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» Chemische Reaktionen/Thermodynamik
» Sauren und Basen
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Starke
Bindung ‘

Bindungstyp Beispiel Bindungsenergie
in kJ mol-!

Atombindung H-H =~ 450
C-H =~ 400
Cc-C =~ 350
C=C = 600

polare Atombindung O-H =~ 450

lonenbindung NaCl-Gitter =~ 750

van der Waals-Bindung N,/ N, < 10

Wasserstoftbriicken H,0/H,0 =~ 40
ROH / ROH =~ 20

Schwache
Bindung ~
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Festkorper Fliissigkeit Gas
Kohisionskrifte | grof3 mittel sehr gering
Strukturordnung | gering (Glas) gering sehr gering
hoch (Kristall)
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Chemische Bindung @ e chniccha

Der gasformige Zustand

mmp regellose Molekiilbewegung
m==p jeden Raum ertiillend

m==p keine Phasengrenzen

mp E. =1(T)




Chemische Bindung

Antoine Lavoisier
(1743 -1794)

Allgemeine Gasgleichung:
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Boyle-Mariotte —) V~1/p
Gay-Lussac m—) V~T
Avogadro —) V ~n

Beobachtung  zwei Volumen ein Volumen zwei Volumen

Wasserstoff Sauerstoff Wasserdampf
3 ) -
Erkldarung { { + —> ‘.
N
Gleichung 2 Hy(g) 1 0,(g2) — 2 H,0O(g)

PXV=nXRXT




Chemische Bindung

PpXV=nXRXT

Normzustand: 0°C =273,15 K
1,013 bar = 1,013 x 10° Pa

 He | N, |
I
Ve S <
Volumen 22,41 22,41
Druck 1 atm 1 atm
Temperatur 0 °C 0°C
(Gasmasse 4,00 g 28,0g
Anzahl der 6,02 X 10% 6,02 X 10?3

Gasteilchen

22,41

1 atm

(1

16,0 g

6,02 X 10%3
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n = Stoffmenge in mol

p = Druck in Pa

V = Volumen in m3

T = Temperatur in K

R = 8,314 J/(mol - K)
(allg. Gaskonstante)
= kB . Na

kg =1,3807 - 10723 J/K
(Bolzmann-Konstante)

N, = 6,022 - 1023 mol*
(Avogardo-Konstante)



Chemische Bindung

musp  regellose Molekiilbewegung
wmesp  jeden Raum erfiillend

m==p keine Phasengrenzen

mp E . =1(T)

H,
Mittlere Molekuil- H,O
geschwindigkeit N,
bei 20°C: 0,

CO,

1930 m/s
640 m/s
515 m/s
480 m/s
410 m/s

Technische
Hochschule
Georg Agricola

Kinetische Gastheorie

MoleklUlgeschwindigkeit ist
abhangig von der
Molekilmasse
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Der fllussige Zustand

Abkiihlen eines Gases === E . sinkt === Phasenwechsel

Beweglichkeit d. Teilchen kleiner als im Gas

Abstand d. Teilchen kleiner als im Gas
(Nahordnung)

definiertes Volumen

variable Form
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Der feste Zustand

hohe Krifte zwischen den Teilchen

geordnete Verbiinde (Kristall m==) Fernordnung,
amorphe Festkorper ===p Nahordnung)

Schwingung der Teilchen auf den Gitterplitzen (geringe E, . )

Modifikationsmoglichkeiten:

Ein Element oder eine Verbindung kann als Feststoff mit unterschiedlichen
Anordnungen der Atome bzw. Molektle vorkommen.

Beispiel: Kohlenstoff
Graphit /Diamant
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Der feste Zustand - Legierungen

Substitutionslegierungen
Atome haben ahnliche Radien
(Bronze Cu-Sn, Sterlingsilber Ag-Cu).

Atom in der dichtesten
Kugelpackung

3

Oktaeder-
licke

Einlagerungslegierungen
Atome haben
unterschiedliche Radien
(Stahl Fe-C).

Tetraeder-
licke
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Bei einer chemische Reaktionen findet eine Umverteilung von Atomen statt.
Das fuhrt zu einer stofflichen Veranderung

Edukte mp ‘aA+bB —— ¢cC+dD  4m Produkte

und zu einer Veranderung des Energieumsatzes.

