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Energieumsatz

bei chemischen Reaktionen

Bei chemischen Reaktionen sind
Stoffumwandlungen stets mit Ener-
gieumwandlungen verbunden. Che-
mische Reaktionen mit Wérmeent-
wicklung bilden die Grundlage fir
die Energieerzeugung. Der groBte
Teil des Energiebedarfs wird durch
Verbrennung von Kohle, Gas und
Erdélbestandteilen gedeckt. Die che-
mischen Reaktionen bei der Ver-
brennung aller dieser Brennstoffe
sind exotherme Reaktionen. Viele
chemisch-technische Verfahren las-
sen sich ohne groBen Energiever-
brauch bei héheren Temperaturen
durchfilhren, wenn exotherme Re-
aktionen genutzt werden kdnnen.
Verschiedene chemischie Produkte,
wie Metalle, Plaste und Baustoffe,
entstehen durch endotherme Reak-
tionen. Bei den entsprechenden che-
misch-technischen Verfahren muf3
fir den Ablauf der chemischen Re-
aktionen stindig Energie zugefihrt
werden. Zusdtzliche Energie ist fur
die Sicherung ginstiger Reaktions-
bedingungen notwendig. Bei vielen
chemisch-technischen  Verfahren
entfdllt mehr als die Hdlfte der Ko-
sten auf den Energieanteil. Es
kommt deshalb darauf an, den Auf-
wand an Energie je Tonne Reak-
tionsprodukt zu senken.




8 7 h von Stoff
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Anwendung des ersten Hauptsatzes
der Thermodynamik
auf chemische Reaktionen

In der chemischen Industrie der Deutschen Demokr h
Republik wird ein erheblicher Teil der g er
Energie benédtigt. Ein Beispiel fir ein sehr energlemiensnves
chemisch-technisches Verfahren ist die Herstellung von
Kalziumkarbid. Die der chemischen Gleichung

CaO + 3C ——> CaC, 4+ CO

entsprechende chemische Reaktion ist stark endotherm. Fir
die Herstellung von 1 mol Kalziumkarbid ist theoretisch ein
Energieaufwand von 470 k) notwendig. Bei der technisch
Durchfihrung dieses Verfahrens wird wesentlich mehr
Energie benétigt.

Eine Voraussetzung fir eine energetisch giinstige Fihrung
solcher Verfahren sind Kenntnisse iUber molare Reaktions-
enthalpien und molare Reaktionsenergien.

1 y 4 hang von Stofft t
und Energieumsatz

Molare Reaktionswirme

Bei allen chemischen Reaktionen sind Stoffumsatz und Ener-
gieumsatz miteinander verbunden (Experimente 1 und 2).

Bei jeder chemischen Reaktion ist die entstehende bezieh
weise zugefilhrte Reakti drme der Stoffmenge der um-
gesetzten Atome, lonen oder Molekille beziehungsweise der
entstehenden Atome, lonen oder Molekiile direkt propor-
tional.

M Fir die Synthese von Wasser aus Wasserstoff und Sauver-
stoff 1Bt sich diese Proportionalitit aus Tabelle 1 ablesen. Die
Werte gelten unter der Voraussetzung, daB Wasser in flissi-
gem Aggregatzustand entsteht.

Tabelle1 Z h ischen der Stoff des gebild
Wassers und der entsprechenden Reck'lonswarme

Caft n des W, Ab bare Ra ne
in mol Qin kJ

¥V 1 Auf ein kleines Stick Kalzium- 0,5 143

karbid werden 10 ml Wasser gegeben. 1,0 286

Die Temperaturdnderung ist zu ermit- 1,5 429

teln. 2,0 572

¥V 2 5 Spatelspitzen Ammoniumchio-
rid werden in 10 ml Wasser geldst. Die
Temperaturdnderung ist zu ermittein.

p Bei jeder chemischen Reaktion sind Energieumsatz
und Stoffumsatz gekoppelt. '



y4 h vyon

<

o

9

tz und Energi

Aus dem Zusammenhang zwischen Reaktionswdrme und
Stoffumsatz folgt die Notwendigkeit, bei der Angabe einer
Reaktionswédrme fir eine chemische Reaktion auch anzu-
geben, fir welchen Stoffmeng diese Reaktions-
wérme gilt.

Der Stoffmengenumsatz ist jeweils der chemischen Gleichung
zu entnehmen.

W 2H,+0,—>2H,0; Q@=—5720k

Fir den Vergleich von Reaktionswdrmen unterschiedlicher
chemischer Reaktionen ist es zweckmdBig, die Reaktions-
wdrme immer auf die gleiche Anzahl von umgesetzten
At lonen und Molekilen zu bezieh Dies geschieht,
wenn man die Reaktionswédrme als molare Reaktions-
widrme angibt. Die molare Reaktionswérme Q,, erhdlt
man durch Dividieren der Reaktionswdrme durch die
Stoffmenge.
Q

Qn=—

Die molare Reaktionswdrme hat die Einheit k) - mol-*.

Die Stoffmenge n fiir diese Berechnung ergibt sich aus der
zugehdrigen chemischen Gleichung, das heift, molare Reak-
tionswdrmen kdnnen nur in Verbindung mit einer chemischen
Gleichung berechnet und diskutiert werden.

Die Stoffmenge n kann sich auf beliebige zéhlbare Objekte
beziehen. Es lassen sich nicht nur Atome, lonen, Molekiile und
Formeleinheiten zdhlen, sondern auch die einer chemischen
Gleichung entsprechenden Umsitze von Teilchen, die For-
melumsitze.

P Die molare Reaktionswirme Q,, l&Bt sich aus dem
Quotienten aus der Reaktionswérme und der Stoff-
ge der Formel dtze entsprechend der ange-

geb h tech Gleichung berech

W Es soll die Bildung von 2 mol Wasser, das heiBit von
2-6,02-102® Molekillen Wasser betrachtet werden. Dabei
ist die Reaktionswdrme @ = —572,0 kJ.

1. Die chemische Gleichung ist 2 H, + O, —> 2 H,0.

Die gebildete Stoffmenge an Wasser (2 mol) entspricht genau
den Formelumsdtzen nach der Reaktionsgleichung. Die Stoff-
menge der Formelumsdtze ist n = 1 mol.
Die molare Reaktionswérme betrdagt

Q
Qi = —

n
—572,0 kJ

G = 1 mol

Qn1 =—572,0 ki - mol=*.
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@ Fir eine chemische Reaktion
kénnen verschiedene chemische Glei-
chungen angegeben werden. Die iib-
liche chemische Gleichung fiir die Am-
moniaksynthese ist

N, + 3H, ——2 2 NH,.

Entwickeln Sie chemische Gleichungen
fir die Ammoniaksynthese, bei denen
Wasserstoff beziehungsweise Ammoniak
die Stéchiometriezahl 1 haben!

®  Beider chemischen Reaktion von
3,25 g Aluminium mit Chlorwasserstoff
zu Aluminiumchlorid wird eine Reak-
tionswdrme von 51620 J frei. Berechnen
Sie die molare Reaktionswdrme ent-
sprechend der chemischen Gleichung

2. Die chemische Gleichung ist H, + 1?0, —> H,0.

Diese chemische Gleichung ist dann besser, wenn die Betrach-
tung des gebildeten Wassers besonders im Vordergrund steht.
Die gebildete Stoffmenge an Wasser (2 mol) entspricht nun
den doppelten Formelumsdtzen nach der neuen chemischen
Gleich Die Stoff dieser Formelumsdtze ist dann
n = 2 mol. Die molare Reaktionswérme betrdgt nun

Q2= —
/ n

—572,0 k)

Q2 =
i 2 mol

Qmz2 = —286,0 kl - mol—'.

Aligemein wird die Stoffmenge der Formelumsdtze durch die
Faktoren in der ver deten ch hen Gleichung b
zum Beispiel:

AA+ B —>vcC+pD.

Stachi tri

hi +

Diese Faktoren werden
In der angegeb hemischen Gleichung bed VA, VB,

vc und vp die Stochiometriezahlen der Stoffe A, B, C, D.

