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Norbert Hauf, 1952 in Ravensburg geboren, studierte an der Universitdt Karlsruhe
Physik und Chemie fiir das hohere Lehramt. Danach begann er seine Lautbahn als
Lehrer am Max-Planck-Gymnasium in Karlsruhe. Spiter erwarb er sich noch die
Qualifikation als Mathematiklehrer. 1997 wurde er zum Oberstudienrat befordert.
Schon friih beklagte er die Unzulinglichkeiten der Lehrbiicher fiir das Gymnasium. Er
wollte seinen Schiilern das wissenschaftliche Denken nahebringen, nicht das
Auswendiglernen von Formeln. Ab 1990 lernte er in Fortbildungsveranstaltungen an
der Universitdt Karlsruhe den Jobschen Zugang zur Thermodynamik und zur
Physikalischen Chemie kennen. 1995 begann er das vorliegende Lehrbuch zu
schreiben. Bemerkenswert sind auch die zahlreichen von ihm selbst realisierten
Grafiken — ein Zeugnis fiir seine Vielseitigkeit und Kreativitit, die ihn auch bei seiner
Beschiftigung mit Astronomie und Musik auszeichnete. Leider konnte er das Buch
nicht vollenden, da er im Alter von nur 49 Jahren einem Herzinfarkt erlag.
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A: Die Energie

1. Energie und
Energietrager

Energiestréme in
der BRD 1989

A: Die Energie

Dem Menschen stehen in der Natur verschiedenste Energietriger zur Ver-
fligung, die er zur Deckung seines Energiebedarfs nutzt. Diese bezeichnet
man als Priméir-Energietriger. Beispiele dafiir sind:

Die fossilen Energietrager Erdol, Erdgas, Stein- und Braunkohle und
Brennholz, sowie die besonders die zur Gewinnung von elektrischer Ener-
gie verwendeten Energietriger Wasser, Kernbrennstoffe, Miill und in ge-
ringem Umfang Sonnenlicht und Wind.

Im Jahre 1989 wurden in der BRD 1,12-10'* MJ Primir-Energie umgesetzt.
Die Abb. A.1 zeigt die Energiestrome des Jahres 1989, die in der BRD ge-
flossen sind. Die Breite der Pfeile im Diagramm ist ein Ma@ fiir die umge-
setzten Energiemengen.

Primér-Energie:

Verwendung als Rohst(@

Epd-Energie
Erdgas, Brennholz, Brenntorf.... Nutz-Energie:
Erdol \ S h Heiz- und ProzeBwirme,
1Hetell, ekundar- : :
Energie : Umwandlung | Licht: mech. Energie
Erdgas, i Beim
Steinkohle Umwandlung | gyikets Verbraucher
’ : o Verluste
beim Benzin, bei
Rohbraunkohle, Erzeuger Strom, Veelfgra e
u
Kernbrennstoffe e Fernwirme,... 559 d
’ Kokerei ca. 55% der
Wasser, Raffinerie,...) Umwandlungs- Endenergie
Miill und Verteilungs-
verluste, Eigenbedarf
T

ca. 35% der

Abb. Al

Ein groB3er Teil der natiirlich vorkommenden Primérenergietrdger wird nicht
direkt eingesetzt, sondern wird zuerst umgewandelt. Die Bereitstellung von
elektrischer Energie im Wasser- oder Kernkraftwerk stellt z.B. eine solche
Umwandlung dar.

Rohol muB erst in einer Raffinerie in die Produkte wie Dieselkraftstoffe,
diverse Benzinsorten, Kerosin, Fliissiggas, Raffineriegas sowie die ver-
schiedenen Heizole umgewandelt werden. Rohdol als solches konnte man in
Motoren tiberhaupt nicht nutzen. Auerdem muf} ein Teil dieser Produkte
aus Griinden des Umweltschutzes und der technischen Anforderungen von
modernen Motoren entschwefelt werden. Gleichzeitig werden in der Raffi-
nerie wichtige Rohstoffe fiir die Chemische Industrie sowie fiir den Stra-
Benbau (Bitumen) abgezweigt. Diese Stoffe werden zwar den Primir-
Energietridgern zugerechnet, aber nicht als Energietriger verwendet.

Ein weiteres Beispiel ist die Kokerei, in der Kohle den gewiinschten An-
wendungszwecken besser angepalit wird, wobei Steinkohlekoks, Stein- und
Braunkohlebriketts, Kokereigas und diverse Grundstoffe fiir die chemische
Industrie entstehen.

Die aus dieser Umwandlung hervorgehenden Energietriger werden in der
Energiewirtschaft als Sekundir-Energietriger bezeichnet. Diese Auf-
trennung und Veredelung sowie der Transport der Energietriger bis zum
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Verbraucher verschlingen 35% der Primér-Energie! Der grofte Teil davon
geht in Wirmekraftwerken bei der Umwandlung in elektrische Energie als
Abwirme verloren.

Beim Endverbraucher werden nun neben diesen Sekundir-Energietrigern
auch nicht umgewandelte Primér-Energietridger wie z.B. Erdgas und Brenn-
holz direkt genutzt. Die beim Endverbraucher umgesetzte Energie nennt
man in der Energiewirtschaft End-Energie. Aus Abb.A2 kann man die Ver-
dnderung in der Zusammensetzung der Energietriger ablesen. Leicht zu er-
kennen ist, da} zur Umwandlung in elektrische Energie hauptsichlich Koh-
le, Kernbrennstoffe und Wasserkraft verwendet wird, wihrend die Gase fast
unveridndert dem Endverbraucher zugeleitet werden. Interessant ist auch,
daBl inzwischen 43% der End-Energie mit leitungsgebundenen Energie-
trigern (Strom, Gase, Fernwirme) zum Verbraucher gelangen.

Energie in MJ
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Abb. A2

Der Verbraucher nutzt die End-Energie, indem er sie in Licht, mechanische
Energie, Wirmeenergie zum Beheizen von Rédumen bzw. als ProzeBwérme
z.B. zum Schmelzen von Stahl usw. iiberfiihrt. Die Energiewirtschaft
spricht hier von Nutz-Energie.

Bei der Umwandlung der End-Energie in Nutz-Energie beim Verbraucher
gehen 55% als Abwidrme verloren. Der Wirkungsgrad der Umwandlung in
Nutz-Energie ist immer unter 100%. Bei einer Gliihbirne z.B. werden nur
5% der eingesetzten Energie in der gewiinschten Form als Licht freigesetz,
der Rest ist ungenutzte Wirme. Beim PKW gehen 85% der Energie des
Benzins als Abwérme verloren, d.h. der Wirkungsgrad liegt bei nur 15%.
Eine E-Lok hat dagegen einen Wirkungsgrad von iiber 90%. Allerdings
mul} die elektrische Energie erst in einem Kraftwerk bereitgestellt werden.
Der Wirkungsgrad eines Wasserkraftwerks betriigt etwa 80% wihrend der
eines Wirmekraftwerks bei maximal 45% liegt. Bezieht man sich auf
Primir-Energie, so ist der Wirkungsgrad einer E-Lok 0,9 - 45% = 40,5%
bei Verwendung eines Wiarmekraftwerks zur Gewinnung von elektrischer
Energie, also immer noch deutlich besser als bei einem PKW. Nicht bertick-
sichtigt wurden hier Leitungsverluste der Bahn sowie der Energieaufwand
zur Herstellung von Benzin aus Rohdl.

© N.Hauf
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Energie-
verbraucher in der
BRD 1989

Mineraldle
Gase
Kohle
Strom

Fernwirme

N’/

Haushalte
\__|Kleinverbraucher

A: Die Energie

Investitionsgiiter 13%
Verbrauchsgiiter 10%
Nahrung und Genufmittel 7%
Sonstige 1%

Industrie 31%
Grundstoffe und Produktionsgiiter 69%

Binnenschiffahrt 1%
Bahnen 3%
Luftverkehr 9%
Y\ Giitertransport auf den Strafen 17%

End-Energie
g Verkehr 27%
beim Individualverkehr auf den StraBen 70%

Verbrauch
erpraucher > 44.5% der End-Energie

Heizung 76%

Warmwasser 13%

Private Haushalte Private

o Hausgerite, (Licht,
und Haushalte 61% TV, Gasherd, Trockner,
. y, Waschmaschine,...) 11%
Kleinverbraucher Kleinverbraucher 39%
42% (Anstalten, offentl. Einrichtungen,

Gewerbebetriebe, Wasserwerke,
landwirtschaftliche Betriebe,
Militédrische Dienststellen)

Abb.A3

Interessant ist natiirlich, wer die Energie verbraucht und wofiir sie benotigt
wird. Abb.A3 gibt uns dariiber Aufschluf. Die Dicke der Pfeile bzw. die
Streifenbreite in den Pfeilen ist wieder ein direktes Malf fiir die umgesetzten
Energiemengen in der BRD 1989. Die Prozentangaben fiir die umgesetzten
Energiemengen im Textteil in Abb.A3 rechts beziehen sich jeweils auf die
drei Untergruppen Industrie, Verkehr und Haushalte. Wie man sieht, sind
die privaten Haushalte und Kleinverbraucher (gewerbetreibende Betriebe
und dgl.) mit 42% der End-Energie die grofite Gruppe der Endverbraucher
gefolgt von der Industrie mit 31% und dem Verkehr mit 27%. Diese drei
Hauptgruppen teilen sich in weitere Untergruppen auf. Die wichtigsten
Energieverbraucher sind (Die Prozentangaben sind jetzt umgerechnet auf
die End-Energie angegeben):

— private Haushalte 25,6%

Grundstoff- und Produktionsgiiterindustrie 21,4%
Individualverkehr auf den Straen 18,9%

— Kleinverbraucher 16.4%

Mit den privaten Haushalten und dem Individualverkehr fallen 44,5% der
End-Energie in den Bereich rein privater Nutzung! Dies sollte man be-
denken, wenn es um Einsparungen beim Energieverbrauch geht.

76% der umgesetzten Energie in den privaten Haushalten werden zur
Raumheizung verwendet! Bei den Kleinverbrauchern diirfte der Prozentsatz
fir Raumheizung nur wenig geringer sein. Eine Absenkung der mittleren
Raumtemperatur um 1-2°C sowie bessere Isolation von Wohnungen bréch-
ten hier eine erhebliche Reduzierung des Energieverbrauchs von bis zu
20%. Eine deutliche Verringerung des Energieverbrauchs konnte auch
durch Einfiihrung eines Tempolimits auf den Autobahnen erzielt werden.
Bedenken wir, dal} eine Verringerung des Energieverbrauchs auch eine Ent-
lastung der Umwelt (Treibhauseffekt durch CO, , Belastung der Luft mit
SOz und NOy , Abwédrme, Atommiill usw.) mit sich bringt, und nicht zu-
letzt auch unseren Geldbeutel entlastet.

© N.Hauf



Nahrung als
Energietrdger

Energie und
Energietrager
in Physik und

Chemie

Werfen wir noch einen kurzen Blick auf den Energietridger Nahrung. In der
Subsistenzlandwirtschaft (Maniok, Afrika) und in der chinesischen Bau-
ernwirtschaft um 1930 lag der Energieertrag in den Nahrungsmitteln (im
wesentlichen Pflanzenzucht, sehr wenig Fleisch) um das 40- bis 60-fache
der vom Menschen eingesetzten Energie. Die Entwicklungen in der Agrar-
technologie sowie die industrielle Verarbeitung der Nahrung haben dazu ge-
fiihrt, da3 im Jahre 1968 in der BRD zur Erzeugung von 1kJ in der Nahrung
ein mittlerer Energieaufwand von 5kJ notwendig wurde. Auch die Saison-
losigkeit im Nahrungsangebot (Verbrauchererwartung) iiber das ganze Jahr
hinweg ist mitverantwortlich fiir den zunehmenden Energieaufwand in der
Nahrungserzeugung, durch lange Transportwege oder Treibhausheizungen.
Einen wesentlicheren Beitrag zur Verschlechterung des Energieertrages in
der Nahrung ist auf die erhebliche Zunahme des Fleischkonsums zuriickzu-
fiihren. Wihrend vor 100 Jahren Fleisch meist nur Sonntags auf dem Spei-
sezettel stand (Sonntagsbraten) ist auf heutigen Speisekarten Fleisch das all-
tagliche Hauptgericht und rein vegetarische Mahlzeiten eher die Ausnahme.
Fleisch, Eier und Milch sind Beispiele indirekter Nahrung. Erst muf} das
Hinchen Getreide fressen, bevor es als Brathdhnchen unseren EBtisch ziert.
Dabei wird aus 12kJ im Getreide nur 1kJ im Hiihnerfleisch. Einige weitere
Beispiele fiir den Energieumsazt von Getreide in andere Nahrungsmittel:

Brot (direkte Nahrung) 1:1 Hiihnerfleisch 12:1
Schweinefleisch 3:1 Rindfleisch 10:1
Eier 4:1 Milch 5:1

Dabei mufl man wissen, dafl die Anbauflidchen fiir das Tierfutter meist in
Lédndern der dritten Welt liegen, was eine nicht unwesentliche Ursache fiir
den Hunger in diesen Léandern ist.

Den bisher verwendeten Begriff des Energietrdgers kann man sehr gut auf
alle Vorginge der Energie-iibertragung und -umwandlung in Physik und
Chemie iibertragen. Um zu sehen wie das funktioniert, wollen wir uns den
Weg der Energie in einem Wirmekraftwerk etwas genauer ansehen.

D fkessel
ampfkesse | Dampf

Lun %‘@
Ol —» Rauchabzug

Brenner Speisewasser-
pumpe

Umspanner

Turbine Generator

Kondensator

<«— Kiihlwasser

Abb. A4

Die Energie gelangt mit Ol und Luft (Sauerstoff) in den Brenner. Nach dem
Verbrennen iibertragen die heilen Abgase die Energie auf das Speise-
wasser, wodurch dieses zu Dampf von hohem Druck wird. Mit dem Dampf
gelangt die Energie in die Turbine. Ein Teil der Energie geht mit dem ex-
pandierten Dampf in den Kondensator und gelangt mit dem Kiihlwasser in
die Umgebung. Der andere Teil wird mit der rotierenden Welle in den Ge-

© N.Hauf
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A: Die Energie

nerator transportiert. Dort wird die Energie auf den elektrischen Stromkreis
mit Niederspannung iibertragen. Im Umspanner (Transformator) gelangt die
Energie iiber magnetische Felder ins Hochspannungsnetz.

Wir konnen feststellen, dall die Energie nie alleine auftritt, sondern immer
mit einem Energietriager transportiert wird. Dariiberhinaus zeigt das Bei-
spiel, da3 Energie immer wieder von einem Energietridger auf einen anderen
umgeladen wird, was in den Energiewandlern oder Energieumladern ge-
schieht . Formal stellen wir dies wie in Abb. A5 mit einer Energieumlader-
kette dar. Mit den dicken Pfeilen wird die Energie dargestellt, wobei die
Dicke der Pfeile fiir die iibertragene Energiemenge bzw. fiir die Energie-
stromstédrke steht. Die diinnen Pfeile stehen fiir die Energietréager.

> Brenner |:> Kessel |:>‘ Turbine |:>Generator [ f(;l;rr?lgi(;r —

U kompr.imierter Dampf ‘U rotierende elektrischer elektrischer

0L, Luft heiBe Ab gase

kalte
Abgase

expandierter Welle Strom Strom
Dampf

Kon- >
densator |
Kiihlwasser

Abb. A5

In dieser Kette sind die Energietridger noch keine physikalischen Grofen,
sondern konkrete Objekte, vom elektrischen Strom einmal abgesehen. Die
Energietrdger lassen sich aber immer mit einer physikalischen Grofe be-
schreiben, die dhnliche Eigenschaften hat wie die Energie.

So ist die Energie eine mengenartige (extensive) Grofle wie z.B. Geld, La-
dung oder Masse. Mengenartige Groflen konnen von einem System auf ein
anderes ,,portionsweise” iibertragen werden, z.B. Geld vom Geldbeutel auf
die Bank, oder Ladung mit dem Konduktor vom Bandgenerator auf ein
Elektroskop. Mengenartige GroBBen konnen aber auch kontinuierlich stro-
men, z.B. elektrische Ladung in einer Leitung, Wassermassen den Berg hin-
ab oder Dampf durch eine Turbine. Ahnlich wie bei der elektrischen Strom-
stirke [ = % lassen sich fiir alle mengenartigen GroBen Stromstédrken defi-
nieren. Die Stromstédrke I, einer mengenartigen Grofle x gibt an, welche
Portion Ax dieser Grof3e in der Zeitspanne At durch eine gedachte Schnitt-
fliche hindurchstromt:

Ax
Ix = — a.l
Ar (a.1)
So kann man z.B. angeben, wieviel Kilogramm Wasser pro Sekunde aus ei-
nem Wasserhahn stromen (I, = 42) , oder wieviel Energie pro Sekunde eine

Gliihbirne abstrahlt.
Den Energiestrom /g nennt man meist Leistung

AE

P A (a.2)
Er wird in Watt gemessen und wird auf elektrischen Geriten (Ener-
giewandler) meist angegeben. Der Benutzer weill dann sofort, wieviel Ener-
gie sein Gerit in der Sekunde umsetzt.
Die bisherigen Ausfiihrungen legen nahe, den Energietriger wie die Energie
durch eine mengenartige GroBe zu beschreiben. Die wichtigsten dieser Gro-
Ben sind Ladung Q, Masse m, Volumen V, Stoffmenge N, Impuls p, Dreh-
impuls L und Entropie S.

Kommen wir noch einmal auf die Energietrdger in unserem Beispiel Wir-

© N.Hauf



mekraftwerk zuriick. Fiir Ol, Sauerstoff und Abgase verwendet man am Be-
sten die physikalische GroBle Stoffmenge, gemessen in Mol. Mit den heiflen
Abgasen wird Wirme (Entropie) an das Kesselwasser abgegeben. Bei der
Turbine ist entscheidend, wieviel Dampfvolumen in der Sekunde hinein und
herausstromt. Der expandierte Dampf gibt im Kondensator seine Entropie
an das Kiihlwasser ab. Mit der rotierenden Welle stromt Drehimpuls von
der Turbine in den Generator.

;2 Turbine — Generator ;2
Drehimpuls Ladung

Beim Wasserkraftwerk Abb. A6 stromt Wasser von einem Stausee durch
die Turbine, und gibt dort Energie ab. Diese stromt mit dem Drehimpuls auf
der rotierenden Welle zum Generator, wo die Energie auf die Ladung iiber-
tragen wird. Auffallend an diesem Beispiel ist, daB fiir alle Energietriger ei-
ne Hin- und Riick-Leitung eingezeichnet ist. Dies liegt daran, daf all diese
Energietriger einem Erhaltungssatz geniigen. Wenn sich ein solcher Ener-
gietrdger nicht irgendwo ansammelt, muf3 die gleiche Menge an Energie-
triger, die in den Energiewandler stromt diesen auch wieder verlassen. Bel
Ladung und Wassermasse ist dies sofort einzusehen. Der Drehimpuls mag
hier vielleicht Schwierigkeiten bereiten. Daf} ein Drehimpuls durch die ro-
tierende Welle flieBt, erkennt man daran, daf3 die Welle tordiert, d.h. ver-
drillt ist. Ein Drehimpulsstrom wird auch als Drehmoment bezeichnet.
Wiirde man den Generator nicht mit dem Boden oder der Turbine fest ver-
schrauben, wiirde sich der ganze Generator mitdrehen. Das ist so, als wollte
man mit einer Bohrmaschine ein Loch in ein nicht eingespanntes Werkstiick
bohren. Wird das Wekstiick eingespannt, verdrillt sich der Bohrsténder in
der umgekehrten Weise wie der Bohrer. Der Drehimpuls fliet iiber diese
Verbindung wieder zuriick.

Das nichste Beispiel Abb. A7 ist ein Liifter. Mit diesem Beispiel greifen
wir den Impuls als Energietriger auf.

P
:7 — 7| Motor :7 —__ | Propeller| ;
C{:: = Ladung TDrehimpuls Drehimpuls
' Impuls Impuls
|
L Erde
Abb. A7

Die elektrische Ladung fliet durch den Motor hindurch, wobei sie dort ihre
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A: Die Energie

Energie abgibt. Die Batterie wirkt dabei als ‘Ladungspumpe’. Fiir den Im-
puls (und den Drehimpuls) gelten ganz dhnliche Gesetze wie fiir die La-
dung. Der rotierende Propeller gibt Impuls nach rechts an die Luft ab, wel-
che sich dadurch nach rechts bewegt. Da man Impuls aber nicht erzeugen
kann, muf er irgendwo herkommen. Tatsdchlich wird er der Erde entzogen.
Entzieht man einem Korper Impuls nach rechts, wir nennen ihn positiv, ist

dies gleichbedeutend mit der Zunahme von Impuls nach links, also negati-
vem Impuls. Wiirde man den Liifter auf Rider stellen, so wiirde ihm immer
mehr positiver Impuls entzogen und er wiirde sich beschleunigt nach links
bewegen. Dal} sich die Erde nicht bewegt liegt schlicht an ihrer grofen
Masse. AuBlerdem wird der Wind, den der Liifter erzeugt, an Gegenstinden
auf der Erde wieder abgebremst, so dal der Impuls wieder in die Erde ab-
flieBt. Der Liifter wirkt also wie eine ‘Impulspumpe’. Der Impuls fliet da-
bei im Kreis herum, wobei er auf seinem Riickweg durch die Erde flief3t.
Das ist dhnlich wie beim elektischen Stromkreis, bei dem ein Pol der Batte-
rie und ein Motoranschluf3 geerdet sind. Durch die Achse des Motors fleif3t
der Impuls zum Propeller. Ein solcher Impulsstrom ist gleichbedeutend mit
einer Kraft bzw. einer Druck- oder Zug-Spannung. In der Motorachse
herrsch z.B. eine Druckspannung.

Analoges gilt fiir den Drehimpuls. Auch der Drehimpuls wird der Erde ent-
zogen. Wiirde man den Motor ndmlich nicht fest einspannen, d.h. mit der
Erde vebinden, sondern frei drehbar lagern, dann wiirde sich das ganze Mo-
torgehduse in entgegengesetzter Richtung drehen wie der Propeller. Der
Motor wirkt also als ‘Drehimpulspumpe’. Der Drehimpuls stromt weiter
tiber die Achse zum Propeller. Obwohl nun ein Impuls- und ein
Drehimpuls-Strom durch die Achse flieBen, wird die Energie nur mit dem
Drehimpuls transportiert, weil die Achse eben rotiert und sich nicht in
Lingsrichtung bewegt.

Je nach Energietriger mit dem die Energie transportiert wird, unterschiedet
man verschiedene Energieformen: Elektrische Energie, Rotationsenergie,
Wirmeenergie, Kompressionsenergie u.s.w..

Fiir Energiestrom und Energietrigerstrom gibt es einen einfachen Zu-
sammenhang. Die Stromstdirke des Energietrdgers I, und der Energiestrom
P = 4E sind zueinander proportional:

AE

At
Am bekanntesten ist dieser Zusammenhang wieder bei der Elektrizitit:
P ~ I . Schliet man an eine Batterie zwei gleiche Lampchen in Parallel-

schaltung an, so verdoppelt sich die Stromstédrke in der Batterie und der Zu-
leitung. Uber die beiden Lampen gibt die Batterie die doppelte Energie ab.

Auch bei unserem Wasserkraftwerk ist das leicht einzusehen. Stellt man
ndmlich eine zweite Turbine mit Generator ins Kraftwerk und sorgt fiir
Druckrohre mit geniigend groBem Durchmesser, dann verdoppelt sich der
Wasserstrom ins Kraftwerk und mit ihm die abzufiihrende Leistung. So et-
was ist natiirlich nur dann sinnvoll, wenn ein ausreichender Wasserzufluf} in
den Stausee gewdhrleistet ist.

Nicht jeder Energietridgerstrom tranportiert auch Energie. So flieB3t z.B. ein
elektrischer Strom durch einen Supraleiter, ohne dall ein Energieaustausch
daran beteiligt ist. Um den elektrischen Strom jedoch durch eine Gliihbirne
oder einen Motor zu treiben, braucht man eine Batterie oder einen Genera-

~ I (a.3)
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tor, also eine ‘Ladungspumpe’. Diese erzeugt zwischen ihren Anschliissen
A und B eine elektrische Potentialdifferenz A¢ = ¢ — ¢pp d.h. eine Span-
nung U =|A¢ | . Die Spannung ist der Antrieb fiir den Ladungsstrom, wo-
bei der elektrische Strom (technische Stromrichtung) immer dem Gefille
des elektrischen Potentials folgt.

Um zwei hintereinandergeschaltete Gliihbirnen so hell leuchten zu lassen
wie eine einzige, bendtigt man zwei hintereinandergeschaltete Batterien.
Die Stromstidrke bleibt zwar gleich, aber die Spannung wird dadurch ver-
doppelt und die abgegebene Energie verdoppelt sich. Die umgesetzte Ener-
giemenge ergibt sich folglich aus dem Produkt der Spannung und des elek-
trischen Stroms P = U"1.

Was fiir den elektrischen Strom gilt, kann auf alle anderen Energie-
trigerstrome sinngemif iibertragen werden. Der Energietriiger kann nur
dann stromen und dabei Energie transportieren, wenn fiir ihn ein Antrieb
bzw. eine Art ‘Gefdlle’ vorhanden ist. Je grofler das ‘Gefille’ fiir den Ener-
gietriger x ist, desto grofer ist der Energiestrom, der mit einem bestimmten
Energietriagerstrom I transportiert wird.

Bei unserem Wasserkraftwerk ist es das Gefille, also der Hohenunterschied,
dem der Wasserstrom folgt. Aulerdem ist die Energieabgabe davon ab-
héingig, ob sich das Kraftwerk auf der Erde oder einem anderen Planeten be-
findet, d.h. von der Gravitationsfeldstdrke g (=Fallbeschleunigung).

Betrachtet man die Wasserturbine fiir sich, so ist der Druckunterschied an
Ein- und Ausgang entscheidend fiir den Energieumsatz. Auch Gasstrome
folgen einem Druckgefille. Die Entropie (Wéarme) stromt immer von heiflen
zu kalten Korpern, sie folgt einem Temperaturgefille.

Ein Mit einem Impulsstrom wird nur dann Energie iibertragen, wenn sich
die Korper gegeneinander bewegen. Bei einem Segelboot ist das leicht ein-
zusehen: Es zapft den Impulsstrom des Windes an. Wiirde es genauso
schnell fahren wie der Wind, hingen die Segel schlaff, d.h. das Boot wiirde
weder Impuls noch Energie aufnehmen. Dal} dies nicht geschehen kann ist
klar. Das Boot gibt permanent Impuls und Energie durch Reibung ans Was-
ser ab, im stationdren Fall, wenn die Bootsgeschwindigkeit konstant ist, ge-
nau soviel wie es durch den Wind aufnimmt. Auch das geht nur weil und
solange sich das Boot gegeniiber dem Wasser bewegt. Die Ableitung des
Impulses vom Wind iiber das Boot ins Wasser hat den angenehmen Neben-
effekt, daB3 wir segeln kdnnen.

Beim Drehimpulsstrom ist das ganz dhnlich. Hier muf} ein Korper gegen-
iber einem anderen rotieren. Je schneller die Welle des Generators gegen-
iber seinem Gehiuse rotiert, desto mehr Energie wird transportiert, ein Ef-
fekt, den jeder vom Fahraddynamo her kennt.

Wie wir sehen, ist das ‘Gefille’ eine nicht-mengenartige (intensive) Grof3e.
Diese GroBen zeichnen sich gegeniiber den mengeartigen Grofen z.B. da-
durch aus, daf} sie nicht stromen konnen. AuBlerdem unterscheiden sie sich
durch folgende Eigenschaft: Fa3t man zwei Systeme zu einem zusammen,
so addieren sich die Werte der mengenarigen Groflen, die anderen aber
nicht. Beispielsweise haben zwei gleiche Autos, die mit 100km/h da-
herfahren, zwar den doppelten Impuls, aber nicht die doppelte Ge-
schwindigkeit. Zwei Eimer Wasser von 25°C mit je einem Liter Inhalt ent-
halten zwar die doppelte Entropiemenge, haben aber immer noch eine Tem-
peratur von 25°C.

© N.Hauf
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3.
Gleichgewichte

A: Die Energie

Die Energiestrome berechnen sich alle als Produkt aus ‘Geféllefunktion’,
also dem Antrieb, und dem Energietrigerstrom.

Energiestrom = Antrieb - Energietrigerstrom
P, = (Antrieb fiir x) - I,

wobel x hier fiir einen der moglichen Enrgietréager steht.

(a.4)

Je nach der Art des Energietragers unterscheidet man folgende
Energieformen:

Energieform Energietréager ‘Gefélle’ bzw. Antrieb | Energiestrom
Elektrische Energie |Ladung O Spannung U AA—f =U - AA—?
Kompressionsenergie | (Gas-)Volumen V| Druck p 4E = p . &Y
Wirmeenergie Entropie S Temperatur T AE =T . &3
Gravitationsenergie | Masse m Geravitationspotential gh AT‘? = gh - AA—’;’
Chemische Energie | Stoffmenge in Mol N | Chem. Potential u AE = 4 . BN
Mechanische Energie | Impuls p Geschwindigkeit ¥ AE = 3 . i—‘?
Rotationsenegie Drehimpuls L Winkelgeschwindigkeit & | 4E = @ - %

Die Einstellung von Gleichgewichten wollen wir an einigen konkreten Bei-
spielen in Abb. A8 betrachten.

Abb. A8

In den beiden Glaskolben oben links befindet sich Gas, wobei im linken
Glaskolben ein hoherer Druck herrscht. Offnet man den Hahn zwischen den
beiden Glaskolben, so stromt Gas so lange von links nach rechts, bis in bei-
den Kolben derselbe Druck herrscht.

Die beiden Schwungscheiben oben rechts werden in Rotation versetzt. Die
linke soll schneller rotieren als die rechte. Driickt man die linke Schwung-
scheibe gegen die rechte, stromt Drehimpuls von links nach rechts, worauf
sich beide Scheiben gleich schnell drehen.

Die linke Konduktorkugel unten links in Abb. A8 sei positiv aufgeladen, die
linke ungeladen. Das elektrische Potential ist dann rechts hoher als links.
Verbindet man beide Konduktorkugeln leitend, flieBt so lange Ladung auf
die rechte Kugel, bis die elektrischen Potentiale gleich sind, bis also keine
Spannung mehr zwischen den Kugeln herrscht.

Unten rechts in Abb. A8 sieht man einen PKW auf einen Eisenbahnwagen
auffahren und dort abbremsen. Ist der Eisenbahnwagen nicht gebremst, so

© N.Hauf



4. Energie-
erhaltungssatz

setzt er sich langsam in Fahrtrichtung des PKW in Bewegung. Beim Ab-
bremsen fliet Impuls vom PKW in den Eisenbahnwagen und verteilt sich
so auf beide Fahrzeuge. Am Ende steht der PKW auf dem Eisenbahnwagen
und beide fahren mit der gleichen Geschwindigkeit weiter.

Die vier Beschreibungen dhneln sich alle. Das Gleichgewicht ist erreicht,
wenn der Strom des Energietriagers authort zu flieBen, d.h. wenn fiir ihn
kein ‘Gefille’ mehr vorhanden ist. Im Gleichgewicht ist also

pi=p», bzw. @;=w,, bzw. @ =¢,, bzw. VU, =7,.

Voraussetzung ist natiirlich, dal der Energietriger nicht andauernd durch
eine Art ‘Pumpe’ nachgeliefert wird. AuBBerdem wiirde eine ‘Pumpe’ ein
solches ‘Gefiille’ ja gerade hervorrufen. Im Ubrigen wird in allen vier Fil-
len die freiwerdende Energie in Wirmeenergie umgewandelt.

Wird einem System von auBlen weder Energie zugefiihrt noch entzogen, so
spricht man von einem (energiemifig) abgeschlossenen System. Die Er-
fahrung lehrt, dal in einem abgeschlossenen System die Gesamtmenge an
Energie konstant bleibt bzw. sich die gesamte Energie nicht dndert. Energie
kann weder erzeugt noch vernichtet werden.

Egeqame = konstant AEgeum: =0

Stromt Energie mit dem Energietriger x in ein System, so erhélt man die
dadurch hervorgerufene Energieinderung des Systems bei konstanter Ener-
giestromstédrke durch Multiplikation der Energiestrome mit der Zeitspanne.

Tauscht das System Energie in verschiedenen Formen aus, addieren sich die
einzelnen Energieformen dann zur gesamten Energieédnderung:

AEequm = "AQ + p'AV + T-AS + AN + gh-Am + &AL + 5 Ap + F-AS +... 1

Haufig dndert sich die intensive GroBe mit der extensiven GrofBe. In diesem Fall mufl man
eine Integration durchfiihren. Als bekanntes Beispiel sei hier auf die Berechnung der Be-
wegungsenergie bzw. kinetischen Energie hingewiesen.

Nimmt ein Kérper Impuls auf, so dndert sich seine Geschwindigkeit, wobei ¥ = % ist. An-
dert sich sein Impuls von p, = 0 auf p, bzw. seine Geschwindigkeit von ¥, = 0 auf ¥, , so
erhilt man die auf den Korper iibertragene Bewegungesenergie durch Integration wie folgt:

Pe
1
j P dp = Pe bzw. AEgeyw = —mvg
om 2m 2
* Die letzten beiden Terme erhélt man aus dem mechanischen Energiestrom AA—’;: = T)-%
wenn man bedenkt, da} v = ﬁ—f ist und der Impulsstrom % = F eine Kraft darstellt.
© N.Hauf
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B: Chemische Energie und chemisches Potential

1. Stoffmenge | Wir haben gelernt, daBl an allen Vorgéngen in unserer Welt, bei denen ein

und chemische | Energieaustausch stattfindet, Energietriger beteiligt sind. In dieser Ab-
Energie | handlung wollen wir uns nun speziell den Stoffen als Energietriger zu-

wenden. Zu ihnen gehoren Erdgas, Erdol und Kohle als typische Vertreter
fiir fossile Energietrdger. Im technischen Bereich sind beispielsweise Batte-
rien und Akkus, oder besser die chemischen Substanzen in ihnen, Tréiger der
Energie. Im biologischen Bereich ist es die Nahrung, die die Lebewesen
aufnehmen. In Fett und Kohlenhydrate wird die Energie zwischenge-
speichert. Mit ATP (Adenosintriphosphat) wird die Energie zwischen den
einzelnen Korperzellen transportiert.
Die Menge an Energie in einem solchen Energietriger ist nun einfach pro-
portional zur Stoffmenge. So kann man mit der doppelten Menge Benzin
doppelt so weit fahren, mit der doppelten Menge an Heizol doppelt so lange
heizen, mit zwei Batteriesdtzen zweimal so lange Radio horen.
Stoffmengen werden in der Chemie in Mol gemessen. Mit der Einheit mol
wird die Teilchenzahl n angegeben. Unter der Teilchenzahl verstehen wir
bei Molekiilen die tatsdchliche Anzahl der einzelnen Molekiile. Bei Stoffen,
wie z.B. den Salzen, den Silikaten, dem Diamant, die nicht aus einzelnen
Teilchen mit genau festgelegter Anzahl von Atomen bestehen, sondern de-
ren Struktur beliebig erweiterbar ist, kann man mit der chemischen Formel
nur das Atomzahlverhiltnis der verschiedenen Atomsorten angeben, aus de-
nen sich der Stoff zusammensetzt. In diesem Fall gibt die Teilchenzahl n die
Menge der Formeleinheiten an.
Viele chemische Reaktionen laufen als Stromungsprozesse, d.h. als kontinu-
ierlicher Stoffumsatz ab, so z.B. die Verbrennung von Ol im Heizkraftwerk,
der Abbau von Nahrung im Korper und die meisten technischen Synthesen.
Es bietet sich also an, chemische Reaktionen als Stromung aufzufassen.
Ausgangsstoffe (Edukte) gelangen dabei in den Reaktionsraum, kurz Reak-
tor genannt, werden dort umgewandelt und verlassen als Endstoffe (Produk-
te) den Reaktor wieder. Die nichsten Abschnitte werden sich mit dem
Energieumsatz bei chemischen Reaktionen befassen.

Wir nehmen zunichst an, irgend ein Stoff, kurz A genannt, soll in einem
Reaktor umgesetzt werden, und zwar in einem Stromungsprozef3. Der Reak-
tor hat also einen bestimmten Stoffdurchsatz. In einer bestimmten Zeitspan-
ne soll dabei die Menge n, des Stoffes A in den Reaktor stromen. Mit die-
sem Stoff gelangt eine bestimmte Menge an Energie in den Reaktor. Wie
oben schon angedeutet, ist die mit dem Stoff transportierte Energie propor-
tional zur Stoffmenge

E ~ na .
Da es sich um eine kontinuierliche Stromung handelt, ist es zweckmiBiger

nicht die Energie und die Stoffmenge, sondern ihre jeweiligen Stromstirken
anzugeben

AE An A

At At
Links steht jetzt der Energiestrom, der angibt wieviel Energie pro Sekunde
in den Reaktor hinein stromt. Herkdmmlich wird diese Groe als Leistung P
bezeichnet. Rechts steht der Stoffmengenstrom oder auch Teilchenstrom 7, .
Er gibt an, welche Stoffmenge in mol pro Sekunde in den Reaktor hinein-
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2. Das
chemische
Potential

oder aus ihm herausstromt, ist also ein Maf fiir den Stoffdurchsatz des Re-
aktors. Vergleichbar ist der Stoffmengenstrom mit dem uns bekannten elek-
trischen (Ladungs-) Strom /g = AA—?.

Reaktor
—

Ina)

Abb. Bl

Fiir den Energiestrom, der mit dem Stoffmengenstrom des Stoffes A in den
Reaktor gelangt, gilt also

P ~ In(A) .

Damit haben wir aber noch keine Aussage iiber die tatsdchlich in den Reak-
tor gelangende Energiemenge in Joule. Es fehlt ein Proportionalititsfaktor,
der angibt, mit wieviel Energie eine bestimmte Stoffmenge beladen ist,
bzw. welche Menge an Energie jedes Mol des Stoffes A in den Reaktor
bringt. Ahnliche Fragen tauchten schon im ersten Kapitel im Zusammen-
hang mit anderen Energieformen auf. So z.B. bei der Frage nach der Ener-
gie, die eine bestimmte Ladungsmenge hat, wenn sie die Batterie verlalt
bzw. wieder in sie zuriickflieBt, oder welche Energie ein kg Wasser hat,
wenn es den Stausee verldB3t. Wie wir dort schon gesehen haben sind diese
BeladungsmalBe fiir Energie potentialartige Grofen, die fiir den Energie-
triger eine Art Gefille bilden konnen wie z.B. die elektrische Spannung
oder ein Druckgefille. In unserem Fall nennt man diese Grofle chemisches
Potential und bezeichnet sie mit dem griechischen Buchstaben u (mii). Wir
schreiben also

P = ,qu'In(A) (bl)

Die Einheit von u ist 1= = 1G (Gibbs) , bzw. 1L = 1kG.

mol —

Das chemische Potential eines Stoffes A ist somit zunéichst einmal ein Maf3
fiir den Energieinhalt von einem Mol des Stoffes A, worauf auch die Einheit
dieser Grofle hinweist. Der Wert von u, wird durch die Art des Stoffes, als
auch durch den Zustand des Materiebereichs festgelegt, in dem sich der
Stoff befindet. AuBerdem hingt er ab von Druck, Temperatur, der Teilchen-
dichte und dem Aggregatzustand des Stoffes. Stoffe mit einem groB3en Wert
des chemischen Potentials sind energiereicher als Stoffe mit einem kleine-
ren Wert des chemischen Potentials. Solche Stoffe neigen daher eher dazu,
sich in energiedrmere, stabilere Stoffe umzuwandeln, sich zu zersetzen oder
zu zerfallen. Das chemische Potentials s eines Stoffes A ist folglich auch
ein Mab fiir die Neigung oder den Antrieb des Stoffes A

— sich mit irgendwelchen anderen Stoffen umzusetzen,

— sich in irgend eine andere Zustandsform umzuwandeln,

— an einen anderen Ort abzuwandern.
Je groBer der Umwandlungstrieb bzw. der Ausbreitungstrieb eines Stoffes
ist, desto hoher ist sein chemisches Potential.
Zwei Beispiele sollen dies verdeutlichen.
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P WeiBler Phosphor hat ein um 12kG hoheres chemisches Potential als roter
Pi\>P Phosphor. Dies ist eine Folge der stark gespannten Bindungen des tetrae-
\P / drisch geformten P,-Molekiils mit Bindungswinkeln von nur 60°. Roter
r Phosphor dagegen bildet ein unregelméfiges, raumliches Netzwerk, bei
dem jedes P-Atom mit drei Nachbarn durch Einfachbindungen verkniipft
ist. Die Bindungswinkel liegen hier bei etwa 100°, kommen dem Tetraed-
erwinkel also schon viel nidher. Wie wir wissen, ist der weifle Phosphor we-
sentlich reaktionsfihiger als der rote; u.a. neigt er zu spontaner Selbst-
entzlindung, weshalb man ihn unter Wasser aufbewahrt. Ein weiterer Effekt
des groBeren chemischen Potentials von weilem Phosphor gegeniiber dem
von rotem ist, daf sich weifler Phosphor sehr langsam in roten Phosphor
verwandelt.

Im folgenden Beispiel spielt die Umgebung des Stoffes die entscheidende
Rolle. Na®-Ionen im Vakuum bzw. Luft haben ein um etwa 403kG hoheres
chemisches Potential als in Wasser geldste Na®-Ionen. Im Wasser sind die
Na®-Ionen durch Hydration gebunden. Analoges gilt fiir alle anderen Ionen.
Es ist deshalb unmoéglich, dal aus einer Kochsalzlosung Na®-Ionen (und
Cl°-Tonen) entweichen. Die Wasseroberfliche stellt fiir Ionen eine undurch-
dringliche Wand dar.

3. Antrieb und | Die ganze Bedeutung des chemischen Potentials kommt aber erst bei Stoff-
Richtung | umwandlungen zum Tragen. Betrachten wir das Beispiel der Reaktion von
chemischer | Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasser.

Reaktionen 2H, + O, —» 2H,0
Wir wollen die Bilanz der Stoff- und Energiestrome dieser Reaktion auf-

stellen (Abb. B2). Bei einer chemischen Reaktion sind die Stoffmengen-
strome [, die Umsatzraten der Reaktanden, gemessen in mol/s.

Mit den Edukten Mit den Produken
hineinstromende Energie herausstromende Energie
Pequkte = ttn, Inny) + o, In(o,) Porodukte = U1,0°n1,0)

N\

iy Tty

1,0 InH,0

v

Lihy)

o, Ino,) » [0

—
Inoy) Reaktor

Abb. B2
Daraus berechnet sich der Energiestrom, der den Reaktor verldaf3t zu

Beaukie — Prrodukie = M, Ingty) + 10, In(0,) — 1,0 In(1,0) (b.2)
Aus der Reaktionsgleichung entnehmen wir, in welchem Verhiltnis die
Teilchenstrome zueinander stehen. Bezogen auf 1mol Sauerstoff benotigt
man 2mol Wasserstoff, wobei 2mol Wasser gebildet werden. Fiir die Um-
satzraten heif3t dies:

Ly = 2Iho, und Loy = 210,

© N.Hauf
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Brennstoffzelle

Damit nimmt (b.2) folgende Form an™:

Pfreigesetz = ((2'/’£H2 + ILtOZ) - 2'qu20> 'In(Oz) (b3)

Diese Gleichung erinnert sehr an die entsprechende Gleichung zur Be-
rechnung der elektrischen Leistung

P=Uly bzw. P = (¢ — ¢) 1o .
Wie im elektrischen Fall die Spannung den Antrieb fiir den elektrischen
Strom darstellt, so stellt der Faktor (2-uy, + to,) — 2,0 vor I, den An-
trieb der Reaktion dar.
Genauso wie ein elektrischer Strom nur dann fliefsen kann, wenn eine elek-

trische Spannung vorhanden ist, kann ein Stoffumsatz nur dann stattfinden,
wenn es einen chemischen Antrieb dafiir gibt.

Im folgenden soll der Reaktionsantrieb der Reaktion von Wasserstoff mit
Sauerstoff zu Wasser experimentell bestimmt werden, und zwar durch die
Messung der freisetzbaren Energie. Man 14t dazu die Reaktion in einer
Brennstoffzelle ablaufen. Ganz allgemein soll hier schon einmal folgendes
festgestellt werden:

Der Reaktionsantrieb und die bei einer chemischen Reaktion freigesetzte
Energie kann nur dann direkt gemessen werden, wenn sie in Form von
Nicht-Wirmeenergie, z.B. als elektrische oder mechanische Energie, bei
der Reaktion abgegeben wird.

Eine Begriindung dafiir finden Sie in Kapitel C.

V1 Zwei palladinierte Platindrahtnetze tauchen in Kaliumhydroxidlosung und

werden von H, bzw. O, umspiilt ( p° = 1 bar, 7° = 298K ). Die Spannung
wird mit einem hochohmigen Voltmeter gemessen.

Man beobachtet, dal die Wasserstoffelektrode zum negativen Pol, die Sau-
erstoffelektrode zum positiven Pol wird. An der linken Elektrode herrscht
also ein ‘Elektroneniiberdruck’ (e-Pol), an der rechten ein ‘Elektronensog’
(@-Pol). Dies 1463t sich mit den Reaktionen an den Pt-Elektroden der beiden
Halbzellen erkléren.

Auf der linken Seite findet die Auf der rechten Seite findet die

Oxidation von Wasserstoff statt, Reduktion von Sauerstoff statt,
bei der Elektronen freigesetzt fir die FElektronen benotigt
werden werden

H, + 20H® —» 2H,0 + 2¢€° 2¢° + 10, + H,O —» 20H°

Aus didaktischen Erwédgungen erscheint hier entgegen der sonst iiblichen Vorzeichen-
regelung in der Thermodynamik die von den Stoffen freigesetzte Energie positiv.
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Den Unterschied des ‘Elektronendrucks’, d.h. den elektrischen Potential-
unterschied | ¢, — ¢, | = U miBt man mit dem hochohmigen Voltmeter.

Elektronen wandern iiber das Voltmeter von der Wasserstoffelektrode in die
Sauerstoffelektrode von links nach rechts. Dafiir wandern in der Losung
Hydroxidionen von der rechten Halbzelle in die linke Halbzelle und schlie-
Ben so den Stromkreis.

FaBt man die beiden Teilreaktionen zur Gesamtreaktion zusammen, erhilt
man die schlichte Verbrennungsgleichung von Wasserstoff zu Wasser.

Der Energieerhaltungssatz fordert nun, daf3

[(/“Hz + %ﬂOz) - /UHZO] Ivo, = Ulg
oder vereinfacht geschrieben

A,U,'In(oz) = UIQ (b4)
Wie man den Reaktionsgleichungen der beiden Halbzellen entnimmt, ist die

elektrische Stromstirke an die Umsatzrate gekoppelt: Um ein Mol Wasser
zu bilden, miissen zwei Mol Elektronen durch den Draht wandern.

Die Elementarladung bezogen auf ein Mol nennt man ein Faraday

1F = 96480£ )
mol

Zwischen der Umsatzrate und der Ladungsstromstérke besteht also folgende
Beziehung

IQ = 2'F‘In(02) .
Eingesetzt in (b.4) erhalten wir
Mty = U2FIyo,

bzw. Au = U-2'F

Die Messung der Spannung einer Brennstoffzelle erlaubt also die Be-
stimmung des chemischen Antriebs Au fiir die Bildung von Wasser aus den
Elementen. Bei einer Temperatur von 25°C und einem Druck von 1bar lie-
fert die Messung eine Spannung von 1,23V, womit wir fiir den
Reaktionsantrieb

Au = 237,3 kG
erhalten.

Wiirde man demnach in einer Brennstoffzelle aus den Elementen 1mol, das
sind 18g, Wasser bilden, so wiirde man eine Energie von 237,3 kJ frei-
setzen. Mit dieser Energie konnte man ein Mol (18g) Wasser von 25°C auf
100°C erhitzen (ca. 5,6kJ), vollstindig verdampfen (ca. 41kJ) und den
Dampf anschlieBend auf iiber 5000°C erhitzen! Im wesentlichen geschieht
das bei einer Knallgasreaktion.

Welche Beziehung zwischen den chemischen Potentialen der einzelnen
Stoffe und dem chemischen Antrieb einer Reaktion im allgemeinen besteht,
soll am Fall einer chemischen Reaktion mit der Reaktionsgleichung

aA + bB - ¢C + dD
erortert werden. Uber die stochiometrischen Faktoren a, b, ¢ und d der Stof-
fe A, B, C und D sind die Umsatzraten der einzelnen Stoffe aneinander ge-

koppelt, was in Abb.B4 durch den Zahnriemen veranschaulicht werden soll.
Dreht man das mittlere Rad oben in der angegebenen Richtung einmal he-
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rum, wird durch die unterschiedlichen Ubersetzungsverhiltnisse der Zahn-
rdder der Vorschub der Kolben so geregelt, dall dabei @ mol A und b mol B
in den Reaktor gelangen, wihrend ¢ mol C und d mol D den Reaktor ver-
lassen. Dies nennt man einen Formelumsatz.

Reaktor

Abb. B3

Wie man sieht, 146t sich der Stoffumsatz der Reaktion durch eine einzige
Angabe beschreiben, nimlich der Umsatzrate fiir die Reaktion I, . Diese
gibt an, wieviele Formelumsétze in der Sekunde stattfinden. Die Umsatz-
raten der einzelnen Stoffe sind dann

Iy = alyr) L) = b Iyr) Iy = c'lywy Loy = d'Iyr)

Die Bilanz der Energiestrome dieser Reaktion sieht wie folgt aus:

Mit den Eduken Mit den Produkten
hineinstromende Energie herausstromende Energie
Pegukie = A Inay + tp I n(n) Borodukte = tic*Inccy + i In)
Praukee = (aua + boup) Iw) Poroduke = (cttc + d up) Inw)

N\

| (aua + bou) Inw) > U (cptc + d ) hwy >

Vi -~ i >
n(R) Reaktor n(R)

Abb. B4
Der aus dem Reaktor freigesetzte Energiestrom (Abb. B4) ist dann
Pfreigesetzt = ((a'/uA + b/uB) - (C'IMC + d/uD)) 'In(R)

= ( E MEdukte - E MProdukte ) I n(R) (b 5)

Der Umwandlungstrieb der Edukte insgesamt setzt sich additiv aus den
chemischen Potentialen aller Edukte, gewichtet mit ihren stochiometrischen
Faktoren, zusammen. Wir schreiben dafiir vereinfacht Y ugqu . Dasselbe
gilt entsprechend fiir die Produkte. Fassen wir zusammen:

Eine chemische Reaktion lauft, sich selbst iiberlassen, nur dann ab, wenn
der Umwandlungstrieb der Edukte groBer ist, als der der Produkte:

Edukte — Produkte

E/uEdllkte > z:,uProdukte

mit ZMEdukte = aua + bILtB +... Z//‘Produkte = C'Uc ar d,LtD Feos
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Die bei der chemischen Umwandlung freigesetzte Energie ist natiirlich
gleichbedeutend mit einer Absenkung der Energie der Reaktanden und wird
aus der Sicht der Reaktanden negativ gerechnet. Pro Formelumsatz dndert
sich die Energie der Reaktanden um Aug = X Uproquke — & MEdukee - Di€S
stellt das chemische Potentialgefille der Reaktion dar und ist ein Mal} fiir
den Reaktionsantrieb .</. Je negativer das Potentialgefille Aug ist desto gro-
Ber ist der Reaktionsantrieb. Wir definieren den Reaktionsantrieb dhnlich
wie die elektrische Spannung.

Der Betrag des chemischen Potentialgefilles

Aug = z Mprodukte — )Y MEdukte (b.6)
stellt den Antrieb </ einer chemischen Reaktion dar

= | Aug|
Wegen b.5 gllt Pfreigesetzt = _A/’LR'IH(R)

Beispiele | Ordnen wir beispielsweise die Metalle nach der Leichtigkeit, mit der sie
durch Sauerstoff oxidiert werden, so liegt dem die Reaktion

Metall + Sauerstoff — Metalloxid
zugrunde. Man findet z.B. :

gebildetes Metalloxid | ALO; Fe;O4 PbsO, CuO Ag,O Au,0;

Aug in kG | -1582 -1014 -601 -128 -11  +163
Wenn wir also feststellen, dal Kupfer edler ist als Eisen, so heifit dies nur,
daf} der chemische Antrieb fiir die Oxidation von Kupfer kleiner ist als der
fiir Eisen. Dall Gold auf diese Weise iiberhaupt nicht oxidiert, liegt daran,

daf} das chemische Potential von Au,0; hoher liegt als die Summe der che-
mischen Potentiale von Sauerstoff und Gold zusammen.

Tatsachlich wird der edle Charakter eines Metalles in der Chemie durch den
Antrieb der Reaktion

Salzsdure + Metall — Metallchlorid (gelost) + Wasserstoffgas
festgelegt. Hier findet man z.B. :
gebildetes Metallion | AP®  Fe’®  Pb’®  Cu®® Ag® Au®
Aug in kG | -481 =79 24 465 477  +411

Mit einmolarer Salzsédure reagieren die Metalle Cu, Ag und Au gar nicht.

Auch wenn wir z.B. feststellen, da3 Stoff A in einem bestimmten Losungs-
mittel besser 10slich ist als Stoff B, bedeutet dies, dafl der Antrieb fiir die
Reaktion

Stoff (rein) — Stoff (gelost)

fiir Stoff A groBer ist als fiir Stoff B.

_ Den Reaktionsantrieb haben wir auch im Sinn, wenn wir von der Reaktivitit
eines Stoffes reden. So haben wir festgestellt, da3 die Reaktivitit der Halo-
gene (X;) vom Fluor zum Brom abnimmt, wenn sie mit Wasserstoff reagie-
® ren. Dies bedeutet, da3 der Antrieb fiir die Reaktion

H, + X, — 2HX

abnimmt, wenn man fiir X nacheinander die Halogene von Fluor bis Brom
einsetzt.
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Halogen | F Cl Br I
AuginkG | =275 -95 53 +1.5

Nimmt man Jod fiir die Reaktion, so ist gy, + i, < 2+ , so daBl die Reak-
tion von rechts nach links ablaufen miilite. Wihrend Fluor schon durch das
Zusammenbringen mit Wasserstoff explosionsartig reagiert, erlischt eine
Wasserstoffflamme im Joddampf.

Der chemische Antrieb alleine ist jedoch noch kein Garant dafiir, daf3 eine
Reaktion auch tatsdchlich ablduft. Beispielsweise kann ein Gasgemisch von
Wasserstoff und Sauerstoff bei Zimmertemperatur beliebig lange aufbe-
wahrt werden, ohne dall dabei Wasser entsteht, obwohl fiir die Reaktion ein
starker Antrieb besteht.

Vergleichen wir noch einmal elektrische Strome mit chemischen Stoff-
mengenstromen. Auch hier sagt die elektrische Spannung noch nichts tiber
die GroBe der Ladungsstromstidrke aus. Die Grofle der Stromstirke bei elek-
trischen Stromen hédngt nicht nur von der Spannung ab, sondern auch vom
elektrischen Widerstand R. Ein offener Schalter stellt z.B. einen besonders
hohen Widerstand dar, der einen Stromflu3 gar nicht zuldBt. Bei chemi-
schen Reaktionen gibt es einen solchen Widerstand auch. Reaktionen mit
hohem Reaktionswiderstand (bzw. grofler Reaktionstrigheit) sind solche,
bei denen eine hohe Aktivierungsenergie die Reaktion hemmt.

Den Reaktionswiderstand kann man durch Verwendung von Katalysatoren
herabsetzen. Liflt man z.B. Wasserstoff aus einer Diise austreten, vor der
sich etwas Platinasbest befindet, so entziindet er sich von selbst. Man kann
sagen, der Katalysator Platinasbest hat die Reaktion eingeschaltet. Auch
werden die meisten chemischen Reaktionen in der Industrie in einem Reak-
tor erst durch Einsatz diverser Katalysatoren in Gang gesetzt.

Obwohl der Reaktionswiderstand so gesehen eher hinderlich erscheint, géibe
es ohne ihn kein Leben auf der Erde. Fast alle organischen Substanzen wiir-
den sofort an der Luft verbrennen, bzw. hiitten erst gar nicht entstehen kon-
nen. Die ganze Welt bestiinde nur aus den stabilsten Verbindungen, wie z.B.
H,0, CO, und dgl. Ohne einen Reaktionswiderstand bei Kernfusionen und
Kernspaltungen gibe es sogar nur Eisenkerne im Kosmos - ein ereignis-
loses, langweiliges Universum.

A:  Versuchen Sie sich einen Kosmos ohne Reibung vorzustellen. Welche Pro-
bleme ergiben sich in ihm?

Chemische Potentiale sind prinzipiell absolute Werte. Man braucht sich da-
zu nur vorzustellen, da3 man den Stoff z.B. bei Zimmertemperatur und
Atmosphirendruck an irgendeiner Stelle des Zimmers aus Energie entstehen
1aBt. Problemlos gelingt dies bislang nur bei Elektron-Positron-Paaren, aber
denkbar ist es seit Einstein auch bei komplexer aufgebauter Materie.

Problematisch ist jedoch, dal diese Absolut-Werte in kG gemessen sehr
grof} sind und man zur Berechnung chemischer Antriebe diese Werte auf 12
bis 15 Stellen genau angeben miifite, was ausgesprochen unhandlich wire.
Zum Gliick bendtigt man die absoluten u-Werte auch gar nicht. Von Inter-
esse sind nur die chemischen Antriebe. So wie man die Hohe von Bergen
nicht vom Erdmittelpunkt aus mift, sondern sich auf die Meereshohe be-
zieht, bendtigt man dazu ein handliches Bezugsniveau fiir die chemischen
Potentiale. Das ist jedoch nicht ganz so einfach wie bei den Hohenangaben
auf der Erde, bei denen ein Bezugsniveau geniigt. Das liegt daran, dal} che-
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mische Substanzen aus etwa 100 chemisch nicht weiter zerlegbaren Grund-
substanzen, den chemischen Elementen, zusammengesetzt sind. Wir brau-
chen also 100 Bezugspunkte fiir die chemischen Potentiale. Im Anhang A1
wird der Ubergang von der absoluten zur relativen u-Skala veranschaulicht.

Es wird folgende Normierung vereinbart:

— Da u von Temperatur und Druck bzw. Konzentration abhéngt,
werden alle chemischen Potentiale bei Standardbedingung
angegeben

T°=298K , p°=lbar (=latm) , c¢°=1moll

— Den Elementen, in ihrer stabilsten Modifikation bei Standard-
bedingung, wird das chemische Potential Null zugewiesen.

,uoElement =0
— Dem H?,4-Ion in einmolarer wiBriger Losung wir das chemische
Potential Null zugewiesen.

Moz, = 0

Auf dieses Niveau beziehen sich die y°-Werte aller Verbindungen und lo-
nen. Eine Reihe von chemischen Potentialen sind im Tabellenteil im An-
hang zu finden.

