ky (RT)=19,92 -10-3 . 8,315 . 870 = 71,76
K= Kpp = 9,92 -10-3.100 = 0,992

Fie Gleichgewichtskonstante K, betragt 9,92 - 10-3, die Konstante K. ist 71,76 und
K ist 0,992.

° 86. Aufgabe

Bei welchem Druck ist der Ammoniak-Molenbruch 0,1 wenn man von stéchiometri-
schen Mengen an Stickstoff und Wasscrstoff ausgeht? Die Gleichgewichtskonstante
Ky betragt 1,69 - 10—,

Lésung: Die Summe der Molenbriiche ist stets 1. Wenn der Molenbruch des Ammo-
niaks 0,1 betragt, verbleiben fiir den Wasserstoff und Stickstoff noch 0,9. Ihr Volu-
men- und Molverhiltnis betragt 3: 1. Der Molenbruch des Wasserstoffs im Gleich-
gewicht ist somit

3
0,9- = 0,675
und der des Stickstoffs 0,9 — 0,675 = 0,225.
N:. 4+ 3H: = 2NH:

~

Im Gleichgewicht:
Molenbriiche : 0,225 0,675 0,1
Partialdriicke: 0225p 0675p O0,1p

Anwendung des Massenwirkungsgesetzes:

Ky = Dim
Px; Ph.
160 104 = G O Ty
. 0,12
P T 0,225 0,675° - 1,69 - 10-4
p=29,3kPa
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Bei einem Gesamtdruck von 29,3 kPa betragt der Molenbruch des Ammoniaks 0,1.

Die Abhingigkeit des Ammoniakgehaltes von Druck und Temperatur kann der Ta-
belle S.318 des Lehrbuches » Anorganische Chemie« von K. WesterMany, K.-H.
Niser und G. BranbpEs, 10. Aufl. VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie,
Leipzig entnommen werden.

° 87. Aufgabe

Dic Glcichgewichtskonstanten K, finr dic beiden Reaktionen betragen:
T in K HBr = /2 Hz + /5 Brg H:0 = Hz + /2 Oz
‘1000 7,80 - 10~1 8,73 - 10-11
1200 2,24-10-3 1,28 -10-8
1400 4,81 103 4,58 - 107

Berechne die Gleichgewichtskonstante K, fir die Bildung von Brom aus Brom-
wasserstoff und Sauerstoff bei den obigen Temperaturen!

2HBr+%Oz:Br2+ H:0

Lésung: Durch Kombination von Gleichgewichtskonstanten bekannter Reaktionen
kann man oftmals schwer mefSbare Reaktionen berechnen.

Die Gesamtreaktion

(I 2HBr+ % Oz = Brz + H20
kann man in zwei Teilschritte zerlegen. Zunichst zerfallt Bromwasserstoff in Brom
und Wasserstoff :

(II) 2 HBr = Bra 4+ He
Der gebildete Wasserstoff wird in-einer zweiten Stufe mit Sauerstoff zu Wasser

oxydiert:
(ITT) Hy + 5 O; = H:0
Die Addition von (II) und (III) ergibt Reaktion (I). Die Gleichgewichtskonstante
K ist somit das Produkt der beiden Konstanten K1y und K.
Ki=KnKin
PBry PH,0 _ PBroPH,  PH,0
P2, V1o, Pine  pm, Vpo,

Durch Kiirzen des Partialdruckes von Wasserstoff erhdlt man auf beiden Seiten den
gleichen Ausdruck.
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Die Konstante K ist das Quadrat der gegebenen Konstanten fiir den Zerfall von
Bromwasserstoff.

i
r 2 ¢
Ku=K2,

2
K= [ VPH”)PL’]
PHSr

Dic Konstante K ist der reziproke Wert der Konstanten fiir den Zerfall des Wassers.

K = Cro
1
Kin = ==
pu, fpo,
PH,0

Wir konnen somit die gesuchte Gleichgewichtskonstante K1 aus den gegebenen
Konstanten berechnen.

Ki= KK

Ki= Kller ﬁ;

Bei 1000 K: Kjg90 = % =6,97-103
Bei 1200 K.: Kuzoo = Gge 100 = 3,92 . 102
Bei 1400 K : Kyg00 = % — 50,52

Die gesuchten Gleichgewichtskonstanten K, betragen bei 1000 K 6,97 - 103, bei
1200 K 3,92 - 102 und bei 1400 K 50,52.

° 88. Aufgabe

Ermittle auf graphischem Wege, bei welcher Teniperatur die Gleichgewichtskonstante
K, fiir die Reaktion

2 HBr + ; 0: = Brs + H:0
den Wert 1 besitzt!

Losung: In der vorigen Aufgabe wurde die Gleichgewichtskonstante bei 1000 K,
1200 K und 1400 K berechnet. Mit den erhaltenen Werten wird diese Aufgabe
gelost. .

Nach Gleichung (38) ist der Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten proportional
der reziproken Temperatur. Unter der Voraussetzung, daB sich die Reaktions-
enthalpie nicht dndert, gilt somit die allgemeine Gleichung

N
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A .
]ng=?+ B

wobei 4 und B Konstanten sind. Die graphische Darstellung von Ig K, in Abhéngig-
keit von 1/7 muB eine Gerade ergeben. Wir legen uns eine Wertetabelle an und tragen
die Werte in ein Koordinatensystem mit der Ordinate lg Kp und der Abszisse 1/7
ein.

1
Tin K < in K1 Ky g Ky
1000 1,000 - 10-3 6,97 - 108 3,843
1200 0,833 - 10-3 3,92 - 102 2,593
1 400 0,714 - 10-3 50,52 1,703

Die Verlingerung der Geraden bis zum Wert Ig K, = 0 liefert die gesuchte Tempe-
ratur.

Die Gleichgewichtskonstante K, hat den Wert 1 bei 2040 K.

/
/

300 - . ‘/
| ¢

= 4
=
200 /
/ lgKp = 0 fiir
A
/ 1-049:107
fio0 // I=2060 K
/ Bild 5. Losung der
0 88. Aufgabe
04-107°  06-107 081077 10-10°7
Fin K7 ———
] 89. Aufgabe

Berechne im AnschluB an Aufgabe 87 und Aufgabe 88 die Gleichgewichtszusammen-
setzung in Mol-%,, wenn man von stochiometrischen Mengen ausgeht und die Gleich-
gewichtskonstante K, 1 betragt! Gesamtdruck 1 kPa.

Lésung: Wir gehen von 100 mol Gasmischung aus, die 80 mol Bromwasserstoff und
20 mol Sauerstoff enthélt. Es sollen 2 mol Bromwasserstoff oxydiert werden, so daf
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noch (80 — z) mol im Gleichgewicht vorliegen. Diese z mol verbrauchen /4 mol
Saucrstoff und bilden je z/2 mol Brom und Wasser.

2HBr + 50, = Bn + H:0 /
Am Anfang: 80 mol 20 mol — —
tleichoewicht - -z = X
Im Gleichgewicht: 80 — 20 7 5 5

Die Summe der Molzahlen im Gleichgewicht ist

Tn=100—%

Die Partialdriicke der vier Gase berechnen wir mit der Gleichung:

=
p‘_27b7
80—z 20—% 2
PHBr = pc,2 = Pﬂrg=f)H20 =
x X x
100 — 100 —7 100 —7

Die Partialdriicke werden in das Massenwirkungsgesetz eingesetzt.

_ Por Pryo

p=
pf{Br ‘/]:2

o (100 — ;)2 ]/ (100 —%)

K, = A
2.2 (100 — %)2 (80 — ) ]/(20 - ”fz)

Wir vereinfachen diese Gleichung, indem wir kiirzen und auf beiden Seiten qua-

drieren.
o (100 —3)

K= =

» x

16 (80 — )4 (20 - -4-)

2 @4 (400—a) : _
K = 16 (80 — )5 mit Kp=1
i — 16(80 —=)s

T T 400—z

Diese Gleichung ist nur ndherungsweise l16sbar. Wir wenden das NEwToNsche Néhe-
rungsverfahren an.

() = 24 (400 — x) — 16 (80 — 2)5 = 0
f(x) = 423 (400 — ) — x4 + 80 (80 — )t
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Als 1. Naherungswert setzen wir x; = 40 ein:
/(40) = 404 - 360 — 16 - 405 = 40 (360 — 640) = — 40% - 280
J(40) = 4 - 407 - 360 — 405 4+ 80 - 40 = 4600 - 403
Die 1. Korrektur betrigt:
— 404
Der 2. Niherungswert ergibt sich zu
xre = a1 + Ay = 40 + 2,4 = 424
Mit diesem neuen Wert wird die Rechenoperation wiederholt.
/(42,4) = 42,44 -357,6 — 16 - 37,65 = — 4,67 - 107
f'(42,4) = 4 - 42,43 . 357,6 — 42,41 4+ 80 - 37,64 = 2,66 - 108
Die 2. Korrektur betragt: '
— 4,67 -107

Az = — 2,66 - 108

=0,17

Es wurden somit 42,6 mol Bromwasserstoff oxydiert. Die Gleichgewichtskonzentra-
tionen betragen:
37,4 mol Bromwasserstoff
9,35 mol Sauerstoff
21,3 mol Brom
21,3 mol Wasser
89,35 mol Gasmischung

Die Zusammensetzung in Mol-9, ergibt:

37,4
CM,HBr = Eg—’:ﬁ -100 = 41,85 Mol-%,

ermo0n = g’g’%. 100 = 10,47 Mol-%

21,3
CM,Br: = CM,H:0 = 8935 100 = 23,84 Mol-Y%,

Im Gleichgewicht liegen 41,85 Mol-9, Bromwasserstoff, 10,47 Mol-%, Sauerstoff,
. 23,84 Mol-%, Brom und 23,84 Mol-%, Wasser vor.
° 90. Aufgabe

Nach dem Résten von Pyrit mit Luft erhiclt man eine Gasmischung mit der Zusam-
mensetzung 9,5 Vol.-%, Schwefeldioxid, 10,5 Vol.-%, Sauerstoff und 80 Vol.-%, Stick-
stoff. Welche Zusammensetzung in Volumenprozent hat die Gasmischung nach dem
Verlassen des Kontaktofens bei 450 °C und 100 kPa?

Ky = 6,73 - 108 fiir die Reaktion 280; 4+ Oz = 2803

Lésung: Es soll, zunichst angenommen werden, daB die Verweilzeit im Kontaktofen
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grof3 genug ist, daB sich das Gleichgewicht einstellen kann. Zur Berechnung der Gleich-
gewichtskonzentrationen gehen wir von 100 mol Gasmischung aus, die 9,5 mol
Schwefeldioxid, 10,5 mol Sauerstoff und 80 mol Stickstoff enthalten. Es, sollen am
Kontakt x mol Schwefeldioxid oxydiert werden, so daB noch (9,5 — z) mol iibrig-
bleiben. Der Verbrauch an Sauerstoff ist 0,5  mol, es verbleiben somit (10,5 — 0,5 z)
mol.

2S0: “+ (0% = 280,
Am Anfang: 9,5 mol 10,5 mol —
Im Gleichgewicht: 95—z 10,5 — 0,52 z

Die Gesamtmolzahl im Gleichgewicht betrigt einschlieBlich der Stickstoff menge:
Yn =100 — 0,52
Wir berechnen die Partialdriicke der drei Gase:

9,5 —x _10,5—0,52

P50:= 100 0,55 1% P0:= 150 0,55 10
x
Pso, = ——-100—(% -100
2
, b2
Ap — - S03
Pso0: Pon
-2 —0.52)2 — 052
K, = 2 (100 — 0,5z)2 (100 —0,5z)

(100 —0,5)2 (9,6 — )2 (10,5 — 0,5) - 100

20022 — 23
1895,25 — 489,25z 4 4022 — x3

100-6,73 . 108 =

Wir ordnen diese Gleichung nach steigenden Potenzen von x:
H(z) = x® — 4022 + 489,250 — 1895,25
f(x) = 322 — 80z + 489,25

Als 1. Naherungswert setzen wir
=9

ein und erhalten:

9)=—3 [(9)=1225 A =— 1—;23—5 = + 0,25
@ =1+ A= 9 4 0,25 = 9,25 ’
Im Gleichgewicht liegen folgende Mengen vor:
95— z= 96—925= 0,25 mol SO;
10,5 — 0,5 = 10,6 — 4,625 = 5,875 mol Oz
x = 9,25 mol SOs

80,00 mol N,
¥n = 95,375 mol

Die Molzahlen miissen noch in Volumenprozent umgerechnet werden.
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ni
Vol.-% = . -100

9%:?_5‘ 100 = 0,26 Vol.-%, SO,
95783% 100 = 6,16 Vol.-%, 0,
9§:§% -100 = 9,70 Vol.-% SO
;;0’ g);:.) .100 = 83,88 Vol.-9, N,

Die Gasmischung besteht im Gleichgewicht -aus 0,26 Vol.-%, Schwefeldioxid, 6,16
Vol.-%, Sauerstoff, 9,70 Vol.-%, Schwefeltrioxid und 83,88 Vol.-%, Stickstoff.

° 91. Aufgabe
Die Gleichgewichtskonstante K, fiir die Darstellung von Schwefeltrioxid aus Schwe-
feldioxid
280: + 02 = 2S0s
betragt bei 100 kPa 4,47. Berechne die Ausbeute an Schwefeltrioxid im Verhéltnis

zur eingesetzten Schwefeldioxidmenge, wenn man von einer Gasmischung mit 20 Vol.-
% Schwefeldioxid und 80 Vol.-9, Sauerstoff ausgeht!

Lésung: Zur Erhéhung der Ausbeute hat man in diesem Falle die Oxydation des
Schwefeldioxids nicht mit Luft, sondern mit reinem Sauerstoff vorgenommen. Der
Rechengang ist der gleiche wie in der 90. Aufgabe. Wir gehen wiederum von 100 mol
Gasmischung aus. Es werden 2 mol Schwefeldlox1d oxydiert, wozu 0,5  mol Sauer-
stoff benotlgt werden.

280, + (03 = 2803
Am Anfang: 20 mol 80 mol —
Im Gleichgewicht: 20 — z 80 — 0,52 x

>n =100 — 0,5

Die Partialdriicke der drei Gase betragen:

. 20—=x .100 _ 80—052
Psos ™= 100 —0,67 Po:sT 100 —0,5%
_ x
Ps0, = 100— 0,52

Wir setzen diese Werte in das Massenwirkungsgesetz ein:

100

-100

Kp — ngos
Pso. Pos
K. — @ (100 —0,52)? (100—0,52)
? = {100 —0,52)% (20 — #)? (80— 0,5z) - 100
2 23
100 - 4,47 = 2002 —z

64000 — 6 8002 + 20022 — a3
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Wir multiplizieren diese Gleichung mit dem Nenner der rechten Seite und ordnen die
Gleichung nach steigenden Potenzen von z.

f(z) = ? — 200,52 -+~ 68150 — 64140 = 0
J(x) = 3w — 4002 + G815

Als 1. Ndherungswert benutzen wir x; = 19.
f(19) = 6859 — 72200 + 120485 — 64140 = 4
#(19) = 1083 — 7600 + 6815 = 298

Die 1. Korrektur betragt:

4

A= 398

= —0,013

Der 2. Niherungswert, dessen Genauigkeit vollig ausreichend ist, ergibt:
ay = x1 + A = 19 —0,01 = 18,99

Bei einem Einsatz von 20 mol Schwefeldioxid erhédlt man im Gleichgewicht 18,99 mol
Schwefeltrioxid. Die Ausbeute, bezogen auf die eingesetzte Menge Schwefeldioxid,
betragt:

18,99 .

=0 100 = 94,95 9,
Die Ausbeute an Schwefeltrioxid betrigt 94,959, der eingesetzten Schwefeldioxid-
menge.

. 92. Aufgabe

Berechne die Ausbeute an Schwefeltrioxid im Verhaltnis zur eingesetzten Schwefel-
dioxidmenge bei 100 kPa, wenn man von einer Gasmischung mit 20 mol Schwefel-
dioxid und 10 mol Sauerstoff ausgeht! K, = 4,47

Losung: In der 91. Aufgabe hatten wir einen UberschuB an Sauerstoff eingesetzt.
Jetzt liegen von den beiden Ausgangsstoffen stéchiometrische Mengen vor, d. h., das
Volumenverhéltnis der beiden Gase entspricht der chemischen Gleichung.

280: + (03 = 2S0s
Am Anfang: 20 mol 10'mol —
Im Gleichgewicht: 20 — z 10 — 0,5z z
dSn=30—-05z
Die Partialdriicke betragen:
20— 10 — 0,52
. Ps0y = 3545, - 100 Po.= 35055 100
T
Pso, = 55055 100

Einsetzen in das Massenwirkungsgesetz:

120



Ky = _.97Z§°=_
Pso0: Pos

22 (30 — 0,5 2)? (30— 0,5%)
(30 —0,52)2 (20 — z)? (10— 0,5x) - 100

6022 — 23
8000 — 1200z + 6022 — 23

f(z) = 2® — 6022 + 1203 — 8018 = 0

447 =

100.4,47 =

Wir 16sen diese Gleichung wicderum nach dem Nrwroxschen Naherungsverfahren.
f'(x) = 322 — 1202 + 1203
Als 1. Naherungswert wihlen wir 21 = 17.
f(17) = 4913 — 17340 + 20451 — 8018 = 6
F(17) = 867 — 2040 + 1203 = 30
6
== —02
Ay 30 0,
Der 2. Naherungswert ist somit
x2 =17—0,2 = 16,8
Die Ausbeute ist

16,8
-, = o)
50 100 = 84,0%

Die Ausbeute an Schwefeltrioxid betragt 84,09, der eingesetzten Menge an Schwefel-
dioxid.
. 93. Aufgabe

Berechne im Anschlul an Aufgabe 91 die Ausbeute an Schwefeltrioxid im Verhaltnis
zur eingesetzten Menge Schwefeldioxid bei einem Gesamtdruck von 1000 kPa. Die
Ausgangsmischung soll dic gleiche Zusammensetzung haben. K, = 4,47.

Lésung: Bei 100 kPa betrug die Ausbeute an Schwefeltrioxid 94,959%,. Nach dem
Prinzip von Le CuaTELIER und Braun muB das Gleichgewicht sich durch Druck-
erhdhung nach der Seite der kleineren Molzahl verschieben. In diesem Beispiel muf3
also die Ausbeute zunehmen.

Wir gehen von 100 mol Gasmischung aus. Die umgesetzte Menge Schwefeldioxid soll
z mol betragen.

280: + 02 = 280,
Am Anfang: 20mol 80 mol -
im Gleichgewicht: 20 — A80 — 05z =
>n = 100 — 0,5z

Die Partialdriicke betragen:



20—z
Pso, = 100—_07:.‘; -1000 Po,

80 — 0,52

= 100—0,5 " 1900

To.
PSO, = 105 0%5 1000
Einsctzen in das Massenwirkungsgesctz
Ky = _2.115??
P S02 Po.

22 (100 —0,52)2 (100 —0,52)

447 = 100 —0,52) (20 — )2 (80 —0,52) 1000

Beseitigung des Nenners und Vereinfach :ung:
Hx) = 23 — 20022 + 6802z — 64014
J(x) = 322 — 400z + 6802
Erster Naherungswert soll 21 = 19 sein.
(19) = 6859 — 72200 + 129238 — 64014 = — 117
f(19) = 1083 — 7600 + 6802 = 285
Die 1. Korrektur betragt:

Man erhilt somit 19,4 mol Schwefeltrioxid Dies entspricht einer Ausbeute von

194 oo

o+ 100 =97,0%
Die Ausbcute an Schwefeltrioxid betrigt 97,09, der eingesetzten Schwefeldioxid-
menge.

Wir wollen zusammenfassend die Ergebnisse der letzten drei Aufgaben néher unter-
suchen. Zu diesem Zweck betrachten wir die folgende Aufstellung.

Aufgabe
91 92 93
Druck in kPa 100 100 1000
LKinsatzmengen:
1ol SO2 20 20 20
mol Oz 80 10 80
Gesamtmolzahl 100 30 100
Ausbeute an SOj3:
mol SO3 18,99 16,8 19,4
bezogen auf SO2 94,95 % 84,0 9%, 97,09,
bezogen auf Gesamtmolzahl 18,99 9%, 56,0 % 19,49,




In allen drei Beispielen wurde von der gleichen Menge Schwefeldioxid ausgegangen
und die Ausbeute an Schwefeltrioxid berechnet. Der Vergleich zwischen den Ergeb-
nissen der 91. und 93. Aufgabe zeigt, dal mit steigendem Druck entsprechend dem
Prinzip von LE CrateLisr das Gleichgewicht sich nach der Seite der kleineren Molzahl
verlagert. Die Ausbeute an Schwefeltrioxid nimmt zu. Obwohl der Druck um das
Zehnfache gesteigert wird, nimmt die Ausbeute nur um 0,49, zu. Der Einfluf des
Druckes ist in diesem Falle nicht allzu stark. In der Praxis arbeitet man daher nicht
mit erhohtem Druck.

In der 91. und 92. Aufgabe wurde die Sauerstoffmenge variiert. Einmal wurde die
stéchiometrische Menge (10 mol) eingesetzt und im anderen Falle ein sehr grofler
UberschuB (80 mol). Auch hier kénnen wir die Giiltigkeit des Le-CHATELIERschen
Prinzips erkennen. Durch den Sauerstoffiiberschufl verlagert sich das Gleichgewicht
nach der rechten Seite, die Ausbeute an Schwefeltrioxid nimmt zu. Beziehen wir
aber die Ausbeute nicht auf dic eingesctzte Menge Schwefeldioxid, sondern auf die
Gesamtmenge, so erhalten wir ein v6llig anderes Ergebnis. Bei Anwendung stéchio-
metrischer Mengen der Ausgangsstoffe ist die Ausbeute, bezogen auf die Gesamt-
molzahl, wesentlich gréBer als bei Anwendung eines Uberschusses. Man muB also
bei Ausbeuteangaben vermerken, ob man sich auf einen Partner oder auf die Gesamt-
menge bezieht.

In der Praxis wird diese Frage ausschlieflich vom ékonomischen Standpunkt gelost.
Wenn die Reaktionspartner sich im Wert nicht unterscheiden, wird man die Ausbeute
auf die Gesamtmenge beziehen. Ist aber einer der Partner wesentlich wertvoller
(z. B. SOz in den obigen Aufgaben), so gilt es, diesen moglichst restlos umzusetzen.
Die Ausbeute wird man also auf diesen Stoff beziehen. In diesem Falle arbeitet man
mit einem UberschuB des billigeren Partners. Die Hohe des Uberschusses hingt von
einer Reihe weiterer technischer Faktoren ab. Mit steigendem UberschuB nimmt die
Gesamtgasmenge zu. Dies fiithrt zu einer VergroBlerung der Anlagen, Vergroferung
der Rohrquerschnitte, Verkiirzung der Verweilzeiten am Kontakt usw. Man mufl
daran denken, daB nicht die Ausbeute, sondern die Leistung einer Anlage entschei-
dend ist. Die beste Ausbeute kann nichts niitzen, wenn die Menge, die in einer gege-
benen Zeit reagiert hat, zu gering ist.

. 94. Aufgabe
Die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion
Nz + Oz = 2NO
betriagt bei 2000 K 2,82 . 10-4. Bei welchem Verhiltnis der Ausgangsstoffe ergibt

die Ausbeute, bezogen auf die Gesamtmolzahl, ein Maximum, und wie groB ist dieses?

Losung: In Ergdnzung zu den Aufgaben 91 bis 93 soll hier die Frage beantwortet
werden, wo das Maximum der Ausbeute liegt. Der Molenbruch des Stickstoffs soll
am Anfang 2 und der des Sauerstoffs dann (1 — z) betragen. Den Umsatz bis zur
Gleichgewichtseinstellung bezeichnen wir mit y.

N + O = 2NO
Am Anfang: 2 mol (1 —x)mol —
Im Gleichgewicht: « — y Yi—a— y 2y



Das Massenwirkungsgesetz lautet:

_ [NOp .
" [N2][0O2] .
Ke .Gy
E Y p——
K= 4y

Ryt
Es soll in dieser Aufgabe berechnet werden, bei welchem Wert von 2 dic Ausbeute
an Stickstoffoxid y am groBten ist. Wir miissen also dic erste Ableitung dy/da bilden
und diesen Ausdruck gleich Null setzen.

K(x—a®—y + y?) = 4°
K(x —a?) = y%(4 — K) + Ky

Wir differenzieren auf beiden Seiten nach a:

K(1—2v) =2y 0 —K)+ K137 ‘“J

dy K (1—22)
Az 2y(4—K) + K

Diesen Ausdruck setzen wir gleich Null und 16sen nach z auf:

K(1—2z)=
1 =22

_ 1

r=3

Das Maximum der Ausbeute liegt vor, wenn die beiden Ausgangsstoffe im Volumen-
verhiltnis 1 : 1, d. h. in stéchiometrischen Mengen eingesetzt werden.

Zur Berechnung der maximalen Ausbeute setzen wir in das Massenwirkungsgesetz
den erhaltenen Wert
x=0,5"
ein.
4P
-1 =
2,82 107 = G Gy
2,82 - 10-4. 0,25 — 2,82 - 10~y + 2,82 - 10-4y2 = 42
424 — 2,82 - 10-4) = 2,82 . 10~y — 0,705 - 104 = 0
y = 4,16 -10-3
Im Gleichgewicht liegeﬁ somit
2y = 8,32 - 10-3 mol NO

bei einer Gesamtausgangsmenge von 1 mol vor.

° 95. Aufgabe

Berechne die Reaktionsenthalpie fiir die Dissoziation yon Wasserdampf, wenn die
Gleichgewichtskonstante bei 1227 °C. 7,6 - 1012 und bei 1287°C 3,39 - 10-11 betrao't'
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Lésung: Zur Berechnung der Reaktionsenthalpie setzen wir die gegebenen Gréflen in
Gleichung (39) ein:

19,1461'12'2 o K

Af = T:—T, PR

19,146 - 1500 - 1560 , 3,39 - 10-11
A =50 1500 ' 76 1012
am = 191401500 1560 g 54,

AH =4,85-105J
Die Reaktionsenthalpie fiir die Dissoziation von Wasser betréigt 4,85 - 105 J.

. 96. Aufgabe

2,0 g Distickstofftetroxid nehmen bei 70 °C und 200 kPa ein Volumen von 0,507 1 ein.
Berechne

a) den Dissoziationsgrad,
b) die mittlere Molmasse und
¢) die Konzentrationen der beiden Oxide in mol 1-1!

Lésung: Distickstofftetroxid dissoziiert in Stickstoffdioxid.
N204 = 2NO.

Es bildet sich somit eine Gasmischung der beiden Oxide, deren Zustandsgleichung
durch Gleichung (40) gegeben ist.

Zu a) Wir setzen die gegebenen GréBen in Gleichung (40) ein. Die Teilchenzahl » ist 2

pv=mno (1 + ¢) RT
200- 0,507 = 932 (1 —«)8,315. 343

. 200-0,507 - 92

“=738315.343 !

o =0,635

Zu b) Die mittlere Molmasse kénnen wir mit Gleichung (41) berechnen.