Oft wird dem im Mittelpunkt der Betrachtung stehenden Stoff
die Stochiometriezahl » =1 zugeteilt. Dadurch kénnen
andere Reaktionsteilnehmer auch gebrochene Stdchiometrie-

zahlen erhalten (Tab. 2). ® @ ®

Al + 3 HCl ——> AICI; + % H,! Tabelle 2 Molare R 'men einiger chemischer Reakti
®  Nennen Sie weitere Beispiele fir Ommm Mdﬂfim
exotherme und endotherme Reaktionen! —_— e
@ Beschreiben Sie die Durchfiih- S+ 01 > SO, —270,0 ki - mol~*
rung der Reaktion _ -
CaC, (s) + 2H,0 () —> Ca(OH),5) | Mn + 7 0, —> MnO —385.2 k) - mok~t
+ CiHy(9) 1 1
in einem offenen, in einem geschlosse- 7 Cl, + 7 H, —> HCI — 92,3 kJ - mol-!
nen und in einem abgeschlossenen Sy-
stemml Cl, + H, —> 2 HCI —184,6 kI - mol-*
®  Unterscheiden Sie folgende Vor- CO,—>C+0, +393,5 kJ - mol~*
gdnge nach Arten chemischer Systeme: CH,+20,—> CO,+2H,0 | —890,7kJ - mol~*
Reduktion von Kupfer(ll)-oxid durch 1 1
Eisen im Reagenzglas, Reaktion von 7 N, + 7 O,—> NO + 90,4 k) - mol—!
Chlorwasserstoffsdure mit Zink in
einem Zutropfgasentwickler, Auflésen
von Natriumhydroxid in Wasser in
einem Dewar-GefdB! Begriinden Sie
|hre Entscheidung! Ch ische Reaktion und ch isches Syst

Nennen Sie Beispiele fir che-
mische Reaktionen, bei denen neben
Wiérme noch andere Energieformen
auftreten!

Der wesentliche Teil der Anordnung fir eine chemische Re-
aktion wird chemisches Syst g t. Er ist von der

Umgebung abgegrenzt.
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B Wird Chlorwasserstoffsiure mit Natriumhydroxidlésung
in einem Becher neutralisiert, so wird das Stoffgemisch im
Becher als chemisches System betrachtet. Das Laboratorium
bildet die Umgebung.

o

Um die quantitativen Bezieh zwischen und
Energieumsatz zu untersuchen, ist es notwendig zu beachten,
ob wdhrend einer chemischen Reaktion Stoffe oder Energie
mit der Umgebung ausgetauscht werden oder ob ein solcher
Austausch nicht staftfindet (Abb. 1). Je nach dem Austausch
mn der Umgebung werden drel verschiedene Arten von

Syet:
Y unter

hen

1. Mit der Umgebung findet weder ein Stoffaustausch noch
ein Energieaustausch statt. Solche chemischen Systeme heiBen

b hi Cvet

9 ~7
2. Mit der Umgebung findet ein Energie-, aber kein Stoffaus-

Energie
|

m e

Stoff

Abb. 1 Stof h und Energieaus-

tausch statt. Chemische Systeme dieser Art heiBen geschl
sene Systeme.

3. Tauscht ein System mit seiner Umgebung Energie und
Stoff aus, so wird es als offenes System bezeichnet. @

M Bei der chemischen Reaktion von Chlorwasserstoftsdure
mit Natriumhydroxidlésung ist nur Energieaustausch mit der
Umgebung méglich (Erwdrmung der Umgebung durch auf-
tretende Reaktionswidrme). Es handelt sich um ein geschlos-
senes System. Bei der chemischen Reaktion von Zink mit
Chlorwasserstoffsdure in einem Becher entweicht Wasser-
stoff, auBerdem wird Warme an die Umgebung abgegeben.
Es handelt sich um ein offenes System.

Der Energi bei chemischen Reakti wird nach-
folgend vor allem bei geschlossenem System untersucht.

Der Zustand eines chemischen Systems wird durch die Tem-
peratur T, den Druck p sowie die Zusammensetzung des
Stoffgemi b Fir den Aggregatzustand der
reaglerenden S'oﬁe slnd die Symbole s (fest)?), | (flussig)?)
und g (gasférmig)®) ublich.

2 Volumenarbeit bei chemischen Reaktionen

Der Energieumsatz bei chemischen Reaktionen vollzieht sich
nicht nur als Wérmeabgabe oder Warmeaufnahme. Es gibt
chemische Reaktionen, bei denen ein Teil der chemischen
Energie in Lichtenergie, mechanische Energie oder elektrische
Energie umgewandelt wird. Bei vielen chemischen Reaktionen
dndert sich auBerdem das Volumen des Systems beim Ablauf
der chemischen Reaktion (Experiment 3). Dann finden drei
Verdnderungen statt: stoffliche Verdnderungen, Wdrme-
austausch und Volumenverdnderungen. :

') solid (englisch) = fest
?) liquid (englisch) = flussig
3) gaseous (englisch) = gasférmig

tausch eines chemischen Systems mit der
Umgebung

¥ 3 In ein Reagenzglas werden 25 ml
verdiinnte Chlorwasserstoffsdure gege-
ben. Das Reagenzglas ist mit einem
Kolbenprober zu verbinden und in einen
Becher mit Wasser zu tauchen (Abb. 2).
Dann werden 0,3g Zinkpulver zur Chlor-
wasserstoffsdure zugesetzt. Temperatur-
und Volumenénderung sind zu beob-
achten.

Abb. 2 Geréteanordnung zum Fest-
stellen der Volumenverédnderung bel
der chemischen Reaktion von Chlor-
wasserstoffsdure mit Zink
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Abb. 3 Bei chemischen Reaktionen mit
Gasentwicklung wird vom chemischen
System Volumenarbeit verrichtet.

M Bei der Reaktion von Kalziumkarbid mit Wasser entsteht
Athin. Das Volumen des Systems wird gréBer. Es entwickelt
sich Wéarme.

CaC, () + 2 H;0 (1) —> Ca(OH), () + C;H, (g)

Bei chemischen Reaktionen mit Gasentwicklung muB gegen
den &uBeren Druck p der Luft Arbeit verrichtet werden.
Neben dem Energieverlust des Systems durch Warmeabgabe
an die Umgebung tritt noch ein Energieverlust durch Aus-
dehnungsarbeit auf. Das Volumen verdndert sich von V, zu
Beginn der chemischen Reaktion auf V, nach Ablauf der che-
mischen Reaktion (Abb. 3). Bei konstanter Temperatur und
konstantem Druck gilt fiir die Volumenarbeit der chemischen
Reaktion

W=—p(Ve— Vo) Ve Volumen am Ende der chemi-

W=—p-AV. schen Reaktion
P Va Volumen am Anfang der che-
mischen Reaktion

ieh

Durch das negative Vor wird die Festlegung fir die
Abgabe der Energie nach auBen beriicksichtigt (/ LB Ph 11,
5.69). ©

Da die Volumenarbeit durch den Ablauf einer chemischen
Reaktion erfolgt, ver man molare GréBen. Durch
Division beider Seiten der Gleichung durch die Stoffmenge n
der Formelumsétze erhdlt man

w AV

—=—p—.

n n

det

ﬂ ist die. molare Volumenarbeit W,,,.
n

AV
P ist die Volumenarbeit, die sich auf die Stoffmenge der

Formelumsdtze bezieht. Sie wird mit p - AV, bezeichnet. Um

die Beziehung zur chemischen Reaktion deutlich zu machen,

verwendet man den Index R.

'm=—p * AgVm ARVm Anderung des molaren Vo-

lumens bei der chemischen
Reaktion

Fir eine allgemein formulierte chemische Reaktion

WA+ 1wB——>9cC+1pD

ergibt sich fir die molare Volumen&hderung

AV = (vc Vimc + 70 Ymp) — (AVma + ¥8Vima),

also die Differenz der molaren Volumen jeweils multipliziert

mit den Stéchiometriezahlen.

B Fir die chemische Reaktion

N, + 3H, ——> 2 NH,

ergibt sich
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ArVim = 2 Vnrg— (1 * VinNg + 3 * Vinhia)
und fir die molare Volumenarbeit
Wn=—p(2VanHa— 1 VNa— 3 VinHo) -

» Volumenarbeit wird bei chemisch Reakti
verrichtet, wenn sich das Volumen des chemischen
Systems wiéhrend der chemischen Reaktion verin-

dert. @ ® @

Eine deutliche Volumendnderung tritt wihrend einer chemi-
schen Reaktion, die bei konst Temperatur durchgefihrt
wird, nur auf, wenn gasférmige Reaktionsprodukte entsteh
oder gasférmige Ausgangsstoffe umgesetzt werden.

Bei der chemischen Reaktion

CaCoO, (s) —> CaO (s) + CO, (9).

wenn sie isobar durchgefiihrt wird, dehnt sich das System
gegen den Druck der Atmosphdre aus und verrichtet Arbeit.
Bei der chemischen Reaktion

FeO (s) + H, (g9) —> Fe (s) + H,O ()

wird der gasférmige Wasserstoff umgesetzt, am System wird
Volumenarbeit verrichtet.
Bei der chemischen Reaktion

Ha (@) + La (§) ——> 2 HI (g)

werden gleiche Stoffm Gas 1zt und gebildet
Das Volumen dndert sich nicht. Es tritt keine Volumenarbeit
auf.