Fiir sehr viele Verbindungen findet man negative u-Werte. Solche Stoffe
sind stabiler bzw. haben eine kleinere Umwandlungsneigung als die Ele-
mente, aus denen sie bestehen. Verbindungen mit positiven p-Werten sind
dagegen metastabil und neigen unter Umstdnden dazu, sich spontan in ihre
Elemente zu zersetzen. Bei in Wasser gelosten Ionen ist in deren chemi-
schen Potentialen auch die Hydration der Ionen (d.h. die Verdnderung des
chemischen Potentials des umgebenden Wassers) mit beriicksichtigt.
Kehren wir noch einmal zu unserer Brennstoffzelle zuriick. Wir haben fest-
gestellt, dal

Aug = 1n0 — (ﬂon + %ﬂooz)
= -237,3 kG

ist. Da den Elementen das chemische Potential 0 zugeordnet ist, 148t sich
somit direkt das chemische Potential von Wasser angeben:

W0 = —2373 kG

Im Folgenden wollen wir uns an Beispielen und kleinen Experimenten mit
dem Wesen des chemischen Potentials und dem chemischen Antrieb ver-
traut machen. Die dabei gewonnenen Aussagen gelten nur fiir Stoffe unter
Standardbedingungen !

1) Gibt man wasserfreies, graues CuSQy, in Spiritus, dem zuvor etwas Was-
ser zugesetz wurde, so farbt sich das CuSO, durch Wasseraufnahme blau.
Das Wasser geht vom Ethanol ins Kupfersulfat, in dem es als Hydratwasser
fest gebunden ist ( [Cu(H,0)4]SO4-H,0 ).

HZO(in Ethanol) — HZO(in CuSOy)
u° in kG: - 238kG > - 243,6 kG
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2) Gibt man blaues Kupfersulfat in konzentrierte Schwefelsiure, so wird es
fast weiB. Also mul} das chemische Potential von Wasser in Schwefelsdure
noch kleiner sein:

MH,0 (in Ethanol) > MH,0 (in Kupfersulfat) > MH,0(in konzentrierter Schwefelsiure)

3) Schiittelt man eine wiBrige Jodlosung mit etwas Chloroform (HCCl;)
aus, so wechselt das Jod vom Wasser ins Chloroform, in dem es auf Grund
seiner geringen Polaritét besser 16slich ist.

J 2, (in Wasser) - J 2, (in Chloroform)

u° in kG: +16,4 kG > + 4,24 kG

1) Verdiinnte Losungen von NaJ und HgCl, ( oder Hg(NO3), )werden im
Wasserbad auf ca. 50°C erwirmt. Giefit man die Losungen zusammen, féllt
ein zundchst fahlgelber Niederschlag von Hgl, aus, der sich bald intensiv
rot firbt. Das rote Quecksilberjodid hat ein etwas niedrigeres chemisches
Potential als das gelbe:

Hg>® + 21° — Hgl gy — Hgla (o
u° in kG: - 100,1 kG > -100,8 kG

2) LaBt man eine hei} gesittigte Losung von Schwefel in Toluol abkiihlen,
so fallt nadelférmiger, monokliner Schwefel aus. Die Kristalle werden ab-
filtriert und unter dem Mikroskop betrachtet. Nach einigen Tagen zerfallen
die Nadeln unter Bildung von rhombischem Schwefel.

S(monoklin) - S(rhombisch)

u° in kG: +0,04 kG > 0kG

1) Unedle Metalle, wie z.B. Zink, werden in verdiinnter Salzsdure unter
Wasserstoffentwicklung aufgelost, edle Metalle, wie z.B. Kupfer dagegen
nicht. Allgemein formuliert:

Me + 2H® — Me*® + H,T

u° in kG: 0O + O > 147 + O fir Me =Zn
u° in kG: 0O + O < 466 + O fiir Me = Cu

Alle Metallionen unedler Metalle haben ein negatives chemisches Potential,
die Edelmetallionen ein positives.”

2) FEine ausgesprochen heftige Redoxreaktion findet beim alumino-
thermischen Verfahren zur Eisengewinnung seine Anwendung. Die Heftig-
keit der Reaktion schlidgt sich auch im Wert des chemischen Potentialgefil-
les nieder. Die Reaktion verlduft nach folgender Gleichung:

F€203 + 2Al - 2Fe + A1203
1 in kG: 742 + 0 > 0 + —1582  Aup=-840kG

*

Vergleichen Sie dies mit den Standardpotentialen der elektrochemischen Spannungs-
reihe. Diese Grofie mifit ja gerade die Neigung eines Stoffes ein Elektron aufzunehmen,
wobei man sich auf das H®-Ion bezieht.
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Stoffe mit | Im Gasentwickler tropft man Wasser auf Calciumcarbid. Leitet man das

positivem | entstehende Acetylengas in ammoniakalische Silbernitratlosung, fillt als
chemischem | Niederschlag Silberacetylid aus. Nach Abfiltrieren und vorsichtigem Trock-

Potential | nen mit einem Fohn, 146t sich das Silberacetylid durch Erwédrmen bzw. mit
einem Hammerschlag zur Explosion bringen. Dabei zerfillt es in seine
Elemente.
Die Bildung von Acetylengas mit positivem u ist nur moglich, weil sich
gleichzeitig ein sehr stabiler Stoff wie Calciumhydroxid mit stark negati-
vem chemischem Potential bildet:

CaC, + 2H,0 —»Ca(OH), + GCH,T
w’inkG  -68 4+ 2(-237)> -898 + |+209
S u° in kG 542 > —-689 Aug = —147kG

Unter Druck stehendes Acetylengas, sowie fliissiges Acetylen, neigen beim
Erhitzen bzw. bei Sto} dazu, sich explosionsartig in seine Elemente zu zer-
setzen. Es kommt deshalb nicht in Stahlflaschen unter hohem Druck wie
andere Gase, sondern in Aceton gelost unter einem Druck von nur 12bar in
den Handel (zum Vergleich: H,— Gas wird in Stahlflaschen bei 200bar
gehandelt).

Wie der explosionsartige Zerfall von Silberacetylid in die Elemente zeigt,
mul} dessen chemisches Potential ebenfalls positiv sein.

Die Brisanz eines explosiven Stoffes oder Stoffgemisches wird nicht nur
durch die GroBe des Antriebes festgelegt. Entscheidend ist auch die Anzahl
der Teilchen, auf die die chemische Energie libertragen wird. Je kleiner die-
se ist, desto mehr Energie und damit Impuls wird von jedem Teilchen auf-
genommen, desto heftiger ist also die Explosion.

Reaktionen mit | Bel manchen chemischen Reaktionen konnen aus denselben Edukten ver-
Produktpalette | schiedene Produkte entstehen. Betrachten wir das Beispiel der Reaktion von
Eisen mit einmolarer Salzsdure. Neben Wasserstoff konnte sich dabei ent-
weder eine Losung von FeCl, oder FeCl; bilden. Die eigentliche Reaktion
ist dabei die der H30O®-Ionen mit Fe.

Fe + 2H® — Fe’® + H,
win kG 0O + 0 > -79 + 0 Aug = -719kG

Fe + 3H® — Fe® + 3H,
1 in kG 0O + 0 > -5 + 0 Aug = —5kG

Die Reaktion ist in beiden Fillen moglich. Fiir die Bildung von Fe?® ist der
chemische Antrieb jedoch deutlich groBer. Also sollte man erwarten, daf3
diese Reaktion ablduft. Fiihrt man die Reaktion durch, neutralisiert und
untersucht die entstehende Losung mit K;[Fe(CNg)], so fillt ein intensiver
dunkelblauer Niederschlag aus, der die Fe?®-Ionen anzeigt. Die Unter-
suchung der Losung mit KSCN liefert nur eine ganz schwache Rosaférbung,
was anzeigt, daB kaum Fe*®-Ionen in der Losung sind. Unsere Vermutung
hat sich also bestétigt.

A Welche der folgenden Reaktionen miifite bei der Silberspiegelreaktion von
ammoniakalischer Silbernitratlosung mit Formaldehyd ablaufen?
a) 2 Ag® + 30H® + H,CO — 2 Agl + HCOO® + 3 H,0
b) 4Ag® + 40H° + H,CO - 4Agl + CO, + 3H,0

© N.Hauf
B: Chemische Energie und chemisches Potential 21



kinetische
Steuerung

6. Messung
chemischer
Potentiale

22

In Fillen, in denen sich mehrere Produkte bilden kdnnen, ist es nicht immer
so, daf} die Reaktion mit dem groften chemischen Antrieb abliuft, wie das
nichste Beispiel zeigt.

Bei der elektrophilen Zweitsubstitution von Chlorbenzol kénnen sich o-, m-
und p-Dichlorbenzol bilden.

c
Cl
—» HCl + ~  Aur=-111kG, 39%
[ell IClI
e () e () swe-usio. o
Cl
ClI
s wa s @ g = -117KG,  55%
Cll

Die chemischen Potentiale der drei Dichlorbenzole liegen sehr dicht beiein-
ander, wobei das p-Dichlorbenzol das stabilste ist. Tatsichlich entstehen al-
le drei Produkte, mit den angegebenen Ausbeuten.

Offensichtlich laufen alle drei Reaktionen zugleich ab, mit nahezu gleichem
Antrieb fiir die drei Reaktionen. Die Situation dhnelt der Parallelschaltung
elektrischer Widerstinde. Wie wir wissen, hingt die Stromstirke bzw. die
Ladungsmenge, die durch die jeweiligen Zweige des Stromkreises fliel3t
vom elektrischen Widerstand in diesem Zweig ab.

Genauso regelt der Reaktionswiderstand (bzw. die Aktivierungsenergie) bei
unseren drei chemischen Reaktionen die Ausbeuten. Dieser ist fiir m-
Dichlorbenzol am hochsten und fiir p-Dichlor-benzol am niedrigsten, sodaf3
die Umsatzrate bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung von m-
Dichlorbenzol am niedrigsten ist. Im Unterschied zur Umwandlung vom
gelben ins rote Quecksilberiodid, konnen sich aber hier die einmal ge-
bildeten Dichlorbenzole nicht mehr in das stabilste Isomer p-Dichlorbenzol
umwandeln. Man spricht von kinetischer Steuerung der Reaktion.

Man bestimmt chemische Potentiale bzw. den Antrieb von Reaktionen
meist indirekt iiber andere GroBen wie z.B. Gleichgewichtskonstanten, Dis-
soziationsgrade, Loslichkeiten, Umwandlungstemperaturen, Reaktions-
wirmen und dgl. .

Eine weitere Moglichkeit chemische Antriebe und Potentiale zu messen
haben wir bei der Brennstoffzelle schon vorgestellt, ndmlich ihre Be-
stimmung aus der Zellspannung galvanischer Zellen. Eigentlich mifit man
dabei die bei der Reaktion freigesetzte Energie, indem man sie vom Stoff-
strom auf einen Ladungsstrom umlédt. In Frage kommen dafiir nur Redox-
reaktionen, wenn es gelingt, die bei der Reaktion zwischen den Reaktanden
tibertragenen Elektronen durch einen Draht flieBen zu lassen. Dazu muf3
man die Redoxreaktion in die Oxidation und die Reduktion zerlegen, und
die beiden Teilreaktionen rdumlich getrennt in zwei verschiedenen Halb-
zellen ablaufen lassen. Die bei der Oxidation in der einen Halbzelle abge-
gebenen Elektronen werden dann iiber einen Draht an die andere Elektrode
abgegeben, an der die Reduktion abléuft.

© N.Hauf
B: Chemische Energie und chemisches Potential



H./H ©//Ag/Ag °— | Im folgenden Beispiel soll das chemische Potential von Silberionen be-

Zelle | stimmt werden. Wir benutzen dazu die Redoxreaktion von Wasserstoffgas
mit Silberionen in Losung:

IH, + Ag® - H® + Agl

Bei dieser Reaktion werden Elektronen vom Wasserstoff auf das Silber
ibertragen. Abb. B9 zeigt eine Versuchsanordnung, bei der der Elektro-
nenfluf vom Wasserstoff zu den Silberionen durch einen Draht geleitet
wird, sodal} die bei der Reaktion freigesetzte chemische Energie als elektri-
sche Energie gemessen werden kann.

=, B

Abb. B9

V2 Die linke Halbzelle enthilt einmolare Salzsdure, in die eine mit H,-Gas um-
spiilte Pt-Elektrode eintaucht. Die rechte Halbzelle enthélt einmolare Silber-
nitratldsung, in die eine Silberelektrode eintaucht. Ein mit Kaliumnitrat-
16sung gefiillter Stromschliissel sorgt fiir eine elektrisch leitende Verbindung
der beiden Losungen.

In den beiden Halbzellen laufen nun die Oxidation und Reduktion der Re-
doxreaktion rdumlich getrennt ab:

@ } L+
1H, > H® + @ || e + Ag® - Agl
Oxidation Reduktion

Das ausfallende Silber scheidet sich an der Silberelektrode ab. Wihrend die
Elektronen durch den Draht flieBen, wandern Nitrat- und Kaliumionen
durch den Stromschliissel und schlieBen so den Stromkreis. Die Spannung
der Zelle wird mit einem sehr hochohmigen Voltmeter gemessen. Der hohe
Widerstand des Voltmeters ist notig, um die Stromstdrke so gering wie
moglich zu halten, so dal moglichst wenig Energie zum Antrieb des Stro-
mes durch die Losung und bei den Reaktionen an den Elektroden verbraucht
wird".
Fiir die Stréme von chemischer und elektrischer Energie gilt:

—Aurlur) = Urlg

Da fiir die Abscheidung von einem Mol Silber ein Mol Elektronen benotigt
wird, d.h. die Ladung von 1F, folgt

]Q = F'In(R)

damit gl]t —A,Ll,R‘In(R) = U'F'In(R)

* Energieverlust eines elektrischen Stomes, der durch einen Widerstand flieft: P = R
© N.Hauf
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Hz/H ¢//Zn/Zn 2¢—
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bzw. —Aug = U-F
Fiir den Reaktionsantrieb erhélt man:
Mg = (3, + 10ag) = (e + °hg)
= Iqug@
Der letzte Schritt beriicksichtigt, da3 unter Standardbedingungen die chemi-

schen Potentiale von H,, Ag und H® Null sind.

Mit U = 0,80V erhilt man fiir das chemische Potential von Silberionen in
einmolarer Losung bei 298K einen Wert von u®sg = 77,18 kG.

Ersetzt man in der rechten Halbzelle die Silberelektrode durch eine Zink-
elektrode und verwendet anstelle der Silbernitratlosung eine einmolare
Zinkchloridlosung, mifit man eine Spannung von 0,76 V. Im Gegensatz zu
vorher bildet jetzt die Wasserstoff-Elektrode den @ Pol. Dies bedeutet, da3
der Antrieb des Zinks als Zn*® in Losung zu gehen und dabei Elektronen
abzugeben, grofer ist, als der Antrieb der H®-lIonen Elektronen aufzu-

nehmen und H, zu bilden:
= } ©

Zn — Zn*® + 2¢° || 2e° + 2H® - H,
Oxidation Reduktion
Die Richtung der Reaktion entnehmen wir also der Polaritdit der Elektro-
den. Wie wir am Beispiel der Wasserstoffhalbzelle sehen, sind die Halb-
zellen namlich so ausgelegt, daB3 in ihnen die Reaktionen in die eine oder
andere Richtung gehen konnen.
Insgesamt findet in der galvanischen Zelle folgende Umsetzung statt:
Zn + 2H® - Zn’® + H,
Das ist genau die Reaktion, die wir beim Eintauchen von metallischem Zink
in eine Sdurelosung beobachten. Fiir den Antrieb dieser Reaktion erhalten
Wir:

= 1oz + 20 — (UOz2e + p0n,) (b.10)

MR = e
Da bei dieser Reaktion zwei mol Elektronen pro Formelumsatz iibertragen
werden, gilt fiir die Energieumwandlung
—U°7pe = 2:UF
Das chemische Potential der Zn**-Ionen hat somit einen Wert von
ILLOZHZQ = —147 kG

A Bestimmen Sie auf dieselbe Weise das chemische Potential von Cu?® -Ionen.
Die gemessene Spannung betrigt 0,35V. Die Elektrode der Kupferhalbzelle
stellt den @-Pol dar. Skizzieren Sie einen entsprechenden Versuchsaufbau.

£

Aus den vorangegangenen Betrachtungen zu galvanischen Zellen folgt:

Bei galvanischen Zellen wird der chemische Reaktionsantrieb auf einen
elektrischen Antrieb iibertragen. FlieBen pro Formelumsatz z mol Elek-
tronen von der einen Elektrode in die andere, so berechnet sich der chemi-
sche Antrieb der Reaktion aus der elektrischen Spannung der Zelle nach

d = -Aug = UzF (b.11)
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7. Das | Gleichung b.10 148t sich noch in einer anderen Form schreiben:
Redoxpotential Aug = 2F (o — ¢.)

Dabei ist ¢4 das elektrische Potential der positiven Elektrode und ¢ das der
negativen. Wir wenden dies auf das letzte Beispiel des Zink-Wasserstoff-
Elements an, sortieren die Summanden in Gleichung b.10 fiir —Aur jedoch
um, und erhalten:

(2',UOH<D - ,UOHZ) - (MOZnZ@ - MOZn) = 2F (¢°H2/H@ = P 7z @)
Befinden sich alle Stoffe in einer Halbzelle unter Standardbedingungen, wie
hier angenommen, so kennzeichnen wir das elektrische Potential der
Elektrode mit ¢°.

Die erste Klammer auf der linken Seite stellt das chemische Potentialgefille
fiir die Oxidation des Wasserstoffs zu H®-Ionen dar, und hat unter Stan-
dardbedingungen den Wert Null. Die zweite Klammer stellt das chemische
Potentialgefille fiir die Oxidation des Zinkmetalls zu Zn>®-Ionen dar, d.h.
die Auflésungstendenz dieser Elektrode.

Auf der rechten Seite stehen in der Klammer die elektrischen Potentiale der
beiden Elektroden. Die Wasserstoffhalbzelle unter Standardbedingungen
(Normalwasserstoffelektrode) soll als Bezugselektrode fiir alle anderen
Halbzellen dienen und wird deshalb geerdet, d.h. das elektrische Potential
der Normalwasserstoffelektrode wird auf Null gesetzt.

¢°H2/H® =0
Damit erhilt man fiir das elektrische Potential der Zinkhalbzelle:

,ufoan@ - ,ufoZn
2F

Diese Grofe bezeichnet man man auch als Redoxpotential oder EMK (elek-
tromotorische Kraft)” der Zinkhalbzelle.

Solche Redoxpotentiale lassen sich natiirlich auch fiir beliebige andere Red-
oxsysteme angeben und messen. Bezeichnet man mit Ox die oxidierte Form
des Redoxpaares und mit Red die reduzierte Form, so konnen wir formal
und ohne Riicksicht auf die Ladung die Oxidationsreaktion wie folgt schrei-
ben:

QZ’)OZn/Zn2 & =

Red — Ox + ze°

Das Redoxpotential dieser Reaktion bzw. Halbzelle ist dann
H0x — URed
zF

Der Umwandlungsantrieb der Oxidationsreaktion erzeugt einen ‘Elektro-
nendruck’ in der Elektrode, den wir mit dem elektrischen Potential messen.
Je hoher dieser Umwandlungsantrieb der Oxidationsreaktion ist, desto gro-
Ber ist der ‘Elektronendruck’ des Redoxsystems und desto negativer ist das
elektrische Potential der Elektrode. Schlieft man zwei verschiedene Halb-
zellen mit unterschiedlichem Redoxpotential zusammen, so flieBen die
Elektronen von der Elektrode mit negativerem elektrischem Potential (gro-
Berem Oxidationsantrieb) zu der Elektrode mit positiverem elektrischem Po-
tential (kleinerem Oxidationsantrieb). Damit ist die Reaktionsrichtung vor-
gegeben. Dal} in einer Halbzelle, je nach dem mit welcher anderen Halb-

¢°Red/0x =

* In den meisten Chemiebiichern wird sie daher mit E° statt mit ¢° bezeichnet. Das
Symbol E ist jedoch schon fiir Energie und elektrische Feldstdrke vergeben, und soll
daher nicht noch einmal verwendet werden.
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zelle sie verbunden ist, entweder die Oxidation oder die Reduktion ablaufen
kann, wollen wir durch einen Doppelpfeil als Reaktionspfeil zum Ausdruck
bringen und fassen zusammen:

Jedes Redoxsystem Red = Ox + z-e® entwickelt auf Grund seines
Umwandlungstriebes einen bestimmten ‘Elektronendruck’, der sich in der
Elektrode einer Halbzelle als elektrisches Potential bemerkbar macht.
Dieses elektrische Potential gegeniiber einer geerdeten Normalwasser-
stoffelektrode gemessen, nennt man Redoxpotential ¢°geq/0x -

o o
M 0x — M Red

P Rediox = F (b.12)
Bsp.: Zink-Silber-Element: ~ Zn /Zn*®// Cu/ Cu*®
¢OZn/Zn2@ = — 0,76 \Y N ¢0Cu/Cu2@ = +0,35 \Y%
o Pol: Oxidation @ Pol: Reduktion
Zn — Zn®® + 2¢° || 2¢° + Cu’® — Cu

Gesamtreaktion: Zn + Cu®® — Zn’® + Cul
Zellspannung U = 1,11V
Aug =—-2-F-1,11V=-2142kG
A Fiihren Sie dieselben Betrachtungen aus fiir ein Cu / Cu®*® // Ag / Ag®-
Element (¢°sg/age = 40,81 V)

Nicht nur fiir Redoxsysteme der Form Me > Me”*® + ze® konnen Re-
doxpotentiale gemessen werden, sondern auch von solchen wie z.B.

Fe?® > Fe’® + e° oder 2Br° > Br, + 2¢°.Bei diesen Reaktionen
besteht das Problem, daf} sie von sich aus keine Metallelektrode anbieten,
um den Elektroneniibergang aus dem Reaktionsgemisch herauszufiihren.
Dasselbe Problem hat man auch bei der Wasserstoffelektrode. Dort verwen-
deten wir eine Platinelektrode oder eine palladinierte Platinelektrode. Tat-
sdchlich 16st sich in diesen Metallen eine ganz beachtliche Menge Wasser-
stoff, so daB man die Elektrode als eine Art ‘Wasserstoffstab’ ansehen
konnte. Noch wichtiger ist dabei allerdings, dal die Bindung der Wasser-
stoffatome im H, -Molekiil gelockert wird, und auf diese Weise der Reak-
tionswiderstand herabgesetzt wird. Aulerdem ist Platin so edel, daf es
selbst nur selten an Reaktionen teilnimmt.

Platinelektroden eignen sich aus dhnlichen Griinden auch fiir die Messung
von Redoxpotentialen der oben genannten und einiger weiterer Redoxsy-
steme. Zum Beispiel besteht eine Fe?®/Fe*®-Halbzelle aus einer Losung von
Fe?®- und Fe’®-Salzen in die eine Pt-Elektrode taucht. Will man Standard-
redoxpotentiale messen, so miissen alle gelosten Stoffe des Redoxsystems
in der Konzentration 1mol/l vorliegen. Ist der zu 16sende Stoff nicht gut 16s-
lich wie z.B. Brom, so muf} die Losung beziiglich dieses Stoffes gesiittigt
sein. In diesem Fall muf3 man in b.12 das chemische Potential von fliissigem
Brom einsetzen.

A Bestimmen Sie mit Hilfe der Tabelle der chemischen Potentiale die Span-
nung, die die neben abgebildete galvanische Zelle haben miifite. Welche Re-
aktion spielt sich insgesamt ab? Welchen Wert haben die Standard-
Redoxpotentiale der beiden Halbzellen und welche Polaritét haben sie?

A Wie miilte eine Halbzelle aufgebaut sein fiir das Redoxsystem
Mn?® + 12H,0 = MnOj + 8 H;0® + 5¢° ?

© N.Hauf
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8. Die
Redoxreihe

RedI — OxI—]
ze’
Red Il « OXII<J

Beispiele

Bisher haben wir uns hauptsdchlich mit dem Redoxpotential im Zu-
sammenhang mit galvanischen Zellen befaf3t. Natiirlich 14uft jede Reaktion,
die in galvanischen Zellen ablduft auch dann ab, wenn man die Reaktions-
partner in direktem Kontakt miteinander reagieren 1403t.

Bei einer Redoxreaktion konkurrieren zwei Redoxpaare um die Elektronen.
Um die Reaktionsrichtung einfach ermitteln zu kénnen, werden die Redox-
paare nach zunehmendem Redoxpotential sortiert und tabelliert. Starke Re-
duktionsmittel stehen oben links in der Tabelle, starke Oxidationsmittel un-
ten rechts. Anders gesagt, der Antrieb fiir die Oxidation nimmt in der Tabel-
le von oben nach unten ab. Es gilt:

Das Redoxpaar mit dem negativeren Redoxpotential (dem groeren ‘Elek-
tronendruck’ bzw. Oxidationsantrieb) gibt die Elektronen an das Radox-

paar mit dem positiveren Redoxpotential ab.

Was geschieht, wenn man zu einer basischen Losung von Kaliumper-
manganat Natriumsulfit gibt? Zuerst mufl man sehen, dal die Sulfitionen zu
Sulfationen oxidiert werden konnen. Die Permanganationen kdnnen in basi-
scher Losung zu Mangandioxid (Braunstein) reduziert werden. Tatsdchlich
hat die Oxidation der Sulfitionen ein negativeres Redoxpotential, so daf3
diese Reaktion moglich ist. Aus der Tabelle entnehmen wir:

Oxidation: SO3° + 2 OH® - SO3° + H,0 + 2¢° |3

Reduktion: MnOj + 2H,0 + 3e° - MnO, + 4 OH°® |2
3S03° + 60H® + 2MnOj + 4H,0 — 3S03° + 3H,0 + 2MnO, + 80H®

Gesamt 3S0%3° + 2MnO§ + H,O — 3 S03° + 2MnO, + 2 OH®

Die Spannung zwischen den Elektroden zweier entsprechender Halbzellen
ergibt sich aus den Redoxpotentialen zu

U = 123V-(=0,9 V)

= 2,13V

Aus dieser Spannung erhilt man den Reaktionsantrieb der Redoxreaktion,
wenn man beriicksichtigt, da3 bei der Reaktion 6 Elektronen iibertragen
werden.

Aug = -2,13 V- 6-96480 <
= —1233 kG

Al  Uberpriifen Sie dieses Ergebnis mit Hilfe der Tabelle der chemischen
Potentiale.

Zu bestimmen sei das Redoxpotential des Redoxsystems
HCHO + 3 O0H° — HCOO® + 3 H,O + 2¢°
w’  -102  + 3-(=157) -334 + 3-(-237) inkG
Ured = =573 kG u’ox = —1045 kG
Mit Gleichung b.12 und z = 2 ergibt sich ein Redoxpotential ¢° = -2,44 V

A2 Bestimmen Sie das Redoxpotential des Redoxpaares Cu/Cu®.

A3 Bestimmen Sie mit den chemischen Potentialen das Redoxpotential des
Redoxsystems

L + 6H,0 2 2105 + 12H® + 10e°
A4 Warum kann man das Redoxpotential des Redoxpaares Na/Na® experi-
mentell nicht genauso bestimmen wie das von Zn/Zn>® ?
© N.Hauf
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Redoxreihe bzw.
Spannungsreihe

A5  Welche Oxidationsmittel sind geeignet Chloridionen zu Chlor zu oxidieren?

Reduzierte Form < Ocxidierte Form +ze° ¢°[V] pH
Li — Li® +1e® =303
K — K° +1e® 292
Ca — Ca®® +2e° -2]6
Na — Na® +1e® =271
Mg -  Mg*® +2e° 240
Al — AP® +3e®  -1,69
S03%° + 2 OH° < S03%° + H,0 +2e° 090 14
H, + 2 OH° — 2H0 +2e° 085 14
Zn -  Zn*® + 2¢° -0,76
Cr — Cre +3e® -0/74
§2e — S +2e° -051
Fe — Fe?® +2e° 044
H, + 2H0 — 2H;0° +2e° 042 7!
Pb + SO3° —  PbSO, +2e°  -036
Ni — Ni%® +2e° 025
Sn —  Sn*® +2e® 0,16
Pb - Pb*® +2e°  -0,13
H, + 2H0 — 2H;0° + 2¢° 000 0
NOS + 2 OH® < NOS + H0 +2¢° 001 14
Cu® — Cu*® + 1e° 0,17
Ag + CI° —  AgCl + 1e° 0,22
Cu — Cu*® + 2¢e° 035
4 OH® — 0O, + 2H,0 +2¢° 040 14
S + TH,0 <  H,SO; + 4H;0° + 4¢° 045 0
21° = L +2¢° 0,58
H,0, +2H,0 — 0 + 2H;0° + 2¢° 068 0
Fe?® — Fe*® + 1e° 0,75
Ag — Ag® + 1e° 0,81
NO, + 3 H,0 < NOS + 2H;0° + 1¢° 082 0
6 H,0 — 0 + 4H;0° + 4¢° 082 7!
Hg < Hg*® +2¢° 0,86
NO + 6 H,0 — NOS + 4H;0° + 3¢° 095 0
2 Br® — Bn +2¢° 1,07
6 H,O — 0 + 4H;0° + 4e° 123 0
MnO, + 4 OH® < MnO5 + 2H0 + 3¢° 123 14
Cr’® + 12H,0 — CrO%° + 8 H;0° + 3e° 130 0
2CI° - Ch +2¢° 1,36
Au —  AU® + 3¢° 1,38
Mn?® + 12 H,O < MnOj5 + 8 H;0° + 5¢° 150 0
PbSO, + 6 H,O < PbO, + SO%° + 4H;0° + 2e° 1,69
4 H,0 —  H0, + 2H;0° + 2¢° 177 0
2F° - Bk + 2¢° 2.85
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C: Entropie und Enthalpie

1. Chemische | Da alle Reaktionen nur dann freiwillig ablaufen. wenn ein chemisches Po-
Energie | tentialgefille dafiir vorhanden ist, d.-h. Aug <0 ergibt sich folgender

Umkehrschluf}:

Bei freiwillig ablaufenden chemischen Reaktionen wird immer chemische

Energie freigesetzt. Man nennt solche Reaktionen exergonisch. (Das Gegen-

teil wire endergonisch). Es gilt:

—Aug = freigesetzte chemische Energie pro Formelumsatz

DaB es sich bei dieser freigesetzten chemischen Energie nicht um die bei ei-
ner Reakuon abgegebene Wirmeenergie handelt, zeigen die endothermen
Reaktionen. So 16st sich z.B. KNO; in Wasser endotherm, was einerseits
bedeutet. daf3 die Reaktion

KNOs(s) — K%aq) + NO;*(ag)’
einem Gefille des chemischen Potentials folgt (Aug < 0), und damit chemi-
sche Energie freigesetzt wird. Andererseits zeigt der endotherme Verlauf
der Reaktion. dal dem Losungsmittel Energie entzogen wird. Dieser
scheinbare Widerspruch findet seine Erklarung darin. da8 neben dem Stoff-
umsatz ein an die Stoffe gekoppelter Entropieumsatz erfolgt.
Was in unseren bisherigen Betrachtungen auBer Acht geblieben ist, sind die
Bedingungen, unter denen eine chemische Reaktion ablaufen soll. d.h. wel-
che Variablen des Systems wir kontrolliert verindern oder sogar konstant
halten wollen. Am einfachsten einzustellen und zu kontrollieren sind Druck
(oder Volumen) und Temperatur.
Die komplette Stromungsmaschine. mit der p und 7 eingestellt werden
kann. ist in Abb.C1 zu sehen.

B, \\—l
ZUEMKC IC (R) p&”mdnk(.:'ln.m
1 rﬁ \ E_ |
! ==
: alvamscher, :
v, ' Zelle £Va 1Pz
Produkte

Eduk[e
/ ‘Wirmereservoir

=

Abb.Cl

Die beiden Gewichte treiben tiber Zahnrad und Zahnstange die Kolben an
und sorgen fiir den Druck auf den beiden Seiten. Wie wir schon gesehen
haben wird durch Verdnderung des Drucks die Héhe des chemischen Poten-
nials der Stoffe beeinflult. Haufig wird der Druck auf beiden Seiten des Re-
aktors gleich grofl gewihlt. Dagegen sind die Volumina der Edukte und
Produkte in der Regel nicht gleich.

Das Wirmereservoir kann Warme aufnehmen oder abgeben, ohne dabei

" (s) bedeutet fest ( englisch: solid), (aq) bedeutet hydratisiert (lateinisch: aqua), fiir fliissig
wird das Symbol (£) (englisch: liquid) und fiir gastérmig das Symbol (g) benutzt
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2. Die Entropie

seine Temperatur zu verdndern. Es sorgt so fiir eine konstante Temperatur
im Reaktor. Meist kiihlt oder heizt man einfach mit Wasser, Wasserdampf
oder Luft einer bestimmten Temperatur. Wie der Druck so beeinflufit auch
die Hohe der Temperatur die Werte der chemischen Potentiale unserer Re-
aktanden.

Die aus der chemischen Reaktion (Stoffmengenstrom) freigesetzte Energie
wird hier z.B. durch eine galvanische Zelle auf den elektrischen Strom {iber-
tragen. Auf diese Weise ist die abgegebene Energie leicht mefbar.”

Wir stellen uns vor, die linke Seite des Reaktors sei nur fiir die Edukte
durchléssig und die rechte Seite nur fiir die Produkte. Die Edukte wiirden
von links in den Reaktor hineingedriickt, im Reaktor in Produkte umge-
wandelt, wobei die Reaktionsenergie die Lampe zum Leuchten bringen
wiirde. Da die Produkte nur nach rechts aus dem Generator entweichen
konnen, wiirden sie durch die von links nachgeschobenen Edukte den Reak-
tor nach rechts verlassen. Bei Abwesenheit von mechanischer Reibung
wiirde die Reaktion die Stromungsmaschine selbstidndig antreiben, voraus-
gesetz die Reaktion lduft wirklich freiwillig. Leider gibt es von dieser Ma-
schine keine funktionsfihige Realisierung, die Maschine dient lediglich der
Veranschaulichung unserer Vorstellungen. Die wirklichen Realisierungen
solcher Maschinen sehen dann meist ganz anders aus, und sind hiufig we-
sentlich komplizierter.

Um den kompletten Energieaustausch bei chemischen Reaktionen verstehen
zu koOnnen, miissen wir uns mit einer weiteren Grofe, die bei Stoff-
umwandlungen eine Rolle spielen, ndmlich der Entropie, auseinandersetzen.

Im téglichen Sprachgebrauch entspricht das Substantiv ‘Wirme’ am ehesten
dem, was wir unter Entropie verstehen. Dagegen ist das ‘warm sein’ oder
‘wiérmer sein’ eine Aussage liber eine Intensitit, d.h. iiber die Temperatur.

Das Symbol der Entropie ist § und ihre Mal3einheit ist Carnot, abgekiirzt Ct.

Durch einige Beispiele soll umrissen werden, was mit dem Begriff Entropie
gemeint ist:

— Entropie ist das, was wir im Badewasser anreichern, um eine an-
genehme Wassertemperatur zu erhalten.

— Entropie ist das, was wir im Winter durch dicke Kleidung bei uns
zu behalten trachten.

— Entropie ist das, was mit Dampf oder heilem Wasser von einem
Heizkraftwerk in unsere Héauser transportiert wird.

— Entropie ist das, was unserem Korper durch das verdunstende
Wasser entzogen und mit dem Wind abtransportiert wird, wenn
wir im Freibad aus dem Wasser steigen.

— Entropie ist das, was im Winter mit warmen Siidwestwinden her-
geweht wird und Schnee und Eis zum Schmelzen bringt.

— Entropie ist das, was wir beim Reiben der Hinde erzeugen.

— Entropie ist das, was wir erzeugen, wenn wir Eiweifl zu Eischnee
schlagen.

Entropie ist etwas, das in einem Stoff enthalten ist, mit ihm transportiert
werden kann. Entropie kann auch mit Licht (elektromagnetische Strahlung,
eine besondere Art von ‘Stoff”) transportiert werden.

*

In der Thermodynamik nennt man die bei einem Stromungsprozef3 wie in Abb.C1
freigesetzte Nutzenergie die freie Enthalpie AG.
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In einem Heizkraftwerk z.B. oder dem Heizkessel der Zentralheizung wird
Entropie aus einem Verbrennungsproze an das Wasser abgegeben. wobei
die Temperatur des Wassers z.B. auf 80°C ansteigt. Das heie Wasser und
mit thm die Entropie wird in die umliegenden Hiuser transportiert und zwar
mit sehr gut wiirmeisolierten Rohren, damit méglichst wenig Entropie
unterwegs verloren geht. Durch den Entropieverlust in den Leitungen sinkt
die Temperatur z.B. auf 60°C bis das Wasser in die Heizkérper gelangt. In
den Hausern wird die Entropie tiber die Heizkorper in die einzelnen Riume
abgegeben, zum Teil durch Strahlung, zum iiberwiegenden Teil aber durch
Wirmeleitung direkt an die Luft um den Heizkorper. Die iiber den Heizkér-
pern aufsteigende Luft transportiert die Entropie auf konvektive Weise vom
Heizkorper weg. Da es keine véllig entropiedichte Isolierung gibt. verldRt
die Entropie letztendlich die Hiuser iber Winde. Dach und insbesondere
die Fenster wieder. weshalb ein stdndiger Zustrom von Entropie aus dem
Heizkraftwerk erforderlich ist. um den Entropieinhalt des Zimmers und da-
mit die Zimmertemperatur aufrechtzuerhalten. Mit Infrarotaufnahmen kann
man die Stellen. an denen die Entropie aus einem Haus kommut. sichtbar
machen.

Entropie und | Es ist offensichtlich. daf die Entropiemenge, die mit dem heiflen Wasser in

Soffmenge | ¢in Haus gelangt, direkt proportional zur Wassermenge ist. die diese Ent-

' ropie transportiert. Ahnliches gilt fiir die Stromstirken von Entropie und

Stoffmenge in der HeiBwasserleitung. Mifit man die Stoffmenge in Mol. so
gilt:

S ~n bzw. Iy ~ [, c.1

Entropie und | Wie unser Beispiel bereits zeigt. sirémt Entropie von selbst immer von Stel-
Temperatur | len hoher Temperatur zu Stellen niedrigerer Temperatur =.B.

— aus der Brennerflamme (ca. 1100°C) in das Heizwasser (ca. 80°C)
— aus den Leitungen (80°C) ins umgebende Erdreich (4°C) ,

~ aus dem Heizkorper (60°C) ins Zimmer (21°C) ,

— aus dem Zimmer (21°C) in die Atmosphire (-5°C) .

Wie wir noch sehen werden kann man diesen Antrieb fiir den Entropiestrom
zur Energiegewinnung nutzen.

Mit einer Wirmepumpe kann man die Entropie umgekehrt von Stellen nie-
driger Temperatur zu Stellen hoher Temperatur transportieren. Dazu ist na-
tiirlich wie bei jeder Pumpe Energie notwendig. Jeder Kiihlschrank stellt ei-
ne solche Wiarmepumpe dar.

Bei einem normalen Kiihlschrank Abb.C2 verwendet man dazu eine Fliis-
sigkeit mit niedriger Siedetemperatur z.B. Ammoniak. In einem Rohrsystem
wird diese Flussigkeit im Inneren des Kithlschranks durch Druckabsenkung
zum Verdampfen gebracht. Zum Verdampfen bendtigt das Kiihlmittel En-
tropie, die dem Kiihlschrankinnneren entzogen wird. Im Innenraum des
Kiihlschranks sinkt deshalb die Temperatur.

\% Mit Ether in einem Rundkolbchen, das an eine Wasserstrahlpumpe ange-
schlossen wird, 148t sich das sehr schén demonstrieren; Die Temperatur
sinkt dabei deutlich unter 0°C, bei hoher Luftfeuchtigkeit schligt sich an der
GefiBaufenwand Eis nieder.

Der Dampf des Kiihimittels wird nun im Aufenbereich, und zwar hinten am
Kiihlschrank, durch Druck wieder kondensiert und so die zuvor aufge-
nommene Entropie wieder herausgepresst. Deshalb ist es hinter dem Kiihl-
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schrank warm und man sollte immer darauf achten, daf} durch ausreichende
Luftzirkulation hinter dem Kiihlschrank die abgepumpte Entropie durch die
Luft vom Kiihlschrank wegtransportiert wird. Eine Klimaanlage, die nach
demselben Prinzip arbeitet unterstiitzt den Abtransport der Entropie (und
beim Verdampfer auch den Zustrom) durch ein Geblise.

Wirmepumpen kann man nicht nur zum Kiihlen eines Raumes verwenden
sondern auch zum Heizen, indem man ganz einfach den Kondensator in das
Zimmer einbaut. Der Verdampfer kommt dann auf einen gut durchliifteten
Dachboden oder in Wiarmekontakt mit einem vorbeiflieBenden Gewdésser.
Auf diese Weise entzieht man der kalten Umgebung Entropie und pumpt sie
in ein warmes Zimmer. Moderne Klimaanlagen lassen sich heute zum Teil
schon in beiden Richtungen betreiben, also zum Kiihlen im Sommer und
zum Heizen im Winter.

Nl

Kondensator

¥ Drosselventil
hﬁm\\*m\m‘
i Verdampfer
S
Kiihlraum

Abb.C2

Mit konventionellen Gefriertruhen kann man bis zu einer Temperatur von
—20°C kiihlen. Mit dem Linde-Verfahren, das die Verfliissigung der Luft
ausnutzt, kommt man bis etwa -200°C. Mit noch raffinierteren Methoden
gelingt es zu noch tieferen Temperaturen zu gelangen, aber trotz grofter
Anstrengungen konnte man nie unter -273,15°C gelangen. Dies ist die tief-
ste Temperatur. Der Grund ist, da} die Korper bei dieser Temperatur keine
Entropie mehr enthalten. Auch kann die Entropie keine negativen Werte an-
nehmen.

Nach der Entdeckung einer tiefsten Temperatur hat man deshalb eine abso-
lute Temperaturskala eingefiihrt, die um 273,15° gegeniiber der Celsiuss-
kala nach unten verschoben ist. Die Temperaturen werden in Kelvin ange-
geben, so daf} z.B. -273,15°C =0 K und 0°C =273,15 K ist.

Die tiefste Temperatur, die ein Korper erreichen kann ist 0 K (-273,15°C).
Bei dieser Temperatur enthilt der Korper keine Entropie mehr.

Mit dem ‘abpumpen’ von Entropie durch Wiarmepumpen verhilt es sich so
dhnlich, wie wenn man versucht, ein Glas mit einem Stohhalm leer-
zutrinken, es gelingt nie ganz. Besser ist es schon, das Wasser mit einem
Schwamm (er entspricht unserem Kiihlmittel) aus dem Gefall zu schopfen
und den Schwamm aufBlerhalb des Gefdles wieder auszudriicken. Selbst
wenn man diesen Vorgang sehr oft wiederholt, es bleibt immer ein wenig
Wasser im Gefil} zuriick.
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Der absolute Nullpunkt der Temperatur kann aus dhnlichen Griinden nie
ganz erreicht werden, aber man kommt heute schon auf ca. ein Tausendstel
Grad an diese Temperatur heran. Keine Warmepumpe schafft es eben wirk-
lich, die gesamte Entropie aus einem Korper herauszuziehen.

Fiihrt man einem Stoff, der zuvor auf nahezu OK abgekiihlt wurde z.B. mit
einer elekurischen Heizung kontinuierlich Entropie zu, so erhoht sich zu-
nachst seine Temperatur. Ist die Schmelztemperatur erreicht, so dient die
zugefiihrte Entropie nicht mehr zum Erhohen der Temperatur, sondern zur
Vermehrung der fliissigen Phase. Ist alles geschmolzen, so steigt die Tem-
peratur wieder bis zum Erreichen der Siedetemperatur. Zum Verdampfen
bendtigt man meist groe Entropiemengen. Der Dampf hat eine deutlich
groBere Entropie als die Fliissigkeit bei gleicher Temperatur. An Wasser-
dampf von 100°C kann man sich daher viel schlimmer verbriihen als an ko-
chendem Wasser. Durch weitere Entropiezufuhr kann man den reinen
Dampf nun iber die Siedetemperatur hinaus erhitzen. Wird immer mehr
Entropie zugefiihrt. so zersetzen sich die Substanzen: Bei Molekiilen zer-
brechen die chemischen Bindungen, Atome und Molekiile werden ionisiert.
es bilder sich ein Plasma aus Elektronen und Ionen. Zeichnet man die Tem-
peratur in Abhangigkeit von der zugefiihrien Entropie auf. so erhilt man
Diagramme wie in Abb.C3. Es zeigt den Zusammenhang zwischen Entro-
pieinhalt und Temperatur von jeweils einem Mol Wasser, einem Mol Kup-
fer und einem Mol Aluminium.

Je hoher die Temperatur eines Stoffes ist. desto mehr Entropie enthilt er.
AuBerdem erhoht sich der Entropieinhalt eines Stoffes bei jedem Phasen-
ubergang von fest nach fliissig und von fliissig nach gasférmig.
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Abb.C3

Solche Diagramme lassen sich natiirlich prinzipiell von allen Stoffen her-
stellen. Dazu nimmt man von den verschiedenen Stoffen jeweils ein Mol
und fihrt das beschriebene Experiment durch. Die so gewonnenen Dia-
gramme der verschiedenen Stoffe dhneln sich alle. was hier jedoch schlecht
zu sehen ist, liegen doch die Schmelztemperaturen (und erst recht die Siede-
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temperaturen) von Aluminium und Kupfer mit 933K bzw. 1365K weit
auBerhalb des dargestellten Temperaturbereichs.

Wichtig ist, dal man fiir alle Stoffe ein fiir den jeweiligen Stoff charakteri-
stisches S — T —Diagramm finden kann oder zumindest finden konnte®. Ver-
gleicht man nun den Entropieinhalt gleicher Mengen verschiedener Stoffe
bei einer bestimmten Temperatur miteinander, so findet man fiir jeden Stoff
einen fiir ihn charakteristischen Wert. Natiirlich gilt das auch fiir die
Standardtemperatur.

Bei der Standardtemperatur 7° =298 K kommt jedem Stoff ein be-
stimmter Entropieinhalt pro Mol zu, den man molare Standardentropie S$°

nennt. Die MaBeinheit fiir die Standardentropie ist < .

Das ‘Dichlein’ iiber dem S soll daran erinnern, daB dies eine Ent-
ropiemenge pro Mol eines Stoffes ist. In der Literatur wird es hiufig
weggelassen.
Aus dem Diagramm kann man fiir die drei Stoffe folgende Standardentro-
pien ablesen:

Stoff | Al Cu H>O (1) H>0 (s) H>0 (g)
S° (&, | 283 33,1 69,9 44.8 188.7

mol

Die beiden letzten Werte fiir Eis und Wasserdampf werden durch Extrapola-
tion gewonnen, da Wasser bei 298K ja fliissig ist. Weitere Werte fiir andere
Stoffe findet man im Tabellenanhang.

Al  Entnehmen Sie dem Diagramm die Entropiemengen, die zum Schmelzen
und Verdampfen von einem Mol Wasser notig sind. Wieviel Ct sind dies bei
einem kg Wasser? Vergleichen Sie dies mit der Entropie, die Sie zum Er-
wirmen der drei Stoffe von 273K auf 373K benétigen.

Mit der molaren Standardentropie haben wir nun auch den Pro-
portionalititsfaktor fiir die Proportionalitdt zwischen Entropie und Stoff-
menge gefunden.

Fiir die Entropie, die in einer beliebigen Menge eines Stoffes A bei T°
enthalten ist, bzw. mit dieser Stoffmenge mitstromt, gilt:

S = SOA‘I’I bzw. IS = SOA‘IH(A) c.2

Diese Beziehungen spielen bei chemischen Reaktionen eine wichtige Rolle,
findet doch mit den Edukten ein Zustrom von Entropie in den Reaktor und
mit den Produkten ein Abfluf von Entropie aus dem Reaktor statt. Bevor
wir uns damit jedoch eingehender befassen, miissen wir uns noch mit weite-
ren Eigenschaften der Entropie beschiftigen.

Um Kaffee zuzubereiten, braucht man heiles Wasser. Die Entropie, die wir
dazu benétigen fiihren wir dem Wasser z.B. mit einer elektrischen Koch-
platte, einem Tauchsieder oder mittels eines Gasherdes zu. Woher nimmt
nun so ein Tauchsieder die Entropie, die er an das Wasser abgibt. Ein
Tauchsieder ist sicherlich keine Wiarmepumpe, mit der man Entropie aus
der Umgebung ‘ansaugt’ und bei hoherer Temperatur wieder abgibt. Er hat
keine ‘Ansaugvorrichtung’ fiir Entropie. Auch der elektrische Strom kann
diese Entropie nicht herangeschafft haben; wir hitten mit dem selben elek-

* Bei der ungeheuren Vielzahl chemischer Stoffe hat sich bisher niemand die Miihe
gemacht von allen Stoffen ein solches Diagramm durch ein aufwendiges Experiment zu
erstellen.
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trischen Strom ja auch etwas anderes anfangen kénnen als zu heizen, z.B.
mit einem elektrischen Kran eine Last hochheben. Offenbar entsteht die
Entropie im Tauchsieder. sie wird dort erzeugt. Dasselbe geschieht im Bii-
geleisen, im Herd, in der Gliihbirne, in der Nachtspeicherheizung,... Ent-
ropieerzeugung ist nichts besonderes. sie geschieht tagtiglich tiberall um
uns herum: Die Abb.C4 zeigt weitere Beispiele. bet denen Entropie erzeugt
wird.

Abb.C4

Verwendet man einen stumpfen Bohrer zum bohren, so wird seine Spitze
unangenehm heif3, Entropie wird erzeugt. Unsere Vorfahren konnten mit ei-
nem schnell gedrehten Holzstab auf einen Holzblock immerhin so viel Ent-
ropie auf engem Raum produzieren” , da die Temperatur ausreichte, damit
trockene Flechten zu entziinden. Auch beim Sdgen mit einer stumpfen Sige
wird das Ségeblatt durch Entropieproduktion heifl. Beim Bremsen eines
PKW konnen die Scheibenbremsen bis auf schwache Rotglut erhitzt wer-
den. Um diese groBlen Entropiemengen schnell wieder loszuwerden. sind die
Bremsscheiben mit Hohlkammern versehen, die beim Fahren durchliiftet
werden. Bei all diesen Reibungsvorgingen wird Entropie erzeugt.

Auch beim Verbrennen einer Kerze, sowie von Gas, Ol, Holz oder Kohle
wird Entropie erzeugt. Entropieerzeugung tritt aber nicht nur bei Ver-
brennungsprozessen auf, wie sie auch in Automotoren und jedem Le-
bewesen stattfinden. sondern bei fast allen chemischen Reaktionen.

Wie aber wird man die Entropie. die sich so leicht erzeugen laBt, wieder
los? Unzihlige Erfinder und Naturwissenschaftler haben sich bemiiht, Ma-
schinen zu bauen, die Entropie verbrauchen, vernichten sollten; alle sind
damit gescheitert. Schlimmer noch, es gelingt noch nicht einmal Maschinen,
d.h. Energiewandler zu bauen. die iiberhaupt keine Entropie produzieren.
Uberall gibt es Reibung oder sonstice Widerstinde. All diese Erfahrung
zwingt uns dazu, anzunehmen. daf Entropie nicht vernichtet werden kann.
Anders als bei Energie, Ladung Impuls und Drehimpuls, fiir die ein ‘voll-
standiger” Erhaltungssatz gilt, miissen wir fiir die Entropie einen einseitigen
Erhaltungssatz formulieren:

[Em.ropie kann erzeugt, aber nicht vernichtet werden.

Eigenartig ist das schon. Stidndig wird Entropie auf unserer Erde erzeugt.
Wenn wir sie nicht loswerden, mufl es doch immer wirmer werden. Dabei
haben wir noch gar nicht bedacht. daB wir mit der Strahlung, und zwar
hauptsdchlich der Infrarot-Strahlung, standig von der Sonne mit neuer Ent-
ropie versorgt werden, und zwar mit viel mehr als wir ohne die Sonne selbst
produzieren, und das schon seit iiber vier Milliarden Jahren. Trotzdem hat

" Holz ist ein schlechter Entropieleiter
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Freie Expansion
eines Gases

sich die Temperatur auf der Erde in den letzten Millionen von Jahren nur
wenig verdndert. Das liegt daran, daB die Entropie mit Infrarot-Strahlung
von der etwa 300K warmen Erde in den etwa 3K kalten Weltraum abge-
geben wird, und zwar gerade so viel, daf} dabei die Temperatur auf der Erde
konstant bleibt.

Der Weltraum als Miillkippe und Endlager fiir Entropie? Tatsédchlich nimmt
die Entropie des Weltalls stindig zu, ist es doch der Ort mit der tiefsten
Temperatur, zu der alle Entropie hinstrémen muf, die irgendwo bei hoherer
Temperatur erzeugt wurde. Das braucht uns allerdings nicht zu beun-
ruhigen, denn diese Deponie ist wirklich von gigantischem Ausmal}. Die
grofite Menge an Entropie in unserem Weltall, stammt noch aus der Zeit des
Urknalls, und fiillt unser Universum mit einer Wirmestrahlung von 3K im
Mikrowellenbereich. Und obwohl unsere Sonne und alle anderen Sterne
standig Entropie produzieren, konnte dies die Entropiedichte im Weltall seit
dem Urknall nur ganz unwesentlich erh6hen.

Sorge muf} uns dagegen bereiten, dal wir die Fenster fiir die IR-Strahlung
in unserer Atmosphére nicht verschlieen, z.B. durch zu viel Kohlendioxid
in der Atmosphire. Gerade Kohlendioxid und einige andere Gase ab-
sorbieren die langwellige IR-Strahlung, die die Erde bei 300K emittiert, las-
sen aber die kurzwellige IR-Strahlung der Sonne von 6000K durch. Die
Entropie gelangt dann zwar mit der Sonnenstrahlung auf die Erde, aber wir
werden die Entropie nicht mehr im gleichen Mafle los, mit der Folge einer
globalen Erwédrmung. Auf der Venus z.B. findet man eine Atmosphiére, die
zu etwa 96% aus Kohlendioxid besteht. An der Oberfliche miit man einen
Druck von ca. 95bar und eine Temperatur von 735K. Bei dieser Temperatur
ist Zink und Blei bereits fliissig. Hétte die Venus eine Atmosphire wie die
Erde, so lage ihre Temperatur um etwa 400K tiefer! Nun wird der CO»-
Gehalt in der Erdatmosphédre zwar nie so hohe Werte annehmen konnen,
aber es geniigt ja schon eine Temperaturerhohung von wenigen Kelvin fiir
eine globale Klimaverdnderung. In der Eiszeit war es im Mittel nur etwa 5K
kilter als heute.

Dal} die einmal produzierte Entropie nicht mehr aus der Welt geschafft wer-
den kann, hat eine merkwiirdige Folge. Im Film und der Werbung sieht man
manchmal riickwirts laufende Filme, z.B. einen Turmspringer, den das
Wasser durch zusammenlaufende Wellen auf sein Sprungbrett ‘spuckt’. Bei
den meisten Filmen konnen wir sofort sagen, ob sie riickwirts laufen, ein-
fach weil der dargestellte Ablauf so in der Realitét nie beobachtet wird. Und
tatsichlich sind alle diese Vorgénge, die in der Zeit nicht umgekehrt werden
konnen, mit Entropieproduktion verbunden. Z.B. unser Turmspringer: Beim
Eintauchen ins Wasser gerit dieses in Bewegung, die durch Reibung am
Becken und durch innere Reibung von Wasser an Wasser langsam zum
Stillstand kommt. Dabei wird Entropie produziert. Solche Vorgédnge sind
nicht umkehrbar, irreversibel. Umkehrbare, reversible Vorginge verlaufen
dagegen unter Erhaltung der Entropie. Das Wort Entropie geht auf das grie-
chische Wort fiir umkehren zurtick.

Ein Beispiel fiir einen irreversiblen Vorgang stellt z.B. die freie Expansion
eines Gases dar (Abb.C5). Die Anordnung der Kolben ist wirmedicht ver-
packt.

Zu Beginn sind die beiden rechten Kolben evakuiert und der linke ist mit
Gas gefiillt. Offnet man den Hahn zwischen dem linken und mittleren Kol-
ben, so stromt das Gas vom rechten in den mittleren Kolben. Der umge-
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kehrte Vorgang, da8 sich namlich die Gasteilchen alle von alleine in einem
der Kolben versammeln, ist noch nie beobachtet worden. Daraus schlieBen
wir, da3 bei der Expansion des Gases Entropie erzeugt wird.

Abb.C5

In den zuvor genannten Beispielen wird es an den Stellen, an denen die En-
tropieerzeugung stattfindet, immer warm. Bei der freien Expansion eines
(idealen) Gases ist dies nicht so. hier bleibt die Temperatur konstant, ge-
nauer gesagt kuhlt sich das Gas im linken Kolben zunichst etwas ab und
nimmt im mittleren Kolben etwas zu. Nach einiger Zeit gleichen sich die
Temperaturunterschiede aber aus, und es stellt sich die urspriingliche Tem-
peratur des Gases im linken Kolben wieder ein. Wo also ist die erzeugte
Entropie dann geblieben? Offensichtlich steckt sie noch immer im expan-
dierten Gas. das Gas braucht sie offenbar selbst fiir seine Expansion. Das
heiBt, da3 ein Gas mehr Entropie enthilt, wenn sein Volumen erofler ist.
Die Expansion 148t sich natiirlich noch weiter treiben, indem man den Hahn
zwischen der der mittleren und rechten Kugel auch noch 6ffnet. Das lieBe
sich immer weiter so fortsetzen. Bei Jedem Expansionsschritt wird Entropie
erzeugt, die nun im Gas steckt.

Die Entropie eines Gases ist bei konstanter Temperatur um so groBer, je
grofler sein Volumen ist.

Wer schon einmal ein Fahrrad augepumpt hat, wird vielleicht beobachtet
haben, daf die dabei Fahrradpumpe sehr heiff werden kann, insbesondere
wenn man sehr schnell pumpt. Das Gasvolumen wird dabei komprimiert,
wobei die Entropie des Gases abnehmen miifite. Wird das Gas jedoch sehr
schnell komprimiert, kann die trei werdende Entropie nicht schnell genug
entweichen. Die Folge davon ist, daB sich das Gas erhitzt.

A Versuchen Sie weitere Beispiele zu finden fiir reversible und irreversible
Vorginge.

Entropie als | Kommen wir noch einmal auf unseren Tauchsieder zuriick. Wie wir ge-
Energietrdger | sehen haben, wird in ihm Entropie produziert. Wie aber sicht es mit der
Energiebilanz aus? Mit dem elektrischen Strom gelangt Energie in den
Tauchsieder. Diese Energie mu8 den Tauchsieder auch wieder verlassen.
Dazu bendtigt sie einen Energietrager. Offensichtlich ist dies die erzeugte
Entropie, die der Tauchsieder abgibt. Mit ihr wird die Energie abtrans-
portiert, die standig mit dem elektrischen Strom zuflieft. Entropie ist also
ein Energietréger.