Chemische Thermodynamik



Reaktionen

System - Reaktionsraum

offenes
System

-

Energie  Stoff

Stoff- und
Energieaustausch

mit der Umgebung
(Kochtopf).

geschlossenes
System

— 1

Energie

Kein Stoffaustausch
mit der Umgebung,
jedoch
Energieaustausch
(Drucktopf).
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abgeschlossenes
System

Kein Stoff- und
Energieaustausch
mit der Umgebung
(Thermoskanne).
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Die innere Energie U — 1. Hauptsatz der Thermodynamik

Die von einem geschlossenen System mit der Umgebung ausgetauschte Summe
von Arbeit (W) und Warme (Q) ist gleich der Anderung der inneren Energie (AU).

AU - Q + W (AU = UEndzustand - UAnfangszustand)
AU < 0, Energie (W +Q) wird vom System abgegeben und Q und W sind negativ
AU > 0, Energie (W +Q) wird dem System zugefuhrt und Q und W sind positiv

AU = 0, Es wird keine Energie ausgetauscht (abgeschlossenes System)

abgeschlossenes
System

Wichtig: Energieerhaltungssatz
Energie kann nicht vernichtet werden oder neu entstehen.
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Die innere Energie U — 1. Hauptsatz der Thermodynamik
AU=Q+W

Andert sich das Volumen eines Systems, so wird Volumenarbeit verrichtet.

| o A = Fliache
d. Stempels
F AV = VEnde - VAnf.
p=—
A =AXxh
_ R
h |
F=px A _ AV
A

-W=Fxh=(pxA) XAV/A=p x AV
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Die innere Energie U — 1. Hauptsatz der Thermodynamik
AU=Q+W

Andert sich das Volumen eines Systems, so wird Volumenarbeit verrichtet.

-W=Fxh=(pxA) XAV/IA=p x AV

Berticksichtigt man nur Volumenarbeit so gilt,

AU = Q,, fur V = const.
(Nimmt die innere Energie des Systems ab, so wird bei konst. Volumen Energie
(AU) nur in Form von Warme (Q,,) abgegeben.)

AU = Qp — pAV  flr p = const.

(Nimmt die innere Energie des Systems ab, so wird bei konst. Druck nur ein Teill
der Energie (AU) in Form von Warme (Qp) abgegeben. Der Rest muss fur
Volumenarbeit zur Verfigung stehen um den Druck konstant zu halten.)
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Die innere Energie U — 1. Hauptsatz der Thermodynamik
AU=Q+W
AU = Qp — pAV filr p = const.
Qp = AU + pAV
Qp = AH (Enthalpieédnderung)

Die vom System bei konstantem Druck abgegebene Warme (Qp) entspricht der
Enthalpieabnahme (AH) des Systems.
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Die Enthalpie H

AH® = Standardreaktionsenthalpie bei 298 K (25°C) und 101,3 KPa

AH > 0 KJ/mol AH < 0 KJ/mol
{ endotherm exotherm
H
N, + O, > 2 NO 3H, + N, 2 2 NH,
AH = 90,3 KJ/mol AH = - 46,1 KJ/mol

Reaktions-
verlauf

Anfang Ende Anfang Ende
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Satz von Hess

» AH ist eine Zustandsfunktion und unabhangig von Weg.
» AH einer Brutto-Gleichung kann aus den Teilreaktionen berechnet werden.

2C(8)+0,(g) — 2CO(g) AH (1)
2CO (@) +0,(g) — 2C0,(2) AH' (2)
2C(8)+20,(g) — 2CO,(g) AH (3)
Anfangszustand Weg 1 Endzustand
sl AW =-3938 kI/mol o

A

AH°=-110,6 kJ/mol AH=-7283,2 k]/mol

{wischenzustand

-|  CO0+30,

Weg 2

Schritt 1 gchritt 2
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Aufgabe:

Welche der Reaktionen findet unter Warmeabgabe, welche unter
Warmeaufnahme statt?

a)N, + 0, > 2 NO AH = 90.3 kJ/mol
p)3H,+N,> 2NH, AH =-46.1 kd/mol
)2C+0,>2CO  AH=-110.6 kJ/mol
d)2C+20,>2C0O, AH=-393.8kJ/mol
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Aus den Standardbildungsenthalpien lasst sich jede
Reaktionsenthalpie berechnen:

ViA+vgB — v C+v,D

AHE =[ X (vx X AH% Iprodukte — & (Vx X AH% )Edukee |
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Aus den Standardbildungsenthalpien lasst sich jede
Reaktionsenthalpie berechnen:

Verbrennung von Ethanol:

25°C

C,H.OH (1) + 3 O, (g) > 2CO,(g)+3H,0 ()
- 101 kPa - -

AH{: -278,7 0 -394,1 -286.4  kJmol!

