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Kernladungs- | Name Sym- | K L M o
zahl bol 1s 25 2p |3 3p 3d 55 Sp 5d 5f
:erlode 55 | Zasium Cs 2 26 |2610
56 Barium Ba 2 26 [2610
57 | Lanthan La 2 26 2610
58 | Zer Ce |2 26 |2610
59 | Praseodym Pr 24 26 |2610
60 | Neodym Nd |2 26 |2610
61 | Promethium Pm |2 26 (2610
62 | Samarium Sm |2 26 (2610
63 | Europium Eu 2 26 (2610
64 | Gadolinium Gd |2 26 |2610
65 | Terbium L 3 26 |2610
66 Dysprosium Dy |2 26 |26 10
67 | Holmium Ho |2 26 |2610
68 | Erbium Er 2 26 |2610
69 | Thulium Tm |2 26 |26 10
70 | Ytterbium T 26 (2610
7 Lutetium Lu 2 26 (2610 26
72 | Hafnium Hf 2 26 (2610 26
73 | Tantal Ta |2 26 (2610 26
74 | Wolfram NV =12 26 |2610 26
75 | Rhenium Re |2 26 2610 26
76 | Osmium. Os |2 26 [2610 26
77 | Iridium Ir 2 26 |2610 26
78 Platin Pt 2 26 |2610 26 10 14
79 | Gold Au |2 26 (2610 2 6 10 14
80 | Quecksilber Hg |2 26 |2610 261014
81 Thallium T 2 26 |26 10 26 10 14
82 Blei Pb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14
83 Wismut Bi 2 238 2 6 10 2 6 10 14
84 Polonium Po 2 26 |2610 2 6 10 14
85 Astat At 2 26 |2610 2 6 10 14
86 Radon Rn 2 26 (2610 2 6 10 14
Caricas R8T Franzium Fr 2 26 |2610 2610 14
88 Radium Ra 2 26 |26 10 2 6 10 14
89 | Aktinium Ac 2 26 |2610 26 10 14
90 | Thorium Th |2 26 |2610 26 10 14
91 | Protaktinium Pa 2 26 |2610 26 10 14
92 | Uran u 2 26 |2610 26 10 14
93 | Neptunium Np | 2 26 2610 2610 14
94 | Plutonium Pu 2 26 (2610 26 10 14
95 | Amerizium Am | 2 26 |2610 26 10 14
96 | Kurium Cm |2 2762 610 2610 14
97 | Berkelium Bk | 2 26 |2610 2610 14
98 | Kalifornium Cf 2 26 (2610 2.6 10 14
99 | Einsteinium Es ) 26 (2610 26 10 14
100 | Fermium Fm | 2 26 |2610 2610 14
101 Mendelevium Md | 2 262610 2610 14
102 Nobelium No | 2 262610 26 10 14
103 | Lawrenzium Lr 2 26 |2610 2610 14
104 | Kurtschatovium | Ku 2 2612610 2610 14

Elektronenkonfiguration der Atome
im Grundzustand
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Thermochemie

Stoffumsatz und Energieumsatz bei chemischen Reaktionen 1

Ch teche Realkti und ch isches System

Chemische Reaktionen sind Vorgdnge, bei denen stoffliche Umwandlungen auf-
treten. Die Anordnung der Atome, lonen oder Molekile in den Ausgangsstoffen wird
dabei verdndert, die Bindungen zwischen den Teilchen werden teilweise geldst. Bei-
spiele fur chemische Reaktionen sind die stofflichen Verdnderungen, die bei der Addition
von Brom an ungesiittigte organische Verbindungen f llen sind. Chemische Reak-
tionen laufen auch beim Einbau freibeweglicher lonen in das lonengitter einer schwer-
Islichen Verbindung ab. Die Bildung von Mischkristallen beim Zusammenschmelzen
verschied Metalle ist ebenfalls mit chemischen Reaktionen verbunden. Sogar das
Verdampfen von Wasser kann als chemische Reaktion betrachtet werden, da die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermolekiilen beim Verdampfen aus-
einanderbrechen. Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte unterscheiden sich bei chemi-
schen Reaktionen in ihrer Zusammensetzung und Struktur und damit in ihren physikali-
schen und chemischen Eigenschaften.

Die Bestandteile eines abgeschlossenen chemischen S sind die Ausgangsstoff
und Reaktionsprodukte sowie die innere Energie. Ein System ist abgeschlossen, wenn
mit angr den Syst weder ein Stoffa h noch ein Energieaustausch statt-
findet.

Eine chemische Raukhon ist wie jede Zustandsinderung eines chemischen Systems mit
Energieum: verbunden. Die Energie tritt dabei als Wéarmeenergie, elektri-

sche Energie, Energne der elektromagnetischen Strahlung oder Volumenarbeit auf. Am
héufigsten sind chemische Reaktionen mit Wdarmeeffekten verknupft. In der Thermo-
chemie ist ein Teil der Untersuchungen zur Energiebilanz bei Stoffumwandlungen
zusammengefaBt. D (/ S.9)

Die bei einer chemischen Reaktion vom System abgegeb oder aufg
Wadrmeenergie ist die Reaktionswérme AH (Tab. 1). Dementsprechend ist die Reak-
tion entweder exotherm oder endothérm. Vom System abgegebene Energie erhélt das
negative, aufgenommene Energie das positive Vorzeichen. Die Reaktionswérme ist stets
den Mengen der reagierenden Stoffe proportional. Sie wird in kcal - mol~' angegeben.
Der Zahlenwert der Reakfionswirme bezieht sich auf den Stoffumsatz in mol ent-
sprechend der Reakt leichung. Die Vorzeichenregelung gilt fur die Bildung der

g

Stoffe auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung. @ (. S.9)

Eine chemische Reaktion ist eine Verdnderung der Bindungen und Struktur-

verhiltnisse zwischen den Teilchen von El ten und Ver gen. Jeder
Stoffumsatz ist mit einem Energieumsatz verbunden.




Tabelle 1 Reak 'me einiger
Reaktion' Reaktionswirme | Reaktion' Reaktionswirme
AH AH
in keal - mol-! in keal - mol-!
s o) 2 SO, — 70,9
+3’ === H, +%022H,o — 68,30
S +50.2505 | — 944s ) h
1 JHi+ 52 Ha | — 2208
Mn + 5 0, 2 MnO — 920 1 1
—H. - Br, 2 HBi — 8,66
Mn +0, < MnO,| —1245 772t g Brae Hir
3 1 1
2Fe + 5 0, & FeOy [ —1952 FHat 5l S H — 62
3Fe +20,  Fe,O4| —267,8 C +0, 2¢CO, | — 9,03

Innere Energie

Wenn die kinetische und potentielle Energie eines Systems als Ganzes nicht beriicksich-
tigt wird, dann bleiben die Energiemengen iibrig, die in den Atomen, lonen und,Mole-
kilen enthalten sind oder zwischen den Teilchen wirken. Diese Gesamtenergie des
chemischen Systems vird innere Energie U genannt. Die innere Energie eines Systems
1Bt sich nur selten ermitteln, beim Ubergang eines Systems von einem Zustand in einen
anderen Zustand kann aber die Anderung der inneren Energie AU bestimmt werden.

Die Anderung der inneren Energie AU wird durch die Aufnahme oder Abgabe von
Wirme AQ und die Aufnahme oder Abgabe von Arbeit AA des chemischen Systems
hervorgerufen;

AU = AQ + AA

Die Gleichung fir AU ist der mathematische Ausdruck des 1. Hauptsatzes der
Wirmelehre.

Es gibt zwei Sonderfélle. Verlduft eine Reaktion bei konstantem Volumen, d. h. ist

AA = 0, dann gilt

AU = AQ. .
Wenn

AQ = 0 ist, gilt
AU = AA.