B Berechnung der molaren Volumenarbeit

Die molare Volumenarbeit W, fir die Reaktion von Kalzium-
karbid mit Wasser bei der Temperatur von 0 °C und einem
Druck von 101325 Pa ist zu berechnen.

Gegeben:

p = 101325 Pa
p=101325N-m—2

Gesucht:
VmcaHa = 22,4 | - mol—! Wn

VmcaHa = 0,0224 m* - mol—*

Lésung:
CaC, (s) + 2 H,0 (I) — Ca(OH), (s) + C,H, (9)
Wi = —p (VmcaHz + Ymca(oH)z— Ymcaca — 2 VmHz0)

Das molare Yolumen der festen und flissigen Stoffe kann ver-
nachldssigt werden.

Wn = —p * VincaHa

Wpn =—101325 N - m~2-0,0224 m? - mol-'
Wmn =—22697N - m : mol!

Wn = —2,27 k) - mol—!

Durch die VolumenvergréBerung verliert das System 2,27 kJ,
wenn 1 mol Kalziumkarbid reagiert hat.

®®

@  Vergleichen Sie die Volumen-

arbeit einer chemischen Reaktion mit

der Arbeit an einem Gas in einem Zy-

linder mit Kolben (/ LB Ph 11, S. 67)!

[©) Bei welchen nachstehenden che-

mischen Reaktionen tritt bei konstan-

tem Druck eine Volumenarbeit auf?

1

2

b) CaCO, ——> CaO + CO,

c) CO,+ H, —>CO + H,0(g)

d) Ht +OH- ——> H,0 in Lésung
V verléuft die chemisch:

Reaktion von Wasserstoff mit Jod zu

Jodwasserstoff

H, (@) + b (g) —> 2HI g)

ohne Volumenarbeit?

@  Begriinden Sie, weshalb bei der

Fdllung von Silberchlorid aus Silber-

lonen und Chlorid-lonen keine Volu-

menarbeit auftritt!

® Berechnen Sie die molare Volu-

menarbeit bei 0°C und 101325 Pa fiir

die ch hen Reakti bei konst

tem Druck! :

a) N, +3H, —>2NH,

b) CaCO, —> CaO + CO,

o) Hy + 5 0, —> H,0()

1

9 50, +3

0, —> S0, (s)

1
d) Mg +?O,—>Mgo

Bel einer Temperatur von 794 K
und einem Druck von 300 kPa wird
Eisen(lll)-oxid durch Wasserstoff redu-
ziert. Es gilt folgende Gleichung:
Fe,0, + 3H, —> 2Fe + 3 H,0.
Wird bei dieser Reaktion Volumenar-
beit verrichtet?
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@®  Weshalb wird bei chemischen
Reaktionen in geschlossenen GefédBen
keine Volumenarbeit ausgetauscht?

@  Nennen Sie Beispiele fir das
Wirken des Satzes von der Erhaltung
der Energie!

Volumenverdnderungen sind bei der Angabe der Reaktions-
wdrme fir chemische Reakti
Wird die chemische Reaktion

N, + 3H, —> 2 NH,

in einem geschlossenen GefédB durchgefihrt, so tritt nur eine
Druckabnahme, aber keine Volumendnderung ein. Folglich
ist mit dem Ablauf der chemischen Reaktion bei k

Volumen keine Volumenarbeit verbunden. Wird die Reaktion
aber so durchgefihrt, daB der Gesamtdruck konstant bleibt,
kann das Volumen also bei Ablauf der chemischen Reaktion
abnehmen, dann wird am System Volumenarbeit ver-
richtet. Bei der Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und
Wasserstoff ist die molare Reaktionswdrme also abhéngig von
den Reaktionsbedingungen. @

Immer wenn gasférmige Stoffe bei einer chemischen Reak-
tion beteiligt sind und sich ihre Stoffmenge wahrend der
chemischen Reaktion dndert, muB zwischen der molaren
Reakti drme bei k Druck Qm,, und der molaren
drme bei k Vol Qm,v unterschied

zu beri [}

werden.
Der Zusammenhang zwischen beiden GréBen wird durch
den ersten Hauptsatz der Thermodynamik gegeben.

3 Anderung der inneren Energie
bei chemischen Reaktionen

Nach dem Safz von der Erhaltung der Energie kann Energie
nicht verlorengehen und nicht entstehen. L&uft eine che-
mische Reaktion in einem geschlossenen System ab, so muB
die S des Energi hes mit der Umgebung, die
S von Reakti drme und Volumenarbeit, gleich der
Verdnderung der Energie im chemischen System sein. Wenn
sich die Energie der Umgebung erhsht, muB die Energie des

laich

g itig abneh (/ LB Ph11,

$.72). ®
Der Energieinhalt des chemischen Systems, die innere Ener-
gle U, 1aBt sich nicht ermitteln. Bestimmbar ist aber die
Anderung der inneren Energie.
AU = Ug— U, Ue innere Energie der Reakfions-
produkte (Ende)
Ua innere Energie der Ausgangs-
stoffe (Anfang)
Werden nur Reaktionswdrme und Volumenarbeit ausge-
tauscht, so lautet der erste Hauptsatz der Thermodynamik
AU=Q+ W.
Da die Anderung der inneren Energie vom Stoffumsatz ab-
héngt, ist die Stoffmenge der Formel dtze mit zu beriick-
sichtigen. Dazu wird die Gleichung fir den ersten Hauptsatz
durch die Stoffmenge n dividiert.
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AU Q@ W
—=—+ — oder
n n n

AUn = Qm + Wn

Bei AU wird im weiteren auf den Index m verzichtet. Um -
die Bezieh zur chemischen Reaktion deutlich zu machen,

verwendet man den Index R.

Fir die Anderung der molaren inneren Energie ApU
ergibt sich

AgU = Qn + Wm,

und unter Beriicksichtigung der Gleichung fir die molare
Volumenarbeit

Wn=—p"AgVm

folgt dann

AU = Qn—p * AgVm .

p Die Anderung der molaren Inneren Energie ist die

Summe aus der molaren Reaktionswiirme und der
molaren Volumenarbeit.

W Die Reaktion von Kalziumkarbid mit Wasser verlduft
exotherm, es wird bei konstantem Druck eine Volumenarbeit

verrichtet.

Bezogen auf die chemische Gleichung

CaC, (s) + 2 H,0 (I) —> Ca(OH), (s) + C.H, (9)

betrégt die molare Reaktionswérme Qm = —125,6 ki - mol—!

und die molare Volumenarbeit bei einer Temperatur von
0 °C und einem Druck von 101325 Pa Wy, = —2,27 kJ - mol~!
(/S.13).

AgU = Qm + W

AgU = —125,6 kl - mol~' — 2,3 kJ - mol~*

AgU = —127,9 ki - mol—!

Wihrend der chemischen Reaktion nimmt die molare innere
Energie des chemischen Systems um 127,9 kJ je Mol Formel-
umsdtze ab. Die Energie der Umgebung erhdht sich dabei.

Da die molare Reaktionswirme sowohl positiv (endotherm)
als auch negativ (exotherm) und die molare Volumenarbeit
auch positiv (Volumenverkleinerung) und negativ (Volumen-
vergréBerung) sein kann, ergeben sich vier Mdglichkeiten
(Abb. 4).

Bei der chemischen Reaktion von Kalziumkarbid mit Wasser
sind molare Reaktionswdrme und molare Volumenarbeit

negativ. Ihre Betriige addieren sich zur Anderung der mola- i % Agl
ren inneren Energle. : = T
Die chemische Reaktion von Stickstoff und Wasserstoff zu - :
Ammoniak ist eine exotherme Reaktion mit Vol - Abb.4 Vier Méglichkeiten fir molare
kleinerung. Bei konstantem Druck und 0°C gilt fir diese  Reak drme und molare Vol

chemische Reaktion arbeit bei chemischen Reaktionen
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Abb.5 Molare Reaktionswdrme und
molare Volumenarbelt bei der Ammo-
niaksynthese

N; + 3H, ——> 2 NH,
Qm =—92,4k) mol-' und Wpn=+2:227kl- mol-1,

o Lt

da aus 4 mol gasférmigen Ausgang 2 mol R
produkte entstehen. Fir die Anderung der molaren inneren
Energie ergibt sich (Abb. 5):

AjU = Qp + Wiy
AgU = —92,4 k) - mol-* + 4,5 kJ + mol-* .
ARU = —87,9 kJ - mol—"'. [OIOIOIO)6)]

4  Molare Reaktionsenergie
und molare Reaktionsenthalpie

Der Energieumsatz bei chemlschen Reaktionen ist auch von
Anderungen des Vol bezieh ise des Druckes
abhéngig. Deshalb muB bei der Angabe des Energieumsatzes
bei chemischen Reakfionen zwischen isochoren und iso-
baren Vorgiingen unterschieden werden. ® @ ®

Molare Reaktionsenergie

Bleilﬂ wdhmnd der chemischen Reaktion das Vol des
t so handelt es sich um einen isochoren

Vorgang (/ LB Ph 11, S. 98). Bei isochoren Vorgéngen wird

keine Volumenarbeit verrichtet. Es gilt

Wn=—p AgVm und ARV, =0.