[:* Tauchsieder > | D SE?::;”‘ )
IQ s ——Is,meugt Ip IS.mcugl
Abb.C6a Abb.C6b

Wie in Abb.Céa veranschaulicht, wird im Tauchsieder die Energie vom
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Wérmekraftwerk

elektrischen Strom auf die erzeugte Entropie umgeladen. Rechts in Ab-
b.C6b ist die En-tropieproduktion in einer Scheibenbremse dargestellt. Es
ist mit dem linken identisch, nur daf hier der Impulsstrom zwischen Brems-
klotzen und Bremsscheibe (die Reibungskraft) die Energie auf die Brems-
scheibe transportiert.

Immer wenn irgendwo Entropie produziert wird, geschieht dies dadurch,
dal} Energie von einem Energietrdger auf die erzeugte Entropie iibertragen
wird. Man kann es auch so formulieren:

Zum Erzeugen von Entropie ist Energie notwendig.

Der mit einem Entropiestrom transportierte Energiestrom ist zu diesem
proportional

P ~ I
DaB dies so ist, kann man leicht sehen. Benutzt man z.B. zwei oder drei
Tauchsieder gleicher Bauart gleichzeitig zum Erwédrmen, so wird auch die
zwei- bzw. dreifache Entropiemenge in einer Sekunde erzeugt. Andererseits
flieBt den Tauchsiedern in dieser Zeitspanne auch die zwei- bzw. dreifache
Energie mit dem elektrischen Strom zu, und mit der erzeugten Entropie
auch wieder ab.
Es fehlt noch die Proportionalititskonstante zwischen der Energie- und der
Entropiestromstéirke. Es muf} sich dabei um eine Gro3e handeln, die fiir den
Entropiestrom einen Antrieb darstellt. Da die Entropie immer von Orten
hoher Temperatur zu Orten niedriger Temperatur stromt, mufl diese Grofe
die Temperatur, oder zumindest eine Funktion der Temperatur sein. Tat-
sdchlich ist es die absolute Temperatur selbst, so da3 wir schreiben kdnnen:

P =TI 3

Je hoher die Temperatur beim Transport einer bestimmten Entropiemenge
ist, desto mehr Energie wird damit transportiert.

Eine experimentelle Bestitigung fiir diese Gleichung liefern die Warmekraftwerke. In  Ab-
b.A4 im ersten Kapitel haben wir solch ein Kraftwerk bereits vorgestellt. Zunéchst erzeugt
man durch Verbrennung fossiler Brennstoffe, oder durch Kernspaltung, bei hoher Tempera-
tur (7}) Entropie. Die Entropie dient zum Aufheizen und Verdampfen von Wasser. Der
heie, unter hohem Druck stehende Wasserdampf wird in einer Turbine entspannt und gibt
Energie ab. Dabei kiihlt er sich auf Temperaturen von etwa 50°C ab, und zwar bei konstan-
ter Entropie. Die im Dampkessel aufgenommene Entropie gibt der Wasserdampf nun in ei-
nem Kondensator bei tiefer Temperatur (7,) an vorbeiflieBende Gewisser oder tiber Kiihl-
tirme an die Atmosphire ab. Dabei kondensiert das Wasser und wird iiber Speise-
wasserpumpen wieder in den Kessel zuriickgepumpt. Was man also ausnutzt, ist nichts an-
deres, als das natiirliche Bestreben der Entropie von hoher Temperatur zu tiefer Temperatur
zu gelangen. Bei hoher Temperatur bringt die Entropie nach c¢.3 aber mehr Energie in den
Reaktor, als bei der tieferen Temperatur im Kondensator an die Umwelt abgefiihrt wird.
Diese Energieabgabe an die Umwelt, die sogenannte Abwirme, muf} sein, da die Entropie
im Kraftwerk ja nicht vernichtet werden kann. Natiirlich kénnte man den Dampf auch di-
rekt in die Atmosphire blasen, aber erstens bringt das aus der Sicht der Entropie gar nichts,
denn diese Steckt ja im Dampf und wiirde auf diese Weise genauso in die Umwelt ge-
langen. Zweitens hitte dies lokale Klimaverinderungen zur Folge. Drittens miifite man den
Kessel immer wieder mit frischem Wasser fiillen, was auch deshalb problematisch ist, weil
man dieses Wasser zuvor entkalken und chemisch vorbehandeln miiite, um vorzeitigem
Verschleifl des Kessels durch Korrosion vorzubeugen.

In Abb.C7 ist ein einfaches Energiestromdiagramm von einem Wirmekraftwerk darge-
stellt, links Zu- und Abflul von Entropie und Warmeenergie, rechts Abflufl der elektri-
schen Energie.
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Wie man der Abbildung entnehmen kann. berechnet sich der vom Kraftwerk mit dem elek-
trischen Strom abgegebene Energiestrom zu

Py = Tyls — Tols

(T - 1) Is c4
Daber haben wir vorausgesetz. daB keine Entropie im Kraftwerk produziert wird. sodaB in
Jjeder Sekunde genausoviel Entropie hinein wie herausstrémt.

Fur technische Gerite und Kraftwerke gibt man haufig einen Wirkungsgrad an. Er ist wie
folgt definiert:

il

Abgegebene. nutzbare Energie am Ausgang

Wirkungsgrad n = - - c.5
Zugefiihrte Energie amEingang
In unserem Fall bedeutet dies:
abgegebener elekirischer Energiestrom 6
= c.

zugefihrter Wirmeenergiestrom

Beide Energiestrome sind problemlos meBbar. der elektrische allemal. der Wirmeen-
ergiestrom durch Vergleich mit emem elektrischen gleicher Heizleistung. Auf diese Weise
kann man den Wirkungsgrad empirisch bestimmen. Er liegt bei einem Kohlekraftwerk et-
wa beil 43%. ber einem Kernkraftwerk bei etwa 33%. D.h. 57% bzw. 67% der zugefihrten
Energie werden als Abwirme an die Umwelt abgefiihrt!

Wir ersetzen in ¢.6 die Energiestrome durch Gleichung ¢.3 und c.4. und erhalten:
_ (i =T)ds
I A
T] - T1

n = 7. c.7
Da Temperaturen leicht mefbar sind, kann auch dieser eher theoretische Wirkungsgrad oh-
ne Mihe besummt werden. Durch Untersuchung aller realisierter Kraftwerke konnte man
feststellen. daB der empirische Wirkungsgrad nach c.6 hochstens so grofl war wie der theo-
reusche nach ¢.7. Meist lag der abgegebene elektrische Energiestrom etwas niedriger als
theoretisch denkbar. Das liegt aber einfach daran, da8 in einem realen Kraftwerk eben doch
Entropie erzeugt wird. Es gibt also mehr Abw4rme und folglich weniger nutzbare Energie.
Auf der anderen Seite wird nicht nur Gleichung c.3 durch diese Beobachtung gut bestitigt,
sondern auch die Tatsache, daB Entropie nicht vernichtet werden kann. Wire Ent-
ropievernichtung namlich moglich, so wire der empirische Wirkungsgrad zumindest bei
ewmigen Kraftwerken groBer ausgefallen als der theoretische.
Gleichung c.7 zeigt nun. daB der Wirkungsgrad um so groBer wird. Je hoher die Dampt-
temperatur 7, gemacht wird. An der Ausgangstemperatur 75> kann man nicht viel indern.
sie muB etwas oberhalb der Umgebungstemperatur liegen. Der Zusammenhang zwischen
theoretischem Wirkungsgrad und Dampftemperatur ist fir 7> = 320K in Abb.C8 zu sehen.
Er strebt mit zunehmender Dampftemperatur asymptotisch gegen 1. Woran das lhegt, sieht
man. wenn man sich die Beziehung P =T[5 genauer ansieht. Sie sagt namlich auch, daB
e bestimmiter Energiestrom um so weniger Entropie transportiert. je hoher seine Tempera-
tur ist. Je weniger Entropie mit einer bestimmten Energiemenge ins Kraftwerk gelangt, de-
sto weniger Abwirme muB abgefiihrt werden.
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Konnte man die Ausgangstemperatur 7, absenken bis in die Néhe des absoluten Null-
punktes, so wiirde der Wirkungsgrad sich dem Wert 1 ndhern. Bei so tiefen Temperaturen
wiirde mit der abzufiihrenden Entropie kaum noch Energie abtransportiert. Realisieren wird
man so etwas auf der Erde natiirlich nicht, denn eine so tiefe Temperatur am Ausgang des
Kraftwerks miifite man ja erst unter Energieaufwand durch eine Warmepumpe schaffen.

Was geschieht nun, wenn man dem Kraftwerk gar keine elektrische Energie entnimmt, in-
dem man den Dampf einfach an der Turbine vorbei in den Kondensator leitet. Die gesamte
Energie, die wir im Kessel dem Wasser zugefiihrt haben, mufl nun zum Kondensator hin-
aus. Wegen der niedrigeren Temperatur geht dies nur, wenn der abgegebene Entropiestrom
entsprechend groBer ist, d.h. wenn eine entsprechende Menge Entropie erzeugt wird. Da
wir die elektrische Energie nicht nutzen, steht diese Energiemenge zur Entropieerzeugung
zur Verfiigung und wird damit verschwendet. Mit Warmeenergie bei Umgebungstem-
peratur kann man eben nichts mehr anfangen.

Tz'lsz

Abkiihlung des
Ty, Dampfes im
Kondensator Ts) - >

ISl

N

Abb.C9

Der Energieerhaltungssatz fordert hier, da

T]'IS] = T2‘152

Ty (IS] + IS, erzeugt) .
Lost man die Gleichung nach /g crseng: auf, so erhilt man
L -1 Is, c.8
T,
Wird der Dampf des Kraftwerks von 380°C auf 50°C abgekiihlt, so wird wegen
653 K-323 K
323K

I S, erzeugt —

IS, erzeugt — Si

IS, erzeugt — 1702'151

gerade noch einmal so viel Entropie erzeugt, wie der heile Dampf zuvor hatte.

Was wir hier am Beispiel der freien Expansion und Abkiihlung eines Dampfes im Kon-
densator gesehen haben, ist von viel allgemeinerer Bedeutung.

Immer wenn ein Entropiestrom von hoher Temperatur auf eine tiefere Temperatur ‘fallt’,
und wir die Moglichkeit der Energienutzung durch eine Art Wirmekraftwerk nicht wahr-
nehmen, wird Entropie erzeugt.

Nach diesem Prinzip wird beispielsweise bei der Wirmeleitung Entropie erzeugt, d.h. wenn
die Entropie einem Temperaturgefille folgend in einem Wéarmeleiter stromt. Auch wenn
Sonnenlicht von 6000K beim Auftreffen auf unserer Erde auf 300K abgekiihlt wird, ent-
steht Entropie. Nach der Beziehung fiir /g ¢r,eqee Vermehrt sich die Entropie der Sonnen-
strahlung dabei auf das zwanzigfache!

Man kann den oben zitierten Satz noch viel allgemeiner fassen:
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Immer wenn ein Energietragerstrom von einem hohen Potential auf ein tieferes Potential
fallt'. und wir die Méglichkeit der Energienutzung nicht wahrnehmen. wird Entropie
erzeugt.

Damit werden alle Retbungsprozesse erfaft. also alle Prozesse. bei denen ein Energie-
trédgerstrom in irgend einer Weise einen Widerstand erfihrt. Zu diesen Widerstinden zihlen
z.B. der elekirische Widerstand. der Reibungswiderstand. der Wirme widerstand und der
Reaktionswiderstand bei chemischen Reaktionen.

Die Funktionsweise eines Kiihlschranks haben wir schon kennengelernt. Alle Wirmepum-
pen funktionieren nach einem Zhnlichen Prinzip. In ihnen wird Entropie von einer

IS
Wirme- TyIg >Zxr;1_mer ——_helektrische
Py — | £ )| ) Heizurg I Tyl
— T PEES Tk | FluB L= /
o Lk I Is e
—————— —— 2 Q S. erzeugt
IS
Abb.C10a Abb.C10b

niedrigen Temperatur 7, auf eine héhere Temperatur 7, gepumpt. Die dazu notwendige
Energie entnehmen wir der Steckdose . 'n Abb.C10a ist ein FluBdiagramm einer Wirme-
pumpe dargestellt. Es ist gerade die Umkehrung des FluBdiagramms von einem Kraftwerk.
In diesem Diagramm wird die Entropie aus einem Flu8 von 7> = 275K (2 °C) zum Heizen
emes Zimmers auf eine Temperatur von 7; = 330K (57°C) gepumpt. Die dazu notwendige
elektrische Energie ist

Py = (T - To) Is

In welchem Verhaltnis steht der elektrische Energieaufwand zur Wirmeenergie. die an das
Zimmer abgegeben wird?

s _ (T =TI

=

Pvame Tyls
Tl - TZ
T,
Setzt man die angegebenen Temperaturen ein. so erhilt man etwa 0.17. D.h. die aufzuwen-
dende elektrische Energie betrigt nur 17% der an das Zimmer abgegebenen Wiirmeenergie.
Hitte man das Zimmer mit einer Elektroheizung gewirmt. also durch Entropieerzeugung.
so hitte man 100% elektrische Energie einsetzen miissen. Entropieerzeugung hat ihren

Preis. Um das noch einmal zu verdeutlichen. ist in Abb.C10b der Wirmepumpe das FluB-
diagramm einer elektrischen Heizung mit gleicher Heizleistung gegeniibergestellt.

Wir haben gelernt, daf alle Stoffe oberhalb des absoluten Nullpunktes Ent-
ropie enthalten. Fiir chemische Reaktionen bedeutet dies aber, da8 mit den
Stoffen, die in einem Reaktor umgewandelt werden auch ein Entropie-
umsatz verbunden ist. Um dies zu analysieren, betrachten wir eine all-
gemeine Brennstoffzelle. Abb.C11 zeigt die hierbei auftretenden Energie-
und Energietrdagerstrome.

Gegeniiber frilheren Abbildungen sind jetzt die an die Stoffe gebundenen
Entropiestrome hinzugekommen. Die Edukte transportieren Entropie in den
Reaktor, mit den Produkten stromt Entropie aus dem Reaktor heraus. Brin-
gen nun die Edukte mehr Entropie in den Reaktor als die Produkte abtrans-
portieren, so mul der Entropieiiberschu an ein Wirmereservior abgegeben
werden, wenn wir die Temperatur im Reaktor konstant halten wollen. Und
umgekehrt, haben die Produkte eine gréBere Entropie als die Edukte, so
mufl dem Entropieanspruch der Produkte Rechnung getragen werden. In-
dem sich die Reaktion durch Kontakt mit einem Wirmereservior mit der
notigen Entropie versorgen kann, erreicht man, daB die Temperatur wiede-
rum konstant bleibt.
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Ulq = Auglaw)
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MEd‘In(R) >

gy ——» Brennstoffzelle

oder Bateri
A — > | ﬂ ------ > Is(prog)

Is®a) = Iserody T (Isga) = Is(prod))

Abb.C11

Wir gehen von einer allgemeine Reaktion aus, mit der Reaktionsgleichung

aA + bB —» ¢C + dD

Den Entropiestrom, der mit den Edukten bei Standardtemperatur in den Re-
aktor gelangt, berechnet man mit Gleichung c.2 zu

Isgay = S°alnay + Sl -

Berticksichtigt man noch den Zusammenhang der Stoffstrome mit der Um-
satzrate der Reaktion, z.B. I, ) = a'I,), so erhilt man schlieBlich

IS(Ed) = (Cl'SOA + b'SOB) 'In(R) .
Fiir die Produkte gilt entsprechend

Isprogqy = (c-8°¢ + d-8°p) Tyr) -
Der Entropiestrom in das Wérmereservoir ist somit

IS = [(G'SOA + b'SOB) - (C'Soc + d'SOD)] 'In(R) .

In eckiger Klammer steht die an das Wirmereservoir abgegebene Entropie
bei einem Formelumsatz. In der Chemie ist es iiblich die Entropieinderung
bei der Reaktion aus der Sicht der Reaktanden anzugeben. Das ist genau das

negative von dem, was in der eckigen Klammer steht. Man nennt dies die
molare Standardreaktionsentropie AS°y.

Ak = (e + d5°p) — (@ + b:§%) ¢
AS°y stellt den Entropieanspruch der Reaktion bei einem Formelumsatz
dar. Ist AS°g >0, so hat die Reaktion einen Entropiebedarf, bei AS°gr <0

einen Entropietiberschul3.

Die Gleichung ist vom gleichen Strickmuster, wie die fiir Au°g.

Mit dieser Gleichung und den Entropiewerten aus der Tabelle erhalten wir
fiir unsere Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle

[2H + 0, > 2H0() |
$oin S | 131 205 70 | Al = -327%

mol mol

Fiir jeden Formelumsatz hat diese Reaktion einen Entropieiiberschuf3, der an
die Losung, die Gase und die Umgebung abgegeben wird und zu ihrer Er-
wirmung fiihrt. Mit dieser Entropie wird pro Formelumsatz bei 298K eine
Energie von —AS°g-T°1 mol = 97,45Kk]J abgefiihrt. Zum Vergleich sei noch
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die pro Formelumsatz auf den elektrischen Strom ubertragene Energie mit
—Aug-1 mol = 474 kJ genannt.

A Berechne die Reaktionsentropie fiir die Autlosung von KNO; .

4. Die Enthalpie | Wie man jetzt sieht, setzt sich der gesamte Energieaustausch bei einer che-
mischen Reaktion aus zwei Teilen zusammen: zum ersten die nutzbare
chemische Energie, die bei der Brennstoffzelle von den Reaktanden auf den
elektrischen Strom umgeladen wird, und zum zweiten die Wirmeenergie,
die iber die Entropie mit dem Wirmereservoir ausgetauscht wird. Fiir den
bei der Reaktion insgesamt abgegeben Energiestrom gilt:

Pas, gesame = (Zp®eay + T°-35° 60) Tugy ~ (22 proy + T°-38° broty) Locwy
Wir fassen die Summanden geeignet zusammen und erhalten:
Pgesumt = _(A.UOR + TO'ASOR) Ior)
Das Minuszeichen riihrt daher, dal sowohl Awu®y als auch AS"R aus der Sicht

der Reaktanden angegeben wird.

Die bei einem Stromungsprozef3 insgesamt ausgetauschte Energie nennt
man Enthalpie. mit dem Symbol H. Die Summe in der Klammer ist die Ent-
halpiednderung der Reaktionspartner bei einem Formelumsatz unter Stan-
dardbedingungen. molare Standardreaktionsenthalpie AH°g genannt.

AH’y = Aulg + T°-AS° .10

Die Bedeutung, die dieser Groe in der Chemie zukommt, wollen wir am
Beispiel einer Verbrennung diskutieren. In Abb.C12 ist das zugehorige
Stromungsdiagramm dargestellt.

Heahw irreversible
Reakuonsfithrung f————— L)

I, OR) —— e
z.B. Verbrennung

=

exotherme Reaktion

Abb.CI2
Anstatt die Reaktion in einer Brennstoffzelle oder Batterie ablaufen zu las-
sen, lassen wir nun die Reaktionspartner direkt miteinander reagieren. Wir
verzichten also auf die Gewinnung von wertvoller elektrischer Energie.
Diese nicht genutzte Energie wird jetzt durch Entropieerzeugung vergeudet.
Die erzeugte Entropie muB nun zusitzlich zur Reaktionsentropie an das
Wiirmereservoir abgefiihrt werden. Mit Reaktionsentropie und erzeugter
Entropie geht also der gesamte Energiestrom ausschlieBlich ins
Wirmereser-voir. Reaktionen, die bei irreversibler Reaktionsfiihrung Ent-
ropie und damit Wirmeenergie an das Wirmereservoir bzw. die Umgebung
abgeben, nennt man exotherme Reaktionen. Bei exothermen Reaktionen ist
Presame > 0 und damit AH°g negativ. Kann die Entropie nicht schnell genug
abgefiihrt werden, nimmt die Temperatur im Reaktionsgemisch zu.

Bei manchen Reaktionen haben die Produkte eine wesentlich groflere Ent-
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ropie als die Edukte, so daB3 der Entropieanspruch der Reaktion nur durch
einen sehr grofen Entropiezufluff aus dem Wéirmereservoir befriedigt wer-
den kann. In solchen Fillen kann es passieren, da3 bei irreversibler Reak-
tionsfithrung die erzeugte Entropie nicht ausreicht diesen Entropiebedarf zu
decken. Trotz Entropieerzeugung bei der Reaktion muB3 dann zusitzlich
Entropie und damit Wirmeenergie aus dem Wirmereservoir aufgenommen
werden. Solche Reaktionen nennt man endotherm.

irreversible

L ~ | Reaktionsfiihrung > Iwy

ﬁ A Tl spr) >

UedInr)

Isgpy --»= § | | f------------—- > I5(Prod)

Y

IsEd) — Isproay 1S, orteugt
endotherme Reaktion

Abb.C13

Im Reagenzglas wird die fehlende Entropie meist nicht schnell genug aus
der Umgebung herantransportiert, was sich durch eine Abkiihlung des Reak-
tionsgemisches bemerkbar macht. Bei endothermen Reaktionen ist AHy
positiv. In der Chemie kommt der Reaktionsenthalpie also folgende Be-
deutung zu:

A

AH°y stellt den Wirmeenergiebedarf der Reaktion bei irreversibler Reak-
tionsfiihrung fiir einen Formelumsatz dar.

AH°y < 0 : exotherme Reaktion (neg. Bedarf = UberschuB)

A

AH®g > 0 : endotherme Reaktion

Jeder, der mit dem Bau von Feuerungsanlagen, Verbrennungsmotoren,
Kraftwerken und chemischen Anlagen beschiftigt ist, das ist hdufig der
Chemieingenieur, hat es mit dieser Grofe zu tun. Der Chemieingenieur muf3
bei der Planung und der Konstruktion solcher Anlagen dafiir Sorge tragen,
dal Wirme in der richtigen Menge an die Reaktoren gelangt, von einer
Feuerungsanlage in einen Dampfkessel geleitet wird oder aus Reaktions-
gemischen entfernt wird. Damit dies gelingt muf3 er z.B. entscheiden, ob
man eine chemische Reaktion in einem Topf durchfiihrt oder in einem
Stromungsproze. Er muf3 entscheiden welche Form der Reaktor haben
muf}, ob man z.B. ein dickes oder mehrere diinne Reaktionsrohre ver-
wendet, wieviel Wasserdampf zum Heizen herangefiihrt werden muf3, oder
welchen Kiihlwasserstrom man zum Abtransport der iiberschiissiger Ent-
ropie benotigt. Und er muf3 die einzelnen Stationen einer chemischen An-
lage so miteinander verbinden, dal moglichst wenig Energie vergeudet
wird. Wird bei irgend einer Reaktion Entropie freigesetzt, wird sie auf Was-
serdampf libertragen und an Stellen geleitet, wo sie bendtigt wird und wo
die Temperatur des Dampfes zum Prozef3 paft. Heute sind chemische An-
lagen riesige Verbundsysteme fiir Entropie- und Energiestrome. Bis zu 90%
der Investitionskosten eines Chemiewerkes gehen in dieses Verbundsystem
aus Rohren, Verdampfern, Kondensatoren und dgl. sowie in die Anlagen
zur Stofftrennung.

Damit man die Reaktionsenthalpie nicht stindig nach Gleichung c.10 aus
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den chemischen Potentialen und Entropien berechnen muf, hat man den
Stoffen eigene Enthalpiewerte zugewiesen. Da man sich sowieso nur fiir
Differenzen dieser Grofle interessiert, wurden sie dhnlich wie die chemi-
schen Potentiale neu normiert: Unter Standardbedingungen haben die Ele-
mente und das H®- Jon die Enthalpie Null. Diese molaren Standardenthal-
pien H° werden wie das chemische Potential in Gibbs oder % gemessen.
Von einigen Stoffen sind diese Werte im Tabellenteil aufgelistet. Mit ihnen
berechnet sich die Reaktionsenthalpie nach bekanntem Strickmuster

Af{oR = (C‘ﬁoc + df{op) - (af[%, + b-H°B> c.1l
Produkte Edukte

Auf Grund der Neunormierung der Enthalpiewerte der Stoffe kann man den
Enthalpiewert eines einzelnen Stoffes nicht aus seinem chemischen Poten-
tial und seiner Entropie berechnen. d.h. H°y # u®y +T°-5°, !

Als Beispiel soll die Reaktion von Methan mit Sauerstoff untersucht
werden.

‘ CH: + 20, —» CO. + 2H20(1)”

winkG | -50.8 0 —3944 2372 || Awy = ~818.0kG
S°inig | 186,1 205 213,6 69.9 || AS°y = —242,75¢
H® in kG | ~74.8 0 —3935 ~285.9 || AH°y = -890.5kG

Die Reaktion folgt einem starken Potentialgefille, sie hat einen Entropie-
iberschufl und ist exotherm. Bei der Verbrennung von einem Mol Methan
werden 890 kJ an Wirmeenergie freigesetzt. In einem Warmekraftwerk mit
einem typischen Wirkungsgrad von 0.45 wiirden davon also etwa <400 kJ als
elektrische Energie genutzt. Konnte man die Reaktion in einer Art Brenn-
stoffzelle ablaufen lassen. so konnte man bis zu 818 kJ elektrische Energie
gewinnen, also das doppelte! Leider ist es bislang nicht gelungen eine sol-
che Brennstoffzelle zu bauen. Da die Reaktion eine Redoxreaktion ist, wiire
eine solche Zelle prinzipiell denkbar. Sie konnte die Energieprobleme auf
unserer Erde entschirtfen helfen.

A Untersuche auf dhnliche Weise die Reaktion von Stickstoff mit Wasserstoff
zu Ammoniak.

Die Messung von Reaktionsenthalpien ist meist einfacher als die von che-
mischen Potentialen. Zu messen ist die bei einer chemischen Reaktion ab-
gegebene Wirmeenergie. Findet die Reaktion in einer Losung statt. fithrt
man sie in einem moglichst entropiedichten Gefidfl ( Kaloriemetergefd3)
aus, z.B. einer Art Thermoskanne, Dewar genannt. Wihrend der Reaktion
mifit man den Temperaturverlauf im Reaktionsgemisch. Aus der Tempera-
turerhdhung 1dft sich dann die Reaktionsenthalpie bestimmen. Als Beispiel
betrachten wir die Reaktion einer Silbernitratlosung mit elementarem Kup-
fer.

2A¢° + Cu — 2Ag + Cu*?
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V1 Kurzen Magnetfisch in schridg gehaltenen Dewar hineingleitenlassen und
den Dewar auf einen Magnetriihrer stellen. 200ml (m; =200 g) 0,1-molare
Silbernitratlosung von Umgebungstemperatur einfiillen und langsam riihren.
Mit Thermometer (Genauigkeit 0,1°C) Temperatur ©}; messen. Ca. 4g Kup-
ferpulver abwiegen und der Losung zusetzen. Deckel mit Thermometer auf-
setzen und fiir mindestens 15 min den Temperaturverlauf aufzeichnen.

Man erhilt ein Temperaturdiagramm von der Art der Abb.Cl14a.

Um die Temperaturerhohung in Versuch 1 moglichst genau zu erhalten,
Verldangert man die nahezu geraden Teile des Diagramms fiir den Tempera-
turverlauf vor und nach der eigentlichen Reaktion wie in Abb.C11 links
dargestellt. Durch den ansteigenden Kurventeil zieht man eine vertikale Li-
nie, etwa so, dafl dadurch die Flachen I und II im Diagramm gleich grof3
werden. Mit den so gewonnenen Schnittpunkten kann man jetzt die Tempe-
raturen 9, und 1, bestimmen. Die bei der Reaktion abgegebene Wirmee-
nergie l1a6t sich nun mit Hilfe der Wiarmekapazitit der Losung bestimmen.
In guter Ndherung kann man dafiir die Wirmekapazitit des Wassers mit
cw =4,19 g%K verwenden. Zu beriicksichtigen ist auBerdem die Wirme-
aufnahme des Kaloriemetergefifles. Die Reaktionsenthalpie gewinnt man
schlieBlich, indem man die abgegebene Warmeenergie durch die Anzahl der
Formelumsiitze n dividiert, in unserem Beispiel 0,01mol.

_AI_AIOR _ (Cw'mw + cK'mK)'Aﬁ

n
Von dem Kaloriemeter ist allerdings nicht genau bekannt, welcher Teil sei-
ner Masse sich dabei tatsidchlich erwdrmt. Man umgeht das Problem, indem
man zundchst cg'myg duch einen Faktor k ersetzt, den sogenannten Kalo-
riemeterwert, der dann in einem weiteren Experiment bestimmt werden
muf.

_ABP, = (cwmy + k) (9, — &)

“’[9‘ Vi1

gZeitpunkt de.s
03 ) ZusammengleBenz
Abb.Cl4a Abb.C14b

V2  Messung der Wirmeaufnahme des Kaloriemeters.

100 ml Wasser (m, = 100 g) bei Zimmertemperatur in den Kaloriemeter fiil-
len und den Riihrer einschalten. Weitere 100 ml Wasser im Becherglas er-
wirmen, die Temperaturzunahme soll dabei etwa das doppelte der Tempera-
tursteigerung aus Versuch 1 betragen. Becherglas von der Heizung nehmen
und von jetzt an mit zwei Thermometern in immer gleichen Zeitspannen die
Temperaturen des heillen und kalten Wassers aufzeichnen. Nach einigen
Minuten das erwidrmte Wasser auf einmal in den Kalorimeter gielen und
weiterhin die Temperatur der Mischung aufzeichnen.

Abb.C11b zeigt einen typischen Temperaturverlauf. Da genau zum Zeit-
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punkt des Zusammengieflens keine Messungen gemacht werden kénnen,
muf} der Temperaturverlauf davor und danach aufgezeichnet werden. Die
gesuchten Temperaturen konnen dann oraphlsch durch Extrapolation ge-
wonnen werden. Das Experiment stellt einen Mischungsversuch dar. Der
Energiesatz fordert hier, dal die vom warmen Wasser abgegebene Wiir-
meenergie gleich der vom kalten Wasser und kalten Kalorimeter aufge-
nommenen Wirmeenergie ist.

Cwy: (75‘4 - ﬁm) = (CW'mz + k)'(ﬂm - 193)
Aufgeldst nach k ergibt
cw - (D5 + 9y — 20,)
o —

Da es sich bei dieser Reaktion um eine Redoxreaktion handelt, kann man
auch das chemische Potentialgefille messen. indem man die Reaktion in ei-
ner galvanischen Zelle ablaufen 1it. Den experimentellen Aufbau zeigt
Abb.C15. Der Reaktionsantrieb wird hier bei Standardbedingungen be-
stimmt. Im rechten Becherglas befindet sich eine einmolare Silbernitratls-
sung mit Silberelektrode, im linken Becherglas eine einmolare Kupfer-
sulfatlosung mit Kupferelektrode. Die Elektroden sind an ein hochohmiges
Voltmeter angeschlossen. Die Losungen sind durch einen Stromschliissel
miteinander verbunden, der mit Kaliumnitratlosung gefiillt ist. Man kann
feststellen, daB8 die Silberelektrode den Pluspol bildet. Hier findet offen-
sichtlich die Oxidation statt. An den Elektroden finden folgende Reaktionen
Statt.

k =

e®

Abb.C15

Cu — Cu®*® + 2¢° I 2¢° + 2Ag° - 2Ag

Rechts 16st sich also die Kupferelektrode auf, wihrend sich links Silber an
der Elektrode abscheidet. Insgesamt findet also dieselbe Reaktion statt wie
beim direkien Kontakt von Kupfermetall mit Silberionen.

Wiéhrend die Elektronen von der Kupfer- zur Silberelektrode durch den
Draht und das Voltmeter flieen, wird der Stromkreis durch die Kalium-
und Nitrationen im Stromschliissel geschlossen. Aus der gemessenen Span-
nung Bt sich mit Gleichung —Au®y =2F-U das chemische Potentialge-
falle berechnen. Aus Au°g und der zuvor gemessenen Reaktionsenthalpie
kann nun auch noch mit Gleichung ¢.10 die Reaktionsentropie bestimmt
werden.

r7o o
AS'O _ AH R — A,Lt R
R — T®
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D: Chemisches Potential Teil 2

1. Das Ausbrei-
tungsbestreben
der Stoffe

2.
Konzentrations-
abhéngigkeit des
chemischen
Potentials

Bisher haben wir uns mit dem chemischen Potential hauptsichlich unter
dem Aspekt der Umwandlungsneigung bzw. der chemischen Stabilitit eines
Stoffes befallit. Nicht weniger wichtig ist seine Bedeutung als Maf3 fiir das
Bestreben von Stoffen, sich im leeren oder materieerfiillten Raum auszu-
breiten. Einige ganz alltigliche Beobachtungen sollen das verdeutlichen:

— Der Duft einer frisch geschilten Apfelsine, von frisch ge-
mahlenem Kaffee, oder von einer gedffneten Flasche Parfiim er-
fiillt schnell den ganzen Raum.

— Losungsmittel von Klebstoffen, Druckertinte oder Filzschreibern
verdunsten in wenigen Augenblicken. Nasse Wische trocknet im
Wind.

— Manche Textilfarbstoffe wandern beim Waschen von einem Ge-
webe in das andere hiniiber.

— Viele Stoffe 16sen sich im Wasser auf.

— Eine Toastscheibe wird wieder weich und feucht, wenn man sie
mit frischem Brot zusammen aufbewahrt.

Bei all diesen Vorgidngen wandern die Stoffe aus einem Bereich hoher Kon-
zentration bzw. Teilchendichte in Bereiche mit niedriger Konzentration.
Auch diese Stoffwanderungen konnen als Reaktionen aufgefalit werden:

Stoff am Startort — Stoff am Zielort

Wie bei allen anderen Reaktionen, folgen auch hier die Stoffe einem Gefille
des chemischen Potentials. Daraus ergibt sich eine wesentliche Eigenschaft
des chemischen Potentials:

Mit abnehmender Konzentration sinkt das chemische Potential eines Stof-
fes A, und zwar bei hinreichender Verdiinnung beliebig tief.

ta(c) > ua(cy) wenn ¢ > ¢

Eine erste Konsequenz daraus ist, dal} bei Abwesenheit weitrer Antriebe, al-
le Stoffe, wenn sie beweglich sind, eine homogene Verteilung anstreben, al-
so einen Zustand, bei dem das chemisch Potential iiberall denselben Wert
hat.

Welche Beziehung besteht nun zwischen dem chemischen Potential und der
Konzentration eines gelosten Stoffes? Was wir suchen ist ein Apparat, der
den Ausbreitungstrieb eines Stoffes mifit, bzw. die bei der Ausbreitung ei-
nes Stoffes freigesetzte chemische Energie. Eine besonders einfache Appa-
ratur ist die Konzentrationskette, hier fiir Silberionen (Abb.D1).

\" In der linken Halbzelle befindet sich Silbernitratldsung mit der Konzentra-
tion ¢; = 1 mol/l, in der rechten Halbzelle Silbernitratlosung einer geringeren
Konzentration ¢, = 0,1 mol/l. Ein mit Kaliumnitrat gefiillter Stromschliissel
verbindet die beiden Elektrolyte. Silbernitratlésungen mit den Konzentratio-
nen ¢z = 0,01 mol/l und ¢4 = 0,001 mol/l stehen fiir weitere Messungen be-
reit. Alle Halbzellen sind mit einer Silberelektrode ausgeriistet. Man mif3t
die Spannungen zwischen je zwei solcher Zellen.

Die Silberelektrode in der hoherkonzentrierten Losung bildet bei allen

Kombinationen den Pluspol. An dieser Elektrode scheiden sich Silberionen

durch Aufnahme eines Elektrons aus der Losung ab. An der negativen Sil-

berelektrode geben Silberatome jeweils ein Elektron ab und gehen als Silbe-
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rionen in Losung.

Hohe Konz.: Ag® + ¢° — Ag " Ag — e® + Ag® : geringe Konz.

Auf diese Weise verringert sich die Konzentration der Silberionen in der
konzentrierteren Losung, wéhrend sie sich in der verdiinnteren Losung er-
hoht. Auf diese Weise wird ein Konzentrationsausgleich der Silberionen in
den beiden Losungen angestrebt.

1mol/1 0,1 mol/l 0,01 mol/l 0,001 mol/l
Abb. DI

Die zwischen den Elektroden entstehende elektrische Spannung mif3t diesen
Ausbreitungs-Antrieb der Silberionen. Nach Gleichung b.10 gilt:

Uage (€1) — Upge (¢2) = ZFU

Die Anzahl der bei der Reaktion iibertragenen Anzahl von Elektronen ist
eins. Die Messungen zeigen uns nun, daf} die Spannung nur vom Verhdiltnis
der Konzentrationen abhédngt. Bei einem Konzentrationsverhiltnis c; : ¢,
von 10 : 1, erhalten wir immer eine Spannung von 59mV (genauer Wert:
59,13 mV), unabhingig davon, wie hoch wir die Konzentration ¢; wéhlen®.
Das entspricht einem logarithmischen Zusammenhang zwischen Spannung
und Konzentration der Form

U = 59,13mV- g
C

2
Fiir den chemischen Antrieb finden wir also
c
ags (€1) = ftage (€2) = F59,13 mV- lg —
2

Wihlen wir nun fiir die Konzentration ¢, den beliebigen Wert ¢ und fiir ¢,
die Standardkonzentration ¢°®=1mol/l, und berechnen das Produkt
F-59,13 mV = 5,7 kG so ergibt sich

CAg@
I mol/1°

Diese logarithmische Abhéngigkeit des chemischen Potentials von der Kon-
zentration ist keine Besonderheit von gelosten Silberionen, sondern gilt fiir
jeden beliebigen anderen geldsten Stoff in genau derselben Weise.

ILLAge (C) = ,qug® + 5,7 kG- lg

* Ganz genau gilt dies nur, bei hinreichend verdiinnten Lésungen, etwa unter 0,01 mol/l.
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05 T.0 mol/l
1°=2kG

—4G
—-6kGT7
-8kG

—10kG

-12kG

3. Druck-
abhangigkeit des
chemischen
Potentials von
Gasen

Das chemische Potential eines gelosten Stoffes A bei 298K in Abhéngig-
keit von seiner Konzentration ist gegeben durch

ua(c) = u°a + 5.7KG - 1g =2 (d.1)
C

Bei jeder Verkleinerung der Konzentration des Stoffes um eine Zehner-
potenz sinkt dessen chemisches Potential um 5,7kG (Dekadenpotential).

g = 5,7kG
Vereinfachend schreiben wir fiir d.1
ta = 1o + ug 1g[A] (d2)

Dabei ist [A] = = die relative Konzentration, d.h. der Zahlenwert der
Konzentration in mol/l.

Die Druckabhingigkeit des chemischen Potentials ist mit der Apparatur von
Abb.D2 elektrochemisch direkt meBbar. Die Apparatur besteht im wesent-
lichen aus zwei Wasserstoffhalbzellen, beide mit einmolarer Salzsidure ge-
fiillt. Die rechte Elektrode wird von reinem Wasserstoff umspiilt. Die linke
Elektrode ist mit einem Gasometer verbunden. Dieser ist mit Wasserstoff
und Argon oder Helium im Verhiltnis 1 : 9 befiillt. Das in die Losung aus-
stromende Gas hat immer einen Gesamtdruck, der dem dufleren Luftdruck
entspricht, also etwa ein bar. Da nur ein Zehntel des ausstromenden Gasge-
misches rechts aus Wasserstoff besteht, ist der vom Wasserstoff alleine ver-
ursachte Druckanteil (Partialdruck) auch nur ein Zehntel des Gesamtdrucks,
also etwa 0,1bar. Mit dieser Anordnung miflt man eine Spannung von ca.
30mV.

Abb.D2

An den Elektroden laufen folgende Reaktionen ab:
hoher Druck : H, — 2H® + 2¢° " 2e° + 2H® — H, : niedriger Druck
Der Wasserstoff ‘stromt’ wie zu erwarten vom hoheren Druck zum niedri-
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geren Druck. Pro Mol Wasserstoffumsatz wandern zwei Mol Elektronen
durch den Draht. Fiir ein Druckverhiltnis von 10 : 1 erhalten wir wegen
b.10 eine chemische Spannung von :

U-2'F = 5]7kG
Das ist gerade wieder unser Dekadenpotential .

Offensichtlich verhilt sich ein geloster Stoff bei hinreichender Verdiinnung
der Losung genauso wie ein Gas. Vom atomaren Standpunkt aus betrachtet
ist dies auch kaum iiberraschend, bewegen sich doch Gasteilchen bzw. ge-
l6ste Teilchen in dem ihnen zur Verfiigung stehenden Volumen im Idealfall
vollig unabhingig voneinander, d.h. sie iiben keinerlei Krifte aufeinander
aus. Wihrend das Volumen von Gasen durch GefidBwénde begrenzt wird, ist
es bei Losungen das Losungsmittel selbst, oder besser die Losungs-
mittelgrenzfliche, die den gelosten Stoff eingrenzt. In beiden Féllen fiihren
die eingeschlossenen Teilchen eine nur von der Temperatur abhingige
Wirmebewegung aus. Auf diese Weise prallen sie immer wieder an ihren
‘GefdBwinden’ ab, und erzeugen so einen Druck auf die ‘Winde’. Bei Lo-
sungen nennt man dies den osmotischen Druck. Gase wie auch verdiinnte
Losungen befolgen dabei das Gesetz fiir ideale Gase,

pV = nRT (d.3)
mit der Gaskonstanten R = 8,314—= . Mit ¢ = # nimmt (d.3) die Form
p = ¢cRT (d.4)

an. Druck und Konzentration sind also proportional zueinander.

Wir veranschaulichen das Verhalten von Gasen und gelosten Stoffen durch die beiden fol-
genden Gedanken-Experimente. In der Kolbenmaschine rechts (Abb.D3a) wird das Ver-
halten von Gasen bei Anderung von Druck, Volumen und Temperatur untersucht. In der
linken Kolbenmaschine (Abb.D3b) untersuchen wir das Verhalten eines gelosten Stoffes.
Hier ist der Kolben semipermeabel; er 143t nur das Losungsmittel durch, nicht aber den ge-
l16sten Stoff. Dadurch kann der osmotische Druck des gelosten Stoffes den Kolben ver-
schieben und sich das Volumen der Losung verdndern, indem Losungsmittel von links
durch den Kolben in die Losung eindringt. Die Kolben werden sehr langsam bewegt, um
die Temperatur konstant zu halten.

-

Vakuum Gas

T

Losungs-
mittel

Losung

Abb.D3a Abb.D3b
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Die Maschinen sind so gebaut, da3 sie bei jeder Position des Kolbens im Gleichgewicht
sind. Je weiter der Kolben herausgedriickt wird, desto kleiner ist der Hebelarm, an dem das
Gewicht hingt. Dadurch nimmt die Kraft auf den Kolben ab, so daf} auf das ‘Gas’ ein klei-
nerer Druck wirkt. Ist das angehédngte Gewicht etwas zu leicht, driickt das Gas den Kolben
ganz nach auflen und hebt das Gewicht an. Je hoher die Temperatur bzw. je grofer die ein-
geschlossene ‘Gasteilchenzahl’ ist, desto schwerer muf3 das angehédngte Gewicht sein, um
Gleichgewicht zu erreichen. Entscheidend ist, daf3 Gase und geloste Stoffe sich dabei vollig
gleich verhalten.

Auflerdem sieht man, daf3 bei der Expansion von Gasen und gelosten Stoffen Energie frei-
gesetzt wird. Hier wird sie durch Anheben des Gewichts in Lageenergie umgewandelt.
Verdndern wir das Experiment in Abb.D3b so, daf} sich rechts vom Kolben Silbernitratlo-
sung der Konzentration ¢; und links Silbernitratlosung der kleineren Konzentration ¢, be-

finden, so wiirde sich der Kolben solange nach links verschieben, und dabei das Gewicht
...... hochziehen, bis die Konzentrationen sich angeglichen haben. Dieser Drang zum
Konzentrations- bzw. Druckausgleich lag auch unserer Konzentrationskette zugrunde, nur

wird dort die Energie elektrisch abgegeben.

Beriicksichtigt man also, dal Gase und geloste Stoffe dasselbe Aus-
breitungsbestreben zeigen, so miissen die Abhédngigkeiten der chemischen
Potentiale von Druck und Konzentration einander entsprechen. Wegen
p ~ ¢ folgt aus Gleichung d.1 fiir das chemische Potential von Gasen:

Fiir die Druckabhiéngigkeit des chemischen Potentials von Gasen gilt
uA(p) = s + 5,7kG - lg% (d5)

oder mit dem relativen Druck {A} = B

ta = 1o + ug 1g{A} (d.6)

Die u°-Werte von Gasen beziehen sich wieder auf den Standarddruck
p° = lbar bei 7°=298K.

Im Anhang B2 kann man eine theoretische Herleitung fiir die Druck-
abhingigkeit des chemischen Potentials von Gasen und gelosten Stoffen
finden. Hier soll nur ergdnzend angegeben werden, da3 das Dekadenpoten-
tial u4 in Gleichung d.2 und d.6 von der Temperatur abhéngig ist. Es gilt:

tg = 2303RT = rT (d.7)
r o= 19,1446 ¢

R = 8,3144 ¢ ist die allgemeine Gaskonstante.

Da ein Mol eines Gases bei 25°C und 1bar ein Volumen von 24,46 Liter
einnimmt, ist seine Konzentration O,O4O9”‘TOl ,d.h.

[A] = 0,0409-{A} .

Dies bedeutet umgekehrt, dal der geldste Stoff in einer einmolaren Losung
eine etwa 25-fache Teilchendichte aufweist wie die uns umgebende Luft.
Der mittlere Abstand der geldsten Teilchen in einer solchen Losung ist dann
so gering, daB nur noch etwa drei Wassermolekiile dazwischen passen.

Abweichung vom | Bei sehr geringem Teilchenabstand macht sich die gegenseitige Anziehung der Teilchen
idealen Verhalten | durchaus bemerkbar, insbesondere dann, wenn es sich um geloste Ionen handelt. Eine
hochkonzentrierte Salzlosung kann man sich vorstellen wie ein aufgeweitetes unordent-
liches Kristallgitter mit Wassermolekiilen zwischen den Ionen. Die gegenseitige Anziehung
der Teilchen vermindert den Ausbreitungstrieb des Stoffes besonders bei Salzlosungen
ganz erheblich. Bei sehr hohem Druck bzw. hoher Teilchendichte machen sich schlie3lich
abstoBende Krifte durch den Raumanspruch der Teilchen bemerkbar. Bei allen Stoffen
weicht deshalb das chemische Potential bei hoheren Konzentrationen von den mit unseren
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4. Druck-
abhéngigkeit

des chemischen Po-
tentials bei Fliissig-
keiten und
Festkorpern
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Gleichungen berechneten Werten ab (Abb. B13). Bezogen auf die Gleichungen b.12 und
b.16 fiir das ideale Verhalten verdiinnter Stoffe, liegen die tatsidchlichen Konzentrationen
z.B. bei u° iiber oder unter denen des idealen Verhaltens.

u ideales Verhalten
e - _ reales Verhalten
/ ¢

T T (o]
1 2 3¢
Abb.D4

Um diesen Abweichungen Rechnung zu tragen, benutzt der Chemiker anstelle der tatsédch-
lichen Konzentrationen sogenannte Aktivitdten. Die Umrechnung von Konzentrationen auf
Aktivitdten erfolgt so, dal damit die Gleichungen fiir das ideale Verhalten weiterverwendet
werden konnen. In Abb.D4 wire z.B. bei der tatsidchlichen Konzentration 1,6mol/l die Ak-
tivitdt 1 zu setzen.

Es soll hier gleich vorweggenommen werden, daf in den meisten Féllen die
Druckabhingigkeit des chemischen Potentials von Fliissigkeiten und Fest-
korpern vernachlissigt werden kann.

Der Zusammenhang zwischen chemischem Potential und Druck 148t sich leicht ermitteln.
Wir betrachten dazu die Stromung einer Fliissigkeit A z.B. von Wasser, das von links unter
dem Druck p in eine Turbine einstromt und sie rechts unter dem niedrigeren Standard-
Druck p° wieder verlidfit. Da Fliissigkeiten und Festkorper nahezu inkomressibel sind, kon-
nen wir davon ausgehen, daf die in derselben Zeitspanne ein- und ausstromenden Wasser-

volumina gleich sind.

Iz

|

—_—
— 8
.- Turbine |---
Abb.DS

Unter der Voraussetzung, dafl die gesamte chemische Energie des Wassers als Kompres-
sionsenergie freigesetzt werden kann, folgt fiir die Energiestrome:

(a(p) = 1 () 1 = (= )1y
(o) = s = (o = ) 7

Um zu sehen, welche Bedeutung das Verhiltnis von Volumen- und Teilchenstrom hat, stel-
len wir uns vor, daf} in einer bestimmten Zeitspanne 1mol Wasser in die Turbine stromt.
Das zugehorige Volumen ist das Molvolumen V des Wassers.

Molvolumen: V = ¥

Das chemische Potential einer Fliissigkeit wéchst also in guter Nédherung linear mit dem
Druck. Dasselbe gilt auch fiir Festkorper.

Das chemische Potential von Festkorper und Fliissigkeiten dndert sich mit dem Druck
gemal:

pa(p) = p°a + Va(p = p°) (d.8)
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Das Wasser, das aus einem Stausee auf die Schaufeln einer Turbine driickt, habe z.B. einen
Druck von 35bar = 3,5-106 Pa. Das Molvolumen von Wasser ist 18 = 18-107% Das
chemische Potential des Wassers édndert sich durch den Druck um

3,5-1004 - 18-107°17 = 63 G.
Gegeniiber dem Wert von u°y,o = —237kG ist dies verschwindend gering. Ein grofle Ener-
gieumsatz im Wasserkraftwerk ist nur durch einen hohen Wasserstrom bei moglichst gro-
em Druckunterschied moglich.

DaB das chemische Potential von Fliissigkeiten und Festkorpern so wenig vom Druck ab-
hingt, liegt wie Gleichung d.8 zeigt an den kleinen Werten ihres Molvolumens. Zum Ver-
gleich betrdgt das Molvolumen eines Gases bei Standardbedingungen ca. 24 Liter und ist
um etwa den Faktor 1000 gréBer als das Molvolumen in der festen oder fliissigen Phase.
Die Anderung des chemischen Potentials ist bei Gasen in der Nihe von p° deshalb auch
etwa 1000 mal groBer als bei Fliissigkeiten und Festkorpern.

5. Gemische und | Mischt man zwei Reinstoffe, so verdiinnen sie sich gegenseitig mit der Fol-
Lésungen | ge, daB3 dadurch bei beiden Stoffen das chemische Potential abnimmt. Dies
soll zunéchst an einem Gasgemisch etwas genauer analysiert werden.

Gasgemische und | Zwei verschiedene Gase sind wie in Abb.D6a in einem Zylinder einge-

Partialdruck | schlossen. Zunichst seien sie durch eine leicht verschiebbare Wand bzw.
Kolben voneinander getrennt. Die Trennwand wird sich so einpendeln, dal3
die Gase auf beiden Seiten unter demselben Druck p, stehen. Dieser Druck
wirkt auch auf den Kolben ganz links und driickt die Feder zusammen, die
wir als Druckmesser verwenden konnen. Aullerdem nehmen wir an, daf} die
Temperatur beider Gase gleich ist. Das Gesetz fiir ideale Gase p'V = N'-R'T
sagt uns, da} die Volumina der beiden Gase proportional zu ihrer Teilchen-
zahl sind. In der Abbildung ist das Volumenverhéltnis und damit das Teil-
chenzahlverhiltnis der Gasteilchen etwa 3:1.

Abb.Dba Abb.D6b

Nun sollen wie in Abb.D6b Schleusen in der Trennwand geoffnet werden.
Obwohl Druckgleichgewicht herrscht, diffundieren die Teilchen durch die
Wand, bis beide das gesamte Zylindervolumen gleichmifig ausfiillen. So-
lange némlich z.B. links von der Trennwand die Teilchendichte der weiflen
Teilchen keiner ist als rechts, ist links das chemische Potential der wei3en
Teilchen kleiner als rechts. Der Antrieb fiir die Diffusion ist das Gefille des
chemischen Potentials.

Wihrend der Diffusion bleibt die Temperatur und die gesamte Teilchenzahl
natiirlich dieselbe und damit auch der Gesamt-Druck auf den Kolben links,
d.h. pees = pa -

Aus der Sicht der weillen Teilchen ist die Diffusion einfach eine Expansion
hier auf etwa das 4-fache Volumen. Daf3 auch noch schwarze Teilchen in
dem Zylinder sind interessiert die weillen gar nicht, da sie als ideales Gas
mit diesen nicht wechselwirken. Der Druck der weillen Gasteilchen sinkt
dabei auf } des Ausgansdrucks. Dies entspricht seinem Anteil an Gas-
teilchen im Gemisch.

Entsprechendes gilt fiir das Gas aus schwarzen Teilchen; sein Volumen
nimmt um { zu, wodurch der Druck auf 2 des Ausgangsdrucks fillt. So er-
gibt die Summe der beiden Teildrucke oder Partialdrucke wieder den
Ausgangsdruck.
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Lésungen

Verdiinnte
Lésungen

Abb.D7a Abb.D7b

Wie man an diesem Beispiel leicht sehen kann, ist der Partialdruck eines
Gases A direkt proportional zu seinem Anteil an Gasteilchen im Gemisch:
na

PA = " Dges
Nges

Das Verhiltnis :T: nennt man den Molenbruch x, der Gemischkom-

ponente A.

Der Molenbruch einer Gemischkomponente A ist definiert als
Xy = 2A (d.9)

Nges

Fiir den Partialdruck der Komponente A in Gasmischungen gilt

Pa = XA Pges - (le)

Der Wert des Molenbruchs liegt immer zwischen O und 1, wobei dem Rein-
stoff der Wert x, =1 zukommt.

Das chemische Potential der Komponente A in einem Gasgemisch 148t sich
nun auch mit Hilfe des Molenbruchs darstellen:

MA + g 1g (p_/:)
p

Ma

° Dges
Moa + pa lg|xa® »

1A + pta 12 (xa) + tta 12 {Pees }

Das chemische Potential der Komponente A in einem Gasgemisch ist

ta = 1Ox + pia 18 (xa) + g 18 {Pees ) (d.11)

Fiir Losungen in der fliissigen und festen Phase gilt ein ganz dhnliches Ge-
setz fiir das chemische Potential der Komponenten wie fiir Gase. Bei Fest-
korpern und Fliissigkeiten ist das chemische Potential allerdings nur un-
wesentlich vom Druck abhingig. Fiir die Komponente A einer idealen Lo-
sung gilt in erster Nidherung

ta = W0p + g 1g(xa) (d.12)

Das chemische Potential 4°4 ist hier das der reinen Komponente A.

Ist in einer Losung der Stoffe A und B z.B. der Stoff A deutlich unter-
reprasentiert, so nennt man A den geldsten Stoff und B das Losungsmittel.
In einer stark verdiinnten Losung ist die Gesamtzahl aller Teilchen ng., un-
gefdhr gleich der Zahl der Losungsmittelteilchen ng und damit konstant.
Dann gilt fiir den Molenbruch x4 :

na na

XA = ~
np + ng ng
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Der Faktor % ist das Molvolumen Vy des Losungsmittels, bei Wasser z.B.

~

XA =

0,018 (/mol. Gleichung d.12 geht dann wegen x ~ cs in die uns schon be-
kannte Gleichung d.1 iiber.

Betrachten wir nun das Losungsmittel B:
In einer stark verdiinnten Losung, ist xg nahe bei 1 und daher ug ~ u°g.

Bei einer mdfig verdiinnten Losung kann man das chemische Potential des Losungsmittels
etwa im Bereich 0,8 <xg <1 durch eine lineare Funktion annihern, wie das Diagramm
links zeigt. Es ist dies die Funktion der Tangente fiir xg=1 an die Funktion

s (xs) = p%s + ua lg (xp)

Md
= 15 — ——— - (xp — 1
Us = Up 2303 (xB )
Da x5 +xg=1 istfolgt:
o Md
= + —
UB H“'B 2.303 XA
HUd 0
= u’g + cep'V
H“'B 2.303 CA"VB

Beriicksichtigt man, daf3 nach Gleichung d.7 2,%% = RT ist,so folgt:

Das chemische Potential des Losungsmittels B einer verdiinnten Losung nimmt linear
mit der Konzentration des gelosten Stoffes A ab, und zwar unabhédngig von der Art des
gelosten Stoffes. Es gilt

up = Up — R'T'VB'CA (d-13)

Bis jetzt haben wir gesehen, wie das chemische Potential von Konzentra-
tion, Druck und Zusammensetzung eines Gemisches abhédngt. Als letztes
wollen wir nun noch untersuchen wie sich das chemische Potential mit der
Temperatur verdandert.

Wir betrachten dazu ganz einfach die Erwidrmung eines Stoffes. Wieder stel-
len wir uns ein Stromungsexperiment vor, bei dem der Stoff an einem
Wirmetauscher vorbeistromt wie in Abb. D7. Der Reaktor ist also einfach
ein Warmetauscher. Links und rechts soll der Druck 1bar sein und es gebe
keine Reibung.

M ) @
s RS >

S° - S
T
Wirmereservoir

Abb. D7

Auf der linken Seite stromt der Stoff mit der Standardtemperatur 7° in den
Wirmetauscher und wird so in Kontakt mit dem Wérmereservoir der Tem-
peratur 7" gebracht. Unser Stoff soll dabei so viel Entropie aufnehmen, daf3
er den Wirmetauscher mit der Temperatur 7" verldt. Damit bei diesem Ent-
ropieiibergang moglichst wenig Entropie erzeugt wird, soll 7 nur wenig
tiber 7° liegen. Wie sieht die Energiebilanz bei dieser Stromung aus? Wir
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betrachten dazu eine Zeitspanne in der gerade ein Mol des Soffes duch den
Wirmetauscher stromt.

Mit jedem Mol des Stoffes gelangt die Energie x° , und mit seiner Entropie
die Energie 7°-S° in den Reaktor. Aus dem Wérmereservoir wird mit der
Entropie S die Energie 7-S fiir jedes Mol zu erwédrmenden Stoffes in den
Reaktor geleitet. Wenn nirgends Entropie erzeugt wird muf} die Summe der
eingefiihrten Entropie mit der Energie 7-(S° + S) abgefiihrt werden und mit
dem erwirmten Stoff die Energie u(T) fiir jedes Mol. Die Bilanz sieht also
SO aus:

uo + T°8° + TS = u(T) + T-(5° + S)
Aufgelost nach u (T) ergibt dies:
u(T) = po = 5%(T - T°)

Da die Entropie eines Stoffes positiv ist, ist durch die Temperaturerhohung
das chemische Potential kleiner geworden. Im Diagramm Abb. D8 soll das
noch einmal veranschaulicht werden. Man sieht, dal3 mit der Entropie des
erwiarmten Stoffes mehr Energie aus dem Reaktor abtransportiert wird, als
mit der Entropie des kalten Stoffes und der Entropie aus dem Wirmereser-

voir hineingelangt. Dies geht zu Lasten der chemischen Energie bzw. des
chemischen Potentials des Stoffes.