Unter Q ist stets Wédrmeenergie zu verstehen. Das Symbol A steht im ullgemalnen fur
die Volumenarbeit. Es gilt:

A=—p.v,
AA=—p-Av

salich. Realk 1

' Es ist auch mit gebrochenen Faktoren zu schreiben, damit sich
fir das Reakﬂonsproduk' der Fukior1 ergibt. Im allgemeinen werden aber als Fakforen die
kleinstméglichen ganzen Zahlen verwendet.

8



@e0e @ ® 6 ©

Welche Energiearten kennen Sie? Nennen Sie Beispiele fir mégliche U dlungen der Energie-
formen in der Technik!

Stellen Sie in einer Tabelle exotherme und endotherme Reakti !

Welche Bewegungsformen kénnen Atome und Molekiile ausfishren, und welche Einzelenergien be-
sitzen sie dann?

Wie &uBert sich bei der Reaktion zwischen Zink und verdinnter Schwefelsdure die vom System
verrichtete duBere Arbeit?

Unter welchen Bedingungen ist bei einer chemischen Reaktion AU gleich der Reaktionswidrme AQ?
Geben Sie weitere Beispiele fir solche Reakti an!

Erldutern Sie das Prinzip von der Erhaltung der Energie! "

Was ist unter der Wérmekapazitit eines Kalorimeters zu verstehen?

Begriinden Sie, daB die Richmannsche Regel ein Spezialfall des Energieerhal ist!

Fir zwei K&rper der Masse m, und m,, die an einem Warmeaustausch beteiligt sind, gilt (,* Abb. 2):
Q =mycy(tm—1) '

Q, = mj - ¢yt — Im)

Wie wird die Mischungstemperatur fm berechnet?

Die Reaktionswirme hdngt also davon ab, ob auBer der Anderung von Wirmeenergie
AQ wihrend der Reaktion noch eine Vol dnderung Av eintritt.

Wird eine Reaktion bei k Vol durchgefiihrt, dann entsteht die Reaktions-
wdrme bei konstantem Volumen. Das trifft fir Reaktionen zu, an denen keine Gase be-
teiligt sind oder deren Volumen sich wéhrend der Rebktion nicht éndern. Die Reak-
tionen zwischen dlen Metallen und verdi Séuren sind mit Volumenverénde-
rungen verbunden. Neutralisati sind Beispiele fur chemische Reaktionen, die ohne
Volumenverdnderungen ablaufen. @ ®

" hen Svet.

Die innere Energie U ist die G gie eines chemi y unter
definierten Bedingungen. Die Reaktionswédrme bei konstantem Volumen ist
gleich der Anderung der inneren Energie.

Kalorimetrie 2

Richmannsche Regel

Reaktionswédrmen werden in Kalorimetern gemessen. Das Kalorimeter ist ein gegen
Wairmeverlust geschitztes GefdB (Abb. 1). Es ist von einem wédrmeisolierenden Mantel

geben. Zwischen ReaktionsgefdB und wdrmeisolierendem Mantel befindet sich eine
bekannte Menge Wasser. Aus der gemessenen Temperaturdifferenz des Wassers vor
und nach der Reaktion, der Menge des Kalorimeterwassers und dem Wasserwert ist die
freigesetzte oder verbrauchte Wdrme zu berechnen. Dazu dient die Richmannsche
Regel. Sie besagt, daB die von einem Kérper héherer Temperatur abgegebene Warme-
menge gleich der dem Kérper tieferer Temperatur zugefihrten Wérmemenge ist

(Abb.2). ® @




Einstellthermo-
meter mit Lupe

kalorimetrische
Bombe

inneres
Kalorimetergefds

Abb.1 In einem Kalorimeter
kann die Temperaturerhshung
ermittelt werden, die durch
die zugefiihrte Warmemenge
eines K&rpers bekannter Masse
verursacht wird.

Fir die Berechnung der Reaktionswdrme AH sind folgende Zusammenhdnge zu beach-

ten: D

Q =AT-w

Qy: vom Kalorimeter aufgenommene Wérme
Q:: von der Reaktion stammende Warme

w: Waérmekapazitit oder Wasserwert des Kalorimeters in keal - grd-'

m
Qz=AH-,7

AH: Reaktionswirme
m:  Masse des Reaktionsproduktes
M molare Masse des Reuktionsproduktes

Abb. 2 Zwischen Kérpern
verschiedener Temperatur
erfolgt ein Wédrmeaustausch.



Stellen Sie den Zusammenhang zwischen der Masse m, der molaren Masse M und der Stoff-
menge n einer Gleichung dar!

Skizzieren Sie ein Einstellthermometer und erldutern Sie dessen Wirkungsweise!

Nach der Richmannschen Regel gilt:
Q=@
Daraus folgt:

AT-w=

w AT M
m

AH =

Bildungswérme einer Verbindung

In ein Reagenzglas, das sich in einem einsei'ig geschlossenen Metallréhrchen befindet, wird ein
Gemisch von 4,45 g Eisenpulver und 2,55 g Schwefelpul ben. Das Metallrshrchen ist in das
KalorimetergefdB (Abb. 3) zu stellen. Die Thermosflasche wlrd mit 900 ml Wasser von Zimmer-
temperatur gefillt. Nach dem Aufbau der Apparatur ist die Temperatur des Kalorimeterwassers
mit einem Einstellthermometer zu messen. Nach einigen Minuten wird das Gemisch aus Eisen-
pulver und Schwefelpulver mit einem gliihenden Ei: gel iindet. Die Temperatur des Kalori-
meferwassers ist nach der Ziindung des Stoffgemisches weiter zu messen. (@)

Bei chemischen Verbindungen, die sich durch Synthese aus den Elementen herstellen
lassen, kann die Bildungswérme in Kalorimetern ermittelt werden.

Die Bildungswirme einer Verbindung ist die Reaktionswérme, die bei der
Synthese der Verbindung aus den Elementen entsteht.
Die Tabelle 1 (# S. 8) enthdlt die Bildungswdrmen einiger Verbindungen.

Die Bildungswérme von Eisen(ll)-sulfid ist zu berechnen (Experiment 1).

MeBgrsBen:
Masse Masse Masse m molare Masse M Wasserwert w
Eisen Schwefel Eisen(ll)- Eisen(ll)-sulfid
ing ing sulfid in g ing - mol-! in kcal - grd—*
4,45 2,55 7,0 88 0,96
Auswertung:

Die Temperaturdifferenz des Kalorimeterwassers wdhrend des Experiments kann nicht
durch Subtraktion aus der hochsten und niedrigsten gemessenen GréBe ermittelt wer-
den, weil die Temperaturdnderung nicht augenblicklich erfolgt. Der Gang der Tempe-
ratur ist in einer Vorperiode, Hauptperiode und Nachperiode aufzunehmen (Abb. 4).

1"



Die Temperaturdifferenz ATy, kann aus der grafischen Darstellung abgelesen werden:

ATyorr = 2 grd

Die Bildungswdrme kann nun berechnet werden:
ST

AH = w-AT-M

_ 0,96 keal - grd—'-2grd-88g - mol!

= r

AH = 23,6 kcal - mol-!

AH

Ergebnis:
Die molare Bildungswdrme fir Eisen(ll)-sulfid betrégt bei 25 °C
AH = — 24,1 keal - mol-'. @ @

Einstellthermometer

Metallrohrchen

Eisen und Schwefet

Thermosflasche

Abb. 3 Aus den MeBgrsBen
bei der Reaktion

zwischen Eisen und Schwefel
kann die Bildungswérme
von Eisen(ll)-sulfid

ermittelt werden. (1)
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Wie wird die korrigierte Temperaturdifferenz ATkorr bei kalorimetrischen Messungen ermittelt?
Welche Fehlerquellen beeinflussen die experimentell ermittelte GréBe von

AH = — 24,1 keal - mol-1?