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik fiir diese Systeme
lautet dann

AjU = Qmyy.
Die Anderung der molaren inneren Energie bei der che-

mischen Reaktion ist damit gleich der molaren Reaktions-
wdrme bei kons'aniem Volumen Sie wird als molare Re-
Lt

!lu b ich
| 3 Dle molare Reaktionsenergie AgU ist die molare
kti me bei k Vol Sie wird

als Quotient aus der Reaktionswiirme bei konstan-
tem Volumen und der Stoffmenge der Formelum-
stitze angegeben.

W Die Synthese von Jodwasserstoff aus Wasserstoff und Jod-
dampf verléuft ohne Volumenénderung.

1 1
Z Ha(9) + 72 12(@ —=>Hi(g) ARU = —5,4 kI - mol-
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Molare Reaktionsenthalpie

Bleibt wdhrend der chemischen Reaktion der Druck konstant,
ist also eine Ausdehnung oder Kompression des Systems
méglich, so handelt es sich um einen isobaren Vorgang
(/ LB Ph 11, S.791.). Da die molare Volumenarbeit p * AgVm
= 0 ist, lautet der erste Hauptsatz der Thermodynamik

ARU = a,..,,— p* AV .

Fir die molare Reakti drme bei konstantem Druck ergibt
sich dann
Qm,p = AjU + p ARVim -

Um fir die wichtige GréBe @Qm,p ein einfaches thermodyna-
misches Symbol zu erhalten und die Analogie zur molaren

kti drme bei konstantem Vol zu erreichen, defi-
niert man als neve GréBe die molare Reaktionsenthalpie
AgH. Bei dem Symbol AgH wird wie bei AgU (/ S. 15) auf den
Index m verzichtet, der bei den Symbolen anderer molarer
GréBen (@Qm, Ym, Wm) verwendet wird.

" AgH = Qm.,

> Dle molure Reaktionsenthalpie AgH ist die molare
L drme bei konstant Druck. Sie wird
als Quotient aus der Reakti drme bei k 3
tem Druck und der Stoffmenge der Formelumsiitze
angegeben.

Die molare Reaktionsenthalpie ergibt sich aus der Differenz
der molaren Enthalpien der Reaktionsprodukte und der mola-

hemischen Reakti

@  Berechnen Sie die GréBen AgU,
Qm und Wp, bezogen auf die chemische
Gleichung
3
: 7 H—> NH,!
@  Bei der Oxydation von Kohlen-
monoxid durch Sauerstoff zu Kohlen-
dioxid nach der chemischen Gleichung

1
—N, +

1
€O+ 0,—>CO,

ist die molare Reaktionswirme bei kon-
stantem Druck @m,p = —283,0kJ- mol-'.
Berechnen Sie die Anderung der mola-
ren inneren Energie bei Durchfihrung
der chemischen Reaktion bei 0 °C!

®  Wie verhalten sich molare Reak-
tionswérme und Anderung der molaren
inneren Energu zueinander bei der che-

icch

Enthalpi A "
ren pien der Ausgang: einer

AgH = Hm,e— Hm,a Hm,e molare Enthalpien der Reak-
tionsprodukte (Ende)

Hm,a molare Enthalpien der Aus-
gangsstoffe (Anfang)

Die molare Reaktionsenthalpie 1Bt sich aus der Differenz von

molarer Reaktionsenergie und molarer Volumenarbeit be-

rechnen.

AjH = AU — Wq, AgH = AgU + p * AjVm

Molare Reaktionsenthalpie und molare Reaktionsenergie
unterscheiden sich also um die molare Volumenarbeit. Ist die
molare V

H, (9) + S () —> H.S (9)?

®@® Die Zersetzung von Kalziumkar-
bonat verlduft endotherm, es wird vom
System Volumenarbeit verrichtet.
CaCO, —> CaO + CO,

Q, = +177,4 ki - mol—!

Wp =—2,3kl - mol—*

Begriinden Sie, weshalb die molare
innere Energie des Systems zunimmt!
®  Wie lautet die Formulierung des
ersten Hauptsatzes der Thermodynamik
fir chemische Reaktionen, wenn keine

Vol beit einer chemischen Reaktion bek t

kann eine Umrechnung von AgH auf ARU und umgekehrt
erfolgen. Da die molare Volumenarbeit

W =0, Wn>0und Wn<0"

sein kann, gibt es auch folgende Beziehungen zwischen mola-
rer Reaktionsenthalpie und molarer Reaktionsenergie:

ApH = AgU; AgH < AgU; ArH > AgU.

Dabei ist zu beachten, daB die GréBen ArH und AjU sowohl
positiv als auch negativ sein kénnen.

Vol beit verrichtet wird?
Skizzieren Sie eine Apparatur
zur Hydrierung von Athen bei isochorer
Durchfilhrung des Experiments!

@ Begriinden Sie, weshalb chemi-
sche Reaktionen in wdBriger Lésung
ohne Gasentwicklung als isochore Vor-
gdnge betrachtet werden kénnen!
Nennen Sie Beispiele fir chemi-
sche Reaktionen mit isobarem Verlauf!
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@  Die Zersetzung von Kalziumkar-
bonat verléuft endotherm, es wird Vo-
lumenarbeit verrichtet.

CaCO, —> CaO + CO,

AU = +175,1 kJ - mol—!

Wp = —2,3kJ - mol—*

Berechnen Sie die molare Reaktions-
enthalpie AgH!

@  Bei welchen exothermen Reak-
tionen ist die molare Reaktionsenthalpie
gréBer als die molare Reaktionsener-
gie?

W Bei der Synthese von Jodwasserstoff aus Wasserstoff und
Joddampf dndert sich die S der Stéchi hi
nicht, die chemische Reaktion verlduft ohne Volumendnde-
rung.

1 1
ZHa(@+ 7 2@ ——=Hi(@)

Wn =0

AgH = AgU

ARH = —5,4 kJ - mol-!

Die molare Reaktionsenthalple ist gleich der molaren Reak-
tionsenergie.

B Bei der Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasser-
stoff bei 0 °C ist die molare Volumenarbeit, bezogen auf die
chemische Gleichung -

N, + 3H, —> 2 NH,

Wm = 44,5 k) - mol~*. Die molare Reaktionsenergie betrigt
ARU = —87,9 k) - mol~". Fir die molare Reaktionsenthalpie
AgH ergibt sich

AgH = AU — Wp,

AgH = —87,9 k) - mol—* — 4,5 kJ - mol—*

AgH = —92,4 k) - mol-*.

Fiir Reaktionen in Lésung sind wegen der geringen Volumen-
arbeit die molare Reaktionsenthalpie und die molare Reak-
tionsenergie nahezu gleich. Das gilt auch fiir Reaktionen, an
denen nur feste Stoffe teilnehmen.

Die molare Reakti halple ist direkt zugdnglich, wenn
die chemische Reaktion bei k Druck durchgefihrt
wird.

M Bei der Verbrennung von 1,2g Magnesium werden
29676 ) frei. Die molare Reakti halpie soll auf folgend

hemische Gleichung bezogen werden:

Mg + %O, —> MgO.

Gegeben:

Q, =—29676)
Mmg = 24,31 g - mol—!
myg=12g

Gesucht:
AgH

Lésung:

AjH = Qnp

AgH = &
n

m
iehung n = — ergibt sich

Unter Beriicksict
nter Ber M

QM
m

ApH =
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—29676) - 24,31 g mol—*
12g
AgH = —601,2 kJ - mol—*.
Die molare Reaktionsenthalpie fir die Verbrennung des
Magnesiums betrdgt AgH = —601,2 kJ - mol—*.

AgH =

Diskussion molarer R

Schliisse Uber die energetische Seite von chemischen Reak-
Olonen kénnen meist nur durch Vergleich der molaren Reak-
drmen der chemischen Reakti g werden.

Vor g dafir sind gleiche Bedingungen fir alle che-
iechan Raalktl Solche f gelegten Bedingungen sind

die Temperatur von 298 K (25 °C) und der Druck von
101325 Pa (1 atm). Betrachtet werden vornehmlich isobare
Reaktionen, das heiBt, es werden molare Reaktionsenthalpien
verglichen. Im Bedarfsfall kann immer die molare Reaktions-
energie AgU berechnet werden. Tabellen iber Reaktions-
wdrmen enthalten also meist molare Reaktionsenthalpien bei
298 K und 101325 Pa. Durch Vergleich solcher GréBen kén-
nen wichtige Informationen iiber den energetischen Aufwand
bei chemisch-technischen Pr aber auch Aufschlisse
iber Bindungsverhdltnisse g werden.