= Yo
1+«

— 92

M=1g35

K‘I=56,3 gmol-1

Zu c¢) Die Ausgangsmolzahl betrigt no, wovon no« dissoziieren. Es bleiben somit
(no — mow) N20s undissoziiert zuriick. Die zerfallenen no« N2O4 bilden die doppelte
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Menge, 2 noe NOz, denn aus jedem Molekiil entstehen bei der Dissoziation zwei neue
Molekiile.

NN,0, = No — No& nNo, = 2100 .

Zur Berechnung der Molaritdt miissen die Molzahlen noch durch das Volumen divi-
diert werden.

NN,0,
v

2
=% (1 —0,635) —— 0,507 507 = 0,015 mol I-1

nyo, 2.2.0,635

—2 = = -1
v 920,507 0,054 mol 1

Der Dissoziationsgrad betragt 0,635 und die mittlere Molmasse 56 gmol-1. Die Kon-
zentration des Dlstlckstofftretromds ist 0,015 mol1-1 und die des Stickstoffdioxids
0,054 mol 1-1.

° 97. Aufgabe

Bei 40°C und 100 kPa enthalt Distickstofftetroxid 60 Vol.-9, Stickstoffdioxid. Be-
rechne

a) den Dissoziationsgrad und
b) den Partialdruck des Stickstoffdioxids bei 40 °C und einem Druck von 200 kPa!

Lésung: Es liegt hier das gleiche Gleichgewicht wie in der vorigen Aufgabe vor. Zur
Berechnung des Dissoziationsgrades wenden wir das Massenwirkungsgesetz (42) an.

Nz04 = 2N 0.
Im Gleichgewicht: 40 Vol.-%, 60 Vol.-%,

Partialdriicke: 40 kaP 60 kPa
2
Pro2 4o?
K = e—m——= ———
? Px,0, 1—a? P
602 4a2
FT i i

0,9 —0,9« = 8u?

0,9
20
“=359
a=0,318

Zur Berechnung des Partialdruckes miissen die Molzahlen der einzelnen Bestandteile
der Gasmischung bekannt sein. In der 96. Aufgabe wurden diese bereits berechnet.

NN,0, = Mo — N0 nxo, = 2n0¢

> n=no+ noe



Der Partialdruck ist nach Gleichung (9):

L 20t . 2.0,318
o, = P T P T 150318

Pxo, = 96,5 kPa

200

Der Dissoziationsgrad betrigt bei einem Druck von 200 kPa 0,318, und der Partial-
druck des Stickstoffdioxids ist 96,5 kPa.
° 98. Aufgabe
Wie groB ist der Dissoziationsgrad des Schwefeltrioxids, wenn der Partialdruck des
Saucrstoffs 25 kPa bei einem Gesamtdruck von 500 kPa betragt?
Lésung: Schwefeltrioxid dissoziiert in Schwefeldioxd und Sauerstoff.
2505 = 280z + O2 '
Wir berechnen zunichst die Molzahlen der drci Gase. Die Ausgangsmolzahl sei no,

wovon no« dissoziieren. Es bleiben somit noch (10 — noa) SOs undissoziiert zuriick.

Aus einem Molekiil SO; entsteht ein Molekiil SO.. Die Molzahl des Schwefeldioxids
muB also genausogrofl sein wie die Anzahl der dissoziierten Mole Schwefeltrioxid,

. . Nou
also mo«. Die Menge Sauerstoff ist halb so grof3, es entstehen also % .
Nnox
)’I,Sﬁa = nNog— N NS0, = Nol no, = —2—

nox
>n=no+ 5

Wir setzen diese Werte in Gleichung (9) ein:

SR, _ «
Por= S P o 10507
25 =% .
5 =5 500
0,5 + 0,25¢ = 5¢
«=25
3,75
o =0,105

Der Dissoziationsgrad des Schwefeltrioxids betragt 0,103.

° 99. Aufgabe
Berechne den Dissoziationsgrad von Athan

CeHg = C2H;y + He

bei 1 kPa, 10 kPa und 100 kPa, wenn die Dissoziationskonstante 0,389 betrigt!
Stelle das Ergebnis graphisch dar!



Lésung: Die Dissoziation des Athans entspricht dem 2. Reaktionstyp in der Auf-
stellung S. 107. Die Dissoziationskonstante betrigt somit

. «
K, = - =P

Wir 16scn diese Gleichung nach dem Dissoziationsgrad auf:
Kp — Kpe? = pa?

Kp=e*(p+ K,)

Einsetzen der gegebenen Werte:

o /0,389
p=1kPa a—Lf§§f0§w
. 0,389
p—-10 kPa d~]/m —0,194
_ i 1/ 0,389
p=100kPa a=|. 100389 — 0,062

Entsprechend dem Prinzip von Le CHaLeTIER nimmt der Dissoziationsgrad mit stei-
gendem Druck ab, da sich das Gleichgewicht nach der linken Seite verlagert.

Die graphische Darstellung der erhaltenen Werte crgibt die im Bild 6 gezeichnete
Kurve.

1,0

08

06
a=fip)

0,4

02 T

—

20 40 60 80 100
pinkPg ———m—

Bild 6. Abhingigkeit des Dissoziationsgrades vom Druck



. 160. Aufgabe
Berechne den Dissoziationsgrad des Schwefeltrioxids bei 1,5 kPa, wenn die Gleich-
gewichtskonstante K, fir die Bildung des Schwefeltrioxids 4,47 betragt!
Lisung: Schwefeltrioxid dissoziiert nach der Gleichung:
2803 = 2802 + 02

In der Aufstellung S. 107 ist dies der 4. Reaktionstyp, die Dissoziationskonstante
(45) betragt somit

Kp=
PR T (I—wp?
Die Dissoziationskonstante ist der reziproke Wert der Gleichgewichtskonstante fiir
die Bildung von Schwefeltrioxid.
Kp = ——1—- =0,2237 '
T

Wir setzen die Werte in Gleichung (45) ein und 16sen die Gleichung nach « auf.
«d
C+o(—a?

0,2237(2 — 3¢ + o?) = 1,5 &
f(@) = & + 0,5258¢ — 0,3506 = 0
J'(¢) = 3a2 4+ 0,5258

0,2237 = 1,5

Als 1. Nédherungswert wihlen wir «a = 0,5:
#(0,5) = 0,125 + 0,2629 — 0,3506 = 0,0373
#(0,5) = 0,75 + 0,5258 = 1,2758

Die 1. Korrektur ist:

_0,0373 _
1,2758

a=0,5—0,03=0,47

A= —0,03

Der Dissoziationsgrad des Schwefeltrioxids betrigt 0,47.

. 101. Aufgabe » _
Der Dissoziationsgrad des Propans betragt bei 900 K 0,652. Berechne bei einem
Gesamtdruck von 100 kPa

a) die mittlere Molmasse,
b) die Dissoziationskonstante,
c) die Partialdriicke der drei Gase und

d) die Zusammensetzung der Gasmischung in Massenprozent!
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Lésung: Propan dissoziiert nach der Gleichung:
C3Hg = CsHg 4 Ho
Die Teilchenzahl » ist 2. Die Dissoziationskonstante geniigt der Clelchuno (43).

Zu a) Die mittlere Molmasse berechnen wir mit Gleichung (41):

= __ Mo 44
= = — = -1
M 1,652 26,6 g mol

-

+ o«
Zu b) Die Dissoziationskonstante betrédgt nach Gleichung (43):

@ 0652
T—a2 P~ 10,652

K, = -100=173,9

Zu c) Die Ausgangsmolzahl des Propans sei 7o, wovon mo« dissoziieren. Es bleiben
(no — moc) undissoziiert. Bei der Dissoziation entstehen 2o« Propylen und no« Wasser-
stoff. Die Gesamtmolzahl betragt also:

Sn = (no — no«) + noax + noe = no(l + «)
Die Partialdriicke der drei Gase sind:

S _ __'rio_or_) 0,652
PH: =PCHs = ')Lo(l—!-a) 16"2

_mo(l—a) 0,348
Pests =5 T T )P~ 1,652

Zu d) Mit Hilfe der Partialdricke kann man die Zusammensetzung der Gasmischung
in Mol-9, sofort angeben. Es gilt:

-100 = 39,5 kPa

-100 = 21,0 kPa

Mol-9 = p -100

Zur Berechnung der Massenprozente wahlen wir 100 mol als Ausgangsmenge. Diese
enthalten: :

39,5 mol He 39,6 2= 79
39,5 mol C3Hs 39,5 - 42 = 1659
21,0 mol CHs 21,044 = 924
Ym = 2662
79 1659
= 5563 - 100=3.0% oy, = geos - 100 = 62,3%
. 924
CsHy = 2662 -100 = 34,79,

»

Die Dissoziationskonstante des Propans betragt bei 900 K 73,9 und die mittlere
Molmasse der Gasmischung 27 gmol-1. Wasserstoff und Propylen besitzen einen
Partialdruck von 39,5 kPa und Propan von 21,0 kPa. Die Gasmischung besteht aus
3,09, Wasserstoff, 62,3%, Propylen und 34,79, Propan.

. 102. Aufgabe
Die Dissoziationskonstante des Phosphor(V)-chlorids betragt bei 210°C 23,36. Wie
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grof} ist der Dissoziationsgrad von 1 mol Phosphor(V)-chlorid, wenn man zu der ge-
bildeten Gasmischung 2 mol Chlor gibt? Der Gesamtdruck soll 200 kPa betragen.

Lésung: Bei der Dissoziation von Phosphor(V)-chlorid cntstchen Phosphor(III)-
chlorid und Chlor.
PCl; = PCl + Chk
Am Anfang: 1 mol — 2 mol
Im Gleichgewicht: 1 — « « 24+ « Sn=3+4 «

Die Partialdriicke der drei Gase sind:

_2+a N
3 + -200 peci, = 3 + -200 Pci, = 3Fe« -200

Wir setzen diese Werte in das Massenwirkungsgesetz ein und berechnen den Disso-
ziationsgrad «:

Precy, =

K, = Prea et
Peci,
93.96 — 200« -200 (2 + «) - (3 + «)
T BB+ (I—a)-200
qqp 4ot 2a?
02836 = 5—5—
0,7008
2 I
“+ 20 =55335
oa=0,146

Der Dissoziationsgrad betrigt 0,146.

° 103. Aufgabe

Ein Behiilter von 1 1 Inhalt wird bei 101,3 kPa und 20 °C mit Phosgen gefiillt und dann
auf 1000 K erhitzt. Die Gleichgewichtskonstante geniigt der Gleichung

lg Kp _—E@+ 1,75 1g T —1,158

Wieviel Mol-%, Phosgen liegen dann noch vor?

Lésung: Beim Erhitzen von Phosgen entstehen Kohlenmonoxid und Chlor.
COClz = CO 4 Cl:
Die Dissoziationskonstante betragt bei 1000 K:

g Kp= — 2020 | 47511000 —1,158

1000
lg Kp= — 5,020 + 5,25 —1,158
lg K= 0,072 —1

K, =0,118
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Wir berechnen zundchst den Dissoziationsgrad mit Gleichung (43):

o2

Ti1=e?

K
r= [74

s . . r . & .
Dazu bendtigen wir den Gesamtdruck der Gasmischung. Zu Beginn betrug die Mol-
zahl Phosgen:

Der Gesamtdruck betrz’igt nach Gleichung (40) mit » = 2

7,___-@2(1 + )

0,0416 - 8,315 - 1000
=222 S Pt +a)
p=3459(1 4 «)

Wir setzen diesen Wert in das Massenwirkungsgesetz ein:

K, =£7 -345,9 (1 + «)

@ _ Ky _0M18_, .
T—e = 3159 359 4107

2+ 3,41 104 ¢ = 3,41 - 10-4

« = 0,018

Die Molzahl des Phosgens betrigt nach der Dissoziation (no — no«). Es haben sich
noe Kohlenmonoxid und die gleiche Menge Chlor gebildet. Die Gesamtmolzahl ist
daher

Sn=no(l+a)

Nach Gleichung (9) sind die Mol-9, gleich dem Verhéltnis der Molzahl zur Gesamt-
molzahl, multipliziert mit 100.

1 —
CM,CoCly, = :oél T Z; 100

1 —0,018
exeocts = 175,618 100
¢,coct. = 96,5 Mol- %

Bei 1000 K liegen 96,5 Mol-%, Phosgen im Gleichgewicht vor.

°’ 104. Aufgabe

Wieviel Mol-9%, Phosgen wiirden im Gleichgewicht vorliegen, wenn beim Erwirmen
der Druck konstant geblieben wire?

K, = 0,118 p = 101,3 kl’a no = 0,041 6 mol
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Lésung: In der 103. Aufgabe wurde die Zusammensetzung bei konstantem Volumen
berechnet. Jetzt soll der Druck konstant bleiben, d. h., das Volumen muB sich wah-
rend der Dissoziation vergrofern. Nach dem Prinzip von Lk Cuarenizg mufl dadurch
der Dissoziationsgrad steigen. Er betrug bei konstantem Volumen 0,018.

«2

Ky =q—pP

0,118 “ o1
A8 = g2a 1003

101,418« = 0,118

,_ 0118
“ = 101,418
o =0,034

Der Gehalt an Phosgen in Mol.-9, betrigt:

1—
CM,CcOoC1, = 1—_'_2 -100
1 —0,034

CM,CcOCl, = m <100

¢m,coct. = 93,4 Mol-%,

Bei konstantem Druck betrégt der Gehalt an Phosgen 93,4 Mol-%,.

° 105. Aufgabe

Der Dissoziationsgrad des Wassers betrdgt bei 1000 K und 100 kPa 2,48 - 10-7 und
der des Chlorwasserstoffs 1,10 - 10-5. Berechne die Gleichgewichtskonstante K fir
den DEacoN-Prozef3!

4HCl + Oz = 2Cl; + 2H,0

Lisung: Wir berechnen zunichst die Dissoziationskonstanten des Wassers und des
Chlorwasserstoffs.

2H,0 = 2H: + O
Die Dissoziationskonstante betrigt nach Gleichung (43):
o3
et d—ap?
Der Dissoziationsgrad ist so klein, dal wir ihn im Nenner gegeniiber 1 bzw. 2 ver-
nachléssigen kénnen.

. (2,48 -10-7)3

Ky

100 = 7,626 - 10-19

Fir die Dissoziation des Chlorwasserstoffs
2HCl = Hz + Cl.
erhalten wir nach Gleichung (44), die aber noch zu cuadrieren ist:
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& (1,10-10-%)2
T4l —e2 4

K, =13,025-10-11

Kp

Den Decox-Proze8 zerlegen wir in die beiden Teilschritte
() 4HCl = 2Hs + 2Cl
(II) 2]‘[2 + 02 = 2H20

Durch Summicrung erhalten wir den Gesamtvorgang. Die Gleichgewichtskonstante
K, ist das Produkt der beiden Konstanten K: und K.

Ky = KR
Beweis:
2 o 2 2 2
PoiePrao _ PHaPciz | Puoo

v A R
PrciPo. Puct PraPoe

Die Konstante K ist das Quadrat der Dissoziationskonstanten des Chlorwasser-
stoffs.

Ki=K

:. HCI
Die Konstante K ist der reziproke Wert der Dissoziationskonstanten des Wassers.
1

p,H,0

Kn=

Wir sind damit in der Lage, die gesuchte Gleichgewichtskonstante zu berechnen.

1
= ( S0-1y2 .~
Ky = (3,025 107102 oo
K, = 1,2.10-3

Die Gleichgewichtskonstante des DEacon-Prozesses betragt bei 1000 K 1,2 - 10-3.

° 106. Aufgabe

Wieviel mol Wasserstoff mul man zu 10 mol Ammoniak zusetzen, damit dessen
Dissoziationsgrad bei konstantem Druck von 0,80 auf 0,60 zuriickgeht? Die Tempe-
ratur soll konstant bleiben.

Lésung: Bei konstanter Temperatur hat auch die Dissoziationskonstante vor und
nach der Zugabe des Wasserstoffs den gleichen Wert.

2NH; = N. + 3H:

Am Anfang: 10 mol — -

Im Gleichgewicht: 2 mol 4 mol 12mol 37 = 18 mol
o 2 4 12

Partialdriicke: TR T§ P BTY4

Wir setzen diese Werte in das Massenwirkungsgesetz ein:
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3
K = Px; Pa2
p =

P§x33
; p (12p)* - 182

PTTIRISI (2p)?
K, = 5,333 p?
Nach der Zugabe von x mol Wasserstoff sollen nur noch 609%,, d. h. 6 mol Ammoniak
dissoziieren. Diese bilden 3 mol Stickstoff und 9 mol Wasserstoff.
2NH: = N + 3H.
Im Gleichgewicht: 4 mol 3 mol (xz 4+ 9) mol
4 3 z+9

Partialdricke :
artialdriicke zx16? zi? zxi6?

Wir sctzen diese Werte wieder in das Massenwirkungsgesctz ein. Die Dissoziations-
konstante K ist jetzt bekannt:

¢ — 3P (% +9)° p* (= + 16)°

P (@ +16) (= + 16)° (4p)°

s 3(z+ 98 p?

5,333 p* = 16 (= + 16)2
_ (2499
TR

Wir lésen diese Gleichung nach dem NewTtoNschen Naherungsverfahren.
f(@) = (x + 9)® — 28,44 (z + 16)2 = 0
f(@) = 3 (x + 9)2 — 56,88 (= + 16)
1. Naherungswert: z; = 30
£(30) = 59319 — 60179 = — 860
#(30) = 4563 — 2616 = 1947
1. Korrektur:

— 860

M= —oi7

=404

a2 = 30 + 0,4 = 30,4 mol

Es miissen 30,4 mol Wasserstoff zugegeben werden.

° 107. Aufgabe

Berechne im AnschluB an die 106. Aufgabe die Molzahl Wasserstoff, die bei konstan-
tem Volumen zugegeben werden mufl, um den Dissoziationsgrad des Ammoniaks
von 0,80 auf 0,60 herabzusetzen!

Lésung: Da sich bei konstantem Volumen der Druck wahrend der Dissoziation ver-
andert, rechnen wir hier mit den Molarititen:

n
c=—
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Die Gleichgewichtskonstante K. wird sich nicht dndern, da die Temperatur konstant
bleibt.

2NH; = N2 + 3H-

Am Anfang: 10 mol — — .
Im Gleichgewicht: 2 mol 4 mol 12 mol
Molaritiit: 2 4 12
> p >

Einsetzen in das Massenwirkungsgesetz:
=it =)

CcyN Ca
K, =221
CNH3
. 4. 123 2
Be=mar
- 1728
K = 2

Nach Zugabe von x mol Wasserstoff liegen folgende Konzentrationen im Gleich-
gewicht vor:

2NH; = N, + 3H.

Im Gleichgewicht: 4 mol 3 mol (z + 9) mol
Molaritas: 4 3 @+9
v v »
3 (x4 9)3 22
Ke= vl .42
1728 _ 3 (x4 9)°
v 1602
(x+ 9)3= %ﬁ

ax = 11,97 mol

Es miissen 11,97 mol Wasserstoff zugegeben werden.

° 108. Aufgabe

In einem geschlossenen Gefifl von 201 Inhalt befinden sich 100 g Phosgen bei
1000 K. Die Menge Phosgen wird auf 200 g erhoht. Wie 4ndern sich dadurch

a) der Dissoziationsgrad und
b) die Konzentrationen der drei Gase in mol 1-! K, = 0,118
Lésung: Wir berechnen zunichst den Ausgangszustand. Der Gesamtdruck in dem
GefaB betragt nach Gleichung (40):
no RT
P=—""

2

1+
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_ 100 - 8,315 - 1000
a 99 - 20

p=419,9(1 + «)

A+«

Mit Gleichung (43) konnen wir den Dissoziationsgrad berechnen:

Ix,,—l— P 0118—1———4199(14—&)

0,00028 =

«

1—a

@2+ 0,00028 « = 0,00028
«=1,67-10"2

Der Dissoziationsgrad betragt 1,67 - 10-2. Die Molarititen der drei Gase Phosgen,
Chlor und Kohlenmonoxid betragen:

100
¢cocl, = n;o (t—c =99. 90 (1 —0,0167)

Ceocl, = 4,966 - 10-2mol 1-1

¢co = ¢q, = ?a 9910 25" 0,0167= 8,43 . 10~4 mol 1-1

In einem Liter befinden sich 4,966 - 10-2 mol Phosgen, 8,43 - 10-4 mol Chlor und die
gleiche Menge Kohlenmonoxid.

Erhoht man die Masse des Phosgens von 100 g auf 200 g, so verdoppelt sich dadurch
die Molzahl ne. Der Gesamtdruck betragt jetzt:

noRT 200 - 8,315 - 1000
P= At =——05— 1+

»=28398 (1 + «)

Wir setzen diesen Wert in das Massenwirkungsgesetz ein.

p— az
1—

o2
—

1,410 4=

= 0,0118

Die Molarititen der drei Gase betragen:

€cocl, = 99 20 (1 0,0118) =9,98-10 2mol 1 !

€oo = Cg, = 992020 0,0118 = 1,19 10-3 mol 1-1

Der Dissoziationsgrad wird von 0,0167 auf 0,011 8 herabgesetzt. Dies entspricht der
Tatsache, daB mit steigendem Druck der Dissoziationsgrad abnimmt.
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Ein Vergleich der Konzentrationen zeigt eine Verlagerung des chemischen Gleich-

" gewichtes nach der Seite des Phosgens. Am Anfang war der Anteil an Phosgen im
Glclchcrewlcht 96,7 Mol-9%, und nach Zugabe von 100 g Phosgen stieg dlesm Anteil auf
97,6 Mol- -%.- )

) 109. Aufgabe

Berechne im Anschluf3 an die 96. Aufgabe die Genauigkeit, mit der man den Disso-
ziationsgrad ermitteln kann. Wie groB sind der relative und der groBite Fehler des.
Dissoziationsgrades, wenn diec Mefiwerte folgende Fehler besitzen:

Am = 4 0,001 g AM = + 0,05 g mol-! AT = + 0,1 KX
= 4+ 0,1 kPa und Av = 4 1 ml?

Losung: Wir lésen Gleichung (40) nach (1 + «) auf und logarithmieren dicse Glei-
chung:

_prM
Lt e="p

Inl+«¢)=Ilnp+Inv+1InM—InR—InT—Inm
Wir differenzieren partiell nach den fehlerhaften GréBSen:
de _dp  dv  dM dT dm

T¥e p o "M T m

Die Differentiale ersetzen wir durch die Differenzen und setzen die gegebenen Werte
ein:

A 0,001 = 0,05 0,001
T+e i(200 oso7+‘+é4_3+ )
1iaa=:i;(5-10'4+2-10"3+5-10"4—|—3-10’4+5-10"4)
A« 4.10-3 i
lT_ + mit o= 0,635

.A_“_:l:loz

o

Der grofite Fehler betragt:
Ae = + 4-10-3(1 + 0,635)
Aot = + 6,5-10-3
Der relative Fehler betragt + 10-2 und der gréBte Fehler 46,5 - 10-3.

o 110. Aufgabe

Der Zersetzungsdruck des Kohlendioxids, der sich beim Erhitzen von Calciumcarbo-
nat einstellt, geniigt der Gleichung

]gp——?:;,i)—i25]gT+1398 (pin kPa, T in K)
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In einen geschlossenen evakuierten GefaB von 2,5 m? Inhalt werden 15 kg Calcium-
carbonat auf 1000 K erhitzt. Welcher Druck stellt sich ein, und wieviel kg Calcium-
oxid wurden gebildet?

Lésung: Die Zersetzung des Calciumcarbonats unter Bildung von Calciumoxid und
Kohlendioxid fiihrt zu einem heterogenen Gleichgewicht, wenn alle Phasen erhalten
bleiben.

CaCO3 = CaO 4 CO;
Der Druck des Kohlendioxids betrigt:

lgp=— %') —1,25 1g 1000 + 13,98
lgp=—9,34 —2,75 4 13,98
lgp =089

p = 17,76 kPa

Aus der chemischen Gleichung erkennen wir, dafl die Molzahlen des Calciumoxids und
des Kohlendioxids gleich gro8 sein miissen.

NCca0 = Nco,

mcao _ pV

Mcao RT

meso _ 71,76 - 2500
56 8,315 .1000

me,o = 130,7g
Bei 1000 K stellt sich ein Druck von 7,76 kPa ein, und es bilden sich 0,1307 kg Cal-

ciumoxid.

. 111. Aufgabe
Berechne im AnschluBl an die 110. Aufgabe die Temperatur, auf die man Calcium-
carbonat erhitzen muB, damit ein vollstandiger Zerfall eintritt!

Lésung: Wir berechnen zunéchst den Druck des Kohlendioxids. Nach der chemischen
Gleichung ist die Molzahl des Kohlendioxids genau so grofl wie die Molzahl des
Calciumcarbonats, wenn ein volliger Zerfall eintritt.

Mcacos = Mo,

MCacCos _ by
Mcacos RT

15000 _ p - 2500
7100 ~ 83157

p=05T
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Wir setzen den Wert in dic Gleichung firr den Zerseztungsdruck des Kohlendioxids
ein:

[ .
057 = — %’ —1,251g 7 + 13,08 :
359
0,699 —1+lg T = —%- —1,251g '+ 13,98
9340

2,25 lg T + 5 14,281 =0

Diese Gleichung miissen wir nach 7' auflosen. Wir wenden dazu das Newroxsche Ni-
herungsverfahren an.

(1) =2,251g 7 + &;,0 —14,281 =0
2,25 -0,4343 9340
NPy =22~ 27" -
1y =22 o

1. Nédherungswert: 7'y = 1300

a0 o« 9340 _
f(1300) = 2,25 - 3,014 + - — 14,281 = — 0,0899

) 2,25-0,4343 9340
F1300) = 22— S

= — 4,775 -10-3
Die 1. Korrektur betrigt:

—0,0899
b= gm0~ — %

Te="T1+ A1 =1300 —20 = 1280 K

Calciumecarbonat muf auf 1280 K erhitzt werden, damit ein volliger Zerfall eintritt.
Der Druck, der sich einstellt, betrigt: :

p =0,5-1280 = 640 kPa

. 112. Aufgabe

Bei welcher Temperatur betragt der Druck des Kohlendioxids bei der Zersetzung

von Calciumcarbonat 100 kPa? Stelle die Temperaturabhéngigkeit des Druckes gra-

phisch dar!

Losung: Fiir den Druck des Kohlendioxids gilt nach der 110. Aufgabe die Gleichung:
9340

lgp=— "0 —1251g T+ 13,98
Der Druck soll 100 kPa betragen. Wir erhalten so die Gleichung:
iy = — 220 195 1gm 111,98 =0

Zur Losung differenzieren wir und wenden das NEwronsche Naherungsverfahren an:
9340 1,25 -0,4343
T? T
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Als 1. Niherungswert benutzen wir 7' = 1100:

9340

- 925 le - 98 = —0,31:
f(1100) 1100 1,25 1g 1100 + 11,98 0,313
9340 1,25 -0,4343
U = Lo TR T = 7.225.10-8
f'(1100) 11002 1100 7,225 -10
Ay = 0,313 = 4 43

T 72251078
T, = 1100 443 = 1143 K

Bei einer Temperatur von 1143 K betrigt der Druck 100 kPa.

