


Wasserstoff
Helium - 4
;"'0‘“ 3 Lithium Li 2 1
4 Beryllium Be 2 2
S |Bor B 2 3
6 | Kohlenstoff C 2 22
7 | Stickstoff N 2 2:3
8 | Sauerstoff (o] 2 24
9 | Fluor F 2 255
10 | Neon Ne & 26
:-'iod- 11 Natrium Na 2 26 | 4
12 | Magnesium Mg 2 2612
13 Aluminium Al 2 26123
14 | Silizium Si 2 26 |22
15 Phosphor P 2 Tk 123
16 | Schwefel S = 26 |24
17 | Chlor el 2 26 (25
18 Argon Ar 2 26 |26
e 19 | Kalium K 2 26 (26 1
20 | Kalzium Ca 2 26 |26 2
21 | Skandium Sc 2 206 1526w 2
22 | Titan Ti 2 26 |26 2 2
23 v 2 2.6 JRIE6TRI 2
28 Cre 12 26 |26 5 1
25 Mn |2 2-6%| 27655 2
26 Fe 2 26 |26 6 2
2 Co |27 26 |26 7 2
- 28 Ni 2 26 |26 8 2
e e TR o 26 |2610 1=
30 | < Zn |2 26 |2610 2
31 | Gallium Ga (2 26 [2610 279
32 | Germanium Ge (2 26 |2610 2:2
33 |Arsen As 2 26 |2610 23
34 | Selen Se 2 26 [2610 24
35 | Brom Br 2 26 |2610 25
36 | Krypton Kr 2 26 |2610 26
g-rind' 37 | Rubidium Rb 2 26 (2610 26 1
38 | Strontium Sr 2 26 |2610 26 )
39 | Yetrium T 2 26 2610 > (| 2
40 | Zirkon Zr |2 26 |2610 26 2 2
41 | Niob Nb (2 26 (2610 26 4 1
42 | Molybdan Mo |2 26 |26 10 NS s
43 | Technetium Tc 2 26 |2610 26 5 2
44 | Ruthenium Ru |2 26 |2610 Al T A 1
45 | Rhodium Rh 2 26 (2610 26 8 1
46 | Palladium Pd 2 26 [2610 2610
47 | Silber Ag |2 26 |26 10 2610 1
48 | Kadmium Cd |2 26 |2610 2610 2
49 | Indium In 2 26 (2610 2610 3 ]
50 | Zinn Sn 2 26 |2610 2610 22
51 | Antimon Sb 2 26 (2610 2610 23
52 | Tellur Te 2 26 |2610 2610 24
53 |Jod ) b 3 26 |2610 2610 25
54 | Xenon Xe (2 26 |2610 2610 26
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1 Lehrbuchabschnitte. Das Buch ist in 58 Abschnlﬂe gegHedert von
denen jeder inhaltlich einen abgeschl gang dar-
stellt. Diese Abschnitte sind fortlaufend numeriert.

Tabellen, Ubersichten und Abbildungen im Text sind fortlaufend
numeriert.

v Beschreibungen der Experimente sollen in kurzer Form Uber das
Wesentliche der wichtigsten Unterrichtsexperimente informieren.
Sie stellen jedoch keine Experimentieranleitung dar. Das Wort
Vorsicht weist darauf hin, daB im Ablauf der Experimente Gefahren
auftreten kdnnen oder die verwendeten Stoffe gefdhrlich sind.
Die Beschreibungen der Experimente sind fortlaufend numeriert.

@  Aufgaben befinden sich stets im oberen Teil der rechten Seiten. Im
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gesondert numeriert.
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Symbolverzeichnis

Symbol Bedeutung Gebrduchliche Einheit
a Arbeit (Volumenarbeit) |- atm
A molare Arbeit |- atm - mol-*
(molare Volumenarbeit)
c spezifische Wdrme cal - g~ - grd~'
c Konzentration mol - |-
Cm Molaritét (Stoffmengenkonzentration) mol . I-*
Mo, Massenprozent -
CMol%, Molprozent -
Cn Normalitét mol - I-*
(Aquival genk -ation)
Vol Volumenprozent -
e Elementariadung A:s
E° Standardpotential v
AE Zellspannung v
F Faradaysche Konstante A-s-mol-!
h Enthalpie keal
AHB molare Bildungsenthalpie keal - mol-*
AHG molare Gitterenthalpie keal - mol-1
AHH molare Hydratationsenthalpie keal - mol—!
AHL molare Lésungsenthalpie keal - mol-*
AHR molare Reaktionsenthalpie keal - mol—!
AHY molare Verbrennungsenthalpie keal - mol-*
1 Stromstédrke A
k Reaktlonsgeschwindigkeltsh
K Waérmekapazitdt keal - grd-*
K Glelchgewichtskonstante
Ka Komplexbildungskonstante
Ks Gleichgewichtskonstante fiur die (Je Dissoziationsstufe
Dissoziation einer Base mol - I-')
Ke Gleichgewichtskonstante, wenn Kon-
zentrationen der reagierenden Stoffe
eingesetzt werden (mol - I-1)A¥
Kp Komplexzerfallskonstante
Kp Gleichgewichtskonstante, wenn
Partialdriicke der reaglerenden Stoffe
eingesefzt werden (atm)ar
Ks Gleichgewichtskonstante fur die (je Dissoziationsstufe
Dissoziation einer Sdure mol - I-Y)




Bedeutung

Gebréuchliche Einheit

lonenprodukt des Wassers
Léslichkeit in reinem Wasser
Léslichkeitsprodukt

Masse

molare Masse

Menge zéhlbarer Objekte
(Atome, Molekiile, lonen, For

Aquivalentmenge

Loschmidische Konstante

Druck

Partialdruck des Bestandteiles i
negativer dekadischer Logarithmus
des Zahlenwertes der Wasserstoff-
lonenkonzentration

Wérme

molare Warme

allgemeine Gaskonstante

Zeit

Temperatur
Temperaturdifferenz

innere Energie

molare Bildungsenergie
molare Reaktionsenergie
molare Verbrennungsenergie
Reaktionsgeschwindigkeit
Volumen

molares Volumen

wirksame Wertigkeit, Ladung
eines lons

StoBzahl

Dissoziationsgrad
Stéchiometriefaktoren
Differenz

relative Dielekirizitdtskonstante
Stromausbeute

Temperatur
Temperaturdifferenz

Differenz der Summen der Stéchio-
metriefaktoren Ay =y + 6 — (x + f)
Dichte

mol?- |-2
mol - I-*

g; kg; t
g - 'mol-!

mol

mol

mol-!

kp - cm?; atm; Torr
atm

cal; keal

keal - mol-*

I-atm - grd='- mol-';
cal - grd=" - mol—"'

s; min; h
°K

grd

keal

keal - mol—*
keal - mol-!
keal - mol—*

mol - s=*; mol - min—!
15 ml
|- mol-*

g-cm=3; g mi-*




Thermochemie

Die Thermochemie ist ein Teilgebiet der physikalischen Chemie. Die physikalische
Chemie ist ein Wissenschaftszweig, bei dem Methoden der Physik, Mathematik und
Chemie genutzt werden, um Struktur sowie physikalische und chemische Eigenschaften
von Stoffen, Wechselbeziehungen zwischen Stoff- und Energieumwandlungen sowie
Ursachen, Bedingungen, Arten und Ablauf chemischer Reaktionen zu erforschen.
Besondere Ziele dieses Wissenschaftszweiges sind Erkenntnis, mathematische Formu-
lierung und Nutzanwendung allg GesetzméBigkei der Chemie und der
Grenzbereiche zu anderen Wissenschaften. Die physikalische Chemie liefert damit
Grundlagen, die zur Entwicklung eines dialektisch-materialistischen Weltbildes bei-
tragen. Speziell sind auf der Basis physikalisch-chemischer Erkenntnisse viele Method
der chemischen Analyse neu entwickelt oder entscheidend verbessert worden.

Mit Hilfe von Erkenntnissen der physikalischen Chemie ist es auBerdem maéglich,
chemische Reaktionen weitgehend quantitativ zu modellieren. Damit ist eine Voraus-
setzung gegeben, Verfahren, die im Labor entwickelt wurden, bereits nach kurzer
Zeit groBtechnisch einset; zu ko Insgesamt tragen die Erkenntnisse der physi-
kalischen Chemie entscheidend zum wissenschaftlich-technischen Fortschritt in der
chemischen Industrie und dariber hinaus zur Chemisierung der Volkswirtschaft bei.
Zur physikalischen Chemie gehéren Teilgebiete, wie Atombau und chemische Bindung,
Thermochemie, Kinetik chemischer Reaktionen und Elektrochemie.