B Brennwert von Gasen

Kohl id und Methan sind B dteile vieler Heizg
Welches Gas ist der wertvollere Energietrdger? Die chemischen
Gleichungen fir die Verbrennung lauten

CO + — O — CO, AgH = —283,0 kJ - mol—!

CH, + 2 0, > CO, + 2 H,0 (I) AsH = —890,7 kJ - mol-'.

Die molare Reaktionsenthalpie bei der Verbrennung von
Methan ist etwa dreimal so groB wie bei der Verbrennung
von Kohlenmonoxid. Wird die freiwerdende Warme auf die
Masse bezogen, ergibt sich sogar ein Verhdltnis von 5:1. Mit
Methan ist eine hdhere Temperatur zu erreichen als mit
Kohlenmonoxid. Beachtet werden missen aber auch die
héheren Kosten fir Methan.

W Bildung von Verbindungen

Eine einfache chemische Reaktion ist die Bildung einer Ver-
bindung aus den Elementen. Fiir diese Reaktionen bezeichnet
man die molare Reaktionsenthalpie als molare Bildungs-
enthalpie AgH. Sie bezieht sich immer auf die chemische
Gleichung, bei der der gebildete Stoff die Stéchiometriezahl 1
hat.

» Die molare Bildungsenthalpie AgH eines Stoffes ist
die molare Reaktionsenthalpie, die bei der Bildung
eines Mols des Stoffes aus den Elementen avftritt.

®@®

®  Die molare Reaktionsenthalpie
einer chemischen Reaktion ist nur dann

indeutig, wenn die zugehdrige che-
mische Gleichung mit angegeben wird.
Weshalb gilt diese Einschrdnkung nicht
fir die molare Bildungsenthalpie?

@ Die molare Reaktionsenthalpie
fiir die Oxydation von Aluminium, be-
zogen auf die chemische Gleichung
4Al + 30, —> 2Al,0,,

betrdgt AgH = —3350 kJ - mol—".
Berechnen Sie die molare Bildungs-
enthalpie fir Aluminiumoxid! '
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@  Vergleichen Sie die molaren Bil-
dungsenthalpien der Halogenwasserstof-
fe ‘miteinander! Welcher Zusammen-
hang besteht zwischen der molaren Bil-
dungsenthalpie und den chemischen
Eigensch der Halog stoffe?
Begriinden Sie Ihre Vermutungen mit
der Stellung der Halogene im Perioden-
system der Elemente!

)] Die molaren Bildungsenthalpien
von einigen Metalloxiden betragen
ApHcao = —635,1 ki - mol-?,

AgHmgo = —601,2 ki - mol-*,

AgHzno = —349,0 kJ - mol—".

Welche SchluBfolgerungen kann man
daraus ziehen?

® Unter welchen Voraussetzungen
kann bei der Berechnung der molaren

Realk ich

von der Gl g

AgH = —Qpmp
ausgegangen werden?

W Die molare Bildungsenthalpie fir Kohlendioxid betrigt
AgH = —393,5 kJ - mol—". Bei der Bildung von 1 mol Kohlen-
dioxid aus Kohlenstoff in Form von Graphit und Sauerstoff
bei einer Temperatur von T = 298 K und einem Druck von
p = 101325 Pa entsprechend der chemischen Gleich

C+0,—>CO,
betrégt die molare Bildungsenthalpie AgH = —393,5kJ - mol—".

Kohlendioxid ist also energiedrmer als die Ausgangsstoffe
Kohlenstoff und Sauerstoff.

M Die molare Bildungsenthalpie fir Jodwasserstoff betrigt
AgH = +25,9 k) - mol-". Bei der Bildung von 1 mol Jod-
wasserstoff aus Wasserstoff und festem Jod werden bei einer
Temperatur von T = 298K und einem Druck von p=
101325 Pa entsprechend der chemischen Gleichung

9

TH@ + 1O —>HIQ)

25,9 kJ verbraucht. Jodwasserstoff ist also energiereicher als
die Ausgangsstoffe Wasserstoff und Jod.

Die molare Bildungsenthalpie fur el tare Stoffe in ihrer
stabilsten Form ist mit 0 festgesetzt worden. In Tabellen wird
die molare Bildungsenthalpie fir die Temperatur T = 298 K
und den Druck p = 101325 Pa angegeben (/ Tab. 3, S. 25).
Die molaren Bildungsenthalpien haben eine groBe Bedeutung
fur die Berechnung von anderen molaren Reaktionsenthal-
pien (/ S. 26).

B Abschdtzen der Bindungsstirke in Molekiilen

Bei einigen chemischen Reakti 1dBt sich aus der molaren
Reaktionsenthalpie AgH die Stéirke einer Bindung abschdtzen.
So ist die molare Reaktionsenthalpie fir die Spaltung von
Chlormolekiilen, Brommolekiilen und Jodmolekiilen unter-
schiedlich.

Cl,—>2cCl
Br,——> 2Br
I, —2|

AgH = + 242 k) - mol-*
AjH = + 193 k) - mol—*
AgH = + 150 kJ - mol-!

Bei den Halogenmolekilen nimmt die Starke der Bindung in
der Reihenfolge Cl, > Br, > I, ab. Das entspricht der Stel-
lung dieser El im Period NOIO)

Y
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Bestimmung
der molaren Reaktionsenthalpie

Die molare Reakii halpie vieler chemischer Reaktionen
1aBt sich experimentell bestimmen. Fiir andere chemische
Reaktionen ist eine Berechnung der molaren Reaktionsenthal-
pie mdglich, wenn eine Kombination mit Werten bekannter
molarer Reaktionsenthalpie durchfiihrbar ist. Die Ermittlung
der molaren Reaktionsenthalpie von chemischen Reaktionen
erfolgt in Kalorimetern.

5 Kalorimetrische Bestimmung

Bei allen kalorimetrischen Bestimmungen findet ein Wérme-
Ubergang von einem System auf ein anderes System statt
(Abb. 6). Exotherme chemische Reaktionen sind fiir kalori-
metrische Bestimmungen am besten geeignet. Bei exother-
men chemischen Reaktionen erfolgt ein Wérmeibergang von
den reagierenden Stoffen auf das Kalorimeterwasser und die
Apparatur (Abb. 7). Der Warmeilbergang ist direkt nicht
meBbar, die Anderung der Temperatur des Kalorimeter-
wassers kann aber bestimmt werden. Fir kalorimetrische
Bestimmungen miissen einige Voraussetzungen erfullt sein:
1. Die chemische Reaktion muB mit groBer Reaktionsge-
schwindigkeit verlaufen.

2. Die chemische Reaktion muB vollstindig ablauf;

3. Die chemische Reaktion muB mit einem gut meBbaren
Waidrmeumsatz verbunden sein.

Die abgegebene Wérme @ der exothermen chemischen Re-
aktion ergibt sich dann aus dem Produkt der Masse des Kalo-
rimeterwassers my,0, der spezifischen Warmekapazitit des
Wassers cyH,0 und der Temperaturdnderung AT durch An-
wendung der kalorimetrischen Grundgleichung (/ LB Ph 11,
S.79).

Q = Mmu,0 * CpHao * AT

Diese Warme ist auf die eingewogene Masse der Ausgangs-
stoffe im Kalorimeter bezogen. Zur Berechnung der molaren
Reaktionsenthalpie AgH muB die Stoffmenge n bericksichtigt
werden.

AjH = Qnp = % ®

Unter Beriicksichtigung, daB bei einer exothermen Reaktion
die Umgebung erwérmt wird, ergibt sich durch Einsetzen in
die kalorimetrische Grundgleichung:

MK,0 * CpHgo * AT
n

AgH = —

Umgebung

chemisches
System

e v ||

Abb. 6 Arbeitsweise eines Kalorime-
fers: Bei chemischen Reaktionen wird
die Reaktionswdrme auf das Kalori-
meferwasser ibertragen.

Labor-
thermometer

Lupe

kalorimetrische
§'Bnmbe

Kalari

flissigkeit
inneres
Kalorimeter-
gefal

—

Abb.7 Kalorimeter zur Ermittlung der
Wiérme bei chemischen Reaktionen
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V¥V & Durch einen gliihenden Eiser-
draht wird im ReaktionsgefdB eines
Kalorimeters (Abb. 8) ein Gemisch von
4,45 g Eisenpulver und 2,55 g Schwefel-
pulver zur Reaktion gebracht. Der

Temperaturanstieg des Kalorimeter-
wassers ist zu bestimmen.