Zur graphischen Darstellung der Temperaturabhingigkeit des Druckes von Kohlen-

dioxid bei der Zersetzung von Calciumcarbonat legen wir eine Wertetabelle an. Nach

der obigen Gleichung erhilt man angenihert eine Gerade, wenn man Igp in Ab-
hingigkeit von 1/7' auftragt.

20 \O\\"
' N

15 \ :

\ lg p=I ()
/
.0 ‘(f\
05
0.0 b\

Bild 7. Losung der 112.

=05 Aufgabe

08- 1077 09-107° 10-1077 111077

lg p

Fin K ——

Als Ordinate wihlen wir lg p und als Ab-

saisse 1/T. Tin K %in K-t Igp
° 113. Aufgabe 1200 0,833 . 10-3 2,348
1143 0,875 - 102 2,000
Der Dissoziationsdruck des Magnesiumcar- 1100 0,909 - 10-3 1,687
bonats betrigt bei 450°C 0,9 kPa und bei 1000 1,000 - 10-3 0,890
490°C 17,87 kPa. 900 1,111 .10-3 —0,091

Berechne die Abhingigkeit des Druckes von der Temperatur, wenn diese einer Glei-
chung der Form

141



-
lgp=— T_!— B
geniigen soll!
Lésung: In der obigen Gleichung erscheinen zwei Konstanten, die berechnet werden
miissen. Wir benétigen dazu zwei Gleichungen.

4
(I) lgo,g——',7—2—'+B
A !
In 1g787=— Zo+ B

Die beiden Gleichungen werden subtrahiert:

1;;7,37—1;;0,9=—A<1 ! )

763 723
i 40
0,917 = A geo—ss
0,9417 - 763 . 723
A= 40
A =12987

Diesen Wert setzen wir in die Gleichung (I) ein:

12987
723

B = — 0,0458 + 17,9627

150,9 = — 0,0458 = — +B

B=17,917
Die Gleichung fiir den Dissoziationsdruck des Magnesiumcarbonats lautet:
12 987
gp = — T8 4 17,817 *(pinkPa,T inK)

. 114. Aufgabe

Berechne im AnschluBl an die 113. Aufgabe, wieviel g Magnesiumoxid man beim Er-
hitzen von 2,25 g Magnesiumcarbonat auf 800 K in einem evakuierten Gefil von
2,51 Inhalt erhilt!

Lésung: Magnesinmearbonat zerfallt beim Erhitzen in Magnesiumoxid und Kohlen~
dioxid:

MgCO3 == MgO + CO2

Der Druck des Kohlendioxids ist mit der in der 113. Aufgabe gewonnenen Gleichung
zu berechnen:

12987
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lgp= — 16,233 + 17,91_7 =1,684
p = 48,3 kPa

Die Molzahl des Magnesiumoxids ist gleich der des Kohlendioxids.

NMgo = NCo?

MMgO 2_?1_{
Mwugo RT

mugo _ 48,3-2,5
40,3~ 8,315 - 800

Mipgo = 0,73 g

Nach dem Erhitzen auf 800 K liegen 0,73 g Magnesiumoxid vor.

° 115. Aufgabe

Die Gleichgewichtskonstante K des Boupouarp-Gleichgewichtes betragt bei 1000 K
1,9 - 102, Berechne die Zusammensetzung in Volumenprozent im Gleichgewicht, wenn

der Gesamtdruck 100 kPa betrdgt und als Ausgangsgas Luft (4/s
wendet wurde!

N2 und /5 Oz) ver-

Lésung: Wir gehen von 100 mol Luft aus, die 80 mol Stickstoff und 20 mol Sauer-

stoff enthilt. Der Sauerstoff reagiert mit dem Kohlenstoff zu Kohlendioxid:

C +Oz — CO»

Da 20 mol vorlagen werden sich auch 20 mol Kohlendioxid bilden. Ein Teil davon

bildet mit dem Kohlenstoff Kohlenmonoxid.
C + CO. = 2CO
Im Gleichgewicht: (20 —0,52)mol 2 mol 80mol N2
3 n =100+ 0,5 =

v 20 — 0,52 x
Partialdriicke: 100 T 0,50 100 100 1055 100

Das Massenwirkungsgesetz fiir das Bounouarp-Gleichgewicht lautet :

- cho
Pco,
19.102= 22 (100 + 0,5z) - 100

(100 + 0,5z)2 (20 — 0,5x)

42 ¢
8000 — 160 = — a2

5,922 4 304z — 15200 =0

1,0 =

x =313
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Im Gleichgewicht liegen vor:
80 mol N
31,3 mol CO
4,4 mol CO.
Yn = 115,7 mol

Umrechnung in Volumenprozent:

80 _ o~
1157 100 = 69,1 Vol.- % N

31,3 _ o
(1o 100 = 27,1Vol.- % €O

44
5 = -0
157100 3,8Vol.- 9%, CO;

Im Gleichgewicht liegen 69,1 Vol.-9, Stickstoff, 27,1 Vol.-%, Kohlenmonoxid und
3,8 Vol.-%, Kohlendioxid vor.

. 116. Aufgabe

Welches Ergebnis erhdlt man bei der 115. Aufgabe, wenn man von reinem Sauer-
stoff a.us«reht?

Lésung: Am Anfang liegen 100 mol Sauerstoff vor, die bei der Oxydation 100 mol
Kohlendioxid bilden.

C + CO. = 2CO
Im Gleichgewicht: (100 —0,5z) mol 2 mol
> n =100 + 0,52
. 100— 0,52 @
Iriicke: 2 . .
Partml.( riicke 100 7 0.5z 100 100 & 052 100

Wir setzen diese Werte in das Massenwirkungsgesetz ein:

Ky = Pczzo
Pco.
. 22 (160 + 0,5z) - 102
1,9-1002 = (100 + 0,5z)% (100 — 0,5)
422
1.9 = 55000 — a2

5,9 22 = 76000
@ =113,5
Es liegen somit im Gleichgewicht vor:

144



113,5 mol CO und
° 43,25 mol CO2
¥n = 156,75 mol

113,5

—_—— = -0
156,75 100 = 72,4 Vol.- 9, CO
43,25

U, = )
156,75 100 = 27,6 Vol.- 9, CO;

Dic Gasmischung enthilt 72,4 Vol.-9, Kohlenmonoxid und 27,6 Vol.-%, Kohlen-
dioxid.

. 117. Aufgabe

Zur Reduktion von Eisen(I1I)-oxid wird eine Gasmischung mit 30 Vol.-9, Kohlen-
monoxid und 70 Vol.-%, Stickstoff verwendet. Die Gleichgewichtskonstante fiir die
Realttion

FeO 4+ CO = Fe + CO:

betragt bei 1000°C 0,403. Wieviel g Eisen kann man bei Anwendung von 1,5 m3
Gasmischung bei 1000 °C und 101,4 kPa erhalten?

Lésung: Wir berechnen zunichst die Molzahl Kohlenmonoxid, die eingesetzt wirds
1,5 m3 enthalten bei einem Gehalt von 30 Vol.-%, 0,45 m3 Kohlenmonoxid.
Dies sind :

pv 101,4 - 450

nco =g = 33151973 = LU
Die chemische Gleichung lautet:

FeO + CO=Fe + CO.
Am Anfang: 4,311 mol —
Im Gleichgewicht: 4311 —«x x

Im Massenwirkungsgesetz sind nur die beiden Gase zu beriicksichtigen. Da sich die
Gesamtmolzah]l nicht dndert, kénnen wir gleich mit den Molzahlen rechnen. Die
Gleichgewichtskonstante ist unabhingig vom Konzentrationsmaf.

K= Nco,
nco
x
0,403 = 1311 —=
0,403 -4,311
=7 1403
z=1,238

Es werden 1,238 mol Kohlendioxid gebildet. Dann muB8 auch die gleiche Menge
Eisen entstanden sein, da beide im Molverhiltnis 1 : 1 stehen. 1,238 mol Eisen be-
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sitzen eine Masse von

mn = 1,238 55,8 = 69,1g ‘ M

Bei der Reduktion des Eisen(IT)-oxids erhdlt man 69,1 g Eisen.

2.14. Ubungsaufgaben

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.
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Die Gleichgewichtskonstante fiir dic Darstellung von Iodwasserstoff aus Tod und
Wasserstoff betragt bei 445 °C 50,1. Welcher Anteil des Todwasserstoffs zerfallt
beim Erhitzen auf 445 °C?

Wie groB ist die Ausbeute in % an Kohlénmonoxid (bezogen auf die Menge
Kohlendioxid), wenn man von gleichen Volumenteilen Kohlendioxid und Was-
serstoff ausgeht und die Gleichgewichtskonstante 49 betrigt?
Wieviel mol Ester erhilt man im Gleichgewicht, wenn man von 5 mol Athyl-
alkohol und 1 mol Essigsdure ausgeht? K. = 4.
Berechne die Gleichgewichtskonstante K, fiir die Darstellung von Schwefel-
trioxid, wenn 809, des Schwefeldioxids umgesetzt werden! Das Ausgangsge-
misch enthilt 20 Vol.-%, Schwefeldioxid und 80 Vol.-%, Sauerstoff, und der Ge-
samtdruck betrigt 101,3 kPa.
Ein Wassergas hat die Zusammensetzung 4 Vol.-%, Kohlendioxid, 43 Vol.-%,
Kohlenmonoxid, 51 Vol.-%, Wasserstoff und 2 Vol.-%, Stickstoff. Wie andert -
sich die Zusammensetzung, wenn die Reaktion

CO 4+ H:0 = CO: 4 H.
bei 500 °C durchgefiihrt wird und man 6009, Dampfiiberschul verwendet?
K =6,2.
Wenn man Luft auf 4000 K erhitzt, bilden sich 9,5 Vol.-%, Stickstoffoxid NO.
Berechne die Gleichgewichtskonstante! (Luft: 4[5 Nz, 15 Os)
Wie andert sich die Zusammensetzung eines Generatorgases (50 Vol.-9, Stick-
stoff, 29 Vol.-9, Kohlenmonoxid, 14 Vol.-9, Wasser, 4 Vol.-%, Wasserstoff und
3 Vol.-%, Kohlendioxid), wenn dieses auf 2000 K erwirmt wird? K = 0,719.
Zur Darstellung von Ammoniak wird ein Gemisch von 1 mol Stickstoff und 3 mol
Wasserstoff bei 5,066 - 103 kPa erhitzt. Wir erhalten im Gleichgewicht 15,2 Vol.-
% Ammoniak.
Berechne die Gleichgewichtskonstante Kp!
Berechne den Druck, den man anwenden muB, um eine Ausbeute von 20,0 Vol.-
9%, Ammoniak zu erhalten!

Die Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion

C + 2H; = CH, ‘
betragt bei 1000 °C 10-3. Welcher Druck ist erforderlich, wenn die Gasmischung
im Gleichgewicht 50 Vol.-9, Methan enthalten soll?

Die Gleichgewichtskonstante K, der Dissoziation des Wassers in Wasserstoff
und Sauerstoff betragt bei 1560 K 3,39 . 10-11. Fiir die gleiche Temperatur ist
die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung des Wassers aus seinen Elementen
zu berechnen.

Berechne die Zusammensetzung des Gasgemisches in-Vol.-%, bei 500 kPa Druck,



127.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

136.

137.
“bei 1000°C und 100 kPa iiber Eisen(Il)-oxid geleitet. Die Gleichgewichtskon-

138.

139.

das man beim Erhitzen von Distikstofftetroxid erhilt! K, = 100 (N=O, zerfallt
in zwei Molekiile NOz).

‘Wieviel Vol.-9%, Phosgen liegen bei 389 °C im Gleichgewicht vor, wenn man von
gleichen Mengen Chlor und Kohlenmonoxid ausgeht und die Gleichgewichts-
konstante K, 14,09 betragt? Der Gesamtdruck betrigt 100 kPa.

. Berechne die Gleichgewichtskonstanten K. und K fiir dic Bildung von Phosgen

bei 389 °C und 500 kPa im Anschlufl an Ubungsaufgabe 127!

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Darstellung von Ammoniak betrigt bei
500°C 1,48 - 10-3 und bei 400°C 1,694 . 10-3. Berechne die Gleichgewichtskon-
stante bei 430 °C! :

Die Gleichgewichtskonstante Kp des Boupouarp-Gleichgewichts betriagt bei
500°C 5,59 - 10-3 und bei 600 °C 0,101. Berechne dic Reaktionsenthalpie!

Um wieviel % nimmt die Gleichgewichtskonstante K, beim Ammoniakverfahren
ab, wenn dic Temperatur von 400 °C auf 500 °C erhoht wird und die Reaktions-
enthalpie bei 450°C —106,6 kJ betrigt?

Erhitzt man eine Mischung aus gleichen Volumina Sauerstoff und Stickstoff auf
3000°C, so werden 69, der Sauerstoffmenge zu Stickstoffoxid NO umgesetzt.
Berechne die Zusammensétzung der Mischung am Ende, wenn man Sauerstoff
und Stickstoff im Verhiltnis 1 : 4 einsetzt!

Berechne die maximale Ausbeute an Sulfurylchlorid, aus Schwefeldioxid und
Chlor bei einem Druck von 100 kPa, wenn die Gleichgewichtskonstante Kp
2,37 - 10-2 betragt!

Die Gleichgewichtskonstante der Wassergasdarstellung betrigt bei 800 K
4,25 - 10-2 und bei 1250 K 25,2.

a) Handelt es sich um eine exotherme oder endotherme Reaktion?

b) Wie groB} ist die Reaktionisenthalpie in den Temperaturintervall?

. Die Gleichgewichtskonstante der Knallgasreaktion betragt bei 1 400 °C 4,75 - 1012

und die Reaktionsenthalpie —478,1 kJ. Berechne die Gleichgewichtskonstante
bei 1500°C und bei der gleichen Temperatur die Dlssoz1a.t10nsl\onsta,nte des
Wasserdampfes!

Wieviel mol Iodwasserstoff erhalt man im Gleichgewicht, wenn man von 6,2 mol
Tod und 8 mol Wasserstoff ausgeht und die Gleichgewichtskonstantc bei 445 °C
50,1 betragt?

Ein Gasgemisch mit 20 Vol.-9, Kohlenmonoxid und 80 Vol.-%, Stickstoff wird

stante K. betragt 0,403. Berechne die Zusammensetzung der Gasmischung im
Gleichgewicht in Vol.-9,!

Der Partialdruck des Kohlendioxids beim Brennen von Calciumcarbonat be-
tragt bei 815°C 30,66 kPa und bei 870°C 101,33 kPa. Berechne die Reaktions-
enthalpie !

Wasserdampf wird iiber glihendes Eisen geleitet. Im Gleichgewicht betragt der
Gasdruck 100 kPa. Wird die Einstellung bei. 900 °C vorgenommen, so hat das
Gas 40,8 Vol.-9%, Wasser, wihrend es bei 1000°C 43,2 Vol.-%, Wasser enthilt.
Wie grof3 ist die Reaktionsenthalpie?

140. Eine Gasmischung mit 45 Vol.-%, Kohlenomnoxid, 35 Vol.-9, Wasserstoff und

10*
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141.

142.

143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.
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20 Vol.-%, Wasser wird auf 1400 K erhitzt. Welche Zusammensetzung hat die
Gasmischung nach Einstellung des Gleichgewichts

CO; 4+ Hs = CO + H.0
wenn die Gleichgewichtskonstante 2,21 bhetrigt?
Dic Gleichgewichtskonstante K, fir die Oxydation des IXohlenmonoxids bei
2000 K betrigt 5,32 - 103. Berechne die Zusammensetzung des Gasgemisches im
Gleichgewicht, wenn der Gesamtdruck 100 kPa betrigt!
Berechne die Dissoziationskonstante des Ammoniaks in Abhdngigkeit vom

.

Dissoziationsgrad! Welche Néherungsgieichungen crhilt man fur diesen Vor-
gang, wenn )
a)au < 1 und b) « = 1 ist?

Berechne den Partialdruck der Jodatome im Ioddampf, wenn der Dissoziations-
grad bei einem Druck von 101,3 kPa 0,15 betragt!

10 g Ammoniumcarbonat werden bei einem Druck von 99,3 kPa auf 200°C er-
hitzt und nehincn dabei ein Volumen von 15,2 1 ein. Berechne den Dissoziations-
grad!

Erhitzt man 7,2 g Phosphor(V)-chlorid auf 200°C, so nimmt der Dampf bei
einem Druck von 101,3 kPa ein Volumen von 21 ein. Berechne den Dissozia-
tionsgrad und die Gleichgewichtskonstante K.!

Unter welchem Druck muB eine Mischung von Chlor und Phosphor(III)-chlorid
im Verhéltnis 1 : 1 stehen, damit der Partialdruck des gebildeten Phosphor(V)-
chlorids 100 kPa betrigt Die Dissoziationskonstante betragt 178. i
Bei 400 °C ist Ammoniak bei einem Druck von 1000 kPa zu 98 9, dissoziiert. Be-
rechne die Dissoziationskonstante!

Der Dissoziationsgrad von Phosphor(V)-chlorid betragt 0,33. Wie groB3 sind die
Partialdriicke der drei Stoffe? Der Gesamtdruck betrigt 200 kPa.

Der Partialdruck der Iodatome im Toddampf betrigt 12 kPa bei einem Druck
von 100 kPa. Berechne den Dissoziationsgrad!

Die mittlere Molmasse der Gasmischung, die sich beim Erhitzen von Kohlen-
dioxid auf 3000 K bei einem Gesamtdruck von 103 kPa bildet, betrigt 39,2 g
mol-1. Berechne die Partialdriicke der drei Gase!

1,61 g Phosphor(V)-chlorid nehmen bei 210°C ein Volumen von 0,409 1 ein. Be-
rechne den Dissoziationsgrad und die mittlere Molmasse, wenn der Gesamtdruck
108 kPa betragt! Berechne die Partialdriicke der drei Gase und die Gleichge-
wichtskonstanten K, K. und Ky!

Die Dissoziationskonstante fiir die Reaktion
2805 = 2802 + O

betriagt 30,4. Berechne den Dissoziationsgrad bei einem Gesamtdruck von 152
kPa mit Hilfe des NEwronschen Naherungsverfahrens!

Beim Erhitzen von Propan bildet sich Propylen und Wasserstoff. Bei 800 K
betragt die mittlere Molmasse 34,3 gmol-! bei einem Druck von 101,3 kPa. Be-
rechne

a) den Dissoziationsgrad,



b) die Partialdricke und
¢) die Dissoziationskonstante K !

154. Dic mittlere Molmasse von Phosphor(V)-chlorid betragt bei 210°C und 108 kPa
146,3 gmol-1. Berechne den Dissoziationsgrad und die Dissoziationskonstante
Ky!

155. Wieviel ‘Vol.-%, Kohlendioxid enthilt das Gemisch Kohlendioxid und Kohlen-
monoxid bei 3-103kPa im Gleichgewicht? K, = 1,2 10* fir die Reaktion
CO: 4+ C = 2CO0.

156. Wie grof ist die Gleichgewichtskonstante K bei 150 °C fiir die Dissoziation von
Ammoniumecarbonat, wenn der Gesamtdruck 100 kPa betragt?

157. Sulfurylehlorid dissoziiert in Schwefeldioxid und Chlor. Bei einem Druck von
8,65 kPa betragt die mittlere Molmasse 89,7 gmol-? und bei 38,81 kPa 106,9 g
mol-1. Berechne fiir beide Fille den Dissoziationsgrad und die Dissoziations-
konstante!

158. Festes Ammoniumhydrogensulfid zersetzt sich leicht in Ammoniak und Schwe-
felwasserstoff. Die Glelchfremchtskonstante K, betragt 1334,7 bei 27°C und
einem Gesamtdruck von 73 kPa.

a) Berechne die Partialdriicke der beiden Gase nach Zugabe von Ammoniak mit

dem Partialdruck 20,3 kPa!

b) Berechne die Gleichgewichtskonstanten Kx und K.!

2.2.  Elektrolytgleichgewichte
2.2.1. Zusammenstellung der verwendeten Grofen und ihrer MaBeinheiten
GroBe ’ Foriel- MaBecinheit
zeichen

Dissoziationskonstante K. 1)
Léaslichkeitsprodukt L 1)
Ionenprodukt des Wassers Kw 1)
Hydrolysenkonstante Kn 1)
Dlssozmtlonsglad 3 —
Molaritét c mol 1-1
Sledepunktserhohung bzw. Gefrierpunkts-
erniedrigung einer Elektrolytlosung AT K
dto. einer Nichtelektrolytlosung AT K
molare Siedepunktserhthung bzw. Gefrier-
punktserniedrigung E K kg mol-!
Masse des gelosten Stoffes me g
Masse des Losungsmittels my
Molmasse M g mol-1
VAN/T-HOFFscher Faktor % —
osmotischer Druck einer Elektrolytlosung Te kPa
dto. einer Nichtelektrolytlosung T kPa
Molzahl (Stoffmenge) n mol
Gaskonstante R kPa 1l mol-1 K-1
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Grofie FFormel- MaBeinheit
zeichen “

Volumen )

Temperatur T K
Anzahl der Ionen, die aus einem Molekiil

entstehen v _
Aktivitat a mol 1-1
Aktivititskoeffizient fa —
osmotischer Koeffizient fo —
Wasserstoffionenexponent. (pH-Wert) pH —
Hydrolysengrad v —
Reaktionsenthalpie AH J

1) Thermodynamische Gleichgewichiskonstanten besitzen keine MaBeinheit.

2.2.2. Zusammenstellung der verwendeten Gleichungen

Die elektrolytische Dissoziation ist ein reversibler Zerfall einer chemischen Ver-
bindung, bei dem elektrisch geladene Teilchen entstehen, die man Ionen nénnt. Die
betreffenden chemischen Verbindungen teilt man in schwache und starke Elektro-
lyte ein.

Schwache Elektrolyte sind chemische Verbindungen, die in wifiriger Losung nur
gering dissoziicren und als ideal verdiinnte Lésungen vorliegen. Der Aktivitdtskoeffi-
zient der schwachen Elektrolyte betrigt 1. Durch die Dissoziation erh6ht sich die
Anzahl der gelsten Teilchen um die GroBe

t=14a(r—1) (47)

die man vax‘r-Horrschen Faktor nennt. Die osmotischen Gréfen sind mit diesem
Faktor zu multiplizieren.

Osmotischer Druck eines schwachen Elektrolyten:
e = "B (48)

Siedepunktserhhung bzw. Gefrierpunktserniedrigung:

ma - 1000

A.l‘e=E'm—@ (49)

Der Dissoziationsgrad eines schwachen Elektrolyten kann durch Messung der osmo-
tischen GréBen berechnet werden.

=rl—1(%:;—e—i) (50)

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Dissoziation eines schwachen
Elektrolyten AB liefert: '

AB =L+ + B-
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- cates™
Ixc=A—
CAB
5
«?
K, = ¢ 52
T l—« (52)

Fir die Temperaturabhingigkeit der Dissoziationskonstanten gilt ebenfalls das
Gesetz von vax’r Horr:

B _ AA’L(_{__‘_

o AR TR VAV (R
Starke Elektrolyte sind chemische Verbindungen, die in waBriger Losung praktisch
vollstandig dissoziieren. Der frei wirksame Anteil der gesamten Ionenkonzentration
wird Aktivitdt genannt.

o= fac (54)
Die Aktivititskoeffizienten der Kationen und Anionen kann man nicht getrennt
messen, so dafl man stets mit dem mittleren Aktivitatskoellizienten arbeitet.

) (AH in J, 7 inK) (33)

fa= i+ 1- fur AB (55)

fo= zﬂf-ﬂz_f_—y' fiir A By
Der van’t-Horrsche Faktor betriagt bei einem starken Elektrolyten

i=1+a(for—1) (56)
» ist die Anzahl der Ionen, die aus einem Molekiil bei der Dissoziation entstehen.

fo ist der osmotische Koeffizient, der sich zahlenmaBig nur gering vom Aktivitats-
koeffizienten unterscheidet.

Bei Anwendung des Massenwirkungsgesctzes miissen bei starken Elektrolyten stets
die Aktivititen eingesetzt werden.

AB = A+ 4 B- (57)
K, = A an (58)
aAB

Die Gleichgewichtskonstante erhélt in diesem Falle den Index a.
Fiir die Dissoziation des Wassers in einer wiflrigen Losung gilt das Ionenprodukt des
Wassers:

Kw = tyo+ tou- (59)

In ionenreichen Lésungen muB man mit den Aktivititen rechnen, sonst mit den
Konzentrationen. Das Ionenprodukt nimmt mit steigender Temperatur sehr stark zu.

tin °C Kw Qp404 N Mol 171 pH
0 0,116 - 10-14 0,34 - 107 7,47
18 0,608 - 1014 0,78 - 107 7,11
26 1,103 - 1014 1,05 - 107 6,98
50 5,954 - 10-14 2,44 - 107 6,61
100 59,29 - 101 7,7 -10-7 6,11
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Die Wertce der dritten Spalte gelten fiir reines Wasser, in dem die Aktivititen der
Wasscrstoff- und Hydroxidionen gleich grof3 sind. Bei Zimmertemperatur (20 °C bis
22°C) rechnen wir immer mit dem Wert 10-14 fiir das Tonenprodukt des Wassers.

Der pH-Wert oder der Wasserstoffionenexponent ist der ncgative dekadische Log-
arithmus der Wasserstoffionenaktivitit.

PH = — g g0+ (60)
Das Léslichkeitsprodukt eines schwerldslichen Stoffes besagt: Das Produkt der

Toncnaktivititen eines Stoffes iiber seinem Niederschlag ist bei gegebener Tempera-
tur konstant. Fir den Elektrolyten AB gilt:

I = astap— (61)

Da es sich stets um schwer 16sliche Stoffe handelt, kann man in der Regel die Akti-
vititen durch die Konzentrationen ersetzen, ohne einen gréferen Fehler zu begehen.
Unter einer Protolyse versteht man die Abgabe eines Protons durch eine Siure und
Ubergabe an eine Base. Beteiligen sich Salze an diesen Reaktionen spricht man auch
von einer Hydrolyse.

Unter der Hydrolyse eines Salzes versteht man die Reaktion des Anions bzw. Kations
des Salzes mit dem Wasser unter Bildung von Hydroxid- bzw. Wasserstoffionen.
Die Wasserstoffionenaktivitat einer derartigen Losung betragt:

a) Salz einer starken Base und einer schwachen Siure:

/ K. Kw
T e 62)
K. ist die Dissoziationskonstante der schwachen Siure.
b) Salz einer schwachen Base und einer starken Séiure:
Kwe
- (63)

K. ist die Dissoziationskonstante der schwachen Base.

Das MaB fiir die Hydrolyse ist der Hydrolysengrad, der gleich dem Verhaltnis der
hydrolysierten Menge zur Gesamtkonzentration ist.