AHY = [2 x AH§ (CO,) + 3 x AHY (H,0)] - [AH§ (C,H.OH) + 3 AH{ (O,)]
=[2 % (-394,1) + 3 x (-286.4)] - [(-278.,7) + O]
= -1368,7 kJmol-! (exotherm)
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Aufgaben:

Ermitteln Sie die Standardreaktionsenthalphie der Reaktion:
2 HN; +2NO - H,0,+4 N,
aus den Standardbildungsenthalpien AHg

HN,  264.0 kd/mol
NO 90.3 kJ/mol

H,O, -187.8 kJ/mol AHY = [2 x AHY (CO,) + 3 x AHQ (H,0)] - [AH{ (C,H,OH) + 3 AH{ (0,)]
N, 0 kJ/mol = [2% (-394,1) + 3 % (-286.4)] - [(-278.7) + 0]
= -1368,7 kJmol! (exotherm)

AHE =[ X (vx X AH% )Produkte — & (Vx X AH% )Edukee |
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Die Entropie S (2. und 3. Hauptsatz der Thermodynamik):

» Mal fur die Ordnung bzw. Unordnung eines Systems
» S wachst mit zunehmender Unordnung (2. Hauptsatz)
» am absoluten Nullpunkt ist S = 0 (3. Hauptsatz)

Entropie VA A+ VB B — VC C+ VD D

gasformig

ASS =X v XxASY, ;- EVvXxXASO,

fliissig

Prozesse unter Entropieerhdhung:
» Temperaturerh6hung
» Volumenvergrol3erung

fest » Druckerniedrigung

» Phasenubergange (s/l, I/g)

Schmp. ~ Sdp. i > Erhéhung der Teilchenzahl
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Die freie Standardreaktionsenthalpie G

Die Natur ist bestrebt ...
... die Enthalpie (H) zu minimieren
... die Entropie (S) zu maximieren

Gibbs-Helmholtz-Gleichung

J. W. Gibbs H. v. Helmholtz

(1839 — 1903) AGE — AHE _ T X Asg (1821 — 1894)
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Die freie Standardreaktionsenthalpie G

AGp = AHp - T X ASp

AGy <0 AGL > 0 AGY =0
exergonisch, Reaktion endergonisch, Riick- System ist im
lauft freiwillig ab reaktion lauft Gleichgewicht, keine
freiwillig ab Arbeitsleistung

moglich
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Exotherme Reaktion AH <0
aA+bB —— cC+dD
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Endotherme Reaktion AH >0
aA+bB —— cC+dD



TXAS<O

Reaktionen l
1
Enthalpiegetriebene Reaktion
exergon
Verbrennung von Ethanol:
25°C spontaner Verlauf der Reaktion
C,HOH(1)+30,(g) — 2CO,(2)+3H,0 ()
- - 101 kPa - -

SO 160,7 205.0 213,6 69,9 J/mol K

ASY =[2x 213,6 + 3% 69,9] — [160,7 + 3 x 205,0]
= -138.8 J/mol K

AHp =-1368,7 kImol-! (exotherm) 0 0 0
AGR — AHR - T X ASR

AGY = (-1368,7 kJ/mol) — 298 K (-0,1388 kJ/mol K)
= -1327.3 kJ/mol (exergon)
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Aus den Standardbildungsenthalpien lasst sich jede
Reaktionsenthalpie berechnen:

Verbrennung von Ethanol:

25°C

C,H.OH (1) + 3 O, (g) > 2CO,(g)+3H,0 ()
- 101 kPa - -

AH{: -278,7 0 -394,1 -286.4  kJmol!