In der physikalischen Chemie werden auf dem Gebiet der Chemie und der
Grenzbereiche zu anderen Wissenschaften unter Nutzung von Methoden
der Physik, Mathematik und Chemie Erkenntnisse gewonnen, GesetzmiBig-
keiten entdeckt und Theorien aufgestellt, die im Labor und in der Produktion
Anwendung finden.

Einheit von Stoffumsatz und Energieumsatz
bei chemischen Reaktionen 1

Chemische Reaktion und chemisches System

Die chemische Reaktion ist ein Vorgang, bei dem Ausgangsstoffe teilweise oder voll-
stdndig in Reaktionsprodukte umgewandelt werden. Die Ausgangsstoffe und Reaktions-
produkte sowie Stoffe, die am stochiometrischen Umsatz nicht beteiligt sind, wie Kata-
lysatoren und Loésungsmittel, einschlieBlich der zwischen den Teilchen dieser Stoffe auf-
tretenden Wechselwirkungen werden als chemisches System bezeichnet.



hamicch

Dem Wesen nach vollzieht sich die Reaktion im

Dabei kénnen folgende Vorgdnge eintreten:

bmikroskopischen Bereich.

- Anderung der Anordnung der Teilchen,
- Anderung der Bindungsverhdltnisse zwischen den Teilchen,
- Verdnderung von Teilchen im Bereich ihrer duBeren Elektronenschalen. @)

Uberwiegend werden diese Verdnderungen durch unmittelbar sinnlich wahrnehmbare,
makroskopische Erschei begleitet, wie F Lichtersch

gen, Farbwechsel, Exploswnsknall Eine chemische Reaktion verlduft auBerdem ent-
weder unter Wiarmeabgabe, dann liegt eine exotherme Reaktion vor, oder die chemi-
sche Reaktion ist mit einer War fnahme verbunden, dann handelt es sich um eine
endotherme Reaktion. Fir die Energieabgabe bei chemischen Reaktionen wird das
negative Vorzeichen bei der Angabe der Reaktionswédrme verwendet. Ein chemisches
System kann wéhrend der chemischen Reaktion ferner Arbeit an die Umgebung ab-
geben oder von der Umgebung aufnehmen. @

Werden Wdrme und Arbeit als Energie zusammengefaBt, so gilt die Aussage: Die
Abgabe oder Aufnahme von Energie in irgendeiner Form trdgt zur Anderung des Zu-
standes eines chemischen Systems bei.

hei

Jede chemische Reaktion faBt Stoff tz und Energieumsatz.

Aufgabenstellung fir die Ther hemi

In der Thermochemie werden quantitative Beziehungen zwischen Stoffumsatz und
Energieumsatz untersucht. Dabei ist zu beachten, ob wéhrend einer Reaktion Stoffe
oder Energie mit der Umgebung ausgetauscht werden oder ob ein solcher Austausch
nicht stattfindet. Fir die Aufstellung solcher Beziehungen sind daher verschiedene
Arten von chemischen Sy zu unterscheiden (Ubersicht 1, S. 11). @

Bei der Formulierung quantitativer Beziehungen ist auBerdem zu beachten, daB die
ausgetauschte Warme und Arbeit abhéngt:

- von den umgesetzten Stoffmengen,

- von den jeweils herrschenden Reaktionsbedingungen

- und ob die chemische Reaktion bei k Vol oder bei konstantem Druck
durchgefihrt wird.

tetahand.

Um den Zusammenhang zwischen der Stoffmenge und der oder aufzu-
wendenden Wérme und Arbeit bel einer chemischen Reaktion Ubersichtlich darzu-
stellen, ist wie beim chemischen R isch ichtmolaren GréBen und molaren
GroBen zu unterscheiden. Als Symbole werden fir nichtmolare GréBen im allgemeinen

Kleinbuchstaben, fir molare GréBen GroBbuchstaben angewandt (Ubersicht 2):

Obersicht 2 Symbole fur nichtmolare GréBen und molare GréBen

GréBe Symbol Einheit
Nichtmolare Gréfe Masse m g
Molare GréBe molare Masse M g mol-!




Erldutern Sie an Beisp oder Auftreten von
Anderungen der Anordnung der Teilchen, von Anderungen der Bindungsverhdltnisse und von
Verdnderungen der Teilchen im Bereich ihrer duBeren Elektronenschalen!

Stellen Sie je 2 Belsplele chemischer Experimente zusammen, bei denen vom jeweiligen System
Wiérme gbgegeb b ise Wédrme aufe wird!

Unterscheiden Sie folgende Vorgénge nach Arten chemischer Sys?eme. und begrunden Sle Ihre
Entscheidung: Reduktion von Kupferoxid durch Eisen im R von dure
mit Zink in einem Zutropfgasentwickler, Auflésen von Nu!rlumhydroxid in Wasser in einem
Dewar-GefdB!

Obersicht 1 Arten chemischer Systeme

Art des g zur Umgeb Beispiele und Erlduterungen

chemischen ~

Systems

Offenes Stoff- und Energieaustausch | Durchfihrung einer Reaktion im offenen
System mit der Umgebung GefdB: Verbrennung von Schwefel auf dem

Verbrennungsléffel

Durchfilhrung einer Reaktion in einem
Reakti aum bei standi Stoffdurch-
satz: Oxydation von Schwefeldioxid zu
Schwefeltrioxid im Kontaktofen

Geschl Energi mit Durchfilhrung einer Reaktion im offenen
System der Umgebung, aber kein GefdB, wenn bei den herrschenden Bedin-
Stoffaustausch gungen kein Stoff entweicht: Auflsen eines

Salzes in Wasser in einem Reagenzglas
Durchfiihrung einer Reaktion im fest ver-
schlossenen Raum: Reaktion von Distick-
stofftetroxid zu Stickstoffdioxid im zuge-
:chmolzenen Reagenzglas durch Erwédrmen
ise Abkihlen oder Ar k

im Vlenukwerbrennungsmofor (beide Ven-
tile geschlossen)

Abge- wader Energle- noch Durchfiihrung einer Reaktion in einem Ge-
hl h mit féB mit widrmeisolierenden Wanden: Auf-
System der Umgebung |8sen eines Salzes in Wasser in einem
DewargefdB ohne Bildung gasférmiger
Stoffe

Das Aufstellen q itativer Zusa hédnge zwischen Stoffumsatz und der Abgabe
oder Aufnahme von Energie eines Systems ist eine spezielle Anwendung des ersten
Hauptsatzes der Wirmelehre.

In der Thermochemie werden unter Anwendung des ersten Huuplscius der
Wirmelehre auf chemische Systeme quantitative Z hd Isch
Stoffumsatz und Energleumsatz bel chemischen Reaktionen un'ersuchf.




Innere Energie 2

Begriff

Jedes stoffliche System hat eine innere Energie u, die sich in Abhdngigkeit vom jeweils
herrschenden Zustand aus den verschiedenen Energieformen, wie Translationsenergie,
Rotationsenergie, Schwingungsenergie und chemischer Energie der Teilchen (Energie-
vorrat der Teilchen auf Grund ihrer Elektronenanordnung) zusammensetzt. Die innere
Energie ist nicht absolut bestimmbar, weil sich kein Nullpunkt fir die chemische Energie
festlegen laBt. Fir praktische Aufgabenstellungen ist es aber bedeutungsvoll, die Ande-
rung der inneren Energie Au zu ermitteln, die im Verlaufe eines physikalischen Vor-
ganges oder einer chemischen Reaktion eintritt. Dazu wird der erste Hauptsatz der
Waérmelehre genutzt.