Berechnen Sie die Bildungswérme von Kohlendioxid aus folgenden GréBen:

MHolzkohle = 0,20 g

ATkorr =1,5grd
T =25°C
w = 0,96 kcal - grd-?

Abb. 4 Die korrigierte Temperaturdifferenz ATkorr ergibt sich aus der grafischen Darstellung des
Temperaturverlaufs wahrend des Experiments.



Enthalpie und Enthalpiednderung 3

Enthalpie

Die Bildung des Eisen(ll)-sulfids ist eine Reaktion, die bei anndhernd konstantem Volu-
men ablduft. Die Reaktionswérme ist etwa der Anderung der inneren Energie AU gleich.
Fur die Praxis ist jedoch hdufiger die Reaktion bei gleichbleibendem duBerem Druck
von Bedeutung. AuBer der Reaktionswdrme bei k Vol wird deshalb die
Reakti drme bei konstantem Druck angegeb Dazu wird an Stelle der inneren
Energie U eine andere Funktion eingefiihrt, die den Energieinhalt des Systems bei kon-
stantem Druck angibt. Diese Funktion wird als Enthalpie H bezeichnet. Sie ist gleich der
Summe aus der inneren Energie und der Volumenarbeit pv, die das System bei Volumen-
dnderung unter konstantem Druck abgibt oder aufnimmt. @ @

H=U+ pv

Die Enthalpieédnderung AH ist die Wérmeenergie, die das System bei konstantem
Druck aufnimmt oder abgibt.

AH = AU + p Av

Unter Beriicksichtigung der Volumenarbeit 1a8t sich der 1. Hauptsatz der Wérmelehre
wie folgt formulieren (Abb. 5):

AU = AQ@—pAv
dU = dQ — pdv

Abb.5 Wenn ein Druck p
auf den Kolben eines Zylinders
wirkt, verringert sich

die Lénge des Kolbens um d/
und das Volumen des Kolbens
um die differentielle GréBe dv.

Fir die Enthalpie ergibt sich aus dem 1. Hauptsatz:
d(H — pv) = d@ — pdvy

dH — pdv — vdp = d@ — pdv

d@ = dH —vdp

14
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lchen Reaktionched

Unter

gungen ist AH um die Volumenarbeit gréBer oder kleiner als AU?
Uberlegen Sie an Handder Abbildung 5, inwiefern eine Identitdf zwischen der Volumenarbeit eines
isotherm expandierenden Gases und dem iiblichen Arbeitsbegriff der Mechanik besteht!

MuB fiir die Reaktion

2Hyg) + Ogig) — P 2H;0(1)  AHyeq = — 136,6 keal - mol-!

die Vol beit beriicksichiigt werden? Entscheiden Sie, ob dann
AH = AU, AH > AU,

AH += AU oder AH < AU

ist!

Begriinden Sie, warum bei der Reaktion

Cs) + Os(g) » COy(q) AHg95 = — 94,03 keal - mol-!

AHypy = AUy, ist!

In verdinnter wdBriger Losung lduft eine Neutralisation ab, fiir die folgende Reaktionsgleichung
aufgestellt werden kann:

HCl(aq) + NaOH(aq) » NaCl(aq) + H20 AH,g5 = 13,7 keal - mol-!
Entscheiden Sie, ob

AH = AU, AH > AU,

AH =+ AU oder AH < AU

ist!

Lduft die Reaktion isobar ab, dann ist

p = konst

dp =0

Daraus folgt:

(dQ), = dH

Q) = AH

Die Reaktionswérme bei konstantem Druck @, entspricht also der Anderung der
Enthalpie des reagierenden Systems. Ebenso wie AU ist auch AH bei exothermen Reak-
tionen negativ und bei endothermen Reaktionen positiv. Wenn an der Reaktion nur feste
oder flussige Stoffe beteiligt sind, so ist die Volumendnderung Av geringfiigig. Dann

kann p Av vernachldssigt werden, so daB die Anderung der inneren Energie AU prak-
tisch mit der Anderung der Enthalpie AH ibereinsti [©XOX6)

AU~ AH

Die Enthalpiednderung AH eines Systems schlieBt die Volumenarbeit pAv in sich ein, die
das System bei Vol dnderung unter § Druck abgibt oder aufnimmt.

Die Enthalpie ist die S aus der Inneren Energie und der Volumen-
arbeit pAv eines Sy bei | Druck.
Die Reaktionsenthalpie AH einer chemischen Reaktion ist die Enthalpiedinde-

rung, die bei der R der Ausgangsstoffe zu den Reaktionsprodukten auf-
tritt.

15



Bildungsenthalpie

Durch die Reaktionswérme wird nur die Energiednderung beim Ablauf chemischer

Reaktionen angegeben. Der absolute Energieinhalt der Ausgangsstoffe und Reaktions-
' produkte bleibt dabei unbekannt. Fir thermochemische Berechnungen wird die Reak-
ti drme unter konstantem Druck bei der Bildung einer Verbindung aus den Elemen-

ten herangezogen (Tab. 2 und 3). Sie heiBt Bildungsenthalpie.

Tabelle 2 Bild halpien einiger Verbindung
Sioffumu:'lll Energieumsatz
Reaktion Reaktionswérme %::, in keal - mol-*
exotherm endotherm

3

2Fe + TO, <—2 Fe,04 —195,2
16, —|

Hg + ?Oz 1_’ HgO — 21,68

Mg + 1?0, <—> Mgo — 144,80

20 + S0, =2 A0, — 400,30

4P + 50, <2 POy — 720,00

P+ %cu, <—2 PCly — 666

P + %H, <—2 PHy + 2,21

%N, + %o, <—2 No + 21,6

1

N2 + 0, <—2 NO, + 80

Die Bildungsenthalpie wird bei Gasen auf den idealen Zustand, bei den festen und
flissigen Stoffen auf den Zustand der reinen Phase bei einem Druck von 1 atm bezogen.
Da die GroBen fir die Bildungsenthalpie AH auch von der Temperatur abhdngen, ist
auBerdem die Temperatur geb Der Aggregat d der Ausgangsstoffe und
Reaktionsprodukte kann in der Reaktionsgleichung kenntlich gemacht werden'.

1
Haq) + 701(9) <«—2 H,0 AH,9 = 68,32 keal - mol-*
oder

Hyq) + %Oz(,) i’T_’ H,O(, AH,o4 = 57,80 keal - mol-!

Ist iber den Aggreg d nichts ausgesagt, so sind stets die genannten Bedingungen
zugrunde zu legen. :

' liquidus (lat.) = fliissig; solidus (lat.) = fest

16



Weshalb sind die Blldungumhulplun fiir atomaren Sauerstoff, Stickstoff oder Wasserstoff von Null
verschieden?

Welche GréBe hat AU,,, fiir die endotherme b h ise exotherme Reak
N, + 0, g—22NO AHggq = + 43,2 keal - mol-1?

Die Bildungsenthalpie der El te in Ihren stabil Modifikati (z. B. Hyyq);
Na@): Ozg)i Cisyi Sis) und Brygy) wird gleich Null gesetzt. D

Die Wirmemengen fiir die Zerlegung einer chemischen Verbindung in die Elemente
und die Bildung der Verbindung aus den Elementen sind dem Betrage nach gleich. Das
gilt fir alle chemischen Reaktionen. @

COy) + HaOlg) ——» COxg) + Hagy AHizs = — 9,94 keal * mol-*
COq) + Haty —» CO) + HyO AHzpe = + 9,9 keal - mol-!