Hydrolysierte Menge
Gesamtkonzentration

y =
Der Hydrolysengrad betragt:
_Y/Ex
"=V EKee (64)
Eine Pufferlosung ist die Losung einer schwachen Saure bzw. Base und eines ihrer
Salze. Der pH-Wert dicser Losungen ist bei geringem Zusatz weitcrer Séurc oder

Base angeniahert konstant.
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Fiir Pufferlosungen aus schwachen Siuren und deren Salzen gilt:

- Csiure =
“« c= K 2 65
HaO? € esalz (63)
und fiir Pufferlésungen aus schwachen Basen und deren Salzen:
~ Cu; '
top- = K¢ —= (66)

¢
Csalz

2.2.3. Rechenaufgaben

® 118. Aufgabe

Der pH-Wert einer schwachen einwertigen Siure wurde bei einer IXonzentration von
0,15 moll-* zu 2,35 ermittelt. Berechne die Dissoziationskonstante !

Lésung: Aus dem pH-Wert der Losung kénnen wir die Wasserstoffionenaktivitat
berechnen.

pH = —lgan*
Zur Vereinfachung schreiben wir H+ an Stelle von HsO+.
2,35 = — Igan*
0,66 — 3 = Igan*
4,47 1073 = ap+ = cx*  (fa=1)
Die vorliegende Saure HA dissoziiert nach der Gleichung:
HA = H+ + A-
Die Konzentration der Anionen und Kationen muf gleich groff sein. Die Konzen-

tration der undissoziierten Saure ist gleich der Differenz zwischen der Gesamtkonzen-
tration und dem dissoziierten Anteil: ’

cga = 0,15 — 0,004 47

Wir setzen diesen Wert in das Massenwirkungsgesetz ein:

Kc - CH' CA
CHA
K. — (44710732
¢~ 0,15—0,00447

K. =1,37.104
Die Dissoziationskonstante der Saure betragt 1,37 - 10—

° 119. Aufgabe

Die Dissoziationskonstante der Cyanessigsidure betragt bei 25 °C 3,56 - 10-3. Berechne
den pH-Wert einer Losung mit einer Konzentration von 50 g 1-1!

Lésung: Cyanessigsaure dissoziiert nach der Gleichung:



CH,—COOH = CH:—COO0O- + H+

CN CN
Dic Molaritat betragt:

=" _ '_°=0,5ss mol 1-1

Mv 85

In der Losung liegen somit folgende Konzentrationen vor:

z mol 1-1 Wasserstoffionen
2 mol 1-1 Cyanacetationen
(0,588 — x) mol 1-1 Cyanessigsdure

Diese Konzentrationen setzen wir in das Massenwirkungsgesetz ein:

- ORI
R T —
x'l
356103 = >
56 0,588 —=

a2 + 3,56 -10-3 2 —0,588. 3,56.10-3 =0

x = 4,401 .10-2
cy+ = 4,401 - 10-2mol 1-1

Fiir den pH-Wert der Losung erhalten wir:
pH = —lgaa* (fa =1)
pH = —Ig(4,401 - 10-2)
pH = —(0,64 — 1)
pH = 1,36
Die Lésung besitzt einen pH-Wert von 1,36.

° 120. Aufgabe

Die Dissoziationskonstante der Chloressigsaure betragt bei 25 °C 1,4 - 10-3. Berechne
a) den Dissoziationsgrad einer 0,5 M Losung,
b) den pH-Wert dieser Losung und
c¢) den Gefrierpunkt dieser Losung, wenn die Dichte 1,1 gml-! betragt!

Losung: Zu a) Den Dissoziationsgrad kénnen wir mit Gleichung (52) berechnen:
«2
1 —«

o2

-0,6
—a

K. =

4

4. -3 —
14100 =

«+28.103¢ —28.10-3 =0
o = 0,052



Zu b) Die Konzentration der Wasserstoffionen ergibt sich aus dem Produkt Disso-
ziationsgrad mal Gesamtkonzentration:

cut = ce = 0,5 0,052 = 0,026

pH = —gan*  (fa=1)

pH = —I1g0,026

pH = —(0,41 — 2)

pH = 1,59 '
Zu c) Durch den geldsten Stoff wird der Gefrierpunkt herabgesetzt. Zur Berechnung

der Gefrierpunktserniedrigung setzen wir die gegebenen Werte in die Gleichungen
(49) und (47) ein:

ms - 1000
“om, L Tet—1]

0,5 M2-1000
M2 (1100 — 0,5 M)
ATe = 0,929K

ATe=E

ATe =1,86 (1 4- 0,052)

Der Dissoziationsgrad der 0,5 m Losung ist 0,052, der pH-Wert 1,59 und der Gefrier-
punkt —0,929 °C.

° 121. Aufgabe

Berechne die Loslichkeit von Benzoesdure in gl-1, wenn eine gesittigte Losung den
pH-Wert 2,9 hat! K. = 6,46 - 10-5

Lésung: Bei der Dissoziation der Benzoeséiure entstehen die Wasserstoff- und Benzoat-
ionen im Verhéltnis 1 : 1.

C¢Hs — COOH = Cg¢Hs — COO- + H+
Die Konzentrationen der Wasserstoffionen kénnen wir aus dem pH-Wert ermitteln.
Bei schwachen Sauren ist die Aktivititskoeffizient 1, so dafl Aktivitdt und Konzen-
tration gleich sind.
pH = —lgan*
2,9 = —lgag*
01 —3 = lgau*
1,26 - 103 = au* = cg* (fa=1)

Wir setzen diesen Wert in das Massenwirkungsgesetz ein. Die Konzentration der
undissoziierten Benzoesdure ist (¢ — 1,26 - 10-3 mol 1-1), d. h. gleich der Einwaage
vermindert um den dissoziierten Anteil.

CHt CB-
K, =28
CHB

L _ (126102
6,48-107 = T 10-5

(1,26-10-9)2
76,46 105

¢ = 0,0258

+1,26.10-3
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Durch Multiplikation mit der Molmasse erhilt man dic Loslichkeit in g I-1.

%’ = M =0,0258.122 = 3,15g 11

Eine gesittigte Losung von Benzoesdure enthilt 3,15 g 1-1.

. 122. Aufgabe

In 500 ml 0,5 N~ Ammoniumchloridlésung werden 10 g wasserfreies Natriumhydroxid
gelést. Das Volumen der Losung soll als konstant angesehen werden. Berechne den
pII-Wert der Losung, wenn die Dissoziationskonstante des Ammoniaks 1,79 - 10-5
betragt!

Lésung: Die Molzahl von 10 g Natriumhydroxid ist

m 10

Als stirkere Base verdringt Natriumhydroxid Ammoniak aus den Ammoniumsalzen.
NH4Cl + NaOH — NHj; - H20 + NaCl

500 ml 0,5 ¥ Ammoniumechloridlésung enthalten 0,25 mol Ammoniumchlorid. Diese
reagieren mit 0,25 mol Natriumhydroxid unter Bildung von 0,25 mol Ammoniak.
Am Ende der Reaktion liegen somit 500 ml eincr 0,5 N Ammoniaklosung vor, die
auBerdem noch 0,25 mol Natriumchlorid enthalten. Dieses Salz hat aber keinen Ein-
fluf} auf den pH-Wert. Fir die Dissoziation des Ammoniaks gilt das Massenwirkungs-
gesetz:

- CNH4+ COH-
Ko =—"—
CNH40H
x -z
9.10-5 = —
1,79 -10-3 o —

x?2 41,79 - 1052 —0,5-1,79 - 10-5 = 0
xr = 2,983 - 10-3

Damit kénnen wir den pH-Wert der Losung berechnen (fa = 1):

Kw
aon-

PH = —lg uyg+ = —Ig

10—14
PH = —lg (2,983 : 10-3)

PpH = —(— 14 —0,47 + 3)
pH = 11,47
Der pH-Wert der Losung betragt 11,47.
) 123. Aufgabe
11 einer Losung enthélt 0,5 mol Essigsdure und 0,5 mol Ameisenséiure.
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Berechne

a) die Dissoziationsgrade der reinen Sauren und

b) dic Dissoziationsgrade der beiden Sauren in der Losung.
Dissoziationskonstante der Ameisensdure: 1,77 - 10-1 und der Essigsdure: 1,76 - 10-3.

Lésung: Zu a) Die Dissoziationsgrade kénnen mit Gleichung (52) berechnet werden:

«

Ameisensaure: 1,77 10— = 0,5

1—«
a2 4+ 3,64 -104«¢—3,54-104 =0
« = 1,86 - 10-2

Essigsaure: 1,76 - 10-5 = I ‘: a0,5

« + 3,52 -10~5 ¢ — 3,52 - 10~5 =
« = 5,92 - 10-3

Der Dissoziationsgrad der Ameisensdure betragt 1,86 - 10-2 und der der Essigsiure
5,92 10-3.

Zu b) Beim Mischen der beiden Sauren stammen die Wasserstoffionen von beiden
Sauren. Der Dissoziationsgrad der Essigsaure soll « und der der Ameisensidure o«
betragen. Dann erhalten wir fiir die Konzentrationen der vorliegenden Stoffe:

cat =05m + 0,5 A, " =05
cHzA = 0,5 (1 —_ al) CForm = 0,5 uz c__\m_,. = 0,5 (l —az)
Wir setzen diese Werte in das Massenwirkungsgesetz ein:

(0,5 o1 4 0,5 a2) - 0,5 oy

@ K= 0,5 (1—a1)
(051 4+0,5a) 0,5
(I K= 0,5 (1 — a2)

Wir dividieren diese beiden Gleichungen und kiirzen:

I& - oy (1_—0(2)
Ko o2(1—a)

In den beiden Klammerausdricken kénnen wir die Dissoziationsgrade gegeniiber 1
vernachldssigen.

K 1,76 . 10-5
A = =5 g =

oS 177103 ae = 0,0994 a2

Diesen Wert setzen wir in Gleichung (I) ein und berechnen az:
_(0,5-.0,0994 02 4- 0,5 z2) - 0,0994 2

- 1—0,0994 a2

o L76:10-5

“2 = 10,5497 . 0,0994

1,76 . 10>




o2 = 1,795 10-2
@ =0,0994 1,795 - 10-2 ¥
o = 1,784.10-3

Der Dissoziationsgrad der Essigsdure in der Mischung betrigt 1,784 - 103 und der
der Ameisensaure 1,795 - 10-2.

Vergleicht man die beiden Ergebnisse, so stellt man fest, daB der Dissoziationsgrad
der stiarkeren Sdure (Ameisensdure) sich fast nicht verindert hat. Die schwichere
Séure ist dagegen in ihrer Dissoziation zuriickgedringt worden. Die stat kere Saure
verdrangt dle sch“ achere.

) 124. Aufgabe
Berechne den pH-Wert einer gesittigten Calciumhydroxidlésung, wenn das Laslich-
keitsprodukt 5,47 - 10-6 betragt!
Losung: Calciumhydroxid dissoziiert nach der Gleichung:
Ca(OH): = Cat+ 4 20H-
Das Loslichkeitsprodukt lautet daher:

)
L = cgp- - Con-

Wir nehmen an, dafl sich  mol 1-1 lésen. Diese bilden bei der Dissoziation z mol-1
Calciumionén und 2 z mol-1 Hydroxidionen. Wir setzen diese Werte in das Loslich-
keitsprodukt ein:
5,47 1076 = z (2z)? = 423
r=1,11.10"2

Die Konzentration der Hydroxidionen betrigt daher:
con— = 2¢ = 2-1,11 . 10-2 = 2,92 . 10-2

Der pH-Wert der Losung betragt (fa = 1):

K 10-14
PH=—lg —-=—1¢ (2,22 : 10-2)
pH = —(—14-—0,35 +2)
pH = 12,35

Eine gesittigte Calciumhydroxidlésung besitzt einen pH-Wert von 12,35.

° 125. Aufgabe

Berechne die maximale Magnesiumionenkonzentration in einer Losung, die in 100 ml
10 ml 25 %,ige Ammoniaklésung (Dichte 0,91 gml-1) und 1 g Ammoniumchlorid ent-
halt!

Léslichkeitsprodukt von Magnesiumhydroxid: 5,5 - 10-12

Dissoziationskonstante von Ammoniak: 1,79 - 10-5
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Lésung: Wir berechnen zunichst nach Gleichung (66) die Konzentration der Hy-
droxidionen in der Pufferlésung (fa = 1):

) 10.0.91 -0.25 - 53.5
o = con- = Ke —c(:“le= 1,79 .10-3 10 0:91-0,25 91 1(7" 5:53)5
“Salz

Con- = 1,28 -10-4

Diesen Wert setzen wir in das Loslichkeitsprodukt fur Magncsiumhydrokid ein:

L = cyppe+ (:%H_
5,5 10712 = cyrges (1,28 - 1074)2

5,5 -10-12

(1,28 - 10-4)2

CMgi+ = 3,36 .10-4 mol 171

Cygtt =

Dic Magnesiumionenkonzentration in der Lésung kann hochstens 3,36 - 10-4 mol 1-2
betragen.

) 126. Aufgabe

50 ml einer Losung, die 1 g Magnesiumchlorid enthalten, werden mit 50 ml 2~
Ammoniak versetzt. Wieviel ¢ Ammoniumchlorid sind zuzusetzen, damit Magne-
siumhydroxid nicht ausfallt?

Laslichkeitsprodukt von Magnesiumhydroxid: 5,5 - 10-12

Dissoziationskonstante von Ammoniak: 1,79 - 10-5.

Lésung: Wir berechnen zunéchst dic Konzentration der Hydroxidionen. In 100 ml
sind 1 g Magnesiumchlorid enthalten, dies sind 10 g 1-1.

2
L= CyMg++ COH‘

- ~ 10

5,5 .10 12—95—3 Con-
) 5,5-10-12. 953
e

Coyg- = 1,24 -10-6

Wir setzen diesen Wert in Gleichung (66) ein und berechnen die Konzentration des
Salzes:

tou-r=Ke 725 ([ =1)
1
X

5.

7,24 10-6 = 1,79 . 10->

ot
<
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_ 53,5-1,79.10-5
T 724-10-6

x=132gl1

Bs sind 13,2 g Ammoniumchlorid zuzusetzen.

. 127. Aﬁfgabe

Eine bei 25 °C gesattigte Benzoesdurelosung enthilt 3,25 g 1-1 undissoziierte Benzoe-
siure. Berechne die Konzentration (in g1-1) der Benzoationen in einer gesdttigten
Losung von Benzoesaure in 0,01 x Chlorwasserstoffsiure und den Dissoziationsgrad
in dieser Losung! K. = 6,46 - 10-5.

Lésung: Die Konzentration der undissoziierten Benzoesdure ist in einer geséttigten
Losung stets konstant. Sie betragt

25
cap = —"‘—L =3B 966102

Dic Wasserstoffionenkonzentration betragt 10-2 mol 1-1, da die Dissoziation der Ben-
zoesiure durch die starkere Chlorwassersiure zuriickgedringt wird. Wir setzen
diese Werte in das Massenwirkungsgesetz ein:

CH* CB~
KC - CHB
10-2 o
3 . [ R —
6,46 107 =5 66102

cp- = 1,72 -10-4
Dies entspricht einer Konzentration von

D ed=1,72.10-1.121 = 0,021 g 11
v

Die gesamte Benzoesaure, dissoziiert und undissoziiert, die gelost vorliegt, ist:
cuB + ¢~ = 2,66 - 10-2 + 1,72. 1074 = 2,6772 - 102

Dies entspricht einem Dissoziationsgrad von

1,72 . 104

= — . = . -3
%= g67. 10— 45010

In der gesittigten Losung befinden sich 0,021 g 1-! Benzoationen. Der Dissoziations-
grad der Benzoesiure betrigt 6,45 - 10-3.

° 128. Aufgabe

Das Loslichkeitsprodukt des Silberchromats betragt bei 20°C 4,05 - 10-12. Wie gro3
ist die Loslichkeit in mg 1-1

a) in reinem Wasser und

b) in einer 103 x Natriumchromatlésung?
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Lésung: Zu a) Wir nehmen an, es 16sen sich z moi 1-* Silberchromat. Dann bilden diese
nach der Gleichung

Ag2:CrOs = 2Ag+ 4 CrOg2-
2 2 mol 1! Silberionen und  mol 1-! Chromationcn. Das Léslichkeitsprodukt be-
tragt somit
L = 02Ag+6c,-o,2'
4,05 - 10712 = (2)2 &
4,05 - 10712 = 423
xz = 1,004 -10-4
Fir die Loslichkeit in reinem Wasser erhalten wir:
%‘ = xM =1,004 -10-4 - 331,8 = 0,0333 g I

In reinem Wasser losen sich 33,3 mg 1-1 Silberchromat.

Zu b) Wir berechnen zunichst die Konzentration der Silberionen:
4,05 - 10712 = ¢2,,+ 0,5 - 103

Die Konzentration der Chromationen in einer 10-3 ¥ Lésung ist 0,5 - 10-3 mol 1-1.

s 4,05-10-12
“ae* = T05.10-3
Cagr =9 -10-

Da 1 mol Silberchromat 2 mol Silberionen liefert, werden 4,5 - 10-3 mol 1-* Silber-
chromat gelést. Dies sind

% =cM =4,5-10-5.331,8
m

— =0,0149g1-
In einer 10-3 x Natriumchromatlésung sind 14,9 mg 1-1 Silberchromat léslich.

Dieses Zahlenbeispiel zeigt, dafl man einen Niederschlag nicht mit reinem Wasser aus-
waschen soll. Es empfiehlt sich stets, dem Waschwasser einen gleichionigen Zusatz
beizufiigen, da dadurch die Loslichkeit wesentlich herabgesetzt und eine Fehler-
quelle vermieden wird.

° 129. Aufgabe

Schwefelwasserstoff wird bei 20°C in eine 0,1 N Chlorwasserstoffsdure (fa = 0,79)
bis zur Sattigung eingeleitet. Das Loslichkeitsprodukt von Schwefelwasserstoff be-
tragt 8,4 - 10-24, Wie groB ist die Konzentration der Sulfidionen?

Losung: Schwefelwasserstoff ist eine sehr schwache Saure. Man kann daher die
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Konzentration der undissoziierten Saure als praktisch konstant ansehen und mit
der Dissoziationskonstanten zusammenfassen. Das Produkt ergibt dann das Loslich-
keitsprodulkt.

L =+ ag
Die Aktivitat der Wasserstoffionen ist nach Gleichung (54):
aut = ¢ut fa

an* = 0,1 - 0,79 = 0,079

Wir setzen diesen Wert in die obige Gleichung ein:

8,4 -10-24 = (0,079)2 ay--

o B2 10°2
= (0070
ag-- = 1,35.10-21 mol 1-1

Die Konzentration der Sulfidionen betragt 1,35 - 10-22 mol 1-1.

) 130. Aufgabe

Das Léslichkeitsprodukt von Silberbromid betragt 6,3 - 10-13 und von Silberchlorid
1,61 - 10-19, In welchem Verhiltnis miissen die Chlorid- und Bromidionen stehen,
damit eine uantitative Bestimmung mit Silbernitrat mdéglich ist? Die Fallung soll
bei einem Restgehalt von 10-3 mol 1-! als vollstandig betrachtet werden.

Lésung: Bei der Zugabe von Silbernitrat zu einer.Losung, die Chlorid- und Bro-
midionen enthélt, wird stets zunichst Silberbromid ausfillen, bis das Loslichkeits-
produkt von Silberchlorid erreicht ist. Dies wird der Fall sein, wenn die Chloridionen
folgende Konzentration besitzen:

Cag- Cpr- = 6,3 -10-13
Cag+ Cc1- = 1,61 -10-10

6,3 -10-13 _ 1,61.10-10

- cc1-
1,61 - 10-10

Cor- = g3 101 B

oo = 2,55 102 ¢y

Die Killung soll beendet sein, wenn die Konzentration der Bromidionen 10 s mol 1-1
betragt.

cci” = 2,565 -102-10-5
¢c- = 2,55 - 10-3 mol 1-1

Damit zu diesem Zeitpunkt noch kein Silberchlorid ausfallt, mufl} die Konzentration
der Chloridionen kleiner als 2,55 - 10-3 mol 1-! sein.
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. 131. Aufgabe

Die Loslichkeit von Thallium(I)-bromid betrigt bei 20°C 0,0476 g/100 ml und von
Thallium(I)-iodid 6,3 - 10-3 g/100 ml. Berechne dic Ionenkonzentrationen in einer
Losung, die far beide Salze gesattigt ist!

Lésung: Wir berechnen zunichst die Loslichkeitsprodukte der beiden Salze:

: 0,0476 - 10\2
Lype = ¢ni+Cpp- = (W) =2,80.10-6

S 403 .
Ly =cp-01- = (W)z — 3,62 . 10-8

Zur Berechnung der Tonenkonzentrationen benétigen wir drei Gleichungen, da drei
Unbekannte vorliegen. Die ersten beiden Gleichungen sind die obigen Ldslichkeits-
produkte. Weiterhin muB auf Grund der Elektroneutralitit die Konzentration der
Kationen und Anionen gleich grof sein:

¢cpt = ¢eneT + c-

Die beiden Loslichkeitsprodukte werden dividiert:

Ltisr  ¢Br-

Lrin cr-

_2,80-10-6

Cpp- = mcl_ =115cp-

Mit diesem Wert konnen wir die Iodidionenkonzentration berechnen.
Ly = (¢Be- + c1-)er-
3,62 -10-8 — (77,5¢1- +cx-) o1

3,62 -10-8 = 78,5 3.

/3,62 -10-8
“‘—l 785

cy- = 2,15.10-5mol 171

Fir die beiden tbrigen Ionenarten erhalten wir:
¢pr- = T0,6c1-=17,6-2,15-10-3
¢pr- = 1,66 - 10-3 mol 1-1
cqmt = ¢~ + ¢ = 1,66 - 103 4 2,15 - 10-5
¢, = 1,68 - 103 mol 1-
In der gesattigten Losung betragt die Konzentration der Thalliumionen 1,68 -10-3
mol 1-2, der Bromidionen 1,66 - 10-3 mol 1-! und der Iodidionen 2,15 - 10-3 mol 1-1.
° 132. Aufgabe
Der Hydrolysengrad einer 0,1 M Natriumphenolatlosung betrigt bei 25°C 0,03.
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Berechne

a) die Dissoziationskonstante des Phenols,
b) die Hydrolysenkonstante und
¢) den pH-Wert der Losung!

Lijsung: Natriumphenolat hydrolysiert in wiBriger Lésung nach der Gleichung
CsH5—O~- 4+ H20 = C¢H5;—OH + OH-
Dic Lésung muB also alkalisch reagieren, da ein Uberschuf8 von Hydroxidionen vor-
licgt.
Zu a) Zur Berechnung der Dissoziationskonstanten lésen wir Gleichung (64) nach K.
auf:
.1/ Ew
"=V Eee
Kw _1,1.10-1
¢y*  0,1-0,032
K, = 1,2.10-10

K. =

Die Dissoziationskonstante des Phenols betragt 1,2 - 10-10,

Zu b) Die Hydrolysenkonstante ist dic Gleichgewichtskonstante fiir die Hydrolyse.
Wenn der Hydrolysengrad 0,03 betragt, so werden 39, hydrolysieren, und der Rest
liegt als Phenolationen vor.

CsH;—O0- + H:0 = CeH;—OH + OH-
Im Gleichgewicht: 0,1 (1 — 0,03) 0,1-0,03 0,1-0,03

oy — (01:0,08) -(0,1-0,03)
H= 770,01 (1 —0,03)

Ky = 9,28-10-5
Die Hydrolysenkonstante des Natriumphenolats ist 9,28 - 10-5.

Zu c) Zur Berechnung des pH-Wertes benutzen wir Gleichung (62):

’IKcK\V
Ay = |/ —

o — /A,2-.10-10.1,1 . 10-14
HY = l 0,1

dge = 3,63 -10-12

Dies entspricht einem pH-Wert von:

pH = —-]gaH"' = —]g3,63 -10-12
pH = — (0,56 — 12)
pH = 11,44

Eine 0,1 3 Natriumphenolatlésung besitzt einen pH-Wert von 11,44.
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° 133. Aufgabe

In Lésungen von Salzen schwacher Siuren und schwacher Basen hydrolysieren die
Kationen und die Anionen. Berechne den pH-Wert und den Hydrolysengrad einer
0,01 x Ammoniumacetatlosung!

Dissoziationskonstanten: Ammoniak 1,79 - 10-3
Essigsdure 1,76 - 10-5

Lésung: Die Gleichung fiir die Hydrolyse dieses Salzes lautet:
NH4* 4+ Ac~ = NH; + HAc

Zur Vereinfachung schreiben wir fiir die Acetationen die Abkiirzung: Ac-.

Séure und Base sind angenadhert gleich schwach. Die Konzentrationen der beiden
Ionenarten und der beiden undissoziierten Molckiile sind daher gleich grof3.

(I) CNH4~ = Cac-
(II) cxm; =cCHac

Wir setzen in Gleichung (I) die beiden Massenwirkungsgesetze fir die Dissoziation
ein:

CNH;+COH- > CH*CAc~
KNH:; = AH:\C =
CNH; CHAc
‘Wir erhalten:
CNH3 > CHAc
KNHg = ARAc D
Con- cH+

Wir kiirzen auf beiden Seiten die undissoziierten Stoffe und setzen fiir

Kw
Cor- = P
ein:
ca* - 1
KNH; K—w = AH.\cc;
oder
s _ KuacKw
HY T Knm,
2 1,76 . 10-5 . 1014
4 Chyt =
H 1,79 -10-3

cg+ = 9,916 - 10-8

Der pH-Wert der Losung ist somit:

pH = —lgant = —1g9,916 - 10-8 (fo = 1)
pH = — (0,996 — 8)
pH = 7,00



Der Hydrolysengrad ist.das Verhaltnis der hydrolysierten Menge zur Gesamt-
konzentration. Die hydrolysicrte Menge ist in vorliegendem Falle crluch dCr Konzen-
tration der undissoziierten Stoffe.

L _ CllAc _ CH*CAc- _ VEsre Ko cre-
= = T
¢ ¢ Knac VKx1; ¢ KHac
Kw CAc-

r= Kxm, Knae ¢

Da nur geringe Anteile des Salzes hydrolysieren, ist die Einwaage angendhert gleich
der Konzentration der lonen:

¢ RC g0

v 10-14
Y =) 1,79.10-5-1,76 - 10-5

= 5,63 .10-3

Dic Losung von Ammoniumacetat besitzt einen pH-Wert von 7,00, der Hydrolysen-
grad des Salzes ist 5,63 - 10-3.

Aus dem Rechengang kénnen wir erkennen, daB bei Salzen schwacher Siuren und
schwacher Basen die Hydrolyse unabhéngig von der Konzentration ist, solange die-
obigen Vereinfachungen giiltig sind. Mit steigender Verdiinnung treten aber Ab-
weichungen auf.