Hat ein geschlossenes System vor der Reaktion die innere Energie v, und nach der
Reaktion die innere Energie u,, so gilt:

Up—u, = Av "

Die Anderung der inneren Energie Au, die durch eine chemische Reaktion verursacht
wird, kann durch Abgabe oder Aufnahme von Wérme g und durch Abgabe oder
Aufnahme von Arbeit a zum Ausdruck kommen: (@)

Au=gq+a

Fir Au wird bei sehr kleiner Anderung der inneren Energie du geschrieben. du ist die
differentielle Anderung der inneren Energie.

dv = dq + da

Die Abgabe oder Aufnahme von Arbeit erfolgt in vielen Féllen in Form von Volumen-
arbeit (Abb. 1): @

Druck

=-F+ds=-da

Volumen V

V+aV

Abb.1 Wenn sich der Kolben um den Betrag ds nach rechts bewegt, nimmt das eingeschlossene
Volumen um dV zu.
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Erldutern Sie an Hand eines physikalischen Vorganges und auf der Basis der kinetischen Wérme-
theorie, inwiefern die Zufuhr von Energie in Form hanischer Arbeit beziehungsweise in Form
von Wérme die innere Energie eines Systems beeinfluBt!

Weisen Sie nach, daB die V beit p - AV eine h he Arbeir ist!

Erldutern Sie die Aussage des ersten Hauptsatzes der Wérmelehre in der Form
Av=q+a!

a=—p-AV
Ist die Volumenénderung AV sehr klein, so wird dV an Stelle von AV geschrieben. Damit
ergibt sich fur die differentielle Anderung der Arbeit:
da=—p-dv

Das negative Vorzeichen ergibt sich aus der Uberlegung, daB eine Volumenzunahme
dV gleichbedeutend ist mit einer Abgabe von Volumenarbeit da an die Umgebung und
umgekehrt.

Aus diesen Uberlegungen folgt fir die Anderung der inneren Energie:

Au=q—p- AV .
Die differentielle Anderung der inneren Energie ist dann:
dv =dgq—p-dV

Die mathematischen Formulierungen des ersten Hauptsatzes unterscheiden sich in
bezug auf die verwendeten Symbole und das Vorzeichen fir die Arbeit im Physikunter-
richt und im Chemieunterricht (Ubersicht 3). @

Obersicht 3 Formulierungen des ersten Hauptsatzes der Wérmelehre

Physik Chemie

Innere Energie Wi v
Mechanische Arbeit Wm — a (meist in Form von
' Volumenarbeit)
Wairme Ww 9
Mathematische Form des ersten Wy = AW, + Wp, q=Au—a "
Hauptsatzes der Wérmlehre meist in der Form

geschrieben:

Av=q+a

Innere Energie als Zustandsfunktion

An einem einfachen Beispiel soll erklédrt werden, daB die Anderung der inneren Energie
nur vom Anfangs- und Endzustand eines Vorganges abhdngt.

An Hand eines Druck-Volumen-Diagramms |dBt sich der Ubergang eines geschlossenen
gasférmigen Systems mit idealen Eigenschaften der Stoffe von einem Zustand 1 in einen
Zustand 2 anschaulich darstellen.

13



In den beiden Zustinden 1 und 2 ist das System durch die innere Energie v als Funktion
der ZustandsgréBen Temperatur T, Volumen V, (Druck p), Stoffmenge na, ng, ... be-
schrieben.

Zystand 1: v, = (T, V, (py), Na,s N, **%)

Zustand 2: U, = (T Vo (P2)s Naw Ney %)

Die Angabe des Druckes p ist Uberflussig, weil mit der Angabe der Temperatur T und
des Volumens V der Druck p gleichzeitig bestimmt ist. Fir das ideale Gas gilt:
pV=m-RT

Von vielen mdglichen Wegen sollen ein Weg iiber den Zwischenzustand A und ein
zweiter Weg iber den Zwischenzustand B an Hand des Druck-Volumen-Diagramms

erldutert werden (Abb.-2). D
Weg iiber A von 1 nach 2: Zundchst erfolgt Abkihlung von der Temperatur T, auf die

Temperatur Ty, das entspricht einer War bgabe des Syst an die Umgeb Bei
diesem ProzeB wird das Vol konstant gehalten: isochore Prozeﬂfuhrung. Das
System tauscht mit der Umgebung keine Arben aus, der Druck sinkt dabei von p,

auf p,.

Ist der Zwischenzustand A erreicht, erfolgt eine Erwédrmung von der Temperatur T,
auf die Temperatur T,, das geschieht durch Wéarmezufuhr aus der Umgebung, dabei
wird der Druck konstant gehalten: isobare ProzeBfilhrung. Das Volumen ver-
groBert sich von V, auf V,, und damit wird vom System folgende Arbeit an die Umgebung
abgegeben:

ap=—py (V,—Vy)
ap = —p, AV.

Druck
P

P

Abb. 2  Ein System kann von
einem Zustand 1 auf verschie-
denen Wegen in einen Zu-
stand 2 iiberfihrt werden.

l)l v Volumen V




Welchen physikalischen Z hang geben die Kurven im Druck-Volumen-Diagramm wieder?
Wie heiBen diese Kurven?

Welche Bedeutung hat die Fldche, die zwischen den Strecken von 1 nach A und von B nach 2,
den jeweils zugehérigen Ordinaten und der Volumenachse eingeschlossen wird?

Weg tiber B von 1 nach 2: Zundchst erfolgt Erwdrmung von der Temperatur T, auf
die Temperatur Tg, das geschieht durch War fuhr aus der Umgebung. Dabei wird
der Druck konstant gehalten: isobare ProzeBfilhrung. Das Volumen vergroBert sich
von V, auf V,, und damit wird vom System die Arbeit

a=—p(V—V)
ag = —p, - AV

an die Umgebung abgegeben.

Ist der Zwischenzustand B erreicht, erfolgt unter Wérmeabgabe an die Umgebung eine
Abkiihlung von der Temperatur Tg auf die Temperatur T,. Dabei wird das Volumen
konstant gehalten: isochore ProzeBfilhrung. Das System tauscht mit der Umgebung
keine Arbeit aus. Der Druck sinkt von p, auf p,.

Bei einem Vergleich der beiden unterschiedlichen Wege ist festzustellen, daB in beiden

Féllen vom gleichen Anfangszustand aus der gleiche End: d erreicht wird:
Weg iber A: Weg iber B:
U, — Uy = Aup U, —u, = Aug

Aup = qa + aa Aug = qg + ap

In beiden Fdllen findet ein Ubergang vom Zustand v, in den Zustand v, statt. Nach dem
Satz von der Erhaltung der Energie gilt:

Aup = Aug
und damit ist auch
9o+ aA=qs + ap

Aus dem Beispiel geht hervor, daB eine Zustandséinderung Au in einem geschlossenen
System von einem Zustand 1 in einen Zustand 2 nicht vom Weg und nicht von der Pro-
zeBfihrung abhéngt. AuBerdem ist festzustellen, daB

ap =+ ag ist, weil
Py =+ p, ist. Daraus ist zu schlieBen, daB auch
qa +qs ist. @

Die Wirme q und die Arbeit a, die bei einer chemischen Reaktion mit der Umgebung
ausgetauscht werden, hdngen vom Weg und der ProzeBfishrung ab. Diese GroBen wer-
den daher ProzeBgréBen genannt.

Die Anderung der inneren Energie ist durch Anfangs- und Endzustand eines
stofflichen Syst gek ichnet. Sie ist vom Wege, auf dem die Zustands-
dnderung erfolgt, und der gewiihlten ProzeBfihrung unabhiingig. Daher wird
die innere Energie als Z ichnet.

tandsfunktion b
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Isochore ProzeBfihrung

Wird wiéhrend einer Reaktion eine Vol dnderung AV verhindert, so tauscht das
System mit der Umgebung nur Wdrme, aber keine Volumenarbeit aus. Bei konstantem
Volumen AV = 0 gilt fir die Anderung der inneren Energie:

(Auy = qv)

Durch den Index (V) wird angegeben, daB es sich um die Reaktionswérme bei kon-
stantem Volumen handelt.