4 by
A — T
S MTS 5o S

Abb. D8

Fiir die Temperaturabhéngigkeit des chemischen Potentials eines Stoffes
A gilt in erster Nidherung:

ua(T) = s — o4 (T = T°) (d.14)
Da die Entropie von allen Stoffe, einzelne Ionen einmal ausgenommen,
positiv ist, muf} das chemische Potential, d.h. die Umwandlungsneigung,

bei allen Stoffe mit wachsender Temperatur abnehmen.

Die Entropien der Stoffe hingen jedoch stark von ihrem Aggregatzustand
ab und sind bei Gasen am groften. Deshalb nehmen bei Temperatur-
erhohung die chemischen Potentiale von Gasen stérker ab als die von Fliis-
sigkeiten oder gar Festkorpern.
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Ha = UA rein +  Halg(xa)

KA rein + Halg(caVio0)

MOA, rein T+ Mdlg(c°"7H20) + ﬂdlg<%)

= /qu, gel. + uglglA]

Mit dieser Gleichung kann man die Standardpotentiale des Reinstoffes auf
die Standardpotentiale der einmolaren Losung umrechnen. Fiir wilrige Lo-
sungen gilt: //‘OA, gel. = //‘OA, rein — 9,94 kG
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E: Chemisches Gleichgewicht

1. Lésungs-
gleichgewichte

Y — T
= )
o\ l./ | Ja (gelost)

J» (fest)

In den folgenden Abschnitten wollen wir uns mit chemischen Gleich-
gewichten auseinandersetzen. Dabei gehen wir zunichst von ganz emnfachen
Beispielen mit nur einer Stoffart aus, das sind die Losungsgleichgewichte
und Phaseniibergange. Obwohl man sie nicht zu den chemischen Reaktio-
nen 1m eleenthchen Sinne zahlt, handelt es sich bei diesen Vorgingen doch
um chemische Gleichgewichte und man kann eine ganze Menge zur Ein-
stellung von Gleichgewichten daran lernen.

Gibt man einige Jodkristalle in Wasser. so beginnen sich diese darin zu 16-
sen. Zu Beginn ist das chemische Potential von geléstem Jod unendlich tief.
In der Nihe der Jodkristalle steigt zunéchst die Konzentration des geldsten
Jods und damit sein chemisches Potential an. Das entstehende Gefille des
chemischen Potentials von Jod in der Losung, sorgt fiir eine Diffusion der
Jodmolekiile in entferntere Bereiche der Losung. Durch weiteres Auflosen
von Jod steigt dessen Konzentration immer weiter an, so da8 das chemische
Potenual von geléstem Jod immer ndher an das des festen Jods heran-
kommt. Der Losungsvorgang bzw. die Reaktion

I (fest) — J, (geldst)
kommt zum Erliegen, wenn die Jodlosung gesittigt ist. Dann ist das chemi-

- sche Potential von festem und geldstem Jod gerade gleich, der chemische

Antrieb ist Null. Das heifit nicht, daB iiberhaupt keine Reaktion mehr ab-
lauft, sondern vielmehr daf3 im zeitlichen Mittel genausoviel Jod in Losung
geht, wie sich Jod aus der Losung wieder als Bodensatz ausscheidet:

JZ (feS[) <__) Jz gelﬁs[)
Der Doppelpfeil symbolisiert den Gleichgewichtszustand, fiir den gilt:

Uyafesty = Mya(gelsst)
2
J, (gelost)

- Cgesiittigte Losung -

M T, (gelost) : c
1
,uolg(fesl) J- (fest)
Abb. El

Wie Abb.El zeigt, ist das Gleichgewicht bei einem bestimmten Wert der
Konzentration, der Sittigungskonzentration, von geldstem Jod erfiillt.

Betrachtet man allgemeinen den Losungsvorgang eines Stoffes A bei Stan-
dardtemperatur T°

A(s) = Algel)
dann gilt im Losungsgleichgewicht:

Uais) = Hacgen

oAy = Moareen + ta- 1g [A]
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2. Dampfdruck
von Flussig-
keiten und
Festkorpern

:qu(s) - ﬂOA(gel)
Ua
HOA(s) — H° A(gel)
ca = ¢ 0 A
Chemisches Gleichgewicht setzt vorraus, da} noch fester Stoff A in der Lo-
sung vorhanden ist. Bei zu grolem Losungsvolumen oder zu wenig Stoff A,

16st sich alles auf, weil das chemische Potential des gelosten Stoffes nie den
des festen Stoffes erreichen kann.

Diese Uberlegungen zeigen, daB sich alle Stoffe in einem Losungsmittel 16-
sen, wenn auch bisweilen in unmefBbar kleinen Mengen.

ig[A] =

Fiir die Auflosung eines Stoffes A
A() = Algel)
berechnet sich die Séttigungskonzentration von A mit
HoA(s) ~ M A(gel)

ca = lmol/l- 10 #d (e.l)

Mit den Werten u°y,testy =0 und 1%y, in wassery = +16,4 KG erhélt man fiir
eine gesiittigte wiBrige Jodlosung eine Konzentration von 1,34:10 mol/l .

Ganz dhnliche Uberlegungen gelten fiir das Verdampfen von Festkdrpern
und Fliissigkeiten.

Abb .E2

V1  Wir geben eine leicht fliichtige Fliissigkeit, z.B. Methanol, in einem Rund-

kolben, und stellen diesen in ein Wasserbad. Mit einer Wasserstrahlpumpe

(oder einer Vakuumpumpe) reduzieren wir den Druck iiber der Fliissigkeit.
Die Fliissigkeit beginnt zu sieden, wobei das Wasserbad fiir eine konstante
Temperatur von 25°C sorgt. Nach einiger Zeit schlieBen wir den Hahn und
das Sieden hort auf. Es stellt sich der Gleichgewichtsdampfdruck der Fliis-
sigkeit bei 25°C ein. SchlieBft man einen Manometer an und O6ffnet den
Hahn wieder, so kann man den Dampfdruck direkt messen®.

Den Verdampfungsvorgang beschreiben wir mit der Reaktionsgleichung

Al Z A
Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn

MUa) = MAg)

* Dieses und das folgende Verfahren liefern nur nur sehr ungenaue Werte. Exakte

Messungen des Dampfdrucks sind sehr schwierig.
© N.Hauf
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Koaw = Wag + ta 1g{A}
Beriicksichtigt man, daB bei Gasen {A} = & ist, erhiilt man ein Losung, von
derselben Art wie Gleichunge.! :

Der Gleichgewichtsdampfdruck (S#ttigungsdampfdruck) des Stoffes A
bei 298K ist gegeben durch:

L°AB —K°A(g)
pa -=-pR:10F = (e.2)
Stoffe bei denen 1y ) > H°A(g) 1st, sind bei 25°C bereits gasformig.

Vielleicht ist nun der Eindruck entstanden, daB der Dampfdruck sich nur
ausbildet, wenn der Dampf in ein Vakuum expandieren kann. DaB dem
nicht so ist. zeigt der folgende Versuch.

V2 Ein Doppelhahnrohr wird mit derselben Fliissigkeit wie in Versuch | voll-
standig gefiillt. Nachdem alle Fliissigkeit an den Rohrenden des Doppel-
hahnrohrs verdunstet ist, wird die nebenstehende Apparatur zusammen-
gebaut. Dann &ffnet man beide Héhne gleichzeitig.

Die Flissigkeit ergiefit sich in den Rundkolben und verdunstet. Wir beob-

achten, wie der Druck, der urspriinglich etwa 1 bar betrug, ansteigt. Die

Druckzunahme ist dabei so grol wie der in Versuch 1 gemessene Druck, al-

so addiert sich der Dampfdruck einfach zum Luftdruck. Da der Gesamt-

druck auf tber ein bar ansteigen kann, liegt daran, daB die Apparatur ge-
schlossen ist.

LaBt man dagegen ein GefdB mit einer Fliissigkeit offen stehen. kann der
Gesamtdruck von Luft und Dampf nur etwa ein bar (Atmosphirendruck) be-
tragen. Direkt iiber der Fliissigkeit wird ein Teil der Luft vom Dampf ein-
fach verdréingt. Da der Dampf immer verdiinnter ist, je weiter man von dem
Gefd entfernt ist. nimmt das chemischen Potential des Dampfes mit zu-
nehmender Distanz vom Gefidf immer mehr ab. Die dadurch bedingte fort-
gesetzte Abwanderung des Dampfes in die Atmosphire fiihrt dazu, daB der
Gleichgewichtsdampfdruck nie erreicht wird oder anders gesagt. das chemi-
sche Potential des Dampfes nie so grof wird, wie das der Fliissigkeit. Die
Flussigkeit verdunstet schlieflich vollstindig.

Beim Wischetrocknen beispielsweise geschieht das *Abwandern’ nicht nur
durch Diffusion des Wasserdampfes, sondern hauptsichlich durch Konvek-
tion (mit dem Wind). Das beschleunigt den Trocknungsvorgang erheblich.
In einem geschlossenen kleinen Raum dagegen trocknet nasse Wische
tiberhaupt nicht.

Ist der Gleichgewichtsdampfdruck iiber der Fliissigkeit gerade gleich groB
wie der Atmosphérendruck, so kénnen sich im Innern der Fliissigkeit
Dampfblasen bilden; die Fluissigkeit siedet.

Fir den Dampfdruck von Festkorpern gilt Gleichung e.2 sinngemiB. Aller-
dings ist der Dampfdruck von Festkorpern bei 25°C meist ausgesprochen
klein.

Einige Beispiele:
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Atmosphdérischer
Wasserdampf

3. Verteilungs-
gleichgewicht

A (in 1)
A (in 2)
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Stoff UAs) DZW. U°aq) AN Gleichgewichts-
in kG in kG dampfdruck in mbar
Wasser -237.2 -228.6 314
Ethanol -174,7 -168.6 86,2
Jod (fest) 0 +194 04
Calcium 0 +145.5 31075

Fiir unser Wettergeschehen ist der Wasserdampfgehalt der Luft von groBer Bedeutung.
Wieviel Wasser kann in einem Kubikmeter Luft bei 25°C maximal enthalten sein? Nehmen
wir an, unser Barometer zeigt einen Atmosphirendruck von 1013mbar an. Ist die Atmo-
sphire wasserdampfgesittigt, so ist der Partialdruck des Wasserdampfes 31,4 mbar und
der der Luft 981,6 mbar. Das Verhiltnis von Wasserdampfdruck zu Atmosphérendruck
entspricht dem Anteil (dem Molenbruch x) an Wassermolekiilen in der Atmosphire .

PH0(9) _ "H0(g)

PAtm, NAtm.
Unter den genannten Bedingungen enthilt ein Kubikmeter Gas 3955 = 40,91 mol Gas-

teilchen, d.h.

nHzo(g) = 40,91 mOl‘p—HZO(g)

PAtm.
nH,0(9) = 1,268 mol

Das sind 1,27 mol -18 g/mol = 22,8g oder 22 .8cm® Wasser in einem Kubikmeter Luft. Das
Wettergeschehen spielt sich in einer Luftschicht ab, die bis zu zehn Kilometer Hohe er-
reichen kann. In einer 1km hohen Luftsdule von einem Quadratmeter Querschnitt sind bei
25°C bis zu 22,83 Liter Wasser enthalten, was einer Niederschlagsmenge von 22.8mm ent-
spricht.

Will man Jod aus einer wiBrigen Losung abtrennen, so kann man es mit ei-
nem weniger polaren Losungsmittel wie z.B. Chloroform im Scheidetrichter
ausschiitteln. In Chloroform ist das Jod, weil unpolar, wesentlich besser 16s-
lich als in Wasser, was auch in den chemischen Potentialen zum Ausdruck
kommt: ILLOIZ (in HCCly) = 4,24 kG , ,Ll,olz (inH,0) = 16,40 kG. Befindet sich das Jod
zunéchst nur in Wasser, so wandert es ins Chloroform, wo sein chemisches
Potential zunichst beliebig tief liegt. Die Konzentration des Jods nimmt nun
so lange in Chloroform zu und in Wasser ab, bis sich die chemischen Poten-
tiale einander angeglichen haben.

Allgemein betrachten wir also den Fall, daf} sich ein Stoff A zwischen zwei
verschiedenen Phasen 1 und 2 verteilen kann, also die Reaktion
A@Gnl) 22 A(n2).

Im Gleichgewicht sind die chemischen Potentiale von A in den beiden Pha-
sen gleich. Wie man der Abb.E3 entnehmen kann, ist dies nicht bei be-
stimmten Konzentrationen von A der Fall. Vielmehr stellt sich hier die Fra-
ge nach der Beziehung der beiden Konzentrationen zueinander. Bezeichnet
man A (in 1) mit A1 und entsprechend A (in 2) mit A2, so ergibt sich:

Har = Ua2
woar + e 1g[A1] = wop + ue 1g[A2]
Mit den Rechenregeln fiir Logarithmen® erhélt man daraus:
[A2]

Ma lgm = (ﬂoAl - lquZ)

Clgx —lgy =1g3, lgx +1gy = lg(xy) ,lgx* = a lgx
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cAZ =10 Md
Cal
Nernst'sches Verteilungsgesetz: Im Verteilungsgleichgewicht ist das Ver-
héltnis der Konzentrationen des Stoffes A in den Loésungsmitteln B und C

konstant. Die Konstante nennt man Verteilungskoeffizient.

u

G _—Alin1)

o
HA@n1D)

1 C2 .
i [
, ‘ . A (in 2)
Mo G2y -2 T ekl

Abb.E3

Verteilt sich ein Stoff A zwischen zwei Phasen 1 und 2, so ist das Ver-
héltnis seiner Konzentrationen in den beiden Phasen konstant:

ey (e.3)
<1

o

(AN

K=10 /M

GroBer als die Sattigungskonzentrationen kénnen die Konzentrationen je-
doch nicht werden, da dann °;; = u°s, = Uacs) ist, d.h. K ist gleich dem
Verhaltnis der Sattigungskonzentrationen.

Fur die Verteilung von Jod in Wasser und Chloroform erhalten wir mit den
oben angegebenen Werten von u°

Cl'_r (in HCCl5)

= 136

C1, (in H,O)

Beispiel | Ein Mol eines Stoffes verteile sich zwischen jeweils einem Liter der Phasen 1 und 2 im
Verhiltnis ¢;:¢;=9: 1. In Phase 1 befinden sich also 0.1 mol und in Phase 2 0.9 mol
Substanz. Stort man das Gleichgewicht durch Verdoppeln des Volumens der Phase 2 auf 2
Liter, so sinkt dort das chemische Potential der Substanz. Darauthin wandern ¥ mol der
Substanz aus Phase 1 in Phase 2, bis wieder Gleichgewicht herrscht. d.h. das Konzentra-
tionsverhaltnis wieder 9 : 1 ist. Fiir das Konzentrationsverhiltnis schreiben wir also:

1

3(0,9 + x) =9

0,1 - x

Damut finden wir. daB 0.0474mol der Substanz aus Phase | in Phase 2 gewechselt haben. [n
Phase 1 verbleiben somit noch 0,0526mol der Substanz.
Verdoppelt man dagegen das Volumen von Phase 2 nicht, sondern trennt sie zunichst ab
und schuttelt dann ereut mit einem weiteren Liter der Phase 2. so verteilen sich die 0.1mol
Substanz in Phase 1 wieder im Verhltnis 9 : 1 . In Phase 1 verbleiben dann nur noch
0,01 mol der Substanz.
Beim Ausschutteln ergeben mehrere einzelne Arbeitsgénge mit kleinen Volumina ein bes-
seres Trennergebnis als ein einmaliges Ausschiitteln mit dem Gesamtvolumen der Enzel-
schritte. Beim Klarspilen in der Waschmaschine werden deshalb mehrere Spiilgange mit
kleineren Wassermengen nacheinander ausgefiihrt.
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64

Bei der Losung von Gasen in einem Losungsmittel findet ebenfalls eine
Verteilung statt, und zwar zwischen dem Gasraum (dem Vakuum) und dem
Losungsmittel. Die Auflosung eines Gases in einem Losungsmittel wird be-
schrieben durch

Alg) 2 Algel)
Das Gleichgewicht ist erreicht wenn

Uore) + Ua 1g {A} = MoAggely + Ma 18 [A (geD)]
Die Loslichkeit eines Gases A wird durch eine zu Gleichung e.3 analoge
Gleichung beschrieben, mit dem einzigen Unterschied, dall wir fiir das Gas
dessen Partialdruck anstelle seiner Konzentration einsetzen miissen. Das
fiihrt zum Henry-Daltonschen Gesetz:

[A(geD)]
A © eed

(M°A(g) — H°A(geD)
K = 10 #d

Die Loslichkeit eines Gases ist bei gegebener Temperatur proportional zu
seinem Druck

mol /1

ca = pak:

bar

Die Reaktion kann man aber auch anders interpretieren, wenn man die Re-
aktionsgleichung einmal riickwirts liest:

Agel) &2 A®)
Ein geloster Stoff steht im Gleichgewicht mit seiner gasférmigen Phase, al-
so mit seinem Dampf iiber der Losung. Ob der reine Stoff A unter Stan-
dardbedingungen fest, fliissig oder gasformig ist, dariiber wird nichts ausge-
sagt; es spielt keine Rolle. Folglich gilt Gleichung e.4 auch fiir diesen Fall.

Bei verdiinnten Losungen ist der Dampfdruck des gelosten Stoffes propor-

tional zu seiner Konzentration.

So 146t sich z.B. berechnen, wieviel Sauerstoff in Wasser von 25°C gelst ist. Entsprechend
seinem Anteil in Luft, ist der Partialdruck von Sauerstoff etwa 0,21bar. Fiir die Gleich-
gewichtskonstante erhélt man mit o, (in wassery = +16,44kG den Wert K = 1,31-107. Die
Konzentration von Sauerstoff berechnet sich damit zu ¢ = 2,74-10™ m]—(", was etwa 6,7cm’
gasformigen Sauerstoffs in einem Liter Wasser entspricht. Das ist nur =5 der Sauerstoff-
menge in einem Liter Luft. Offensichtlich ist der Sauerstoffbedarf von Fischen deutlich ge-
ringer als der von Landlebewesen, was zum einen mit dem geringen Energiebedarf zur
Fortbewegung zu erkliren ist (Form und Oberfliche ist so ausgelegt, dal moglichst wenig
Reibung auftritt) und zum anderen damit, dal ihre Korpertemperatur der Umge-
bungstemperatur entspricht, und deshalb kein Wirmeenergieverlust wie bei den Warm-
bliitern auftritt.

Chromatographieverfahren sind wichtige Verfahren zur Trennung und Iden-
tifikation kleiner Stoffmengen. Jeder von uns kann einfache Papierch-
romatogramme zu Hause herstellen. Man braucht dazu ein hohes Trinkglas,
in das man etwa Smm hoch Wasser einfiillt. Auerdem schneidet man sich
von einem Loschblatt (moglichst ungefirbt) oder von einem Kaffeefilter ei-
nen lidnglichen Streifen ab, so daf} er gerade in das Glas palit. Etwa 1cm von
der Unterkante das Streifens entfernt trigt man mit verschiedenen Wasser-
l6slichen Filzstiften nebeneinander Punkte auf. Stellt man den Streifen nun
ins Glas, so steigt das Wasser durch Kapillareffekt im Papier hoch. Die

© N.Hauf
E: Chemisches Gleichgewicht



Farbstoffe steigen mit nach oben. allerdings nicht so schnell wie das Was-
ser, wobei jeder Farbstoff seine eigene Wanderungsgeschwindigkeit hat.
Bei einigen Farben. insbesondere den schwarzen und dunklen Filz-
schreiberfarben, beobachtet man nach einiger Zeit. daB sich der urspriing-
liche Farbfleck in mehrere verschiedenfarbige Flecken aufgeteilt hat.

Bei allen Chromatographieverfahren hat man eine stationire Phase und eine
mobile Phase, zwischen denen sich die zu trennenden Stoffe verteilen kon-
nen. Die mobile Phase kann eine Fliissigkeit oder ein Gas sein. Die stationa-
re Phase ist entweder ein Festkorper (z.B. Papier in unserem Beispiel) oder
eine Flissigkeit, die als Film auf einem komigen Festkdrper haftet oder an
der Innenwand eines engen Rohres aufgebracht ist. Ist die stationiire Phase
eine Fliissigkeit, so spricht man von Verteilungschromatographie. Hier gel-
ten die Gleichungen e.3 bzw. e.4 fiir die Verteilung eines Stoffes zwischen
der stationdren und mobilen Phase, d.h. der Stoff reichert sich in der Phase
an, 1n der sein u°-Wert kleiner ist.

In Abb.E4 ist schematisch eine Anlage zur Gaschromatographie abgebildet.

Y e

7 n‘: ‘ :’6’: @
Abb.F4

Ein Gaschromatograph besteht im wesentlichen aus einem langen engen
Rohr dessen Innenwand mit einer hochsiedenden Fliissigkeit beschichtet
ist. Untergebracht ist das Rohr in einem Thermostaten, um die Temperatur
konstant zu halten. Durch das Rohr schickt man einen gleichmiaBigen Gas-
strom eines Trdgergases, in der Regel Helium. Am Eingang des Chromato-
graphen injeziert man klein Proben leicht verdampfender Substanzen. Die
Dampfe dieser Substanzen werden nun vom Trégergas durch den Chroma-
tographen transportiert, wobei die verschiedenen Stoffe, zhnlich wie bei un-
serer Papierchromatographie, unterschiedlich schnell sind. Am Ausgang des
Chromatographen gelangen die verschiedenen Stoffe nacheinander in den
Detektor. Dort wird z.B. die Wermeleitfahigkeit gemessen und mit Hilfe ei-
nes Schreibers aufgezeichnet. Unter allen Gasen hat nur Wasserstoff eine
hohere Wirmeleitfihigkeit als Helium.

Die Messung der Wirmeleitfahigkeit ist relativ einfach. Ein Draht wird
durch elektrischen Strom zum Glithen gebracht, wie in einer Gliihlampe.
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Stromt ein Gas mit hoher Wirmeleitfahigkeit daran vorbei, z.B. Helium, so
kann der Draht seine Wiarme leicht loswerden. Stromt jedoch ein Gas mit
geringer Wirmeleitfihigkeit vorbei, so staut sich die Warme im Draht, und
seine Temperatur erhoht sich. Das wiederum hat zur Folge, daB8 sich sein
Widerstand erhoht, und damit sinkt die Stromstirke.

Wie die Chromatographie genau funktioniert, wollen wir uns an einem Mo-
dell klarmachen. Zunichst zerlegen wir das Tréagergas bzw. die mobile Pha-
se sowie die Stationdre Phase in kleine Zellen. Die erste Zelle des Trigerga-
ses wird bei der Injektion mit einer bestimmten Anzahl von Dampf-
Teilchen besetzt, in unserem Beispiel Abb.ES a sind es 1000. Danach be-
wegt sich die mobile Phase um eine Zelle weiter, so daf} die die Zelle mit
den Dampf-Teilchen nun einer noch leeren Zelle der stationiren Phase
gegeniiber steht. Nun stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht zwischen ge-
16stem und gasformigem Stoff ein. Da wir den Gasraum und die Fliissigkeit
in jeweils gleich grole Zellen eingeteilt haben, muB3 das Zahlenverhéltnis
der Teilchen in der stationdren und mobilen Phase im Gleichgewicht kon-

stant sein. In unserem Beispiel ist ",E(":fab,’g) =0,7. Das Ergebnis sieht man in

Abb.ES c, auf ganze Zahlen gerundet.

"o [0 [ o (100
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0 [0 [0 [1000
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I 412/ 0 |0 |0 | °©
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[0 ] 0 [242]346
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170 [242] 0 | ©
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Abb.E5

Der Transport unserer Teilchen erfolgt im immer gleichen Cyclen von Ver-
schieben — Verteilen — Verschieben — Verteilen ... . Die Berechnung der
Verteilung im letzten Bild sei dem Leser iiberlassen.

Der ganze Vorgang 148t sich leicht mit einem Computerprogramm simulie-
ren. Die Ergebnisse sind in Abb.E6 a bis ¢ dargestellt (schwarz). In diesen
Abbildungen laufen zum Vergleich zwei Substanzen, die beide gleichzeitig
eingebracht wurden, sich aber in ihrem Verteilungskoeffizienten
unterscheiden:

— ‘‘Schwarze Substanz” mit ”,Eff;’ab,’? =0,7

— “WeiBle Substanz” mit ",5(’;’;’:,’? =02

Die erste Abbildung (a) zeigt die Verteilung der beiden Stoffe auf die bei-
den Phasen nachdem die mobile Phase um 20 Zellen vorgeriickt ist.

© N.Hauf
E: Chemisches Gleichgewicht



5. Phasen-
gleichgewichte

Schmelzen und
Sieden bei
Normaldruck
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; Abb.E6
' In b ist die mobile Phase um 40 Zellen und in ¢ um 60 Zellen vorgertickt.

' Die beiden Stoffe trennen sich dabei und verbreiten sich gleichzeitig iiber
\ eine immer grofere Zahl von Zellen.

Je mehr sich ein Soff in der stationiren Phase anreichert, desto langsamer
wird er von der mobilen Phase mitgenommen. Das niedrige chemische
Potential in der stationidren Phase hilt den Stoff zuriick.

Bisher behandelten wir ausschlieBlich Beispiele, bei denen die Einstellung
der Gleichgewichte im wesentlichen vom Ausbreitungsbestreben der Stoffe
dominiert war. Die Temperatur blieb dabei unverindert und hatte den Stan-
dardwert 7°.

Beim Schmelzen eines Stoffes spielt dagegen das Ausbreitungsbestreben
gar keine Rolle. Die Einstellung des Gleichgewichts von fester und fliissiger
Phase wird allein durch Einstellung einer bestimmten Temperatur, ndmlich
der Schmelztemperatur, erreicht. Zur Vereinfachung soll das Schmelzen
und Sieden eines Stoffes A zunichst bei Standarddruck p° analysiert wer-
den, d.h. es ist nur die Temperaturabhéngigkeit des chemischen Potentials
,u.\(T) = 1 — S5 (T - T°) zu beriicksichtigen. Als konkretes Beispiel
wihlen wir das Wasser mit folgenden Daten fiir «° und S° :

@ | H,O(s) H,O(0) H,O(g)
‘ wo (5] ~236,59 -237,18 ~228.60
i s [5g] 0,04477 0.06991 0,18872

In Abb.E7 ist der Verlauf des chemischen Potentials fiir alle drei Phasen
iber der Temperatur aufgetragen. In erster Naherung handelt es sich in allen
© N Hauf
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drei Fillen um fallende Geraden, wobei das chemische Potential von Eis das
geringste Gefille zeigt und das des Wasserdampfes das groBte Gefille ent-
sprechend ihrer Entropiewerte. Am stabilsten ist nun die Phase, die bei der
jeweiligen Temperatur den niedrigsten Wert des chemischen Potentials
aufweist, hier markiert durch die dickere Strichstidrke. Die Schnittpunkte der
Geraden markieren die Schmelz- und Siedepunkte.

[kG] , u(T)
: : . |- ---Hy0(p) 1
| N | H00
2301 RS SN SO - "’T"HZO(‘S) ,,,,,,,,,,,

‘234*’.;_’_’; ””””” Schmelzpunkt |~ \\

-238

B

fest]! | fliissig] | | [gasformig]
50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ! ‘
250 270 290 310 330 350 370 390 [K]

Abb.E7

Bei der Siedetemperatur 7y, liegen fliissige und feste Phase nebeneinander
im Gleichgewicht vor, aulerdem ist der Gasdruck pa =p°. Der druck-
abhingige Term im chemischen Potential des Gases verschwindet daher.

A(l) Z Ag)
MA@y = Ma(g)
MOA(/’) - SOA(/’)' (Tb - To) = MOA(g) - SoA(g)' (Tb - TO)
T, - T° = ﬂOA<g> - #OAa)
%A — S°a0
Die Schmelztemperatur eines Stoffes berechnet sich damit nach

A over
T, = —ved o (e.5)
ASoverd
Das Schmelzen eines Stoffes bei Standarddruck wird ganz dhnlich be-
schrieben durch

A(s) = AW

Dies fiihrt zu einer zu e.5 analogen Gleichung zur Berechnung der Schmelz-
temperatur. Mit den oben angegebenen Daten erhilt man fiir die Schmelz-
temperatur von Wasser T,,=273,3K und fiir die Siedetemperatur
T, = 370,2K (97,2 °C). Damit zeigt sich, dal} die angegebene Gleichung fiir
die Temperaturabhédngigkeit des chemischen Potentials selbst iiber ein so
groles Temperaturintervall noch ganz brauchbare Resultate liefert, obwohl
es eigentlich nur fiir Temperaturen dicht bei 7° abgeleitet wurde.
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A Bestimmen Sie die Schmelztemperatur von Blei.

Temperaturbe- | AuBler dem Schmelzen und Sieden gibt es noch weitere Phasen-
dingte Phasen- | umwandlungen, wenn es von einem Stoff mehrere feste Modifikationen
umwandlungen | gibt, wie z.B. bei Phosphor, den es in drei Modifikationen als weiflen, roten
und schwarzen Phosphor gibt. Tatsidchlich kann man die Umwandlungs-
temperatur bei Standarddruck von jeder beliebigen Phasenumwandlung mit
einer zu Gleichung e.5 analogen Gleichung ermitteln.

Die Umwandlung eines Stoffes A von der Phase I in eine Phase II beim
Druck p°
A 2 AD
findet statt bei der Temperatur
A/MGUmw

Ty = ——— +7T° ‘
U ASoy + (e.6)

Bringt man in ¢.6 alles auf einen gemeinsamen Bruchstrich. so erhilt man

T, = A.uoUmw + TO'ASOUmW _ A‘HOUmw
U = =
ASOUmw ASOUmW
Die Enthalpiebilanz, d.h. die mit der Umgebung ausgetauschie Wirme bei einer Phasen-
p X f=) f=) o
umwandlung, ist gegeben durch AH®ypw = Tt -AS® Ui -

A Bestimmen Sie die Umwandlungstemperatur von weifem Zinn in graues
Zinn. Welche Modifikation ist bei 10°C die stabilere?

Druckbedingte | Weshalb kann man auf Eis Schlittschuhlaufen aber nicht auf einer ebenso
Phasen- | glatten Glasplatte? Irgendetwas muB die Reibung zwischen Eis und Schlitt-
umwandlungen | schuh drastisch reduzieren. Offensichtlich bildet sich beim Schlitischuh-
laufen ein Gleitfilm zwischen Eis und den Kufen der Schlittschuhe, der nur
aus flissigem Wasser bestehen kann. Tatsichlich kann man Eis auch unter
0°C zum Schmelzen bringen und zwar durch Druck. Wie hoch dieser Druck
bei —10°C sein muf zeigt die folgende Analyse eines Gleichgewichts zwi-
schen der festen und der fliissigen Phase von Wasser.
H.O(s) &2 HyO(0)
Dies ist nun einer der eher seltenen Fille in denen neben der Temperatur-
abhdngigkeit auch die Druckabhingigkeit des chemischen Potentials eines
Feststoffes und einer Flissigkeit eine zentrale Rolle spielt. Im Gleich-
gewicht gilt fiir diese Umwandlung
Wt = p) Ve = (T = T9)5% = w2+ (p = p°) Ve — (T = T°)-5,
s Vﬂ) = uy = p% = (T - TO)‘(SOE - SoS)
. A,MOSchm - (T B TO)'ASOSchm
AV Sehm
Fir die Schmelztemperatur 73, bei Normaldruck gilt Gleichung e.6, die wir
in folgende Form bringen
A,MOSChm = (Tm - TO>'ASOSChm
Dies setzen wir in die letzte Gleichung ein und erhalten
o Tn = T%)-AS%epm = (T = T°)-AS%ipm
Af/Schm
o (Tm - T>'ASOSchm
AV Setun
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Da nun die Entropie eines Stoffes in der fliissigen Phase stets groBer ist als
in der festen Phase ist AS°s,, immer positiv. Aullerdem ist die in Betracht
kommende Temperatur 7 niedriger als die Schmelztemperatur. Das be-
deutet, da3 der Zihler des Bruches auf jeden Fall positiv sein muB3, egal fiir
welche Substanz wir den Schmelzvorgang betrachten. Ob nun das Schmel-
zen durch eine Drucksteigerung oder Drucksenkung einsetzt, hingt offen-
sichtlich nur von der Anderung des Molvolumens beim Schmelzen ab.
Beim Wasser liegt nun die Besonderheit vor, dal das Volumen beim
Schmelzen abnimmt, so da Wert des Bruches negativ wird, d.h. ein
Schmelzen bei hoherem Druck méglich wird.

Die Schmelzentropie von Wasser ist AS°s.un = 26,14—% . Leider findet
man die Molvolumina von Stoffen selten tabelliert. Sie lassen sich aber aus
der Dichte p und der Molmasse M leicht berechnen.

= V=

M
o

<k 335 =K

1%
M
o

Fiir Wasser und Eis findet man auf diese Weise die Werte (Einheiten
beachten!)

Viwasser = 1892 & Voo = 19,639 : AV = —1,63-107°2

mol mol mol

Fiir die zum Schmelzen notwendige Drucksteigerung bei —10°C ergibt sich
10K-26,142+%
~1,63-10702;

mol

= 1,6:10°Pa = 1600bar

p—-p° =

Damit man solch einen enormen Druck mit Schlittschuhen iiberhaupt er-
reichen kann, haben die Kufen eine hohlkehlige Form und miissen scharf
geschliffen sein, so daB3 das ganze Gewicht auf einem sehr scharfen Grat
ruht.

Phasenumwandlungen durch Druck konnen nicht nur beim Schmelzen von
Wasser auftreten, sondern auch bei Feststoffen, die in verschiedenen Kri-
stallstrukturen mit unterschiedlichen Dichten vorliegen. In der Regel sind
diese Umwandlungen jedoch stark gehemmt. Ein Beispiel ist die Um-
wandlung von Graphit in Diamant, dessen Gitter eine grofere Dichte auf-
weist als das von Graphit.

Abb.ES

In Abb.ES ist links die Schichtstruktur von Graphit dargestellt. In ihr ist je-
des C-Atom durch drei Einfachbindungen in einer Ebene mit weiteren C-
Atomen verkniipft. Das vierte Elektron von jedem C-Atom befindet sich in
einem iiber die jeweilige ganze Schicht ausgedehnten m-System. Die
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Dampfdruck-
kurven

Zur Wasser-
strahlpumpe

Schichten halten untereinander nur durch Van-der-Waals-Kifte zusammen,
wodurch sie leicht gegeneinander verschoben werden konnen. Rechts ist das
Diamantgitter dargestellt. Hier ist jedes C-Atom durch vier Ein-
fachbindungen mit weiteren C-Atomen verkniipft.

Unter Normalbedingungen ist der Graphit die stabile und Diamant die meta-
stabile Modifikation von Kohlenstoff. Die Umwandlung des Diamant in
Graphit ist so stark gehemmt, daf3 sie erst bei Temperaturen von ca. 1500 un-

! ter Luftabschlufl eintritt.

Natiirlich vorkommender Diamant entstand vermutlich durch enorme Druk-
ke und hohe Temperaturen wie sie bei geologischen Verinderungen in der
Erdkruste vorkommen z.B. in Subduktionszonen, an denen eine ozeanische
Platte unter eine Nachbarplatte abtaucht. Man vermutet zur Zeit, daB in sol-
chen Bereichen in einer Tiefe von etwa 400-600km durch eine spontane
Umbkristallisation des Minerals Olivin in eine dichtere Modifikation sogar
heftige Tiefbeben ausgelst werden.

A Bestimmen Sie den Umwandlungsdruck von Graphit in Diamant bei Stan-
dardtemperatur. Ogaphie = 2.25g/cm” und  Ppamen = 3,982/ cm’.

Vielleicht haben Sie schon einmal beobachtet, da Wasser auf einem hohen
Berg, d.h. bei tieferem Druck. schon bei einer Temperatur unter 100°C sie-
det. DaB ein Stoff bei Unterdruck unterhalb der normalen Siedetemperatur
siedet beobachtet man auch bei anderen Fliissigkeiten.

A% Man fiillt Ether in einen kleinen dickwandigen Rundkolben und gibt einige
Siedesteinchen hinzu. Der Kolben wird durch einen Gummistopfen mit
Glasrohr verschlossen und mit einem Druckschlauch an eine Wasserstrahl-
pumpe angeschlossen. Nach dem Einschalten der Wasserstrahlpumpe wird
der Kolben leicht bewegt.

Man kann bei diesem Experiment beobachten, wie der Ether zu sieden be-
ginnt. Da zum Verdampfen Entropie notig ist, kiihlt sich der Ether dabei
sehr stark ab. Bei einer gut ziehenden Wasserstrahlpumpe und hoher Luft-
feuchtigkeit bildet sich auBen auf dem Kolben eine Eisschicht. Das zeigt,
daB bei diesem Experiment der Ether bei Temperaturen sogar deutlich unter
0°C siedet. Bei Normaldruck liegt seine Siedetemperatur bei ca. 35°C.

Um zu verstehen wie es dazu kommt. wollen wir das chemische Gleichgewicht einer Fliss-
sigkeit mit threm Dampf bei verschiedenen Drucken und Temperaturen analysieren. Unsere
vorausgegangenen Uberlegungen miissen dazu nur in einem Punkt erginzt werden: Die
Druckabhingigkeit des chemischen Potentials des Dampfes ist jetzt zusitzlich beriick-
sichtigen. Die Frage ist also, wie dndert sich der Dampfdruck mit der Temperatur? Be-
trachten wir das Gleichgewicht der Reaktion

Al Z AR
In guter Naherung kénnen wir das chemische Potential der Fliissigkeit als druckunabhingig
betrachten. Dann gilt fiir die chemischen Potentiale im Gleichgewicht

Cagy = SPane (T = T%) = 1y - $Cag (T = T%) + rT-1g (g%) (e.7)
Diese Gleichung lgsen wir nach py auf.
T lg{gpn—i) = ~(Wyy — Caw) + (T = T (%45 - S°a)

Auf der linken Seite dieser Gleichung steht das temperaturabhingige Term fir das Gefiille
des chemischen Potentials. Zur Vereinfachung schreiben wir:

(10rig = amy) = (T = T°)($°4p = Surmy)

AVASRE (T - TO) ASCerg = Allyerg (T>

1]
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Fiir den Dampfdruck erhilt man damit

“Auverd + (T —T°)AS°verd
p A = po.lo rT
Vergleicht man dieses Ergebnis mit Gleichung e.2 so unterscheidet es sich nur darin, dafl
die chemischen Standardpotentiale «° durch die temperaturabhéngigen Terme fiir die che-
mischen Potentiale ,u(T) ersetzt wurden.

Bei Kenntnis der Siedetemperatur bei Normaldruck kann man den Dampfdruck bei be-
liebiger Temperatur aber auch mit 7, berechnen. Man Lost Gleichung e.5, die wir zur Be-
rechnung der Siedetemperatur hergeleitet haben, nach Au®,eq auf

Mg = (Ty = T°)- D8
Dies setzen wir in die Gleichung fiir A/,tverd(T) ein und erhalten
Ntverd (T) = Mt®rerg = (T = T°)-AS°yeua
= (Th = T°)-88sera = (T = T°)-AS° e
= (T, = T) A8

Bei bekannter Siedetemperatur und Verdampfungsenropie kann man damit den Dampf-
druck fiir jede beliebige Temperatur berechnen.

Fiir den Dampfdruck iiber einer Fliissigkeit gilt

_ Auverd(T)
p=p>10 T (e.8a)
(T = Tp) AS°verd
= p>10 T (e.8b)
p in bar
2.54-----

Abb.E9

In Abb.E9 ist links der Verdampfungsantrieb Aug (T) fiir Wasser iiber der
Temperatur in °C aufgetragen und rechts der zugehorige Dampfdruck des
Wassers. Wie man sieht, steigt bei Erhohung der Temperatur der Dampf-
druck exponentiell an. Ist Aug (T) > 0 so liegt der Dampfdruck unter einem
bar. Verschwindet der Verdampfungsantrieb so siedet das Wasser bei Nor-
maldruck. SchlieBlich, bei negativen Werten von Aug (T), also einem Ge-
fille des chemischen Potentials, erreicht der Dampfdruck Werte, die iiber
einem bar liegen.

Zum Trennen von Stoffen verwendet man héufig die Destillation. Bisweilen
liegen die Siedetemperaturen der Stoffe bei Normaldruck allerdings so
hoch, daB} sich die Substanzen beim Destillieren zersetzen wiirden. Dies ge-
schieht besonders bei groflen organischen Molekiilen. Will man dennoch ei-
ne Destillation durchfiihren, muf} die Siedetemperatur herabgesetzt werden.
Dies geschieht durch Senkung des Dampfdruckes iiber der Fliissigkeit. Man
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nennt dies dann etwas urefithrend Vakuumdestillation.

In einem Dampfdrucktopf oder Autoklaven geschieht genau das umge-
kehrte. Diese Topfe sind geschlossen, so da man in ihnen z.B. wiBrige Lo-
sungen auf iiber 100°C erhitzen kann. Dabei kann der Dampfdruck auf Wer-
te ansteigen, die weit iiber einem bar liegen. Die Fliissigkeit kommt den-
noch nicht zum Sieden, da der Dampf nicht entweichen kann. Solche Topfe
milssen immer mit einem Sicherheitsventil ausgestattet sein, das ab einem
bestimmten Druck offnet, damit die Topfe beim Uberhitzen nicht
explodieren.

A Lésen Sie Gleichung e.7 nach 7' auf und bestimmen Sie die Siedetemperatur
von Ethanol bet einem Druck von 0,4 bar.

Phasen- | Ein Stoff nimmt, wie schon mehrfach gesagt, die Phase ein. die bei be-

diagramme | stimmten Werten von Druck und Temperatur das niedrigste chemische Po-
tential hat. Vorausgesetzt wird dabei, da8 keine kinetischen Hemmungen
vorliegen, die eine bestimmte Phase ‘einfrieren’, was bei festen Modifika-
tionen verschiedener Stoffe durchaus vorkommen kann.
Um 1in einem Diagramm zu veranschaulichen welche Phasen bei welchen
Temperatur- und Druckwerten am stabilsten sind, mufl man das chemische
Potential der verschiedenen Phasen in einem dreidimensionalen Diagramm
iiber Druck und Temperatur auftragen, wie dies in Abb.E10 fiir das Beispiel
Wasser zu sehen ist.

FIEis
L_IWasser
[ Wasserdampf

1 bar

150°C 10~ “bar

Abb.EIO

Das chemische Potential jeder Phase wird durch eine Fliache iiber der
p—T — Ebene dargestellt. Diese drei Ebenen fiir Eis, Wasser und Wasser-
dampf durchdringen sich gegenseitig. Der Existenzbereich einer Phase ist
jeweils durch den Fldchenausschnitt mit den niedrigsten Potentialwerten
gegeben. Dies ist in Abb.E11 dargestellt.

Die  senkrechte  Schnittebene bei p=1bar entspricht dem
w—T —Diagramm in Abb.E7. Wihlt man eine Schnittebene mit einer kon-
stanten Temperatur von 25°C, so ist in ihr die Druckabhangigkeit des che-
mischen Potentials zu sehen, mit dem logarithmischen Verlauf des chemi-
schen Potentials von Wasserdampf und den fast konstanten chemischer Po-
tentialen von Eis und Wasser. Die Projektion der Schnittlinien der Ebenen
miteinander auf die p—7 —Ebene nennt man Phasendiagramm. Diese Kur-
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Zustands-
diagramme

ven in der p—T —Ebene begrenzen die Existenzbereiche der festen, fliissi-
gen und gasformigen Phase, und markieren die Wertepaare von Druck und
Temperatur, in denen zwei Phasen im Gleichgewicht nebeneinander vor-
liegen konnen. Dies sind die Dampfdruckkurven der fliissigen und der fest-
en Phase sowie die Schmelzdruckkurve die nahezu eine senkrechte Gerade
ist. Es gibt einen Punkt im Diagramm, an dem alle drei Phasen im Gleich-
gewicht nebeneinander vorliegen. Diesen Punkt nennt man Tripelpunkt. Bei
Wasser liegt der Tripelpunkt bei 273,13K und dem sehr kleinen Druck 6.,-
I1mbar. Bei keinem anderen Druck und keiner anderen Temperatur konnen
alle drei Phasen des Wassers nebeneinander vorliegen.
[TEis

[ |Wasser
[ IWasserdampf
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Abb.EII

Der Zustand einer Phase wird nun nicht nur durch die Parameter Druck und
Temperatur beschrieben, sondern auch durch andere Variablen, wie z.B. der
Dichte, dem Volumen, der Magnetisierung ... .

In der Thermodynamik interessiert hdufig das Volumen bzw. das Molvolu-
men eines Stoffes. Da dieses von Druck und Temperatur abhéngt, tragen wir
es liber der p—T —Ebene auf, so wie wir es fiir das chemische Potential
gemacht haben. Eine prinzipielle Darstellung dieses Zusammenhangs zeigt
Abbildung E12. Das Phasendiagramm in der p—7 —Ebene legt die Be-
reiche fiir die drei Phasen fest.” Uber diesen Bereichen sind die Molvolumi-
na der drei Phasen in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur als Fldchen
dargestellt. Wihrend das Volumen von Fliissigkeiten und Festkorpern sich
nur sehr wenig mit Druck und Temperatur dndert und in erster Niherung
durch ebene Flichen im Diagramm erscheint, zeigt die Gasphase, dem Ge-
setz fiir ideale Gase folgend, eine sehr ausgeprigte Abhingigkeit von Druck

und Temperatur: V (T, p) = '1'1;+T

Wie man sieht, treten an den Phasengrenzen, insbesondere zur Gasphase
hin, Volumenspriinge auf. Da das Molvolumen von Gasen bei Normaldruck
um 3 bis 4 Zehnerpotenzen grofer ist als das Molvolumen von Fliissig-
keiten und Festkorpern, wiren die Unterschiede der Molvolumina zwischen
Festkorper und Fliissigkeit in diesem Diagramm bei maBstéblicher Dar-

* Zur besseren Einsicht in die Landschaft, wurden gegeniiber den vorigen Diagrammen die
p-und T-Achsen vertauscht dargestellt.
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stellung nicht mehr erkennbar. Um auch diese Volumenspriinge im Dia-
gramm sichtbar werden zu lassen, sind die Molvolumina der festen und
fliissigen Phase stark ibertrieben dargestellt. ebenso die Volumenzunahme
der fliissigen Phase mit der Temperatur.

A,V

\ Isolherme
i -

kntischer
Punkt

Abb.E12

Bei hohen Drucken nimmt ab einem bestimmten Punkt auf der Dampf-
druckkurve die fliissige Phase dasselbe Volumen ein wie die Gasphase.
Damit sind auch die Dichten der beiden Phasen gleich. Tatsachlich bildet
sich ab diesem Punkt keine Phasengrenzfliche zwischen Gas und Fliissig-
keit mehr aus. Der fliissige und der gasférmige Zustand sind von diesem
Punkt an nicht mehr unterscheidbar. Deshalb endet die Dampfdruckkurve
am kritischen Punkt.

Nach links, aus dem Diagramm herausprojiziert, sicht man eine senkrechte
Schnittebene aus diesem Diagramm bei einem bestimmten Druck. Solche
Schnitte nennt man Isobaren, das sind die Linien gleichen Drucks. Hier ist
das Volumen iiber der Temperatur aufgetragen. Das Molvolumen in der
festen und fliissigen Phase ist jeweils durch ganz schwach mit der Tempera-
tur ansteigende lineare Funktionen gegeben. In der Gasphase ist bei kon-
stantem Druck und konstanter Teilchenzahl das Volumen proportional zur
absoluten Temperatur. '

Die nach rechts aus dem Diagramm herausprojizierte senkrechte Schnitt-
ebene zeigt eine Isotherme, d.h. eine Linie gleicher Temperatur aus dem
V (p.T)— Diagramm. Fiir eine bestimmte Temperatur ist hier das Volumen
tiber dem Druck aufgezeichnet. Wie schon gesagt, nimmt das Volumen bei
Festkorpern und Fliissigkeiten mit dem Druck nur ganz unwesentlich ab.
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6. Losungen

Osmose

Die Linie fiir das Gasvolumen zeigt hier einen hyperbolischen Verlauf. Bei
konstantem Druck und konstanter Teilchenzahl ist das Volumen umgekehrt
proportional zum Druck.

Im folgenden geht es hauptsidchlich um chemische Gleichgewichte an denen
das Losungsmittel B selbst beteiligt ist und Verdnderungen des Losungs-
mittels, die sich daraus ergeben.

Wie wir schon in Kapitel D5 ausgefiihrt haben, sinkt das chemische Poten-
tial eines Losungsmittels bei verdiinnten Losungen mit abnehmender Kon-
zentration des Losungsmittels selbst, bzw. mit wachsender Konzentration
des gelosten Stoffes A und zwar bei verdiinnten Losungen und Standard-
temperatur 7° nach Gleichung d.13

U = U’ — R'TO'VB'CA
Die Absenkung des chemischen Potentials des Losungsmittels spielt immer
dann eine wichtige Rolle, wenn das Losungsmittel der Losung mit dem rei-
nem Losungsmittel in einer seiner drei Aggregatzustinde ins Gleichgewicht
zu kommen versucht. Das Platzen reifer, siiler Kirschen bei Regen, das
Verschrumpeln der Haut an Hénden und Fiilen, wenn man zu lange in der

Badewanne sitzt und das Auftauen von Eis, das mit Salz bestreut wurde,
gehoren zu den Phianomenen, die damit zu tun haben.

Betrachten wir dazu einige Beispiele:

\" Mit halbkonzentrierter Salzsdure wird ein Teil der Kalkschale eines frischen
Eies abgelost, so daf die Eihaut freigelegt ist. Das Ei wird in ein Becherglas
mit destilliertem Wasser gelegt.

Die Eihaut stellt eine semipermeable Membran dar, die nur fiir Wasser aber
nicht fiir die groBen EiweiBmolekiile durchléssig ist. Legt man das so prépa-
rierte Ei in Wasser, wird Wasser in das Ei hineingezogen, bis die Eihaut
nach etwa einem Tag platzt. Ahnliches geschieht mit reifen Kirschen, wenn
sie anhaltendem Regen ausgesetzt sind.

Das Losungsmittel Wasser wandert also aus der reinen Phase (maximale
Konzentration) in die Losung, in der der Anteil des Losungsmittels kleiner
ist. Das Losungsmittel wandert somit wie zu erwarten von Orten mit hohem
chemischem Potential zu Orten mit niedrigem chemischem Potential. In un-
serem Beispiel fiihrt das dazu, dal sich das Losungsvolumen immer mehr
vergroBert und die Eihaut dehnt. Wiirde die Eihaut nicht vorzeitig reillen, so
wiirde sich im Inneren des Eies ein immer groferer Druck aufbauen. Dem
Antrieb des Wasserstromes durch die Membran in die Losung hinein er-
wichst daraus aber ein Gegenantrieb, der das Wasser wieder aus der Losung
hinaus zu driicken versucht. Ab einem bestimmten Druck im Inneren des
Eies wiirden sich die beiden entgegengesetzten Antriebe gerade kompen-
sieren.
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In einer Pfeffer’schen Zelle (Abbildung links) kann man diesen osmotischen
Druck messen. Hier sind zwei Kammern durch eine fiir groBe Molekiile un-
durchldssige Membran, z.B. eine Schweinsblase, getrennt. Auf jeder dieser
Kammern ist ein enges Rohr aufgesteckt, in das hinein sich das Losungs-
mittel bzw. Wasser ausdehnen kann. Befindet sich in der rechten Kammer
Zuckerldsung und in der linken reines Wasser, so wird dieses nach rechts
durch die Membran in die Ldsung hineingezogen. Die Folge ist. daB im
rechten Glasrohr die Flissigkeitssdule hoher steht als im linken. Das fiihrt
nun dazu, daf rechts ein héherer hydrostatischer Druck an der Membran
herrscht wie links.

Fiir das durch die Membran stromende Wasser stellen wir eine Energiebilanz auf. Das
chemische Potentiaigefille lietert den Beitrag Awl, . das Druckgefille an der Membran
liefert den Beitrag Ap-Iv . Driick man den Volumenstrom durch den Teilchenstrom aus
y=VI,).so giit fiir den Energiestrom

P = (Aug + ApVg) Iy 8

Der Term in der Klammer stellt den Gesamtantrieb fiir den Teilchenstom dar. Im chemi-
schen Gleichgewicht verschwindet dieser Antrieb. d.h. wenn

A
Ap = - A8
Vg
Mit Al = threcnes = thinis = —R-T-V g5 folgt
Ap = R'T'CA

Der osmotische Druck gehorcht damit dem Gesetz fiir ideale Gase. Die geloste Komponen-
te A verhdlt sich innerhalb der Lésung wie ein Gas, das einen Druck auf die Losungs-
mittelgrenzen ausiibt,
Setzt man fiir den hydrostatischen Druckunterschied p=p-g-h ein. so folgt fiir den Hé-
henunterschied in den Steigrohren

RT

08

h = Ca
Zundchst wenden wir uns verdiinnten Ldsungen zu, bei denen der geldste
Stoff einen im Vergleich zum Losungsmittel eine sehr hohe Siedetempera-
tur hat. Als konkretes Beispiel nehmen wir wiBrige Losungen z.B. von Sal-
zen, Zucker oder dhnlichen Substanzen. Jeder von uns weiB, daB man im
Winter Salz streut um das Zufrieren der StraBen zu vermeiden. Warum
funktioniert das?
Wie sich das Losen eines Stoffes auf den Gefrier- und Siedepunkt auswirkt
sieht man sehr schnell, wenn man das chemische Potential von reinem Was-
ser, von Wasser als Losungsmittel. von Eis und Wasserdampf iiber der
Temperatur auftrdgt, wie in Abb.E13 dargestellt. Dabei wurde beriick-
sichtigt, da bei einer Losung das chemische Potential des Losungsmittels B
in Abhédngigkeit von der Temperatur

ug = 1% — (T — 7°).S% — RT-Vgca
um R'TVB-CA tiefer liegt als beim reinen Ldsungsmittel. Durch Absenken
des Potentials der fliissigen Phase wandern die Schnittpunkte mit den Poten-
tialen fir die feste und gasformige Phase nach auBlen. Der Siedepunkt wird
erhoht und der Gefrierpunkt gesenkt, d.h. der Temperaturbereich, in dem
das Losungsmittel existieren kann, wird vergroBert.
In Eiswasser, in dem sich Eisstiicke befinden, ist das chemische Potential
von Eis und Wasser gleich. Gibt man Kochsalz in dieses Gemisch, so sinkt
das chemische Potential von fliissigem Wasser und das Eis beginnt zu
schmelzen. Bei diesem Ubergang vom Eis in die Lisung folgt das Wasser
| dem chemischen Potentialgefille. Zum Schmelzen einer Substanz ist jedoch

© N Hawy

77



78

Entropie notig, die dem Gemisch entzogen wird. Die Losung kiihlt sich da-
bei ab. Dieser Vorgang geht so lange, bis sich die chemischen Potentiale des
Wassers (der Losung) und des Eises durch die Temperaturabnahme wieder
angeglichen haben.

[kG]
222

-2264

-230

-238+

2424

2464

-250

| | | |
250, 200 2% 3100 30 350 370 30K

=

Gefrierpunkts- Siedepunks-

erniedrigung erhthung
Abb.E13

Die Abnahme der Schmelztemperatur und die Zunahme der Siedetempera-
tur ist proportional zur Konzentration des gelosten Stoffes und zwar unab-
hingig von der Art des Stoffes. Im Folgenden wird dieser Zusammenhang
hergeleitet.

Zunichst bringen wir Gleichung e.5 zur Berechnung der Siedetemperatur 7;, des reinen Lo-
sungsmittels in folgende Form

(Tb,rein - To)'ASoverd = Afuoverd

Bei einer Losung ist Aptyerg= p°a(g) — (u" A —RT VB-CA) = AUvera + R-T-VB-CA , so daf} zur
Berechnung der Siedetemperatur der Losung 7;, 1, €in ganz dhnlicher Term geschrieben
werden kann:

(Tb, Lsg — TO) AS®erd = A/’Loverd + RTy VB'CA
Subtrahiert man den ersten vom zweiten Term, so ergibt sich:
(Tb, Lsg — Tb, rein) ‘ASoverd = R‘Tb"/}B‘CA
R'Tb"’\/B .

ATb = °
AS verd

Ca

0,47 K-1/mol -cu
Fiir die Erniedrigung der Schmelztemperatur erhilt man einen entsprechenden Ausdruck
RT.Vy

AT, =
" ASoschm

CA

—1,63 K-I/mol -cp

Die Temperaturabhingigkeit des Molvolumens sowie der Entropie wurden hier nicht be-
riicksichtigt. AuBerdem gilt unsere Herleitung nur fiir sehr verdiinnte Losungen. In der Li-
teratur findet man statt der hier berechneten Werte von 0,47 und 1,63 die experimentell be-
stimmten Werte 0,51 und 1,85.

Die Molmasse einer Substanz bestimmt man hiufig, indem man eine abge-

wogene Menge der Substanz verdampfen ldt und iiber das entstehende
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Gasvolumen auf die Teilchenzahl schliefit n = 5%. Manche Stoffe wie, z.B.

Zucker, lassen sich aber nicht unzersetzt verdampfen. Eine gaséhnliche Ver-
teilung eines solchen Stoffes kann man dennoch erreichen und zwar durch
Auflosen des Stoffes in einem Losungsmittel. Lést man z.B. eine abgewo-
gene Menge Zucker in Wasser und bestimmt die Abnahme der Schmelz-
temperatur oder die Zunahme der Siedetemperatur, so 148t sich daraus die
Konzentration des Zuckers und damit die Zahl geléster Teilchen ermitteln.
Zusammen mit der Masse des Zuckers ergibt sich dadurch eine Moglichkeit
seine Molmasse M = % zu bestimmen .

Die Absenkung des chemischen Potentials findet natiirlich nicht nur bei
Normaldruck statt, sondern bei allen Druckwerten gleichermafen. Be-
trachten wir dazu noch einmal die Abbildungen E9 und E 10 und stellen uns
vor, daB die Ebene, die die fliissige Phase reprisentiert, abgesenkt wird. Die
Auswirkungen auf das Phasendiagramm sind in der Abbildung links darge-
stellt (nicht maBstabliche Prinzipdarstellung). Wie man sieht, nimmt der
Dampfdruck bei vorgegebener Temperatur gegeniiber dem reinen Lo-
sungsmittel ab.

\% Die beiden Reagenzgldser in Abb. E14 sind mit Ether gefiillt. Beide Drei-
wegehdhne werden zundchst so gestellt, daf Innen- und AuBendruck gleich
sind. Nachdem die Hihne in die angegebene Stellung gedreht wurden, wird
links Olsdure zugetropft.

Abb. E14

Durch Zugabe von Olsdure zum Ether nimmt das chemische Potential des
Ethers auf dieser Seite ab. Dem entstandenen chemischen Potentialgefille
folgend kondensiert der Dampf teilweise. Der Dampfdruck der Loésung sinkt
und wird jetzt kleiner als der des reinen Ethers, was man am Manometer
kurz danach sehen kann.