° 134. Aufgabe

Berechne den pH-Wert einer Losung von 0,125 mol Methylamin in 110,05 x Chlor-
wasserstoffsdure. Die Dissoziationskonstante des Methylamins betragt 4,38 - 10-4.

Lésung: Methylamin wird durch die Chlorwasserstoffsiure neutralisiert.
CH;—NH: + HCl = [CHa—NHa]"' Cl-

Es bildet sich eine Pufferlésung mit 0,05 mol Salz und 0,125 mol —0,05 mol = 0,075 mol
Base. Die Aktivitat der Hydroxidionen betriagt nach Gleichung (66)
CBase

top- = Ke —-
Csalz

0,075
0,05

o= 4,38 -10-4
Aox- = 6,57 - 10~

Der pH-Wert ist

10 14
rH=—lg (e 57-10- 4)
PH = — (—14 —082 4 4)
pH = 10,82

Die Losung besitzt einen pH-Wert von 10,82.
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. 135. Aufgabe

Die Dissoziationskonstante der Essigsiure betrigt bei 25° 1,76 - 10-> und dic des
Anilins 3,82 - 10-10. Berechne

a) die Hydrolysenkonstante des Anilinacetats,
b) den Hydrolysengrad des Anilinacetats und
c¢) den pH-Wert einer 0,1 N Losung!

Lésung: Anilinacetat hydrolysiert nach der Gleichung:
CsHs—NH;3+ 4+ CH3C00- = CgHs;—NH: 4+ CH3COOH
Zu a) Zur Vereinfachung schreiben wir fiir Anilin: An und fiir das Kation: AnH+.

CAn CHAc

Ky=——"—
CAnH* CAc™

Die Gleichgewichtskonstanten der beteiligten Stoffe sind:

CH*+ CAc- > CApH* COH-
— Kpp="77""T"7T-
CHAc CAn

Kgac =

Wir setzen diese Gleichungen in das Massenwirkungsgesetz fir die Hydrolyse ein:

K _ com-cm+ _  Kw
Kan I(HAc Kan Kaac
. -14
Ky 1,1-10 - 164

~ 382.10-10.1,76 - 105
Die Hydrolysenkonstante des Anilinacetats betrigt 1,64.
Zu b) Bei einer Einwaage von ¢ (in mol 1-1) und einem Hydrolysengrad y betriagt die

Konzentration der Essigsdure und des Anilins ¢y. Die Konzentrationen der beiden
Tonenarten sind ¢ (1 — y).

Kyg=——°Y°%
c(1—y)e(1 —»)
164 =2
(1—yp)2
11,64 =ﬁ .
y = 0,56

Der Hydrolysengrad ist unabhingig von der Konzentration, er betrigt 0,56.

Zu c¢) Zur Berechnung des pH-Wertes setzen wir die gewonnenen Ergebnisse in das
Massenwirkungsgesetz fiir die Essigsaure ein:

Cae-=c¢c(1—9p) =0/44c

ciuac =cy =0,56¢



cu+-0,44c
KHAC - —W‘

3 = 1,76 - 10-5 8.’:% =2,24 .10-5

Dies crgibt einen pH-Wert von
pH = —1g2,24-10-5  (fy = 1)
pH = — (0,35 — 5) = 4,65

Der pH-Wert der Losung ist 4,65.

° 136. Aufgabe

Berechne den pH-Wert am isoelektrischen Punkt einer Lésung von 50 g 1-1 Natrium-
hydrogensulfit bei 18 °C. Die Dissoziationskonstanten der schwefligen Saure betragen
1,54 - 102 und 1,02 - 10-7.

Lésung: Schweflige Sdure ist eine zweiwertige Saure und dissoziiert nach den Glei-
chungen:

H.S03 = H+ 4+ HSO3~

HSO3~ = H+ 4+ SO3~~

Die HSO;-Ionen besitzen amphoteren Charakter, da sie Protonen aufnehmen und
auch abgeben konnen. Sie besitzen also zugleich sauren und basischen Charakter.
Bei einem bestimmten pH-Wert, dem isoelektrischen Punkt, sind die beiden Wir-
kungen gleich grof. Der Anteil der HSOj-Ionen, der als Saure reagiert und SO; -
Ionen bildet, ist genausogroB wie der Teil, der als Base in die undissoziierte Form
iibergeht. Am isoelektrischen Punkt muf3 daher die Gleichung

CH,503 = €503~

gelten.

Die beiden Dissoziationskonstanten sind :

> CH*+ CHSO3~ CH* €SO3~
EKi=——2"2_  und Kp=-—272_
CH2S03 CHSO3~

Wir multiplizieren diese beiden Gleichungen:
2. €soy--

K1 K=
CH,505

Am isoelektrischen Punkt gilt
cut = KiKn = 1,564 - 10-2. 1,02 - 107
et = 3,963 - 10-5

Dies entspricht einem pH-Wert von
pH = —Ig (3,963 - 10-5) = — (0,60 — 5)
pH = 4,40

Der pH-Wert am isoelektrischen Punkt ist 4,40. Er ist unabhéngig von der vorliegen-
den Konzentration.
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. 137. Aufgabe

Eine Losung von 1 mol Zinkchlorid in 1000 g Wasser gefriert bei —1,81 °C und hat
eine Dichte von 1,11 gml-1. Berechne

a) den osmotischen Kocffizienten,

b) den osmotischen Druck bei 20°C und

¢) den Dampfdruck der Losung bei 20°C!

Lésung: Zinkchlorid ist ein Salz und damit ein echter Elektrolyt.
Der Dissoziationsgrad betragt 1 und der van’t-Horrsche Faktor nach Gleichung (56):
it =14 a(for—1) = 3fo mit v = 3
Zu a) Zur Berechnung des osmotischen Koeffizienten setzen wir die gegebenen Werte
in Gleichung (49) ein:
m2 1000
M3 my
1.1000

1,18 = 1,86 =03 fo

ATe=E

%

fom 1,81
°~186-.3

fo = 0,324

Zu b) Zur Berechnung des osmotischen Druckes der Losung benétigen wir das Volu-
men vy.. Es ist gleich dem Verhaltnis der Masse zur Dichte.

mi+ms 1000 + 136,4

1000 1000 1,11 =1,0238

v =

Fiir den osmotischen Druck erhalten wir mit Gleichung (48):

n:RT .
e=—-—1
vL
_1.8,315.293.3.0,324
Te =" 1,0238
7te = 2313 kPa

Zu ¢) Der Dampfdruck von reinem Wasser ibetrigt bei 20°C nach Tabelle 6
2,338 kPa. In Gleichung (26) miissen wir die Molzahl des geldsten Stoffes mit dem
van’t-Horrschen Faktor multiplizieren.

Po—PL__ _ ne 7
Po n1+n2t
2,338—p,  1.3.0,324
2,338 1000+ 3.0,324
18
2,338 —pL
933 = 0,0172
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pr=2,338 (1 —0,0172)
pL = 2,298 kPa

Der osmotische Koeffizient betrigt 0,324, der osmotische Druck bei 20°C 2313 kPa
und der Dampfdruck der Losung bei der gleichen Temperatur 2,298 kPa.

. 138. Aufgabe

Berechne den Aquivalenzpunkt bei der Titration von 0,01 mol Benzoessdure in
100 m] mit

a) 0,1 x Natronlauge und mit
b) 0,001 x Natronlauge!

Dissoziationskonstante der Benzoesiure: 6,46 - 10-5.

Losung: Bei der Titration von Benzoesiure mit Natronlauge bildet sich Natrium-
benzoat:

C¢Hs—COOH + NaOH = C¢HsCOONa + H20

Zu a) Fiir 0,01 mol Benzoesdure werden 0,01 mol Natronlauge, d. h. 0,1 1 einer 0,1 x
Losung, benotigt. Das Volumen nach der Titration ist 200 ml und.enthélt 0,01 mol
Natriumbenzoat. Die Konzentration betrigt:

0,01 - 1000

c= —W—'—O,OE’

Den pH-Wert konnen wir mit Gleichung (62) berechnen:

g =

/K. Kw _ /6,46 -10-5.10-14
===

pH = — 1g (3,594 - 10-9) = — (0,56 — 9) = 8,44

= 3,594 .10-9

Der pH-Wert am Aquivalenzpunkt betragt 8,44.

Zu b) Zur Titration der 0,01 mol Benzoesiure werden ebenfalls 0,01 mol Nafronlauge
bendtigt, dies sind 10 1. Das Gesamtvolumen ist 10,1 1. Die Konzentration betragt

0,01 -1
= = .10-4
o="jo1 =99 10
/6,46 -10-5 - 10-14 '
ag+= |/ “99.10-% = 2,554 - 10-8
pH = — g (2,554 . 10-8) = — (0,41 —8) = 7,59

Bei Verwendung einer 0,001 ~ Natronlauge betrigt der pH-Wert am Aquivalenzpunkt
7,59.

° 139. Aufgabe

Der pH-Wert einer 0,5 M Cyanwasserstoffsdure soll durch Zugabe von Natrium-
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cyanid um 2 pH-Einheiten vergroBert werden. Wieviel g 1-! sind'zuzusetzen, wenn die

Dissoziationskonstante 4,93 - 10-1¢ betragt?

Lésung: Fiir dic Dissoziation der Cyanwasserstoffsiure erhalten wir die Gleichung:
HCN = H+ - CN-

_CH* CcCcN- T

K. = -
CHCN 0,5—ua

Im Nenner kénnen wir  gegentiber 0,5 vernachlissigen.

©

@
493 .10-10 =
,93 .10 ’

0,°
x =1,57-10-3
Nach der Zugabe soll der pH-Wert um 2 Einheiten steigen. Dies entspricht einer
Wasserstoffionenaktivitat von 1,57 - 10-7 mol 1-1.
Wir erhalten eine Pufferlésung, fiir die Gleichung (65) giiltig ist:

Csaure
e = K, =>—=——
. Csalz

0,5

1,57 1077 = 4,93 - 10-10 2

/ 4,93.10-10.0,5
1,75 . 107

¢ =1,57-10-3

%‘ =cM = 1,57 -10-3 .49 = 0,077 g1

Es sind 0,077 g 1-* Natriumcyanid zuzusetzen.

. 140. Aufgabe

Bei der Titration. von 20 ml 1 N Propionsdure mit 0,5 N Natronlauge wird einmal
Methylorange und einmal Phenolphthalein verwendet. Die Dissoziationskonstante
der Propionséure ist 1,32 - 10-5. '
Berechne den Verbrauch an Natronlauge, wenn die Umschlagsgebiete fiir Methyl-
orange bei pH 4 und fir Phenolphthalein bei pH 9 liegen!

Lésung: Zu a) Titration mit Methyloz"ange als Indikator. Als Ergebnis der Titration
erhilt man eine Pufferlosung. Wenn z ml 1 ~ Natronlauge zugegeben werden, liegen
noch (20 — z) ml 1 N Propionséure vor.

- CSiure

tys = K-
Csalz

20—z

10—+ =1,32 - 10-3

1



©«=0,132 (20 — z)

264
=113

x = 2,332 ml 1 ¥ Natronlauge

Dies entspricht 4,664 ml 0,5 ¥ Natronlauge, die bis zum Umschlag zugegeben wurden.

Zu b) In diesem Falle ist die Konzentration der Wasserstoffionen 10-9 mol 1-1.

20 —=

10-9=1,32 -10-3

@ = 1,32 -104 (20 — z)

26,4100
T132.10i 1 1

z=19,999ml 1 N NaOH

X

Dies entspricht einem Verbrauch von 39,998 ml 0,5 n NaOH.

Bei der Verwendung von Methylorange werden 4,664 ml und bei Phenolphthalein
39,998 ml 0,5 n NaOH verbraucht.

Aus diesem Beispiel kann man sehr gut erkennen, da die Wahl des Indikators bei
einer MaBanalyse entscheidend ist. Der Aquivalenzpunkt der Titration muBl im Um-
schlagsbereich des Indikators liegen, wenn die Bestimmung zu richtigen Werten
fiihren soll. '

2.2.4. Ubungsaufgaben

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.

166.

Bei welcher Temperatur gefriert eine 0,85 9%,ige Bariumchloridlésung, wenn der
osmotische Koeffizient 0,81 betrigt?

2,65 g einer schwachen einwertigen Saure mit der Molmasse 120 gmol-! werden
in40,3 g Wasser gel6st. Der Gefrierpunkt der Losung betragt —1,18 °C. Berechne
den Dissoziationsgrad der Saure!

Berechne den osmotischen Koeffizienten einer Losung von 0,1 M Kalium-
hexacyanoferrat K4[Fe(CN)e], die mit einer Lésung von 1,206 g Glucose in 100 ml
Wasser isotonisch ist!

Berechne den Dissoziationsgrad einer 0,1 N Citronensiurelésung, wenn die Disso-
ziationskonstante 8,4 - 10-4 betragt!

Bei welcher Konzentration ist der Dissoziationsgrad einer Barbitursdure 0,05,
wenn deren Dissoziationskonstante 9,8 - 10-5 betrigt?

Bei welcher Konzentration ist der Dissoziationsgrad einer Benzoesiure (K. =
6,46 - 10-5) genauso grofl wie der einer 0,01 N Ameisensaure (K. = 1,77 - 10-4)?
Der Gefrierpunkt einer Losung von 0,2 mol Kaliumsulfat in 1000 g Wasser be-
tragt —0,403 °C. Berechne den osmotischen Koeffizienten der Losung!
Berechne die Molmasse einer schwachen cinwertigen Saure, wenn 2,64 g in 40 g
Wasser den Gefrierpunkt um 1,178 K herabsetzen! Der Dissoziationsgrad be-
tragt 0,16.



167.

168.

169.

170.

171.

172.
173.
174.
175.
176.

1717.

178.
179.

180.
181.

182.

183.

184.

185.

Bei welcher Temperatur gefriert eine Lésung von 0,01 mol Kupfersulfat in
1000 g Wasser, wenn der osmotische Koeffizient 0,41 betragt?

Berechne diec Aktivitat der Hydroxidionen in einer Losung von 0,5 g Barium-
hydroxid in 200 ml Wasser, wenn der mittlere Aktivitatskoeffizient 0,71 be-
tragt!

Berechne die Dissoziationskonstante einer schwachen einwertigen Basc mit der
Molmasse 56 g mol-?, wenn eine Losung von 9,8 g in 95 g Wasser cine Siede-
punktserhhung von 0,952 I zeigt und die Dichte 1,06 gml-1 betrigt!

Berechne den Dissoziationsgrad einer 1 N, einer 0,1 N und einer 0,01 ~ Issig-
siure bei 25 °C, wenn die Dissoziationskonstante 1,76 - 10-5 betragt!

Line 0,1 x Chloressigsaure zeigt eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,207 K. Die
Dichte der Losung betragt 1,01 gml-!. Berechne den Dissoziationsgrad und den
osmotischen Druck bei 20°C!

Berechne den pH-Wert einer Losung von 0,5 mol 1-1 Kaliumhydroxid bei 20 °C,
wenn der mittlere Aktivitatskoeffizient 0,666 betragt!

Berechne die Neutralisationsenthalpie einer starken Sdure mit einer starken
Base zwischen 18 °C und 25 °C! -
Berechne die Wasserstoffionenkonzentration in reinem Wasser bei 50°C und
den pH-Wert, wenn das Ionenprodukt 5,954 - 10-14 betrigt!

Berechne den pH-Wert einer 0,18 N Ammoniaklosung, deren Dissoziationsgrad
0,01 betragt! (Kw = 10-14)

Der pH-Wert einer 0,1 x einwertigen Saure betragt bei 20 °C 2,43. Berechne die
Dissoziationskonstante der Siure!

Ein Niederschlag von Bariumsulfat wird einmal mit 200 ml Wasser und in
einem anderen Falle mit 200 ml 0,01 x Schwefelsaure ausgewaschen. Wieviel mg
des Niederschlages gehen in beiden Fillen in Lésung, wenn das Loslichkeits-
produkt 1,08 - 10-10 betrigt?

In 100 g Wasser l6sen sich bei 20°C 0,74 g Silbersulfat. Berechne das Loslich-
keitsprodukt!

Der mittlere Aktivititskoeffizient einer 0,05 N Natronlauge betrigt 0,815. Be-
rechne, den pH-Wert der Losung! (Kw = 10-14)

Berechne die Loslichkeit von Calciumoxalat in g1-1 bei 25°C! (L = 2,57 - 10-9)
Der pH-Wert einer 0,1 N Ammoniaklosung betragt bei 25°C 11,12. Berechne
den Dissoziationsgrad! (Kw = 10-14)

Line Lésung von 1 mol 1-1 eines Mangansalzes soll mit Schwefelwasserstoff aus-
gefillt werden. Welcher pH-Wert liegt vor, wenn die Féllung bei einer Konzen-
tration von 10-4 mol 1-1 beendet ist und das Loslichkeitsprodukt des Schwefel-
wasserstoffs 8,4 - 10-24 und des Mangan(II)-sulfids 7 - 10-16 betragt?

Berechne den Dissoziationsgrad und den pH-Wert von 1 1 einer 0,1 N Essigsaure
nach Zugabe von 1 mol Natriumacetat! (K. = 1,76 - 10-5)

Eine angesduerte Cobaltnitratldsung enthalt jel 1,75 g Cobaltnitrat und 0,5 mol
Salpetersdure (fa = 0,81). Wieviel 9, des Colbaltgehaltes bleiben nach Sattigung
der Losung mit Schwefelwasserstoff in Losung? Das Loslichkeitsprodukt des
Cobaltsulfids betrigt bei 20°C 1,9 - 10-27.

Die Loéslichkeit von Quecksilber(IT)-iodid betragt bei 25°C 6 - 10-3 g 1-1.
Berechne das Loslichkeitsprodukt!
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186.

187.

188.

189.

190.

191.

192.

193.

194.

197.

198.

199.

174

Berechne die Sulfidionenkonzentration in 100 ml einer gesattigten Schwefel-
wasserstoffldsung, die 1 ml 409%,ige Chlorwasserstoffsdure (Dichte 1,20 gml-1,
fa = 0,9) enthilt! Loslichkeitsprodukt des Schwefelwasserstoffs 8,4 - 10-24.
Berechne den mittleren Aktivitdtskoeffizienten von Thalliumchlorid, wenn die
Loslichkeit bei 20°C in Wasser 1,61 - 10-2 mol 1-2 betragt! Loslichkeitsprodukt
2,02 - 10-4. .

Mit wicviel ml Wasser darf cinc Calciumoxalatfillung gewaschen werden
damit héchstens 0,5 mg Calciumoxalat in Losung gehen? Loslichkeitsprodukt
2,57 - 10-2.

Der Hydrolysengrad einer Kaliumcyanidlésung soll bei 20°C 0,1 betragen. Wie
grofl muf} die Einwaage in g 1-1 scin? Welcher pH-Wert stellt sich ein?
Berechne den pH-Wert und den Hydrolysengrad einer 0,1 x Natriumcarbonat-
l6sung, wenn die Dissoziationskonstante der Kohlensédure bei 25°C 5,61 - 10-11
betragt?

Dic Wasscrstoffionenkonzentration einer 0,1 ~ Kaliumecyanidlosung betrigt
5,5 10-22mol 1-* Berechne die Dissoziationskonstante der- Cyanwasserstoff-
siure und den Hydrolysengrad bei 18°C!

Wieviel mol Natriumacetat muf3 man zu 110,01 ~§ Essigsdure (K. = 1,76 - 10-35)
geben, damit deren pH-Wert um 3 steigt?

Berechne die Anderung des pH-Wertes beim Auflésen von 0,9 ¢ Ammonium-
chlorid in 11 0,1 ~ Ammoniaklésung, wenn die Dissoziationskonstante bei 25°C
1,79+ 10-5 betrigt!

Wie gro8 ist der pH-Wert am Aquivalenzpunkt bei der Titration von 200 ml
0,01 N Ameisensdure mit (,05 ¥ Natronlauge? Die Dissoziationskonstante der
Ameisensdure betragt bei 18°C 1,77 - 10-4.

. Eine 0,01 x Kaliumsalzlosung einer schwachen organischen Saure besitzt bei

18°C den pH-Wert 9,85. Wie grof} ist der Hydrolysengrad des Salzes und die
Dissoziationskonstante der zugrunde liegenden Siure?

. Wie dndert sich der pH-Wert, wenn man 1 ml einer 1 N Chlorwasserstoffsaure

a) zu 11 0,1 x Essigsdure, )

b) zu 1 1 einer Pufferlésung aus 0,1 x Essigsdure und 0,1 N~ Natriumacetat gibt?
Berechne den Hydrolysengrad und den pH-Wert einer 0,01 ~ Natriumformiat-
lésung bei 0°C, bei 25 °C und bej 50 °C! Die Dissoziationskonstante der Ameisen-
siure soll in dem Temperaturintervall konstant sein und 1,77 - 10-4 betragen.
Berechne den Hydrolysengrad und den pH-Wert einer 1 N, einer 0,1 N und einer
0,01 ~ Natriumacetatlosung bei 25°C! Dissoziationskonstante der Essigsdure
1,76 - 10-5.

Eine 0,5 N Ameisensaure (Dichte 1,05 ml-1) dissoziiert bei 35°C zu 1,8%,.
Berechne

a) die Konzentration der Saure in Massenprozent,

b) die Dissoziationskonstante,

c¢) den pH-Wert,

d) den osmotischen Druck und

e) den Siedepunkt der Losung!



200. In eine 0,05 M Bernsteinsiure (Ki = 6,4 -10-5, Ki = 3,3-10-%) gibt man
0,06 mol Natriumhydroxid. Berechne die Konzentrationen der undissoziierten
Bernsteinsaure, des einwertigen und des zweiwertigen Anions und den pH-Wert
der Losung! (Hinweis: Zur Losung dienen die beiden Dissoziationskonstanten
und das Tonenprodukt des Wassers. Auf Grund der Elektroncutralitit mul} die
Konzentration der Kationen gleich der der Anionen sein. Die Summe der Kon-
zentrationen der Bernsteinsidure und ihrer Anionen muf} 0,05 ¥ ergeben).



3. Chemische Thermodynamik

3.1. Anwendungen des 1. Hauptsatzes

3.1.1. Zusammenstellung der verwendeten Grofien und ihrer Maflieinheiten

GroBe Formel- Mafleinheit
zeichen

innere Energie u J

molare innere Energic U J mol-?

Enthalpie L J

molare Enthalpie H J mol-1

Wirme Q * J mol-?

Arbeit |14 J mol-1

Leistung P W, kW

Druck P kPa

Volumen v 1

Temperatur t °C

absolute Temperatur T K

Molzahl (Stoffmenge) n mol

Molinasse M g mol-!

Atommasse 4 g mol-?

Aquivalentmasse A g val—!

Wertigkeit z val mol-1

Gaskonstante R kPalmol-1 K-!
R J mol-1 K-

spezifische Wiarme c Jg1K?

Molwiirme bei konstantem Volumen Cy J mol-1 K-t
Molwérme bei konstantem Druck  Cp J mol-1 K-
mittlere Molwédrme ¢ J mol-1 K-1-
adiabatische Konstante P

polytrope Konstante m —
Reaktionsenthalpie AH J
Reaktionsenergie AU J
Standardbildungsenthalpie AHs J mol-?
Verdampfungsenthalpie AHvy J mol-1
Volumenprozent a; —

3.1.2. Zusammenstellung der verwendeten Gleichungen

Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik lautet:

Die Anderung der inneren Energie ist gleich der Summe der dem System in Form von
Arbeit und Wirme zugefiihrten oder vom System abgefiihrten Energie.

dU = dQ + dW (67)
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Alle Energieanderungen werden stets vom System aus betrachtet. Wird Energie zu-
gefiihrt, so erhilt der Betrag ein + als Vorzeichen, das System wird energiereicher.
Bei exothermen Vorgiingen erhilt der abgegebene Energiebetrag ein — als Vorzeichen,
da das System Energie verliert. Energiemengen, die sich auf ein Mol bezichen, kenn-
zcichnen wir durch grofic Buchstaben.

du = ndU

Die innere Energie ist eine Zustandsvariable. IThre Anderung ist somit unabhingig
vom Wege. dU ist cin totales Differential. Der absolute Wert der inneren Energie
eines Stoffes ist nicht bekannt, wir rechnen daher stets nur mit den Anderungen der
inneren Energie.

Fir die Volumenarbeit eines idealen Gases gelten die folgenden Gleichungen:

a) Isobare Volumeninderung: (p = konst.)

w=—p@:—v)=—nR(T:— Th) (68)
b) Isotherme reversible Volumendnderung: (7' = konst.)

w=— 19,146 27 Ig :)iz (69)
1

(wind, T in K, » in mol)

w=—19,146 n7' Ig 2 (70)
P2

Bei einem reversiblen Vorgang stellt die von auflen zu leistende Arbeit bei einer Kom-
pression ein Minimum dar. Bei der Expansion des Gases leistet dieses das Maximum
an Arbeit.

c¢) Adiabatische Volumeninderung:
@=0)

w =pzv2 —p1v1 (71)

x—1

oder

w=nCv T [(?ﬂ)x_l — 1]
V2

Fir die Zustandsvariablen Druck, Volumen und Temperatur gelten bei einem adiaba-
tischen Vorgang die Gleichungen von Porsson:

(2]

Der Exponent x ist das Verhéltnis der Molwdrmen bei konstantem Druck und bei
konstantem Volumen.

.
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—O

=g (74)
d) Polytrope Volumeninderung: (@ == 0)
w = P22 P10 (75)

m—1
Die Konstante m ist eine empirisch ermittelte GroBe und betragt
l<m<z

Tiir einen polytropen Prozef3 gelten ebenfalls dic Gleichungen von Poissox. Lediglich
der Exponent betragt m statt x.

e) Isochore Prozesse: (AV = 0)

Die Volumenarbeit ist gleich Null, da das Volumen konstant bleibt. Die Anderung
der inneren Energie ist gleich der zu- oder abgefiihrten Warmemenge Q.

T2
Au=nAU=nQy=n [ Codl (76)
Ty

f) Isobare Prozesse: (Ap = 0)

Die Wirme @, bei einem isobaren Proze8 ist gleich der Anderung der Enthalpie.

T2
Ah=nAH =nQp=n [ CpdT (17)
Ty

mit

dH = dU + pdV (78)
Tritt bei der Temperatur T eine Phasenumwandlung ein, so betragt die Anderung
der Enthalpie fiir 1 mol:

Tu T2
AH = / Cp.1 AT + AH, + / Cp2 AT (79)
Ta Tu

Fiir die Molwiarmen idealer Gase bei konstantem Druck und bei konstantem Volu-
men gilt der Zusammenhang:

Ca=0Cv+ R (80)
Fiir die Abhingigkeit der Molwarmen Cp von der Temperatur kann man von dem
Ansatz

Cp=a+ bT + cT? (81)-

ausgehen. In Tabelle 10 (Anhang S. 345) sind fiir einige Gase diese Potenzreihen ange-
geben. Die GréBen a, b und ¢ sind Stoffkonstanten. Die mittlere Molwirme Cp ist

v
cp=mfopdT (82)
Ty
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Sie gilt fir das Temperaturintervall von 7’1 bis T%.