Die Reaktionswirme bei konstantem Volumen qqv, ist gleich der Anderung
der inneren Energie. Sie wird als Reakti gie AuR bezeichnet

Eine isochore ProzeBfilhrung l&Bt sich bei Reaktionen mit gasférmigen Stoffen unter
Verwendung fest verschlossener Reaktionsrdume verwirklichen. Diese Art der ProzeB-
fuhrung ist anndhernd auch in offenén ReaktionsgefdBen erfillt, wenn die reagierenden
Stoffe im flissigen oder festen Aggregatzustand vorliegen, da auftretende Volumen-

differenzen zwischen Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten vernachldssigt werden
kénnen.
Enthalpie 3

Enthalpie als Zustandsfunktion

Bei vielen chemischen Reaktionen im Labor und in der Produktion wird bei Atmosphd-
rendruck oder bei einem anderen konstanten Druck gearbeitet. Sind bei den Reak-

tionen gasférmige Stoffe beteiligt, so kénnen wdhrend der Reaktion Vol dnderungen
eintreten. Zur Betrachtung derqrﬂger Zuystandsdnderungen wird neben der inneren
Energie eine zweite Zustand die Enthalpie, herangezog

Die Enthalpie h ist durch folgende Gleichung definiert:

h=v+p-V

Da die innere Energie u nicht absolut bestimmbar ist, kann auch die Enthalpie h eines
Systems nicht absolut ermittelt werden. Bestimmbar sind jedoch Enthalpiednderungen,
die beim Ubergang von einem Zustand 1 in einen Zustand 2. auftreten.

Durch Differenzieren der Gleichung fir die Enthalpie ergibt sich:

dh=dv+p-dV+V-dp
Bei konstantem Druck dp = 0 ergibt sich:
(dh)p = du + p-dV

Mit dem Index (p) wird angegeben, daB es sich um die Enthalpiednderung bei
tem Druck handelt.

Fir eine endliche isobare Zustandsénderung gilt:

(Ah)p = Au + p - AV

Die Enthalpie ist ein Ausdruck des ersten Hauptsatzes der Wirmelehre. Sie
ist wie die innere Energie eine Zustandsfunktion.
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L i halnie!

P

Erkléren Sie die Begriffe R

gie und R

Erldutern Sie an Beispielen chemischer Experimente die Begriffe isochore und isobare ProzeB-
fuhrung!

Isobare ProzeBfiihrung

Wird eine chemische Reaktion unter k Druck durchgefihrt und dndert sich
dabei die Menge der gasférmigen Stoffe, so tauscht das System wiihrend der chemischen
Reaktion mit der Umgebung Wérme und Volumenarbeit aus.

Bei konstantem Druck Ap = 0 ergibt sich mit Hilfe der Gleichung

Av=gq—p-AV (/5.13)

(8h)y = q(p)

(Ah), = ARR

Die Reaktionswirme bei konstantem Druck q(p, ist gleich der Anderung der
Enthalpie. Sie wird als Reakti thalpie AhR bezeich [0JO)

Innere Energie und Enthalpie als molare GréBen 4

Die Anderungen der inneren Energie und der Enthalpie sind von den jeweils umgesetz-
ten Stoffmengen abhéngig. Werden diese GréBen durch die jeweils betrachtete Stoff-
menge dividiert, so ergeben sich molare GréBen:

molare Reaktionsenergie molare Reaktionsenthalpie
AHR = AUR 4 p- AV,
= Q) AHR = Q)

Die GroBe Q ist die molare Reaktionswdrme bei isochorer beziehungsweise isobarer
ProzeBfilhrung, AV, ist die molare Volumendnderung wahrend der Reaktion.

Da in der Praxis die Reaktionsenthalpie hdufiger als die Reaktionsenergie gebraucht
wird, sollen die folgenden Uberlegungen nur fir die Reaktionsenthalpie dargestellt
werden. Analoge Uberlegungen wie fiir die Reaktionsenthalpie gelten auch fir die
Reaktionsenergie.

Die Angabe der Enthalpiednderung bei einer chemischen Reaktion erfolgt in Form der
molaren Reaktionsenthalpie AHR. Es sollen zundchst zwei Spezialfélle der molafen
Reaktionsenthalpie betrachtet werden.

1. Spezialfall: Ist eine chemische Reaktion eine Synthese einer chemischen Verbindung
aus den Elementen, dann wird die molare Reaktionsenthalpie als molare Bildungs-
enthalpie AH® bezeichnet.

Die molare Bildungsenthalpie AH® ist die molare Reaktionsenthalpie, die
unter isobarer ProzeBfihrung bei der Synthese eines Mols einer Verbindung
aus den Elementen auftritt.

2 [031252) 17



Fe + S — FeS;

von 23,1 kcal an die Umgebung abgegeben.

Tabelle1 Molare Bild

AHB = — 23,1 keal - mol-*

Bei der Bildung von 1 mol Eisen(ll)-sulfid aus den El t

einiger Verb

W,

halbi.
[

dem Druck p = 760 Torr

wird eine War

dungen bei der Temperatur T = 298 °K und

Verbindung Molare Bildungs- Verbindung Molare Bildungs-
enthalpie AHB enthalpie AHB
in keal - mol-* in keal - mol-*

Aluminiumoxid — 400 Eisen(ll)-sulfid — 231

Silberoxid — 69 Wasser — 683

Kalziumoxid —152 Magnesiumoxid — 146

Kalziumkarbonat | — 289 Ammoniak -1

Kalziumkarbid — 145 Stickstoffmonoxid + 215

Chlordioxid + 266 Stickstoffdioxid + 80

Kohlendioxid — 9% Schwefeldioxid - N

Kupfer(ll)-oxid — 385 Schwefeltrioxid —105 (flussig)

Eisen(lll)-oxid —198 Zinkoxid — 83

2. Spezialfall: Ist eine chemische Reaktion eine Verbrennung eines Elements oder einer
chemischen Verbindung, dann wird die molare Reaktionsenthalpie als molare Ver-
hl +h lrl AHV h teh $

Die molare Verbrennungsenthalpie AHY ist die molare Reaktionsenthalpie,
die unter isobarer ProzeBfihrung bei der Verbrennung eines Mols des Stoffes
auftritt.

CH, + 20,—> CO, + 2 H,0; AHY = — 213 kcal - mol-'

Bei der Verbrennung von 1 mol Methan wird eine Wirmemenge von 213 kcal an die
Umgebung abgegeben.

Tabelle2 Molare Verbrennungsenthalpie einiger Stoffe bei der Temperatur T = 298 °K und
dem Druck p = 760 Torr

Stoff Molare Verbrennungs- Stoff Molare Verbrennungs-
enthalpie AHY enthalpie AHY
in keal - mol-* in keal - mol—!
Kohlenmonoxid — 67,6 Athin —312
Methan —213 Methanol —174
Athan —373 Athanol —326
Athen — 337 Benzol — 782
Allgemeiner Fall: Bei der Angabe der Reaktionsenthalpie einer aligemeinen Reaktion
ist es schwierig, die Abhdngigkeit der Reakti thalpie von den Stoff-
mengen auszudriicken, weil im unginstig Falle die Stéchi iefaktoren in einer

Reaktionsgleichung alle von 1 verschieden sein kénnen:
4Fe + 30,—> 2Fe,0,
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0] A id hat unter Standardbedi gen eine molare Bildungsenthalpie von
AHB = — 400 kcal - mol-*. .
Wie groB ist die molare Verbr halpie von Aluminium?

® A iak hat unter Standardbedi gen eine molare Bild halpie von
AHB = — 11 keal - mol-".
Berechnen Sie die molare Reakti halpie AHR fiir die Reakti
N, + 3H, == 2 NH,!
Hier entsteht die Frage: Welche Menge welchen Stoffes soll der Reaktionsenthalpie
zugeordnet werden? Fir die Angabe der molaren Reaktionsenthalpie soll daher
folgende Uberlegung gelten: Genauso wie ein Atom, ein Molekiil und ein lon als zéhl-
bares Objekt zu betrachten ist, kann auch ein Formelumsatz, d. h. der Umsatz von Teil-
chen (Atomen, lonen, Molekiilen) entsprechend einer Reaktionsgleichung als zéhlbares
Objekt angesehen werden. Es ist daher moglich,
analog der Objektmenge 1 mol Atome (etwa 6 - 102 Atome),
die Objek ge 1 mol Formelumsdtze (etwa 6 - 102* Formelumsitze)
bei der Angabe der Reaktionswirme zu verwenden.
Fir die Reaktion entsprechend der Reaktionsgleichung
4Fe + 30,— 2Fe,0O,
bed 1 mol Formel die Reaktion von 4 mol Eisen mit 3 mol molekularem
Saverstoff zu 2 mol Eisen(lll)-oxid.
Auf Grund dieser Uberlegungen kann geschrieben werden:
4Fe + 30,—> 2Fe,0;,; AHR = — 396 keal - mol-!
Zur emdeuhgen Angabe der molaren Reaktionsenthalpie gehért stets die jeweilige
Reakti hung, aus der abgel werden kann, auf welche Art von Formel-
umsétzen due Enthalpieangabe bezogen ist.