\% Wir &ffnen die beiden Hihne wieder, und zwar so, daf3 der Dampf auf bei-
den Seiten in die Atmosphire entweichen kann, und warten einige Tage.

Wir beobachten, dafl der reine Ether sich sehr rasch verfliichtigt, wihrend

die Etherlosung noch lange zuriickbleibt.

Um den Dampfdruck wieder auf den des reinen Ethers zu bringen, miifite

man die Losung erwédrmen, denn die Siedetemperatur der Losung ist ja nun

hoher als die des reinen Ethers.

© N.Hauf

E: Chemisches Gleichgewicht 79



80

Lésungen
fltichtiger
Flissigkeiten

Siedediagramme

In diesem Abschnitt beschiftigen wir uns mit Losungen, die aus leicht
fliichtigen Fliissigkeiten zusammengesetzt sind, wie z.B. Aceton und Etha-
nol oder Pentan und Octan. Solche Gemische treten in der Chemie sehr hédu-
fig auf, entweder weil sie in der Natur so vorliegen wie z.B. Erdol, oder
weil sie bei chemischen Reaktionen entstehen. Da der Chemiker héufig an
den reinen Stoffen interessiert ist, ist vor allem das Verfahren zur Trennung
solcher Gemische wichtig. Wie Sie sicher schon erahnen geht es um die De-
stillation. Dabei nutzt man die unterschiedlichen Siedetemperaturen der
Komponenten zur Trennung eines Stoffgemisches aus. Wie sich die Ge-
mischzusammensetzung in der Losung und in der Gasphase bei einem
Zweikomponentensystem bei der Destillation dndert, wird im folgenden
Abschnitt hergeleitet.

Wir benutzen wie bisher auch bei den Ableitungen die Niherung fiir ideale Losungen und
ideale Gase. Zunéchst miissen wir kldren, wie der Dampfdruck einer Komponente von der
Gemischzusammensetzung abhédngt. Dieser Zusammenhang ergibt sich im Gleichgewicht
aus der Gleichheit der chemischen Potentiale der fliissigen und gasformigen Phase des
Stoffes A. Fiir die fliissige Phase benutzen wir Gleichung d.12 unter Beriicksichtigung der
Temperaturabhéngigkeit der Potentiale:

pawy (T) + T 1g(xa) = paw (T) + rT- 1g{AL,}

{ALsg}

XA
Die rechte Seite der Gleichung entspricht nach Gleichung e.8a dem Dampfdruck des reinen

Stoffes. Damit ist der Dampfdruck des Stoffes A in der Losung proportional zu seinem mo-
laren Anteil in der Losung

_ Duyerd(T)
T

=10

pA, Lsg (T) = xA'pA, rein (T)
Bei einer Destillation wird der Gesamtdruck in der Regel experimentell vorgegeben. In vie-

len Fillen destilliert man bei Atmosphérendruck, also bei etwa 1bar. Da sich der Gesamt-
druck additiv aus den Partialdrucken zusammensetzt, folgt

xA'pA, rein(T) + xB'pB,rein(T) = pges
mit x, +xp =1 =

XA'PA, rein (T) + (1 - xA) ‘DB, rein (T) = Pges
Die Temperatur 7 ist jetzt die Siedetemperatur der gesamten Losung. Eigentlich hitte man
gerne einen Term, der die Siedetemperatur in Abhéngigkeit von der Gemischzusammen-
setung angibt. Aber die erhaltene Gleichung 146t sich nicht nach der Temperatur auflosen,
da der Dampfdruck der reinen Komponenten mit den Exponentialfunktionen der Gleichung
e.8b berechnet wird

(T =Tb, Ay AS°A, verd (T = Tb, By AS°B, verd
PA, rein (T) = p>10 rT und PB, rein (T) = p>10 rT
Wir 16sen daher die Gleichung nach x, auf, d.h. wir geben die Gemischzusammensetzung
in Abhéngigkeit von der Siedetemperatur an und erhalten
Pges — PB, rein (T)

pA, rein (T) - pB, rein (T)

Die Siedetemperatur 7" des Gemisches liegt dabei zwischen den Siedetemperaturen der
Reinstoffe T;, o und T}, 5 . Mit x5 haben wir den molaren Anteil der Komponente A in der

Losung. Interessant ist nun wie grof bei dieser Temperatur der Anteil der Komponente A in
der Gasphase ist. Dieser Anteil x, , ergibt sich aus dem Partialdruck der Komponente A

PA, Lsg (T)
Pges

Die Berechnung kann man z.B. mit einem Tabellenkalkulationsprogramm ausfiihren. In der
ersten Spalte werden die Temperaturen vorgegeben und in der 2. und 3. Spalte der Gas-
druck der beiden reinen Komponenten bestimmt. Daraus berechnet man in der 4. und 5.
Spalte die molaren Anteile in der Losung und der Gasphase und erstellt folgendes

XA (T) =

xA, Gas (T) =
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Abb.EIS

Destillation | In Abb.E15 ist das aus den Tabellenwerten der chemischen Potentiale und
Entropien berechnete Siedediagramm fiir ein Gemisch aus Hexan und Hep-
tan abgebildet. Mit diesen Werten erhilt man fiir die Siedetemperaturen der
beiden Komponenten (in Klammern die experimentell ermittelten Werte) :
Hexan 340K (341,9K) : Heptan 368.4K (371,6K)

Auch wenn die Zahlenwerte in diesem willkiirlich gewihlten Beispiel nicht
ganz exakt sind. so zeigt dieses Diagramm doch wesentliche charakteristi-
sche Eigenschaften eines solchen Zweikomponentensystems. Erwirmt man
z.B. eine Losung, die einen molaren Hexananteil von ca. 20% hat (A), so
siedet diese bei einer Temperatur von etwa 359K (B). Der Dampf hat dabei
mit ca. +1% einen deutlich hdheren Anteil an der leichter fliichtigen Kom-
ponente Hexan (C). Kondensiert man diesen Dampf (D) und kihit das De-
stillat ab (E), so erhdlt man eine Losung mit 41% Hexan und 59% Heptan.
Eine derartige einfache Destillation wiirde also bei weitem kein reines He-
xan liefern. Zudem verarmt bei fortgesetzter Destillation die Aus-
gangslosung immer mehr an der leichter fliichtigen Komponente. da sich
die niedriger siedende Komponente ja im Destillat anreichert. Im Dia-
gramm bewegt sich der Punkt B auf der durchgezogenen Linie nach links
oben. Die Siedetemperatur steigt, wodurch im Dampf der Anteil der schwe-
rer fliichtigen Komponente zunimmt und dadurch den Trenneffekt noch wei-
ter verschlechtert.

Fraktionierte T in Kelvin
Destillation 370 I

Dampf

355 4

350 -

345 | ,
. : S I‘:b"suﬂg‘ g }
340 XHexan
0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Abb.El6
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Um den Trenneffekt bei der Destillation zu verbessern, mufl man das Destil-
lat nochmals destillieren. Dabei kime man in unserem Beispiel schon zu ei-
nem Hexananteil von ca.65% im zweiten Destillat. Bei fortgesetzter Destil-
lation des vorangegangenen Destillats gelangt man schlieBlich zu fast rei-
nem Hexan. In Abb.E16 ist dargestellt, wie man sich bei den ersten vier De-
stillationsabfolgen durch das Siedediagramm bewegt. Wie solch eine Destil-
lation realisiert werden kann zeigen die beiden Abbildungen E17. Diese Art
der Destillation nennt man Rektifikation oder fraktionierte Destillation.
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Abb.El7a Abb.E17b

Im Labor benutzt man fiir die fraktionierte Destillation zwischen dem De-
stillierkolben und dem Kiihler eine Kolonne, das ist z.B. ein Glasrohr gefiillt
mit Glasringen oder Glaskugeln wie in Abb.E17a. Die Glaskugeln in der
Kolonne dienen dabei als Wirmetauscher an denen die Kondensation des
Dampfes und das Wieder-Verdampfen des Kondensats stattfindet. Von un-
ten steigt der heile Dampf in die Kolonne auf. Durch Entropieabgabe an die
Umgebung stellt sich kurz nach Beginn der Destillation in der Kolonne ein
stabiles Temperaturgefille ein. Unten ist die Temperatur am hochsten, das
ist die Siedetemperatur der zu destillierenden Losung, und oben ist die
Temperatur am niedrigsten , nimlich die Siedetemperatur der leichter fliich-
tigen Komponente. Beim Aufsteigen des Dampfes findet nun an jeder Ku-
gel eine Destillation statt, wobei das mit der niedriger siedenden Kompo-
nente angereicherte Kondensat immer wieder nach unten zuriicklduft. Dort
trifft das Kondensat auf eine wirmere Kugel, wobei wieder ein Destilla-
tionsvorgang einsetzt, bei dem mit der leichter fliichtigen Komponente an-
gereicherter Dampf entsteht, der weiter nach oben steigt, u.s.w. . Durch die-
se fortwihrende Destillation beim Aufsteigen des Dampfes bei immer wei-
ter abnehmenden Temperaturen, erhilt man am oberen Ende der Kolonne
den Dampf der reinen, fliichtigeren Komponente. Solange dies der Fall ist,
zeigt das Thermometer oben die konstante Siedetemperatur dieser Kompo-
nente. Sobald sich die Temperatur oben erhoht, wird die Destillation
abgebrochen.
In Abb.E17b ist eine technische Anlage dargestellt, wie man sie z.B. fiir die
fraktionierte Destillation von Rohdl verwendet. Das Rohdl wird in einem
Ofen erhitzt und verdampft. Das Funktionsprinzip des Fraktionierturms ist
© N.Hauf
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ganz dhnlich wie das einer Kolonne. An Stelle einer Fiillung mit Glaskugeln
ist der Fraktionierturm durch sogenannte Glockenbdden in Stockwerke ein-
geteilt. Glocken nennt man die mit einem Dom iiberwolbten Durchlisse in
den Boden, von denen einer vergroflert herausgezeichnet ist. Von unten
nach oben nimmt die Temperatur auf den verschiedenen Glockenbéden ab.
Jeder dieser Glockenboden ist iiberschwemmt mit Kondensat, so dal der
aufsteigende Dampf auf jeder Etage das dort befindliche Kondensat durch-
perlen muf}, wobei die schwerer fliichtigen Anteile zum Teil auskonden-
sieren. Jede Etage ist mit der darunterliegenden durch Uberlaufrohre ver-
bunden, so dall ein stdndiger Riickflul des Kondensats und daran an-
schlieBend eine erneute Destillation stattfindet. Beim Fraktionierturm der
Erdéldestillation sammeln sich so auf den unteren Etagen die schwerer
flichtigen Komponenten, auf den oberen Etagen die leichter fliichtigen
Komponenten, ganz oben die Gase und ganz unten der bei Atmo-
sphérendruck nicht verdampfbare Rest an. Einige der Etagen sind mit Ab-
laBventilen versehen, an denen man die verschiedenen Fraktionen
entnimmt.

Azsotrope | Azeotrope Gemische bilden sich immer dann, wenn die Wechselwirkungen
Gemische | der Mischungsbestandteile in der Losung so erheblich werden, daff man
nicht mehr mit der Naherung idealen Losung rechnen kann. Von diesen rea-
len Mischungen seien hier zwei Typen mit ihren Siedediagrammen

vorgestellt.
T T
A\ Dampf C Dampf
4= A-/ év i
[ g
N g
Losung Dol ; . ‘ E' o Losung , “\B_
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Abb.El8a Abb.E18b

Das linke Diagramm Abb.E18a beschreibt ein Gemisch mit einem Siede-
punktsminimum (C) bei einem Anteil von ca. 78% an der leichter fliichtigen
Komponente B. Fiihrt man eine fraktionierte Destillation durch mit einer
Losung deren Anteil x grofiere bzw. kleinere Werten hat, so erhélt man als
Destillat das azeotrope Gemisch C. Ein Beispiel dafiir ist das Gemisch Was-
ser/Ethanol. Durch Destillation erhdlt man immer nur 95,6%igen Alkohol.
Will man reinen Alkoho! erhalten, so gibt man dem 95,6%igen Alkohol et-
was Benzol zu. Bei einer Destillation destilliert zunichst ein azeotropes
Gemisch aus Benzol, Alkohol und Wasser iiber.

Das rechte Diagramm Abb.18b hat ein Siedepunktsmaximum (C) bei 21%
der leichter fliichtiger Komponente B. Fraktioniert man eine Losung dieser
Art mit groleren bzw. kleineren Anteilen x, so erhilt man als Destillat die
reine Komponente B bzw. A. Bei fortschreitender Destillation steigt die
Siedetemperatur bis zur Maximaltemperatur im Punkt C, d.h. die zuriick-
bleibende Losung ist nicht rein, sondern hat die Zusammensetzung des
azeotropen Gemisches C. Ein Beispiel dafiir ist das Gemisch Chloroform/
Aceton.
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Wenden wir uns nun den eigentlichen chemischen Reaktionen zu.

Wir analysieren die Einstellung eines chemischen Gleichgewichts exempla-
risch am Beispiel der Reaktion

Ag® + Fe?® 2 Agl + Fe°.

V1 Gibt man zu 50ml 0,1M Silbernitratlosung dieselbe Menge 0,1M Eisen(II)-
sulfatlosung, so fillt schwarzes, feinverteiltes Silber aus. Man filtriert das
Silber ab und wischt es im Filter gut mit Wasser aus. Das Filtrat wird in drei
Teile geteilt.

— FEinen Teil versetzt man mit etwas Kochsalzlosung.
— Zum zweiten Teil gibt man etwas Kaliumhexacyanoferrat(III)-Losung.
— Den letzten Teil versetzt man mit Kaliumrhodanid-L&sung.

Der nach Zugabe von NaCl zum Filtrat ausfallende weile, sich am Licht
dunkel farbende Niederschlag von Silberchlorid zeigt, da3 noch Silberionen
in der Losung vorhanden sind. Die tiefdunkelblaue Farbung (bzw. Nieder-
schlag) nach Zugabe von Kaliumhexacyanoferrat(Ill)-Losung zeigt die An-
wesenheit von Fe?® im Filtrat. Fe*®-Ionen im Filtrat ergeben mit Rhodanid-
Ionen die beobachtete tiefe Rotfidrbung.

Nach Einstellung des Gleichgewichts sind alle in der Reaktionsgleichung
stehenden Stoffe im Reaktionsgemisch enthalten, obwohl die Reaktanden
im richtigen stochiometrischen Verhiltnis zur Reaktion gebracht wurden,
verlauft die Reaktion nicht vollstindig.

V2  Wir geben nun den Filter mit dem Silber in Eisen(Ill)-nitratlésung, und wei-
sen nach einiger Zeit Ag®-ionen und Fe’®-ionen im Reaktionsgemisch nach.

Die Reaktion lduft jetzt in der umgekehrten Richtung. Offensichtlich strebt
die Reaktion von beiden Seiten ihrem Gleichgewichtszustand zu.

Da es sich bei dieser Reaktion um eine Redoxreaktion handelt, bietet es sich
an, den Antrieb der Reaktion mit einer galvanischen Zelle wihrend des Re-
aktionsablaufs zu verfolgen. Die Versuchsanordnung ist in Abb.E14 a und b
dargestellt.

V3  Versuch nach Abb.E19a aufbauen und die linke Halbzelle mit 100ml 0,1M
FeCl,-Losung und die rechte mit 100ml 0,1M AgNOs;-Losung fiillen.

In der linken Halbzelle reagieren die Fe’®-lonen zu Fe*®-Ionen unter
Elektronenabgabe an die Platinelektrode. In der linken Halbzelle scheiden
sich Ag®-Ionen an der Silberelektrode unter Aufnahme von Elektronen ab.

V4  In Abb.E19b ist die linke Halbzelle mit 100ml 0,1 MFeCl;-Losung und die
rechte mit 100ml reinem Wasser gefiillt.

Hier verlaufen alle Reaktionen gerade umgekehrt, was an der Polaritét der
Elektroden zu erkennen ist.

LBt man den Strom in beiden Experimenten einige Zeit flieBen, so beob-
achtet man in beiden Fillen eine Abnahme der elektrischen Spannung, also
eine Abnahme des Antriebs. Ist die Spannung Null, so findet man in beiden
Experimenten dieselben Zusammensetzungen der Losungen in den ent-
sprechenden Halbzellen.
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Die Richtung der Reaktion wird festgelegt durch die Richtung des chemi-
schen Potentialgefélles. Legt man die Eingangs aufgestellte Reaktions-
gleichung zugrunde, ergeben sich folgende Beziehungen fiir den Umwand-
lungstrieb der Edukte:

Ugg. = Mage + Upes

‘Lchge + ug- lg [Ag@] + 1Orae + g lg [Fez @]
= Uags + Mpee + U 1g[Ag”]- [Fe2 °’]
Und fiir die Produkte:
Uprod. = Upag T UpSe
= Uy + Upese + g 1g [Fe’“]

ISt wgd. > upoa. lduft die Reaktion von links nach rechts, ansonsten von
rechts nach links. Die Konzentrationen der Stoffe entscheiden iiber die
Richtung der Reaktion.

Fiir das Potentialgefélle der Reaktion erhalten wir:

Aur = tprog. — Mg,

Fe’®
(g + 1res) = (Uoage + Hpes) + lg[—Af:f[T]-[F]e—z‘*]

3%
= M+ el [Fe’] (e9)

Ag®] - [Fe*<]
Den Fortgang der Reaktion beschreiben wir mit dem Umsatzgrad «, der an-
gibt, welcher Anteil der Edukte Ag® bzw. Fe?® sich schon umgesetzt hat. Ist
die Ausgangskonzentration von Ag® bzw. Fe?® in der Losung co, so ergeben
sich die Konzentrationen gem@B der Reaktionsgleichung zu:

® 29 —> 3®
Ag + Fe < Agl + Fé

zu Beginn.der Reaktion | Co Co 0
im Verlauf der Reaktion co:(1—«) co(l—a) Corc

In Abhdngigkeit vom Umsatzgrad « erhélt man dann
[Fe’®] [cora] N a
[Age]-[Fe?¢] ~ [co(1=a)]-[co(1=a)] ~ [eo] (1= a)?
Damit 148t sich Az in Abhédngigkeit vom Umsatzgrad schreiben:
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Energiebilanz

Gleichgewichts-
konstante

Aula) = Ak + g 1g[ ] (e.10)

a
col-(1-a)y
Mit u°psgs = +77KG , u°pe2e = =T9KG , u°pe3» = =5KG und u°p, = 0kG erhilt
man Au°g =-3kG. Der Funktionsverlauf von Gleichung e.10 ist in
Abb.E20a fiir ¢y =1mol/l und Abb.E20b fiir cy=0,1mol/l dargestellt

(durchgezogene Linie).

Au , Freie Energie Au 4 Freie Energie

kG | kJ kG | kJ
Ap
10-+5 10
» O
I 0
-104

Ag® + Fe?® — Ag+Fe’®
Abb.E20a

Ag® +Fe?® = Ag+Fe®®
Abb.E20b

Im hellgrau unterlegten Bereich ist Au negativ; die Reaktion folgt diesem
Potentialgefille und lduft von links nach rechts. Im dunkelgrau unterlegten
Bereich ist Au positiv, d.h. die Reaktion miifite gegen ein ansteigendes
chemisches Potential verlaufen, was sie von sich aus nicht tut. Fiir diese
Werte von a verlduft die Reaktion in der umgekehrten Richtung also von
rechts nach links.

Obwohl unser Beispiel willkiirlich gewéhlt wurde, ist der Funktionsverlauf
von Au(a) sehr typisch fiir Reaktionen, bei denen auf beiden Seiten der Re-
aktionsgleichung geloste oder gasformige Stoffe auftreten. Geht z.B. a ge-
gen Null, haben sich also kaum Produkte gebildet, so sinkt das chemische
Potential der Produkte beliebig tief und sorgt so fiir eine Reaktion nach
rechts. Nihert sich a dem Wert 1, gibt es also kaum Edukte, so sinkt deren
chemisches Potential beliebig tief. In diesem Fall strebt Au gegen beliebig
hohe Werte und treibt die Reaktion nach links.

Auflerdem ist in Abb.E20 die chemische Energie der galvanischen Zellen eingezeichnet
(gestrichelte Linie), man nennt sie freie Energie (bzw. freie Enthalpie). Da wir die chemi-
sche Energie in elektrische Energie umgewandelt haben, nimmt die chemische Energie der
Zelle ab. Integriert man den Antrieb Au iiber die umgesetzte Stoffmenge, so erhélt man die
von der galvanischen Zelle abgegebene Energie. Fiir die chemische Energie der Zelle selbst

berechnen wir somit das Integral | Aug dN.

Die umgesetzte Stoffmenge ergibt sich aus dem Losungsvolumen V, der Konzentration ¢y
und dem Umsatzgrad a zu N = V-cya bzw. dN = V-¢cpda . Fiir die Abb.E20 wurde ein
Losungsvolumen von einem Liter angenommen, so dall zur Berechnung der freien Energie

das Integral cy-11 ngﬂ(a) da berechnet werden muf3.

Die freie Energie durchlduft ein Minimum an der Stelle, fiir die Au(a) =0 wird. Nihert
man sich also von rechts bzw. von links diesem Punkt, so nimmt die Energie des Systems
ab, d.h. Energie wird freigesetzt.

Verschwindet der Antrieb der Reaktion, d.h. bei Au =0 , ist die Reaktion im
chemischen Gleichgewicht. Aus e.9 folgt dann:
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Gleichgewicht mit
geldsten und gas-
férmigen Stoffen

3o
AR = pg lg[ LFe ]

Ag®] - [Fe?]
Da die linke Seite dieser Gleichung eine Konstante ist, muf auch das Ar-
gument des Logarithmus konstant sein. Also gilt:

[Fe??]

K ‘
[FCZ@] '[Ag@] (e.11)
_ Mg

K = 10 * (e.12)

Die Konstante K nennt man die Gleichgewichtskonstante der Reaktion. IThr
Wert ergibt sich aus den u°-Werten aller Reaktionspartner, und ist spezi-
fisch fiir die betrachtete Reaktion. Gleichung e.11 nennt man das Massen-
wirkungsgesetz (MWG)" der Reaktion.

In unserem Beispiel erhdlt man fiir die Gleichgewichtskonstante den Wert
K =336 7. Mit diesem Wert wollen wir den Umsatzgrad « im chemischen
Gleichgewicht fiir cg = 0,1mol/l bestimmen. Mit e.11 erhalten wir :

a
0,1-(1 — a)?
Dies fiihrt auf die quadratische Gleichung
o8 = 49760 + 1 = 0

Die Losung dieser quadratischen Gleichung im Bereich von 0 (keine Um-
setzung) bis 1 (vollstindige Umsetzung) ist « = 0,21. Das bedeutet, da
21% der Ag®- und Fe’®-lonen reagiert haben. Vergleichen Sie dies mit
Abb.E15b.

= 3,36

Wenden wir uns einem Beispiel zu, bei dem geldste, feste und gasformige
Stoffe eine Rolle spielen.

V5  Eisenfeilspine werden zunichst mit konzentrierter Salzsiure behandelt, und
danach mit Wasser griindlich gewaschen. Diese gibt man in einen 100ml Er-
lenmeyerkolben der mit ca. 30ml 1M Salzsdure gefiillt ist. Der Kolben wird
sofort mit Stopfen und einem Gihrrdhrchen verschlossen, das bis kurz iiber
die Losungsoberfliche hineinragt. Dadurch wird im Kolben nach einiger
Zeit die Restluft durch den entstehenden Wasserstoff verdringt. Versuchs-
anordnung immer wieder schiitteln, bis keine Gasentwicklung mehr zu be-

obachten ist. Das Gleichgewicht wird erst nach mehreren Tagen erreicht!
Folgende Reaktion lduft nun ab:
Fe + 2H° Fe*® + H,T
Fiir die Umwandlungstriebe gilt im Gleichgewicht:
Upe + 2+ (//(OH@ + g lg [H@D = U g + 1y lg[Fe%} + 1y, + ug 1g {Hz}

Durch Zusammenfassen der Glieder erhilt man:

—>
«

* Je massenhafter, d.h. je hoher konzentriert. die Stoffe auftreten, desto groBer ist ihre
Wirkung, bzw. desto gréBer ist ihr Umwandlungstrieb.

T Die Gleichgewichtskonstanten erscheinen hier als dimensionslose Zahlen. Dies ist eine
direkte Konsequenz aus Gleichung e.12 und der Verwendung von relativen
Konzentrationen ¢/c, und relativer Drucke p/p, . Um zu den tatsichlichen
Konzentrationen ¢ und Drucken p tber zu gehen. muB man Gleichung ¢.11 mit
entsprechenden Potenzen von ¢, und p, multiplizieren. wodurch die
Gleichgewichtskonstante je nach Reaktionsgleichung jedoch unterschiedliche

Dimensionen bekommt. In unserem Fall wire K = 3,367
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—((upe + 1°m,) = (W0pe + 26%m0)) = phar (1g[Fe*] +1g{H, } +2- 1g[H7])
[Fe*]- {H,}
“Aulr = g lot—4 =4

A:u R Md g [H@]Q
Das chemische Gleichgewicht wird durch einen &hnlichen Ausdruck wie
e.11 beschrieben. Das Massenwirkungsgesetz der Reaktion lautet jetzt:

[Fe**] - {H,}

[He]?
Dabei ist folgendes zu beachten: Im MWG stehen die Konzentrationen der
gelosten Stoffe Fe?® und H® sowie der Druck von Wasserstoff, wobei die
stochiometrischen Konstanten im MWG als Exponenten auftauchen. Fiir die
Berechnung der Gleichgewichtskonstanten sind indessen die u°-Werte aller
Reaktionspartner mallgebend, also auch der u°-Wert von festem Eisen:
_ AR
K=10 " | (e.14)

Da chemische Potentiale von Elementen und von H® bei Standard-
bedingungen Null sind, ist Au® = u°ge2e = —=78,87kG, womit K = 6,87-10"
wird. Hat die Gleichgewichtskonstante wie hier einen sehr groBen Wert, so
bedeutet dies, dal im Gleichgewicht die Produkte gegeniiber den Edukten
sehr stark liberwiegen. Man sagt, das Gleichgewicht liegt auf der Seite der
Produkte, bzw. rechts (bezogen auf die Reaktionsgleichung).
In unserem Experiment sorgen wir mit Hilfe des Gérrohrchens dafiir, da3
der Wasserstoffdruck dem Auflendruck von ca. 1bar entspricht. Liefe man
dagegen die Reaktion in einem geschlossenen Gefal3 bei konstantem, mog-
lichst kleinem Gasvolumen ablaufen, so wiirde sich ein groBer Druck auf-
bauen, der dafiir sorgen wiirde, dal der Umsatzgrad a dieser Reaktion etwas
kleiner wire als in unserem urspriinglichen Fall. Die Gleichgewichts-
konstante ist in beiden Fillen natiirlich dieselbe, die Lage des Gleich-
gewichts, also der Umsatzgrad a dagegen verschieden, wenn auch nicht
sehr.

= K (e.13)

A Wieviel cm® Wasserstoffgas von 1bar bildet sich bei der Reaktion? Welche
H@-Konzeptration stellt sich bei diesem Experiment ein. Nehmen sie an, daf3
Eisen im Uberschuf3 vorliegt und die Reaktion vollstindig ablauft.

Allgemein wird das chemische Gleichgewicht einer Reaktion durch das
Massenwirkungsgesetz beschrieben:”

IT[Endstoffe]
= (e.15)
[1[Ausgangsstoffe]
_ AR
K=10 " (e.16)

g o _ o o
mit A//‘ R — Z,u Endstoffe — Zlu Ausgangsstoffe

Nach Gleichung e.15 ist im Gleichgewicht das Produkt der Konzentratio-
nen der Endstoffe durch das Produkt der Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe eine Konstante, deren Wert nach e.16 vom Standardpotentialgefille
Aur der Reaktionspartner abhédngt. Die Lage des Gleichgewichts,d.h. der

Umsatzgrad, wird im wesentlichen durch die Werte von Au°g bzw. K

“ T steht fiir Produkt , >, steht fiir Summe
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8. Loslichkeit
von Salzen

festgelegt.
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Umsetzung links: - in der Mitte: - fast vollstindig

rechis

Ferner gelten folgende Regeln:

(1) Bei verdiinnten Losungen kann die-Konzentration des Ldsungs-
mittels als konstant angesehen werden; so dafl sie auf der linken
Seite von e.15 nicht erscheint.

(2)Tritt ein-Stoff in'der Reaktion gasférmig auf; so istin e.16 seine
Konzentration durch seinen Partialdruck zu ersetzen.

(3) Feste Stoffe und fliissige Stoffe, die eine jeweils eigene Phase
bilden, tauchen in e.15 nicht auf, da deren Konzentration in der
Losung, in der die Reaktion stattfindet, der Sittigungs-
konzentration entspricht. Anders ausgedriickt entspricht ihr u-
Wert in-der Losung dem u°-Wert des reinen Stoffes.

Auf der linken Seite von e.15 stehen also nur die geldsten bzw. gasférmi-

.gen Stoffe, wohingegen die Gle1chgew1chtskonstante nach e.16 von allen:
an der Reaktion beteiligten Stoffen abhingt, -

Al Zeigen sie, dafl sémtliche bisher betrachtete Gleichgewichte einfache
Spezialfille des Massenwirkungsgesetzes e.15 bzw. e.16 sind.

Als Beispiel fiir die Anwendung des MWG betrachten wir die Loslichkeit
von Salzen. Wenn sich Salze in Wasser aufldsen, zerfallen sie in ihre ioni-
schen Bestandteile. Fiir ein Salz der Zusammensetzung ABy beschreiben
wir den Losungsvorgang mit :
ABy(s) = xA™(aq) + yB"°(aq)

Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn die Losung gesittigt ist, wobei iiber-
schiissiges ungeldstes Salz als Bodenkdrper zuriickbleibt. Mit dem MWG
gilt dann:

In einer gesittigten Losung des Salzes AB, ist das Produkt der Konzen-

trationen der:Ionen konstant.. Die Konstante nennt. man das Loslichkeits-
produkt Ky, des Salzes (oft auch mit L bezeichnet).

[am]" . [B] = &,

_ MR
KL =10 *

(e.17)

mit A//{OR = (\CM Axm@(aq) + yu Bné)
Je kleiner das Loshchkeltsprodukt ist, desto schwerer 1slich ist das Salz.

— U By(s)

Diese Uberlegungen gelten natlirlich nicht nur fiir den Losungsvorgang,
sondern auch fiir die Ausfillung eines Salzes aus einer Lsung.

Da der Wertebereich des Loslichkeitsproduktes verschiedener Salze itber 60
Zehnerpotenzen umspannt, fiihrt man als logarithmisches Mafl den pK|-
Wert ein, der wie folgt definiert ist:

pKy = ~1gKy

Aur ta - pKL
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Je kleiner also Au°g bzw. der pK;-Wert desto leichter 16slich ist das Salz.
An dieser Stelle muf3 noch einmal darauf hingewiesen werden, dall wir mit
der Néherung fiir ideale Losungen arbeiten, die auf Grund der elektro-
statischen Wechselwirkung der Ionen nur bei Konzentrationen etwa unter
0,01mol/l gut ist. Bei hoheren lonenkonzentrationen wird man daher u.U.
deutliche Abweichungen zu experimentell bestimmten Konzentrationen
finden.

Wie wir gesehen haben ist die Lage des chemischen Gleichgewichts einer
Reaktion durch die Gleichgewichtskonstante, bzw. durch Au°g der Reaktion
vorgegeben. Ein chemisches Gleichgewicht kann sich jedoch nur einstellen,
wenn die Reaktion nicht zu sehr gehemmt ist. Ob eine Reaktion gehemmt
ist, offenbart sich meist darin, daf} das Stoffgemisch auf eine Stérung nicht
reagiert. Wir storen ein chemisches Gleichgewicht z.B. dadurch, da} wir die
Zusammensetzung, den Druck oder die Temperatur verdndern. Veridndert
man z.B. die Zusammensetzung eines Gemisches aus Wasserstoff und Sau-
erstoff, z.B. durch Zugabe von Wasserstoff und/oder Sauerstoff, so treten
keine weiteren Veridnderungen ein, die Reaktion ist stark gehemmt, das
Gleichgewicht kann sich nicht einstellen. Wie wir schon gesehen haben,
konnen Katalysatoren diese Hemmungen d.h. den Reaktionswiderstand
abbauen.

Storungen chemischer Gleichgewichte nutzt man bei technischen Synthesen
aus, um fiir einen gewiinschten Stoff oder die Produkte insgesamt eine mog-
lichst groBe Ausbeute zu erzielen. An einigen Beispielen soll nun gezeigt
werden, wie durch Storung chemischer Gleichgewichte die Zusammen-
setzung eines Reaktionsgemisches beeinfluf3t wird.

Chromat-Dichromat-Gleichgewicht

V1 In 90ml Wasser werden 0,01mol (1,94g) K,CrO,4 geltst. Die Losung er-
scheint gelb und reagiert schwach basisch. Nach Zugabe von 10ml 1M HCI
ist die Losung gelb-orange.

Der Reaktion liegt folgende Reaktionsgleichung zugrunde:

2 CrOﬁe + 2H® : Crzo%G + Hzo
Vor der Zugabe von Salzsdure ist die Reaktion im chemischen Gleich-
gewicht, d.h. der chemische Antrieb ist Null. Durch Zugabe der Salzsdure
wird die Konzentration der H®-Ionen erhoht. Die H®-Ionen treten jetzt also
geballter an, wodurch sich deren chemisches Potential erhoht, d.h. es ent-
steht ein chemisches Potentialgefélle von links nach rechts. Man sagt, auf
die Reaktion wird ein Zwang ausgeiibt. Der chemische Antrieb bewirkt nun,
dabB sich ein Teil der zugefiihrten H®-Ionen mit Chromationen zu Dichromat
und Wasser umsetzt, und zwar so lange, bis der chemische Atrieb wieder
abgebaut ist und sich das Gleichgewicht bei entsprechend verdnderten Kon-
zentrationen wieder eingestellt hat. Im neuen Gleichgewicht ist im Reak-
tionsgemisch die Konzentration der Chromationen kleiner und die der H®-
Ionen und Dichromationen grofer gegeniiber dem urspriinglichen Gleich-
gewicht.

Betrachten wir das MWG dieser Reaktion:
[sz()% 9]
[CrO7°]?- [H#]?

Im Gleichgewicht vor und im neuen Gleichgewicht nach der Stérung hat der
Bruch auf der linken Seite den Wert K der Gleichgewichtskonstanten. Kurz

=K
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nach Zugabe der Salzsdure ist die Reaktion nicht im chemischen Gleich-
gewicht. Da die H®Ionenkonzentration erhoht wurde, hat der Bruch jetzt
einen kleineren Wert als K. Die nachfolgende Reaktion muB also so ver-
laufen, da3 der Nenner des Bruches kieiner und der Zihler groBer wird, d.h.
die Reaktion muB nach rechts verlaufen, wie wir eben festgestellt haben.

V2 In die entstandene L&sung taucht man eine pH-Elektrode und gibt Kali-
umchromat zu.

Der pH-Wert der Losung erhoht sich, d.h. die Konzentration der H®-Ionen
verkleinert sich. Die Stérung des Gleichgewichts fiihrt zu einer Erhéhung
des chemische Potentials auf der linken Seite der Reaktionsgleichung. Die
Reaktion verlauft folglich nach rechits.

V3 Gibt man in die entstandene Losung Kaliumdichromat so beobachtet man
eine Abnahme des pH-Werts.

In diesem Fall wird durch die Zugabe der Dichromationen das chemische
Potentials auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung erhoht und die Re-
aktion verlauft nach links.

ﬁ Esterhydrolyse
V4 5 ml Oxalsiurediethylester werden in ein Becherglas mit 100ml Wasser ge-
geben, das auf einem Magnetriihrer steht. Man gibt einige Tropfen Univer-
salindikator zu, die Losung reagiert sauer. Nun versetzt man die Losung mit
Sml verdiinnter Natronlauge. Der Indikator schligt sofort von rot nach blau

‘ um. Innerhalb einiger Sekunden beobachtet man dann einen Farbwechsel
8 nach orange, d.h. die Losung reagiert wieder sauer. Dies 148t sich mehrmals
‘ wiederholen. wobei die Lésung jedesmal weniger sauer reagiert, und die
§ Estertropfchen in der Lésung langsam verschwinden.

’ ’ In diesem Beispiel haben wir es mit drei gekoppelten Reaktionen zu tun:

T | _

— Ll j QA P AP

= _ , A: \/c & ¢ 2HO = /c-c\’ + 2 H:C-CH,-OH

L2 H:C-CH,-O!  |0-CH,-CH; H-O 10-H

‘
B: c-¢ = ‘c-c¢ -

)
X
]

C: 2H® + 20H® == 2H,0

A:  Hydrolyse des Esters
B:  Protolyse der Oxalsiure
C:  Neutralisation der sauren Losung

Die Protolysen B und C reagieren sehr schnell auf eine Stérung des Gleich-
gewichts. wihrend die Hydrolyse eine langsame Reaktion mit groferem
Reaktionswiderstand darstellt.
Vor der Zugabe von Natronlauge sind alle drei Reaktionen im chemischen
Gleichgewicht. Ein Teil des Esters ist hydrolysiert und ein grofer Teil der
Oxalsiure hat seine Protonen abgespalten. daher die saure Reaktion zu Be-
ginn des Versuchs.
Nach Zugabe von Natronlauge werden die H®-Ionen sofort neutralisiert,
d.h. fur Gleichung C stell sich spontan ein Gleichgewicht mit einem Uber-
schufl an Hydroxidionen ein. Damit ist aber Gleichung B aus dem Gleich-
gewicht geraten, denn durch die Abnahme der H®-Ionenkonzentration ver-
mindert sich das chemische Potential auf der rechten Seite der Reaktions-
gleichung B. Der entstehende chemische Antrieb hat zur Folge, daf fast alle
© N Hay
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restlichen Oxalsduremolekiile ihr Proton abspalten. Die Verringerung der
Oxalsdurekonzentration hat letztendlich auch die Hydrolyse aus dem
Gleichgewicht gebracht, da nun auch hier das chemische Potential auf der
Produktseite abnimmt. Der entstehende chemische Antrieb kann sich nur
abbauen, indem weiterer Ester hydrolysiert wird. Dies geschieht relativ
langsam, und fiihrt iiber die Bildung von Oxalsdure und die Neutralisation
der Hydroxidionen wieder zur Zunahme der H®-Ionenkonzentration, was
die beobachtete Abnahme des pH-Wertes erklirt. In diesem Beispiel wird
also die freie Sdure durch Zugabe von Natronlauge dem Gleichgewicht ent-
zogen. Die Storung eines chemischen Gleichgewichts bei gekoppelten Re-
aktionen dhnelt dem Versuch, eine Zuckerdose vom anderen Ende des Ti-
sches durch Ziehen am Tischtuch auf seine Seite zu bekommen. Alles An-
dere kommt eben mit riiber.

Wird einem im Gleichgewicht befindlichen chemischen System ein Reak-
tionspartner zugefiihrt (entzogen), so baut sich der dadurch entstandene
chemische Antrieb wieder ab, indem der zugefiihrte (entzogene) Reak-
tionspartner zum Teil wieder verbraucht (gebildet) wird.

Verdiinnung von Kaliumdichromatlosung

V6  Man stellt eine Losung von Kaliumdichromat her. Ein Teil der Losung wird
zum Farbvergleich abgetrennt. Der Rest wird so lange verdiinnt, bis eine
deutlich sichtbare Farbinderung von orange nach gelb zu erkennen ist.

Wir greifen hier nochmals das Chromat-Dichromat-Gleichgewicht auf.
Cr,03° + H,0 2 2CrO3°® + 2H®

Verdiinnt man eine Kaliumdichromatlosung z.B. auf das zehnfache Volu-

men, so sinkt das chemische Potential kurz nach der Verdiinnung links um

5,7kG, wihrend es rechts um 4 - 5,7 kG = 22,8 kG abnimmt. Dies treibt die

Reaktion nach rechts, bis der neue Gleichgewichtszustand mit weniger
Dichromationen und mehr Chromationen erreicht ist.

VergroBert (verkleinert) man das Volumen einer in Losung ablaufenden
Reaktion, so baut sich der dadurch entstandene chemische Antrieb wieder
ab, indem sich bei der nachfolgenden Reaktion die Zahl geloster Teilchen

vergrofert (verkleinert), bis ein neues Gleichgewicht erreicht ist.

Das Chromat-Dichromat-Gleichgewicht konnte formal auch in der Form
Cr,03° + 20H° = 2CrO3° + H,O

geschrieben werden. In dieser Gleichung haben wir links drei und rechts
zwel geloste Teilchen. Legt man diese Reaktionsgleichung zugrunde, so
miiite beim Verdiinnen die Reaktion nach links laufen, was in Widerspruch
zum experimentellen Befund steht. Es ist offensichtlich nicht gleichgiiltig,
ob eine Reaktion mit Hydroxidionen oder Protonen geschrieben wird. Letzt-
endlich liegt dies daran, daB} an das Chromat-Dichromat-Gleichgewicht ge-
koppelt die Autoprotolyse des Wassers auftritt. Durch Verdiinnen &dndert
sich der saure bzw. basische Charakter einer Losung in der Regel nicht. Wir
schreiben deshalb eine chemische Reaktion in saurer Losung mit H®-Ionen,
und eine in basischer Losung mit OH®-Ionen.
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Abb. E21

V7  Mit dem Versuchsaufbau in Abb. E21 wird durch Erhitzen von Bleinitrat
braunes Stickstoffdioxidgas gebildet, und in einem Kolbenprober mit Hahn
aufgefangen. Ist der Kolbenprober etwa zur Hilfte mit Stickstoffdioxid ge-
fillt. wird er abgetrennt. Man zieht noch so viel Luft in den Kolbenprober,
bis er ganz gefiillt ist" und schlieft den Hahn (Abzug'). Driickt man das Gas
im Kolben sehr schnell kriftig zusammen, so vertirbt es sich zunéchst dun-
kelbraun, wird aber nach kurzer Zeit deutlich heller. Expandiert man das Gas
im Kolben nun sehr schnell, wird es zuniichst hellbraun, farbt sich aber bald
wieder dunkler .

Das Stickstoffdioxid steht mit seinem Dimeren im Gleichgewicht:
2 NO, 2 N,O4

Das NO. ist rétlich-braun gefarbt, wihrend das N,O, schwach gelb-braun
gefarbt ist. Beim raschen Zusammendriicken des Gases beobachtet man da-
her zunichst eine Vertiefung der Farbe, weil die Teilchendichte zunimmt.
Die anschlieBende Aufhellung zeigt. daB nach der Stérung die Reaktion
nach rechts verlduft. Komprimiert man das Gas z.B. auf ein Zehntel seines
Volumens, so steigt der Gesamtdruck und damit auch der Partialdruck der
beiden Gase zunéchst auf das Zehnfache an. Dies hat unmittelbar zur Folge,
daf} das chemische Potential links um [1.4 kG und rechts um 5,7 kG zu-
nimmt. Das Potentialgefédlle nach rechts fiihrt zur beobachteten Reaktion
nach rechts. Bei Reduzierung des Druckes fillt das chemische Potential
wegen der grofleren Teilchenzahl links stirker als rechts, so daB die Reak-
tion nach links verlauft.

VergroBert (verkleinert) man den Druck einer in der Gasphase ab-
laufenden Reaktion, so bewirkt der entstehende chemische Antrieb eine
Reaktion in der Richtung, in der sich die Gasteilchenzahl verkleinert (ver-

groflert), bis das Gleichgewicht wieder erreicht ist.

V8  Wie im vorhergehenden Versuch wird Stickstoffdioxid durch Erhitzen von
Bleinitrat gewonnen und damit zwei Kolbenprober mit Hahn je zur Hilfte
gefiillt. Stellt man den einen Kolbenprober in eine Kiltemischung, so beob-
achtet man eine Authellung des Gasgemisches. Der zweite Kolbenprober
wird in siedendes Wasser gestellt, worauf sich das Gasgemisch verdunkelt.

Bei der Reaktion

exotherm
=

2 NO, ——— N0,

< A

<adotherm

wird Entropie abgegeben, d.h. die Reaktion verlduft nach rechts exotherm

" Die Luft nimmt an der Reaktion nicht Teil, sondern 148t den zu beobachtenden Effekt
nur deutlicher in Erscheinung treten.

© N Hauf

E: Chemisches Gleichgewicht 93



94

Temperatur-
abhéngigkeit der
Gleichgewichts-
konstanten

bzw. nach links endotherm. Wie wir beobachten konnen, verschiebt sich das
Gleichgewicht bei abnehmender Temperatur nach rechts in exothermer
Richtung und bei zunehmender Temperatur nach links in endothermer Rich-
tung.

Erhohung der Temperatur eines Reaktionsgemisches geschieht durch Entro-
piezufuhr. Die zugefiihrte Entropie wird nun durch die einsetzende Reaktion
zum Teil verbraucht. Bei Abkiihlung eines Reaktionsgemisches wird die-
sem Entropie entzogen. Bei der nachfolgenden Reaktion wird Entropie frei-
gesetzt. Damit haben wir ein dhnliches Verhalten wie bei der Zufuhr bzw.
dem Entzug eines Stoffes bei einem Reaktionsgemisch. Die Entropie verhilt
sich hier dhnlich wie ein Stoff.

V9  Lost man Kaliumnitrat in Wasser, so ist eine deutliche Temperaturabnahme
zu beobachten. Wir erhitzen ein wenig Wasser zum Sieden und l6sen darin
Kalium-nitrat bis zur Sittigung. Beim Abkiihlen féllt Kaliumnitrat in Nadeln
aus.

Der Losungsvorgang verlduft endotherm:

endotherm

KNO; (s) + Wirme ____ K®(aq) + NOf (aq)

exotherm

In heiBem Wasser 16st sich wesentlich mehr Kaliumnitrat als in kaltem
Wasser.

Muf bei einer Reaktion Entropie an die Umgebung abgefiihrt werden, so
geht dies bei tieferer Temperatur leichter als bei hoherer Temperatur.

Bei Temperaturerhohung (-erniedrigung) verschiebt sich das Gleich-
gewicht in endotherme (exotherme) Richtung

Anders als in den vorhergehenden Beispielen dndert sich bei Anderung der
Temperatur der Wert der Gleichgewichtskonstanten. In Gleichung e.16 zur
Berechnung der Gleichgewichtskonstanten muf3 die Temperaturabhéngig-
keit der chemischen Potentiale und des Dekadenpotentials sy beriicksichtigt
werden, d.h. wir ersetzen in Gleichung e.16

Aty durch Aug (T) = Autr — (T — T°)-AS°k
= AH°% — T-AS°y
rT

und g durch py (7)

Der Wert der Gleichgewichtskonstanten dndert sich mit der Temperatur.
AuR(T)

K(T) =10 =T (e.18)

Bildet man den Quotienten aus K (7)) und der Gleichgewichtskonstanten bei
Standardtemperatur K (7°) so erhilt man nach einigen Termumformungen

- AH°R

K(T) = K(T°)-10% (e.19)

Al  Zeigen Sie mit Hilfe von Gleichung e.19, daf} die Gleichgewichtslage bei
exothermen Reaktionen durch Temperaturerhohung auf die Seite der Edukte
verschoben wird.

A2 Wenden Sie das Massenwirkungsgesetz und Gleichung e.18 auf auf den
Verdampfungsvorgang von Ethanol an. Vergleichen Sie mit Gleichung e.8.
Welcher Dampfdruck stellt sich bei 50°C ein.

Die Gleichgewichtskonstante kann sich beim Erhitzen so stark @ndern, dal3

sich eine Reaktion umkehrt. So vereinigen sich z.b. Ammoniakgas und

Chlorwasserstoffgas bei Zimmertemperatur exotherm weitgehend zu Am-
© N.Hauf
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moniumchlorid. Erhitzt man dagegen Ammoniumchlorid mit dem Brenner,
So zersetzt es sich wieder in Ammoniakgas und Chlorwasserstoffgas.

Bei einer Temperaturinderung 4ndert sich aber nicht nur die Gleich-
gewichtskonstante sondern auch der Reaktionswiderstand bzw. die Reak-
tionsgeschwindigkeit. Mit zunehmender Temperatur sinkt der Reaktions-
widerstand. so daf die Reaktion schneller verlduft. Durch Abkiihlen kann
man andererseits Reakrionen stark verlangsamen.

V10 Wir lassen eine Wasserstoff-Flamme gegen ein Eisstiickchen brennen. das in
einer Porzellanschale liegt. Das Schmelzwasser reagiert mit Kaliumjodid-
Stérkepapier.

Im Schmelzwasser wird Wasserstoffperoxid nachgewiesen, das sich bei ho-

hen Temperaturen bildet und durch die schroffe Abkiihlung erhalten bleibt.

Das Gleichgewicht wird eingefroren.

Obwohl schon an mehreren Stellen angesprochen. soll hier noch ein weite-
res Beispiel fir ein System aufgegriffen werden, das fiir Stoffaustausch of-
fen ist.

\  wolle Stahiwolle
o

L) (J e
A B
I | |
—\ ,l_‘\

T i

et
G el ) g -

Abb. E22

VIl Im Abzug wird die Apparatur nach Abb. E22 autgebaut (Riick-
schlagsicherungen nicht vergessen!). In das Kugelrohr wird etwas Schwefel
gegeben. Die Apparatur wird mit Wasserstoff so lange gespiilt, bis die
Knallgasprobe negativ ausfallt. Bei schwachem Wasserstoffstrom wird mit
Brenner A der Schwefel so zum Sieden erhitzt, daf die Schwefeldampfe im
Kugelrohr etwa halbhoch aufsteigen. Die Gase werden zuerst in die Wasch-
flasche geleitet, in der Bleisulfid ausfallt. Nach Umlegen des Dreiwegehahns
wird das Gas entziindet. Es verbrennt mit blaver Flamme. Nun wird mit
Brenner B das Reaktionsrohr erhitzt. Am Rohrende schlidgt sich Schwefel
nieder und die Flamme wird fast farblos.

Im Kugelrohr wird permanent neuer Wasserstoff zugefiihrt und das Reak-
tionsprodukt Schwefelwasserstoff stromt aus dem Reaktionsraum, so daf
das Gleichgewicht andauernd gestér ist.
H,S

L
Der chemische Antrieb wird auf diese Weise aufrechterhalten. und die Re-
aktion lauft so lange weiter, bis aller Schwefel verbraucht 1St.
Im Reaktionsrohr liegen die Verhiltnisse ganz dhnlich. Hier tritt permanent
neuer Schwefelwasserstoff in den Reaktionsraum und der Wasserstoff ent-
weicht aus ihm. Das Gleichgewicht kann sich nicht einstellen.

© N Hauf
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9. Technische
Anwendungen

H,S - S + H,
T \:
Neben der Elektrolyse und der Temperaturinderung ist dies eine weitere
Moglichkeit eine chemische Reaktion umzukehren.

In den folgenden Abschnitten sollen einige der wichtigsten Synthesen der
chemischen Industrie ndher betrachtet werden.

In fast allen Anlagen der chemischen Industrie spielen die oben genannten
Verfahren zur Stérung chemischer Gleichgewichte eine wichtige Rolle.
Héufig hat man es hier mit Reaktionen zu tun, deren Gleichgewichts-
konstante klein ist. Aus dem Reaktor tritt dann ein Stoffgemisch aus, bei
dem der Anteil an Edukten recht groB} ist. Diese Edukte miissen abgetrennt
und moglichst wieder in den Reaktor zuriickgefiihrt werden.

Aber auch in allen anderen Fillen ist man bestrebt, moglichst reine Stoffe
auf den Markt zu bringen. Da keine Reaktion vollstiandig verlauft, ist einem
Reaktor in der Regel eine Reihe von Anlagen nachgeschaltet, die die Edukte
und Produkte (und evtl. auch die verschiedenen Produkte) voneinander
trennt (Abb.E23) . Zu solchen Trennanlagen zdhlen u.a. Gaswaschanlagen,
Fiéllungs- und Filtrationsanlagen, Destillations- und Kondensationsanlagen.
In vielen Fillen ist der Aufwand fiir die Stofftrennung um ein vielfaches
grofer als der fiir die eigentliche Reaktion.

Betrachtet man die Gesamtanlage (Kasten gestrichelt), so haben wir es mit
einer fortgesetzten Storung des Gleichgewichts zu tun. Stindig werden Pro-
dukte entzogen und Edukte neu hinzugefiihrt. auf diese Weise erreicht man
letztendlich eine Ausbeute von 100%.

Trenn-

— ! Reaktor
Edukte , S
| ez Produkte

Edukt-Riickfithrung

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Abb.E23

In technischen Anlagen dieser Art stellt sich nach einer Anfahrphase ein
FlieBgleichgewicht ein. Das bedeutet, daBl sich konstante Stoff-
mengenstrome, Umsatzraten, Gemischzusammensetzungen in den Leitun-
gen und letztendlich auch konstante Energiestrome einstellen.

In Abb.E24 sind mechanische Analogien zu chemischen Reaktionen zu-
sammengefalit

— Links: Reaktion gehemmt, Ungleichgewicht, groer Antrieb (Ho-
henunterschied bzw. Druckunterschied links und rechts vom
Hahn)

— Miitte: Gleichgewicht bei ungehemmter Reaktion

— Rechts: FlieBgleichgewicht. Der Hohenunterschied (Antrieb)
hiingt u.a. ab vom Stromungswiderstand der beiden Hihne.
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Abb.E24

Boudouard- | Zur Eisenerzreduktion im Hochofen verwendet man Kohlenmonoxid. Die-
Gleichgewicht | ses entsteht durch Einblasen von heifler Luft auf die Kohle im Hochofen.
Bei der Reduktion des Eisenoxids wird das Kohlenmonoxid zu Kohlendio-
xid oxidiert, welches anschlieBend wieder durch Kohlenstoff zu Kohlenmo-
noxid reduziert wird. Das sich dabei einstellende Gleichgewicht der
Reaktion

C + CO, 2 2CO
nennt man Boudouard-Gleichgewicht. Dieses Gleichgewicht wollen wir nun
eingehender untersuchen.
Mit Hilfe der Tabelle fiir die chemischen Potentiale und Entropieen erhilt
man folgende Werte

Mufr = 1198 kG : AS°g 176,5 Ct

AH®g = Aug + T°-AS°g = 1724 kG

Der positive Wert von Au’g zeigt, daB die Reaktion unter Standard-
bedingungen fast nicht ablauft, das Gleichgewicht also stark auf der Seite
der Edukte Kohlenstoff und Kohlendioxid liegt. DaB es sich um eine end-
otherme Reaktion handelt zeigt der positive Wert der Reaktionsenthalpie.
Durch hohe Temperaturen im unteren Bereich des Hochofens verschiebt
sich deswegen die Gleichgewichtslage auf die Seite des Kohlenmonoxids.
Wie sieht dies quantitativ aus? Das MW G dieser Reaktion lautet

{COoy?

(co.y = K
mit K(7)=10"%T"0D und pup (T) = Auy — (T - T°)-08%.
In Abb.22a ist die Funktion Aug (T) dargestellt und in Abb.22b die Funk-
tion K (T) . Ber Temperaturen unterhalb von ca. 970K (700°C) lauft die
Reaktion gegen ein Potentialgefille an d.h. das Gleichgewicht liegt auf der
Seite der Edukte, wie schon festgestellt. Oberhalb dieser Temperatur kehrt
sich der Antrieb der Reaktion zugunsten der Bildung von Kohlenmonoxid
um. Die Gleichgewichtskonstante wéchst exponentiell.
Fiir die Reduktion im Hochofen ist es wichtig den Anteil an Kohlenmono-
xid im Gasgemisch in Abhingigkeit von der Temperatur zu kennen. Zur
Vereinfachung gehen wir davon aus, da der Druck im Hochofen 1bar sei.
daf keine weiteren Gase neben CO, und CO vorliegen und daB der Kohlen-
stoff im Uberschu8 vorhanden ist.

1l
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Den Fortgang der Reaktion bzw. die Lage des Gleichgewichts beschreiben
wir durch den Umsatzgrad a.

\c + CO, = 2CO

zu Beginn der Reaktion | oo noy 0

im Verlauf der Reaktion | oo no(1—a) 2a:n

Im MWG ersetzen wir die Partialdrucke durch die Molenbriiche nach Glei-
chung d.10

na

PA = XA Pges MIL X7 =
Nges

So schreiben wir z.B. fiir {CO,}

Pco, Nco, Pges nco,
CO,¢ = = — = = “ 1 Poes
{ 2} ° nges po nges {pg }

In unserem Fall sei {pges} = 1 . Die Gesamtzahl aller Gas-Teilchen ist

Nges = Mo’ [(1 —a) +2a] = ny(1 +a).
Das Massenwirkungsgesetz schreiben wir damit wie folgt:

nco

coy (i) (poy

{cob ()~ (152

Nges

4a?
= = K(T
—— = k()

Dies ist eine einfache quadratische Gleichung mit der Losung

K(T)
R FEE)

Damit sind wir in der Lage, den Umsatzgrad im Gleichgewicht in Ab-
hingigkeit von der Temperatur zu berechnen. Mit dem Wert von a kann
man nun auch den CO-Anteil im Gasgemisch d.h. den Molenbruch von CO
in Abhingigkeit von der Temperatur bestimmen:

nco 2a (T)

Nes 1+ a(T)

Xco (T) =
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' In den Abbildungen E26a und b sind die Diagramme dieser beiden Funk-
tionen dargestellt. Ab etwa 950K (680°C) iibersteigt der CO-Anteil die 50%
Marke. Der Umsatzgrad liegt dabei noch unter 40%.

Umsatzgrad a CO-Anteil x
L. 1 ' ' I
09 - ___ .
08 4o h l
0.7 —
0.6 —-ooed
0.5 omenes
04 i
0.3 :
DR S
700 800 900 1000 1100 1200 1300 7000 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatur in K Temperatur in K
Abb.E26a Abb.E26b

Ammoniak- | Eine der technisch wichtigsten Synthesen ist die Ammoniaksynthese. Der
synthese | Ammoniak wird direkt aus den Elementen Wasserstoff und Sauerstoff ge-
wonnen.