Die Molwirme einer Gasmischung ist
1
Com= 100 > a; Cr,i (83)

wobei a; die Volumenprozente und Cp,; die Molwarmen der Einzelkomponenten sind.
Fir Losungen gilt die gleiche Gleichung. An die Stelle der Volumenprozente treten
hier die Molprozente. Zur Berechnung der spezifischen Warme einer Losung benutzt
man die Massenprozente und die spezifischen Warmen der Einzelkomponenten.

Fir Festkorper gilt die Regel von DuLoxe und PETIT:
cd ~ 26,8 J K-11ol-1

¢ ist die spezifische Warme und 4 die Atommasse (in g mol-?)

Bei einer chemischen Reaktion unterscheidet man zwischen der Reaktionswarme bei
konstantem Volumen, der Reaktionsenergie AU, und der Reaktionswirme bei kon-
stantem Druck, der Reaktionsenthalpie AH. Beide Groflen unterscheiden sich um die
Volumenarbeit. -

AH = AU + Ang RT

Amng ist gleich der Differenz der Molzahlen der gasférmigen Endprodukte und der
gasformigen Ausgangsprodukte. Die Reaktionswirme bezieht man stets auf einen
Formelumsatz entsprechend der Reaktionsgleichung mit kleinsten ganzen Zahlen.

Nach dem Satz von Hess ist die Reaktionswirme unabhéngig vom Wege der Reak-
tion. Diese Tatsache gestattet die Berechnung von Reaktionswirmen, deren Messung
schwierig ist. Grundlage dazu sind die Bildungsenthalpien AHzs. Man versteht unter
der Bildungsenthalpie die Reaktionsenthalpie, die beim Aufbau von 1 mol der Ver-
bindung aus den Elementen umgesetzt wird. Die Werte fir 2908 K und 101,3 kPa
bezeichnet man als Standardbildungsenthalpie (s. Tabellen 12, 13, 14 und 15). Bei
Gasen wird auf den idealen Gaszustand extrapoliert. Die Standardbildungsenthalpie
der Elemente ist Null.1) Bei den Ionen (Tabelle 14) bezieht man die Standardbildungs-
enthalpie auf das Wasserstoffion, das den Wert 0 erhalt. Die Standardbildungsenthal-
pie der Natriumionen als Beispiel gilt fiir die Reaktion:

Na () + H* (aq) > Na+ (aq) + 2 Hs (g)
oder fiir die Ammoniumionen:
AN (8) + S Hs () + H* (aq) > NHi* (aq)

Die Standardbildungsenthalpie kann man aus den Verbrennungsenthalpien der Ele-
mente und der Verbindung berechnen. Sie ist gleich der Differenz zwischen der Summe
der Verbrennungsenthalpien der Elemente und der Verbrennungsenthalpie der Ver-
bindung.

1) Bei der Benutzung von Tabellenwerken fiir die Standardbildungsenthalpie organischer
Stoffe muB man darauf achten, ob Diamant oder Graphit als Bezugssubstanz gilt.
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AHp = Z nAHox.,Elem. —AH(.)x‘.Verb. (86)

Aus den Standardbildungsenthalpien kann man die Reaktionsenthalpie berechnen.
Die Reaktionsenthalpie ist gleich der Differenz der Standardbildungsenthalpien der
Endprodukte und der Ausgangsprodukte unter Beriicksichtigung der Molzahlen.

AH:—ZNA,‘IB-—Z nAHB (87)
E A

Fiir die Temperaturabhingigkeit der Reaktionswarmen gild der Satz von KIRCIHOFF:
Der Temperaturkoeffizient der Reaktionswirme ist gleich der Differenz der Mol-
wirmen der End- und Ausgangsstoffe der betreffenden Realtion.

d AH d AU
o7 = An;i Cp,; a7 = Ang Cv,i
oder’
T2
AHy, =AHg, + [ An; Cpi dT (88)
Ty
und
T2
AUg, =AUz, + A7 Cy, AT (89)
Ty

3.1.3. Rechenaufgaben

. 141. Aufgabe

Eine Druckluftanlage soll stiindlich 500 m? Luft von 100 kPa auf 2000 kPa kompri-
mieren. Die angesaugte Luft hat eine Temperatur von 20°C.

a) Welche Leistung in kW ist notwendig, wenn die Kompression reversibel isotherm
erfolgt?

b) Welche Warme in kJ muf abgefithrt werden?
Lésung: Zu a) Wir berechnen zunichst nach Gleichung (70) die Volumenarbeit.
w= — 19,146 nT lg 2

P2

‘

Nach der allgemeinen Zustandsgleichung idealer Gase ist

T = pLy

1.500000 , 1
w= — 19,146 8315 lg%
w=1,5-108J

' Die Leistung betragt somit:

p=¥_ _1,5-108
t 3600 - 103
P = 41,7TkW
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Bei einem isothermen Vorgang ist die Anderung der inneren Energie gleich Null,
wenn wir Luft als ideales Gas betrachten.

Die Warme ist dann nach Gleichung (67):
g=—w= —1,5-108J

Die Leistung, dic zur Kompression erforderlich ist, betragt 41,7 kW. Es sind 1,5 - 103
kJ abzufiihren.

) 142. Aufgabe

1 m? Luft von 20°C und 101,3 kPa soll in die Bestandteile 79 Vol.-9, Stickstoff und
21 Vol.-%, Sauerstoff entmischt werden. Welche Arbeit ist dazu erforderlich, wenn
die Gase nachher die gleiche Temperatur und den gleichen Druck von 101,3 kPa be-
sitzen sollen?

Losung: Der Druck des Stickstoffs betrigt am Anfang 80 kPa und am Ende 101,3 kPa.
Fiir Sauerstoff ist der Ausgangsdruck 21,3 kPa und der Enddruck ebenfalls 101,3 kPa.
Da es sich um einen isothermen Vorgang handelt, gilt fiir die Arbeit die Gleichung
(70):

W = Wy, + Wo,

— ! P P
19,046 nx, T lg 72 — 19,149 mo, T lg 2

mit mT = %
19 146 21,3
w=— 535 (so 1000 Ig 101 3 1 21,3-1000 1g 101,3)
e ;931145(3 (80000 ( — 0,10237) + 21300 ( — 0,67778)

w=521-10*J
Zum Entmischen der Luft sind 52,1 kJ erforderlich.

. 143. Aufgabe

Berechne die Volumenarbeit bei éinem polytropen ProzeB!

Lésung: Nach Gleichung (72), angewendet fiir polytrope Vorgange, gilt

pvm =k
Die Volumenarbeit ist gleich dem Produkt aus Druck und Volumenénderung :
dw = — pdv
oder
2
w=—[pdv
(21
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Fiir p setzen wir die obige Gleichung ein:

;]

w=—k[vmdy
n1
w=— ﬁ (perm+1—pymm+ )

Wir vereinfachen dieses Ergebnis:

kve—m + 1 _ [pp—m +1
m—1

Nach Gleichung (72) ist:

w =

p=kvm
Wir erhalten als Endergebnis:

P02 — P1V1

w =
m—1

Dieses Ergebnis stimmt mit. Gleichung (75) iiberein.
)

. 144. Aufgabe

Helium, Sauerstoff und Methan werden bei 25 °C adiabatisch von 100 1 auf 101 kom-
primiert. Berechne die Endtemperatur der drei Gasc!

Helium: x = 1,66 Sauerstoff: x = 1,39 Methan: » = 1,30

Lésung: Die drei Gase sind Vertreter der ein-, zwei- und mehratomigen Gase. Die
Endtemperatur betragt nach Gleichung (73)

t— 1
nenfe)
ve,

Helium: To =298 (%) = 1362 K A 1089 °C

000

Sauerstoff: T, =298 ( T 0) =732 K A 459 °C

Methan:  Tp— 298 (100)0 595 K .A322°C

Nach der Kompression betragt die Temperatur des Heliums 1089 °C, die des Sauer-
stoffs 459 °C und die des Methans 322 °C.

. 145. Aufgabe

Es sollen 100 m3 Wasserstoff je Stunde polytrop (m = 1,25) von 100 kPa auf 500 kPa
komprimiert werden. Welche Leistung in kW mufl der Kompressor besitzen, wenn
der Wirkungsgrad 0,5 betragt?

Lésung: Wir berechnen zunichst mit Gleichung (72) das Endvolumen.
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&, _ (31)1,25

P \ve
1,25
5— <100) )
V2

Die Gleichung wird logarithmiert:
lgb =1,25 (2 — lg v2)

1,25.2—1g5

g ve = 1,25—

vs — 27,598

Das Endvolumen betrigt 27,598 m3.

Die zur Kompression erforderliche Arbeit, betragt:
__ P2V —p1u1
T om—1 R

500 - 27,598 — 100 - 100
w= 1,25 1

w

w = 15196 kPa m¥

Die Leistung ist gleich der Arbeit dividiert durch die Zeit und den Wirkungsgrad:

p_w _ 1519
=7 3600-05
P = 8,442 kW

Bei einem Wirkungsgrad von 0,5 betrigt die Leistung des Kompressors 8,442 kW.

° 146. Aufgabe

.5 mol Wasserstoff werden bei 25°C

a) reversibel isotherm und
b) adiabatisch (x = 1,40)

von 100 kPa auf 500 kPa komprimiert. Berechne die notige Arbeit fiir beide Vor-
génge! ’

Lésung: Zu a) Wir setzen die gegebenen Werte in Gleichung (70) ein:
w= —19,146 nT 1g 22
P2

w=—19,146 - 5 .298 - Ig 51‘,((:_3

w=1,994.10¢J
w = 19,94 kJ
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Zu b) Das Ausgangsvolumen koénnen wir mit der allgemeinen Zustandsgleichung
berechnen.

nRT 5-8315.298
m=s = e = 1239

Nach der Kompression auf 500 kPa betrigt das Endvolumen:

P2 _ (ﬂ)
s Vs

1,4
5 (123,9)

v2

vy = 39,25

Die notige Arbeit bei der adiabatischen Kompression ist:

w= P2ve —P1V1
x—1

_500-39,25—100 - 123,9
- 1,4—1

w =— 18087,5 kPa -1
w = 18,09 kJ

Bei der isothermen Kompression sind 19,94 kJ und bei der adiabatischen Kompres-
sion 18,09 kJ erforderlich.

Dieses Ergebnis steht nicht im Widerspruch zu der im Abschnitt 3.1.2. gemachten
Bemerkung, wonach bei einem reversiblen isothermen Vorgang bei der Kompression
die zu leistende Arbeit ein Minimum darstellt. Dies gilt unter der Voraussetzung, da
das Ausgangs- und auch das Endvolumen in beiden Fillen gleich gro8 sind.

Bei der isothermen Kompression betrug das Ausgangsvolumen 123,91 und das End-
volumen 24,781 (pv = konst.). Fir die adiabatische Kompression mu8 der Druck
von 100 kPa auf p: erh6ht werden, um das gleiche Endvolumen zu erhalten.

i\l (123,914
PR (7) —100 (2_4’78)

2

p2 =951,8 kPa

Die Volumenarbeit ist:

95,8 - 24,78— 100 - 123,9
v= 14 —1

w = 27989 kPa - 1
w = 27,989 kJ

Bei adiabatischer Fihrung sind zur Kompression 28 kJ erforderlich.
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. 147. Aufgabe

In einer Luftverfliissigungsanlage werden stiindlich 75 m3 Luft von 20 °C und 100 kPa
adiabatisch auf 2000 kPa komprimiert (x = 1,4). Die mittlere Molwéirme betrigt
29,31 J K-t mol-1. Wieviel Kiihlwasser von 10 °C ist nétig, wenn nach der Kompres-
sion eine Abkuhlung auf 18°C erreicht werden soll und das Wasser eine Austritts-

temperatur von 16 °C besitzt?

Lésung: Wir berechnen zunichst die Temperatur der Luft nach der Kompression mit
Gleichungen (73) und (72):

1
T1—=293K w1=75m3 2=, (22_1);

2
: v\* —1
TZ =n (_)

v2
o\ % — 1
T=T (2&)7
D1 '
+ (2000 0.4
Ty =293 (W) i
lg T, =1g293 L+ 04 Ig 20
1,4
Ig T — 2,8386
T =690 K

Bei der Kompression erwarmt sich die Luft auf 417 °C. Es sollen stiindlich 75 m3 Luft
verarbeitet werden. Die Molzahl betragt:

T RT ~ 8315.203 _
Die Luft soll von 417 °C auf 18 °C abgekiihlt werden. Dazu ist eine Warme von
g = nCpAt = 3,1 - 103 - 29,31 (417 — 18) 10-3
g = 36250 kJ
abzufiihren.

Die mittlere spezifische Warme des Wassers betragt 4,19 J g-1 K-1. Die benotigte
Wassermenge, die von 10 °C auf 16 °C erwirmt wird, geniigt der Gleichung:

q = mcAt |
36250 = m 4,19 - 6
m = 1442 kg

Zur Abkihlung der komprimierten Luft sind stiindlich 1442 kg Kiihlwasser erfor-
derlich.

° 148. Aufgabe

Bei der Kompression von Benzinddmpfen mit Luft tritt bei 550 °C Entziindung ein.
Auf welchen Druck mufl man ein Benzin-Luft-Gemisch polytrop komprimieren, damit
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dieses Gasgemisch entziindet? Ausgangstemperatur 100°C, Anfangsdruck 100 kPa,
m=1,3. .
Welche Arbeit (in J) ist dabei zu leisten, wenn das Volumen am Anfang 0;5 1 betrug?

Lésung: Durch Kombination der-Gleichungen (72) und (73) erhalten wir die Beziehung
zwischen dem Druck und der Temperatur bei polytropen Vorgangen.

(Tz)m _ (pz)m —1
T/  \m
Wir setzen die gegebenen Werte ein und berechnen den Enddruck pe:
%)1.3 _ (&)0.3
(373 = \100
1,3 .
Ig pz = ~2 (lg 823 — lg 373) + 1g 100
0,3
1,3 .
I 2= g5 0,343 + 2

Ig p2 = 3,4890
pz = 3083 kPa

Das Gasgemisch mu8 auf mindestens 3083 kPa komprimiert werden, damit Entziin-
dung eintritt.

Das Endvolumen nach der Kompression ist:

Ty v\m—1
n=(3)

U
373 ve
1g823 —1g373 = 0,3 (1g0,5 — Igws)
0’3:1337 = —0,3010 —lgv, )
Igve = —1,1457—0,3010
lgva = 0,5533)— 2

vz = 0,035751
Die Volumenarbeit zur Kompression ist

w= P2v2 — P11
m—1
_ 3083 - 0,03575 — 100 -0,5
w= 1,3—1

w = 200,7 kPa 1

w=200,7J
Es sind zur Kompression 200,7 J notwendig.
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. 149. Aufgabe
Die Molwarme von Sauerstoff betriagt
Cp = (26,21 +1,15-10-2 7 — 3,22 - 10-6 72) J K-1 mol-1

Berechne die mittlere Molwﬁrme zwischen 300 K und 500 K'!

Lésung: Die mittlere Molwiarme betragt nach Gleichung (82)
' T2
Go =gy [ Cod?
Ty

Wir setzen die obige Potenzreihe fiir die Molwarme ein und integrieren von 300 K
bis 500 K.:

500
o = 2%0 / (26,21 + 1,15 -10-2 T — 3,22 .10-6 T2) 4T
300

Co = 2%) (26,21 - 200 4- %— 1,15 - 102 (5002 — 3002) —% (5003 — 3003) 3,22 . 10-6)
_ 1 ’

Cr = 300

Cp = 30,28 J K1 mol-!

(5242 + 920 —106)

Die mittlere Molwirme des Sauerstoffs zwischen 300 K und 500 K betragt 30,28 J
K-1mol-1.

° 150. Aufgabe

1 m?3 einer Gasmischung mit 40,4 Vol.-%, Kohlenmonoxid, 43,9 Vol.-%, Wasserstoff,
6,8 Vol.-%, Kohlendioxid und 8,9 Vol.-9, Stickstoff soll bei 101,3 kPa von 20 °C auf
60°C erwarmt werden. Die mittleren Molwarmen betragen fiir Kohlenmonoxid
29,14 J K-1 mol-1, fiir Wasserstoff 28,89 J K-1 mol-1, fiir Kohlendioxid 37,30 J K-t
mol-! und fiir Stickstoff 29,14 J K-! mol-1. Berechne die zuzufithrende Wirme!

Lésung: Die mittlere Molwirme der Gasmischung konnen wir mit Gleichung (83)
berechnen:

— 1 _
Com = 100 Y @i Cp.i

Com = ﬁ (40,4 -29,14 + 43,9 - 28,89 + 6,8 - 37,3 + 8,9 - 29,14)

- 2958,5

Or2="100
Oo.x = 29,585 J K-1 mol-1

Die Molzahl der Gasmischung kénnen wir mit der allgemeinen Zustandsgleichung
berechnen:
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pv _ 101,3.1000
BRT ~ 8,315.293 41,58

n=

Zur Erwirmung der Gasmischung wird die Warme ¢ benotigt:
g = nCp,xAt = 41,58 - 29,585 (60 — 20)
q = 492007

1 m3 der Gasmischung bendstigt 49,2 kJ zur Erwirmung um 40 K.

° 151. Aufgabe

Bei der Reduktion einer bestimmten Menge eines Metalloxids mit Wasserstoff
crhiclt man 0,4635 g Wasscr. Das entstandene Metall wurde in Sduren gelést und mit
Schwefelwasserstoff gefallt. Der Niederschlag wog 4,4120 g. Die spezifische Warme des
Metalls betragt 0,235 J g-1 K-1. Berechne Wertigkeit und Atommasse des Metalls!

Lésung: Die Reduktion des Metalloxids MexOy erfolgt nach der Gleichung
MexOy + y He — 2 Me + y H2O

Bei jeder chemischen Reaktion ist die Anzahl Gramméiqivalente aller beteiligten
Stoffe gleich groB. Aus der gebildeten Wassermenge konnen wir diese Anzahl fir
obige Reaktion berechnen.

0,4633

Anzahl val H:0 = 5= 0,0515

Die Anzahl Grammigquivalente erhilt man durch Dibision der Masse mit der Aqui-
valentmasse. Die Aquivalentmasse ist das Verhaltnis von Molmasse und Wertigkeit.
Das Metall wurde in einer Séure gelost und mit Schwefelwasserstoff gefallt. Es bildet
sich ein Suldif MexSy. Die Anzahl val des Sulfids mu8 gleich der Anzahl val des Oxids
sein, d. h. gleich 0,0515 val.

4,412
0515 = —>
0, 5 AMexSy
o 4,412
Antesy = 0,0515 85,7g val-t

Die Aquivalentmasse einer Verbindung ist gleich der Summe der Aquivalentmassen
der beteiligten Elemente.

Anexs, = .A.Me + 1‘1‘5
85,7 = Aue + 16,0
Ape =85,7—16,0
Ape = 69,7 g val?
Mit der Regel von DuLonG-PETIT kénnen wir die Atommasse angenahert berechnen:

A ~— = ———=217 gmol-!
K 0,1235 B
Die Atommasse muf} stets ein ganzzahliges Vielfaches der Aquivalentmasse sein, in

diesem Falle also 69,7 g mol-1 oder 139,4 g mol-! oder 209,1 g mol-!. Der letzte Wert
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stimmt mit dem ermittelten angendhert iberein. Die Wertigkeit des Metalls ist
3 val mol-1 und seine Atommasse 209,1 g mol-1.

° 152. Aufgabe

25 kg Brom sollen von 20°C auf 80°C bei konstantem Druck erwarmt werden. Be-
rechne die Anderung der Enthalpie, wenn die Molwirme des fliissigen Broms 35,6 J
K -1mol-! und des gasférmigen Broms (30,98 + 0,004 T) J K-1 mol-1 betragen! Siede-
punkt: 58 °C, Verdampfungsenthalpie: 31 066 J mol-1.

Lésung: Bei der Erwarmung des Broms tritt bei 58 °C eine Phasenumwandlung ein.
Das Brom siedet und geht damit restlos in den gasférmigen Zustand iiber. Die ge-
samte Enthalpiednderung setzt sich aus drei Beitragen zusammen: Erwéirmen bis
58 °C, Verdampfen, Iirwarmen bis 80 °C.

T T2
Ah=mn / Cpn. d1'+ AH, 4 / Cp,gast. AT
Ty Ty
331 353

Ap = 23000 [ 35647 4 31066 + [ (30,98 +0,0047) a7
159,8 293 331 ‘

an = 25000 (35,6 .38 + 31066 -- 30,98 - 22 + M)
159,8 2
Ah = %30;) .33130 Hinweis: 75— T2 = (Ty + T1) (L' — Th)

Ah = 5,183.106J
Die Anderung der Enthalpie betragt 5,183 - 103 kJ.

° 153. Aufgabe

Die spezifische Warme des Ammoniaks betragt in Abhingigkeit von der Temperatur :

a) Stelle die Abhéingigkeit der Molwarme von der Tempe-

ratur graphisch dar! tin °C cinJgt K-
b) Berechne eine quadratische Naherungsformel fir die 0 2,056
Molwirme im Temperaturintervall von 0°C bis 400°C! 100 2,206
. 200 2,386
. - . 300 2,575
Lésung: Zu a) Zur graphischen 400 2,738

Darstellung legen wir eine Werte-
tabelle an. Die spezifischen Wir-

mensind zunichst in Molwéarmen *in °C cinJg™t K Cp in J mol™* K
umzurechnen. Zu diesem Zwecke 0 2,056 34,952
werden die gegebenen Werte mit 100 2,206 37,502
der Molmasse multipliziert. 200 2,386 40,562
300 2,675 43,775
Cp = M 400 2,738 46,546
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Als Ordinate wihlen wir die Molwarme und als Abszisse die Temperatur (Bild 8).

Gy in Imol KT —==
S 5
T T

K
T

Bild 8. Losung der
94 1 1 1 ! ] 153. Aufgabe
0 700 200 300 400 500
tin o —= :

Zu b) Wir gehen von dem allgemeinen Ansatz der Gleichung (81) aus.
Co=a-+ bt + ct?

Wir haben drei Unbekannte a, b und ¢, benédtigen zur Losung also drei Gleichungen.

Um eine moglichst gute Naherungsgleichung zu erhalten, benutzen wir den 1., 3. und
5. Wert. :

() 34,952 =a t= 0°C
(If) 40,562 = a + 200 b + 2002 ¢ t = 200°C
(III) 46,546 = a 4 400 b + 4002 ¢ t = 400°C
Wir setzen den Wert von a in Gléichung (IT) ein und multiplizieren diese Gleichung
mit 2.
40,562 = 34,952 42005 + 4 - 104¢
(IV) 11,22 =400b 4 8 -10%c

Wir subtrahieren Gleichung (IV) von Gleichung (III): ’
0,374 = 8 - 10%¢
c=4,675-10-8
Um b zu erhalten, setzen wir diesen Wert in Gleichung (IV) ein:
11,22 = 4005 + 8 - 104. 4,675 - 10-6

11,22 = 400 b + 0,374
b=2,712-10"2

Die gesuchte Naherungsgleichung lautet :
Cp = 34,952 + 2,712 - 10-2¢ + 4,675 - 1062 (¢ in °C)

190



Diese Temperaturfunktion wird in Kelvin umgerechnet:
Cp = 34,952 + 2,712 - 102 (T — 273) + 4,675 - 10-6 (T — 273)2
Cp = (27,469 + 0,025 T + 4,675 - 10-6 72) J mol—2 K-

. 154. Aufgabe

Berechne im Anschlufl an die 153. Aufgabe die Enthalpiednderung beim Erwérmen
von 150 kg Ammoniak von 0°C auf 400°C!

Lésung: Die Enthalpieinderung ist durch Gleichung (77) gegeben. Wir setzen die
obige Gleichung ein und integricren von 0°C bis 400 °C.

T2 tz
Ah=mn / Cp (T) dT' = n[C’p(t) ar
T t

400
5. 5
A= 1””10 / (34,952 + 2,712 - 102 ¢ 4 4,675 - 10-6 2) AT
0
1,5 10° 1,
ab="20 (34,952 -400 0,5 2,712 - 102 .4002 + 5 4,675 - 108 .4ooa>
5.105 . . -3
Ap _ L5108 14102 - 10

17
Ah = 1,244 - 105kJ
Die Enthalpieinderung betragt 1,244 - 105 kJ.

) 155. Aufgabe

Beim Auflosen von'Natriumnitrat beobachtet man eine Losungsenthalpie von 20808
J mol-1. Auf welche Temperatur kithlt sich 1 1 Wasser von 20°C ab, wenn 50 g Na-
triumnitrat gelost werden? Die mittlere spezifische Warme der Losung soll 4,1868 J
g1 K- betragen. )

Lésung: Die Losungsenthalpie von Natriumnitrat ist positiv, d. h., die Losung ist
energiereicher als die Ausgangskomponenten. Dieser Energiezuwachs mufl der Um-
gebung entzogen werden, bzw. die Losung muB sich abkiihlen.

Die Konzentration der Losung ist:

m 50

°=3o 8.1 088

Die gesamte Losungswirme befréigt:
= nAH = 0,588 - 20808 = 12235

Diese Warme wird der Losung entzogen.
q = mcAt
12235 = 1050 - 4,1868 A¢
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12235
~ 1050-4,1368

Die Losung kiihlt sich von 20 °C auf 17,22°C ab.

At '=2,78K

° 156. Aufgabe

Die spezifische Verdampfungsenthalpie des Wassers bei 100°C ist 2257 J g-1, die
mittlere spezifische Warme von Wasserdampf 1,926 J g-* K-1 und von flissigem
Wasser 4,1868 J g-1 K-1. Berechne die molare Verdampfungsenthalpie des Wassers
bei 60°C!

Liosung: Wir berechnen zunichst die spezifische Verdampfungsenthalpic bei 60°C.
Durch Multiplikation mit der Molmasse erhalten wir die molare Verdampfungs-
enthalpie.

Die Enthalpie ist eine Zustandsvariable. Ihr Wert ist somit unabhingig vom Wege.
Wir werden den Endzustand auf zwei verschiedenen Wegen erreichen. Die Anderung
der Enthalpie mufl dann gleich grof sein.

1. Weg: Wir verdampfen 1 g Wasser bei 100°C und kithlen den Wasserdampf auf
60°C ab. Die gesamte Anderung der Enthalpie setzt sich aus der spezifischen Ver-
dampfungsenthalpie und der bei der Abkiihlung zu entziehenden Wérme zusammen.

Al = 2257 — 1,926 - 40 = 2180

2. Weg: Wir kiihlen Wasser von 100°C auf 60°C ab und verdampfen es dann bei
dieser Temperatur.

Ah = —4,1868 -40 4 «
Die beiden Enthalpieinderungen miissen gleich groB sein.
2180 = z — 167,4
x = 23474
Die molare Verdampfungsenthalpie AH, bei 60 °C ist
AH, = 2347,4 - 18
AH,; = 42253 J mol-!
Die molare Verdampfungsenthalpie des Wassers bei 60 °C betragt 42253 J mol-1.