>

Die molare Reaktionsenthalpie AH" ist die Reakflonsenfhulpie je Mol Formel-
umsiditze entsprechend der Reakti .

Bei den Spezialfillen molare Bildungsenthalpie und molare Verbrennungsenthalpie
ist die Angabe der zugehérigen Reaktionsgleichung nicht erforderlich, weil hier so viel
Formelumsdtze betrachtet werden, wie der Synthese von 1 mol einer Verbindung
beziehungsweise der Verbrennung von 1 mol eines Stoffes entsprechen.

Molare Bildungsenthalpien und molare Verbrennungsenthalpien werden in Tabellen-
biichern angegeben. Soweit es sich um technische Angaben, wie Heizwerte von Brenn-
stoffen, handelt, werden an Stelle der Enthalpie je Stoffmenge auch solche GréBen auf-
gefuhrt, die auf die Masse oder auf das Volumen bezogen sind. Da Enthalpiednderungen
und ebenso auch Anderungen der inneren Energie von Druck und Temperatur ab-
hdng i} die Angaben mit dem entsprechenden Druck und der betreffenden
Temperatur versehen oder auf Standardbedi bezogen werden. Die Standard-
bedingungen fir die Angabe von En'hulplednderungen sind: @ @

T=298°K und p=760Torr
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Experimentelle Bestimmung der Anderung
der Enthalpie und der inneren Energie 5

Grundlagen der Kalorimetrie

Warme ist nicht direkt meBbar. Beim Ubergang einer Wdrmemenge q von einem
System auf ein anderes System bekannter Masse m und bekannter spezifischer Wérme ¢
tritt aber eine Temperaturdifferenz AT auf, die gemessen werden kann: ()

q=m-c- AT

Diese Methode beruht auf der Erkenntnis des zweiten Hauptsatzes der Wirmelehre,
wonach ein Warmeibergang freiwillig nur so lange von einem System hsherer Tempe-
ratur in Richtung eines Systems niedrigerer Temperatur stattfindet, bis Temperatur-
ausgleich eingetreten ist. @

Stehen zwei Systeme miteinander in Wérmekontakt, so gilt nach dem ersten Hauptsatz
der Wirmelehre, daB die vom System héherer Temperatur abgegebene Wirme ent-
gegengesetzt gleich der vom System niederer Temperatur aufgenommenen Wérme
ist. @

Nach dem Gesetz des Wiir hes gilt fir Systeme, die in Wdrme-
kontakt stehen:
Abgegebene Wirme ist ent tzt fg
des Systems 1 gleich ::r Wirme des Systems 2
a9 9
Fir eine therm verlaufende chemische Reakti die in einem Kalorimeter statt-
findet, bedeutet das:
vom Kalorimeter und
Von der Reaktion ist entgegengesetzt <einar aFiilI«:nge =
gelieferte Warme glelch der aufgenommenen Wérme.
G =—0q,
m
q|(p)=n~AH5 n-: g 9, = AT: K
(isobare ProzeBfiihrung)
m
=" AHB
Y = M aH
Gy = 1° Au® K = Wirmekapazitit des Kalorimeters
(isochore ProzeBfihrung) (einschlieBlich Wasserfillung und
m Zubehér) in keal - grd-*
Gy = - AUB
™M AT=T,—T,

Bei isobarer ProzeBfiihrung gilt:

m
— AHB = — AT K
M
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Welcher Unterschied und welcher Zusammenhang besteht zwischen den physikalischen GréBen
Temperatur und Wérme?

Formulieren Sie eine Aussage des zweiten Hauptsatzes der Wérmelehre! In welchem Zusammen-
hang steht diese Aussage mit dem Gesetz des Wdrmeaustausches?

Inwiefern entspricht das Gesetz des Wérmeaustausches dem ersten Hauptsatz der Wérmelehre?

Fiir die molare Bildungsenthalpie AH® folgt daraus:
AT-K-M -
m

AHE =

Entsprechendes trifft fur die Bestimmung der molaren Bildungsenergie AU® zu.

Die Bestimmung von Reaktions-, Bildungs- und Verbrennungsenthalpien (-energien)
erfolgt mit Hilfe von Kalorimetern. Als Beispiel soll das Kalorimeter mit ruhender
Fillung (nichtisothermes Kalorimeter) beschrieben werden (Abb. 3). Es besteht aus
einem KalorimetergefdB, das wérmeisoliert aufgestellt wird. Das KalorimetergeféB
enthdlt eine Wasserfillung, einen meist verschlieBbaren Metallbehdlter (die kalori-
metrische Bombe), in dem die entsprechende chemische Reaktion durchgefihrt wird,
ein Thermometer und einen Rihrer.

MeBgroBen sind die Masse des eingewogenen Stoffes m und die Temperaturdifferenz
AT. Die Wdrmekapazitdt K wird meist durch Vergleichsbestimmungen mit Stoffen be-
kannter molarer Verbrennungsenthalpien oder iiber die Zufuhr von Elektroenergie,
selten rechnerisch ermittelt.

Diese Methode wird vornehmlich fiir aie Verbrennung fester Ausgangsstoffe angewendet.

Thermometer
mitLupe

kalorimetrische

Bombe

Kalorimeter - "

flussigkeit Abb. 3 !n einem Kalgrl-

X meter mit ruhender Fillung
nneres; kann die Temperatur-

Kalorimeter -

gefas erhdhung ermittelt werden,

die durch die exotherme
Reaktion der Ausgangsstoffe
zu den Reaktionsprodukten
hervorgerufen wird.
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Durchfiihrung und Auswertung kalorimetrischer Enthalpiebestimmungen

Im ReaktionsgefdB des Kalorimeters (Abb. 4) befindet sich ein Gemisch von 2,8 g Eisen und 1,6 g
Schwefel. Das Gemisch wird mit einem glilhenden Draht zur Reaktion gebracht. Aus einer gra-
fischen Darstellung des Temperaturverlaufs ist der Temperaturanstieg des Kalorimeterwassers zu
bestimmen.

Je 100 ml Natriumhydroxidlgsung und Salzsdure, die je 0,1 mol der entsprechenden Stoffe ent-
halten, werden in Becherglaser elngefulh und auf etwa 3 grd unter Zimmertemperatur durch
Einstellen der Bechergldser in Leitungswasser temperiert.

Die Natriumhydroxidlésung ist in ein Kalorimeter (DewargefdB) zu fiillen. Es ist etwa konstante
Temperatur abzuwarten. Die Salzsdure wird auf die gleiche Temperatur wie die Natriumhydroxid-
I16sung im Kalorimeter eingestellt (T,).

AnschlieBend ist die Salzsdure in einem GuB unter Rihren zur Natriumhydroxidlssung in das
Kalorimeter zu gieBen und die Temperatur des Stoffgemisches zu messen, bis sich die Temperatur
nicht mehr édndert (T,).

Ruhrer

—Thermometer

— Dewargetal

nisch aus
n und

1 Messingrohr

Abb. 4 Aus den MeBgréBen
bei der Reaktion zwischen
Eisen und Schwefel kann die
molare Bildungsenthalpie
von Eisen(ll)-sulfid ermittelt
werden.
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Welcher Art von chemischem System entspricht das betriebsfertige Kalorimeter mit ruhender
Fillung?

Beschreiben Sie das grafische Verfahren zur Ermittlung der Temperaturdifferenz!

Weshalb ist es giinstig, die Wassertemperatur im KalorimetergefdB so zu wdhlen, daB sie vor
der Reaktion unter und nach der Reaktion iiber der Zimmertemperatur liegt?