Tabelle 3 Bild halpien einiger Verb g
Name Formel Bildungsenthalpie AH,gg in kcal - mol—*
Kalziumfluorid CaF, —2%0,3
Kalziumoxid CaO. —151,9
Siliziumtetrafluorid SiF, —370,0
Siliziumdioxid SiO, —209,9
Silizium si 0,0
Bortrifluorid BF, —270
Bortrioxid B,O, — 305,3
Eisen(lll)-oxid Fe,0, — 1958
Aluminiumoxid AlL,O4 —400,3
Aluminium Al 0,0
Chrom (lll)-oxid Cr,0, —2721
Mangan (IV)-oxid MnO, —124,5
Der Satz von HeB 4

Berechnung der Reaktionsenthalpien

=
Die Wirtschaftlichkeit eines chemisch-technischen Verfahren? ist hdufig von der Reak-
tionsenthalpie der betreffenden chemischen Reakti bhéngig. Oft lassen sich aber Bil-

- dungs- und Reaktionsenthalpien nicht direkt messen. Immer sind aber die Reaktionen
durch den Anfangs- und Endzustand charakterisiert.

Die Enthalpietinderung hingt nur vom Ausg und End d ab, nicht
aber vom Weg oder der Art der Uberﬂlhrung der Ausgangsstoffe in die
Reaktionsprodukte.

2 [031251) 17
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Dieses ,,Gesetz von den War * wurde schon im Jahre 1840 von
dem russischen Chemiker Hermann Heinrich HeB erkannt. Er fihrte viele Messungen von
Bildungsenthalpien durch Mit Hilfe dieser Untersuchungsergebnisse war dle Berech-

nung von Reakti i églich. Die Reakti thalpie AH einer Reaktion ist
gleich der S der Bild g th Ipien der Reaktionsprodukte, vermindert um die
s der Bildungsenthalpien der Ausgangsstoff

Es soll die Reakti thalpie fir die Reakti

3C + 2Fe;0O3—p 4Fe + 3CO,

berechnet werden. Die Bild thalpien der einzel Stoffe sind Tabellen zu ent-

nehmen (Tab. 2 und Tab. 3, # 75,16 und 17).

Die Bildungsenthalpien fiir Eisen und Kohlenstoff sind gleich Null. Die Reaktions-
gleichungen fiir die Bildungsreaktion von Kohlendioxid und Eisen(lll)-oxid sind so zu
kombinieren, daB sich die Reaktionsgleichung fir die Redoxreaktion ergibt:

C+0,—» CO, AHags = — 94,03 keal - mol-*

2Fe + %o, —» Fe;0;  AHag = — 195,2 keal » mol—'

Die Bildungsenthalpien von Kohlendioxid und Eisen(lll)-::xid sind folgendermaBen ein-
Zusetzen: °

AHgoq = 3 - (— 94,03 keal - mol=') — 2(— 195,2 kcal - mol-")

AHaes = — 282,09 keal + mol—' + 390,4 kcal - mol—!

AHazs = + 108,31 keal - mol-!

Diese Reaktionsenthalpie stimmt gut mit dem experimentellen Ergebnis iiberein. Damit
ist die Reaktionsenthalpie fir die aus dem HochofenprozeB bekannte Reduktion von
Eisen(lll)-oxid mit Kohlenstoff berechnet. Die Reaktion verlduft endotherm. ® @ @

3C + 2Fe,0, » 4Fe + 3 CO, AHye6 = + 108,31 kcal + mol-'

Berechnung der Bildungsenthalpien

Die Bildungsenthalpie einer Verbindung ist gleich der S der Verbr thal
pien der Ausgangsstoffe, vermindert um die S der Verbr thalpien der
Endprodukte. Die Bildungsenthalpie vieler Verblndungen kann oft nicht direkt gemes-
sen werden. Die Reaktionen qufen héufig zu lang ab. Die Verbr gsenthalpi

insbesondere organischer Verbindungen sind aber leicht meBbar.
Es soll die Bildungsenthalpie von Meth

C+2H,—» CH,

ermittelt werden. MeBbar sind die Verbr gsenthalpien der Ausgangsstoffe und
Reaktionsprodukte.
Bekannt sind:
C+ 0,—» CO, AHaos = — 94,03 keal + mol-'
1
H, + ?o, —» H,0 AHygs = — 57,84 keal + mol—!

CHy+20,——p CO; + 2H,0 AHzq = — 191,88 keal - mol—!

18



Ermitteln Sie die Real halpie folgender Reak
FeO + CO » Fe + CO,

Eisen(ll)-oxid AH,py = — 64,5 keal - mol-t
Kohlenmonoxid AHygs = — 26,57 kcal - mol—!
Verlduft die Reaktion

Fe;O; + 3H,—» 2Fe + 3H,0

exotherm oder endotherm?

Berechnen Sie aus den betreffenden Bild thalpien die Real halpie folgender Reak-
tionen:

Fe,0, + CO ——b CO, + 2 FeO

2NO, —»2NO+ O,

HgO + 2 HCl ——» H,0 + HgCl,

Berechnen Sie die Bild halpie der Ath e aus den Verbr gsenthal der einzel-
nen Stoffe!

Kohlendioxid AHyes = — 94,03 kcal - mol-!

Wasser AHygq = — 57,84 keal - mol—

Athansdure  AHgee = — 207,90 kcal - mol—*

Die Verbrennungsenthalpie von Butan betrégt AHy,, = — 687,90 kcal - mol—'. Berechnen Sie die
Bildungsenthalpie dieser Verbindung!

Wasser AH,gs = — 57,84 kcal - mol—?

Kohlendioxid AH,s = — 94,03 kcal - mol—!

Aus den Bildungsenthalpien fir Kohlendioxid und Wasser und der Verbrennungs-
enthalpie von Methan ergibt sich die Bildungsenthalpie fir Meth

AHygg = 2 - (— 57,84 keal - mol-') + 94,03 kcal - mol—! — (— 191,88 kcal - mol-')
AHaos = — 115,68 keal - mol—' — 94,03 keal - mol—' + 191,83 kcal - mol-"
AHage = — 17,88 kcal + mol-!

Die Bildungsenthalpie fir Methan wurde somit zu AH = — 17,88 kcal - mol-' berech-
net. @ ®
C+2H, » CH, AHyos = — 17,88 keal + mol-'

Neben diesen Beispielen gibt es noch viele andere Kombinati dglichkeiten fir die
Anwendung des HeBschen Satzes.

Wiederholung und Ubung 5

1. Welche grundlegende Beziehung gilt fir den Energi tz bei chemischen Reakti
nen?

2. Stellen Sie in einer Skizze die Richmannsche Regel dar!

3. Begriinden Sie, warum fir die Begriffe Reakti drme beziehungsweise Bildungs-
wirme die Begriffe Reakti thalpie beziehungsweise Bildungsenthalpie verwen-

det werden kénnen!
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Unter welcher Bedingung wird bei der Reaktion
1
Na + H,O ——» NaOH + T H,

die kalorimetrisch ermittelte War ge gleich AH beziehungsweise AU sein?
Welche wichtigen Aussagen sind aus dem Satz von HeB abzuleiten?

. Die Reaktionsenthalpie fir die Bildung von Jodwasserstoff kann nicht kalorimetrisch

ermittelt werden. Berech Sie die Reakti halpie, wenn lhnen die Reaktions-
thalpien folgender Reakti bekannt sind:

1 1

3 H; + 3 Cl, » HCI AH = — 22,06 keal - mol-*

1
—;—CI, + Hl — HCI + ?J, AH = — 28,26 keal - mol-!