‘o 157. Aufgabe

Berechne die Warme, die nétig ist, um 50 kg Methanol von 100°C auf 300°C bei
konstantem Volumen zu erwarmen!

Cp = (20,43 + 0,1034 T — 24,66 - 10-5 T2) J mol-1 K-1

Lésung: Die Molwéirme eines idealen Gases bei konstantem Volumen ist
Cy=0Cp—R
Cy = 20,43 — 8,315 + 0,1034 T" — 24,66 - 10-6 T2
Cy = 12,115 + 0,1034 T" — 24,66 - 10-6 T2

192



Die notige Wirme berechnen wir mit Gleichung (76):

T
Au=n[ C. T

Au = )—O(ﬂ) f (12,115 4- 0,1034 7' — 24,66 - 10-6 7'2) A7’
373
A = 50000 (12,115 200 + 0 1034 (5732 — 3732) — :13 24,66 - 10-6 (-‘—.)733 — 3733))
50000 - 11086
A= —-9n——

32
Au=1,73-107J

Zur Erwirmung von 50 kg Methanol von 100°C auf 300°C werden 1,73 - 104 kJ
benétigt.

° 158. Aufgabe

Berechne die Bildungsenthalpie von Formaldehyd bei 600 K in kJ mol-!, wenn die
Standardbildungsenthalpie bei 298 K und 101,3 kPa —28,3 kecal mol-1 betriagt! Die
Molwirme des Formaldehyds betragt:

b — (4,595 + 1,408 - 10-2 7' — 3,875 - 10-6 72) cal mol-1 K-!
Die Molwérmen der Elementen betragen:
Cp,c = (1,10 + 4,8-10-3 7T —1,2 - 10-¢ 72) cal mol-1 K-1

Cp,u, = (6,88 + 0,066 - 10-3 T' 4- 0,279 - 10-6 T2) cal mol-! K-1
Cp,0, = (6,26 + 2,746 - 10-3 T — 0,77 - 10-¢ T'2) cal mol-1 K-!

Lésung: Die Bildung von Formaldehyd aus den Elementen erfolgt nach der Gleichung:

C +Hz—|—%02 — HCHO

Die Differenz der Molwirmen betragt:
AniCp,i = Cp,acon — (Cp,c + Cp,m, + 0,5 Cp,0,)
AniCyp,;s = — 6,515 + 7,841 - 10-3 T' — 2,569 - 10-6 T2
Die Temperaturabhingigkeit der Bildungsenthalpie ist durch Gleichung (88) gegeben.

600
AHB 600 = AHB,298 + [ An; Cp,i AT
293
600
AHg,600 = — 28300 + f (— 6,515 4 7,841 -10-3 T — 2,569 - 10-6 7'2) 7'
208

AHg 600 = — 28300 + [—6,515 .302 + 7,841 - 10-3 - 0,5 (6002 — 2982) — 2,569 -
. 10-6 % (6003 — 2983)]
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AFlg,600 = — 28300 — 1968 4 1063 — 162

AHg 600 = — 29367 calmol-1 ;
Zur Umrechnung in die SI-Einheit Joule dient der Faktor 4,1868 J cal-1.

AHg oo = —29367 -4,1868 = —122954 J mol-!

Die Bildungsenthalpie des Formaldehyds betriagt bei 600 K und 101,3 kPa —122,954
kJ mol-1. ‘

. 159. Aufgabe

Berechne den oberen und unteren Heizwert bei 25°C und 101,3 kPa von Propan in
kJ m-3, wenn das Molvolumen 22,01 mol-! und die Verbrennungsenthalpie bei 25 °C
—2221 kJ mol-? betragen! Verdampfungsenthalpie von Wasser: 44,17 kdJ mol-1.

Lésung: Die Verbrennung von Propan erfolgt nach der Gleichung:
C3Hs + 502 — 3CO2 + 4H0 /

Unter dem oberen Heizwert Ak, versteht man die Verbrennungsenthalpie von Brenn-
stoffen unter Bildung von flissigem Wasser. Beim unteren Heizwert Aky wird die
Bildung von dampfférmigem Wasser zugrunde gelegt.

Die Verbrennungsenthalpie gilt stets fiir die Bildung der bei 25°C und 101,3 kPa
stabilen Stoffe, d. h. fiir die Bildung von fliissigem Wasser.

Die Molzahl des Propans ist

1000 mol mol
= goms oM

Fiir den oberen Heizwert erhalten wir:
Aho = nAH = 45,45 (— 2221)
Ao = —100944 kJ m-3

Bei dem unteren Heizwert ist die Verdampfungsenthalpie des Wassers in Abzug zu
bringen. .

Ahy = 45,45 (— 2221 4 4. 44,17)

Ahy = —92914 kJ m-3
Der obere Heizwert von 1 m3 Propan bei 25°C betrigt —100944 kJ m—2 und der

untere Heizwert —92914 kJ m-3.
. 160. Aufgabe
Berechne die Bildungsenthalpie bei 100 °C und 101,3 kPa

a) fiir flissiges Wasser und
b) fiir Wasserdampf
aus folgenden Daten:
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Bildungsenthalpie fiir flissiges Wasser bei 20°C: —286,17 kJ mol-1, spezifische Ver-
dampfungswirme des Wassers bei 100°C: 2257 J g-1,

Molwirmen:
fir O-: Cp = (27,2 + 0,0042 T) J mol-* K-1
fir Ho: Cp = (27,2 4+ 0,0038 T) J mol-1 K-1

fir HoO (fl.): Cp = 75,36 J mol-1 K-!
Lésung: Die chemische Gleichung fir die Bildung von 1 mol Wasser lautet:
Hz + %Og —_ HzO

Wir berechnen die Differenz der Molwirmen:
AniCyp,i = Cp,u,0 — (Cp,u. + 0,5 Cp,0,)
An;Cp,i = 75,36 — (27,2 + 0,0038 T' + 13,6 + 0,0021 7))
AnyCp,s = 34,56 — 0,0059 T'

Zu a) Die Bildungsenthalpie fir fliissiges Wasser bei 20 ;’C ist bekannt. Nach Gleichung
(88) betrigt diese bei 100°C:

373

AHg 373 =AHg, 293 + [ An; Cp 1 dT
293
373
AHsp 313 = — 286170 + f (34,56 — 0,0059) AT
293

AHg,373 = — 286170 + 34,56 -80 — 0,5 -0,0059 (3732 — 2932)
AHg 373 = — 286170 4 2765 — 157
AHy 373 = — 283562 J mol-1
Die Bildungsenthalpie fiir fliissiges Wasser betragt bei 100 °C.-—283562 J mol-1.

Zu b) Die Bildungsenthalpie fiir Wasserdampf unterscheidet sich von dem obigen
Wert nur um die Verdampfungsenthalpie.

AHg,373 = — 283562 4+ 2257 - 18
AHgp,373 = — 242936 J mol-!

Die Bildungsenthalpie fiir Wasserdampf von 100 °C betrigt —242936 J mol-1.

° 161. Aufgabe

Die Standardbildungsenthalpie des gasférmigen Formaldehyds betrigt bei 25 °C und
101,3 kPa —118,49 kJ mol-1. Berechne

a) die Verbrennungsenthalpie des Formaldehyds und
b) die Reaktionsenthalpie fiir die Reaktion
II; + CO - IICOII
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Lgsung: Aus der Tabelle 13 (Anhang) entnehmen wir die Verbrennungsenthalpie des
Kohlenstoffs, die gleich der Standardbildungsenthalpie des Kohlendioxids ist, zu
—393,77 kJ mol-1. Die Verbrennungsenthalpic des Wasserstoffs (— St*mdardbx]-
dungsenthalpie des Wassers) betragt 286,17 kJ mol-1.
Die Verbrennung des Formaldchyds erfolgt nach der Gleichung:

CH>0 + O; — CO: 4+ H20

Zur Berechnung der Verbrennungsenthalpie wenden wir Gleichung (86) an:

AHB = S‘AHElem. —_— AII\'crb.
—118,49 = (— 393,77 — 286,17) — AH vern.
AHvers, = — 679,94 + 118,49

Allygp, = — 561,45 kJ mol-1
Die Verbrennungsenthalpie des Formaldehyds betrigt —561,45 kJ mol-1.

" Die Standardbildungsenthalpie von Kohlenmonoxid betragt nach Tabelle 13 (An-

hang) —110,62 kJ mol-1. Damit sind wir in der Lage, die Reaktionsenthalpie der
Reaktion

H: + CO = HCHO

bei 25 °C zu berechnen. Nach Gleichung (87) ist die Reaktionsenthalpie die Differenz
der Standardbildungsenthalpien der Endprodukte und der -Ausgangsproduktc.

AH = AHsg,ucro — (AHp,n, + AHB,co0)
AH = — 118,49 — (0 — 110,62)
AH = — 7,87kJ
Die Reaktionsenthalpie betrigt bei 25°C —7,87 kJ.

. 162. Aufgabe

Die Verbrennungswarme von 1 mol Tetralin mit Sauerstoff in einer kalorimetrischen
Bombe betrigt bei 25°C —5606 kJ mol-1. Berechne

a) die Verbrennungsenthalpie und

b) die Standardbildungsenthalpie von Tetralin!

Lésung: Zu a) Die Verbrennung des Tetralins erfolgt nach der Gleichung:
C1oHiz 4+ 1302 — 10CO2 4+ 6H,0

Die Molzahl der gasférmigen Stoffe nimmt um 3 ab. Die gemessene Verbrennungs-
warme gilt fiir konstantes Volumen. Bei konstantem Druck erhalten wir die Ver-
brennungsenthalpie, die nach Gleichung (85)

AH = AU + AnRT

betrigt. Die Differenz der Molzahlen ist —3, da Wasser fliissig anfallt und somit nicht
beriicksichtigt wird.
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AH = — 5606 —3-8,315-298 - 10-3
AH = — 5606 — 7,43
AH = — 5613,43 kJ mol-!
Die Verbrennungsenthalpie betragt —5613,43 kJ mol-1.

Zu b) Fiir die Berechnung der Standardbildungsenthalpie dient Gleichung (86):
AHp = ?AHElem. — AHverb.

AHp = (— 393,77 - 10) + (— 286,17 6) — (— 5613,43)
AHp = — 41,29 kJ mol-1

Die Standardbildungsenthalpie des Tetralins betrigt bei 25 °C —41,29 kJ mol-1.

. 163. Aufgabe
Berechne die Reaktionsenthalpie in keal und in kJ der Reaktion
4NH;3 + 502 = 4NO + 6H:0
bei 500 K aus folgenden Daten:
(I) N: 4+ 3H: == 2NH;3 AHg9s = — 22,0 kcal
(IT) 2H, + O; <« 2H,O (gasf.)  AHaes = — 115,68 keal
(III) N2 + O = 2NO AHz9s = + 43,2 keal
Molwiérmen in cal mol- K-1:
Oz: Cp = 6,26 + 2,746 - 1037 — 0,77 - 10-¢ T2
NHj3: Cp'= 5,92 4 8,936 - 103 7' — 1,764 - 10-6 T2~
NO: Cp = 6,21 4 2,436 -10-3 T — 0,612 - 10-6 T2
H:0: Cp = 7,256 + 2,298 - 10-3 T + 0,283 - 10-6 T2
Lésung: Wir berechnen zunichst die Reaktionsenthalpie bei 25°C. Nach den gege-
benen drei Reaktionen betragen die Bildungsenthalpien:
AHp xy, = — 11,0 keal mol-!
AH g 31,0 (gast.) = — 57,84 kcal mol-!
+, AHm,xo = + 21,6 keal mol-!
Die Reaktionsenthalpie ist die Differenz der Bildungsenthalpien.
AHsos = (A6Hp .0 + 4AHz,x0) — (4AH 5 xx1,)

Die Standardbildungsenthalpie der Elemente ist fiir die bei 25 °C stabile Form gleich
Null.

AHos = — 6 - 57,84 + 4-21,6 + 4-11,0
AHg9s = — 347,04 + 86,4 + 44,0
AHgos = — 216,64 kcal

Diesen Wert miissen wir mit der Gleichung (88) auf 500 K umrechnen. Zu diesem
Zweck berechnen wir die Differenz der Molwéarmen.
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An1Cpyt =(6Cp, 1,0 + 4Cp,x0) — (4Cp,xm, + 5Cp,0,)
24,84 4 9,744 - 10-3 T — 2,448 - 10-6 T2
+ 43,536 + 13,788 - 10-3 7" 4 1,698 - 10-6 72
I 68,376 + 23,5632 -103 7T — 0,750 - 10-¢ 1"2
31,30 + 13,73 1037 —3,85.10-6 72
+ 23,68 -+ 35,852.10-3 7' — 7,056 - 10-6 T2
(1) 54,98 + 49,582 - 10~3 T — 10,906 - 10-6 T*
(D—1) 13,396 — 26,05 -10-3 7' + 10,156 - 10-6 T2

(
Dieses Ergebnis setzen wir in Gleichung (88) ein:

500
AHs00 = — 216640+ /’ (13,396 — 26,05 - 10-3 7' + 10,156 - 10-¢ 1'2) AT'
298

AHsg0 = — 216640 + 13,396 - 202 — % 26,05 - 10-3 . (500° — 2982) + %— 10,156 - 10-6x

x (5003 — 2983)
AHsq0 = — 216640 4 2706 — 2100 + 335
AHgo9 = — 215699 cal

Die Umrechnung in Joule ergibt:

AHsoo = — 215699 - 4,1868
"AHs00 = — 903089 J

Die Reaktionsenthalpie bei 500 K betragt —215,7 kcal bzw. —903,1 kJ.
Natiirlich kann man auch erst alle Ausgangswerte in die MaBeinheit Joule umrechnen.
Der Rechenweg ist der gleiche, der Arbeitsaufwand wesentlich groer.

. 164. Aufgabe

Beim Verbrennen von 11,5 g Nitrobenzol in einer kalorimetrischen Bombe bei 25°C
beobachtet man eine Verbrennungswirme von —289,52 kJ. Berechne die Standard-
bildungsenthalpie von Nitrobenzol! .

Lésung: Die Verbrennungswirme bei konstantem Volumen fir 1 mol betrigt:
289,52 - 123

Die Verbrennung des Nitrobenzols erfolgt nach der Gleichung:
4CgHsNO, + 2505 — 24CO, + 10H:0 + 2N \

Die Molzahl der gasférmigen Stoffe nimmt fiir 1 mol Nitrobenzol um 0,25 zu:

An=i(24+2—25)=0,25
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Dies ergibt eine Verbrennungsenthalpie von
AH = AU + AnRT
AH = —3096,61 + 0,25 - 8,315 - 298 - 10-3
AH = — 3095,99

Zur Berechnung der Standardbildungsenthalpie setzen wir diesen Wert in Gleichung
(86) ein:

AHgp = 6 (— 393,77) 4+ 2,5 (— 286,17) — (— 3095,99)

AHp = + 17,95 kJ mol-1

Die Standardbildungsenthalpie von Nitrobenzol betragt +17,95 kJ mol-1.

. 165. Aufgabe

In eine 259%ige Salpetersdure wird bei 20 °C bis zum vollstindigen Umsatz Ammo-
niak eingeleitet. Die Bildungsenthalpien bei 20 °C betragen fiir Ammoniak — 46,05 kJ
mol-1, fir Salpetersiure —144,03 kJ mol-! und fir Ammoniumnitrat —364,80 kJ
mol-t. Die Losungsenthalpie fiir Salpetersdure ist —61,55 kJ mol-! und fir Ammo-
niumnitrat 426,50 kJ mol-1. Festes Ammoniumnitrat besitzt eine spezifische Warme
von 1,67 J g-* K-1. Berechne:

a) die Konzentration der Ammoniumnitratlésung in Massenprozent,
b) die Reaktionsenthalpie der Neutralisation und

c¢) die Endtemperatur, wenn mit einem Warmeverlust von 259, an die Umgebung
gerechnet wird!

Lisung: Zu a) Die Gleichung fiir die Neutralisation ist:
HNOa + NHa - NH4N03

Nach der Gleichung bilden 63 g Salpetersidure 80 g Ammoniumnitrat. Die Losung
enthielt 25 g Salpetersdure in 100 g. Diese bilden

80-25

—63 8= 31,75 g Ammoniumnitrat

Die Gesamtmasse der Losung hat sich auf
75 g Wasser
+ 31,75 g Ammoniumnitrat
= 106,75 g
erhoht. Die Konzentration der Losung ist:

31,75 _ o
Too7s 100 =29,74 %

Die Ammoniumnitratlésung besitzt eine Konzentration von 29,74 9,.

\

Zu b) Die Reaktionsenthalpie ist die Differenz der Bildungsenthalpien. Die Bildungs-
enthalpien der gelosten Stoffe betragen:

199



HNO3 - aq: AHp = — 144,03 — 61,65 = — 205,58

NH4NO;3-aq: AHp = — 364,80 + 26,50 = — 338,30
Fir die Reaktionsenthalpic erhalten wir:

AH = — 338,30 — (— 205,58 — 46,05)

Al = — 86,67 kJ

Die Reaktionsenthalpie fir die Neutralisation der Salpetersiure mit Ammoniak be-
tragt —86,67 kJ.

Zu c) Wir rechnen mit 100 g Losung. Diese enthilt 29,74 g Ammoniumnitrat. Dies
sind

2%34 mol = 0,3718 mol

Die frei werdende Energie betrigt fiir 1 mol 86,67 kJ. Fiir die obigen 0,37 18 mol sind
dies

—86,67 - 0,371 8 kJ = — 32,22 kJ
259, gehen durch Abstrahlung usw. verloren, es verbleiben:

g=—3222. % kJ = — 24,165 kT

Die spezifische Warme der Losung berechnen wir nach Gleichung (83) (spezifische
Wiarme des Wassers 4,1868 J g-1 K-1):

¢ = 0,2974-1,67 4 0,7026 - 4,1868 = 3,438
Damit kénnen wir die Endtemperatur der Lésung ermitteln.

q = mcht
24165 = 100 - 3,438 - At
At = 70,29 K

Die Losung erwéirmt sich um 70,29 K. Die Endtemperatur betrigt 90,29 °C.

° 166. Aufgabe

Die Losungsenthalpie von Ammoniak betragt —35,17 kJ mol-? und von Chlorwasser-
stoff —72,43 kJ mol-!. Die Reaktionsenthalpie fiir die Reaktion zwischen diesen
beiden Losungen ist —50,66 kJ. Berechne die Losungsenthalpie von Ammonium-
chlorid, wenn die Reaktionsenthalpie fiir die Reaktion der beiden Gase Chlorwasser-
stoff und Ammoniak zu festen Ammoniumechlorid —175,01 kJ betrigt!

Lésung: Alle gelosten Stoffe sollen das Zeichen aq erhalten.

(I) NHs; + aq - NH3-aq AH; = —3517kJ
(II) HCl1 4 aq — HCl - aq AHy = — 72,43 kJ
(IIT) HCl - aq + NHsvaq —» NH,Cl-aq  AHm = — 50,66 kJ
(IV) HCl1 + NHjz — NH4CI (fest) AHiv = — 175,01 kJ
(V) NHJCI (fest) + aq — NH4Cl - aq AHy =z kJ



Zur Gewinnung von geléstem Ammoniumechlorid kénnen wir zwei Wege eiri’ti chlagen.
Die Reaktionsenthalpie muB in beiden Fillen gleich groB sein (Satz von His).

1. Weg: Ammoniak und Chlorwasserstoff werden in Wasser gelost (I 4 II‘]‘)’ und dic
beiden Lsungen reagieren zu Ammoniumchlorid (IIT). Die gesamte Reaktid”\senthal-
pie ist die Summe der drei Teilbetrage: .

AH = — 35,17 — 72,43 — 50,66 = — 158,26
2. Weg: Wir lassen die beiden Gase Ammoniak und Chlorwasscrstoff reagé’lc ren (IV)
und lésen das gebildete Ammoniumechlorid in Wasser auf (V.)

AH = — 175,01 + AHv

Die beiden Betrage miissen gleich groB sein:
— 158,26 = — 175,01 + AHv
AHy = 16,75 kJ mol-2
Die Losungsenthalpie von Ammoniumchlorid betriagt 16,75 kJ mol-2.

) 167. Aufgabe

Die Neutralisationsenthalpien mit Natronlauge betragen bei 18 °C und je 0,315 molaren
Loésungen

mit Chlorwasserstoffsiure —57,57 kJ,

mit Cyanwasserstoffsiure —11,93 kJ und

mit schwefliger Sdure (zu Natriumhydrogensulfid) —69,50 kJ.

Berechne die Dissoziationsenthalpien der Siuren, wenn die Hydrolyse - tl\lberiick-
sichtigt bleiben soll. Chlorwasserstoffsaure kann als vollig dissoziiert angesehd?\ werden.

Lisung: a) Chlorwasserstoffsdure: Die Neutralisation erfolgt nach der Gleiific}‘mng:
NaOH + HCI = NaCl + H:0

Da beide Ausgangsstoffe vollig dissoziiert sind, beteiligen sich die Natriun®\ und die
Chloridionen nicht an der Reaktion.

H+ + OH- = H20 AH = — 57,5TkJ

b) Cyanwasserstoffsiure: Die Reaktion erfolgt in zwei Schritten:
(I) HCN = H* 4+ CN- AH = o kJ
(II) H+ + OH- = H,0 AH = —57,5TkJ

Die Gesamtreaktion ist die Summe der beiden Teilschritte :
HCN + OH- = CN- 4+ H:0 AH = — 11,93 kJ

Die Dissoziationsenthalpie betrigt somit:
AHp = — 11,93 — (— 57,57)
AHp = 45,64 kJ
Die Dissoziationsenthalpie des Cyanwasserstoffs betragt 445,64 kJ.
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c) Schweflige Saure: Hier erfolgt ebenfalls zunéichst die Dissoziation und anschlieBend
die Neutralisation der Wasserstoffionen.

(1) HsSO; = H* + HSOs~ AH = z kJ

arn H+ 4+ OH- = H,0 AH — — 57,57k
"Gesamtreaktion: .

HeSO3 + OH- = He0 + HSOs- AH = — 69,50 kJ

Die Dissoziationsenthalpie betragt:

AHp = — 69,50 — (— 57,57)
AHp = — 11,93 kJ

Die Dissoziationsenthalpie der schwefligen Siure betragt —11,93 kJ.
Die Dissoziation des Cyanwasserstoffs ist eine endotherme Reaktion und die Disso-
ziation der schwefligen Saure eine exotherme Reaktion.

3.1.4. Ubungsaufgaben

201.

202.

203.

204.

905.

206.

207.

202

Ein Kompressor soll in der Stunde 300001 Luft von 22°C und 100 kPa auf
auf 250 kPa komprimieren. Wieviel Kiihlwasser ist erforderlich, wenn dieses mit
14°C zuflieBt und das abflieBende Wasser eine Temperatur von 20 °C besitzt?

15 kg Sauerstoff sollen isotherm bei 30 °C von 200 kPa auf 10000 kPa verdichtet
werden. Berechne die benétigte Arbeit in kpm und in kJ'!

Bei der isothermen Kompression von 1 m3 Stickstoff von 150 °C und 506,5 kPa
werden 1151,4 kJ fiir die notwendige Arbeit benétigt. Berechne den Enddruck
des Gases!

In einer Stahlflasche befinden sich bei 22 °C 25 1 Wasserstoff unter einem Druck
von 4050 kPa, die isotherm auf ein Volumen von 2001 ausgedehnt werden.
sollen. Berechne die Arbeit, die das Gas dabei leistet,und die erforderliche Warme!

1000 m3 Stickstoff werden bei 120 °C isotherm von 100 kaP auf 1500 kPa kom-
primiert. Berechne

a) die fiir die Kompression nétige Arbeit und

b) die frei werdende Wérme!

In einem Zylinder von 0,02 m? befindet sich bei 20 °C Sauerstoff unter einem
Druck von 500 kPa. Berechne das Volumen, die Endtemperatur und die vom
Gas geleistete Volumenarbeit, wenn das Gas durch einen Kolben

a) isotherm,

b) adiabatisch (x = 1,39) und

c) polytrop (m = 1,25)

auf 100 kPa entspannt wird!

Bei der Auflésung von 0,334 g eines Metalls in verdiinnter Chlorwasserstoffsiaure

werden 132,8 ml Wasserstoff von 10°C und 103,3 kPa erhalten. Berechne die
Wertigkeit des Metalls, wenn die spezifische Wirme 0,456 J g-1 K- betragt!



208.

209.

210.

211.

212.

213.

214.

215.

216.

217.

Berechne die Teilarbeitsbetrige und die Arbeitssumme des folgenden Kreis-
prozesses:

1 mol Wasserstoff wird von 101,3 kPa und 300 K isotherm auf das doppelte Vo-
lumen ausgedehnt und dann adiabatisch um 100 K entspannt (x = 1,40). An-
schlieBend erfolgt eine isotherme Kompression. Der KreisprozeB wird durch eine
adiabatische Verdichtung zum Ausgangszustand geschlossen. Stelle den ge-
samten Vorgang in einem V,7T-Diagramm graphisch dar! (Hinweis: Das Volu-
men V4 erhilt man aus der Proportion Va: Vi = Va: V4.)
Berechne die Anderung der Enthalpie beim Erwirimen von 100 g Sauerstoff bei
konstantem Druck von 0°C auf 500°C (p = 101,3 kPa). C, = (26,21 + 1,15 -
10 2 7' — 3,22 - 10-¢ 7'2) J mol-1 K-1.
1 mol Wasserstoff wird bei 25 °C und 100 kPa auf 10 kPa adiabatisch (¥ = 1,40)
ausgedehnt. Wie groB sind das Endvolumen und die Endtemperatur? Welche
Volumenarbeit mufB hierbei das Gas leisten? Welche Daten wiirde man bei einer
isothermen Expansion erhalten?
50 m3 Stickstoff sollen von 200°C auf 400 °C bei einem konstanten Druck von
101,3 kPa erwirmt werden. Berechne das Endvolumen und die bendtigte
Wirme!
Cp = (26,38 4 7,616 -10~3 T — 1,444 . 10-¢72) J mol-1 K -1
Welche Wirme wird bei der Abkiihlung von 100 m?® einer Gasmischung
mit der Zusammensetzung 45 Vol.-%, Wasserstoff, 12 Vol.-%, Stickstoff, 25 Vol.-
% Kohlenmonoxid und 18 Vol.-%, Kohlendioxid von 600 K auf 550 K frei, wenn
der Druck 101,3 kPa betrigt und die Molwirmen (s. Tabelle 11) in dem Tem-
peraturintervall als konstant angesehen werden?
In einer Stahlflasche von 501 Inhalt ist Sauerstoff unter einem Druck von
10000 kPa und 20 °C enthalten. Bei der plotzlichen Gasentnahme fillt der Druck
adiabatisch (» = 1,39) auf 5000 kPa, worauf das Ventil rasch geschlossen wird.
a) Welcher Druck stellt sich nach dem Temperaturausgleich mit der Umgebung
auf 20°C in dei Flasche ein?

b) Wieviel kg Sauerstoff waren am Anfang in der Flasche?
c¢) Wieviel kg Sauerstoff sind nach der Entnahme noch zuriickgeblieben?