Als erstes Beispiel soll eine einfache Bestimmung der molaren Bildungsenthalpie AHE
von Eisensulfid beschrieben werden (Experiment 1). (D

Vor, wihrend und nach der Reaktion ist alle 60 s beziehungsweise 30 s die Temperatur
abzulesen. Da die Temperaturdnderung nicht augenblicklich erfolgt, ist es zweck-
maBig, die Temperaturdifferenz aus einem Temperatur-Zeit-Diagramm grafisch zu
ermitteln (Abb. 5). @ ®

RechengréBen sind nunmehr:

Masse der eingewogenen Stoffe mee + ms = 4,4 g
molare Masse des Reaktionsprodukts M = 88 g - mol-'
Widrmekapazitit des Kalorimeters K = 0,56 keal - grd-!
sowie die ermittelte Temperaturdifferenz AT
TemperaturmeBwerte
Zeittins 0 60 120 |150 |180 |210 |240 | 300 360
Temperatur & in °C 189 | 190 | 191 | 193] 20,3| 21,0| 211 | 209 | 20,7
Vor- Haupt- Nachperinde
Temperatur
in°C

214

20

Zimmer-]|
temperatur
Erpar
rporme Abb. 5 Die Temperatur-
differenz AT 1&Bt sich durch
Extrapolieren aus der gra-
fischen Darstellung der Tem-
peraturénderung wéhrend
des Experiments ermitteln.

19+

60 120 180 240 300 360
| Zeitins
Vorporiade?" Hauptperiode" Nachperiode .
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Auswertung:

Zyerst wird aus den TemperaturmeBwerten auf grafischem Wege die Temperatur-
dnderung AT ermittelt:

" AT =21grd
Danach sind die RechengréBen in die Gleichung einzusetzen.
_21grd- 0,56 keal - grd-" - 88g - mol-!
4bg
AHB = — 23,6 kcal - mol-!

AHE =

Ergebnis:
Die Bestimmung ergibt bei 20 °C eine molare Bildungsenthalpie fir Eisensulfid von
AHB = — 23,6 keal -mol-' D @

Als zweites Beispiel soll die Besti g der molaren Reaktionsenthalpie AHR fiir die
Neutralisation beschrieben werden (Experiment 2).

RechengréBen sind
die Stoffmengen an Hydroxid- und Wasserstoff-lonen, die in je 100 ml Ausgangslésung

thalten sind beziehungsweise die Menge des entstandenen Wassers
ny+ = 0,1 mol non- = 0,1 mol N0 = 0,1 mol,
die gemessene Temperaturdifferenz AT = 6,7 grd,
das Vol des Stoffgemische: V = 200 ml,
die spezifische Wirme des Stoffgemisches ¢~ 1cal-g-'-grd-',
die Dichte des Stoffgemisches o~1g-ml-'.

Die Wdrmekapazitit des KalorimetergefiBes und des Zubehérs werden vernach-
ldssigt.

Auswertung:

Die Reaktion kann durch die Gleichung

H+ 4+ OH-— H,0

beschrieben werden.

Durch die reagierenden Stoffmengen tritt eine Reaktionsenthalpie AhR auf, die zur
Erwdrmung des Stofigemisches um AT fuhrt.

Dabher gilt:

AR = —m-c- AT

Das negative Vorzeichen ergibt sich aus dem Ubergang der Wirme aus der chemischen
Reaktion auf das Stoffgemisch im Kalorimeter.

Mit der Gleichung
m=g¢p-V

ergibt sich

AR = —po-V-c- AT
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Begriinden Sie, welcher Art die molare Reaktionswérme ist, wenn die Bestimmung mit Hilfe einer
verschlossenen kalorimetrischen Bombe ausgefithrt wurde!

Berechnen Sie die molare Bildungswédrme von Kohlendioxid aus folgenden GréBen:
Masse der eingewogenen Holzkohle m¢ = 0,20 g

Temperaturdifferenz AT =1,6grd

Wirmekapazitdt des Kalorimeters K = 0,96 kcal - grd-*

Bezugstemperatur #=125°C

Ist ny,0 die Menge des entstehenden Wassers, so kann mit dem Zusammenhang
AhR

NH.0

= AHR folgende Gleichung abgeleitet werden:

e-V-c- AT

NH.0

AHR =

Die RechengréBen sind in diese Gleichung einzusetzen:
1g-ml-"-200ml-1cal-g-'-grd-'-6,7 grd
0,1 mol

AHR = —
AHR = — 13,4 kcal - mol-!

Ergebnis:

Die Bestimmung ergibt eine molare Reaktionsenthalpie fir die Neutralisation von
AHR = — 13,4 keal - mol—* .

Der Satz von Hess 6

Fast gleichzeitig mit der endgiltigen Formulierung des ersten Hauptsatzes der Wérme-
lehre stellte der russische Chemiker Hermann Heinrich Hess im Jahre 1840 den Satz
von den konstanten Wéarmesummen auf. Mit den gegenwiirtig giiltigen Begriffen lautet
der Satz von Hess:

Unter gleichen Bedingungen ist die molare Reaktionswirme dem Betrage
nach vom Wege des durchgefiihrten Prozesses unabhiingig.

A—sB AHR AUR
B—C AHR AUR
A—C AHR AUR
AHR = AHR 4+ AHR AUR = AUR + AUR

Der Satz von Hess ist eine Teilaussage des ersten Hauptsatzes der Widrmelehre. Er
schlieBt folgende Aussage ein:

Unter gleichen Bedingungen sind die molaren Reaktionswirmen fir die Bil-
dung und den Zerfall einer Verbindung entgegengesetzt gleich.
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A+B—C AHR AUR (Bildungsreaktion)
C—A+B AHR AUR (Zerfallsreaktion)

AHR = — AHR  AUR = — AUR

Der Satz von Hess |aBt sich fur die Berechnung molarer Reakti halpi den,
die mit Hilfe der Kalorimetrie nicht bestimmt werden kénnen. D ®

Eine direkte kalorimetrische Bestimmung der molaren Bildungsenthalpie von Kohlen-
d ist nicht méglich, weil bei der Oxydation von Kohlenstoff neben Kohlen-
id stets Kohlendioxid entsteht. Bestimmbar sind jedoch die molaren Verbren-
nungsenthalpien von Kohlenstoff und von Kohlenmonoxid: -3)

AHY = — 94,0 keal - mol-* AHgo = — 67,6 keal - mol-*

For die Bildung von Kohlendioxid werden zwei Schritte angenommen:

C+50,—CO AHR = AHE
€O +1.0,— €O, AHF = AHEo
Cp.n Oy=—CO, O AH = AR

Nach dem Satz von Hess gilt:
AHR = AHR + AHR
AHE = AHEo + AHEo

Fir die molare Bildungsenthalpie von Kohl id ergibt sich:
AHEo = AHY — AHYo

AH&o = — 94,0 keal - mol-' + 67,6 keal - mol-'

AHEo = — 26,4 keal - mol-*

Thermochemische Betrachtung groBtechnischer Prozesse P 4

Die &konomisch-technische Nutzbarkeit eines chemisch-technischen Verfahrens wird
wesentlich von den Kosten fir die Ausgangsstoffe, vom Energieaufwand und dem Erlés
fur die Endprodukte bestimmt. Fir die Rentabilitét ist daher auBer der Wahl des Ver-
fahrens, der zweckmdBigen Gestaltung und Anordnung der Apparate und Anlagen

die Energiebilanz entscheidend. Der Energieei ist notwendig zur Vorbereitung
der Ausgangssioffe (Zerkleinerung, Mischen), fir die Zufuhr der erforderlichen
Wérme bei endothermen Prozessen, zur Tr g und Konfektionierung der End-

produkte (Filtration, Zentrifugieren, Destillieren, Abfiillen, Verpacken) und fir den

innerbetrieblichen Transport von Ausgangsstoffen, Zwischen- und Endprodukten.

Im Durchschnitt entfallen etwa 509, des Energiebedarfs auf elekmsche Antriebe und
50%, auf die Zufuhr von Wérme.
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Inwiefern ist der Satz von Hess eine Teilaussage des ersten Hauptsatzes der Warmelehre?

Inwiefern stimmt die folgende Aussage mit dem ersten Hauptsatz der Wdrmalahre iberein:
Die molare Reaktionsenthalpie einer Bildungsreaktion ist unter gleich
gesefzt gleich der molaren Reaktionsenthalpie der Zeﬂullsreuk?lonl

Berechnen Sie unter Anwendung des Satzes von Hess die molare Reaktionsenthalpie AHR fijr
die Reaktion

2 Al 4 Fe,0, —> AL,O, + 2Fe

aus den molaren Bildungsenthalpien fir Eisen(lll)-oxid AH,B = — 198 kcal - mol~' und fiir
Aluminiumoxid AH,B = — 400 kcal - mol-*!