Abb. 8 Geréteanordnung zur Ermitt-
lung der Wérme bei der chemischen
Reaktion von Eisen und Schwefel

0] Berechnen Sie die molare Reak-
tionsenthalpie AgH fiir die Bildung von
Kohlendioxid durch Verbrennung von
Kohlenstoff im Kalorimeter!

mH,0=900g
AT =17K
me =020g

® Durch welche Fehlerquellen
wird die Genauigkeit der kalorimetri-
sclien Bestimmung beeintrichtigt?

Bei der Berechnung der molaren Bildungsenthalpie AgH
bezieht sich die Stoffmenge n auf das Reaktionsprodukt. Sie
wird berechnet aus der Masse des Reaktionsproduktes mg,,

die sich aus der Ei ge der Ausgang: bilden kann,
und der molaren Masse des Reaktionsproduktes Mg,.

m'p
n=—

Mlp

Daraus ergibt sich folgende GroBengleichung:
MH20 * CpHao * AT - Mg,
mgp '

AgH = —

M Bestimmung der molaren Bildungsenthalpie AgH von
Eisensulfid FeS

Die chemische Reaktion von Eisen und Schwefel zu Eisensulfid
verléuft 'm. Bei der chemischen Reaktion tritt eine meB-
bare Erwédrmung des Kalorimeterwassers ein (Experiment 4).

Gesucht:
AgH

Gegeben:

Muo = 900 g

Coro= 4,191 - g1 - K-

AT =20K

Mes = 88g - mol-!

mpe = 445g

ms =255g

Lésung: t

Fe + S ——> FeS

MH20 * CpHa0 * AT - Mgy
MRp

AgH = —

Die Masse mg, ergibt sich bei einem Verhdltnis, das der St&-
hi trie der chemischen Reaktion entspricht, aus der Glei-

chung
MRy = MEe + Ms.

MH20 * CpHa0 * AT * Mees

AgH = —
Mmee + ms
my,o Masse des Kalorimeterwassers
€pH,0 spezifische Warmekapazitit des Wassers bei konstantem Druck
5
T Temperaturdnderung des Kalorimeterwassers
Mres molare Masse des Reaktionsproduktes Eisensulfid
mFe  eingewogene Masse Eisen
ms eingewogene Masse Schwefel
900g-419)-g'-K-'-20K-88g- mol!
AgH = —

4459 + 2,55 g
AgH = —94,8 kJ - mol—!

Die molare Bildungsenthalpie betrdgt AgH = —94,8 ki -
mol—! (theoretischer Wert: AgH = —95,5 kJ - mol—").
00}
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M Bestimmung der molaren Reaktionsenthalpie AgH fiir die
Neutralisation von Natriumhydroxidlésung mit Chlorwasser-
stoffsdure

Die Neutr verlduft herm (Experiment 5). Von den
Ausgangsstoffen wird das Vol g Bei di

Experiment wird die Temperaturdnderung des Lésungsmittels
Wasser gemessen. Es folgt also

Muo=p-V.
Dann gilt folgende GréBengleichung:
0V Congo * AT

AgH = —
n
[ Dichte
v Volumen des isches nach der Neutr

€pH,0 spezifische Widrmekapazitit des Wassers bei konstantem Druck
Temperaturinderung des Stoffgemisches widhrend der Neu-

tralisation
n Stoffmenge des Wassers, das durch die Neutralisation gebildet
wurde
Gegeben: Gesucht:
0 =1g-ml-! AT =6,7K AgH
v = 100 ml n = 0,05 mol
CpHpo= 4,19 - g1 - K-!
Lésung:
ArH = — 0V cphgo * AT
n
AeH 1g-ml~'-100ml-4,19)-g—"'-K-'-67K
: 0,05 mol
ApH = —56,1 kJ - mol—* .
Die molare Reaktionsenthalpie AgH b gen auf die chemi-

sche Gleichung H+ + OH- ——> H,O betragt
ApH = —56,1 kJ - mol~! (theoretischer Wert:
‘AgH = —57,4 k) - mol-").

6 Satz von Hess

Die experimentelle Bestimmung der molaren Reaktions-
enthalpie fir eine chemische Reaktion ist nicht Immer még-

lich. So ist es beispiel nicht méglich, die bei der Ver-
br g von Kohl ff zu Kohl id freiwerdende
Wdrme zu messen, weil bei dieser chemischen Reaktion
gleichzeitig Kohlendioxid entsteht.

1
C+ T 0, —> CO
Die molare Reaktionsenthalpie kann aber fir die Verbren-
nung des Kohlenstoffs unter Bildung von Kohlendioxid sowie
fir die Verbrennung von Kohl, id zu Kohlendioxid
experimentell bestimmt werden.

' 5 Vorsicht! In einen Becher sind
50 ml Natriumhydroxidiésung zu ge-
ben, die in 11 Lésung 1 mol Natrium-
hydroxid enthdlt. Ein zweiter Becher
wird mit 50 ml einer Chlorwasserstoff-
sdure gefiillt, die ebenfalls in 1 | Lésung
1 mol Chlorwasserstoff enthdlt. Beide
Lésungen miissen die gleiche konstante
Temperatur haben.
Nun wird die Chlorwasserstoffsdure
unter Rihren vorsichtig in die Natrium-
hydroxidlésung gegossen. Anfangs- und
Endtemperatur der Lésung sind zu er-
mitteln (/ Ch-SE, S. 18).
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¥ 6 In einem Becher werden 0,1 mol
wasserfreies Kalziumchlorid unter Um-
rihren gelést. Die auftretende Tempe-
raturénderung ist zu messen.

V7 In einem Becher sind 0,1 mol
Kalziumchlorid-6-Wasser zu l8sen. Die
Temperaturdnderung wird ermittelt.

cC + O0,—>CO, AgH = —393,5 kJ - mol—!

1
CO + 7 0,——> CO, AgH = —283,0 kJ - mol-*

Die Oxydation des Kohl ffs zu Kohlendi
sich in zwei Teilschritten vorstellen.

id kann man

1
C +-0,—>cCO

2 ArH,

1
€O + 50, —>CO, AgH, = —283,0 kJ - mol~!

cC + 0,—>cCO, AgH, = —393,5 kJ - mol-*

Wenn eine solche Addition der chemischen Gleichungen még-
lich ist, dann muB sich nach dem Satz von der Erhaltung der
Energie die molare Reaktionsenthalpie AgH, fiir die Oxyda-
tion des Kohlenstoffs unter Bildung von Kohlendioxid eben-
falls aus der Summe der molaren Reaktionsenthalpie fir die
beiden Teilreaktionen ergeben.

AgH, = AgH, + AgH,

Die molare Reaktionsenthalpie AgH, fir die Bildung von
Kohl id 1dBt sich dann ermitteln.

[0) Die molaren
pien fir die vollstindige Verbrennung
von Kohlenstoff, Wasserstoff und Methan
sind bekannt.

C +0,—>CO,;

AgH = —393,5 kJ - mol-*

1
H, + 5 0, —> H,0;

AgH = —286 kJ - mol—',
CH,+20,—> CO, + 2H,0;
ARH = —890,7 kJ - mol-".

AgH, = AgH,— AgH,
AgH, = —393,5 k) - mol—* + 283,0 kJ - mol-*
AgH, = —110,5 kJ - mol-*

Dieser Z hang gilt allg; in (Experimente 6 und 7).
Er wurde im Jahre 1840 von dem russischen Chemiker Her-
mann Heinrich Hess erkannt. Der Satz von Hess hat groBe
Bedeutung bei der Ermittlung von molaren Reaktionsenthal-
pien fir solche chemischen Reaktionen, die nicht direkt kalo-
rimetrisch zugénglich sind. Er ist eine Anwendung des ersten
Hauptsatzes der Thermodynamik. © @

Berechnen Sie unter A dung des
Satzes von Hess die molare Reakﬂons-

» Dle molare Reaktionsenthalpie héingt nur vom An-

halpie fir die Sy des Meth
aus Kohlenstoff und Wasserstoff nach
der Gleichung
C+2H,——> CH,!
[©) Berechnen Sie die molare Reak-
tionsenthalpie AgH fir die chemische
Reaktion
SO, + H,0 ——> H,S0,!
Gegeben sind:
Hy+ S +20,—> H,S0,;
AgH = —811,3 ki - mol—*,

3
S+ % 0, —> SO,4(s);
ARH = —446,0 kJ - mol—*,
1
H; + 2
AgH = —286 kJ - mol—'.

O, —> H,0;

d und vom Endzustand des Systems ab.

ki
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Sie lsi

Fir die Bildung eines Stoffes und den anschlieBenden Zerfall
ergibt sich aus dem Satz von Hess ein einfacher Zusammen-
hang.

B Die Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff
verlduft exotherm, der Zerfall des Ammoniaks ist eine endo-
therme chemische Reaktion.