Ein Kompressor saugt 600 m3 h-! Luft an und verdichtet sie adiabatisch von
100 kPa auf 2500 kPa (x = 1,40). Berechne das austretende Luftvolumen und
die Endtemperatur, wenn die Temperatur zu
Beginn 18 °C betrug!

T in K Cp in J mol-1 K-1

Die Molwarme des Formaldehyds betrigt in

Abhingigkeit von der Temperatur: 300 35.46
Berechne eine Naherungsgleichng fiir die Tem- 600 48:1 5
peraturabhingigkeit der Molwirme in diesem 900 59,16
Intervall! Uberpriife die Genauigkeit bei 600 K 1200 66,65
und bei 1200 K! 1500 71,18

1 kg Benzol wird bei 25°C mit Sauerstoff in einem geschlossenen Gefif voll-
stindig verbrannt. Welche Wirme wird dabei frei, wenn die Standardbil-
dungsenthalpie des Benzols 46,56 kJ mol-! betragt

Die Verbrennungsenthalpie des Chinons betragt —2748,63 kJ mol-1. Berechne
die Standardbildungsenthalpie des Chinons!
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225.

226.
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228.

229.
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Wieviel Gramm Kaliumhexacyanoferrat Ka[Fe(CN)s] darf man héchstens in
500 ml Wasser bei 20°C auflésen, damit die Temperatur nicht unter 15°C ab-
sinkt? Molare Losungsenthalpie 50,24 kJ mol-!, mittlere spemflsche Wairme der
Losung 4,1868 J g-1 K-1.

Berechne die Real;tlonsenthulpxo der Kna.llgaswaktmn bei 25°C und 101,3 kPa,
wenn in einer kalorimetrischen Bombe eine Reaktionsenergie von —564,88 kJ
gefunden wurde!

Wie groB ist die Standardbildungsenthalpie des Methans aus Graphit und Was-
serstoff, wenn die Verbrennungsenthalpie — 890,95 kJ mol-! betrigt?

. In einer kalorimetrischen Bombe wird bei 25 °C Acetylen vollstindig verbrannt,

wobei 1,98 g Kohlendioxid erhalten werden. Welche Warme wird frei, wenn
die Standardbildungsenthalpic des Acetylens 225,67 kJ mol-? betrigt?

Berechne die Neutralisationsenthalpie je Gramméiquivalent von Schwefelséure
und Natronlauge!

Die Standardbildungsenthalpien betragen: Na,SOi: —1 383,74 kJ mol-1, HaSO1:
—811,40 kJ mol-1 und NaOH: —426,63 kJ mol-1. Die Lisungsenthalpien be-
tragen fir NagSOsa: —2,09 kJ mol-1, fir H2S04: —74,53 kJ mol-! und fir
NaOH: —42,29 kJ mol-1.

. Die Bildungsenthalpie des Ammoniaks bei 18 °C und 101,3 kPa betrigt —46,055

kJ mol-1. Berechne die Bildungsenthalpie bei 800 °C, wenn die Molwéarmen den
folgenden Gleichungen geniigen:

He: Cp = (27,21 + 0,0038 7) J mol-1 K-1

Nz: = (27,21 + 0,0042 T') J mol-1 K-1

NHs: C'p (24,79 + 3,753 -10—2 T — 7,39 - 10-¢ 72) J mol-1 K1

. Berechne die ‘Reaktionsenthalpie fir die Veresterung von Athylalkohol mit

Essigsdure, wenn die Verbrennungsenthalpien des Athylalkohols —1366,99 kJ
mol-1, des Athylacetats —2255,85 kJ mol-! und der Essigsiure —873,37 kJ
mol-! betragen! (Hinweise: Zunichst muB eine allgemeine Beziehung zwischen
der Reaktionsenthalpie und den Verbrennungsentha.lpien bei organischen Reak-
tionen aufgestellt werden!) ‘

Berechne die Verbrennungsenthalpie von 25 m? Propan bei 25 °C und 101,3 kPa,
wenn die Standardbildungsenthalpie des Propans —103,71 kJ mol-! betriagt!
Berechne die Bildungsenthalpie von Athylen bei 200°C und 101.3 kPa! Die
Verbrennungsenthalpie des Athylens betrigt bei 25°C —1412,0 kJ mol-t, und
die Molwérmen betragen:

C: Cp = (4,61 4 2,01 - 10-2 T — 5,02 - 10-6 T'2) J mol-1 K-1
He: Cp = (27,21 + 3,77 1073 T) J mol-1 K-1
CHa: Cp = (11,33 + 0,122 7' — 3,793 - 10-5 T?2) J mol-t K-1
Welche Warme mu8 beim Brennen von 500 kg Kalkstein CaCOs zugefiihrt werden,

wenn die Standardbildungsenthalpien des Calciumecarbonats —1212,08 kJ mol-!
und des Calciumoxids —635,14 kJ mol-? betragen?

In einem geschlossenen Gefa wird Toluol bei 25 °C vollstindig verbannt, wobei
425,13 kJ frei werden. Die Standardbildungsenthalpie des flissigen Toluols ist
415,07 kJ mol-1. Wie grof} ist die Einwaage an Toluol?

Die Verbrennungsenthalpie des Benzols betragt bei 25 °C und 101,3 kPa —3267,



kJ mol-1. Berechne die Reaktionsenthalpie und die Reaktionsenergie bei 25°C
fir die Bildung von 1 mol Benzol aus gasférmigem Acctylen!

230. Die Standardbildungsenthalpie des Kohlenmonoxids betragt —110,62 kJ mol-1.
Berechne die Reaktionsenthalpie fiir die Bildung von Kohlenonoxid als Funk-
tion der Temperatur! Die Molwarmen betragen:

3.2.2.

C: Cp= (4,61 + 2,01 - 102 T —5,02-10-6 72)  J mol-1 K-1
CO: Cp = (26,17 + 8,75-10-3 T — 1,92 - 10-6 T2)  J mol-1 K-1
Os:  Cp = (26,21 + 1,15-10-2 T —3,22-10-6 72)  J mol-1 K-1

Anwendung des 2. Hauptsatzes

Zusammenstellung der verwendeten Gréflen und ihrer MafBeinheiten

Grofie Formel- MaBeinheit
zeichen
Druck P kDa
Volumen v 1
absolute Temperatur T K
Gaskonstante R J mol-1 K1
Molzahl (Stoffinenge) n mol
Wirme ¢.Q J, J mol-1
Entropie s JK-1
molare Entropic S J mol-1 K-!
Reaktionsentropie AS J K-1
Molwérme bei konstantem Volumen Cy J mol—1 K-1
Molwéarmen bei konstantem Druck Cp J mol-! K1
freie Enthalpie 9, G J, J mol-!
freie Energie f, F J, J mol-1
Reaktionsenthalpic AH J
Reaktionsencrgie AU J
freie Reaktionsenergie AF J
freie Reaktionsenthalpie, :
Reaktionsnutzarbeit - AG J
Grundreaktionsnutzarbeit AGo J
Gleichgewichtskonstante Ky, Ke —
Dissoziationskonstante (thermische) Kp —
Dissoziationsgrad « —
konventionelle chemische Konstante 4 —
Verdampfungsenthalpie AHv J mol-?
Schielzenthalpie AHg J mol-!
Sublimationsenthalpie AHs J mol-!
Bildungscnthalpie AHp J mol-1

Zusammenstellung der verwendeten Gleichungen

Die Entropie ist eine weitere thermodynamische Zustandsvariable. Sie ist ein MaB fir
die Wahrscheinlichkeit eines Zustandes. Man kann sie als MaB fiir die Unordnung des
Systems auffassen. Der Ordnungszustand eines Systems nimmt mit wachsender
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Entropie ab, d. h., je gréBer der Ordnungszustand, desto geringer ist seine Entropie.
Nach dem \*rmvs’rschen Warmesatz strebt die Entropic eines reinen fcsten Stoffes
beim absoluten Nullpunkt dem Werte Null zu. :

lims =0
T -0

In einem abgeschlossenen System verlauft ein Vorgang immer so, dafl die Entropie
des Systems zunimmt (vrreversibler Vorgang)

Sz > S1
oder konstant bleibt (reversibler Vorgang).

ds=0 “s2=a

Dies ist die Gleic]igewichtsbedingung in einem abgeschlossenén System, das mit seiner
Umgebung keinen Energie- oder Stoffaustausch gestattet.

Bei einem nicht abgeschlossenen System, das mit seiner Umgebung im Wérmeaus-
tausch steht, ist die Entropiednderung bei einem reversiblen Vorgang durch die
Gleichung

d rev
as = L (90)
gegeben. Die Entropiednderung betragt bei einem isochoren Vorgang:
T2
s2—s1=As=n / Cy d; (v = konst.) (91)
8
und bei einem isobaren Vorgang:
T2
s2—s1=0s=mn / Cp% (p = konst.) (92)

Zur Berechnung der Entropie muf} die Temperaturabhéingigkeit der Molwarmen vom
absoluten Nullpunkt an bekannt sein. Bei Phasenumwandlungen ist die Enthalpie-
anderung mit zu beriicksichtigen. Erfolgt bei der Temperatur T'¢ das Schmelzen, so

gilt:
darT
s——nlf Cp(r) AH“*‘ f Cony ,_,c,pjl (93)

T ist der Schmelzpunkt und AH¢ die Schmelzenthalpie.

Bei einem wsothermen Vorga.ng' betrﬁ,gt die Entropieinderung:

As = 19,146 nlg — = 19,146 nlg (T konst.,As in JK-1, n in mol) (94)

Andern sich gleichzeitig mehrere Variable, so wird der Gesamtvorgang in Teilschritte
zerlegt. Die Entropieinderung ist dann gleich der Summe der Entropieinderungen
der Teilschritte (s. 170. Aufgabe). Das Vermischen zweier idealer. Gase ist infolge
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der Diffusion ein irreversibler Vorgang, der mit einer Zunahme der Entropie des
Systems verbunden ist. Die Mischungsentropie bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur betragt:

As = — 19,146 (n1lgay + nelgas + - -+) (AsinJd k71, n in mol) (95)

Die Entropiednderung bei chemischen Reaktionen nennt man Reaktionsentropie
AS. Als Grundlage dienen die Standardentropien der an der Reaktion beteiligten
Stoffe, die den Absolutwert der Entropie bei 298 K und 101,3 kPa darstellen. Sie
sind fur einige Stoffe in den Tabellen 12, 13 und 15 (Anhang) angegeben worden. Die
Entropien der Ionen in Tabelle 14 (Anhang) bezieht man auf das Wasserstoffion, das
die Entropie 0 erhilt. Der Absolutwert der Entropie des Wasserstoffions ist etwa
—20,934 J K-1 mol-1. Die Werte gelten fiir 1molare wilirige Losungen bei 298 K

(fs=1).

Die Reaktionsentropie bei 298 K ist die Differenz der Standardentropien der End-
und Ausgangsstoffe unter Beriicksichtigung der Stoffmengen (Molzahlen). Bei von
298 K abweichenden Temperaturen mul} die Reaktionsentropie noch auf die ge-
wiinschte Temperatur umgerechnet werden:

T
AST = AS298 + / AniCyp,i % (p = konst.) (96)

298

Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik besitzt mehrere Formulierungen. Er macht
Aussagen iiber die Richtung des freiwilligen Ablaufes eines Prozesses.

Bei einem von selbst verlaufenden Vorgang in einem abgeschlossenen System erhéht
sich stets die Entropie des Systems und strebt einem Hochstwert zu. Im Gleich-
gewichtszustand ist die Entropieinderung gleich Null.

Zur Berechnung des Gleichgewichts in einem nicht abgeschlossenen System dient
bei einem isotherm-isobaren Vorgang die freie Enthalpie g(G) oder das thermo-
dynamische Potential und bei einem isotherm-isochoren Vorgang die freie Energie

H(E).
I g=h—1Ts f=u—T7"Ts 97)

Dié absoluten Betrige dieser GréBen sind nicht bekannt, so daB wir nur Anderungen
betrachten kénnen. B
Die Anderung der inneren Energie AU ist die Summe der Anderungen der freien
Energie AF und der gebundenen Energie 7'AS. Die freie Energie ist der Teil der
inneren Energie, der bei einem reversiblen Vorgang in Arbeit verwandelbar ist. Fir
1 mol gilt:

AU = AF + TAS (V = konst.) (98)
Die Anderung der Enthalpie AH ist die Summe der Anderungen der freien Enthalpie

AG und der gebundenen Energie TAS. Die freie Enthalpie ist der Teil der Enthalpie,
der bei einem reversiblen Vorgang in Arbeit verwandelbar ist. Fiir 1 mol gilt:

AH = AG + TAS (p = konst.) (99)

s,

Die Anderung der freien Enthalpie bei einer chemischen Reaktion ergibt, die freie
Reaktionsenthalpie oder die Reaktionsnutzarbeit. Das Vorzeichen dieser Grofe gibt
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Auskunft iiber die Richtung einer Reaktion bei konstantem Druck. Fir ein nicht
abgeschlossenes System gilt:

AG@ = 0 Gleichgewichtszustand
AG@ < 0 freiwilliger Ablauf der Reaktion
AG > 0 freiwilliger Ablauf der Gegenreaktion

Bei einer chemischen Reaktion bei konstantem Volumen miissen wir die freie Reak-
tionsenergie betrachten.

Dic freie Reaktionsenthalpie oder die Reaktionsnutzarbeit AG setzt sich aus zwei
Betrigen zusammen, der Grundreaktionsnutzarbeit oder dem thermodynamischen
Standardpotential der Reaktion AGo und der Restreaktionsnutzarbeit.

AG=19146T (lg p”’” —lgK,) (AGundAGoinJd,T inK) (100)

AGo =—19,146 T Ig K, (101)

pi sind die Ausgangs- bzw. Enddriicke (nicht die Gleichgewichtsdriicke!) der einzel-
nen Reaktionspartner. Aus der Ableitung der Gleichung (100) mit Hilfe des 2. Haupt-
satzes folgt, dal die Grundreaktionsnutzarbeit fiir jeden einzelnen Partner der Glei-
chung

AGo =—19146 T Ig 1013’,';;&,3 (ps in kPa) (102)

geniigt. Diese Gleichung gilt auch fir die Verdampfungsgleichgewichte. Betragen die
Partialdriicke aller Gase 101,3 kPa bzw. die Aktivititen 1 mol 1-1, so ist

AG = AGo = AH — TAS (103)

Die Temperaturabhéngigkeit physikalischer Gl;eichgewichte ist durch die Gleichung
von Crausius-CLAPEYRON gegeben. Fiir den Schmelzvorgang lautet diese:

d: .
AHG=Ta—ZTl(Vu—h)

Vu ist das Molvolumen der Flissigkeit und V: des Festkorpers. Fiir den Sublima-
tionsvorgang gilt (V, ist das Molvolumen des Gases):

d
AHs =T 32 (Vs— V1)
und fir die Verdampfung:

AHv —T (V — Vn) (104)

Bei Vernachlissigung des’ Fliissigkeitsvolumens gegeniiber dem Gasvolumen und
unter der Annahme, daB sich der Dampf iiber der Fliissigkeit wie ein ideales Gas ver-
hilt, geht Gleichung (104) in die Gleichung

dlnp _ AHy

AT~ RT: (105)
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iiber. Bei konstanter Verdampfungsenthalpie AHv ergibt die Integration der Glei-
chung (105):

1o P2 Ally <i _ _1_> (AHv in Jmol-1, 7T in K) (106)

P 19,146 \ T2 T

Fiir die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten chemischer Reak-
tionen gelten die Gleichungen von vax’t HoFr:

Reaktionsisobare:
Ak, AH ‘
i = BT (p = konst.) (107)
Reaktionsisochore:
dinK. _ AU s
—a7 — BT (v = konst.) (108)

Bei konstanter Reaktionsenthalpie erhalten wir bei der Integration:

Koo _AH (i — i) (AH inJ, T in K) (109)
T2 T:

LS 19,146

Die Gleichgewichtskonstante K, kann man niherungsweise nach der Gleichung von
NERNST berechnen: ’

AH29s
191461,—1-1’75AnlgT + (X ne — 3 n%) (110)

An ist die Anderung der Molzahlen, 7 sind die Molzahlen der Endstoffe und »’, die
Molzahlen der Ausgangsstoffe. Dabei werden aber nur die gasformigen Stoffe be-
riicksichtigt. Die konventionellen chemischeri Konstanten ¢ sind in der Tabelle 16
{Anhang) fir einige Gase zusammengefaf}t.

lg Ky =

Zur Berechnung einer Gleichgewichtskonstanten bei einer Temperatur 7' miissen
folgende Groflen bekannt sein:

1. Standardbildungsenthalpien und Standardentropien aller beteiligten Stoffe (Ta-
bellen 12, 13, 14 und 15) bei 25°C und 101,3 kPa.

2. Molwérmen in Abhingigkeit von der Temperatur zwischen 298 K und 7' (Tabellen
10 und 11).

Der Rechengang umfaBt folgende Schritte:
1. Nach Gleichung (87) wird die Reaktionsenthalpie bei 298 K berechnet und dieser
Wert nach Gleichung (88) auf 7' umgerechnet.

2. Die gleiche Rechenoperation wird fiir die Reaktionsentropie nach Gleichung (96)
durchgefiihrt.

3. Die beiden erhaltenen Werte werden in Gleichung (103) eingesetzt und die Grund-
reaktionsnutzarbeit ermittelt.

4. Gleichung (101) liefert die gesuchte Gleichgewichtskonstante Ky.
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3.2.3. Rechenaufgaben

. 168. Aufgabe ;

1 mol Wasserstoff wird von 25 °C und 100 kPa auf 200°C erwirmt. Die Molwirme
geniigt der Gleichung

Cp = (27,21 4 0,00377 T') J mol-1 K-1
AnschlieBend wird das Gas isotherm komprimicrt. Welcher Enddruck mu8 sich ein-
stellen, damit die Anderung der Entropie fir den Gesamtvorgang Null betragt?

Lésung: Bei Erwirmung des Gases tritt eine Erhéhung der Entropie ein, die nach
Gleichung (92)

©oar
AS = / 0 G
T

437

27,21 + 0,00377 T

AS = f —"'T_O_— ar
298

betrigt.

AS = 27,21 -2,303 Ig % + 0,00377 (473 —298)

AS =12,574 + 0,660
AS =13,234 J mol-1 K1

Damit die gesamte Entropiednderung Null betrigt, muB sich die Entropie bei der
Kompression um den gleichen Betrag 13,234 J mol-! K- erniedrigen.

AS = 19,146 g2
P2

— 13,234 = 19,146 (1g 100 — Ig py)

13,234
lgpa=2+ 19,146

Ig pe = 2,6912
pa = 491 kPa
Beim Erwirmen von 1 mol Wasserstoff von 25°C auf 200°C und Kompression von

100 kPa auf 491 kPa tritt keine Anderung der Entropie ein.

. 169. Aufgabe

Wie éndert sich die Entropie des Wassers beim Abkiihlen von 100 kg Wasserdampf
von 120°C und 101,3 kPa auf fliissiges Wasser von 80°C? Verdampfungsenthalpie:
40,738 kJ. Spezifische Wirme des Wasserdampfes 2,01 J g-1 K-1 und des fliissigen
Wassers 4,23 J g-1 K-1.
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Lésung: Die Entropieinderung bei einem isobaren Vorgang geniigt der Gleichung
(93). Wir setzen die gegebenen Werte ein:

T
1T H
As=n(f Cp(s)ET-+ v+ j C'p(ﬂ)T>
7

373 R
105 2,01.18 40738 4,23 -18 .
A’—'Tg<f =gyt f T‘”)
373

393
108 ( 373 40738 3)3)

As = ST 36,18 - 2,303 Ig — 393 — 373 + 76,14.-2,303 lg 373

S5
As— 11_‘; (—1,8895 — 109,217 — 4,1964)

As = — 6,41-105J K1

Beim Abkithlen von 100 kg Wasserdampf von 120 °C auf 80°C nimmt die Entropie
um 6,41 - 105 J K-1 ab.

° 170. Aufgabe

Die Standardentropie des Stickstoffs betragt bei 25 °C und 101,3 kPa 191,76 J mol-1
K-1. Berechne die Entropie von 1 mol bei 500 °C und 1013 kPa, wenn die Molwarme
der Gleichung

Cp = (27,21 + 0,0042 T) J mol-1 K-1
geniigt!

Lésung: Die gesamte Entropieanderung setzt sich aus zwei Betrigen zusammen. Wir
berechnen zunichst die Erh6hung der Entropie beim Erwirmen von 25 °C auf 500°C
bei 101,3 kPa.

T2 773

[ AT [ 2721400042 T ‘

AS= j o S = f 22T 0BT ar
298

AS = 27,21 .2,303 Ig ;;g + 0,0042 (773 — 298)

AS = 27,934 J mol-1 K-1
Bei der Kompression des Stickstoffs nimmt die Entropie ab.

AS =19,146 lg =19,146 1g %112— — 19,146 I mol-1 K1

/
Die Entropie des Stickstoffs bei 500 °C und 1013 kPa betragt somit:
AS = 191,76 + 27,934 — 19,146
AS = 200,548 J mol-1 K-1

1 mol Stickstoff besitzt bei 500°C und 1013 kPa eine Entropie von 200,548 J mol-?
K-
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. 171. Aufgabe

Berechne die Reaktionsentropie fiir die Dissoziation von Brom bei 100@ K, wenn die
Molwiéirme fiir atomares Brom 20,934 J mol-* IX-? und fir molekulares Brom (30,98
+ 0,0042 T') J mol-1 K- betragen!

Losung: Wir entnehmen der Tabelle 12 (Anhang) die Standardentropien fiir die

beiden Stoffe. Sie betragen

fiir Br: 175,05 J mol-1 K-1 und

fiir Brz: 245,47 J mol-* K-1,

Die Dissoziation des Broms erfolgt nach der Gleichung
Br: = 2Br

Die Reaktionsentropie ist:
ASzes = 2 - 175,05 — 245,47 = 104,63

und die Differenz der Molwarmen:
AnyCp,; = 2 - 20,934 — (30,98 + 0,0042 T')
AniCp,; — 10,888 — 0,0042 T

Mit Gleichung (96) berechnen wir die Reaktionsentropie bei 1000 K:

1000
AS1000 = ASa0s + f Any o,,,l— — 104,63 + f %Tﬁ@ﬂ ar
298 298 |

AS1000 = 104,63 + 10,888 -2,303 - Ig 120%) — 0,0042 (1000 — 298)

AS1000 = 104,63 + 13,18 — 2,948

AS1000 = 114,862 J K-1
Die Reaktlonsentrople bei 1000 K fiir die Dissoziation von Brom betragt 114,862 J
K-1,
° 172. Aufgabe

In einem Autoklaven von 101 Inhalt werden 120 g Athylchlorid von 20 °C auf 60°C
erwirmt. Berechne die Anderung der Entropie, wenn die mittlere Molwirme Cp
65,9 J mol-1 K-! betragt!

Lésung: Die Anderung der Entropie eines isochoren Vorganges geniigt der Gleichung
(91). Die Molwirme Cv betrigt nach Gleichung (80):

Cv=Cp—R
Wir setzen die gegebenen Werte ein:
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333

120 e dT
do= g% f (65,0 —8,315) S
203
" 120 w333
D= s 51585 2,30 - Ig oo

As=13,711 J K1

Die Entropie nimmt um 13,711 J K-! zu.

. 173. Aufgabe

Berechne die Entropieinderungen fiir die einzelnen Teilschritte und fiir den gesamten
folgenden KreisprozeB! 1 mol Wasserstoff wird von 100 kPa und 300 K auf das
doppelte Volumen ausgedehnt und dann adiabatisch um 100 K entspannt. Anschlie-
Bend erfolgt eine isotherme Kompression auf das halbe Volumen. Der Kreisproze
wird durch eine adiabatische Verdichtung zum Ausgangszustand geschlosser
(2 = 1,4).

Lésung: Wir berechnen zunéchst fiir alle Teilschritte die ZustandsgréBen p, ¥ und 7.

Zustand 1 (Ausgang): pr = 100 kPa, 71 = 300 K

, _RT 8315.300
Vi== =T = 24945

Zustand 2: Vo, = 2V1 = 2 - 24,9451 mol-! = 49,89 1 mol-! 7. = 300 K

_pVi_100-24,945
W, T 4989

P2 =50

Zustand 3: T = 200K
Das neue Volumen berechnen wir nach Gleichung (73):
2&) _ 49—’891,4—1
300 Vs
1200 — 1g300 = 0,4 (1g49,89 — Ig V&)
IgVs = 2,1382
Vs = 137,56

Der Druck ergibt sich aus der allgemeinen Zustandsgleichung

po= RT _ 8,315 - 200 —121

Zustand 4: T4 = 200K V4= 0,5- V3 = 68,751 mol-!

_ paVa _ 12,1 . 137,5
e PN TN ]

=924,2

Der Endzustand ist mit dem Ausgangszustand identisch. Wir stellen die Ergebnisse in
einer Tabelle zusammen.
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p in kPa V in 1 mol-1 Tin K

Zustand 1 (Ausgang) 100 24,945 300
Zustand 2 50 49,89 300
Zustand 3 12,1 137,5 200
Zustand 4 24,2 68,75 200
Zustand 5 (Endzust.) 100 24,945 300

Die Entropieinderung des 1. Teilschrittes ist:

AS; .5 = 19,146 ]g:‘%: = 19,146 Ig %) = 5,76 J mol-1 K1

Fiir den 2. und 4. Teilschritt mufl die Entropieanderung Null betragen, da bei einem
adiabatischen Vorgang kein Warmeaustausch mit der Umgebung stattfindet. Wenn
@ = 0 ist, dann ist die Entropiednderung ebenfalls Null.
Fiir den 3. Teilschritt erhalten wir: )

12,1

= Ps__ i -1K-1
BS54 =19,1461g 72 = 19,146 Ig o % 5,76 J mol-1 K

Die gesamte Entropiednderung des Kreisprozesses ist gleich Null.
TAS =0
Die Entropie ist eine Zustandsvariable. Bei zwei gleichen Zustinden muf3 auch die

Entropie gleich sein. Bei jedem KreisprozeB muB daher die Entropieinderung Null
betragen.

. 174. Aufgabe

‘Wie groB sind die Anderungen der Entropie, der freien Enthalpie und der inneren
Energie, wenn man 2 1 Wasserstoff und 10 1 Stickstoff bei 20 °C und 100 kPa mischt?
Die Mischungsenthalpie soll 0 betragen.

Lésung: Bei der Herstellung einer idealen Gasmischung tritt keine Temperatur-

anderung ein, da die Mischungsenthalpie<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>