N> + 3 H, : 2 NH;
Berticksichtigt man. da} alle Reaktionspartner gasférmig vorliegen, so lau-
tet das Massenwirkungsgesetz dieser Reaktion wie folgt:

(NH;)?
N} (H

mit K(T) =10 T
und A,LLR (T) = A‘LLOR - (T - To> ASOR

NH3 Ng H: i
AR =2(-1638kG) - ( 0kG + 30kG )=-3276kG,
ASg = 2:192,6Ct - (191.5Ct+3-130,6 Ct) = —198,1 Ct

Bei Standardtemperatur 7° liegt ein chemisches Potentialgefille vor, was zu
einem groflen Wert der Gleichgewichtskonstanten fiihrt

=376

K(T°) = 100 %7 ~ 5610°
Bei Zimmertemperatur liegt das Gleichgewicht also sehr stark auf der Seite
des Produktes Ammoniak. Ungliicklicherweise ist die Reaktion unter diesen
Bedingungen sehr stark gehemmt, was im wesentlichen auf die Reaktions-
trigheit des Stickstoffmolekiils zuriickzufiihren ist. Selbst mit Katalysatoren
kommt man erst bei sehr viel hoheren Temperaturen zu nennenswerten Um-
satzraten. Wie wirkt sich eine Temperaturerhhung auf die Gleichgewichts-
lage aus? Werfen wir zunéichst einen Blick auf die Reaktionsenthalpie:

AH% = Aufgp + T°-AS°%: = -91 8 kG

Der Wert ist negativ, also ist die Reaktion exotherm. Eine Temperatur-
| erhohung verschiebt damit das Gleichgewicht in Richtung der Edukte. Um
| die Umsatzrate zu steigern, miissen wir eine Verschiebung der Gleich-
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gewichtslage zu Ungunsten des Ammoniaks in Kauf nehmen. Wie stark die
Auswirkung einer Temperaturerh6hung auf die Gleichgewichtslage ist, zei-
gen die folgenden beiden Diagramme in denen die Funktionen
Aug(T) und der Logarithmus von K(7) iiber der Temperatur aufgetragen
sind. Wir verwenden hier den Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten,
da diese sich, wie wir sehen, im betrachteten Temperaturbereich um iiber 12
Zehnerpotenzen dndert!

[kG]
ot tux(T)

I I I I I I I I I
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I I I I I I I I i
| i i ] i | | | i
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Abb.E27a Abb.E27b

Bei 463K (190°C) kehrt sich das Potentialgefille um, die Gleichgewichts-
konstante hat da den Wert 1. Bei 300°C ist die Gleichgewichtskonstante auf
den Wert 107% gesunken und bei 400°C auf etwa 5-10~*. Aber erst ab dieser
Temperatur wire die Umsatzrate ausreichend hoch, blol wiirde sich jetzt
kaum noch Ammoniak bilden, da das Gleichgewicht zu sehr in Richtung der
Edukte verschoben ist.

LiBt sich das Gleichgewicht vielleicht durch eine Anderung des Druckes
verschieben? Ein Blick auf die Reaktionsgleichung zeigt, daf} auf der Seite
der Edukte 4 Gasteilchen und auf der Seite der Produkte nur 2 Gasteilchen
stehen. Durch eine Erhéhung des Druckes miiite man folglich das Gleich-
gewicht auf die Seite des Ammoniaks verschieben konnen. Um etwas ge-
nauer zu sehen wie das geht, schreiben wir das MWG neu unter Verwen-
dung der Gleichung d.10 (PA = xA-pges) fiir den Partialdruck eines Gases
und erhilt so:

{NH3}2 _ (XNH3)2 ) {pges} z _
{Nz} : {H2}3 B XN, {pges} . (xH2)3. {pges}3 - K(T)
(onm)” . 5
Ty () K(T)- {Pees) (¢.20)

Das Verhiltnis der Molenbriiche auf der linken Seite dieser Gleichung laf3t
sich durch eine Steigerung des Druckes z.B. von 1bar auf 100bar um das
10000fache zugunsten des Ammoniaks steigern! Durch Drucke im Bereich
von einigen hundert Bar kommt man selbst bei Temperaturen um 400-
600°C noch zu einer annehmbaren Gleichgewichtslage.

Die Bestimmung der exakten Gleichgewichtslage, d.h. des Umsatzgrades o der Reaktion
ist mathematisch etwas aufwendiger und erfordert den Einsatz z.B. eines Tabellenkalkula-
tionsprogramms. Trotz dieser Schwierigkeiten soll diese Analyse exemplarisch hier einmal
durchgefiihrt werden.
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Wir greifen auf die Gleichung .20 zuriick. In dieser Gleichung tauchen die Molenbriiche v
auf (besser wire der Begriff *molare Anteile’) mit Xy = ;T\ Wir schretben Gleichung < 20

mit den Teilchenzahlen statt den Molenbriichen
(o)™ ()’
ANy (tz>3 LY (”HZ)

Die Teilchenzahlen sind durch die Reaktionsgleichung aneinander gekoppelt.

37 (nges>2 = K(T){‘D‘:%}l (82“

LN, +  3H, < 2NH;
Zu Beginn der Reaktion o 3y 0
Im Verlauf der Reaktion + ng(1 - a) 3n0{1 = a) 2hg-x

Fir die Gesamtteilchenzahl erhilt man damit
Moes = '10(1 - (l) + 3/10(1 - CZ) + 200t = ngid - 2a)

Zu Beginn der Reaktion. wenn der Umsatzgrad a = 0 ist die Gesamzahl der Teilchen 4ny.
Bei vollstindiger Umsetzung (a = 1) hat die Gesamtteilchenzaht auf die Hilfte abge-
nommen, Zur Besummung des Umsatzgrades im Gleichgewicht setzen wir diese Be-
ziehungen in Gleichung ¢.21 ein und erhalten (11 kiirzt sich heraus)

(a)’ (4 - 2a) 162 (2 - a) >

( )(n ) B 4) =K(T)-{pm}'

(1 = a)(3(1 — @) 27(1 - @) e

Damit haben wir eine Gleichung 4.Grades. die sich nicht nach « auflésen liBt. Mit cinem
Trick kann man aber dennoch ein a-T-Diagramm zeichnen, Um die Schreiberei zu veren-
fachen fithren wir die Funktion f(a) ein

Fla) = 162 (2 - a)*
‘ ' 27(1 = ay

K(T> : {chs}

Il

[ so daB das MWG dann lautet:  f{a)

Nun bildet man von beiden Seiten den Logarithmus

‘ /

" (7 (@) = 1e(K(T) + 2 1g {py) (e.27)
i , AHC, — T.AS° AH° AS®

‘ Daber ist e (K(T)) = R = T-A5% _ R SR

‘ rT r-T r

Der Trick ist nun. da8 man Gleichung ¢.22 nicht nach « sondern nach der Temperatur auf-
16st. Dies erreicht man durch folgende Umformungen:

AH®,  AS°y

relg(f (@) + AS%% — 27 12 {pees)

| lelf{a) = —= - =% + 21g{p,.}

% T s l(a) « 2 gy
] rT !

| AH% 1g(f (@) + A‘i& -2lg {Pga}
/

| In einem Tabellenkalkulationsprogramm z.B. gibt man die Werte fiir « in einer Spatte vor,

bestimmt damit in der niichsten Spalte f (@) und ermittelt dann in der dritten Spalte die zu-
gehorige Temperatur im Gleichgewicht.

An Stelle des Reaktionsgrades « wird manchmal auch der prozentuale Anteil von Ammo-
niak (sein Molenbruch) im Gasgemisch angegeben. Dieser ergibt sich aus a wie folgt

i, «a

e = e— =
N Naes 2-a

Die Dragramme dazu sind in Abb.E28a und b fiir verschiedene Drucke dargestellt. Dabei
1st zu berlicksichtigen. daB bei der Herleitung unserer Beziehungen ideales Verhalten der
Gase vorausgesetzt wurde und fiir die Temperaturabhingigkeit der chemischen Potentiale
eine lineare Niherung benutzt wurde. die eigentlich nur fur kleinere Temperaturbereiche
um 7° giltig ist. Trotzdem liefern diese Niherungen ganz brauchbare Resultate.
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Umsatzgrad a Ammoniakanteil x
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Wie erwartet nimmt der Umsatzgrad bzw. Ammoniakanteil mit zunehmender Temperatur
ab und steigt mit zunehmendem Druck.

Bei der technischen Ammoniaksynthese z.B. liegt der Wert der Gleich-
gewichtskonstanten so, dal man im Gleichgewicht bei 300bar und Tempe-
raturen um 450°C mit etwa 38% Ammoniakausbeute rechnen kann. Diese
38% werden in technischen Anlagen jedoch gar nicht realisiert, da bis zur
Einstellung des Gleichgewichts eine zu lange Verweilzeit im Reaktor notig
wire. Dazu brauchte man einen ziemlich langen Reaktor oder miifite mit ei-
nem kleineren Durchsatz arbeiten, was unwirtschaftlich ist. Bei ca. 15%
Ammoniakausbeute wird hier ein wirtschaftliches Optimum erreicht. Der
aus dem Reaktor austretende Ammoniak wird durch Kondensation von
iberschiissigem Wasserstoff und Stickstoff abgetrennt, welche dem Reaktor
wieder zugefiihrt werden.

N, + 3 H, — 2 NH;

T T \:
Dem Reaktionsgemisch wird hierdurch stindig das Produkt Ammoniak ent-
zogen. Andererseits werden verbrauchter Stickstoff und Wasserstoff nach-
geliefert. Durch diese andauernde Storung des Gleichgewichts (der Antrieb
zur Ammoniakbildung wird aufrecht erhalten) wird letztendlich ein voll-
stindiger Umsatz der Edukte erreicht, d.h. eine Ammoniakausbeute von
100%.

A Analysieren Sie mit Hilfe eines Tabellenkalkulationsprogramms in derselben
Weise die Lage des Gleichgewichts (den Umsatzgrad a) in Abhédngigkeit
von Druck und Temperatur fiir
a) das NO,/N,O, -Gleichgewicht
b) das Gleichgewicht fiir die Reaktion 2SO, + O, = 2SO;
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D: Protolysen

1. Einfihrung

D: Protolysen

Bei Protolysen handelt es sich um Reaktionen, bei denen Protonen (H®-
Ionen) von einem Reaktionspartner auf einen anderen itbertragen werden.
Das von der Séure abgegebene Proton wird von einem als Base reagieren-
den Teilchen aufgenommen, indem dieses ein freies Elektronenpaar zur
Bindung des Protons zur Verfiigung stellt. Mit HA als Siure und B als Base
lautet die Reaktionsgleichung allgemein
HA + B 2 ® 4+ A°
Man zerlegt diese Reaktion in die zwei Teilgleichungen

HA = A° + H°®
H* + B > HB®

Die erste Gleichung beschreibt die Protonenabgabe einer einwertigen Siure
HA wobei A® der Saurerest der Siure HA ist. Die zweite Gleichung be-
schreibt die Protonenaufnahme einer Base. Liest man diese Reaktion von
rechts nach links, so erkennt man, daB sie formal der ersten entspricht, wo-
bei HB® die zur Base B gehorige (konjugierte bzw. korrespondierende) Siu-
re darstellt. Andererseits hat A° die Funktion einer Base. Man nennt deshalb
A® die zur Sdure HA gehdrige Base. HA/A® bzw. HB®/B nennt man konju-
gierte Sdure-Base-Paare.

Betrachtet man das System einer Sdure und und ihrer konjugierten Base als
Ganzes, so konnen wir nach den obigen Reaktionsgleichungen feststellen,
daB jedes dieser konjugierten Sdure-Base-Paare in der Lage ist, Protonen
aufzunehmen bzw. abzugeben. Dieses Verhalten entspricht dem eines Spei-
chers fiir Protonen. Nehmen wir das konjugierte Siure-Base-Paar HA/A®,
so stellen die A®-Ionen freie Speicherplitze fiir Protonen dar. Besetzt wird
der Speicher einfach dadurch, dafl sich Protonen mit den A®-Ionen zur S#u-
re HA verbinden. Der Speicher ist mit Protonen ganz gefiillt, wenn sich von
diesem Paar nur noch HA in der Losung befindet. Ganz leer ist er, wenn
sich von diesem Paar nur noch A® in der Losung befindet.

Im Gleichgewicht gilt fiir die Reaktion
HA P A® + H®
Hua = Has + Hye
Fir das chemische Potential der Protonen (kurz Protonpotential) uge des

konjugierten Sdure-Base-Paares HA/A® erhilt man unter Beriicksichtigung
der Konzentrationsabhéngigkeit der chemischen Potentiale :

Hye = Hga — Ups

= MOHA - /,LOAe + Uy logH_Al
' RS VN

Die Potentialdifferenz auf der rechten Seite dieser Gleichung stellt den Re-
aktionsantrieb fiir die Protonenabgabe dar, d.h. das Protonpotential uge gibt
an, wie stark sauer das Sdure-Base-Paar HA/A® reagiert. Die Protonen ste-
hen sozusagen unter einem ‘Druck’, mit dem sie ihren Speicher zu verlassen
trachten, ganz dhnlich wie die Luft in einem Luftballon. Folglich ist das
Protonpotential wye ein Maf3 fiir den ‘Protonendruck’ eines Séure-Base-
Paares.

Die Konstanten in dieser Gleichung fassen wir unter Beachtung der iib-
lichen Konvention Au® = t°progukie — 4 Edurie Wie folgt zusammen :
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Augajpe = Uas — Uha (d.1)

so daB
HA
pe = —Dulhaae + pa 1g%z% (d.2)

Zum einen héngt das Protonpotential von der GroBe Auhasss ab, die den
Standard-Antrieb fiir die Protonenabgabe darstellt, und die fiir jedes Saure-
Base-Paar einen stoffspezifischen Wert hat. Je gréfler das Potentialgefalle
A rasae 1St, bzw. negativer Aulya e ist desto grofer ist der Protonendruck
des Speichers HA/A®. Oder anders ausgedriickt: Je posifiver AuCy, .0 ist de-
sto grofer ist die Attraktivitdr des Speichers HAIA® fiir Protonen.
AuBerdem ist das Verhiltnis der Konzentrationen von Sidure und konjugier-
ter Base fur den Protonendruck von Bedeutung. Dieses Verhiltnis be-
schreibt die Besetzung des Speichers mit Protonen. Je voller der Speicher
ist, desto hoher ist der Protonendruck. Wenn [HA] =[A®] ist, also gleich
viele besetzte (HA) wie freie (A®) Speicherplitze vorhanden sind, messen
wir mit uge den Standard-Protonendruck —Au®yaae. Den  Standard-
Protonendruck verschiedener Sdure-Base-Paare vergleichen wir also bei
halb gefiillten Speichern.

Nach Gleichung d.1 sind alle Faktoren, die den Sdurerest gegeniiber der Siure stabilisieren,
geeignet den ‘Protonendruck’ des Speichers HA/A® zu erhohen.

V1  Von Ethanol, Phenol und Essigsdure werden O,1molare Lésungen hergestellt und
deren pH-Wert gemessen.

Vergleicht man die Siurestdrke von Ethanol. Phenol und Essigsiure. so stellt man eine
deutliche Zunahme des Protonendrucks bzw. eine Abnahme der Attraktivitit des Speichers
HA/A® fiir Protonen in dieser Reihe fest:

Ethanol Phenol Essigsiure
AuOHA/As 97 kG 57 kG 27 kG

Die Abnahme von Au®ya/a» dieser drei Verbindungen 148t sich mit der zunehmenden Stabi-
lisierung der Sdurerestionen durch Mesomerie erkldren. Wihrend beim Ethanolation die
negative Ladung beim Sauerstoffatom lokalisiert ist. kann sie sich beim Phenolation we-
nigstens zum Teil auf den ganzen Benzolring verteilen. Beim Phenolation spielen die drei
letzten Grenzstrukturen eine eher untergeordnete Rolle, wodurch die drei C-atome 1n ortho-
und para-Stellung nur eine geringfiigig negative Polarisation aufweisen.

H,C-CHy-O-H == HC-CH,-OF° + g®

[ e

@@H —_ 59@66 ;e

0o

IS g

— \@ ™
e Cpo = Croma(Tro
©

Dagegen ist die Ladung beim Acetation gleichmiBig auf die beiden Sauerstoffatome ver-
teilt, wodurch dieser Saurerest gegentiber der freien Sdure am besten stabilisiert ist.

Ol Oss| ©

/) V4
ch—c\/ = HiC—C, + H®
\
\O~-H Olse
— — N —
Ol 0e
Vi /
H;C —C\ ~— HC —C\\
Ole 0!
© N.Hauf
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2. Protolysen
des Wassers

D: Protolysen

Wie wir Eingangs gesehen haben, sind an einer Protolyse mindestens zwei
konjugierte Sdure-Base-Paare beteiligt. Das Proton wechselt lediglich das
Sdure-Base-Paar (den Speicher), und zwar vom Speicher mit hoherem Pro-
tonpotential zu dem mit kleinerem Protonpotental. Dabei gleicht sich der
Protonendruck an.

In einer wéBrigen Losung kénnen mehrere Sdure-Base-Paare enthalten sein,
so daB sich die Protonen auf diese alle verteilen kénnen. Die dazugehérigen
Teilreaktionen sind alle iiber die H®-Ionen aneinander gekoppelt. /m
Gleichgewicht muf3 folglich das Protonpotential in der ganzen Lésung, d.h.
fuir alle konjugierten Saure-Base-Paare, gleich grof$ sein. Das ist vergleich-
bar mit dem Druckausgleich in verbundenen GefiBen. Da Protolysen einen
sehr geringen Reaktionswiderstand haben, stellt sich das Gleichgewicht
spontan ein, und ortliche Unterschiede von uye gleichen sich sofort aus.
Wenn das Protonpotential uye aller Sdure-Base-Paare gleich ist, geniigt also
die Messung eines einzigen Vergleichspegels in der wéBrigen Losung.

Untersucht man reines Wasser, so stellt man eine, wenn auch sehr geringe,
elekirische Leitfahigkeit fest. Dies zeigt, daB selbst in reinstem Wasser Io-
nen vorhanden sein miissen. Sie entstehen bei der Autoprotolyse des Was-
sers, bei der ein Proton von einem Wassermolekiil auf ein anderes iiber-
tragen wird.
HO -+ H,O : H30® + OBR°

Das Wassermolekiil selbst reagiert hier also sowohl als Sdure als auch als
Base, was durch die beiden folgenden Gleichungen beschrieben wird:

H30® . : Hzo -+ H®
HO = OH°® + H®
Dabei ist das H;O®-Ion (Oxoniumion)* die zu H,O konjugierte Sdure. Das

OH®-Ion (Hydroxidion) stellt die konjugierte Base zu H,O dar. Das Wasser
selbst stellt also ein System von zwei Siure-Base-Paaren dar.

Aus der ersten der beiden Reaktionsgleichungen folgt fiir das Pro-
tonpotential von H;O%H,O:

Uy = _A,MOH3O@/HZO + Uy lg [H30®}

Die Differenz Au’roem0 = #om,0 — 411,00 1st auf Null normiert, und stellt
den Bezugspunkt fiir die Standard-Protonpotentiale aller anderen Siure-
Base-Paare dar. Wir schreiben fiir u4°y,0sm,0 einfach e,

Ublicherweise wird die Konzentration der H;O%Ionen in Form des pH-
Werts angegeben:

Die H;0%-Ionen sind recht eigenartige Gebilde. Sie binden 3 Wassermolekiile durch be-
sonders starke Wasserstoffbriickenbindungen. so daB man sie eigentlich als HyO2-Tonen
(Hydroniumionen) bezeichnen miite. Das durch die Protolyse auf ein Wassermolekiil
libertragene Proton in einem Oxoniumion bleibt jedoch nicht auf Dauer beim selben
Wassermolekiil, sondern wechselt iiber die Wasserstoffbriickenbindungen zu einem der
Nachbarwassermolekiile. Genaugenommen muB es noch nicht einmal dasselbe Proton
sein, das von einem Wassermolekiil zum anderen springt. Jedes der drei H-Atome kann
mit derselben Wahrscheinlichkeit als Proton zu einem Nachbarwassermolekiil wechseln.
Dieses Springen der Protonen zwischen den Wassermolekiilen geschieht so schnell. daB
in neutraler Losung ein Wassermolekiil etwa jede Millisekunde fiir die extrem kurze Zeit
von ca. 21012 Sekunden zu einem Oxoniumion wird. Die groBe Beweglichkeit der Pro-
tonen erkldrt auch die hohe elektrische Leitfihigkeit von Siureldsungen.

In der Thermodynamik ist es tiblich, Reaktionen nicht mit H;0®-lonen sondern mit dem
H®-Ton selbst zu beschreiben, was sich recht gut mit den genannten Erkenntnissen iiber
Oxoniumionen vertrigt und durch Gleichung c.11 unterstiitzt wird.
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3. Die
Séaurestarke

L opH.= ;1g§[H30$]‘ E (d.3)

Mit Apw0em,0 = 0 erhalten wir damit:

Das Protonpotentlal in einer waBnoen Losung kann mit einem pH-Meter
oder emem Indlkator direkt gemessen werden

s = e 18[H:0°] (d4)
/"Hﬂ’ “;j"‘ud PH :

e k—so 70, 4~6O 50 o ¢~—30,” —20 -10°  0kG
' — v e G

e ; Lo -
pH M13 121110 98 76 5 4 3 21 0

Fiir das Protonpotential des Sdure-Base-Paar H,O/OH® erhiilt man gemif
der zweiten Reaktionsgleichung der Autoprotolyse des Wassers:
Iyge = _A/"OHZO/OHG — Uy lg [OHe] (dS)

Da das Protonpotential in wariger Losung fiir beide Reaktionen gleich sein
muf ergibt sich

wa 1g[H:0°] = Al 000m0 — pta- g [OHT]
U g [H3O@] : [OH@] = —Au’m,o/0me
Mit dem Wert von Au’g,0i0me = 80 kG und dem Dekadenpotential
g = 5,7kG erhalten wir:

0% Jor®] = 10 (d.6)

Gleichung d.6 nennt man das Ionenprodukt des Wassers. Dieses Auto-
protolysengleichgewicht des Wassers stellt sich in allen wédfrigen Losungen
ein, seien sie sauer, basisch oder neutral. In neutraler Losung ist
[H;0°] = [OH®] = 107 und damit der pH-Wert 7 bzw. das Pro-
tonpotential 40 kG.

Wenden wir uns der Protolyse einer Sdure HA in Wasser zu.
HA + H,.O 2 A° + H;0O°
bzw. HA 2= A°® + H°®
und Hzo@ : H,O + H®
Gleichsetzen der Protonpotentiale d.2 und d.4 liefert das MWG der
Protolyse

N HA
Ma- 1g [H3OO_J = _A//LOHA/Ae + Ug lg [[F]l (d7>
[A°]-[H;0°]
—F o — =K d.8
_ MlHame
Ks = 10 * (d.9)

Die Gleichgewichtskonstante X nennt man Sdurekonstante. Da die Sdure-
konstanten der verschiedenen Séduren einen Wertebereich von iiber 50 Zeh-
nerpotenzen umspannen, hat man ein logarithmisches Maf fur die Sdu-
restirke eingefiihrt:
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Tabelle der
S&urestédrken

D: Protolysen

Auluame = pg - pKs (d.10)
Eine Protolyse mit Wasser verlduft um so vollstandiger, d.h. eine Siure ist
um so starker, je grofer Ks-Wert bzw. je negativer der pKs-Wert ist.
Dividiert man Gleichung d.7 durch —u4 so erhilt man mit d.4 und d.10 diese
Gleichung in einer Form, wie sie in den meisten Lehrbiichern auftritt -

[a7]

In der folgenden Tabelle sind einige wichtige Siure-Base-Paare aufgelistet.
Einige der Sauren sind mehrprotonig, d.h. sie kénnen mehrere Protonen ab-
geben wie z.B. H,SO,. Dies geschieht meist stufenweise, bei der Schwefel-
sdure z.B. in zwei Stufen:

e
-

H>S0O, HSO? + H®

HSOf 22 SO%° + H®
Auflerdem erscheinen hier auch zusammengeseizte Sduren wie z.B. die
Kohlensdure CO,(g) + H,O. Die Werte der Standardpotentiale beziehen sich
bei Losungen von Gasen wieder wie iiblich auf Standardbedingungen, d.h.
auf einen Gasdruck von lIbar und eine Temperatur von 298K. AuBerdem

gilt Gleichung d.1

[¢] — [¢] [¢]
A,MHA/A@—,UAQ—#HA

HA : A® +H? Ay (kG) pKs
HC1O, Cl1og +H? =571 -10 (a)
H I° +H® -541 -95 :
HBr Br® + H* -511 -9
HCI Cl® + H® -35 -6.1
H,SO,4 HSOZ + H? -17 -3
HNO; NO3% +H® -8 -14 :
I‘I:«Oﬂa HQO + H® 0 0 (a)
HOOC-COOH HOOC-CO0*® + H® 7 1.2 (b)
SO; + H,O HSOS +H® 10 1,7 :
HSOg SO3° +B® 11 1.9
H;PO, H,POS + H® 12 2.1
HF Fe + H® 18 32
HNO» NOS +H® 19 33 :
H-COOH H-COO® + H® 21 3.7  (b)
HOOC-COO*® °Q0C-CO0® + H® 24 42 (¢
CH;-COOH CH;-COO® + H® 27 47 :
CO, + H,O HCO3 + H? 36 6.3 :
H,S HS® +H? 40 7 ()
HSO$ SO3° +H® 41 72 (d)
H,PO3 HPOZ® + H® 41 72
H:BO, H,BOS + H* 53 92
NH NH; + H® 53 9,2
HCN CN® +H® 53 9.2
C6H5OH C6H50e +H® 57 10 .
HCOS Co%® +B° 59 104 (d)
HPO;® PO;*® +H® 70 123 (o)
HS® s?® + H® 74 13 :
H,O on® + H? 80 14 (e)
CH;-CH,-OH CH;-CH,-0O° +H® 97 ! 17 (f)
NH, NHS + H® 130 228 :
on® 0’e + H® 137 ¢ 24 (f)l
I unsichere Werte '
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Paare als
Protonen-
speicher

In der Tabelle nimmt die Stédrke des Standard-Protonendrucks AuCya/as von
oben nach unten ab bzw. die Attraktivitit der Sdure-Base-Paare fiir Pro-
tonen von oben nach unten zu. Man teilt die SAure-Base-Paare nach der
Stérke des Protonendrucks Au®ya s in folgende Gruppen ein:

> 0kG stark sauer (a) Die Protonenabgabe von HA
an Wasser verlduft vollstindig
0...20kG mild sauer (b)
20...40kG schwach sauer (c)
40...60 kG schwach basisch (d)
60...80 kG mild basisch (e)
>80 kG stark basisch (f) Die Base A® wird in Wasser

vollstindig protoniert.

Wie oben schon angedeutet, betrachten wir Sdure—Base—Paare als Speicher
fir Protonen, wobei der Sdurerest A® einen leeren Speicherplatz fiir ein Pro-
ton und die Sdure HA einen mit einem Proton besetzen Speicherplatz dar-
stellt. Wenn nun bei der Protolyse einer Sdure in Wasser Protonen von der
Sdure HA an Wassermolekiile abgegeben werden, so bedeutet dies, daB sich
der Speicher HA/A® entleert, wihrend sich der Speicher HyO%/H,O fiillt.
Den Zustand eines Speichers beschreiben wir mit seinem Fiillstand oder
dem Grad seiner Entleerung. Den Grad der Entleerung des Speichers
HA/A® nennt der Chemiker Protolysegrad (oder Dissoziationsgrad) «,
wobei a den Anteil leerer Speicherpldtze nye in Bezug auf die Gesamtzahl
aller Speicherplétze ng = ngs + nya angibt. Der Protolysegrad « kann Werte
zwischen O (Speicher ganz gefiillt) und 1 (Speicher vollig entleert) an-
nehmen. Je grofer also der Protolysegrad ist, desto mehr Sduremolekiile ha-
ben ihr Proton abgespalten.

Alternativ dazu kann man auch den Protonierungsgrad 8 (Fiillstand) an-

geben, der den Anteil der besetzten Speicherplitze ng, in Bezug auf die Ge-
samtzahl aller Speicherplétze n, angibt.

“"Protolysegrad: . . gi= 2
: oy e Mo
Protonierungsgrad:  f = ——
e OO [ o
mit o= Npe-+ Nyga- - und 5 =1-a«a

Der Zusammenhang zwischen dem Dissoziationsgrad und dem Pro-
tonpotential ergib sich aus dem Protonpotential der Reaktion

HA - A® + H®

mit Gleichung d.2

Upge = —Au® -1 HA]
e HoHA/AS Tt g [A°]
wobei das Konzentrationsverhiltnis dem Teilchenzahlverhilinis entspricht
[HA] _ nua
[As] " nas

Setzt man nss = a-ng und ngs = -ng und B =1- a gilt fiir das Verhiltnis
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= ZW. T = ——
(A¢] a (Ae] — 1 -
Gleichung d.2 nimmt dann folgende Gestalt an:

[HA] |-« bzw [HA] ,Bﬁ

l -«

Mo = —Bpuajne + par 1g

Lést man diese Gleichung nach a auf, so erhélt man den Protolysegrad in
Abhéngigkeit vom Protonpotential

: 1
o= TR (d.11)
1 + 10 #d

Der Funktionsverlauf ist in Abb.D la fiir das Beispiel Essigsaure dargestellt.
Wegen nae = a-ng ist rechts auf der Hochachse auch die Teilchenzahl nse
von 0 bis ng eingetragen.

Im rechten Diagramm Abb.D1b ist der Protonierungsgrad 8 in Abhangig-
keit vom Protonpotential dargestellt. Hier ist rechts auf der Hochachse
wegen ngy = f-ng die Teilchenzahl ny, eingezeichnet. Diese entspricht
dem Protonenstand np im Speicher HA/A®:

NHA = Np HA/A®

—pH — ———pH
@ 13 1z 11 10 9 3 7 6 5 4 3 2 1 0 4 13 12 1110 9 8 7 6 5 4§ 3 2 L 0

1 1+ ny

08

06 |

—_—

a 3TN
04
0.2
H -
P ey
H
0 " 0
80 70 60 50 0 =30l -20 -10  0xG -80 -70 -60 -50 —0 —3oi 20 -10 0kG
Kounae Horma
Upe — T —
Abb.Dla Abb.D1b

Bei pge = —Au’yame bzw. pH = pKs ist der Speicher mit Protonen halb
gefiillt (a = =1). Links davon, also im basischeren Bereich iiberwiegen
die Séurerestionen, rechts im saureren Bereich die Siduremolekiile. In einem
Streifen von 24 Breite um ~Au®yaae (2pH-Einheiten um pKs) , andert
sich der Fiillstand von etwa 9% auf etwa 91%. In diesem Bereich werden
also die meisten Protonen vom Speicher aufgenommen bzw. abgegeben.
Das Saure-Base-Paar wirkt hier als Puffer, der bei Zufuhr bzw. Entzug von
Protonen sein Protonpotential (pH-Wert) kaum #ndert.”

Die Funktionsgraphen fiir den Protolysegrad a bzw. Protonierungsgrad S
verschiedener Sdure-Base-Paare sind alle von #hnlicher Form wie die oben
dargestellten Funktionsgraphen. Sie sind nur entsprechend dem Wert von
Aurame (PKs) parallel zur uye -Achse verschoben. Dariiber hinaus sind die

%

Dreht man Abb.Dla um 90° im Uhrzeigersinn. so erhilt man die Pufferkurven wie sie
tiblicherweise in den Chemiebiichern dargestelit werden.
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5. Wasser als
Protonen-
speicher

Funktionsgraphen punktsymmetrisch zum Punkt mit den Koordinaten
pe = —Aulyasse und o =3 bzw. § = 1. Zum Zeichnen dieser Funktion kann
die folgende Tabelle dienen.

-10 -7.5 -5 -2.5 0 2.5 5 7.5 10

a { 0983 0954 0883 0.733 05 0.267 0.117 0046 0017

Une + AuCasns

Bei schwachen Sduren ergibt sich daraus eine einfache Mboglichkeit den
Wert von Au®ganme (pKs) zu bestimmen: Man gibt gleiche Mengen einer
Sdure und ihres Salzes in Wasser und mit den pH-Wert. Der Protonenstand
des Speichers ist dann %2, soda} der pH-Wert dem pKs-Wert entspricht.

V: Geben Sie 0,01mol Essigsdure und 0,01mol Natriumacetat in 100ml Wasser
und Bestimmen Sie den Wert von Au®yacace -

Vor der Reaktion einer Sidure oder Base in Wasser haben wir gleich viele
H;0% und OH®-Ionen im Wasser, namlich gerade 107" mol je Liter. Bringt
man nun Siduremolekiile HA in die Losung, so iibertragen einige davon ihr
Proton auf ein Wassermolekiil, was zu einem Uberschufl an H3O -lonen
bzw. Protonen in der Losung fiihrt. Dieser Uberschuf an H;0%Ionen, nen-
nen wir ithn np w , ergibt sich aus der Differenz von H;O® und OH®-Ionen
im Wasser:

npw = ny,00 — Hoge (dl:Z)

Ein Protonentiberschuf fiihrt zu einer Erhshung des Protonpotentials im
Wasser. Den Zusammenhang von Protonpotential und Protoneniiberschuf
in Wasser erhalten wir aus den Gleichungen d.4 und d.5 unter Verwendung
der Teilchenzahlen anstelle der Konzentrationen ohne Beriicksichtigung von
Einheiten (n: Zahlenwert in Mol, V: Zahlenwert in Liter).

;00

Uge = Ug- 1g

noge

V
Aufldsung dieser Gleichungen nach ny,0s bzw. noge und Einsetzen in Glei-
chung d.12 ergibt den Uberschuf an H;O®-Ionen in Abhidngigkeit vom
Protonpotential:

Mge = Wmoome — Mo lg

e r“ono/OHe — H®
npw = V-\10“ — 10 “d (d.13)
Das Schaubild dieser Funktion ist in Abb.D2 dargestelit.
Oberhalb eines Protonpotentials von —40kG (pH = 7) iiberwiegen die H;O®-
Ionen in der Losung, d.h. np w ist positiv. Unterhalb dieses Protonpotentials
ISt np w negativ, was einen Protonen-Mangel bzw. nach d.11 einen Uber-
schuB an OH®-Ionen bedeutet.

© N.Hauf
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~—pH

3 14131211109 876 53 321 0

{Uberschus an
2t ‘H30%-Ionen !

..........

: Uberschus an!
: OH"-Tonen

-3 L
-100  -80

60 40 20 0

e ——+

Abb.D2

20 kG

Da bei Protolysen nur eine einzige Teilchensorte ausgetauscht wird. lassen
sich Protolysen durch ein Modell beschreiben, bet dem Wasser das Ver-
halten der Protonen simuliert. Die verschiedenen Siure-Base-Paare, d.h. die
Speicher fiir Protonen, werden durch unterschiedliche GefaBformen darge-
stellt. Dem Protonendruck sye bei den Protolysen entspricht im Modell der
hydrostatische Druck des Wassers am Boden der GefiBe, der wiederum zur
Filllhéhe der Gefédfle proportional ist. Die Gef#Bformen sind so geartet. daf
fur sie ein dhnlicher Zusammenhang zwischen Fiillmenge (Wasservolumen)
und hydrostatischem Bodendruck (Fiillhéhe) besteht, wie bei den Siure-
Base-Paaren zwischen Protoneniiberschufl np w bzw. Protonenmenge im
Speicher np, ga/ac(= no-f) und dem Protonpotential z4= . Die wichtigsten Ge-
faBformen sind in Abb.D3 dargestellt.

A

Neutral-Punkt —

Druck-
messung

Abb.D3

Die linke GeféBform A steht fiir den Protonenspeicher Wasser mit seiner
Autoprotolyse. Das Gefal dhnelt in der oberen und unteren Hélfte dem Fuf}
eines Sektglases bzw. emem Horn. Der untere Hohlraum ist durch die Bo-
denplatte abgeschlossen® und mit einem Manometer versehen, der den
hydrostatischen Bodendruck anzeigt. Der Stiel. der die beiden Schalen ver-
bindet ist innen hohl und in der Mitte extrem diinn, wie eine Kapillare. In
diesem Bereich kann man den hydrostatischen Bodendruck bzw. die Fiill-
héhe durch Zugabe oder Entnahme sehr kleiner Wassermengen stark ver-

" Hier verlassen wir die Analogie.
© N.Hauf
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dndern. Dagegen verédndert sich der hydrostatischen Bodendruck bzw. die
Fiillhéhe nur wenig, bei Zugabe oder Entnahme von Wasser, wenn die Was-
seroberfldche im Bereich einer der weit ausladenden Schalen ist. Ver-
gleichen Sie dies mit dem Verlauf des Graphen in Abb.D2 fiir den Pro-
toneniiberschufl np ( horizontale Achse: Bodendruck (Fiillhohe) ; vertikale
Achse: Fiillmenge). Dieses Gefdll ist bei neutraler Lésung bis zur halben
Hohe (Pfeil) gefiillt.

Die GefédlBformen B und C sind Modelle fiir einprotonige Siuren. Sie erin-
nern an eine besondere Form von modernen Weihnachtskugeln, bei der je-
doch das obere und untere Ende in eine immer enger werdende Kappillare
miindet. Der Bauch des Gefilles liegt in der Hohe von —Au®y,jae bzw. dem
pKs-Wert. Gefdll B stellt also eine stirkere Séure dar als Gefial C. AuBer-
dem ist das Gefdll C schlanker als B: Das Fassungsvermégen von B betrigt
Imol, das von C nur 4mol. Vergleichen Sie die GefiBform mit dem Verlauf
des Graphen in Abb.D1b fiir den Protonierungsgrad f. Folgt man der hori-
zontalen Achse in diesem Diagramm von links nach rechts, so erhéht sich
zunéchst nur der Druck (die Fiillhdhe) ohne nennenswerte Zugabe von
Wasser innerhalb der unteren Kapillare. Im bauchigen Gefifiteil wird mit
zunehmender Fiillhdhe die Fiillmenge deutlich gesteigert. Dies entspricht
dem Pufferbereich des Séure-Base-Paares. In der oberen immer enger wer-
denden Kapillare ist trotz Druckzunahme keine nennenswerte Wassermenge
mehr unterzubringen; der Speicher ist voll. In der Abbildung ist Gefil B
ganz gefiillt (dunkel) und Gefall C leer (hell).

Die eigentliche Prorolyse, d.h. der Protonenaustausch, wird dadurch simu-

liert, dall man die untere Kapillare des Sauregefifles B wie in der folgenden
Abb.D4 mit dem Gefdf A fiir Wasser verbindet.

Abb.D4

Solange es einen hydrostatischen Druckunterschied gibt, flieft Wasser von
einem Gefdl in das andere (die Saure gibt Protonen an das Wasser ab). Im
Gleichgewicht ist der Wasserstand in beiden Gefilen gleich. Das Beispiel
in Abb.D4 entspricht einer einmolaren Losung von Trichloressigsaure.
Wieviel Wasser vom Modellgefal fiir die Sdure in das fiir Wasser hiniiber-
flieBt hdangt von seiner Hohe (pKs-Wert) und seiner Schlankheit (n;) ab.

Der Uberschuﬁ an H;0®Ionen muB (auch wegen der Ladungsneutralitat)
gerade der Anzahl von Séurerestionen A® entsprechen, welche sich wiede-
rum aus dem Dissoziationsgrad ergibt:

Npw = HNpe
© N Hauf
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mit Nas = QN
Trédgt man die Funktionen npw und «a-ny In Abhingigkeit vom Pro-
tonpotential auf, wie in Abb.Dla und D2, so erhalten wir mit dem Schnitt-
punkt der beiden Funktionen das Protonpotential (den pH-Wert) im Gleich-
gewicht sowie den Protolysegradgrad der Siure.
In Abb.D5a ist dies fiir die Sdure HNO; und in Abb.D5b fiir HF dargestellt,
wobei V' = 17 und ny = 1lmol gewihlt wurde.

4 pH

141312111098 76 5 4 3
14— e

14131211109 8 7 6 54 3 21 0
L4: - —

12}
Y Mo
! 08t
n :
0.6}
0.4
02} fp wi
0 Lol

-80 60 40 -20

Abb.D5a Abb.D5b

Im Falle von HNO; oder einer noch stirkeren Siure ist n4e ~ ny , d.h. fast
jedes Sduremolekiil spaltet ein Proton ab, so daB « =~ 1 und die Konzentra-
tion der H;O®-Ionen gleich der Ausgangskonzentration ¢, der Siure ist.

Fur Losungen starker Sduren gilt im Gleichgewicht niherungsweise:
v Hye = Ug- lg [Co]

bzw.  pH = —lg[co o (d14)

Im Falle von HF oder einer noch schwicheren Siure werden von dieser fast
keine Protonen abgespalten (a ~ 0). Mit der Niherung ny— nse ~ n, wird
[HA] =~ [co] und [A°] = [H:0°]. In Gleichung d.7 eingesetzt erhilt man

[co]
(H;0°]

Ua 1g [H30®] _MOHA/AS + J22%N lg [Co} — g lg [Hg()@]
2',Ltd' Ig [H')’O@] = <—A/,tOHA/Ae + g Ig [CQ])

Die linke Seite der letzten Gleichung entspricht gerade dem doppelten Pro-
tonpotential. Daraus folgt:

Ug* 1g [H30$] —A‘LtOHA/Ae + g lg

Fiir Losungen schwacher Sduren gilt im Gleichgewicht nidherungsweise:

—Aumazae + g 18 [ o]
2

bzw.  pH = p—K—S—:—i—lﬂ@l (d.15)

U =

\% Fir den folgenden Versuch bendtigt man eine Kiivette und zwei plattenfor-
mige Kohleelektroden, die etwa die Breite der Seitenwinde der Kiivette ha-
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ben. Die Kohleelektroden werden innen an den Sejtenwinden der Kiivette
befestigt. Wichtig dabei ist, daB sie den Boden der Kiivette beriihren. Die
ganze Kiivette dient als LeitfihigkeitsmeBzelle. Die Kiivette wird mit ver-
diinnter Essigsdure so hoch befiillt, daB ein Leitfihigkeitspriifer gerade ein-
taucht. Die Kohleelektrodenplatten und der Leitfihigkeitspriifer werden je-
weils an Netzgerite mit Strom und Spannungsanzeige angeschlossen, und
Jeweils eine geeignete Spannung eingestellt. Wihrend nun die Essigsiure
mit Wasser verdiinnt wird, verfolgt man die Stromstirke.

Abb.D6

Wir beobachten, daB die Stromstirke im Leitfahigkeitspriifer abnimmt,
wiéhrend die zwischen den Kohleelektroden zunimmut. VergoBern wir das
Lésungsvolumen um das 4-fache (9-fache), so sinkt die Stromstirke im
Leitfahigkeitspriifer auf die Hélfte (ein Drittel), wihrend sich die Strom-
stiarke zwischen den Kohleelektroden verdoppelt (verdreifacht).

Bedenkt man, da zwischen den Kohleelektrodenplatten alle Tonen der Lo-
sung zur Leitfahigkeit beitragen, so folgt aus der Beobachtung, daf sich die
Gesamtzahl der Ionen beim Verdiinnen vergrofert.*

Der Leitfahigkeitspriifer hingegen mifit die Leitfahigkeit eines ganz be-
stimmten Losungsvolumens. Aus dem Experiment ergibt sich, daB sich die
Anzahl der Ionen im Leitfzhigkeitspriifer verringert. Die Konzentration
(Teilchendichte) der Ionen nimmt beim Verdiinnen ab.

Wir betrachten die durch die Volumenzunahme verursachte Anderung der
chemischen Potentiale dieser Reaktion. Nehmen wir dazu an, das Volumen
werde verzehnfacht, so bedeutet dies, daB alle Konzentrationen im Moment
des Verdiinnens auf ein Zehntel des urspriinglichen Gleichgewichtswertes
sinken. Auf beiden Seiten nimmt dadurch das chemische Potential ab, auf
der rechten Seite sinkt es jedoch um 5,7kG tiefer als links. Dies treibt die
Reaktion nach rechts und fiihrt zu der beobachteten Zunahme der Anzahl
von Ionen in der Losung.

Ol Ol
Y /
HsC —C\ + H,O 2 HiC _C\ + H3;0°
\O-H IOle
Anderung von u: - 5,7kG > ~57kG +-57kG
Teilchenzahl no n n

im Gleichgewicht

" Bei Betrachtungen der Leitfahigkeit muBl immer auch die Beweglichkeit der einzelnen
Ionensorten beachtet werden.
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Von ny Sduremolekiilen spalten n ihr Proton ab, sodaB #n =, Siure-
restionen gebildet werden. Vernachlidssigt man die Autoprotolyse des Was-
sers, so enthilt die Losung im Gleichgewicht n H;0®-Ionen.

Die Konzentration der Reaktionspartner ergibt sich aus dem MWG:
[H,CCOO0®] - [H;0°]
[H;CCOOH]

= K5

Essigsdure ist eine schwache Sdure mit K5 = 1,74-10"° . In erster Néherung
kann man deshalb annehmen, daf nur sehr wenig Essigsiuremolekiile ihr
Proton abspalten, d.h. ny—n =~ ny . Mit dieser Niherung erhilt das MWG
die Form

2
n

i’l()'V

= K

mit der Losung

n o= \/KS C Mg o 1% (d16)

Die letzte Gleichung ist nur eine andere Form von Gleichung d.15. Die An-
zahl der Acetat- und H®-Ionen steigt also proportional zu vV , wie wir be-
obachtet haben. Gibt man das AusmaB der Protolyse durch den Protolyse-
grad & = ;- an, erhidlt man das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz:

K
a:\/—§~V
Ny

Ks

Co

bzw. mit ¢y = EVQ : a

Il

Der Protolysengrad einer schwachen Séure nimmt mit zunehmender Ver-
drinnung -u.

Bei 0.1 molarer Essigsdure erhilt man einen Protolysegrad von 1,32-1072 ,
d.h. nur wenig mehr als 1% der Essigsduremolekiile haben ihr Proton
abgespalten.

Die Konzentration ¢ der Ionen erhilt man durch Division der Gleichung
d.16 durch das Losungsvolumen V':

Ks - ng
vV
Da Ks-ny eine Konstante ist, muB die Konzentration der Ionen also mit —=

W

c =

abnehmen, was unsere Messung mit dem Leitfihigkeitspriifer bestitigt.

Fiihrt man den Verdinnungsversuch mit 0,1M Salzsdure anstelle der Essig-
sdure durch, so’dndert sich die Stromstirke zwischen den Kohleelektroden
nicht merklich, wihrend sich die Stromstirke im Leitfahigkeitspriifer bei
Verdopplung des Volumens anndhernd halbiert. Daraus entnehmen wir, daf
sich die Anzahl der in Losung befindlichen Ionen nicht dndert und somit die
Konzentration der Losung mit % abnimmt. Verwunderlich ist dies nicht,
denn das Gleichgewicht liegt ganz rechts, d.h. nahezu alle HCIl-Molekiile
haben ihr Proton bereits abgespalten. Eine chemische Reakrion reagiert nur
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Eine verbesserte
Néherung

zur Berechnung
von Protolyse-
gleichgewichten

dann merklich auf eine Volumenénderung, wenn das Gleichgewichr der Re-
aktion nicht allzuweit links oder rechts liegt.

Die Niherungsformeln d.14 und d.15 gelten nur fiir starke bzw. schwache Sduren, wihrend

sie fiir milde Sduren recht ungenau werden. Auch bei sehr verdiinnten Losungen versagen

sie. Berechnet man zum Beispiel mit d.14 den pH-Wert einer 10~ molaren Salzsdure, so

erhilt man als Ergebnis den pH-Wert 9, also eine basische Losung, was natiirlich vollig un-

sinnig ist. Dies liegt daran, daB wir die Autoprotolyse des Wassers unberiicksichtigt liefen.

Aber auch bei stark verdiinnten schwachen Séuren ist die angegebene Niherung unbrauch- -
bar, da die Annahme, die Sduremolekiile wiirden fast keine Protonen abspalten. nach dem

Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz nicht mehr erfiillt ist. Eine genaue Losung muf also fiir

alle Siuren gelten und die Autoprotolyse des Wassers beriicksichtigen.

Im folgenden sei

— ng die urspriingliche Anzahl aller Sduremolekiile,

— x die Zahi der Siuremolekiile, die ihr Proton abgeben.

— z die Zahl von OH®-Tonen bzw. H;0®-lonen in neutraler Losung, d.h. = = 1077
mol 1n einem Liter,

- Kw =107 mL die Gleichgewichtskonstante fiir die Autoprotolyse des Wassers

— K5 die Saurekonstante

— V das Losungsvolumen.

Fiir die beiden gekoppelten Reaktionen gilt

'HA + H0 = A° + H,0° “2H2 = H0° + OH®

vor der Reaktion: o 0 z ot z
im Gleichgewicht: | ny—x X I+X—-Yy T+xX-y -y
x(z+x-y ’ (Z+x-=y-(=~¥
MWG: — =K — K
(7’10 - X) -V s Vv2 w

Dabei wurde beriicksichtigt, dafi. nachdem die Siure x Protonen an das Wasser abgegeben
hat, ein Teil der so gebildeten H3O®-Ionen, ndmlich y mol. durch die Autoprotolyse des
Wassers von den OH®-Tonen neutralisiert wird.

Die beiden Gleichungen des MWG bilden ein Gleichungssystem mit zwei Unbekannten.
Die Losung dieses Gleichungssystems entpuppt sich als einigermaBen schwierig. Wir ver-
emnfachen deshalb, indem wir die Neutralisation der wenigen H;O®lonen (es kénnen ja
nicht mehr sein als z) nicht beriicksichtigen, d.h. wir nehmen y ~ 0 an. Dadurch fillt eine
Unbekannte heraus, und es bleibt die linke Gleichung:

{7 + x)
(10 - x)-v
Dies ergibt eine quadratische Gleichung in x mit der Losung:
~(KsV + 2y + J(KsV + 22 + dKsn,V
Y =
2

Fiir die Konzentration der H;O®-lonen ergibt sich dann mit der Ausgangskonzentration der
Séure ¢, und der Konzentration der H;O®-Ionen in neutraler Lsung cp =107 mel

—(Ks + ¢) + J(Ks + c,)? + 4Ksec,
2

In der Abbildung D7 ist der mit dieser verbesserten Néherung berechnete Gleichgewichts-
pH-Wert 1n Abhiingigkeit vom pKs-Wert eingezeichnet. Links ist zum Vergleich die ein-
fache Niherung nach Gleichung d.15 mit ins Diagramm aufgenommen. Im Diagramm
rechts ist eine Kurvenschar fiir die Gleichgewichts-pH-Werte bei verschiedenen Konzentra-
tionen der Sduren abgebildet.

= Ks

CHy0e =
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pH

— — Niherung nach Gl. ¢.22 | |
Verbesserte Naherung

H " . " -1 L H . L : L |
420 2 4 6 8 1012 14 16 18 4 20 2 4 6 8 1012 14 16 18
pKs PKs

Abb.D7

Man sieht deutlich. daB bei kleinen Saure-Konzentrationen die einfache Niherung nur in
einem sehr kleinen Bereich brauchbar ist. Der linke horizontale Bereich der Kurven ent-
spricht der Naherung fiir starke Sauren. An der Kurvenschar erkennt man, daB bei ab-
nehmender Konzentration dieser Bereich immer ausgedehnter wird. Bei zunehmender Ver-
dinnung verhalten sich die milden Sauren wie starke Sauren, d.h. alle Sauremolekiile spal-
ten ihr Proton ab. Der pH/-Wert 7 ist natiirlich eine obere Grenze fiir saure Losungen.

Im Diagramm Abb.D8 ist die Anderung des pH-Werts mit zunehmender Verdiinnung fiir
verschiedene Sduren dargestellt. Beachten Sie, daff die Konzentrationswerte Jogarithmisch
aufgetragen sind.

-— — Ammomumchlorid
— - - Schwefelwasserstoff
««««««« Essigsdure

—— — FluBsdure
Salpetersdure

pH 4

(V5]

ra

0 i ; : ; ; |
LE+0 1E-1 1E-2 1E-3 1E-4 1E-5 [E-6 1E-7 1E-8 IE-9

Konzentration in mol/1
Abb.DS8

A Analysieren Sie diese Diagramme, und vergleichen Sie mit den Niaherungen fiir
starke und schwache Sduren. Wie macht sich das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz
hier bemerkbar?

Exakte Losungen fiir den Gleichgewichts-pH-Wert fiir beliebige Siuren und Konzentratio-
nen erhilt man mit numerischen Verfahren (z.B. Newton-Verfahren) zur Lésung von Glei-
chungen, in unserem Fall ne (140 —anuH@) =0 was der Bestimmung des Schnittpunktes
der beiden Funktionen entspricht. In den meisten Fillen ist die in den vorigen Abschnitten
besprochene graphische Losung im Hinblick auf die MeBgenauigkeit vollig ausreichend.

Wenden wir uns den mehrprotonigen Sduren zu. Wie der Name schon an-
deutet sind sie in der Lage nacheinander mehrere Protonen abzugeben. Bei-
spiele flir zweiprotonige Sduren sind Schwefelsdure, Kohlensiure, Oxal-,
Apfel- und Weinséure und die protonierte Form von Aminosduren wie Gly-
cin um nur einige zu nennen. Zu den dreiprotonigen Sduren gehoren z.B. die
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Phosphorsdure und die Zitronensdure.

Am Beispiel der Schwefelsdure wollen wir die Einstellung des Pro-
tolysegleichgewichts in wifiriger Losung analysieren.

H,SO, =  HSO; + H®
HSO; = SO;¢ + B°

In Abb.D9a sind fiir diese Reaktionen die Zahl der Saurerestteilchen Nusog
und ngezs , im folgenden kurz mit n; und n, bezeichnet, iiber dem Pro-
tonpotential eingetragen, so als ob die beiden Reaktionen unabhingig von-
einander ablaufen wiirden. Diese Teilchenzahlen ergeben sich wieder aus
dem Dissoziationsgrad «; der ersten Protolysenstufe und a, der zweiten
Protolysenstufe zu

n = ap-ng

Ny = Qp'Np

wenn man von no Sduremolekiilen zu Beginn der Reaktion ausgeht. Liest
man das Diagramm von rechts nach links, also in Richtung abnehmenden
Protonpotentials, so sicht man, daf} die erste Protolysestufe nahezu voll-
standig abgelaufen ist (n; = ng) , bevor die zweite merklich einsetzt®.

In der ersten Protolysenstufe werden n, Protonen und in der zweiten n, Pro-
tonen abgespalten. Die Summe », + n, in Abhéngigkeit vom Pro-
tonpotential entspricht also dem Grad der ‘Entleerung’ des Speichers-
H,SO,, und somit dem Protoneniiberschu8 np w in der Losung. So ergibt
sich mit den obigen Gleichungen:

npw = ny + ny

np w = no~(a1 + a?_) d.1l7

Abb.D9b zeigt den Funktionsverlauf ng(a; + @) in Abhzngigkeit vom
Protonpotential fiir Schwefelsdure mit n, =1mol. Das Diagramm zeigt
deutlich die beiden Protolysestufen.

~—pH +~——pH
141312111098 76 S 43 21 0 141312111098 76 5432 1 0

2+

2

0.5} So3°

80 60 40 20 0 20 40KG

Abb.D9a Abb.D9b

Bei niedrigem Protonpotential, d.h. im basischen Bereich, ist n = 2, was be-
deutet, daf} alle Schwefelsduremolekiile beide Protonen” abgegeben haben.
In der Losung befinden sich also nur Sulfationen. Bei einem Protonpotential

© Dies gilt immer wenn die pKs-Werte der beiden Protolysestufen. weit genug aus-
einanderliegen.
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von —Au’gsos soze = —11kG, d.h. wenn pH = pKs, ist, ist Halbstand der
zweiten Protolysestufe erreicht. Bein =1 sind in der Losung fast nur HSOS
- Ionen vorhanden. Bei einem Protonpotential —Auys0, 105 = 17kG ist
Halbstand der ersten Protolysestufe erreicht. Bei noch hoheren Pro-
tonpotentialen iiberwiegen die Schwefelsduremolekiile. In wirigen Lisun-
gen werden Protonpotentiale iiber 0 kG allerdings kaum erreicht, weshalb in
verdiinnten Schwefelsdureldsungen zumindest die erste Stufe der Protolyse
vollstdndig abliuft.

Fiir eine dreiprotonige Sdure erhalt man entsprechend zu Gleichung d.17

pw = M +1’22+}’l3

npw = Ny (al + a; + aa)

In Abb.D10 st die linke und rechte Seite dieser Gleichung in Abhingigkeit
vom Protonpotential fiir drei verschiedene mehrprotonige Siuren sowie fiir
verschiedene Losungsvolumina (unterschiedliche Konzentrationen) aufee-
tragen. Fur alle Sduren wird ny = 1mol angenommen. Zunichst erkennt
man die zwei bzw. drei Protolysestufen der Sduren. Den Gleichgewichts-
zustand kann man wieder aus den Koordinaten des Schnittpunktes der Sau-
rekurve mit der Autoprotolysekurve entnehmen.

——— pH
14131211109 8 7 6 5432 1 0

3k Schwetelsiure

o5l Oxalsdure
Phosphorsiure
np wl¥V=1¢)
np w(V=1007)

St np w(V =10000 &)

S
—_
[

05}

80 60 40 20 0 20 a0kG

Abb D10

Gehen wir von einem Losungsvolumen von einem Liter d.h. bei einer Sdu-
rekonzentration von ¢, = 18% aus, so sieht man z.B. daB bei bei Schwefel-
sdure die erste Stufe der Protolyse vollstdndig abliuft und die zweite nur in
sehr geringem Umfang. Phosphorsdure hingegen zeigt das Verhalten einer
schwachen Séaure; die erste Stufe der Protolyse lduft nur in sehr geringem
Umfang ab.

Bei einem Losungsvolumen von 10000 Litern bzw. einer Siure-
konzentration von ¢, = 107 B2 haben fast alle Schwefelsiuremolekiile ihre
beiden Protonen abgespalten. Unter diesen Bedingungen haben die Phos-
phorsduremolekiile gerade ihr erstes Proton abgespalten. Hier sieht man
wie das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz bei mehrprotonigen Siuren
funktioniert.
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Abb.DI11

In Abb.DI1 ist das Modell fiir eine einmolare Schwefelsiure!sung abge-
bildet. Das Modellgefd B fiir die Schwefelsdure ist erwartungsgemiB
zweigeteilt. Aus diesem Gefd hat sich soviel Wasser in das ModellgefidB A
fur Wasser ergossen, daf der obere GeféBteil vollig und der untere nur ge-
ringfligig entleert ist.