Welche Méglichkeiten bestehen, den Energiebedarf in der ch hen Industrie lichst gering
zu halten?

Die Herstellung von Wassergas verlduft in einer endothermen Reaktion. Wie kann die erforder-
liche Warme fiir diese Reaktion gewonnen werden? Welche Methoden der Warmeibertragung
kénnen bei diesem chemisch-technischen Verfahren angewendet werden?

Fir die giinstige Gestaltung der Wiirmebilanz ist es notwendig, die ungenutzte Warme-
abgabe durch Wérmestrahlung, Wdrmestrdmung und Wérmeleitung weitgehend ein-
zuschrdnken. Der ungenutzten Wdrmeabgabe wird durch Anwendung von Wérme-
dammstoffen und durch Einsatz von War n b

Oxydation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid im Kontaktverfahren:

250, + 0,250, B AHR = — 46 keal - mol-!

Nach dem Prinzip von Le Chatelier ergibt sich fir diese exotherm verlaufende Reakti
daB die Ausbeute des Schwefeltrioxids mit steigender Temperatur sinkt (Abb. 6). Um

die entstehende Reakti drme abzufihren, wird der Kontaktofen mit einem Warme-
austauscher gekoppelt, der die Warme zum Teil an die Ausgangsstoffe Ubertrdgt.

onz:nl A
Valumnu
Sehwafel—
trioxid -
Mf i
sod
e i e
s Abb. 6 Bei der Oxydation
] ; ‘ : von Schwefeldioxid zu
20 e . “ Schwefeltrioxid nach dem
. & Kontukfverfuhren héngt die
: - et beute des Schwefel-

T T T T
500 600 700 800 900 trioxids von der Temperatur
+ Temperatur in °C ab.
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Ubersicht 4 Kopplung von endothermen und exothermen Reaktionen

Art der Kopplung

Kopplung im gleichen
Reaktionsapparat und zur
gleichen Zeit

Kalkbrennen, Schachtofenprozesse zur Herstel-
lung von Metallen
Mischgaserzeugung

Kopplung im gleichen
Reaktionsdpparat, in zeitlicher
Aufeinanderfolge

Herstellung von Luftgas und Wassergas
(HeiBblasen, Kaltblasen)

Kopplung in getrennten
Reaktionsapparaten unter
Nutzung der Verbr

Entgasung von Kohle: Direktbeheizung der Re-

aktionskammern
Rohei

wdrme eines Teiles der ent-
stehenden brennbaren gas-
formigen Reaktionsprodukte

gung im Hochofen: Aufhei von
Winderhitzern, die als Warmespeicher wirken
und zur Aufheizung der Frischliuft dienen
Stahlerzeugung und Glasherstellung

i a4

Bei endothermen R ist eine stdndige Wérmezufuhr notwendig, um die jeweils
giinstige Reaktionstemperatur aufrechtzuerhalten. Vielfach wird die endotherme
Reaktion mit einer exothermen Reaktion gekoppelt (Ubersicht 4). @G (/7S.27)

Die chemische Industrie gehért zu den energieintensiven Industriezweigen.
Eine rationelle Produktion erfordert insbesondere eine sorgfiltige Wdrme-
bilanz. Zur Erzielung einer giinstigen Warmebilanz werden in der chemischen
Industrie eingesetzt:

Wirmeddammungen gegen Wdérmeabstrahlungsverluste,

Wérmeaustauscher zwischen Ausgangsstoffen und Reakti produkten,
direkte und indirekte Kopplungen von endothermen und exothermen Reak-
tionen,

Wiérmespeicher als Wirmeibertragungsel 1
Wiederholung und Ubung ) 8

1. Berechnen Sie die Volumenarbeit, die bei einem Druck von p = 760 Torr und einer
Temperatur von T = 298 °K bei konstantem Druck durch Reaktion von 10 g Zink
mit Salzsdure vom System abgegeben wird!

Unter welchen Bedingungen ist bei chemischen Reakti AU ~ AH?

Erldutern Sie Zusammenhéinge und Unterschiede zwischen den Begriffen molare

Reakti gie und -enthalpie, molare Bildungsenergie und -enthalpie und molare

Verbrennungsenergie und -enthalpie!

. Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem ersten Hauptsatz der Wérmelehre,
dem Saiz von Hess und der Aussage, daB die molaren Reaktionsenthalpien, die bei
der Bildung und dem Zerfall einer Verbindung auftreten, unter gleichen Bedingun-
gen entgegengesetzt gleich sind?

. Erldutern Sie an zwei selbst gewdhlten Beispielen endotherm verlaufender groB-
technischer Prozesse, wie die erforderliche Wdrme gewonnen werden kann!

»

L

~

v

28



Chemisches Gleichgewicht

Die reagierenden Stoffe bei chemischen Reaktionen sind gasformig, flissig oder fest.
Sie kénnen sich unter Ausbildung h ] Syst listindig miteinander
mischen, wenn Flissigk mit gleichen oder dhnlichen Atomgruppen im Molekil,
Laésungen oder Gase vorliegen, oder sie sind im Gemisch durch Trennungsfldchen
voneinander abgegrenzt und bilden dann heterogene Systeme. Heterogene Systeme
bestehen aus mindestens 2 Ph die durch Grenzflachen voneinander getrennt sind.
Jede dieser Phasen ist in sich homogen, das heiBt physikalisch gleichartig. Zu den
heterogenen Systemen gehéren fest-feste, fest-flussige, fest-gasférmige, flussig-flissige
und flissig-gasformige Syst Die ch Reakti fihren in einem ge-
schlossenen System zu einem chemischen Gleichgewicht. @ (/' S. 31)

gsgesetz 9

hen

Reaktionsgeschwindigkeit und M wirk

Lii hwindiakeit
eak t

In einem geschlossenen Reaktionsraum soll bei einer bestimmten Temperatur eine
chemische Reaktion zwischen den Stoffen A und B nach der Reaktionsgleichung

A + B—— C + D vollstindig ablaufen.

Es wird vorausgesetzt, daB sich bei dieser Modellreaktion die Teilchen der Stoffe A und B
im Reaktionsraum mit unterschiedlicher Geschwindigkeit frei bewegen (Abb.7) und

Anteil der
Teilchen N
einer
Geschwin-|
digkeit
an der
Gesamt-|
anzahl No T,
2

Abb. 7 Die Geschwindig-
keit der Molekile eines
Gases ist bei verschiedenen
Geschwindigkeit v der Teilchen Temperaturen unterschied-
lich.
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feinander keine Anziehungs- oder AbstoBungskrifte ausiben. Die Mehrzahl der
ZusammenstdBe zwischen den Teilchen der Stoffe A und B verléuft elastisch. Es kommen
aber auch lastische Z 6Be zwischen den Teilchen zustande, die mit
Elektronenumordnungen verbunden sind. Diese Z 6Be zwischen den Teilchen
|6sen die chemische Reaktion aus (Abb. 8). Die momentane Geschwindigkeit v, mit
der die Reaktion im System fortschreitet, hdngt von der Anzahl der ZusammenstsBe in
einer bestimmten Zeit ab. Die StoBzahl Z ist jeweils der momentanen Anzahl der
Teilchen A und B im Reaktionsraum und damit der momentanen Konzentration der
Ausgangsstoffe cs und cg proportional (Abb. 9).

v ~2Z; Z~ca; Z~cg
Z~cp-cp VA~cCarCp

Nicht alle ZusammenstsBe von Teilchen der Stoffe A und B fishren zu chemischen
Reaktionen, sondern nur diejenigen Z 6Be, bei denen die betreffenden
Teilchen eine bestimmte Mindestenergie haben. Die Differenz zwischen der Energie,
die die Teilchen mindestens erreicht haben miissen, um miteinander zu reagieren, und
der mittleren Energie E, der Teilchen eines Systems vor der Reaktion ist die Akfivie-
rungsenergie Ez (Abb. 10). .