Die Dissoziationsenthalpie der Reaktion ist:

JAH = + 28,26 kcal - mol-*

Aus den folgenden Reaktionsgleichungen und Reakti thalpien bei 25 °C ist die
Bildungsenthalpie von Silberchlorid zu berechnen!

Ag;0 + 2 HCl——p 2 AgCl + H,0 AH = — 88,10 kcal - mol-'

1 |
2Ag + 70, — Ag,0 AH = — 6,90 keal - mol-'
1 1
= H; + iy Cla— HCI AH = — 22,06 kcal - mol-*
H; + %o, » H,0 AH = — 57,84 keal - mol~"

. Stellen Sie an Hand der tabellierten Bildungsenthalpien fest, ob die Reaktionen
2 CaF; + SiO, » SiFy + 2 CaO
und

3 CaF, + B,O; ——p 2 BF; + 3 CaO
exotherm oder endotherm verlaufen (+ Tab. 3, S. 17)

. Schétzen Sie die Reakti thalpien fur die Reakti ab, die bei der Aluminother-

mie verschiedener Oxide auftreten! (r Tab. 3, S. 17)



Chemisches Gleichgewicht

Zusammensetzung von Stoffgemischen 6

Zur quantitativen Auswertung chemischer Reaktionen muB der Anteil eines Stoffes im
Stoffgemisch bekannt sein, er wird als Konzentration bezeichnet.

Die Konzentration ist der Anteil eines Stoffes in einem Stoffgemisch.

Die Konzentration eines Stoffes wird unterschiedlich angegeben. Durch den Masse-
anteil eines Stoffes an der G t des Stoffgemisches wird die K ation in
Masseprozent cyy, ausgedriickt.

CM%=%'19°%

a: Masse des Stoffes in g
b: Masse des Stoffgemisches in g

Der Volumenanteil eines Stoffes am G | des Stoffgemisches fihrt zur An-
gabe der Konzentration in Volumenprozent cy,q,.
a
Cvoly, = F +100%,
a: Volumen des Stoffes in ml
b: Volumen des Stoffgemisches in ml
Fir die Anzahl Mol eines Stoffes in 100 mol des Stoffgemisches wird die K a-

tion in Molprozent cy. o, angegeben.

a
CMoly, = Tk 100%,

a: Stoffmenge des Stoffes in mol
b: Stoffmenge des Stoffgemisches in mol

Die Konzentration von Elektrolytidsungen wird hauptsdchlich durch die Molaritdt und
die Normalitédt ausgedriickt. Der Quotient aus der Stoffmenge des geldsten Stoffes in
mol und dem Volumen der Lésung in | ergibt die Molaritét ¢y, .

Cm =—

b

a: Stoffmenge des gelésten Stoffes in mol
b: Volumen der Lésung in |
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Durch den Quotienten aus der Stoffmenge des gelésten Stoffes in val und dem Volumen
der Losung in | wird die Normalitét ¢, angegeben.

G .
=i
a: Stoffmenge des geldsten Stoffes in val

b: Volumen der Lésunginl D @ @ @ ®

Reaktionsgeschwindigkeit von Gasreaktionen 7

Die besonderen Eigenschaften der Gase werden durch die kinetische Gastheorie
beschrieben. Nach der kinetischen Gastheorie werden fir das ideale Gas folgende
Eigenschaften vorausgesetzt:

Das Gas besteht aus kugelférmigen Teilchen gleicher GréBe.

Das Eig | der G lekile ist vernachldssigbar klein.
Die G lekille Uben aufeinander keine Anziehungs- oder AbstoBungskrifte aus.
Die G lekille bewegen sich regellos mit groBer Geschwindigkeit im Raum.

Diese Bedingungen fir ideale Eigenschaften sind bei den meisten Gasen nur unvoll-
kommen erfillt. @
Bei den elastischen Z toBen der G lekile werden Impuls und Energie
bertragen. Die einzel G lekile haben deshalb nicht die gleiche Geschwindig-
keit und auch nicht den gleichen Energieinhalt (Abb. 6).

Die ZusammenstoBe zwischen gleichen oder verschied Molekilen von Gasen
kdnnen nicht nur elastisch, sondern auch so erfolgen, daB sie mit Elektronenumordnun-

Abb. 6 Die Geschwindigkeit und der Energieinhalt der einzelnen Molekiile eines Gases sind unter-

schiedlich.
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Welche der angegebenen GréBen fiirr die Konzentration sind temperaturabhéngig?

Wieviel Milliliter 65%ige Salpeterséure (o = 1,39 g - ml~') werden zur Herstellung von 8 | einer
0,2 m Lésung benétigt?

Wieviel molar ist eine Natriumhydroxidlgsung, die in 300 ml Lésung 9 g Natriumhydroxid enthélt?
Wieviel molar ist 30%ige Chlorwasserstoffsdure (o = 1,15 g - ml-1)?
Wieviel Masseprozent Natriumkarbonat enthdlt 1,557 m Sodalésung (¢ = 1,15g - mi=)?

In 500 ml einer Phosphorsdureldsung sind 163,3 g Phosphorséure enthalten. Welche Normalitdt
hat die Losung?

(@  Wodurch unterscheidet sich ein reales Gas vom idealen Gas?

Wann zeigt ein reales Gas dhernd ideale Eigenschaften?
gen und Energieumwandlungen verbunden sind. Unelastische Z 6Be von
Molekiilen fihren zu chemischen Reaktionen. Die chemischen Reaktionen laufen mit
einer bestimmten Geschwindigkeit ab, der Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Quotient aus der Anderung der Konzen-
trationen der reagierenden Stoffe und der Zeit, in der diese Konzentrations-
dnderung stattgefunden hat.

Bei den Gasreakti muB die Reaktionsgeschwindigkeit von der Anzahl der Zusam-
menstoBe der Molekile in der Zeit abhdngen. Die StoBzahl ist aber der Anzahl der vor-
handenen Molekiile proportional. Fiir die Gasreaktion

A+B——»C+D

ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen der StoBzahl Z und den Konzentrationen
ca und cg der Ausgangsstoffe A und B (Abb. 7):

Z~cp

Z~cp

Z~cpr-Cg

1.2 1-3

Abb. 7 Die StoBzahl héngt von der Anzahl der vorhandenen Molekile ab.



Abb. 8 Die Konzentrationen
der Ausgangsstoffe
verdndern sich

mit dem Reaktionsverlauf.

Da die Reaktionsgeschwindigkeit der K i der reagierenden Stoffe propor-
tional ist, muB sie sich mlt der Zeit dndern. Durch die Bildung der Reaktionsprodukte
h die K tii der Ausgangsstoffe stindig ab (Abb. 8). Damit sinkt
gleich die Reaktionsgeschwindigkeit
Fir die A genblicksgeschwindigkeit der Reakti
A+B——>»C+D
gilt deshalb
. dca
]
=N dcg
Tt

v=k-ca-Cpg

Lt hwindiakeitck

3

Der Proportionalitdtsfaktor k ist die R ]
Wenn alle Z 6Be der G lekiile zu ch fihren wirden,
dann miBten die chemischen Reaktionen mit hoher Reak geschwindigkeit ablauf
Das steht aber im Widerspruch zu den Ergebni experimentell Un!er hung
Offenbar hat nur der ZusammenstoB besonders energiereicher Molekiile eine chemische
Reaktion zur Folge. Bei chemischen Re U die Ausgangsstoffe in einen
reaktionsbereiten Zustand Ubergefishrt werden. Dazu ist eine Aktivierungsenergie not-
wendig (Abb. 9).