AHY = [2 x AH§ (CO,) + 3 x AHY (H,0)] - [AH§ (C,H.OH) + 3 AH{ (O,)]
=[2 % (-394,1) + 3 x (-286.4)] - [(-278.,7) + O]
= -1368,7 kJmol-! (exotherm)
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Entropiegetriebene Reaktion

AGp = AHp - T X ASy

TXAS>0
T X AS > AH

n

—_—

exergon

spontaner Verlauf der Reaktion

N,O. (s) — 2NO, (g)+%0, (g)

AHg: -41,8 33.85 0
0 _
AHg =+ 109,5 kJ/mol (endotherm)
SY: 113.4 240.5 205

AS} = +470,1 J/mol K

AGE = 109,5 kJ/mol — 298 K (0,471 J/mol K) =-30.,6 kJ/mol

kJ/mol

J/mol K

(exergon)



Prozesse unter Entropieerhndhung:
» Temperaturerh6hung

» VolumenvergrofRerung

» Druckerniedrigung

» Phasenubergange (s/l, I/g)

» Erhohung der Teilchenzahl

N,O. (s) —> 2NO, (g)+ %0, (g)

AH,: -41.8 33.85
AH), = + 109.5 kJ/mol (endotherm)
N 113.4 240,5

AS} = +470,1 J/mol K

AGE = 109,5 kJ/mol — 298 K (0,471 J/mol K) =-30.,6 kJ/mol

T X AS >0
T X AS > AH

spontaner Verlauf der Reaktion

n

—_—

exergon

0

205

kJ/mol

J/mol K

(exergon)
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Das chemische Gleichgewicht

Viele chemische Reaktionen sind scheinbar mit der vollstandigen
Umwandlung der Ausgangsstoffe in Reaktionsprodukte beendet. Ein
spektakulares Beispiel ist die Knallgasreaktion, hierbei verbinden sich
Wasserstoff und Sauerstoff miteinander zu Wasser:

2H,+0,> 2H,0

Bei vielen Reaktionen findet jedoch keine vollstandige Umsetzung der
Ausgangsstoffe statt, gleichgultig, wie lange die Reaktion ablauft.
Beispiel:

2 HI <> H, + 1,



Reaktionen

Das chemische Gleichgewicht

Zeitlicher Verlauf der
Konzentrationen fir die
lod-Wasserstoff-
Reaktion.

2 HI <> H, +1,

c(HI)

)

c(HI)
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C(Hl)g|

c(H2) = c(l2)

c(H2)g = c(l2)q

tgl



Reaktionen c(HI)

c(Hl)
2HI > H, +1,
l c(Hl)g
¢(Hz2)ai = c(l2)a
2HI < H,+1, A -
A > 4
tg
Es gilt fir die Reaktionsgeschwindigkeiten v: v [m/s]

k [mol2xm /L2xs]

Hinreaktion: v, =k, x c(HI) x c(HI) = k;, x c?(HI) | Geschwindigkeitskonstante
¢ [mol/L]

Ruckreaktion: v, =k.xc(H,) xc (l,)
Im Gleichgewicht sind beide Geschwindigkeiten gleich:

Vi =V,
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H, + I, <> 2 HI

Hinreaktion: v, =k, x c(H,) xc (l,)

Ruckreaktion: v, =k, x c(HI) x c(HI) = k, x c?(HI)

Im Gleichgewicht sind beide Geschwindigkeiten gleich:

Massenwirkungsgesetz
Vy, =V,

mmmm) k. x c(H,) xc (I,) =k, x c2(HI) /

mmm)  2(H|)/c(H,) x ¢ (I,) =k, / k =K

K ist die Gleichgewichtskonstante
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Massenwirkungsgesetz (allg. Formulierung)

Chemische Reaktionen sind meist Gleichgewichtsreaktionen

AaA+bB —— c¢cC+dD

Hin- und Ruckreaktion laufen gleichzeitig ab, die Reaktion kommt zum Stillstand,
die Konzentrationen aller beteiligten Stoffe sind konstant.

[C]° x [D]

Gleichgewichtskonstante =

[A]*x [B]°
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Aufgaben:

1. Formulieren Sie das Massenwirkungsgesetz fur die Verbrennung von
HCI, wobei sich Wasser und Chlor bilden.

2. Bestimmen Sie die Gleichgewichtskonstante flr das
Dissoziationsgleichgewicht von N,O, bei 25 °C, wenn bei dieser
Temperatur folgende Gleichgewichtskonzentrationen gemessen
werden:

c(N,O,) =4,27 - 102 mol / L
c(NO,)=1,41-102mol /L



Reaktionen

Technische
Hochschule
Georg Agricola

Beeinflussung der Gleichgewichtslage

,»,Prinzip vom kleinsten Zwang*

Bel einer aul3eren Einwirkung auf ein dynamisches g
Gleichgewicht wird die Gleichgewichtslage so | ¢
verschoben, dass dem aul3eren Zwang 2
entgegengewirkt wird.