Fir die momentane Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion ergibt sich aus

V~Cpr'Cp
folgende Geschwindigkeitsgleichung:
v=k-cr-cp

In dieser Gleichung ist der Proportionalitétsfaktor k die Geschwindigkeitskonstante
der chemischen Reaktion. @ ® @

Abb. 8 Elastische Zusam-
menstsBe von Teilchen
fiihren nicht zu einer chemi-
schen Reaktion. Unelastische
ZusammenstsBe von Teil-

chen kénnen eine chemische
Reakti |

Abb. 9 Die StoBzahl hédngt
von der Anzahl der vorhan-
denen Teilchen im Reak-
tionsraum ab. Die StoBzahl
ist dem Produkt der Teilchen-
zahlen proportional.
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[CHCHS]

Aus welchen Phasen besteh Y Milch, Nebel, Luft, Rauch?

Begriinden Sie, halb die Gesc| digkeitsk k kleiner als 1 ist!
Formulieren Sie die hwindigkeitsgleichungen fiir folgende Real
A—B+C
2A—>B

2A+5B—3C
Beriicksichtigen Sie dabei die Beziehung 2A = A + A!

Formulieren Sie die leichungen fiir folgende Real ( facht als Reak-
tionen betrachtet, die nicht aus Teilreaktionen bestehen):

H, + J,—> 2H) 2NO + O,—> 2NO,
N, + 3H, — 2NH, 2NO,—> N,0,

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion nimmt zu

- durch K i héhung eines Ausgangsstoffes oder beider Ausgangsstoffe,
— durch Temperaturerhthung, weil damit die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen
teigt und deshalb in einer b Zeit mehr ZusammenstéBe stattfinden und

Abb. 10 Die Reaktions-

geschwindigkeit einer chemi-

schen Reaktion ist von der

Temperatur abhéngig.

Ea Energie der Ausgangs-
stoffe

Ez Aktivierungsenergie

Er Energie der Reaktions-
produkte

AE Differenz zwischen Ener-
gie der AusgangsstoffeEa
und der Energie der
Reaktionsprodukte Er

Abb. 11 Die Reaktions-
geschwindigkeit einer chemi-
schen Reaktion ist von der
Wirkung von Katalysatoren
abhdngig (Erklérung der

' Symbole /* Abb. 10).
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mehr Teilchen die erforderliche Mindestenergie haben als bei niedriger Temperatur
[k = f(T)]; die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion verd. ppelt bis
verdreifacht sich bei einer Temperaturerhdhung um 10 grd,

- durch Katalysatoren, sie verdndern den Reaktionsverlauf und damit gleichzeitig die
Aktivierungsenergie (Abb. 11,5.31). D @ ® @

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist von der Kon-
zentration der reagierenden Stoffe, von der Temperatur und der Wirkung von
Katalysatoren abhiingig.

Mit fortschreitender Reakfion dndert sich die Reaktionsgeschwindigkeit in einem ge-
schlossenen System sténdig, weil durch Umsetzung von Teilchen der Stoffe A und B zu
Teilchen der Stoffe C und D die Konzentration der A gangsstoffe laufend abnimmt.
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird daher als Differentialquotient definiert. Fir die
Reaktionsgeschwindigkeit gilt zu jedem beliebigen Zeitpunkt:

y= 3o y =
ar a
P v 350
a ar

Die Minuszeichen sind erforderlich, weil die Konzentration der Stoffe A und B mit
fortschreitender Reakiion abnimmt.

Bei der Betrachtung der chemischen Reaktion zwischen den Teilchen der Stoffe A und B
wurde vorausgesetzt, daB die Reaktionsgleichung

A+B—C+D

den Reaktionsablauf richtig beschreibt. Im allgemeinen sind aber die Reaktions-

gleichungen nur Bruttogleichungen, die den Ablauf mehrerer einander folgender Teil-
reaktionen summarisch wiedergeben:

A—C+E
E+B—D \
A+B—C+D
Jede der Teilreaktionen verléuft nach einer speziellen Geschwindigkei gleichung
Massenwirkungsgesetz
Chemische Reaktionen laufen in geschl Syst im allg i nicht ent-
sprechend der Reaktionsgleichung vollstdndig ab; sie vieimehr nach einiger

Zeit scheinbar zum Stillstand. Wéhrend die Geschwindigkeit der Reaktion
A+B—C+D

V= ——

dt

vu=k,'ca-cp

32



® ©

® e

Welche Vorstellungen haben Sie von einem Teilchen, das sich im reaktionsbereiten Zustand
befindet?

htine Reak

Nennen Sie technisch wichtig i deren Reakti indigkeiten durch Katalysa-
toren beschleunigt werden!

Erldutern Sie an einem Beispiel die Wirkungsweise von Katalysatoren!

Zeichnen Sie die grafische Darstellung fiir eine ch mit negativer Katalyse! Ver-
gleichen Sie den Verlauf einer negativen Katalyse mit dem Verlauf einer positiven Katalyse!

mit sinkender Konzentration der Stoffe A und B stindig geringer wird, reagieren die
Reaktionsprodukte C und D zu den Ausgangsstoffen A und B:

C+D—A+B

Die Reakti hwindigkeit dieser Reaktion wird stindig groBer, weil die Konzen-

9

trationen der Stoffe C und D im Reaktionsverlauf auch gréBer werden:

dcc
LT
dcp
e=—r

vR=k; cc* D

Die chemische Reaktion kommt nach auBen hin zum Stillstand, wenn die Reaktions-
geschwindigkeiten firr die Hinreaktion vy und fur die Rickreaktion vg gleich sind:

YH = VR

Ist dieser Zustand erreicht, dann stehen die Ausgangsstoffe und die Reaktionsprodukte
miteinander im chemischen Gleichgewicht. Die K i der Ausgangsstoffe
und der Reaktionsprodukte bleiben im chemischen Gleichgewicht unverdndert (Abb.
12). Die vorliegenden K trati sind die Gleichgewichtsk trati

sie unterscheiden sich in jedem Falle von den Ausgangskonzentrationen.

| ehemisches

| Gleichgewicht
€c+‘p

: Abb. 12 Die Konzentratio-
nen der Ausgangsstoffe und,
Reaktionsprodukte ver-
dndern sich mit dem Reak-
tionsverlauf. Das chemische
Gleichgewicht ist erreicht,
wenn die Konzentrationen
der Ausgangsstoffe und der
Reaktionsprodukte konstant
bleiben.
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Nach Einstellung des chemischen Gleichgewichts sind die Reaktionsgeschwin-
digkeiten der Hln- und Rickreaktion dem Betrage nach gleich. Die Kon-
zentrati der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte dndern sich
nicht mehr.

Fir das chemische Gleichgewicht zwischen den Stoffen A, B, C und D gilt:
A+B—C+D

viu =k, ca-cCp

v =k; - cc' cp

ky-ca-ca =k cc'cp

cc o _ Kk
CA"Cp oy ks
Cc ' _
cArCs
Diese Bezieh wird als M irkungsgesetz (MWG) bezeichnet. Die Kon-

stante K ist die Glelchgewlch'skonﬂunte
Fir die allgemeine Reaktion

xA+pB=—yC+ 4D

lautet die Gleichung des M kungsgesetz
kb

=K

CA"CB

unabhéingig davon, welche Teilreaktionen tatséchlich ablaufen. (D

Massenwirkungsgesetz:
Im chemisch Gleichgewicht ist der Quotient aus dem Produkt der Kon-

zentrati der Reaktionsprodukte und dem Produkt der Konzentrationen
der Ausgangsstoffe bel gegeb Temperatur eine Konstante. Die Stéchio-
metriefaktoren der chemisch Gleichung werden in die Gleichung des

M irkungsgeset als Exp der K
gen Stoffe eingesetzt.

der zugehbri

Die Gleichgewichtskonstante K ist temperaturabhingig, weil eine Temperaturdnderung
unterschiedlich starke Verdnderungen der Geschwindigkeitsk k, und k, her-
vorruft.

Temperaturdnderung fihrt daher zwangslédufig zu einer anderen Lage des chemnschen
Gleichgewichts: Bei endothermen Reaktionen wird die Gleichgewichtskonstante K mit
steigender Temperatur groBer. Bei exothermen Reaktionen nimmt die Gleichgewichts-
konstante K mit steigender Temperatur ab.

Katalysatoren b fl die Geschwindigkeitsk k, und k, in gleicher Weise.
Sie haben daher keinen Einfluf auf die Gleich htsk K, sie beeinfl also
die Lage des chemischen Gleichgewichts n|:h|
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