Bei Temperaturerhdhung wdchst die Anzahl der energiereichen Molekiile, die Reak-
tionsgeschwindigkeit nimmt zu. Die Reaktionsgeschwindigkeit einer Gasreaktion ver-
doppelt bis verdreifacht sich bei einer Temperaturerhéhung um 10 °C. Die Geschwin-
digkeitsk kist d h stark temperaturabhéngig (Abb. 10, 7 S. 26). D
Die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion kann auch durch Katalysa-
toren beeinfluBt werden. Katalysatoren erhdhen die Reaktionsgeschwindigkeit einer
chemischen Reaktion. Es gibt auch Katalysatoren, die die Raukﬁonsgeschwlndlgkeli er-
madrigen konnen.

E >
o
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Begriinden Sie die Z der R einer Gasreaktion bei Temperatur-
erhdhung aus den Grundvorstellungen der klneﬂschen Gusthoorie'

Nennen Sie wichtige Gasreak deren Reak gesch digkeit durch Kataly en be-
schleunigt wird!

Die Herstellung geeigneter Katalysatoren fir chemische Reaktionen ist ein Forschungs-
schwerpunkt in der Deutschen Demokratischen Republik. Hochwirksame Katalysatoren
verkirzen die Reaktionszeiten, erhohen damit den Stoffdurchsatz in den Reaktoren und
tragen deshalb zur Steigerung der Arbeitsproduktivitdt in der chemischen Industrie

bei. @

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist von der Konzen-
tration der reagierenden Stoffe, von der Temperatur und von der Wirkung von
Katalysatoren abhingig.

Die GesetzmdBigkeiten fir die Geschwindigkeit von Gasreaktionen gelten auch fir an-
dere Reaktionen, bei denen Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte nicht durch Grenz-
fldchen voneinander getrennt sind. Solche Reakti werden h g Reakfti

genannt. Heterogene Reakti laufen in chemischen Syst mit mehreren
Phasen ab. Die einzelnen Phasen sind durch scharfe Grenzﬂuchen voneinander ge-
trennt. Bei homogenen Reaktionen besteht das System nur aus einer Phase. Gasreaktio-
nen sind homogene Reaktionen. An heterogenen Reaktionen sind mehrere Phasen

Abb. 9 Die Ausgangsstoffe miissen bei exothermen und endothermen Reaktionen
durch Aufnahme der Aktivierungsenergie
in einen reaktionsbereiten Zustand ibergefiihrt werden.
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Abb. 10 Die Konstante k
fir die Reaktions-
geschwindigkeit hdngt
von der Temperatur ab.

beteiligt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei heterogenen Reaktionen noch zusétzlich
von der GréBe und der Gestalt der Grenzfldchen abhdngig, an denen die Reaktionen
stattfinden.

[OXORE)

Massenwirkungsgesetz 8
Chemls:he Reakﬂonen qulen in geschl Syst i Is entsprechend der
Real leich vollstindig ab, sie vielmehr nach einiger Zeit scheinbar

zum Stillsiand.
Die Geschwindigkeit der Reakti

A+B—p»C+D b

nimmt mit der Zeit ab, weil die Konzentrationen der Stoffe A und B infolge der Bildung
der Stoffe C und D sinken. Die Stoffe C und D ihrerseits reagieren wieder zu den Stoffen
A und B:

C+D—>pA+B

Infolge der stindig h den K i der Stoffe C und D wird die Reuk'lons-
geschwindigkeit dleser Reaktionen gréBer. SchlieBlich stellt sich ein Zustand ein, bei
dem die Reaktionsg indigk fur die Hinreaktion und fir die Riickreaktion gleich
sind.

YH= Vg

Die A ffe und die Reaktionsprodukte befinden sich dann im chemischen

Gleichgewlcm (Abb. 11).
O]
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Weshalb gehéren alle Gasr zu den h Reakti ?

Inwiefern sind Reaktionen in Gasen und Reakti in verdiinnten L gen vergleichbar?
Nen Sie Beispiele fir Reakti an denen feste Phasen beteiligt sind!
Inwiefern ist das chemische Gleichgewicht ein dynamisches Gleich hi?

Abb. 11 Zwischen Jod, Wasserstoff
und Jodwasserstoff
stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein.

i hlanf

Bei chemischen Reaktionen, die in einem g System
blldef sach ein hemisches Gleichgewicht aus. Es ist erreicht, wenn die Reak-

digkeiten der Hinr und der Riickreaktion einander gleich
sind. Die Konzentrationen der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte
bleiben im Gleichgewicht unveréndert.

Die chemischen Reaktionen fihren zu einem dynamischen Gleichgewicht. Es herrscht
kein Zustand der Ruhe. Stiindig laufen Hinreaktion und Rickreaktion ab. Das Verhdltnis
von Hin- und Riickreaktion ist ein Beispiel fir die Uberall in Natur und Gesellschaft auf-
tretenden dialektischen Widerspriiche. Die Einheit der Gegensdtze Hinreaktion und
Rickreaktion zeigt sich darin, daB in einem geschlossenen System eine Reaktion nicht
ohne die andere existieren kann. Der Kampf der Gegensitze fihrt zu einem dynami-
schen Gleichgewicht, der nicht durch Ruhe, sondern fortdauernde Bewegung der Materie
gekennzeichnet m

Die Reakti indigkeit einer h ist im ei
Falle das Produki aus der 9emperaﬂurubhang|gen Geschwindigkeitskonstanten und den
Konzentrationen der reagierenden Stoffe:

hemicchen Reakti fach
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VH =ky *cavcCp

VR =k cc cp

Fir das chemische Gleichgewicht gilt dann
Yy = Vg

kyrca-cg =k cc:cp

cc o _ ki

catcs  ky

Cc' p =K.

CA"CB

Diese Beziehung wird als M wirkungsg (MWG) bezeichnet. Die Kon-

stante K. ist die Gleichgewichiskonstante.

Im Gleichgewicht ist der Quotient aus dem Produkt der Konzentrationen der
Reaktionsprodukte und dem Produkt der K trati der Ausgangsstoffe
eine Konstante. ’

€c* ¢
€A * Cp

=K. =

CO + H,0 gE—® CO, + H,
€Co: * CH: .
€co " CH:0

=K.

Ein Faktor in den Reaktionsgleichungen tritt in der Gleichung des Massenwirkungs-
gesetzes als Exponent auf.

Hy + ), =22 H)

i

=K,
CH, " €y
Die GréBe fiir die Gleichgewichtsk K. kann verschiedene Einheiten besitz
N; + 3H, =2 2 NH,
hms ¥
Nl

Wenn die Konzentrationen der reagierenden Stoffe in mol « |- angegeben werden, dann
hat die Gleichgewichtskonstante K. beim Ammoniakgleichgewicht die Einheit mol-2 - |2,
Sind a, b, ¢ und d die Anzahl Mol der Stoffe A, B, C und D, dann nimmt fir die
Reaktion :
aA+bBG—2cC+dD

die Gleichung des M wirkung folgende Form an: @

& b

G

=K.
d+c—a—b=An.
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Stellen Sie die Gleichung des M kungsg fiir folgende Gasreak auf:
2NO + O, ¢

» 2 NO,
2NO, «—2 N,0,
2A+5Bq—23C

Welche Einheit hat jeweils die Gleichgewichtskonstante Kc, wenn die Konzentrationen der Stoffe
in mol - I-' angegeben werden?

Die Gleichgewichtskonstante K. ist wie die Geschwindigkeitskonstanten k; und k, fireine
gegebene Temperatur eine Konstante. Anderungen von ky und k, durch Temperatur-
erhohung oder -erniedrigung fihren zwangsldufig zu einer anderen Lage des chemischen
Gleichgewichts und damit zu anderen GroBen der Gleichgewichiskonstante K.. Bei
endothermen Reaktionen nimmt die Gleichgewichtskonstante K. mit steigender Tem-
peratur zu, bei thermen Reakti dagegen ab (Abb. 12).