Stoffe, die bei einer Reaktion Protonen aufnehmen, nennt man Basen. Im
Gegensatz zu (protonenspendenden) Sduren kommen Basen selten als Mo-
lekiile vor, sondern meist in Form von Salzen, wie z.B. den Carbonaten,
Sulfiden oder Phosphaten der Alkalimetalle, d.h. es sind die Siurereste
schwacher Sduren. In wiBrigen Losungen erhalten sie ihr Proton von Was-
sermolekiilen, die hier also als Sdure wirken. Im folgenden bezeichnen wir
eine Base allgemein mit B und ihre konjugierte Sdure als HB® , wobei die
Ladungen im konkreten Fall dem tatsdchlichen Sdure-Base-Paar angepalt
werden muf. Die Protolvse lduft nach folgendem Reaktionsschema ab:

B + HO - EB® + OH®

Abb.DI2

In Abb.D12 ist als Beispiel das Modell fiir eine einmolare Losung von Na-
triumphosphat Na;POy dargestellt. Da die Phosphorsdure eine dreiprotonige
Sdure ist, mufl das Modellgefdl dreigeteilt sein. Vor der Protolyse gibt es

© N Hauf
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nur PO3®-Ionen, was im Modell einem leeren Gefaf entspricht. Nach dem
AnschluB an das Gefdll A fliet aus diesem Wasser in das Gef4B B, und fiillt
dort einen Teil des untersten Abschnitts: ein Teil der Phosphationen nimmt
ein Proton von Wassermolekiilen auf und wird zu Hydrogenphosphationen.
Das Ausmaf} der Protonierung der Base wird durch den schon bekannten
Protonierungsgrad = "= beschrieben, dessen Abhingigkeit vom Pro-
tonpotential in Abb.D1b dargestellt ist. Die Protonenabgabe des Wassers an
die Base B fiihrt zu einem Protonendefizit. Dieser Protonenmangel bei der
Autoprotolyse des Wassers wird durch die Funktion —np w(iye) be-
schrieben. Das Schaubild dieser Funktion erhalt man durch Spiegelung an
der horizontalen Achse bei n =0 aus dem Schaubild der Abb.D2. Da nyps
nach dem Reaktionsschema gerade dem Protonenmangel —np w entspricht,
1Bt sich der Gleichgewichtszustand wieder graphisch aus dem Schnittpunkt
der beiden Kurven ermitteln:

—npw = By
In Abb.D13a wurde als Beispiel eine einmolare Salzldsung von Natri-
umethanolat gewdhlt. Hierbei handelt es sich um eine sehr starke Base. Die
Protolyse verlduft nahezu vollstdndig und in der Losung finden wir fast nur
noch die protonierte Form der Ethanolationen, das Ethanol.

pH ¢—-—~—-pH
14 141312111098 76 543 210 141312111098 7 6 543210
R r ; ——
2t § PSS
i ; /
/
_______________________________ /
L5+ '
/
J
1 FHA
O P
—Np w /
! l
'
0.3 !
!
]
o)) s
‘ . L - _
-120 -100  -80 -60  -40 -20 0 kG -120 -100  -80 60 40 -20 0 kG
Hge ——» Upgs ——»
Abb.D13a Abb.D13b

Bei starken Basen ist also 8~ 1, so dal —np w =~ no wird. Bei nicht allzu
verdiinnten Losungen entspricht — 5 der Hydroxidionenkonzentration. Da-
mit wird [OH®] = [¢,] .

Fiir Losungen starker Basen gilt im Gleichgewicht

= #OHZO/OHG - Har 1g [Co]

14 + 1g [ o]

My

bzw. pH =

(d.18)

Als zweites Beispiel sehen wir in Abb.D13b das Diagramm fiir eine ein-
molare Natriumcarbonatlosung. Mit den Carbonationen haben wir ein Bei-
spiel fiir eine Base, die zwei Protonen aufnehmen kann, was im Diagramm
durch die zweistufige Form des Funktionsgraphen zum Ausdruck kommt. In
solchen Fillen, wenn die Base aus einem Salz einer mehrprotonigen Séure
gebildet wird, gilt in Analogie zu Gleichung d.17

—npw = no‘(/gl + B2 +... )
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Dem Diagramm entnehmen wir, daB die Protolyse von Carbonat zu Hydro-
gencarbonat nur in einem kleinen Umfang stattfindet; Carbonationen wirken
nur schwach basisch.

Bei schwachen Basen bleibt die Konzentration der Base nahezu unver-
andert, wihrend bei nicht allzu groBer Verdiinnung die Konzentrationen der
Hydroxidionen und HB®-Ionen annihernd gleich sind. Das chemische
Gleichgewicht der Basenreaktion wird bestimmt durch:

HB 7]

~Duhpep + pg 1g [ B] = ~Aul,o0m — to 1g[OH7]

Verwendet man die Néherungen [B] ~ [c,] und [HB®] ~ [OH®] und wendet
die Logarithmenregeln auf den ersten Logarithmus an, so folgt

—ANulypes + ug lg[OHT] = py lg[co] = ~AuCo0me — tar 1g [OH]

Doy + Momoione — e 18 [co] = 2 (~Aun00m — pe 1g[OH%))
Im zweiten Schritt wurde auf jeder Seite 1,00 addiert. Der Ausdruck in

Klammem auf der rechten Seite entspricht gerade wieder unserem Pro-
tonpotential. Wir 16sen die Gleichung deshalb nach dieser Klammer auf.

Fiir Lésungen schwacher Basen gilt im Gleichgewicht niherungsweise

Tz
Upo = ——Z-(Au°age/3~.+ Ar,0/0me + pa 12 [co])

bzw.  pH = %(pKS + 14 +1g[co]) (d.19)

Wie Eingangs schon gezeigt, werden Protolysen allgemein durch folgende
Reaktionsgleichung beschrieben:

HA + B -— A® + HB®

Die Basen A° und B konkurrieren dabei um die Protonen.

Laufen solche Protolysen in wéRrigem Medium ab. konnen sie wieder durch
unser Modell beschrieben werden. Wie in Abb.D14 sind nun drei GefzBe
miteinander verbunden: Das GefdB A fiir den Protonenspeicher Wasser und
die beiden Gefdle B und C fiir die Protonenspeicher HA/A® und HB®/B.
Vor der Protolyse ist eines dieser Gefife leer und das andere gefiillt.

5% ~70-{_ "

Abb.D14
Im abgebildeten Fall reagiert eine schwache Siure mit einer schwachen Ba-
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se. Wie man am Modell sieht, ist in diesem Fall der Wasseraustausch im
wesentlichen auf die Gefée B und C beschriinkt, d.h. die Protolyse findet
fast nur zwischen HA und B statt.

Wir wollen uns an zwei Beispielen mit allgemeinen Protolysegleichge-
wichten in wéBriger Losung beschiftigen. Als erstes Beispiel soll die Reak-
tion von Ammoniak mit Essigsdure behandelt werden:

NH; + H;C-COOH = NH! + H;C-CO0°

Vereinfachend wollen wir im folgenden das Acetation mit Ac® und die Es-
sigséure mit HAc abkiirzen. Im Gleichgewicht miissen die Protonpotentiale
gleich sein, wobei sich die Frage stellt, wie vollstandig ist die Umsetzung
und welches Protonpotential, bzw. welcher pH-Wert, stellt sich in der Lé-
sung ein. Wir wollen davon ausgehen, daB ‘iquivalente Mengen von beiden
Reaktionspartnern zusammengebracht werden z.B. 7y = | mol.

Wie schon gesagt, haben wir es hier mit zwei Protonenspeichern zu tun, die
um die Protonen konkurrieren. AuBerdem konnen wir den Protonsn-
austausch mit Wassser vernachlédssigen. Der Speicher NHS/NH; ist zu Be-
ginn entleert und wird bei der Reaktion gefiillt. Den “Fiillstand’ des Spei-
chers beschreiben wir mit dem Protonierungsgrad 3. Der Speicher HAc/Ac®
ist zu Beginn ganz gefiillt. Er entleert sich im Zuge der Reaktion, wobei wir
den Grad der Entleerung dieses Speichers mit dem Dissoziationsgrad « be-
schreiben. Fiir die Teilchenzahlen gilt dabei

NNHg = Mace

nO'/gNH?f/NH3 = Ny Agac/ac?
Die beiden Funktionsgraphen sind in Abb.D15 abgebildet. Der Schnittpunkt
der beiden Kurven zeigt wieder den Gleichgewichtszustand. Wie man sicht,

verlduft die Umsetzung nahezu vollstindig. Das Protonpotential liegt im
Gleichgewicht bei ca. -40kG d.h. pH = 7.

~—pH
141312111098 76 5432 1 0
il il

-40  1-20 0 20 kG

ygs —

u ON@/NH) #oﬁAc/Ace
Abb.DIS5

Auf Grund der Symmetrie der beiden Kurven, sieht man, daB das Pro-
tonpotential genau zwischen —Au N, Und —AuCyagaes liegt.

1
Uyge = — 5 (AMONHg/m3 + A,I’LOHAC/AC'5>
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1
bzw. pH = E(PKS,NH? + pKs ac)

Dies 1aft sich in folgendem Satz verallgemeinern:

Fiir die: Losung eines Salzes HB@A@ aus cmcr schwachen Séure HA und
einer schwachen Base B 0111: i e W

- /“H@: ““‘(Aﬂ HB‘*’/B g Aﬂ HA/Ae)

‘ bzw e pH : —(PKS HB? '**PKS Ha) (d.20)

Als zweites Beispiel wollen wir die Reaktion von Ammoniak und Schwe-
felwasserstoff herausgreifen, mit der Frage, ob sich daraus in einer wiBri-
gen Losung Ammoniumsulfid (NHy),S bilden 148t. Wir gehen dazu von
dquivalenten Mengen der beiden Stoffe aus. Das bedeutet. daB wir, wegen
der Zwe1proton1gke1t des Schwefelwasserstoffs, von Ammoniak die doppel-
te Menge einsetzen miissen. Wir wihlen o, 1,5 = 1 mol und 7o ngy, = 2 mol
als Ausgangsmengen.

In diesem Fall konkurrieren die Systeme H,S/HS®/S?® und NH$/NH; um
die Protonen. Wihrend, wie im vorigen Beispiel, der Speicher NH2/ NH;
Protonen aufnimmt, entleert sich der Speicher H,S/HS®/S*® | und zwar so,
dall die Abnahme des Protonenstandes in diesem Speicher der Zunahme im
anderen Speicher entspricht. Dies fiihrt auf folgende Bezichung:

o, H,S" (aHZS/HSG’ + Cysesse 9) = Ny, NH3‘5NH§/NH3
Dabei sind links die beiden Protolysestufen. des Schwefelwasserstoffs be-
riicksichtigt. In Abb.D16 sind diese Funktionen in Abhingigkeit vom che-
mischen Potential graphisch dargestellt. Wie man schon an der Zweistufig-
keit sehen kann, stellt die gestrichelte Kurve den Dissoziationsgrad des
Schwefelwasserstoffs dar.

«—pH
14131211109 8 76 54 3 21 0
! ) S 1 L 11 1 1 | I ) S

2 Ry

100 80 60 40 20 0 20kG

Abb D16

Der Schnittpunkt zeigt wieder die Lage des Gleichgewichts. Dem Dia-
gramm kann man nun entnehmen, da nur die Hélfte des Ammoniaks pro-
toniert wird. Die Protolyse des Schwefelwasserstoffs erreicht nur die erste
Protolysestufe. Als Reaktionsgleichung geschrieben:

H,S +  NH; - HS® + NH}

©N Hauf
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Die Losung kann man also am besten beschreiben als ein 1:1 Gemisch von
geldstem Ammoniumhydrogensulfid und Ammoniak. Sulfidionen findet
man in dieser Losung kaum.

Aus wiBriger Losung 148t sich also kein Ammoniumsulfid gewinnen.
Allerdings kann man es aus den Gasen durch direkte Protolyse bei —18°C
als weile Kristallmasse gewinnen®, die jedoch bei Zimmertemperatur in
Ammoniak und Ammoniumhydrogensulfid zerfillt. Selbst das Ammonium-
hydrogensulfid ist nicht ganz stabil, und zerfillt mit geringem Dampfdruck
in die Gase Ammoniak und Schwefelwasserstoff.

A Berechnen Sie den Dampfdruck von festem Ammoniumhydrogensulfid

Um den Gehalt einer basischen Lsung zu bestimmen. wird diese mit der
Losung einer starken Sdure bekannter Konzentration titriert. In vielen Fillen
verwendet man einmolare Salzsdure, die man der basischen Losung lang-
sam aus einer Blirette zugibt. Dieser Zusatz von Séure bedeuter, daf3 wir den
Protonenstand in der Lésung kontrolliert erhéhen, und damit auch das Pro-
tonpotential der Losung. Das Protonpotential der Losung bestimmen wir in-
direkt tber den pH-Wert, d.h. wir nehmen den pH-Wert in Abhingigkeit
von der zugesetzten Sduremenge auf. Aus der so gewonnenen Titrations-
kurve kann man den Gehalt der titrierten Losung bestimmen.

Abb.D17 stellt als Beispiel die Titration einer Natriumcarbonatlésung in un-
serem Modell dar: Wir lassen Wasser in unser System verbundener GefiBe
flieBen, und messen den hydrostatischen Druck (die Fiillhohe) in Abhingig-
keit von der zugeflossenen Wassermenge.

Volumen- s
messung

Druck- A -501
messung I 10

Abb.D17

Als erstes Beispiel betrachten wir die Titration einer 0,03 molaren Natron-
lauge. Im Modell wiire das Gefdl B nicht vorhanden. Der Protonenstand #p
dieser Losung in Abhéngigkeit vom Protonpotential ist np . Diese Funk-
tion ist durch Gleichung d.13 gegeben und in Abb.D18a dargestellt. Nur der
weil unterlegte Bereich dieser Kurve ist bei der Titration von Interesse d.h.
experimentell zugédnglich.

Dreht man dieses Diagramm um 90° im Uhrzeigersinn, so erhilt man die
Titrationskurve Abb.D18b in der iiblichen Darstellung. Hier ist das Pro-
tonpotential in Abhéngigkeit vom Protonenstand der Lisung dargestellt. Da

| jeder Milliliter zugesetzter einmolarer Salzsdure den Protonenstand um ein

* Nach Hollemann Wiberg: Lehrbuch der anorganischen Chemie
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Millimol erhoht, kann man anstelle des Protonenstandes n auch das Volu-
men der zugesetzten Salzséure auf der n-Achse auftragen.

+—p. np——>»
SIS SEREEREE 01005 005 0.
0.17 + , j S100 T GRS e b 3 e I
1 i L et 3 |
i -80 7 : = ‘;14
0.051 - I “\7\ ri;
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Mo ; Aquivalenz- re
Rp o 40 TR T punkt T pH
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---------- B S e ! 20k g
A - I3
.05 g \\\Af
I |
{ 0 ; ‘ : C 0
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Hyge ——p Sduremenge in ml
Abb.D18a Abb.DI18b

Der Aquivalenzpunkt ist erreicht, wenn eine dquivalente Menge Salzsiure
zur Natronlauge zugesetzt wurde. Am Aquivalenzpunkt ist die Ldsung neu-
tral, d.h. das Protonpotential -40kG bzw. der pH-Wert 7. Wie man der Titra-
tionskurve entmimmt, dndert sich am Aquivalenzpunkt das Protonpotential
sehr stark mit der zugesetzten Sduremenge. Auf diese Weise 148t sich der
Aquivalenzpunkt einer Natronlauge mit unbekannter Konzentration leicht
bestimmen, und aus der bis zum Aquivalenzpunkt zugesetzten Séauremenge
auf den Gehalt der Natronlauge schlieflen.

Fir unser Modell wire es sinnvoller den hydrostatischen Druck bzw. die
Fillhdhe nach oben positiv aufzutragen, also gerade umgekehrt wie -in
Abb.D18b, so daB man direkt die Fiillhohe iiber der zugesetzten Wasser-
menge ablesen konnte.

Im néchsten Beispiel soll eine 0,03 molare Natriumacetatldsung titriert wer-
den. Der Protonenstand #p in einer solchen Lsung setzt sich zusammen aus
dem Protonenstand np w des Wassers und dem Protonenstand der Essigsdu-
re HAc, der sich aus dem Protonierungsgrad ergibt:

np = Npw + Mo aceBHAc/ Ace
Diese Funktion ist in Abb.D19a dargestellt. Im Punkt A dieses Diagramms
ist n=0 bzw. —npw = Ny acePHac,ace . Dies beschreibt die Gleich-
gewichtslage unserer Natriumacetatlosung, soda wir auf der u-Skala das
Protonpotential dieser Losung ablesen konnen.

Im Punkt B ist Halbstand im Speicher HAc/Ac® erreicht. Auf der u-Skala
lesen wir dort den Wert von #°gac/ace @b und auf der pH-Skala den PK s~
Wert der Essigsaure. Wie wir schon gesehen haben, ergibt sich das Titra-
tionsdiagramm Abb.D19b wieder durch eine 90° Drehung des Diagramms
in Abb.D19a. Pen Agquivalenzpunkt erkennt man wieder deutlich an der
starken Anderung des Protonpotentials bzw. pH-Werts bei Sdurezugabe.
Mit einer Titrationskurve 188t sich also nicht nur der Gehalt einer Lésung
ermitteln, sondern auch der pKs-Wert des titrierten Siure-Base-Paares.

© N Hauf
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Abb.DI19a Abb.D19b

Will man den Verlauf der Titrationskurve auch jenseits der Gleichgewichts-
lage, also im grau unterlegten Bereich von Abb.D19b experimentell er-
fassen und aufzeichnen, so muf die Natriumacetatlésung vor der Titration
mit Natronlauge versetzt werden.

Im letzten Beispiel betrachten wir die Titration von 0.03 molarer Natri-
umcarbonatldsung. Der Protonenstand #sp in dieser Losung setzt sich zu-
sammen aus dem Protonenstand np, w des Wassers und dem Protonenstand
des Speichers CO3® / HCOS und HCOS / CO, + H,O . der sich aus dem
Protonierungsgrad gemiB folgender Gleichung ergibt:

fp = 7p w + Mo cozs (5coge/Hcos§ + 5Hcog/cog+Hgo)
Diese Funktion ist in Abb.D20a dargestellt. Punkt A dieses Diagramms mit
n=0 bzw. —fp,w = Mo, cogs (IBCOES/HCOi + ﬂHCO?/COngHgO) beschreibt
wieder die Gleichgewichtslage unserer Natriumcarbonatlosung, sodaB wir
auf der u-Skala das zugehorige Protonpotential der Lésung ablesen kénnen.
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Abb.D20a Abb.D20b

Drehung dieses Diagramms um 90° ergibt die Titrationskurve Abb.D20b.
Wie man sieht erhdlt man zwei Aquivalenzpunkte. Der erste Aquivalenz-
punkt ist erreicht, wenn der Speicher CO3°/HCOS ganz gefiillt ist, und
der zweite, wenn in der zweiten Protolysenstufe auch HCOS vollstindig zu
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titration

H,CO; protoniert wurde, welches sich in Folge zu CO, + H,O umsetzt.

Um den Agquivalenzpunkt einer Titration festzustellen, sowie fir grobe
Messungen des pH-Wertes einer Losung, verwendet man hiufig pH-
Indikatoren. Das sind S#ure-Base-Baare, bei denen das Sduremolekiil eine
andere Farbe hat wie der Sdurerest. Diese Farbstoffe sind so intensiv, daB
bereits die Zugabe sehr kleiner Mengen davon ausreicht, den Farbumschlag
wahrzunehmen, ohne dabei wesentlich in das Protolysegleichgewicht der
Losung einzugreifen. Die Gleichgewichtslage der Indikatorreaktion

Hn + HO - In® + HO°®

wird durch das Protonpotential der Losung festgelegt. Der Farbumschlag
ist deutlich erkennbar, wenn der Protonierungsgrad des Indikators sich von
10% auf 90% dndert. Das geschieht in einem Intervall des Protonpotentials
von ca. 10kG um u°yinne bzw. von 2pH-Einheiten um den pKs-Wert des
Indikators. Der pKs-Wert des verwendeten Indikators muR also etwa dem
pH-Wert des Aquivalenzpunktes der Titration entsprechen. Gemische ver-
schiedener Indikatoren erlauben es. pH-Wertmessungen in einem ausge-
dehnteren pH-Intervall vorzunehmen.

Bei den Titrationen des vorangehenden Abschnitts haben wir uns nur mit
der Verénderung des Protonpotentials bzw. pH-Werts beschiftigt. Eine an-
dere GroBe, die sich bei der Titration ebenfalls verdndert ist die elektrische
Leitfdhigkeit der Losung. Man mifit sie mit einer Leitfihickeitselektrode.
die an ein Netzgerdt mit konstanter Wechselspannung angeschlossen ist.
Gemessen wird dabei letztlich die Stromstirke zwischen den Elektroden in
der Losung. Die Leitfahigkeit einer Losung hingt im Wesentlichen von
zwei Faktoren ab: Zum ersten von der Konzentration der verschiedenen lo-
nen in der Losung, und zum zweiten von deren Beweglichkeit in der Lo-
sung, der molare Ionenleitfihigkeit.

Die ionische Zusammensetzung der Losung kann mit den bekannten Funk-
tionen np w, a und S berechnet werden. Will man die Konzentrationen ge-
nau ermitteln, dann empfiehlt sich zur Berechnung und Diagrammerstellung
der Einsatz eines Tabellenkalkulationsprogramms.

Bei der Titration verandern wir durch Zugabe z.B. von Salzsdure den Ge-
samtprotonenstand np unserer Losung. Wie man den Gesamtprotonenstand
np in Abhéngigkeit vom Protonpotential berechnen kann, haben wir im vor-
angehenden Abschnitt gesehen:

ip (//LH@> = np,W(uH@) + Mo, Ha/aeBrasae (yHa,) + (weitere Protolysestufen)
Ebenso lassen sich die Konzentrationen aller geldsten Stoffe in Abhingig-
keit vom Protonpotential angeben. Wir fassen sie hier noch einmal
zusammen:

4 HyO/OHE ~ Hp#

none (//LH@> = V10 Ha

Nas (ﬂH@) = No,HA/A® QHA/A® (ﬂH@)
/ﬂ
NH,08 (,MH&) = V.10%
Um die Verdnderung der Ionenkonzentration im Titrationsverlauf zu er-
halten, miiten wir eigentlich die Konzentration z.B. der A®-Ionen in Ab-
hingigkeit von der zugesetzten Siuremenge d.h. vom Gesamtprotonenstand
np angeben. Um die Funktion nAe<np> zu erhalten, miiffte man zunichst die
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Titration von
Natronlauge

D: Protolysen

Funktion np(uye) nach e auflosen. Das ist jedoch nicht méglich. Den
Funktionsgraphen der Funktion nAe(np) kann man dennoch zeichnen oder
besser, von einem Computerprogramm zeichnen lassen, und zwar als Funk-
tion in Parameterdarstellung. Die einzelnen Punkte mit den Koordinaten
(np | nas) des Graphen werden dabei mit den oben angegebenen Funktionen
in Abhingigkeit vom Protonpotential berechnet *.

Es muf3 allerdings darauf hingewiesen werden, daf} es fur qualitative Aus-
sagen uber die Veranderung der ionischen Zusammensetzung bei der Titra-
tion haufig geniigt, sich den Titrationsvorgang mit Hilfe unseres Modells
wie z.B. in Abb.D17 zu veranschaulichen.

Im Folgenden wollen wir die Titrationsbeispiele des vorigen Abschnitts
aufgreifen.
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Abb.D21a Abb.D21b

In diesem und den folgenden Beispielen zeigt das linke Diagramm die Ver-
dnderung der ionischen Zusammensetzung der Losung in Abhingigkeit von
der zugegebenen Saure-menge, d.h. vom Protonenstand np. Da die Summe
aller Ionen die Leitfahigkeit beeinfluBt. wurde die Form eines Stapeldia-
gramms gewdhlt.

Die Konzentration der Natriumionen aus der Natronlauge verdndert sich im
Verlauf der Titration nicht. Durch die stindige Zugabe von Salzsiure nimmt
einerseits die Konzentration der Chloridionen linear zu. Andererseits neu-
tralisieren die zugefithrten Protonen bis zum Aquivalenzpunkt die Hydro-
xidionen. Am Aquivalenzpunkt liegt Kochsalzlosung vor. Im weiteren Ver-
lauf der Titration steigt auch die Konzentration der H;O®-Ionen linear an.
(Die Salzlosung wird mit Salzsdure angereichert).

In der rechten Abbildung wurden die unterschiedlichen molaren Leittdhig-
keiten der einzelnen lonensorten beriicksichtigt, und die Leitfahigkeitsbei-
trage der verschiedenen lonensorten zur Gesamtleitfihigkeit dargestellt. Die
relativ grole molare Leitfahigkeit der Hydroxidionen filhrt zu einer Ab-
nahme der Gesamtleitfahigkeit bis zum Aquivalenzpunkt, obwohl bis dahin
die Gesamtionenkonzentration konstant ist. Wichtig ist, daB die Leitfahig-
keitskurve am Aquivalenzpunkt eine Richtungsidnderung zeigt, und somit
zur Ermittlung des Aquivalenzpunktes herangezogen werden kann.

Al  Skizzieren Sie ein Diagramm der ionischen Zusammensetzung fiir die Titra-
tion von 0,01molarer Bariumhydroxidlésung mit Schwefelsiure. Bedenken
Sie, daB bei dieser Titration schwerldsliches Bariumsulfat ausfillt. Was er-
" Das ist dasselbe Verfahren, mit dem wir in der Mechanik die Flugbahn eines Korpers gezeichnet
haben, dessen Koordinaten x(z) und y(r) als Funktion der Zeit gegeben waren.
© N Hauf
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Lésung

warten Sie fir eine Leitfahigkeit am Aquivalenzpunkt?

A2  Entnehmen Sie den Diagrammen das Verhiltnis der molaren Leitfahigkeiten
von Na® und CI,

Bei der Titration von Natriumacetatlosung werden zunichst die Acetationen
protoniert, bis am Aquivalenzpunkt eine Kochsalzlosung mit Essigsiure-
molekiilen vorliegt. Letztere tauchen im Diagramm mcht auf, da sie nichts
zur Leitfahigkeit beitragen.

Im Gegensatz zur Titration von Natronlauge nimmt hier die Gesamt-
leufa}uOkelt schon vor dem Aqu1valenzpunLt zu, was auf die geringere mo-
lare Leitfdhigkeit der Acetationen im Vergleich zu den Chlondlonen Zu-
riickzufiihren 1St
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Abb.D22a Abb.D22b

Al Weshalb spielen die Hydroxidionen bei dieser Titration keine Rolle?

A2  Skizzieren Sie Abb.D22a unter Beriicksichtigung der Essigsauremolekiile
neu. Stapeln Sie die Diagramme in folgender Reihenfolge von unten nach
oben: Na®, CI°, Ac® HAc H;0°.

Das letzte Beispiel in dieser Reihe ist wegen der Zweiprotonigkeit der ent-
stehenden Kohlensdure etwas komplmerter Betrachten Sie das Modell in
Abb.D17 und das Diagramm Abb.D20b und vergleichen Sie es mit dem Di-
agramm fiir die ionische Zusammensetzung der Losung in Abb.D23a. Zu
Titrationsbeginn sind einige Hydroxidionen vorhanden, dafiir sind aber be-
reits einige Carbonationen protoniert und liegen als Hydrogencarbonat in
der Losuno vor. Zuerst werden also die Hydrox1d— und Carbonationen pro-
toniert, wodurch die Hydrogencarbonationen in der Losung bis zum ersten
Aquivalenzpunkt zunehmen. Bis zum zweiten Aqmvalenzpunkt werden
dann die Hydrogencarbonationen protoniert. bis auch sie durch die Bildung
von Wasser und Kohlendioxid verschwunden sind.

Wenn Sie 91ch Abb.D9%a ansehen, konnen Sie erkennen, wie man die Men-

ge der CO; - und HCOS -Ionen in Abhingigkeit vom Protonpotential be-
stimmen kann:

Nco = NoGycos/ coe

Nycog = Ny (aH'_aO-fCOg/HCO? - aHCO;‘;/CO?ﬁ)
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Der Verlauf des Leitfahigkeitsdiagramms 18t an den beiden Aquivalenz-
punkten eine Richtungsdnderung erkennen. Im Experiment wird allerdings
die Leitfahigkeit durch entstehendes Kohlendioxidgas erheblich gestort.
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H: Entropie und Statistik

1. Raumliche
Verteilungen

Freie Expansion
von Gasen

Wir greifen als einfithrendes Beispiel noch einmal die freie Expansion eines
Gases auf. In Kapitel C.2 haben wir gesehen, da8 sich bei der Expansion die
Entropie eines Gases vergroBert, ohne daB sich dabei die Temperatur des
Gases dndert. Die Temperaturkonstanz ist eine besondere Eigenschaft, die
man bei idealen Gasen beobachtet. Wie die Entropie mit dem Volumen zu-
sammenhdngt, soll folgendes Gedankenexperiment zeigen.

Der links abgebildete einmalige Vorgang der Expansion eines Gases aus der
linken Doppelhahnkugel in die rechte ist in Abb.H1 als kontinuierlicher
StromungsprozeB dargestellt. Der Reaktor dieses Stromungsprozesses ist in
diesem Fall einfach ein Stromungswiderstand, so daf das Gas, das links un-
ter einem hohen Druck in den Reaktor hineinstromt, rechts unter geringerem
Druck wieder herausstromen kann. Der Einfachheit halber wollen wir an-
nehmen, daf die Temperatur, die bei diesem Vorgang wie gesagt unver-
andert bleibt. der Standardtemperatur 7° entspricht. Der Druck auf der lin-
ken Seite sei p° und rechts p.

Abb.HI

Das chemische Potential des Gases auf der rechten Seite ist auf Grund des
niedrigeren Druckes kleiner als links. Das Gefille des chemischen Potenti-
als konnte man z.B. in einer Art Brennstoffzelle zur Energiegewinnung nut-
zen. In diesem Fall wiire der dabei freisetzbare Energiestrom

(= (& + rTo 1 ()4,
= —rT°1g(Z&) I,

Diese Energie bleibt bei der freien Expansion ungenutzt und dient nur zur
Entropieerzeugung, so daf} gilt:

TO'IS. erzeugt — rT° lg (,%) A,

(/" Gaslinks — M Gas rech:s) 'In

[S, erzeugt = —F lg (5") '[n

Is, erzeuge 1st die Rate mit der die Entropie bei der Gasexpansion erzeugt wird.
In der Zeitspanne At stromt das Gasvolumen V,, in den Reaktor. In der glei-
chen Zeit verlassen im Volumen V die gleiche Zahl von Teilchen den Reak-
tor. Berticksichtigt man, da8 fiir ideale Gase bei konstanter Temperatur
V
P>V, = pV bzw. _p; = =
p V
gilt, und multipliziert beide Seiten der Gleichung mit der Zeitspanne At , so
erhélt man die bei der Expansion des Gases von V, auf V erzeugte Entropie

vV
Ser:eugt = N-r lg X7
(e}
Die Temperaturkonstanz zeigt nun, da diese Entropie nicht abgefiihrt wird,
sondern zur Vergroflerung des Volumens benétigt wird. Es gilt also
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teilung auf zwei
gleiche Zellen

s(v)-S8(v,) = Nr 1g¥ (h.1)
Bei der Expansion eines Gases auf das doppelte Volumen verteilen sich die
Gasteilchen von urspriinglich einem Raumteil auf zwei Raumteile. Wir
nehmen an, daf} die Verteilung der Gasteilchen auf die zwei Raumteile zu-
fillig erfolgt, also mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung und Statistik
beschrieben werden kann. Dazu analysieren wir als ganz einfaches Beispiel
ein Gas mit nur 10 Teilchen.

® o o o
° ® | ° °
° ° ° °
o ° o 2 o | °
Abb .H2

Zu Beginn sind alle Teilchen in der linken Zelle. Die Verteilung der Teil-
chen nach dem Offnen der Zwischenwand ist rein zufillig entstanden, z.B.
durch Schiitteln. Sie stellt eine der Moglichkeiten dar, wie 10 Teilchen auf 2
Zellen verteilt werden konnen. Da die beiden Zellen gleich grof sind ist die
Wahrscheinlichkeit dafiir, ein Teilchen in der linken oder rechten Zelle an-
zutreffen gleich grof3. Die Verteilung der Teilchen auf die zwei Zellen konn-
te man z.B. auch erwiirfeln. Auer einem Wiirfel brauchen wir dazu die 10
Kugeln in einer Urne. Wir holen nacheinander die 10 Kugeln aus der Urne
und wiirfeln jedesmal. Bei einer geraden Augenzahl kommt die gezogene
Kugel in die linke, sonst in die rechte Zelle. Auf diese Weise erhilt man
verschiedene Verteilungen z.B. die Verteilung [2][8] das heiit zwei Kugeln
in der linken und acht in der rechten Zelle, oder [7][3]. Insgesamt gibt es 10
verscheidene Verteilungen, die durchnumeriert werden. Die i-te Verteilung
sei [10-7][{].

Wir wollen nun sehen, auf wieviele Arten die abgebildete Verteilung [6 ][4]
realisiert werden kann. Dazu nehmen wir an, dal die Kugeln wie Billard-
kugeln gekennzeichnet sind z.B. mit den Buchstaben A bis J. Den Wiirfel
benodtigen wir diesmal nicht, denn wir haben iiber die Verteilung auf die
Zellen ja schon entschieden, ndmlich daf 6 Kugeln in die linke Zelle und
vier in die rechte sollen. Wir ziehen einfach nacheinander die 10 Kugeln
blind aus der Urne, und legen die ersten 6 in die linke Zelle und die rest-
lichen vier in die rechte. Eine mogliches Ergebnis wire z.B. [ABC-
DEF][GHIJ]. Die Kugeln gerade in alphabetischer Reihenfolge aus der Ur-
ne zu ziehen, scheint uns eher unwahrscheinlich. Eine andere Moglichkeit
ist z.B. [CBJHAI][GEFD] oder [HGIEDJ][ACFB]. Die Wahrscheinlichkeit
fiir das zweite oder dritte Ergebnis ist aber nicht groer als die der alphabe-
tischen Anordnung. Wieviele mogliche Reihenfolgen fiir das Ziehen der
Kugeln aus der Urne gibt es nun? Fiir die erste Kugel gibt es 10 Moglich-
keiten, fiir die zweite 9, fiir die dritte 8 u.s.w.. Insgesamt erhélt man

10! = 10-9-8:7-6-5-4-3-2-1 =3 628 800

mogliche Reihenfolgen. Unter diesen findet man aber auch die Folgenden:
[BACDEF][GHIJ] und [CBDAEF][GHIJ] und [FAEBDC][GHIJ]. Diese
Verteilungen unterscheiden sich nur in der Reihenfolge in der die ersten 6
Kugeln gezogen wurden. Liegen die Kugeln einmal in der Zelle, kann man
davon nichts mehr feststellen. Feststellen kann man nur, ob sich z.B. die

Kugel A in der rechten oder linken Zelle befindet. Fiir das Ziehen der ersten
6 Kugeln ergeben sich 6! verschiedene Reihenfolgen. Dasselbe gilt na-
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tirlich fiir die vier zuletzt gezogenen Kugeln [GHIJ] die ebenfalls in ver-
schiedenen Reihenfolgen auftreten konnen, z.B. [BACDEF][IGHJ] oder
[BACDEF][JHIG]. Zu jeder Reihenfolge mit den Kugeln A bis F in der lin-
ken Zelle gibt es folglich 4! verschiedene Reihenfolgen mit den Kugeln I
bis H. Sind also in der linken Zelle die Kugeln A,B,C,D.E und F und in der
rechten die Kugeln G,H,I und J, so gibt es 6!-4! verscheidene Reihenfolgen,
die nicht unterscheidbar sind. Von unseren 10! verschiedenen Anordnungen
insgesamt ist also nur ein Bruchteil tatsdchlich unterscheidbar, namlich
10!

614!
Es gibt also 210 verscheidene Realisierungsméglichkeiten 10 Kugeln so auf
2 Zellen zu verteilen, daf links 6 und rechts 4 Kugeln enthalten sind.
Die Anzahl moglicher Realisierungen aller anderen Verteilungen ergibt sich
entsprechend. Zum Beispiel gibt es fiir die Verteilung [8][2] a5 = 45
mogliche Realisierungen. Die Anzahl von Realisierungsmoglichkeiten einer
Verteilung bezeichnen wir mit Q. In der folgenden Tabelle sind diese Werte
fir alle 10 méglichen Verteilungen aufgelistet. Daneben ist die Anzahl der
Ralisierungsmoglichkeiten € iiber der Anzahl Teilchen in der rechten Zelle
als Balkendiagramm veranschaulicht.

= 210

Anzahl'der y 300
7 a Realisienungs- T
: mdoglichkeiten ; 250 L
Ty 0 I \
9 1 10 200
8 2 45
7 3 120 Q1501
6 4 210
5 5 252 1001
4 6 210
3 7 120 50l l
2 8 45
Ll 1 1 |,
0 10 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abb.H3

Insgesamt ergeben sich 1024 verschiedene Realisierungsméglichkeiten, wie
man durch Aufsummieren leicht feststellt. Die groBte Anzahl von Realisie-
rungsmoglichkeiten ergibt sich, wenn links und rechts etwa gleich viele
Teilchen vorkommen. Verteilungen mit nur 1 oder 2 Teilchen in einer der
beiden Zellen kommen statistisch gesehen sehr selten vor.

Dies kommt unseren Vorstellungen zur Verteilung von Gasteilchen auf zwel
Raumteile schon sehr nahe. Bei einem Gas wiirde man jedoch nicht er-
warten, dafl sich zu irgendeinem Zeitpunkt 20% aller Gasteilchen zufillig
im linken Raumteil aufhalten, wie das hier bei 10 Teilchen mit einer Wahr-
scheinlichkeit von immerhin noch ca.4,5% passieren konnte. Allerdings ha-
ben wir es bei einem Gas mit einer viel groferen Zahl von Teilchen zu tun.
Es bleibt also zu kldren, wie sich eine Vergroferung der Teichenzahl auf die
Verteilung auswirkt. Dazu verallgemeinern wir unsere Berechnungen.

Es seien n Teilchen auf zwei gleich groBe Zellen zu verteilen. Befinden sich
in der rechten Zelle i Teilchen, so verbleiben fiir die linke Zelle n—i Teil-
chen. Fir die Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten Q; der Verteilung
[n—1][7] gt
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n!

(n — i)t
Mit dieser Formel erhilt man die Verteilungsdiagramme in Abb.H4 fiir 40,
160 und 640 Teilchen. Auf der x-Achse in diesen Diagrammen ist der An-
teil aller Teilchen aufgetragen, die sich in der rechten Kiste befinden. Auf
der y-Achse ist die Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten der Verteilung in
Relation zur maximalen Anzahl der Realisierungsméglichkeiten bei x = 0,5
aufgetragen. Dies dient der leichteren Vergleichbarkeit der Verteilungen.
Die Anzahl der Realisierungen im Maximum ist liber dem Diagramm ange-
geben. Bei 640 Teilchen ist das eine unerhort grof3e Zahl mit 191 Stellen!

Q, = (h2)

Lo max=1378E11 S max=9205E46 1 max=1438E191
n=RL n=160) 4l vt h=6a0] ¢ 10

05@‘ 054 Aot o osp o

oﬂ“ u\u . ouM hm S

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 .

Abb.H4

Aus diesen Diagrammen entnehmen wir zwei Dinge:

— Je groBer die Teilchenzahl ist, desto schirfer wird das Maximum
bei Gleichverteilung auf die beiden Kisten (x = 0,5).

— Die Anzahl von Realisierungsmoglichkeiten im Maximum nimmt
mit der Teilchenzahl dramatisch zu.

Mifit man in Abbildung H3 und H4 die Halbwertsbreite der Verteilung
(Breite der Verteilung bei y = 0,5), so kann man feststellen, da3 sie sich von
einem Diagramm zum néchsten jeweils halbiert, wobei sich die Teilchen-
zahl jedesmal vervierfacht. Genaues Ausmessen der Diagramme zeigt, dal}
die Halbwertsbreite der Verteilung etwa mit ﬁ abnimmt.

Bei 6:1023 Teilchen liegt eine Halbwertsbreite von W ~ 1072 vor, d.h.

die Gleichverteilung auf beide Zellen wird mit einer Prizision von etwa
107'° % eingehalten. So einen diinnen Strich kénnte man in einem Ver-
teilungsdiagramm wie in Abb. H4 gar nicht mehr zeichnen, er wiire etwa so
breit wie ein Atomkern. Bei einem Gas stellt sich die Gleichverteilung der
Teilchen bei einer Expansion auf das doppelte Volumen statistisch gesehen
einfach deshalb ein, weil es fiir diese Verteilung die bei weitem grofite An-
zahl von Realisierungsmoglichkeiten gibt.

Die Gesamtzahl aller moglichen Realisierungen €2 bei der Verteilung auf
zwei gleich grofle Zellen kann man durch Addition aller Q; der einzelnen
Verteilungen nach Gleichung h.2 berechnen. Bei grof8en Teilchenzahlen ist
das jedoch recht miihsam. Es geht aber auch einfacher. Jedesmal wenn wir
eine Kugel ziehen, entscheiden wir mit einem Wiirfel, in welche der Zellen
sie kommen soll. Bei der ersten Kugel haben wir zwei Moglichkeiten, bei
der zweiten und allen folgenden ebenso. Das Ganze kann man als Baumdia-
gramm zeichnen. Die Anzahl der Ausgénge verdoppelt sich bei jedem Zug.
Bei n zu verteilenden Kugeln erhilt man folglich als Gesamtzahl aller mog-
lichen Realisierungen €2:
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Q=30 =2 (h.3)

In unserem Beispiel mit den 10 Teilchen sind dies 2'° = 1024 Realisie-
rungsmoglichkeiten, was mit der Summe der Tabellenwerte iibereinstimmi.
Wir nehmen an, da3 jede Realisierungsmoglichkeit mit der gleichen Wahr-
scheinlichkeit auftritt.

1
W = 8 (h4)

Die Wahrscheinlichkeit daf sich alle Teilchen in der linken Zelle befinden
istdemnach W = = 9,76-107

Bei einem Gas rmt 6-10% Teilchen ergibt sich dafiir. alle Teilchen in der
linken Hélfte des GefdBes anzutreffen, eine Wahrscheinlichkeit von
W = 10751 eine Zahl bei der erst nach der 10%sten Stelle nach dem
Komma eine von 0 verschiedene Ziffer auftaucht. Unser Weltall ist dagegen
erst etwa 10" bis 10'® Sekunden alt. DaB also eine solche Verteilung jemals
eintritt, ist ausgesprochen unwahrscheinlich. Bedenken wir aber, jede an-
dere unserer realisierbaren Verteilungen kommt mit derselben winzigen
Wahrscheinlichkeit vor.

Wir verteilen nun die Kugeln von einer Zelle auf drei Zellen, entsprechend
einer Gasexpansion auf das dreifache Volumen. Als einfiihrendes Beispiel
nehmen wir 7 Kugeln, die statistisch auf die drei Zellen zu verteilen sind.
Eine mogliche Verteilung ist die links gezeichnete. Die Anzahl der Realisie-
rungsmoglichkeiten dieser Verteilung berechnet man auf #hnliche Weise
wie bei der Verteilung auf zwei Zellen. Fiir das Ziehen der Kugeln gibt es
7! = 5040 verschiedene Reihenfolgen. Fiir die Kugeln in der linken und der
mittleren Kiste gibt es jeweils 2! verschiedene Reihenfolgen und fiir die
Kugeln in der rechten Kiste 3! verschiedene Reihenfolgen, die nicht unter-
scheidbar sind. Von den 7! moglichen Reihenfolgen gibt es folglich
!

21.21.31
unterscheidbare Verteilungen bzw. Realisierungsmoglichkeiten.
Befinden sich in der mititleren Zelle j und in der rechten Zelle & Kugel, so
verbleiben fiir die linke Zelle n—j—k Kugeln. Allgemein berechnet man
die Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten einer bestimmten Verteilung
von n Teilchen auf drei gleich grofe Kisten mit der Formel

= 210

n!

(n—j = k)jlk
Die folgende Tabelle enthdlt die damit berechneten Zahlenwerte fiir unser
Beispiel.
Von den 36 verschiedenen Verteilungen haben drei die meisten Realisie-
rungsmoglichkeiten. Eine davon ist die oben analysierte mit j = 2 und k = 3,
hier grau unterlegt. Die anderen beiden unterscheiden sich von dieser nur
dadurch, daB die drei Kugeln einmal in der linken und einmal in der mittle-
ren Kiste auftauchen wihrend die anderen beiden Kisten jeweils 2 Kugeln
enthalten. Diese Verteilungen kommen einer Gleichverteilung auf die drei
Zellen am néchsten.

Q,‘ = (/’lS)
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In Abb.HS5 ist das zugehorige Verteilungsdiagramm dargestellt. Jeder Git-
terpunkt im hinteren Dreieck der j-k-Ebene stellt eine mogliche Verteilung
dar. Die Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten einer Verteilung wird
durch eine Stecknadel entsprechender Lénge repréisentiert.

] H Q H Q /////\3 9 o

o ," Oj‘ook

!
77' = 210
21312 o 9

Q =

©

Die Gesamtzahl an Realisierungsmoglichkeiten ergibt sich aus folgender
Uberlegung: Verteilt man die Kugeln nacheinander auf die drei Kisten, so
hat man bei der ersten Kugel 3 Moglichkeiten, bei der zweiten wieder 3 u.-
s.w. , d.h. bei jedem Zug verdreifacht sich die Anzahl der Mdoglichkeiten.
Bei n Kugeln erhilt man die Anzahl aller Realisierungsmoglichkeiten mit
der Gleichung:

Q=>YQ =73 (h.6)

Wie sich die Verteilung verédndert, wenn man die Teilchenzahl vergrofert,
ist fiir 21 und 63 Teilchen in der Abb.H6 dargestellt.

Wie schon bei der Verteilung auf zwei Zellen ist auch hier wieder zu beob-
achten, wie die Schirfe der Maxima mit wachsender Teilchenzahl zunimmt.
Die meisten Realisierungsmoglichkeiten ergeben sich, wenn in jeder Kiste
ein Drittel der Teilchen sind. Das Verhalten von Gasteilchen kann offen-
sichtlich rein statistisch erklidrt werden. Es ist einfach wahrscheinlicher das
System im Gleichgewicht anzutreffen als im Ungleichgewicht, insbesondere
wenn die Teilchenzahl sehr grof ist.
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Abb.H6

Tatsdchlich kann man die Entropiednderung bei der Expansion zur Gesamt-
zahl aller Realisierungsmoglichkeiten fiir die verscheidenen Verteilungen i
in Beziehung setzen. Um dies zu sehen, stellen wir die mit Gleichung h.1
berechneten Entropiednderungen und die Gesamtzahl aller Realisierungs-
moglichkeiten Q fiir verschiedene Volumenzunahmen einander gegeniiber.

{ SV OV | v, = 3V,
 S(2V) - 5(V) = Nrlg2 | S(3.) - S(V,) = N g3
| Q=2 Q=3

Bildet man den Logarithmus von €, so erhilt man bis auf den Faktor r die
Entropieéinderung bei der Expansion. Dies legt fiir die Entropieéinderung ei-
ne logarithmische Abhédngigkeit von Q nahe von der Form AS = r-1gQ. .

Wir erinnern uns, da8 Stoffe am absoluten Nullpunkt keine Entropie be-
sitzen, wenn sich der Stoff in seiner stabilsten Modifikation befindet. In die-
sem Zustand gibt es flir den Stoff nur eine einzige Realisierungs-
moglichkeit: Alle Atome sitzen unbeweglich in einem regelmiBigen Kri-
stallgitter. Nun beginnen wir den Stoff zu erwirmen. Zunichst werden beim
Festkorper nach und nach immer energiereichere Schwingungen des Kri-
stallgitters angeregt. Das ist etwa so, als wiirde man eine Saite zum Schwin-
gen anregen, nur ein wenig komplexer, da beim Festkérper die Schwingun-
gen in drei Dimensionen erfolgen koénnen. Zuerst wird die Grund-
schwingung angeregt und dann so nach und nach kommen immer kurz-
welligere Oberschwingungen dazu. Kénnte man das horbar machen, wiirde
man zundchst tiefe Brummténe horen, zu denen sich nach und nach immer
hohere Tone gesellen, bis schlieBlich ein ganzes Orchester braust. (Hierzu
féllt mir immer wieder Mauric Ravel’s Bolero ein.) Irgendwann 16st sich
dann die Kristallstruktur auf und der Feststoff schmilzt. Danach beginnen
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Verschiedene
Sorten von
Wasserstoff

die Teilchen sich unabhingig voneinander immer heftiger zu bewegen bis
zum Siedepunkt, bei dem die Teilchenbewegung so heftig geworden ist, da3
die zwischenmolekularen Krifte die Teilchen nicht mehr zusammenhalten
konnen. In der Gasphase werden die Translationsbewegungen der Gas-
teilchen immer energiereicher. Bei Molekiilen werden Schwingungen und
Rotationen angeregt, bis schlieBlich elektronische Anregungen stattfinden.
Erhitzt man noch weiter, werden Bindungen gespalten und die Teilchen
werden ionisiert. Wir sind damit im vierten Aggregatzustand, dem Plasma-
zustand. Die Energien all dieser Vorgédnge sind gequantelt, d.h. jeder dieser
Zustdnde hat eine ganz bestimmte Energie. Die Besetzung immer hoherer
Energiestufen bei der Temperaturerhohung kann man als Expansion auf-
fassen, aber nicht in den Raum sondern eben in die Energiestufen der Mate-
rie. Um in unseren Bildern zu sprechen: Es ist so, als ob man die Kisten, in
die hinein die Verteilung von Kugeln stattfindet, nicht nebeneinander son-
dern iibereinander plaziert. Anders als im Bild der rdumlichen Expansion
braucht man jedoch Energie, um von einer Zelle in eine der dariiber-
liegenden zu gelangen. Bei der Expansion in immer héhere Energiezustéinde
steigt die Entropie des Stoffes. Boltzmann hat gezeigt, dafl die Entropie sta-
tistisch interpretiert werden kann. Es gilt:

S =kln)Q (h.7)

Summiert wird dabeli iiber alle erreichbaren Realisierungsmoglichkeiten des
Systems. Im folgenden Abschnitt werden wir uns mit Energieverteilungen
befassen und diesen Zusammenhang im Rahmen unserer Moglichkeiten
eingehender untersuchen.

Betrachten wir irgend ein Gas, z.B. chemisch reinen Wasserstoff und
schlieBen dabei aus, daB neben Wasserstoffatomen JH noch andere Isotope
des Wasserstoffs vorkommen. Selbst dieser isotopenreine Wasserstoff stellt
physikalisch gesehen ein Gemisch verschiedener Wasserstoffsorten dar. Die
verschiedenen Wasserstoffsorten unterscheiden sich z.B.

in ihrer elektronischen Anregung
in der Art der Schwingung der H-Atome ldngs der Bindungsachse
in der Art der Rotation der Molekiile

oder darin, da} die Kernspins der beiden H-Atome in dieselbe
Richtung oder aber in entgegengesetzte Richtung zeigen.

All diese Wasserstoffsorten konnen sich ineinander umwandeln und stehen
im chemischen Gleichgewicht miteinander. Betrachten wir ein solches
Gleichgewicht von Wasserstoffmolekiilen im Grundzustand (H,) und Was-
serstoff in irgend einem angeregten Zustand (H) z.B. in einem hoheren
Schwingungsniveau

Im Gleichgewicht gilt dann :
UH, = UHy

i, (T) + rT- 1g{Hy} = wy; (T) + r-T- 1g{H5}
Zum Anregen des Wasserstoffs bendtigt man pro mol die Energie ¢. Das

chemische Potential des angeregten Wasserstoffs ist deshalb um diesen
Energiebetrag ¢ grofler als das des nicht angeregten Wasserstoffs.
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U, (T) + T g {Hz} = Uy, (T) +e+ rT lg {Hz}
e {H;}

S DAL e |
rT N {Hz}
Das Verhdltnis der Partialdrucke der Gase entspricht dem Teilchenzahlver-

héltnis. Damit erhalten wir
I’ZHE — R

= 10777 = ¢ TRT (h.8)

Ny,

Dies bedeutet, dal mit zunehmender Temperatur immer mehr angeregte
Wasserstoffmolekiile vorliegen. Je kleiner die (molare) Anregungsenergie e
ist, um so stdrker ist die Zunahme angeregter Molekiile mit wachsender
Temperatur. Das Teilchenzahlverhiltnis bleibt jedoch stets unter eins, egal
wie hoch man die Temperatur auch wihit.

Druck und | Eine ganz dhnliche Verteilung zeigen auch die Gasteilchen in einer iso-
Teilchendichte in | thermen Atmosphire, d.h. wenn die Temperatur sich mit der Hohe nicht 4n-
der Atmosphére | dert. Da3 der Druck und damit die Teilchendichte am Boden groRer ist als
in hoheren Regionen ist allgemein bekannt. Ublicherweise erklirt man es
damit, daB tiber einem Luftpaket am Boden mehr Luft lastet als iiber einem
Luftpaket in gréBerer Hohe. Durch das Gewicht der hoheren Luftsiule iiber
dem Boden wird die Luft am Boden stirker zusammengedriickt.

Es gibt noch eine andere Erkldrung fiir die Druckabnahme mit wachsender
Hbhe iiber dem Boden, und die geht so: Stellen wir uns vor, wir wiirden ein
Luftpaket oder gleich einen Luftstrom von unten nach oben schicken. Die-
ser Luftstrom stellt einerseits einen Teilchenstrom 7, und andererseits ein
Massestrom /,, dar. Uber beide Strome wird Energie transportiert, die Ener-
gie wl, mit dem Teilchenstrom und g-4-/,, mit dem Massestrom. Die Ener-
giestrombilanz fiir einen Luftstrom von der Hohe A, auf die Hohe h, bei der
Temperatur 7 lautet damit:

P = [ulT, ho)dy + gholy] = [u(T, b)) 1, + ghyd,]
Mit dem Massestrom gibt man dabei an, wieviel Kilogramm pro Sekunde
stromen. Nun 148t sich die Masse durch die Teilchzahl und die Molmasse M
( bzw. hier die mittlere Molmasse ) des stromenden Stoffes ausdriicken:
m = M-n". Den Massestrom kann man daher auch als Teilchenstrom schrei-
ben: /,, = M-I, . Setzen wir dies in die obere Gleichung ein und klammern /,,
aus, so ergibt dies

P = {[u(T, ho) + Mghs] = [w(T, b)) + M-gn]} 1,

Der Term in der geschweiften Klammer stellt den Gesamtantrieb fiir einen
vertikalen Teilchenstrom in der Atmosphire dar. Da zwischen verschieden
hohen Luftschichten ein stindiger Luftaustausch stattfinden kann, ist die
Atmosphiére in einem Gleichgewicht, wir nennen es ein gravitochemisches
Gleichgewicht. Der Antrieb fiir den Teilchenstrom muB im Gleichgewicht
verschwinden, d.h. :

w(T, ho) + Moghs = u(T, ) + M-g-hy
w(T) + rT-1g{ps} + Moghy = u(T) + rT-1g{p:} + M-g-h,

Il

»T- lg@ = ‘“Z’VI‘g' (/’lz - h1>
b

“ Da die Masse in kg gemessen wird muff man die Molmasse in kg/mol angeben,
©N Hawf
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M-g(hy — hy)
P2 =10 T
14
Diese Gleichung nennt man die barometrische Hohenformel. In einer iso-
thermen Atmosphire nimmt der Druck exponentiell mit der Hohe ab. Das-
selbe gilt fiir die Teilchendichte bzw. das Teichenzahlverhiltnis

M-g(hy — )
n rT

(h.9)

np

- 10 (h.10)

ny

Gleichung h.8 und h.10 sind von gleicher Art. Der Term im Zihler des Ex-
ponenten stellt immer einen Energieunterschied zwischen zwei Zustinden
dar: angeregter und nicht angeregter Zustand beim Wasserstoff, potentielle
Energie in den verschiedenen Hohen beim letzten Beispiel. Energiever-
teilungen dieser Art nennt man Boltzmannverteilung. In der Regel schreibt
man sie nicht mit der Basis 10 sondern mit der Basis e. Verwendet man die-
se Basis und gibt die Energieunterschiede pro Teilchen an statt wie bisher
bezogen auf ein mol, so erhdlt man die

Boltzmannverteilung

_E-E
— o T

2 (h.11)

ny
mit der Boltzmannkonstanten & = 1,38-1072 J/K

Weshalb im thermischen Gleichgewicht die Boltzmannverteilung bevorzugt
auftritt, soll im ndchsten Abschnitt an einem einfachen statistischen Modell
untersucht werden.

auf 3 Energieniveaus
Da reale Systeme in der Regel zu komplex sind, denken wir uns ein ein-
faches hypothetisches Modellsystem aus:

— Die Energieabstinde der aufeinanderfolgenden Energieniveaus
seien alle gleich ¢. So etwas findet man z.B. bei den Energienive-
aus von Molekiilschingungen.

— Es gibt nur drei Energieniveaus: einen Grundzustand und zwei an-
geregte Zustdnde, damit die Sache iibersichtlich bleibt.

— Es gibt zunéchst nur 21 Teilchen.

Zu Beginn hat das System keine Energie und alle 21 Teilchen sitzen im
Grundzustand. Wir fiihren dem System nun Energie zu, z.B. 12 Energie-
quanten, mit jeweils der Energie ¢, so daf} das System die Energie auch auf-
nehmen kann. Damit konnte man z.B. 12 der 21 Teilchen vom Grund-
zustand in den ersten Anregungszustand versetzen. Ausgehend von dieser
Verteilung erhélt man nun alle anderen Realisierungen mit genau derselben
Energie, indem man vom mittleren Energieniveau jeweils ein Teilchen in
den Grundzustand und zugleich eines in den zweiten angeregten Zustand
versetzt. Insgesamt erhélt man so die 7 moglichen Verteilungen, die in
Abb.H7 dargestellt sind.

Die Frage ist nun, welche der 7 Verteilungen die meisten Realisierungs-
moglichkeiten hat. Zur Berechnung der Anzahl der Realisierungs-
moglichkeiten konnen wir auf Gleichung h.5 zuriickgreifen. Fiir die Rech-
nung ist es ndmlich unerheblich ob die Teilchen auf drei nebeneinander lie-
gende Zellen oder drei iibereinander angeordnete Zellen bzw. Energienive-
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aus verteilt werden. Bezeichnet man mit ; die Anzahl von Teilchen im
Grundzustand, mit j die Anzahl von Teilchen im ersten angeregten Zustand
und mit £ die Anzahl von Teilchen im zweiten angeregten Zustand, so er-
gibt sich die Anzahl von Realisierungsmaglichkeiten dieser Verteilung mit

n!
Q =
Y= = k) k
Q,
L
[Afmr o 12 293 930
la 0 I'o
o 0
B o 0 3879876
o 1o
15872 220

24 690 120

14 244 300

2441 830

54 264

Abb.H7

Die Rechenergebnisse fiir die verschiedenen Verteilungen sind in Abb.HS
graphisch durch ein Nadeldiagramm veranschaulicht.

Q

i
gl

Abb.HS

Wie man sieht, hat die Verteilung D die hichste Anzahl von Realisierungs-
moglichkeiten und ist damit die wahrscheinlichste. Gegeniiber allen anderen
Verteilungen weist diese Verteilung eine weitere Besonderheit auf. Das
Verhdltnis der Beseztungszahlen benachbarter Energieniveaus ist gleich:
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Das ist deshalb so interessant, weil es genau der Boltzmannverteilung ent-
spricht. Bei einer bestimmten Temperatur und gleichem Abstand der Ener-
giestufen ist bei der Boltzmannverteilung das Teilchenzahlverhiltnis in auf-
einanderfolgenden Energiestufen nimlich konstant.

M _ T = const. (h.12)
np

Das Gleichgewicht in Form der Boltzmannverteilung stellt sich offen-
sichtlich deshalb ein, weil bei vorgegebener Energie dafiir die meisten

Realisierungsmoglichkeiten existieren.