Beeinflussung eines Gleichgewichts durch:

> Anderung der Konzentration Henry Le Chatelier
» Anderung der Temperatur (1850 —1636)
> Anderung des Drucks und Volumens
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Beeinflussung der Gleichgewichtslage
> Anderung der Konzentration

Hin
aA+bB ——= ¢C+dD
Rick
» Erhdéhung der Konzentration » Erniedrigung der Konzentration
der Edukte der Edukte
» Erniedrigung der Konzentration » Erhohung der Konzentration
der Produkte der Produkte

Hin-Reaktion wird begunstigt Ruck-Reaktion wird begunstigt
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Beeinflussung der Gleichgewichtslage
> Anderung der Temperatur

Hin
aA+bB «——
Ruck
AG =AH - T X AS und

» endotherme Reaktion AH >0
und Temperaturernéhung

» exotherme Reaktion AH <0
und Temperaturerniedrigung

Hin-Reaktion wird begunstigt
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cC+dD

AG=-RxTxInk

» endotherme Reaktion AH >0
und Temperaturerniedrigung

» exotherme Reaktion AH <0
und Temperaturerhéhung

Ruck-Reaktion wird begunstigt
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Beeinflussung der Gleichgewichtslage
> Anderung des Drucks/Volumens

100

90

=

80

70|

60 A
» Druckerh6hung/Volumenverkleinerung
50—

Hin-Reaktion wird begunstigt 40l

Vol-% NH, —

30— It

20

» Druckerniedrigung/Volumenerhéhung

10

Rick-Reaktion wird begiinstigt

0 -
200° 300° 400° 500 60C° 700°C
— Temperatur ———
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Katalysatoren

» Katalysatoren erniedrigen die Reaktionsenergie
» Katalysatoren erfahren bei der Reaktion keine stoffliche Veranderung

endotherm exotherm

= = = mit Katalysator
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Hydratation — Auflésen von Salzen

NaCl (s) 2 Na* (aq) + Cl-(aq)
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Bindungstyp Beispiel Bindungsenergie
in kJ mol-!

Atombindung H-H =~ 450
C-H = 400
C-C =~ 350
C=C = 600

polare Atombindung O-H = 450

[onenbindung NaCl-Gitter =750

van der Waals-Bindung N,/ N, <10

Wasserstottbriicken H,O0/H,0 =~ 40
ROH / ROH =~ 20



Reaktionen

Technische
Hochschule
Georg Agricola

Hydratation — Auflésen von Salzen

NacCl (s) > Na* (aq) + Cl-(aq)

1. Gitterenergie muss aufgebraucht werden um die
lonenbindung zu ,brechen”.
AHs (NaCl) = 780 KJ/mol

2. Hydratationsenergie wird frei, wenn sich
Wassermolekile an lonen anlagern.
AH, (Na*) = - 398 KJ/mol
AH, (CI") = -376 KJ/mol

> AH, (NaCl)
= 780 KJ/mol + (-398 KJ/mol) + (-376 KJ/mol)
= 6 KJ/mol

Die L6sung kihlt sich ab!



[CI X [D]

Reaktionen AG’=-RxTxIn

[A] X [B] Technische
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Loslichkeitsprodukt K,

» Die Loslichkeit eines Stoffes in einem Losungsmittel ist meist begrenzt.
» Das Loslichkeitsprodukt eines Stoffes ist dann erreicht, wenn sich die
Reaktion im Gleichgewicht befindet (wenn AG = 0).

NaCl (s) > Na* (aq) + Cl-(aq)

K, (NaCl) = [Na*] [CI]
= 6.5 mol/L x 6.5 mol/L
= 42.25 mol?/L2
=380 g/L

AgCl (s) » Ag* (aq) + Cl-(aq)

K. (AgCl) = [Ag™] [CI]
=1.4x10°>mol/L x 1.4 x 10> mol/L
= 2 x 1019 mol?/L2
=0.002 g/L
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The End

... IS to be continued