Aus der GroBe der Gleichgewichtskonstante K ist die Lage des chemischen Gleich-
gewichts ersichtlich. Bei groBen Werten der Gleichgewichtskonstante K. liegt das che-
mische Gleichgewicht auf der Seite der Reaktionsprodukte, bei kleinen GréBen von K.
liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Ausgangsstoffe. Die Gleichung des M

Abb.12 Bei dothermen R i steigt die Gleichgewichtsk Ke mit h d

Temperatur:

CO + HOG—RCO, +H, AH =+ 9.8keal - mol~*

Die Gleichg L Ke fir die A ksynthese sinkt mit h der Temperatur:
N, + 3H, =2 2NH, AH = — 22 keal - mol-*



wirkungsgesetzes 1Bt damit Riickschliisse auf die Ausbeute an Reaktionsprodukten zu.
Wird die Konzentration eines Ausgangsstoffes erhht, so muB sich durch chemische
Reaktion der Ausgangsstoffe auch die Konzentration der Reakti produkte erhshen,
damit K. eine Konstante bleibt. Die Ausbeute an Reaktionsprodukten vergréBert sich
auch, wenn ein Reaktionsprodukt sténdig aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Kataly-
satoren erhdhen sowohl die Geschwindigkeit der Hinreaktion als auch der Riickreak-
tion. Sie haben keinen EinfluB auf die GroBe der Gleichgewichtskonstante K.. @

Das M wirkungsg wurde 1867 g insam von dem norwegischen Mathema-
tiker Cato Maximilian Guldberg und dem norwegischen Chemiker Pefer Waage ent-
deckt (Abb. 13). Sie beantworteten damit die jahrzehntelang gestellte Frage nach der
Triebkraft chemischer Reaktionen. Nach etwa 300 quantitativen Untersuchungen kamen
die beiden Forscher zu der Erkenntnis, daB diese Triebkraft von der Konzentration der
reagierenden Stoffe abhdngt. Sie erkannten, daB prinzipiell alle chemischen Reaktionen
umkehrbar sind und daher in einem geschlossenen System zu einem dynamischen
Gleichgewicht fishren.

Im Gegensatz zum Prinzip von Le Chatelier erlaubt das Massenwirkungsgesetz quanti-
tative Aussagen Uber chemische Reaktionen. Aus dem Massenwirkungsgesetz ergeben
sich aber auch Maglichkei chemische Reakti mit optimalen Ausbeuten an Reak-
tionsprodukten unter giinstigen wirtschaftlichen Bedingungen durchzufihren. Die Be-
herrschung und konsequente Ausnutzung des Massenwirkungsgesetzes in der chemi-
schen Industrie fihrt zu einer hohen Rentabilitit kostspieliger Anlagen, zu groBer
Arbeitsproduktivitdt und zu niedrigen Kosten fir die Reaktionsprodukte. @

Abb. 13" Cato Maximilian Guldberg (1836 bis 1902) und
Peter Waage (1833 bis 1900) entdeckten gemeinsam das
»Gesetz der chemischen Massenwirkung*. Auch der Be-
griff der Aktivierungsenergie wurde schon von ihnen zur

Erkldrung der Reak t 9 ingefiihrt.
Zystandsénderungen von Gasen 9
Der Zusammenhang zwischen Temperatur, Druck und Volumen beim idealen Gas wird
in der allg i Zustandsgleichung des idealen Gases gefaBt. In die
Gleichung

pvy=m-R-T

ist der Druck p in atm, das Volumen v in |, die Masse m in g und die Temperatur T
in °K einzusetzen.
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Wie kann beim Estergleichgewicht eine hohe Ausbeute an Ester erreicht werden?

Nennen Sie das Le Chateliersche Prinzip! Zeigen Sie, daB sich alle Aussagen dieses Prinzips aus
dem Massenwirkungsgesetz herleiten lassen!

Welches Volumen nimmt eine Masse von 44 g Sauerstoff im Normzustand und bei 22 °C und
750 Torr ein?

Eine bestil Menge Kohlendi
das Vol wenn die vorli

id beansprucht bei 12 °‘C ein Volumen von 10 |. Berechnen Sie

g Menge Kohlendioxid isobar auf 4 °C abgekihlt wird!

Aus 1 kg technischem Kalziumkarbid entsteht bei 18 °C und 740 Torr ein Volumen von 332 | Athin.
Wie hoch ist die K ation des Kalziumkarbids im technischen Produkt?

Das Volumen von 1| eines Gases hat bei 25 °C und 742 Torr eine Masse von 1,711 g. Wie groB ist
die molare Masse des Gases?

Die Konzentration, des Sauerstoffes in der Luft betrégt etwa 21 Vol%. Der Gesamtdruck der Luft
wird mit 1 atm angenommen. Wie groB ist der Partialdruck des Saverstoffs in der Luft?

Héufig wird die Stoffmenge n fiir Berechnungen herangezogen. Zwischen der Masse m,
der molaren Masse M und der Stoffmenge n besteht folgende Beziehung:

m=M-n

Aus der Gaskonstante R kann die molare Gaskonstante R, abgeleitet werden:
M-R=R,

Die Zustandsgleichung des idealen Gases erhilt dann eine andere Form.

Fir die Z dsinderung des idealen Gases gilt die aligemeine Zustands-
gleichung:

pev=n+Ry- T

Wird der Druck p in atm, das Volumen v in |, die Stoffmenge n in mol und die Tem-
peratur T in °K angegeben, so erhdlt die molare Gaskonstante R, die Grofle
Ro=0,0821-atm-mol-'-grd—'. ®@ @ ® ®

Die Zustandsgleichung des idealen Gases gilt auch fiir ideale Gasgemische. Der Gesamt-
druck p des Gusgemlsches ist gleich der Summe der Partialdricke (Teildricke)
P1s Pas - - -» pi der Bestandteile des Gasg

p=p+p2t - +Ppi

p= 2 pi

In gleicher Weise ergeben SICh auch die Partialvolumen v; und die Furilulsioﬂ'-
gen n;. Fur ein Gasgemisch gilt: @

NS -

P v n

Bei der An dung des M wirk gesetzes auf Gasreal werden hdufig die

Konzentrationen der reagierenden Stoﬂe in Partialdricken eingesetzt. Die Gleichge-
wichtskonstante erhdlt dann die Bezeichnung K.
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Fir die Gasreaktion
aA+bBg—PcC+dD

ké zwei Gleich gen des M wirkungsg gegeben werden:
¢t -e?
C > _«, ,
aa
P PD
=K
Pa* Py ’

Dabel hat K. die Einheit (mol - I-')¢+9-a-b, dje Einheit von Kp ist atme+d-a-b,
Zwischen den Gleichgewichtskonstanten Kt und K, besteht uufGrund der Beznehungen

folgender Zusammenhang: (@
pc c P_D)’d
R,T

1 \ctd-a-b
(RT)

KC

1 \an
K. = —
=% (s)
Konvertierung von Synthesegas 10
Bei der A iaksynthese muB Kohl id aus dem Synthesegas entfernt werden.
Weiterhin ist auf elne hohe Konzentration des Wasserstoffes im Gasgemisch zu achten.
Das Synthesegas zur A iakh llung wird deshalb huuﬂg konvertiert. Die Kon-
vertierung des Wassergases verlduft nuch folgender R gleichung

CO + HiO =2 COa + Ha AH = —9,8 keal - mol-*
Im Gleichgewicht ist bei dieser Reaktion die Anderung der Anzahl Mol der vier Stoffe
An = 0.