N, + 3H, —> 2 NH, AgH = —92,4 k) - mol—*
2NH, ——> N, + 3H, AgH = +92,4 k) - mol-*
p Die molare Reaktionsenthalpie beim Zerfall eines

Stoffes ist gleich der molaren Re-
aldlonsenfhulple bel der Blldung dieses Stoffes.
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7 Berechnung molarer Reaktionsenthalpien aus
Tabellenwerten

Ein Vergleich molarer Reakti thalpien verschied

Reaktionen wird wesentlich erleichtert, wenn in Tabellen

molare Bildungsenthalpien AgH gestellt sind.

Tabelle 3 Molare Bild halpien von ausgewdhiten Stoffen bei

T=298Kundp_101325Pu
Stoff H Formel Molare Bildungs-
* enthalpie AgH in
kJ - mol-*

Aluminiumchlorid AlCI, — 7055
Aluminiumoxid AlLO, —1675
Ammoniak NH, — 46,2
Ammoniumchlorid NH,CI — 3146

Athan C,H, — 847
Athansdure CH,COOH — 485

Athin C,H, + 227

Benzen CH, + 49,0
Blei(ll)-oxid PbO — 2178
Boroxid B,0, —1264

Brom Br, 0
Bromwasserstoff HBr — 36,2

Chlor Cl, 0
Chlorwasserstoff HCI — 923
Eisen(ll)-oxid FeO — 266,9
Eisen(lll)-oxid Fe,O, — 822,2
Fluorwasserstoff HF — 2685

Jod (s) 1, 0
Jodwasserstoff Hi + 259
Kalziumoxid CaO — 6351
Kalziumkarbonat CaCO, —1 206
Kohlendioxid co, — 3935
Kohlenmonoxid co — 110,5
Kupfer(ll)-oxid cuo — 1653
Kupfer(ll)-sulfid Cus — 485
Magnesiumoxid MgO — 601,2
Methan CH, — 748
Methanol CH,OH — 239
Natriumchlorid NaCl — 410,9
Nickel(ll)-oxid NiO — 2397
Phosphor(V)-oxid PO, —1548
Phosphorséure H,PO, —1281
Salpetersdure HNO, — 173,0
Schwefeldioxid SO, — 270,0
Schwefelsdure H,SO, — 8113
Schwefeltrioxid (s) SO, — 446,0
Schwefelwasserstoff H,S — 207
Stickstoff N, 0
Stickstoffdioxid " | NO, + 333
Stickstoffmonoxid NO + 904
Wasser H,0 — 286,0
Wasserstoff H, 0
Zinkoxid ZnO — 349,0
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aus Tabell ten

haloi

O] Berechnen Sie die molare

Reak-

Ipie fir die A

these, bezogen auf die chemische Giei-

chung
N, +3H, T—= 2 NH,!

®  Methanol wird aus Kohlenmon-
oxid und Wasserstoff hergestellt.

CO + 2H, ——= CH,OH

Berechnen Sie die molare Reaktions-

b

thalpie, bezogen auf die
chemische Gleichung!

Soll zum piel fir die chemische Reaktj

AB + CD ——> AC + BD

die molare Reaktionsenthalpie berechnet werden, so kann
man der Tabelle 3 (/S. 25) die molaren Bildungsenthalpien
der Stoffe AB, CD, AC und BD entnehmen. Sie beziehen sich
auf die Reaktionen

A+B ——>AB
C+D——>CD
A+C——=AC
B+D——>8BD.

Nach dem Satz von Hess kann der Zusammenhang zwischen
der molaren Reaktionsenthalpie und den molaren Bildungs-
enthalpien der Stoffe AB, CD, AC und BD hergeleitet werden.
Aus dem Schema wird die Reaktionsfiihrung nach zwei Wegen
deutlich.

IAB+CD|—A'—H>1AC+BD|

AgHag + AgHcp l

A+B+C+D

Nach dem Satz von Hess muB sich die molare Reaktions-
enthalpie AgH fiir die chemische Reaktion ergeben, wenn die
Summe der molaren Bildungsenthalpien fir die Ausgangsstoff

von der Summe der molaren Bildungsenthalpien fiir die Reak-
tionsprodukte subtrahiert wird. Fir die oben genannte che-

mische Reaktion gilt dann
ApH = (AsHac + AsHap) — (AsHas + AsHep) -
Allgemein gilt fir chemische Reakti

P Die molare Reaktionsenthalpie ergibt sich aus der
Summe der molaren Bildungsenthalpien der Reak-

T AgHac + AsHeo

tionsprodukte vermindert um die S der mo-
o4 -
laren Bildung Ipien der Ausgang

Sind die Stochiometriezahlen nicht eins, so sind die molaren
Bildungsenthalpien mit den jeweiligen Stéchiometriezahlen
zu multiplizieren.

W Die molare Reaktionsenthalpie ArH fur die Bildung von
Kalziumkarbonat aus Kalzi id und Kohlendioxid ist zu
berechnen.

Lésung:

CaO + CO, —> CaCO,

AgrH = AgHcacos — (AsHcao + AsHcos)

ArH = — 1206 k) - mol—* + 635,1 kJ - mol~* + 393,5 kJ - mol—*
ArH = —177,4 k) - mol—*

Die molare Reaktionsenthalpie AgH fiir die Bildung von Kal-
karbonat aus Kalzi id und Kohlendioxid entspre-
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chend der angegebenen chemischen Gleichung betrdgt AgH =
—177,4 k] - mol—". Die chemische Reaktion verlduft exotherm.

(016

Die berechnete molare Reaktionsenthalpie ist natiirlich
auch auf eine Temperatur T = 298K und einen Druck
p = 101325 Pa bezogen. Sie kann auf die Reaktionsbedin-
gungen in der chemischen Produktion umgerechnet werden.

Bedeutung von Reaktionsenthalpien

Die meisten chemischen Produkte enistehen bei hoherer
Temperatur unter der Wirkung von Katalysatoren. Fiir eine
eﬁekhve Produktion ist deshalb die Wahl giinstiger Reak-

tionsb gungen entscheidend. Oftmals kann die Reaktions-
wdrme der chemischen Reaktionen zur Sicherung der Reak-
tionstemperaturen genutzt werden. Bei der Herstellung

von chemischen Produkten nach endothermen chemischen
Reaktionen ist eine Kopplung von endothermen und exother-
men chemischen Reaktionen mdglich. Fir die Energiebilanz
eines chemisch-technischen Verfahrens hat deshalb die mo-
lare Reaktionsenthalpie einer chemischen Reaktion besondere
Bedeutung. AuBerdem lassen sich auf der Grundlage der
molaren Reaktionsenthalpie Hinweise iber die Verlaufsrich-
tung einer chemischen Reaktion geben.

8 Energetische Aspekte chemisch-technischer
Verfahren

In der Energiebilanz-eines chemisch-technischen Verfahrens
ist auch die Energie zur Sicherung der notwendigen Reak-
hons'emperatur enthalten (Tub 4).

Fir die Energiebil isch-technischer Verfahren ist
auch der Aniell fir das Aufhei der Ausgangsstoffe und
Tabelle 4 Reaktionstemperatur und molare Reakti halpie ch h-tech i
Chemisch-technische Reaktion : Kataly Reaki Molare Reaktions-:
> 5 temperatur enthalpie AgH.
i in°C in k) - mol=! bei
298 K, 101325 Pa
1
SO, + 5 0,—>50(9) v,0, 480 — 985
CO + H,0 —>CO, +H, Fe,O,, Cr,0, 360 — 4
N, +3H, —>2NH, Fe,O, 470 - — 92,4
C,H, + H,0 —> C,H,0OH H,PO, 300 — 458
CiHy, ——> CH, + 3H, Pt 500 +206,2
C,HsCH,CH, —> C,H,CH=CH, + H, | Fe,O, 550 +228,1
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(@  Weshalb ist die Herstellung von
Kalziumkarbid ein so energi: i
ProzeB? Entwickeln Sie die chemische
Gleichung fiir die chemische Reaktion!
Geben Sie die molare Reaktionsenthal-
pie an!

® Trotz einer Reaktionstemperatur
von 470°C braychen die K o

die Wdrmeverluste durch Strahlung - Wérmeleitung und
Konvektion — bedeutend. Dabei muB beachtet werden, daB
die molaren Reaktionsenthalpien bei der Reaktionstempera-
tur sich merklich von den Tabellenwerten unterscheiden.

B Kalziumkarbid wird aus Branntkalk und Koks bei etwa
2000 °C hergestellt.