In die Gleichung des M k ko deshalb statt der Konzentration
auch alle der Konzcn'ru'lon prcporﬂonolen GréBen eingesetzt werden.
Bei 900 °K reagieren 60 | Wasserdampf mit 40 | Kohl id. Das Gleichgewicht ist

erreicht, wenn 30 | Kohlendioxid und 30 | Wasserstoff entstanden sind. Welche GréBe
hat die Gleichgewichtskonstante K ?
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Bei welchen Gasreak sind die Zahl te der beiden Gleichg htsk Kc und
Kp identisch?

Fiillen Sie Tabelle 4 volistindig aus! Stellen Sie die Abh keit des Wasserdampfvol vom
Prozentgehalt der Entfernung des Kohl ids aus dem Gasgemisch grafisch dar! Schétzen

Sie durch grafische Extrapolation ab, wieviel Liter Wasserdampf zur Entfernung von 99,5%
Kohlenmonoxid benétigt werden!

Wieviel Mol Wasserstoff enthélt ein Gasgemisch im Gleichgewicht bei 900 °K, wenn die stéchio-
metrische, 2fache, 3fache, 5fache und 10fache Menge an Wasserdampf eingesetzt wird? Die Gleich-
gewichiskonstante betrdgt bei 900 °K K. = 3. Stellen Sie den Gehalt an Wasserstoff (in mol) in
Abhingigkeit vom Wasserzusatz (in mol Wasserdampf je mol Kohlenmonoxid) grafisch dar! Disku-
iieren Sie den Kurvenverlauf!

Bei quantitativer Reaktion entstehen aus 1| Wasserdampf und 1 | Kohlenmonoxid 11
Kohlendioxid und 11 Wasserstoff. Das Stoffgemisch enthdlt deshalb im Gleichgewicht
(60 —30) | Wasserdampf = 30 | Wasserdampf
(40 — 30) | Kohl id = 10 | Kohl id

30 | Kohlendioxid

30 | Wasserstoff

Bei der A dung des M wirk auf die Konvertierung ergibt sich

939

€COs * CHs
Ko m 0w T CHE
€co * CH:0
VCOo: * YHa
¥co * YH:0
301-301
101-301
K.=3
Die Gleichgewichtskonstante K. betrdgt 3 bei 900 °K.
Ein Synthesegas enthdlt 50 Vol%, Wasserstoff, 15 Vol%, Kohlenmonoxid, 1 VoI, Koh-
lendioxid und 34 Vol%, Stickstoff. Durch Reaktion mit Uberschiissigem Wasserdampf
soll das Kohlenmonoxid zu 90%, 95%, 98% oder 99% entfernt werden. Wieviel
Liter Wasserdampf sind einem Volumen von 100 | Gasgemisch zuzusetzen? Die Gleich-
gewichtskonstante K betrdgt bei 650 °K
K. = 15.

In 100 | Gasgemisch sind 15| Kohlenmonoxid enthalten. Wenn 909, des Kohlenmon-
oxids aus dem Gasgemisch entfernt werden sollen, dann reagieren von 15 |.Kohlen-

id 13,5 | zu Kohlendioxid. Im Gleichgewicht bestehen von den 100 | Gasgemisch
noch 1,5 aus Kohlenmonoxid (Tab. 4, S. 34). @

K. =

K. =

Eine quantitative Entfernung des Kohl ids ist technisch nur schwer zu realisie-
ren. Es ist unwirtschaftlich, einen mehr als 30fachen UberschuB an Wasserdampf fur eine
99%ige Reaktion des Kohl ids anzuwenden. Deshalb wird in der Industrie das

restliche Kohlenmonoxid durch eine ammoniakalische Lésung von Kupfer(l)-chlorid
entfernt. @
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Tabelle 4
Volumen der Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte
bei der Konvertierung von Synthesegas

Partial- Anteil des Volumen bei der Volumen erforderliches
volumen entfernten vor Beginn | Reaktion im Gleich- Volumen
der Kohlen- der verbrauchte | gewicht Wasserdampf
Stoffe id. Reakti beziehung
weise
gebildete
Volumen
in % inl inl inl inl _
Yo % x 135 x—13,5 sea2® 360
95 6,61
98 16,03
99 31,45
Yeo 90 15 13,5 1.5 _
95
98
Yeor 90 1 13,5 14,5 —_
95
98
99
Vi 90 50 135 63,5 —_
95
98
9

Ein Wassergas enthdlt 50 Vol%, Wasserstoff, 40 Vol%, Kohlenmonoxid, 5 Vol%, Koh-
lendioxid und 5 Vol%, Stickstoff. Das Wassergas soll als Synthesegas fir die Metha-
nolsynthese eingesetzt werden und Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Volumenverhiilt-
nis 1:2 enthalten. Wie groB muB das Volumenverhiiltnis zwischen Kohlenmonoxid und
Wasserdampf gewdhlit werden, damit die Konvertierung bei 800 °K ein entsprechendes
Synthesegas liefert? Die Gleichgewichiskonstante K. betrdgt bei 800 °K

Ke=4. Q@
Im gleichen Vol verschied Gase ist jeweils die gleiche Anzahl Mol enthalten.
Die K ti der einzel Gase im Stoffi isch ko daher auch in Mol%,

das Verhiltnis Kohlenmonoxid zu Wasserstoff als :Aolverhﬁltnis angegeben werden. Die
umgesetzte Anzahl Mol bei der Konvertierung soll x sein, y die gesuchte Anzahl Mol
Wasserdampf.

! fir 151 Kohlenmonoxid
2 fiir 11 Kohlenmonoxid
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Wie groB muB das Molverhdltnis Kohlenmonoxid : Wasserdampf sein, damit das Molverhiltnis
Kohlenmonoxid : Wasserstoff 1:3 beziehungsweise 1:4 wird?

Berechnen Sie nach den Werten der Tabelle 5 fir beide Reakti ische die Gleichgewich
konstante Kc!

Im Gleichgewicht gilt dann
(40 — x) mol CO + (y — x) mol H,O @2 (5 + x) mol CO, + (50 + x) mol H,
nco:nuy, =1:2

nco: Ny, = (40 — x) mol : (50 + x) mol

x=10
Aus der Anwendung des M irkungsgesetzes ergibt sich y
K. = €co: * CH,
€co * CH:0
K. = Nco. * MH,
Nco * .0
_ 15 mol - 60 mol
= 730 mol - (y — 10) mol
y=17,5

Die Anzahl Mol Kohlenmonoxid und Wasserdampf missen zueinander im Verhdltnis
nco : nw, = 40:17,5
nco: N, = 1:0,438

stehen, damit das vorgegebene Wassergas fiir die Methanolsynthese eingesetzt werden
kann.

Oxydation von Schwefeldioxid 1

Bei vielen technischen Verfahren zur Herstellung von Schwefelsdure erfolgt die kata-
lytische Oxydation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid durch Luftsauerstoff:

250, + O, 2 250, AH = — 45,2 kcal - mol-!

Wie bei allen technischen Reaktionen ist eine hohe Ausbeute an Reaktionsprodukten
entscheidend fiir die Effektivitdt des Verfahrens. Aus der Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes auf die Reaktion ist ersichtlich, daB durch Verwendung eines Saver-
stoffiiberschusses die Ausbeute an Schwefeltrioxid betrdchtlich gesteigert werden kann
(Tab. 5, S. 36). @

Aus der Aufgabenstellung ist eine bestimmte Ausbeute bei festgelegter Temperatur und
festgelegter Menge an Schwefeldioxid erforderlich. Da die Reaktion unter Anderung
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