CaO + 3C T—=CaC, + CO; AgH = +470 kJ - mol-*

Die Reaktionstemperatur wird durch elektrische Wider-
standsheizung erreicht. Theoretisch, das heiBt bezogen auf
die erforderliche molare Reaktionsenthalpie, sind fir die
Herstellung von einer Tonne reinem Kalziumkarbid etwa
2000 kWh notwendig. Bei der technischen Durchfiihrung
werden aber je nach Ofentyp 3200 --- 3700 kWh je Tonne
bendtigt. Dieser Mehrverbrauch an Energie von 60 --- 85%
hat folgende Ursachen:

1. Unreine Ausgangsstoffe, die zu Nebenreaktionen fihren.
2. Die Ausbeute ist durch die Umkehrbarkeit der chemischen
Reaktion begrenzt. Die theoretisch mégliche Ausbeute steigt
mit der Temperatur.

3. Hohe Energieverluste durch die Reaktionstemperatur.

Die Energieverluste durch Nebenreaktionen werden auf
5---109%, geschétzt. Die Energieverluste durch die hohe
Reaktionstemperatur betragen 30 --- 409, wobei der groBte
Teil als Wdrmeinhalt des heiBen Reaktfionsproduktes auf-
tritt. @

Wird der ProzeB in einem geschlossenen Ofen durchgefiihrt,
kann das Kohlenmonoxid abgesaugt und genutzt werden.
Dadurch kénnen bis 109, der Energie wiedergewonnen
werden.

B Bei exothermen Reaktionen wie der Oxydation von
Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid

280, + 0, =—=250,(g9) AgH = —197 kJ - mol-*
besteht oft das Problem, die optimale Reaktionstemperatur zu
halten. Beim Kontaktverfahren liegt das Temperaturoptimum
am Vanadin(V)-oxid-Katalysator bei 480 °C. Eine Erhéhung
der Temperatur ergibt eine schlechtere Ausbeute. Die Uber-
schiissige molare Reaktionsenthalpie muB daher abgefihrt
werden. Das geschieht in Warmeaustauschern. Dabei wird
das fir die chemische Reaktion notwendige Schwefeldioxid
vorgewérmt. Dadurch wird die Energiebilanz dieses und
vieler dhnlicher Verfahren deutlich verbessert.

zur kontinuierlichen Herstellung von
Ammoniak nicht beheizt werden. Be-
griinden Sie diese vereinfachte Durch-
fihrung aus der molaren Reaktionsen-
thalpie der betreffenden chemischen
Reaktion!

mB ders positive Auswirkungen hat die Kopplung von
exothermen und endothermen chemischen Reaktionen bei
chemisch-technischen Verfahren. Bei der Druckvergasung der
Braunkohle wird ein Gasgemisch hergestellt, das Kohlen-
monoxid, Kohlendioxid, Wasserstoff und Wasser enthdlt. Es
wird als Heizgas und als Synthesegas fir wichtige Produkte
bendtigt. Die beiden gekoppelten Hauptreaktionen sind:
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C+0, —>CO,; AgH = —393,5 kJ * mol-*
C+ H,0 ——> CO + H,; AgH = +131,1 k) - mol-!.

Werden nun Saverstoff und Wasserdampf gemeinsam einge-
blasen, so verléduft der ProzeB ohne weitere Wirmezufuhr.
Die exotherme Reaktion bringt die Energie fir die endo-
therme Reaktion auf. @

P Die Energiebilanz chemisch-technischer Verfahren
1GBt sich bei exothermen Reaktionen durch Wirme-
austausch und bei endothermen Reaktionen durch
Kopplung mit exothermen Reaktionen verbessern.

Die erforderliche Energie fur die Durchfihrung chemisch-
technischer Reaktionen stammt meist aus der molaren Reak-
ti halpie von Verbr d Die unterschied-
liche innere Energie der Brennstoﬁe wird deshalb durch den
Heizwert angegeben. Der Heizwert entspricht der Enthalpie-
dnderung bei der Verbrennung von 1 kg oder 1 m® des be-
treffenden Brennstoffs (Tab. 5). @ ®

Tabelle 5 Heizwert von Brennstoffen

Brennstoff Heizwert in k) - kg~'
Torf 3 000
Rohbraunkohle 8000
Braunkohlenbriketts 21 000
Steinkohle, Koks 29 000
Kohlenstoff 34 000
Heizsl 42 000
Propan 46 000

Aus den Heizwerten in Tabelle 5 kann man im wesentlichen
entnehmen:

1. Niedriger Heizwert bei hohem Wasseranteil.
2. Hoher Heizwert bei hohem Wasserstoffanteil.

Das enthaltene Wasser kann nicht verbrannt werden. Fir
seine Entfernung zum Beispiel aus der Rohbraunkohle ist
Energie notwendig. Der Wasserstoffanteil in einigen Brenn-
stoffen fihrt durch die mit der Verbrennung zu Wasser ver-
bundenen besonders hohen molaren Reaktionsenthalpien
(AgH = —286 kJ - mol~') zu einem wesentlich hoheren
Heizwert.

Die Auswahl eines Brennstoffes richtet sich nicht nur nach
dem Heizwert. Zu beachten ist auch der Preis und das Vor-

®  Welche exothermen und endo-

thermen Reaktionen sind beim Hoch-

ofenprozeB gekoppelt?

@ Berechnen Sie die molare Reak-
halpie der Verbrennung von

hand in ei Vorl In der Deutschen D kra-
tischen Republik ist die Rohbraunkohle die wichtigste Grund-
lage fir die Energiewirtschaft und gleichzeitig ein wichtiger
Rohstoff fiir die.chemische Industrie. Die weitere S'elgerung
der Effektivitdt unserer Volkswirtschaft hdngt entscheid

Kohlenstoff und Propan aus den Heiz-
werten!

® Erkldren Sie den unterschied-
lichen Heizwert von Rohbraunkohle, -

von der Senkung des spezifischen Energieverbrauches ab.

Steinkohle und Kohl 1
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¥ 8 In einen Becher mit Wasser wird
vorsichtig wasserlésliche Tinte getropft.
Die Ausbreitung der Tinte iber die
Flisssigkeit ist zu beobachten.

9 Molare Reaktionsenthalpie
und Verlaufsrichtung einer chemischen
Reaktion

Bei Zimmertemperatur und Normaldruck l&uft die chemische
Reaktion .

CaO + CO, —> CaCO,

freiwillig, ohne Wéarmezufihrung, ab. Dagegen wird die Zer-
setzung des Kalziumkarbonats nicht freiwillig geschehen. Es
erhebt sich die Frage nach der Triebkraft chemischer Reak-
tionen. Die Antwort gibt ein allgemeines Prinzip:

p Alle Vorgiinge laufen freiwillig in die Richtung, in
der sich ein Minimum der Energie ergibt.

Fir chemische Reukﬁonen muB das auch gelten. Die Frage

ist, ob die leicht zu besti de molare Reakti thalpi
das EnergiemaB fur dieses Prinzip ist. Das wirde bedeuien.
daB alle thermen Reakti freiwillig ablaufen bezie-

hungsweise daB alle freiwillig ablaufenden chemischen Re-
aktionen exotherm sind. Ein Vergleich mit den experimen-
tellen Beobachtungen zeigt, daB diese Annahme oft stimmt,
daB es aber eine erhebliche Anzahl von Ausnahmen gibt.
Die Auflésung von Ammoniumnitrat in Wasser

NH,NO, (s) —> NH,* + NO,~

ist ein freiwillig ablaufender Vorgang, der stark endotherm
ist. Die Zersetzung von Distickstofftrioxid

N,O, —> NO + NO,; AsH = +89,2 k) - mol~!

erfolgt ebenfalls freiwillig und ist endotherm.

Aus der molaren Reaktionsenthalpie kann man also nur
Wabhr: gen iber die Richtung einer che-
mischen Reaktion ableiten.

Es muB daneben noch einen anderen EinfluB auf die Trieb-
kraft einer chemischen Reaktion geben. Das kann man an
Vorgdngen untersuchen, bei denen die molare Reaktions-
enthalpie nicht auftritt (Experiment 8) Allgemein lam sich
feststellen: Bei freiwillig ablaufenden Vertei

die ohne merklichen Warmeeffekt ubluufen. kunn man dus
Bestreben der Teilchen des S erk sich imal
zu verteilen. Die Verteil dglichkeiten werden b
von der Anzahl der Teilchen und dem Aggregatzustand. Fir
einfache Systeme kann man zeigen, daB die Gleichverteilung
die vom System angestrebte wahrscheinlichste Anordnung
ist (/ LB Ph 11, S. 54).

heinlichk

" +

» Chemische Reaktionen laufen freiwillig in die Rich-

fung ab, bel der sie mbglichst viel molare Reak-

thalpie abgeben (minimale Enthalpie) und

bei der sich die Reakti dukt dglichst weit-
gehend verteilen kénnen (mﬂxlmula Veﬁellung)
















































































































































































































































































































































































