Wir vergroflern nun das System auf das vierfache, d.h. wir erhthen die
Zahl der Teilchen auf 84 und die der Energiequanten auf 48. Ein ent-
sprechendes Verteilungsdiagramm ist in Abb.H9 dargestellt. Wie zu er-
warten liegt das Maximum der Realisierungsmoglichkeiten beim vierfachen
der vorherigen Werte: i =48, j=24 und k =12. Das Bestzungszahlver-
hiltnis benachbarter Energiestufen ist also wieder 0,5. Nur die Schdrfe der
Verteilung hat wieder zugenommen. Bei Teilchenzahlen um 10* hat man
im Verteilungdiagramm an der Stelle der Boltzmannverteilung einen nadel-
scharfen Peek.

12 24 3648 60 72 84

o
o .
o0 J

o
o
o0

24

36

48

60

48 72

84
12
24 36
48 ¢ k
7234

Abb.H9

In diesem Beispiel gehen wir wieder von 21 Teilchen aus, geben aber dies-
mal nur 6 Enegiequanten zu, also nur die Hilfte der Energie, die wir im er-
sten Beispiel zugefiihrt haben. Ahnlich wie im ersten Beispiel kommen zu-
nichst 6 Teilchen vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand. Von
dieser Verteilung ausgehend nehmen wir nacheinander jeweils wieder zwei
aus dem ersten angeregten Zustand und setzen eines in den Grundzustand
und eines in den zweiten angeregten Zustand. Das ergibt die neben abge-
bildeten Verteilungen mit dem zugehorigen Verteilungsdiagramm in Ab-
b.H10. Die Verteilung mit i=16 , j=4 und k=1 hat die meisten
Realisierungsmoglichkeiten.

Daf} dies auch wieder eine Boltzmanverteilung ist, siecht man an der Kon-
stanz der Besetzungszahlverhiltnisse benachbarter niveaus:

Kol os
] l
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? Qmax= 101745

Abb.HI0

Aber diesmal ist das Verhiltnis kleiner als im ersten Beispiel. Bei ge-
ringerer Energiezufuhr kénnen eben die héheren Energieniveaus nicht so
stark besetzt werden. Die geringere Energieaufnahme des Systems miiBte
eigentlich eine niedrigere Temperatur zur Folge haben. Berechnen 148t sich
diese mit dem Verteilungsgesetz von Boltzmann. indem man beide Seiten
der Gleichung h.12 logarithmiert und nach 7" auflost:

ny ny kT
e 1
T = —. h.13
k InZ (h13)

"o

In Gleichung h.13 ist n; die Besetzungszahl des unteren niveaus und n, die
des ndchst hoheren. Fiir das erste Beispiel erhiilt man damit eine Temperatur
von 7' = 1,44f und fiir das letzte Beispiel tatsichlich eine tiefere Temperatur
T =0,72¢.

Im zweiten Beispiel haben wir gesehen. daB das Verhiltnis der Besetzungs-
zahlen sich nicht dndert, wenn man das System vergroBert. Nehmen wir an,
wir hitten ein System mit einigen 10% Teilchen, das sich im thermischen
Gleichgewicht befindet. Entnimmt man diesem System an verschiedenen
Stellen immer wieder eine Probe von z.B. etwa 10'° Teilchen und unter-
sucht das Verhdltnis der Besetzungszahlen auf den verschiedenen Energie-
niveaus, so wird man immer wieder dieselbe Verteilung vorfinden. Genau
dies aber ist eine Eigenschaft der Temperatur: Im thermischen Gleich-
gewicht mifit man iberall im System denselben Wert. Daraus ergibt sich ei-
ne Definition fiir die Temperatur.

Die Temperatur eines Systems driickt sich im Verhiltnis der Besetzungs-
zahlen von Energieniveaus aus.

Al Welche Verteilungen ergeben sich bei 26 Teilchen mit 10 Energiequanten?
Berechnen -Sie zu jeder Verteilung die Anzahl an Realisierungsméglich-
keiten. Priifen Sie, ob die wahrscheinlichste Verteilung einer Boltzmannver-
teilung entspricht.

A2 Nehmen Sie an, unser System habe fiinf Energieniveaus die mit n = 3]
Teilchen zu besetzen sind. Gehen Sie von einer Boltzmannverteilung aus mit
den Besetzungszahlen (i ist der Grundzustand) i =16 , /=8 k=4, /=2
und m = 1. Wieviele Energiequanten enthilt das System? Stellen sie weitere
mdogliche Verteilungen mit derselben Energie auf, die sich nur wenig von
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mit scharfer
Temperatur

der vorgegebenen Boltzmannverteilung unterscheiden. Berechnen Sie die
Realisierungsmoglichkeiten dieser Verteilungen mit folgender Formel:
Q = i - Was stellen Sie fest?

Wenden wir uns nun der Entropie unserer Beispielsysteme zu. Das System
des letzten Beispiels mit 6 Energiequanten und der tieferen Temperaturen
miilte weniger Entropie beinhalten als das des ersten Beispiels mit 12
Energiequnten. Gemif3 Gleichung h.7 nimmt die Entropie nach Boltzmann
mit wachsender Zahl von Realisierungsmoglichkeiten zu. In den Ver-
teilungsdiagrammen H.8 und H.10 ist jeweils die Anzahl der Realisie-
rungsmoglichkeiten fiir die wahrscheinlichste Verteilung angegeben. Allein
diese Werte von €, zeigen, da} die Realisierungsmoglichkeiten im dritten
Beispiel bei der tieferen Temperatur um mindestens 2 Zehnerpotenzen klei-
ner sind als bei der hoheren Temperatur im ersten Beispiel. Nach Boltzmann
ist demnach bei hoherer Temperatur auch die Entropie grofier.

Bevor wir nun die Entropiewerte der einzelnen Beispiele berechnen, miissen
wir noch einmal genauer iiber die Verteilung nachdenken.

Nehmen wir an, wir hitten wieder ein System mit 21 Teilchen. Aber dies-
mal fiihren wir nicht 6 oder 12 Energiequanten zu, sondern 9 Energiequan-
ten. Wie man die einzelnen Verteilungen erhilt und die Realisierungs-
moglichkeiten berechnet, wissen wir schon. In Abb.H11 ist gleich das Er-
gebnis dargestellt.

Q
=2441 880 5

max

Q
9

PNl

Abb.HI1

Die wahrscheinlichste Verteilung hat die Besetzungszahlen i =14 , j=35
und k =2 . Die Verhiltnisse dieser Zahlen, zeigen, da3 dies keine Boltz-
mannverteilung ist, ihr aber nahe kommt.

Io0357 ;%= o0400

L J
Wenn die Zahlenverhiltnisse nicht gleich sind, was hat dann dieses System
fiir eine Temperatur? Offensichtlich ist die Temperatur hier nicht klar defi-
niert. Genau genommen war sie dies auch bei den anderen Systemen nicht,
es ist uns dort nur nicht aufgefallen, weil die Zahlen so geschickt gewihlt
wurden.

Vieleicht ist [hnen schon aufgefallen, daf sich die Verteilungsdiagramme in
Abb.H5 und H6 fiir rdumliche Verteilungen von den Energieverteilungs-
diagrammen H8 bis H11 stark unterscheiden. In letzteren findet man bei der
Draufsicht die moglichen Verteilungen alle auf einer Geraden. Der Grund

© N.Hauf
H: Entropie und Statistik



dafiir ist, dal wir bislang gefordert haben, da die Energie des Systems ei-
nen bestimmten, scharfen Wert hat. Dies 148t eben nur eine kleine Anzahl
von Verteilungen zu. Wenn das System eine scharfe Temperatur haben soll,
miissen wir diese Forderung fallen lassen.

Wenn man ein System mit sehr wenig Teilchen hat, und méchte dem Sy-
stem eine bestimmte Temperatur aufprigen, so mufl man es in Kontakt mit
einem Wiarmereservior bringen, also mit einem System, das sehr viele Teil-
chen hat. Zwischen den beiden Systemen findet ein stindiger Austausch
von Energie statt, durch Warmeleitung iiber die Winde oder durch Wirme-
strahlung. Stindig wechseln Energiequanten die Systemgrenze. Im thermi-
schen Gleichgewicht ist der Energieflu im zeitlichen Mittel gleich Null.
Aber unser System mit den wenigen Teilchen treffen wir bisweilen mit et-
was mehr oder weniger Energiequanten an. Es werden daher auch Ver-
teilungen vorkommen, deren Energie nicht genau dem bislang geforderten
scharfen Wert entspricht. Die Energie hat keinen scharfen Wert mehr, wir
konnen nur noch ihren mittleren Wert angeben. Das hat zur Folge. daB die
Besetzung der Energieniveaus nun mit bestimmten Wahrscheinlichkeiten
erfolgt. Die Temperatur bzw. die mittlere Energie regelt dabei, wie arofy
diese Wahrscheinlichkeiten sind. mit denen die einzelnen Encrgieniveaus
besetzt werden. Die Besetzungswahrscheinlichkeiten folgen der Boltz-
mannverteilung.

In unseren Beispielen mit drei Energieniveaus bezeichnen wir die Wahr-
scheinlichkeiten, mit denen diese besetzt werden, mit p; , p; und p;. Die
Summe der drei Besetzungswahrscheinlichkeiten ist immer eins:

bt p =1 (h.14)

AuBerdem ist nach Boltzmann das Besetzungszahlverhiltnis benachbarter
Energieniveaus bei gleichem Energieabstand der niveaus gleich, ent-
sprechend Gleichung h.12. Statt der Teilchenzahlverhiltnisse auf benach-
barten niveaus nehmen wir aber nun das Verhiltnis der Besetzungswahr-
scheinlichkeiten:

BB o 2 alr) (h.15)
Di bj
Fur dieses Verhiltnis schreiben wir im weiteren kurz a. Aus h.15 folgt:
pr= apound pp = ap; = alp;
Eingesetzt in h.14 ergibt dies:
D + a-p; + C(Z'pl' =1

Aus den letzten beiden Gleichungen gewinnt man die einzelnen Be-
setzungswahrscheinlichkeiten:

= 1 L op = ‘ o= — (h.16)
pl_1+a+a2’p]_1+a+a2’pk—1+a+a2 )

Die Summe im Nenner der Briiche nennt man Zustandssumme.

Stellen wir uns einmal vor, die drei Energieniveaus seien drei Felder unter-
schiedlicher GroBe, in die wir Miinzen hineinwerfen, wobei die Miinzen
immer in irgend einem der drei Felder landen sollen. Die Trefferwahr-
scheinlichkeiten fiir die drei Felder seien p, , p; und p, . Die Wahrschein-
lichkeit bei einem Wurf einmal in das erste Feld zu treffen ist also p;. Die
Wahrscheinlichkeit bei zwei Wiirfen zweimal zu treffen ist p;> und bei n
Wiirfen n-mal zu treffen eben p;”. Bei n Wiirfen werden wir aber selten nur
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in das erste Feld treffen, es sei denn die anderen beiden sind winzig klein.
Nehmen wir an, von den n Miinzen landen i Miinzen im ersten Feld, j Miin-
zen im zweiten und k Miinzen im dritten Feld, wobei i+j+k =n ist. An
Hand eines Baumdiagramms kann man sich leicht klarmachen, daf} die
Wahrscheinlichkeit, mit der ein solches Ergebnis eintritt, das Produkt der
Trefferwahrscheinlichkeiten fiir die einzelnen Felder ist, d.h. p;’ -pjj ik
Dabei haben wir uns noch nicht darum gekiimmert, welche der Miinzen z.B.
im ersten Feld gelandet sind. Sind die Miinzen ndmlich unterscheidbar, so
gibt es wie in den vorhergehenden Beispielen auch ,.]"—,'k, verschiedene Er-
gebnisse (Realisierungen), die zur selben Verteilung gehoren. Die Wahr-
scheinlichkeit mit der eine bestimmte Verteilung auftritt, berechnet man
folglich mit
!
D mit i+jrk=n. (h.17)

= plopd pk—""
Wy = pi b pr AR

Wie im ersten Beispiel wihlen wir wieder 21 Teilchen und a =0,5 .

Mit Gleichung h.16 erhélt man so fiir die Besetzungswahrscheinlichkeiten
die Werte

pi = 0571 , p; = 0286 und p, = 0,143.

Im Mittel sind dann n-p; = 12 Teilchen im Grundzustand, n-p; = 6 Teilchen
im ersten angeregten Zustand und n'p, = 3 Teilchen im zweiten angeregten
Zustand. Die mittlere Gesamtenergie dieses Systems erhidlt man mit der
Gleichung

E = npje + npele = 12e

Diese Mittelwerte entsprechen den Werten fiir die wahrscheinlichste Ver-
teilung aus dem ersten Beispiel, was uns nicht iiberraschen diirfte.

Das Verteilungsdiagramm bei scharfer Temperatur fiir 21 Teilchen mit im
Mittel 12 Energiequanten sieht wie in Abb.H12 aus. Nur Verteilungen, die
in der Draufsicht auf der eingezeichneten Geraden liegen, haben exakt 12
Energiequanten (Vgl. Abbildung HS8). Verteilungen oberhalb der Geraden
haben weniger Energiequanten, solche unterhalb mehr Energiequanten, aber
eben gerade so, dal es sich ausgleicht. Das Maximum an Realisierungs-
moglichkeiten hat nach wie vor die Verteilung [12][6][3] , die einer Boltz-
mannverteilung entspricht.

Abb.HI2
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Entropie des | Um die Anzahl aller Realisierungsmoglichkeiten, die wir zur Berechnung
Systems | der Entropie bendtigen, zu gewinnen gehen wir von folgender Uberleouno
aus: Nehmen wir an es gibt Q Realisierungen fiir ein System. Sind die ein-
zelnen Realisierungen gleich wahrscheinlich so ist die Wahrscheilichkeir fiir
eine der Realisierungen W = § . Kennt man also die W ahrscheinlichkeit ei-
ner Realisierung, so 1aBt sich daraus umgekehrt auf die Gesamtzahl aller
Realisierungen schliefien. Als Realisierung wihlen wir eine von denen. die
zur wahrscheinlichsten Verteilung gehort.
Kommen wir nochmal auf unser Beispiel mit den Miinzwiirfen in die drei
Felder zuriick. Die Trefferwahrscheinlichkeit fiir ein Feld sei p. Wirft man
die Miinze n mal, so ist die Anzahl der Treffer in dieses Feld im Mittel P
Die mittlere Trefferwahrscheinlichkeit bei n Wiirfen ist also p?”.
Eine Verteilung von n Teilchen hat im Mittel die Besetzungszahlen i = n-p, ,
J =npjund k = n-p. Die mittlere Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten einer
Realisierung, die zur wahrscheinlichsten Verteilung gehort ist damit

n-p; npy

Wi = p/""p/ 70 = (p/p7p)
Tatsdchlich erhélt man daraus die Anzahl aller Realisierungen eines Sy-
stems im thermischen Gleichgewicht.

1 n
EQR = : = <——P_—p> (h.18)

We  \pfp/lpd
Die Entropie des Systems 148t sich nun berechnen nach Gleichung h.7

S=kln)Q

1 e
k- In (——-—— - )
pip pe

—nk-(p; - Inp, + p;- Inp; + p, - Inpy) (h.19)
Die Entropie ist wie zu erwarten proportional zur Teilchenzahl.

6.Bsp.. | An Hand einiger Tabellen, soll nun gezeigt werden, wie das Ganze funk-
n=7; E=4e | tioniert. Das betrachtete System besteht aus nur 7 Teilchen mit 4 Energie-
quanten. Die erste Tabelle zeigt die Anzahl an Realisierungen der mog-
lichen Verteilungen bei scharfer Energie, so wie in den ersten drei Bei-

spielen.
Nylo 12 s 4 s 6 7
0 0 0 0 0 35 0 0 0
1 0 0 105 0 0 0 0
2 21 0 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0
4 0 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0
7 0
Tab.1

Wie man sieht gibt es nur drei mégliche Verteilungen mit einem Maximum
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an Realisierungsmoglichkeiten bei 2 Teilchen im 1. angeregten Zustand und
einem Teilchen im 2. angeregten Zustand. Dies entspricht einer Boltz-
mannverteilung mit a = 0,5.

Die zweite Tabelle zeigt die Wahrscheinlichkeiten der Verteilungen bei
scharfer Temperatur berechnet nach Gleichung h.17. Die Besetzungswahr-
scheinlichkeiten p;, p;, pr haben bei a = 0,5 dieselben Werte wie im vier-
ten Beispiel. Das Maximum liegt wieder bei der Verteilung [4][2][1]. Die
Summe aller Wahrscheinlichkeiten fiir die einzelnen Verteilungen ist na-
tiirlich eins.

Noo 1 2 3 4 5 6 7
0 |0020 0070 0.104 0087 0.044 0013 0002 0.000
1 (0035 0.104 0.131 0.087 0.033 0.007 0.001

2 10026 0065 0065 0033 0008 0.001

3 [0011 0022 0016 0005 0.001

4 10003 0.004 0.002 0.000

5 (0000 0.000 0.000

6 0000 0.000

7 10000

Tab.2

Die Anzahl an Realisierungsmoglichkeiten der einzelnen Verteilungen er-
hilt man aus den Zahlen der Tabelle 2 durch Multiplikation mit >,Q = 804,2
berechnet nach Gleichung h.18. Hier tauchen u.A. auch wieder die Zahlen-
werte aus Tab.1 auf, die fiir einen scharfen Energiewert berechnet wurden.

AV ) 1 2 3 4 5 6 7
0 | 1600 5600 8400 7000 3500 1050 1.75 0.13
1 |28.00 8400 10500 7000 2625 525 044

2 2100 5250 5250 2625 656 066

3| 875 1750 13.13 438 055

4| 219 328 164 027

51033 033 008

6 | 003 001

7 | 0.00

Tab.3

Die beiden folgenden Tabellen befassen sich mit der Energie des Systems.
In Tabelle 4 sind die Energiewerte der einzelnen Verteilungen angegeben.
Sie ergeben sich aus dem Produkt von ¢ (j+2k) mit der Wahrscheinlich-
keit der entsprechenden Verteilung. Die Summe aller hier auftretenden Wer-
te entspricht der Gesamtenergie 4¢ des Systems. Das entspricht der mittle-
ren Gesamtenergie des Systems, die sich ganz einfach mit folgender Glei-
chung berechnen laBt:

E = np;e + nwpele = 4e
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0 1 2 3 4 5 6 7

0 10.000 0.070 0.209 0.261 0.174 0.065 0.013 0.001
1 10.070 0313 0.522 0435 0.196 0.046 0.004

2 10104 0326 0.392 0.228 0.065 0.007

3 10065 0.152 0.131 0.049 0.007

4 10.022 0.037 0.020 0.004

5 10.004 0.004 0.001

6 10.000 0.000

7 10.000

Tab4

Die fiinfte Tabelle zeigt die Abweichungen der Energie der einzelnen Ver-
teilungen von der mittleren Energie. Berechnet wird sie als Produkt aus
e-(j+2k—4) und der Wahrscheinlichkeit der entsprechenden Verteilung.
Nur die Verteilungen [0][4][0] , [4][2](1] und [2][0][2] haben den exakten
Energiewert, d.h. Abweichung Null (Vgl. mit Tab.1) Der Beitrag der nega-
tiven Werte wird durch den Beitrag der positiven Werte in dieser Tabelle
gerade kompensiert.

N0 1 2 3 4 5 6 7
0 [-0.080 -0.209 —0.209 —0.087 0.000 0.013 0.004 0.000
1 [-0.070 —-0.104 0.000 0.087 0.065 0.020 0.002

2 | 0.000 0.065 0.131 0.098 0.033 0.004

31 0022 0.065 0.065 0.027 0.004

41 0011 0.020 0.012 0.002

510002 0.003 0.001

6 | 0.000 0.000

7 | 0.000

Tab.5

Temperatur und | Kommen wir noch einmal auf das vierte Beispiel zuriick. Hier sollten 9
Energie des | Energiequanten auf 21 Teilchen verteilt werden. Bei scharfer Energie war
Modellsystems | der Temperaturwert nicht klar definiert. Wir nehmen nun an, daB die Tem-
peratur des Systems scharf sei, und das System im Mittel 9 Energiequanten
besitzt. Die Temperatur des Systems 148t sich aus der Kenntnis der mittleren
Energie wie folgt ableiten:

Im Mittel enthalte das System x Energiequanten
E = xe = npj-e + npple,

wobei die Besetzungswahrscheinlichkeiten nach Gleichung h.16 berechnet

werden:
)
pj = ——————2 y Dk = ———————E mit o = el = P_ = ¢ kT
l+a+a 1l +a+ «a Di D

Einsetzen von p; und p; in die obere Gleichung fiihrt auf eine quadratische
Gleichung

a a2
2+ 2
1l +a+ «a 1 + a+ a?

XE&E = ne
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Ubersicht tiber die
Eigenschaften des
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Modellsystems

E-(1 +a+d)=(a+2a%)
n

(5—2)-a2+(f—1)-a+f:o
n n n

mit der Losung

1— X - 1+ 65 - 3(2)
a = P L6 - 36) (h.20)
28— 4

(Die zweite Losung ist unbrauchbar, weil sie negative Werte fiir « liefert.)

Fiir die Temperatur erhélt man dann aus

_£€_
kT

a = e
e L
k Ina

ImFall n=21 und x=9 ist a =0,37116 und 7 = 1,009 . Hat man erst
einmal a, so konnen auch die Besetzungswahrscheinlichkeiten mit den
Gleichungen h.16 und die Entropie mit Gleichung h.19 berechnet werden.
Die Werte fiir unsere bislang betrachteten Beispiele (jetzt bei scharfer Tem-
peratur) sollen hier noch einmal in einer Tabelle zusammengefalit werden:

T = (h.21)

A B C
n 21 21 21
6 9 12

a 0,2500 0,3712 0,500
Di 0,7619 0,6627 05714
Dj 0,1905 0,2460 0,2857
Dk 0,0476 0,0913 0,1429
T 0,721 1,008 1,443
S 14,03 17,56 20,07

Bringt man das System A mit dem System C in Kontakt, so wird man am
Ende in beiden Systemen im mittel 9 Energiequanten finden, d.h. beide ent-
sprachen dann dem System B. Die Entropie des Systems C nimmt dabei ab,
die des Systems A nimmt zu. Dies entspricht unserer Aussage, da3 Entropie
von Stellen hoher Temperatur zu Stellen tieferer Temperatur fliefft, also von
Cnach A.

Vergleicht man die Entropien der Systeme vor und nach dem Temperatur-
ausgleich, so findet man, da3 die Summe der Entropien von A und C um
1,02-k kleiner ist als das Doppelte des Systems B. Offensichtlich hat sich
die Entropie bei diesem Vorgang vermehrt. Genau das aber ist zu erwarten,
denn der Vorgang des Temperaturausgleichs verlduft irreversibel, d.h. es
findet dabei Entropieerzeugung statt.

Mit Hilfe eines Tabellenkalkulationsprogramms kann man, ausgehend von
der Teilchenzahl n und der Anzahl der Energiequanten x, eine Reihe inter-
essanter Zusammenhédnge unseres Modellsystems finden. Diese sind in den
folgenden Diagrammen dargestellt. Die Teilchenzahl wurde dabei wie in
den vorhergehenden Beispielen auf 21 festgelegt, die Anzahl der Energie-
quanten x von Null auf 21 gesteigert und jeweils die dazugehdrenden Werte
von a, p;, pj, pr, T und § berechnet. Die Temperatur ist jeweils in Vielfachen
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von ; angegeben und die Entropie in Vielfachen der Boltzmannkonstanten
k. Das Diagramm in Abb.HI13a zeigt, wie sich die Energie des Systems,
gemessen in Vielfachen eines Energiequants e, mit der Temperatur ver-
dndert. Man sieht, daf sich die Energie asymptotisch einem Grenzwert an-
ndhert. Bei unendlich hoher Temperatur ist das Maximum mit 21 e erreicht.

s | ,
10_“;. _______ ‘,___A-,_A_;‘ _________
i ‘ :
e .
Sfe oo e oo
2 1 ;
0 i S ‘ z
! j 0 5 10 15
Abb.HI3a Abb HI3b

Die Anderungsrate 4£ (Steigung der £ — T —Funktion), mit der die Energie
bei Temperaturerhdhung zunimmit, entspricht der Wirmekapazitit ¢ des Sy-
stems. Mit der Wérmekapazitit wird angegeben, wieviel Energie notig ist,
um eine bestimmte Stoffmenge um ein Grad Kelvin zu erwidrmen. Dieser
Zusammenhang ist fiir unser Modellsystem in Abb.H13b dargestellt. Viel-
leicht haben Sie sich schon gefragt, weshalb die Mischungstemperatur der
beiden Systeme A und C im letzten Beispiel nicht mit dem Mittelwert der
Temperaturen dieser beiden Systeme ibereinstimmt. Der Mittelwert der
Temperatur stellt sich nur dann ein, wenn die Wirmekapazitit im be-
trachteten Temperaturbereich konstant ist. Fiir unser Modellsystem trifft
dies jedoch nicht zu, wie wir aus Abb.H13b ersehen konnen.

In den folgenden Diagrammen sind links in Abb.H14a die Besetzungswahr-
scheinlichkeiten der drei Energiestufen und rechts in Abb.H14b die Ent-
ropie tber der Temperatur aufgetragen. Mit zunehmender Temperatur ni-
hern sich die Besetzungswahrscheinlichkeiten dem Wert 1 an, also der
Gleichverteilung. Bei Gleichverteilung auf die Energieniveaus erreicht die
Entropie ihren Maximalwert, allerdings erst bei unendlich hoher
Temperatur.

Abb.HI4a Abb.HI4b

Kopfstehende | Wie man sieht, kann unser Modellsystem thermisch nicht mehr als 21 Ener-

Verteilungen | giequanten aufnehmen. Dann sind alle drei Energiestufen mit 7 Teilchen
gleichstark besetzt. Nun ist es aber durchaus denkbar, dafl ein Teilchen im
Grundzustand oder im ersten angeregten Zustand noch ein weiteres Ener-
giequant aufnimmt. Und nicht nur das, das Modellsystem konnte insgesamt
sogar bis zu 42 Energiequanten aufnehmen. Dann erst wiirden sich alle

© N.Hauf
H: Entropie und Statistik 153



Bsp. Spinsysteme

154
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Spektroskopie

Teilchen im zweiten angeregten Zustand befinden. Bei Verteilungen mit
mehr als 21 Energiequanten sind die unteren Energieniveaus schwécher be-
setzt sind als die oberen. Die Verteilungen sind kopfstehend, mit a-Werten
groBer als eins. In diesen Fillen liefert die Gleichung h.21 negative Tempe-
raturwerte, was ja eigentlich ausgeschlossen ist.

In Diagramm Abb.H15 ist die Entropie des Modellsystems iiber der Anzahl
der Energiequanten aufgetragen. Wie man sieht, nimmt die Entropie bis 21
Energiequanten zu, um dariiberhinaus symmetrisch wieder auf Null abzu-
nehmen.

Abb.HIS5

Nur Zustinde im weill unterlegten Bereich sind im thermischen Gleich-
gewicht erreichbar. Verteilungen im grau unterlegten Bereich sind u.U. fiir
kurze Zeit ebenfalls erreichbar. Sie sind jedoch nicht im thermischen
Gleichgewicht mit der Umgebung und gehen nach kurzer Zeit durch Ab-
gabe iiberschiissiger Energie wieder in einen thermisch stabilen Zustand
tiber. Umgekehrte Verteilungen kann es natiirlich nur in Systemen mit be-
grenzter Anzahl von Energieniveaus geben.

Sicherlich fragen Sie sich nun, wie kommt man denn iiberhaupt zu solchen
kopfstehenden Verteilungen und wo kommt so etwas in der Realitét vor.
Ein Beispiel dafiir sind Spinsysteme. Sowohl Protonen als auch Elektronen
besitzen einen Spin, d.h. sie haben einen Drehimpuls und daran gekoppelt
ein magnetisches Moment. Diese Elementarteilchen tragen also nicht nur
eine elektrische Ladung, sondern sind iiberdies kleine Elementarmagnete.
Von diesen Elementarmagneten merkt man nur selten etwas, weil sie meist
paarweise auftreten: z.B. besetzen je zwei Elektronen mit entgegenge-
setztem Spin eine Elektronenwolke und neutralisieren dadurch ihre magne-
tische Wirkung. Interessant sind nun solche Systeme bei denen ein Spin un-
gepaart bleibt. Dies ist z.B. der Fall bei einem Wasserstoffatom, dessen
Kern nur ein einzelnes Proton ist. Bringt man eine Wasserstoffverbindung
in ein Magnetfeld, so haben die Spins der Protonen nur zwei Mdoglichkeiten
sich zu orientieren: entweder in Richtung des dulleren Feldes oder entgegen
der duBleren Feldrichtung. Diese beiden Zusténde unterscheiden sich in ihrer
Energie, und zwar um so mehr, je stirker das angelegte Magnetfeld am Ort
des Protons ist. Im thermischen Gleichgewicht liegt fiir die Spinrichtungen
eine Verteilung nach Boltzmann vor: Der groBere Teil der Kernspins ist in
Feldrichtung orientiert, was energetisch dem Grundzustand entspricht.
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Grenzflachen von Flussigkeiten

Oberflachen-
spannung

Wasser

Am Beispiel des Wassers wollen wir uns mit der Oberflidche, genauer ge-
sagt der Grenzfldche zwischen Wasser und Luft auseinandersetzen.

Betrachtet man ein Teilchen im Innern der Fliissigkeit, so erkennt man, dass
es zwischenmolekulare Bindungen nach allen sechs Raumrichtungen einge-
hen kann, wohingegen ein Teilchen an der Fliissigkeitsoberfldche, nur nach
fiinf Seiten hin durch zwischenmolekulare Bindungen gehalten wird. Auf
Grund ihrer verscheidenen Umgebung sind sie damit nicht mehr gleich-
wertig, d.h. sie unterscheiden sich in ithrem chemischen Potential. Teilchen
im Innern (mit i bezeichnet) haben auf Grund ihrer stirkeren Bindung an die
ihre Umgebung ein niedrigeres chemisches Potential als Teilchen an der
Oberfldche (mit o bezeichnet).

o > Ui
Daraus resultiert ein Reaktionsantrieb fiir die Reaktion:

o —> i

Die Teilchen streben also danach moéglichst ins Innere der Fliissigkeit zu ge-
langen. Da nicht alle Teilchen ins Fliissigkeitsinnere konnen, resultiert dar-
aus das Streben der Fliissigkeit eine moglichst kleine Oberfldche zu bilden.
Betrachten wir die Umwandlung eines Tropfens mit der Oberfldche A; in
einen Tropfen mit der Oberflédche A,.

Ay
A,
Fiir die Energiebilanz der Forminderung ergibt sich nun
AE = (u — o) AN

wobei AN die Anzahl der Teilchen darstellt, die von der Oberfliche nach
Innen wandern, das ist die Differenz der Teilchen auf A; und A,.
Zur Berechnung dieser Differenz fiihren wir die Besetzungsdichte der Ober-
fliche mit Teilchen ein:

N,

n=—

A

Sie gibt die Anzahl der Teilchen pro Quadratmeter Oberfldche an. Bei einer
Forménderung des Tropfens bleibt diese Grofle natiirlich konstant, so dass
gilt:

AN = NA] - NA2
= ﬁ'(Al - Az)
= —iAA

Das negative Vorzeichen ergibt sich daraus, dass die Oberfliche kleiner
wird, d.h. AA <0 ist, wenn Teilchen nach innen wandern, d.h. AN > 0 ist.
Damit ergibt sich fiir den Energiegewinn:

AE =~ ) A

© N.Hauf

Grenzfldchen von Fliissigkeiten 1



Die Konstanten —(u; — u,)-7 fasst man in einer GroBe o, der Ober-
flaichenspannung zusammen, so dass man fiir die Energieinderung verein-
facht schreiben kann:

AE = oAA
Da in unserem Fall u, > u; ist, muss o positiv sein. Die Ober-

flichenspannung o gibt an, wieviel Energie zur VergroBerung der Ober-
flache einer Fliissigkeit um 1m? notwendig ist.

Stoff gegen Luft | Oberfldchenspannung o in J/m?

Wasser 7,310
Benzol 291072
Quechsilber 472:1072

Zur VergroBerung der Oberflidche einer Fliissigkeit ist Energie notwendig.

Versuche
Folgerungen: Minimalfldachen, Kugelform, ...

Druck in einer | Im Innern einer Fliissigkeit soll eine Gasblase gebildet werden. Dazu muss

Seifenblase | unter Energicaufwand neue Oberfliche geschaffen werden. Dies fiihrt zu
einem Uberdruck p im Innern der Gasblase. Wie dieser Uberdruck vom Ra-
dius der Gasblase abhingt soll im Folgenden abgeleitet werden.

Energiesatz
DDAV = 0-AA
. AA
p =0 E
in differentieller Form geschrieben: p = 0-%
Wie dndert sich die Oberfldache einer Kugel mit ihrem Volumen?
A=4mr’ V =gar’
% = 8nr i—‘r/ = d4gr?
dA=8xardr dV =4ar’dr

dA 8ar dr 2

dVv ~ 4mr2dr -

R 20
plr) = =
r

Je kleiner eine Blase in einer Fliissigkeit ist, desto groBer ist der Uber-
druck in der Blase. Dies gilt insbesondere fiir Dampfblasen in einer
Fliissigkeit.

Bsp.: Gasblase in Wasser r = 0,01 mm , p=0,15bar .
Folgen: Siedeverzug, ..
Umgekehrt gilt fiir kleine Tropfchen:

Je kleiner ein Fliissigkeitstropfchen ist, desto groBer ist sein Dampfdruck.

Folgen: Dampfiibersittigung, (stabilisierung von Ddmpfen)

Kondensation nur an Staub und elektrisch geladenen Partikeln (Nebelkam-
mer, Kondensstreifen, Impfen iibersittigter Losungen mit Kristallen,...)
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Anhang

B1

Absolute und
herk6bmmliche

Anhang

u-Skala

Jede chemische Verbindung 146t sich als ein Punkt in einem etwa 100-
dimensionalen Koordinatensystem fiir die 100 verschiedenen Elemente dar-
stellen. Um den Ubergang von der absoluten zur herkémmlichen u-Skala
zu veranschaulichen, betrachten wir die Verbindungen von Blei und Sauer-
stoff, d.h. zwei von den 100 Koordinatenachsen aus der Welt der Stoffe
(Abb. Bla).

npy
- a9y
H“Pb3041 PbO "PbO
~
P3Oy
'
npp
Abb.Bla

Auf der Grundebene (untere dunkle Ebene) sind an den entsprechenden Git-
terpunkten die verschiedenen Bleioxide, sowie die Elemente aufgetragen.
Uber diesen Punkten sind die absoluten chemischen Potentiale /i (alle posi-
tiv) als graue Balken eingezeichnet, selbstverstidndlich nicht maBstéblich.
Die Bezugsebene fiir die herkdmmlichen (relativen) chemischen Potentiale
u (obere hellere Ebene) geht durch den Nullpunkt und die Oberkante der fi-
Balken von Pb und O,.

Relativ zu dieser Bezugsebene sind die u-Werte der Bleioxide negativ (wei-
e Balken) und die u-Werte von atomarem Sauerstoff sowie Ozon positiv.
Betrachten wir die Verbindung Pb;O,4. Aus der Zeichnung kann man ent-
nehmen, daf3

/&Pb304 — Upbo, = 2&02 + 3tipy
Das Minuszeichen auf der linken Seite riihrt daher, dal upy,,o, selbst negativ
ist, die weile Balkenhohe jedoch positiv gerechnet wird.
Bringt man alle & nach rechts folgt
MUpb,0, = ,&Pb304 - (2,&02 + 3,&Pb) .

Die rechte Seite der Gleichung ist gerade das chemische Potentialgefille
Alig der Reaktion

20, + 3Pb > Pb304.

Das chemische Potentialgefille der Reaktion Aug in der herkdmmlichen
Skala ist

Aur = Upp,0, — <2M02 + 3/uPb) .
Da aber 1o, = 0 und up, = 0 gesetzt wird, ist Aug = Upp,0, - Damit ist
Aug = Mg .
Ein Wechsel des Bezugssystems dndert also nichts am chemischen Antrieb.

© N.Hauf



Klasse:12GLK Ubungsaufgaben

Y

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Verdiinnte Losungen von NaJ und Hg(NOs3), werden zusammengegeben. Dabei fillt festes HglJ,
aus. Welche der beiden Modifikationen (rot oder gelb) des Qucksilberiodids wird sich bei 25°C
bilden?

Bestimmen Sie den Reaktionsantrieb fiir die Reaktion von Methan mit den Halogenen (X) Chlor,
Brom, Iod. Interpretieren Sie das Ergebnis.

CH, + X, — CH:;X + HX

a) Zeichne eine Versuchsanordnung zur Bestimmung des Redoxpotentials von Cu/Cu?®, und
beschrifte sie. Berechnen Sie das Redoxpotential der Kupferhalbzelle aus den chemischen
Potentialen, und geben Sie die Polaritédt der Elektroden sowie die Gesamtreaktion in der Zelle
an?

b) Welche Leistung hat diese Zelle, wenn die elektrische Stromstirke 20mA betridgt. Um wieviel
Gramm hat sich die Masse der Kupferelektrode bei dieser Stromstirke in 2 Stunden geéndert?

a) Gegeben Sei das Daniell-Element ~ Zn/Zn?®// Cu/ Cu?® .
Geben Sie mit Hilfe der Standard-Redoxpotentiale die Polaritit der Elektroden, die Gesamt-
reaktion, die Gesamtspannung der Zelle an und berechnen Sie daraus den Reaktionsantrieb der
Reaktion.

b) Nehmen Sie an, da3 20% der chemischen Energie bei der Erzeugung von Entropie in der Zelle
verloren gehen. Welche Spannung hat die Zelle dann?

c) Wie verdndern sich die Redoxpotentiale der beiden Halbzellen im Laufe der Reaktion.
Begriinden Sie ihre Aussage.

a) Wie miiflte eine Halbzelle aufgebaut sein fiir das Redoxsystem
Mn2® + 12H,0 2 MnO3 + 8 H30® + 5¢° ?

b) Bestimmen Sie mit Hilfe der Tabelle der chemischen Potentiale
die Spannung, die die neben abgebildete galvanische Zelle
haben miiite. Welche Reaktion spielt sich insgesamt ab?
Welchen Wert haben die Standard-Redoxpotentiale der beiden
Halbzellen und welche Polaritit haben sie?

c) Bestimmen Sie mit den chemischen Potentialen das Redox-

potential des Redoxsystems
Ib + 6H,0 22 2105 + 12H® + 10¢°

a) Welche Oxidationsmittel sind geeignet Chloridionen zu Chlor zu oxidieren?

b) Was geschieht, wenn man zu einer basischen Losung von Kaliumpermanganat Natriumsulfit
gibt? Stellen Sie mit Hilfe der Redoxreihe die Reaktionsgleichung auf, und berechnen Sie den
Reaktionsantrieb.

Beim Mischen zweier Losungen stell man fest, daf} die Temperatur konstant bleibt. Bleibt die
Entropie beim Mischen konstant oder dndert sie sich? Argumentieren Sie.

a) Wieviel Entropie muf} bei der Brennstoffzelle pro mol gebildenten Wassers mit dem Wérme-
reservoir ausgetauscht werden, wenn keine Entropie erzeugt wird? Wie grof ist die mit der
Entropie transportierte Energie? Benutze die Tabelle der chem. Potentiale und Entropien.

b) Bei der kalorimetrischen Bestimmung der Verbrennungswirme von einem Liter Wasserstoff-
gas wurde eine Verbrennungswirme von 11,7 kJ gemessen. Bestimmen Sie damit AH°g fiir
die Bildung von einem mol Wasser. (das Molvolumen bei 25°C ist 24 45(

Die Zellspannung der Brennstoffzelle betrdagt 1,23V. Bestimmen Sie daraus Au°gr und mit
AH°g die Reaktionsentropie.



Chemische Potentiale und Entropien
ausgewabhlter Stoffe

Die Werte gelten fiir die Temperatur 298K (. Wmom WNM:& M?: Druck 1bar bei Gasen bzw. die Konzentration >_w® ........................ aq —481 L -313 ,w —-524 ,@
— Zustand & - e AlF; SICHILEPRTRIEEPITRIeS s —1425 66  —1504
"] [ [ [AIFS .., aq —2267.6 25224
N (ol S s —6289 1107  -7042
Ag civiiiiiiiiilL S 0 42,55 0 AICIHF6HO . oo s —2279 377 2692
AP aq 77,12 72,68 1060 0 AIBry ... s 5050 1841  —5272
AgF s -184.9 83,7 2029 I ALOs(Korund) . ............... s —1581.88 5094 —16757
ACl i s —109,80 9623 =1270 | (AKOHW ... oo aq 13082 14902
AgCl (undissoziiert) ... aq  —7280  -15397 ALSO)s + oo s -3100,1 2393 —34408
R SNl P s o g
AZO s —11 HB 121 Hﬁ |wo”m AN s =287 20 —318
AR ()L a0 115 arg | APOs s —1601 o1  —1734
: : w ALCs .o s —196 89 -209
ADS (B) e e s =392 1502 —293
[Ag(NH3)0% ..o aq -17.24 245,18 Bttt ittt ettt S 0 587 0
AENOs . oo s =322 1409 123,01 | BH3..ooooiio g 11085 187,78
[AZCNYI .o aq 3015 2050 2699 || BaHe.ooovoeea g 918 233,09
AGCIOs o oo s —621.7 2167 7121 o 0 66.94 0
Ag CH;COO (Acetat) ... s —308 150 =399 Ba .o ¢ 146 170 180
Ag2C04 (Oxalal) ..o s o84 209 673 Ba2® . aq -560,66 1255 5383
Al oS 0 28,32 0 BaFs ..o s 11845 962 —12004
Al g 2837 1644 3244 || BaCly.ovovoooee i, s -8109 1255  -8602
© N.Hauf
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Substanz Zustand u° S° H;° Substanz Zustand u° S° H°

o] [ [ ) [ [k

BaClLy2HyO oo s —12958 2029 -14619 COzvveien, in Arterienblut  —401,75 " " "
BaO ..o s —5284 703  —558,1 HyCOs .o aq -6230 1874 —699.6
Ba(OH)2»8H,O . ..o v s —2793 427 -3342 CO™° .t aq -527.38 -56.8  -6770
BaSOu . ..o, s —1353,11 13221 —14652 HCOs®.................. .. aq -5870 950  —690.6
BaNO2)2 e o veeeeee e s =7950 2138  -7280 CSyiii 1 63,6 1510 87,9
BaCOs ... oo, s —1138,88 112,13 -1218.38 HCN........................ 1 1248 201,7  -1089
Ba(HCO3)2 .o oveeeeeeeeen aq —1734)7 2008 -1920,5 CN® . aq 1715 94,1 150,6

BaC,04 -2H,0 (Oxalat) . . . . ... .. s —17422 ~-1966.5 SCNC® aq 93 144 76

BaCrOu . oo oo s —1345 159  —1446 Ca oo 0 416 0
1 S S 0 151,6 0 Ca .o g 145,53 154,77 176.,6
Bl oo g 3.1 245 4 319 Ca2® . aq —553,04 -55.23 5430
By oo oo aq 4 130 _3 CaFo oo s —1161,9 690 -12146
Br Amﬁoamav ................... g 82 175 112 ONOF ........................ S Iﬂn_.mLN :E:@O -795 ,O
Br° . ... aq -1039 824 —1214 CaO ... s —604,2 39,7 —-635,5
Brs® ag -1070 2155 -1257 | CaOHa.......... ... s —8968 76,1 -986.6
BIs® oo aq -1037 316.7 —1422 CaS ... s 4774 56,5 -482 .4
HBr . ¢ =532 1985 362 CaSO4 (Anhydrit) . ............. s —1320.5 106,7 —14326
BrOs® . ...t aq 1,7 1632 -83,6 | CaSO4"2H,0 (gebrannter Gips) . ..s —1435,1 1305 15753
CaSO042H,0 (Gips) . ... oov.. ... s —17958 194,1 20213
C(Graphit) ..................s 0 5,69 0 Cas(PO2 (B) . v s —38995 2360 —41376
C (Diamant) .................. s 2,20 2,38 L9 cacy Carbidy ... s 678 703  -628
C(@tomar) ... g 06696 1580 4T cacos (Kalkspat) . .o vv e s —1128,76 92,88 —1206.9
o PN [ oo mm Gy we
Co, aq 38600 11300 CaC,04H0 (Oxalat) .. ......... s —1508.8 156,1 —16698

COrvviiiie i in Venenblut —401 .40 fiir tatsidchliche Konz. O PP 0 51,8 0

© N.Hauf
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Substanz Zustand u° S° H° Substanz Zustand u° S° H°
[ [ [ [ [ [
Cd® . aq -776 610 -723 CrO3 . oo s =513 72 -390
CACly e oo s —344 115 -391 CrO42° . aq —7062 38,5  -863.1
CACL2¥HL0 .o s —944 227 ~1132 HCrO® ... aq —742.6 690  —8903
CAO ..ot s —225.1 548 2548 CraO72% oo aq —12572 2138 —1460.5
CAOH) .« v veea s —474 96 -561
CAS .o s —1406 71,1 -1443 mm@mm mwg |WM,W_ mwo
CdSO4 .o v v s —9262 1372  -8200 oo aq 6552 0958 644
6 Y 0 2330 0 CuCl.......coiiiuiiuni ... s -1180 845  -1360
Cla e aq 7 121 -23 CUuCly ..o s -176 108 —220
Cl(atomar) ................... g 105 165 121 CuO. .o s -—147,69 9293 -166,7
Clo aqg 1312 56,5 -167.1 CUO ..o s —128,12 4259 -1552
HCL. ... g -953 186.7 -923 Cu(OH) ..o oo s =373 108 —450
HCL. ..o aqg 9644 56 -167 CUsS o oot s —862 1209 -795
CUS . oo s =53,56 66,53  -485
MMN@ mm &M.,w LWM_ _ %u CuSOy (wasserfrei) ............. s —-66191 10878 -769.9
COChy v v e s —2824 1063 —3255 [ CuwSO«HO ... s -918,22 14602
CoCL6H0 ... ... .. s —1725 343 2115 CuSOH0 . e s -1400,18 = 221,33
CoOH)s oo onone . _a54 20 510 o=m9.m5m .................. s —1880,06 30041 -22782
O T s -7619 1134 -8eg2 || LCuNHal"?.......oooooos aq -111,29 273,63
CoSO46H20 ..o s —2236 368 —2684 | Y | 0 202,7 0
F(atomar) .................... g 61,83 158,64 79
mmmu o mm 1 @Mu 235 me,m Fo aq -27882  -1381 -3325
coe aq —2049 54810 HE ..o g 27464 17367 2711
CrCl3 ..o oo s —485 123 -556 | Y 0 27,2 0
Cro03 e s —1046.8 812 -11284 Fe2® aq -7887 -13765 -89
© N.Hauf
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Substanz Zustand u° S° H° Substanz Zustand u’ S° H¢°
al [ I (2 [ (2]
Fed® aq -4,60 -315,89 -49 Hg?® oo aq 164 43 -32,22 171
FeCly. ..o s =302,1 119,7 -341,0 Hg?® o aq 153,55 84,52 172
FeCls . ...t s =334,1 1423 -399,3 Hg,Cl, (Kalomel) . ............. s =210,52 192,54 -2648
FeO ...... .. .. ... ... .. .... s =251 61 =272 HeClo o oo s -—178,7 146.0 2243
FesO4 (Magnetit) ............... s —1014.2 1464 -1117,1 Hgolp oo s -111,3 2393 -120,9
Fe,Os; (Hamatit) ............... s —743,58 8740 -8222 Hglo(rot) .. ... s -101,67 17991 -105
Fe(OH), . .......... ... .. .. ... s —483)7 879 -568,2 Hglo(gelb) .. ...l S 100,10
Fe(OH)s . ..................... s =706,6 106,7 -8242 HgO(rot) ..........oooia.. S -58,50 70,27 -90,7
FeS ... ... . s —-1004 60,3 -100,0 HgS (schwarz) ................. S -47,70 88,28 =540
FeSy, (Pyrit) . ........ .. ... ... s -167 53 -178 HgS (rot, Zinnober) .. ........... S -50,63 82,42 -58,2
FeSO4 ... il s =821,0 107.5 -9284 Do s 0 116,14 0
FeSO47HO ..o oo s =2510,3 309,2 -3014.,6
FesC oo q 20 105 )5 Lo g 19,38 260,58 2,3
FeCOs oo oo s —666.7 929 7407 Lo RESRRRREE aq 16 .40 137,24 23
FeCNY® v oo aq 7196 6402 | in Chloroform 4,24
[Fe(CNY[*® .o\ aq 6862 I'(atomar) .................... g 70,29 180,68 107
I aqg  -51,59 111,29 -132
P 0 130,6 0 aq =514 2393 =514
5 aq 18,00 49,00 HI... ... ... . . .. g 1,57 206,48 26,5
H(atomar) ................... g 2033 1146 218 I05° . o ag -1279 1184 -221,2
m@ .................................. EE_&EM Lmbo . . K eeee e aaeas 0 64,67 0
® K. g 60,67 160,23 89,6
H . . g 1517 109 1537 K aq  -28326 10251 —2503
5 S g 133 109 | I | ’ ’ ’
KH......................... g 103 198 123
5 P | 0 76,03 0 KF.. ... .. s =533,1 66,6 -562,6
Hg. ... g 31,84 174,87 61,3 KCl......... s —408,78 82,55 4359
© N.Hauf
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Substanz Zustand u° S° H° Substanz Zustand u° S° H°
[ [ [ [ [ [
KCIO3 ... s —-2899 1430 -391,2 MgClao oo s —5923 89,5 —641.8
KCIOg ..o s =3042 1510 —433.5 MgBro ..o s =504 117 -524
3 5 s =3792 964 -3922 Mgl oo s —358 130 -364
KL...oooo s =3223 1043 -327,6 MgO ... s —5694 26,8 —601,7
KoO.ooo s =322 98 -361 MgOH)y ..o ovovi i s —833,7 63,1 -924.7
KoOoooooo s —430 113 -496 MgS .. s —342 50 —-346
KOy oo s —238 117 —-283 MgSO4 .. vvie i s —1173,6 91,6 —1278.2
KOH........ ... ... ....... s =379 79 66 MgsNy oo s —401 88 -461
KoSO4 oo s —1316 176 —-1434 MgCO3 .o s —10293 65,7 -11129
KNO3 ... s —=393,1 1329 —492.7 o 0 320 0
KCOs s —106l 156 —tlde MR?® L aq -22303  -7364 21877
KON s -l 28 A Mnc, s 4414 1172 -4824
KMnOsg...oooovvniii . s —7138 1715 -8134 MO . s 3632 602 _384.9
| 5 0 29,1 0 MnsOs oo s —1280,3 148,5 —1386.,6
Li..oo g 128,04 138,67 161 MnOz .o s —8933 110,5 -971,1
Li®. . aq —293,80 1423 2783 MnOz . .ooii i s —465,18 53,05 5209
LiH................... .. ... s  —6846 20,04 -90.4 MnOs® ..o aq —447.27 191,21 5183
LiH.............. .. ... g 117,84 170,80 MnS ... ... s —208.8 78,2 -2042
LiCl......ooooii i s —384,03 59.3 -402
LiO..ooi s =560 38 =596 RCRRRERRRL R RAERRRAERRRAE 0 191,50 0
) N aq 18,19
WWE ........................ M HM MM M_ww N (AtOMAL) .« o oo eeeee ) g 45551 15318 473
......................... NH3.........................g -1638 192,59 -460
L PP 0 32,7 0 NH; (undissoziiert) ............ aq -26,57 -111,29
Mg .o g 1144 148,6 1490 NH.® .o aq  —79,37 11339 -1324
Mg2® aq —4559 -117.9 -461.,8 NH4Cl. ..o s —203,19 9498 -3155
© N.Hauf
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Substanz Zustand u° S° H;° Substanz Zustand u° S° H°

] [ (o (o [ i
NHBr ..o s —1753 1130 2703 NaxO ..o s —376,6 728  —4159
1115 71 S s -1125 1172 2014 NaxOs o ooeeeeee e s —451 95 -515
1115 7\ (0 P s —1840 151,1 -3656 NaOH .. ... .. s 380,19 6443  —427
N,H, (Hydrazin) . .............. 1 1492 1212 50,6 NasS oo s -363 98 —373
N,H, (Hydrazin) ............... g 159 238 95 NaSO3 . oo s —1002 146  —1090
N,O (Lachgas) . ............... g 1042 2197 82,0 NazSOs oo s —1266.8 1495 -13845
NO ... i g 86,60 210,65 904 Na;SO4 10H,0 (Glaubersalz) . . . .. s —3644,0 5919 -4324,1
NoO3 i g 1394 3122 838 NaHSO4 . ..o s —990,00 -1126
NOy. ..o g 5124 23991 332 NaNOs ..o s —3659 1205  -3594
NoOg oo, g 97.8 3042 9.2 NaNO3 ..., s 3659 1163  -466,7
NoO5 o oo f 1138 1782 -43,1 NaxCO3 . oo s —1048,08 136,78 11309
NOY ..o ag 37,1 1402 -1045 NaHCO3 ..o ooeeeeaee s -8519 102,1 =947
HNO3 ..o 1 -8l 156 -174
NOS .o, aq 11134 14644 2073 || Nicerereroeiiieiiieiiinnnis 0 29,87 0

Ni2® aq —463  -1593 639
Na...oiveeiiiiaaiinieeaains.8 0 5145 0 NiCly oo s —259 98 -305
Na....oooooiiii 1 0,50 57,85 NiCLr6H0 ..o s —-1714 344  -2103
Na.....ooooooii g 7730 15361 1083 | NiO........................ s -2163 38,6 2443
Na® . . . aq —261,89 59,0 -240,0 IN1(0)2 s —453.1 79.5 _6782
NaH ... s —33 40 —56 NiS .ot s —80 53 -82
NaF .. ..o s —54509 5121 -5690 NiSOi v v oo s 760 9 _873
NaCl......oovoioiinian. .. s —3840 24 4110 NiSOSTHAO - o v oo o 046D 379 -2976
NaCl........ooveiiienin .. 1 -365,68 95,06
NaCl..........ccovuiiii... g -20132 229,70 0 0 205,02 0
NaxCly oo g -56594 32552 O2 i aq 16,44
NaBr . . oo, s =347 84 —-360 [ S in Arterienblut —5,03 fiir tatsdchliche Konz.
Nal........... ... s —284.,57 08,32 —288 (0 in Venenblut -7,30 " "
© N.Hauf
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Substanz Zustand u’ S° H¢° S° H°
i [ i [ (2
O(atomar) ................... g 231,77 160,96 249 | POy 254 -291
O3(0zon) ...........cvvnn... g 163,16 238,02 1423 || PsOwo .o vvveeeee e 228 -3008
HO......................... s —236,59 477 N H3POsg....... 110 —1286
HO......................... I -237,18 6991 2859 || POs™° ... 2217 -12798
HO......................... g —228,60 188,72 -2418 || HPOs~ ........ ... ... ... .. .. -334 -129473
HO .......... in ges. MnClp-Lsg  -23995 [ HPOsS~ . ..ol 90,3 -1298.5
HO ........... in ges. NaOH-Lsg -23790 [ PN......... .. ....... .. ..., 211 172
HO..onnn in konz. Ho504 259,40 S 64,79 0
OH (Radikal) . ................ ¢ 3476 18359 | p, YR 7172
OH® ..., aq -1572  -107 2299 | pp2e 0 1046 -2
EwO@ ....................... aq INwﬂvN 70 ,O INwmb ........................ meb Iwmcgm_.
HoOn oo 1 -118,0 109.6 -187.6 || PbBr> . ... 1615 -278.7
HO ... aq -673 238 -1602 || PbL, ... ... 175,18 —1755
Py (WeiB) e o vveennneennennnns.s 0 41,09 0 [ PPO-oo 68,7 2173
P ¢ 24 280 59 ff PPOa 2113 7184
PO e eee e s —1201 2280 18 | PPO2 76,57
P (SChWAIZ) + + v oo s 33 23 39 | PBS e 91,21
P (AOMAr) « .+ e s ¢ 278 163 315 PPSOs 148,57
PH; (Phosphin) . .. ............. ¢ 134 210, 54 | PO 130,96
PH® ... aq 67.8 Ss (rhombisch) ................s 32,07 0
PHBr....................... S -48 110 -128 Sg(monoklin) ................. 32,75 0,3
PCls ... 1 =-2724 217,1 =319,7 | Sg...... .. 35,31
PCls......... ... ... ......... g —268 312 =287 ol Sg . 430,21
PCls......................... s =305 364 =375 0l Soo 228,07
POCL . oo oo 1 —-5209 2225  =597.0 || HaS..oorii 20569  —206
Chemische Potentiale und Entropien ausgewdhlter Stoffe 7



Substanz Zustand u° S° H;° u’ S° H;°
o] [ [ [ [ [k
HoS oo aq 274 1222 393 || SnS......... —98,3 770  -1004
HS® oo aq -119 62,8 175 || SnSa e ~159 87 ~167
S aq 85,77 14,64 33,1
S0 aq 795 28,5 30,0 [ STreeeeeeeieeii S 0 2.3 0
N g =300,16 24811 2969 || ST ceeeeeeeiiiieeeai —572 =392 5455
HSO® oo, aq -5277 1397  —626,1 || STCl -8lz 1172 8284
SOL% aq  —4865 292 6354 | SrCl6H0 ... —2241 391 —2624
SO3 oot g =37107 25666 =396 | SO =562 >4 =592
HoSOu oo oo 1 -96006 15690 8140 [ StSOa.......i —1341 17 -1454
HoSO4 oo aq -73888 [ SfNOs)2....ii —780 195 —978
HSO ... aq -75601 13180 8872 || StCOs....... ..., -1137,6 97,1 -12184
momw@ ....................... aq —744,63 2008 —9092 T 0 41,63 0
5205 T aq SI8T 12136522 e ~14703 112,13 1523
S2082% L e aq 1110 248 1339 | oo _360.4 1084 4159
) Y 0 ~18,82 0 || Znhooooooo ~208,95 16108 —208
SiO, (B-Quarz) . ............... s —85648 4146 | zZnO.. . ~3182 439  -3480
Sn(grau) . ... ... s 013 4414 2 SRR 9513 8159 642
SN (WeiB) . oo e s 0 51,55 0 [Zn(OH)a™ e —863.5
sp2e aq 262 g7 || ZnS (Zinkblende) .............. ~201,.29 57,74
Spte aq 153 305 || ZnSOs...... —874 120 ~983
SNCly oo 1 —4402 2586  -5113 ZnSO46HO ..o —2325 34 2771
SNBIrs . oot s =35072 264 4 -3774 ZnSO4THO oov oo —-2563 389 -3078
SNO .ot s -2569 56,5 —2858 [Zn(NH3)a]*® ..o -304,1
SN0y« e s =5197 523  -580,7 || Zn(NO3),6H,O ............... ~1773 437 -2307
ST(0)3 ) N s —492 155 -561 || ZnCOs ..., ~731,57 8242 8125
Chemische Potentiale und Entropien ausgewdhlter Stoffe 8



Substanz Zustand u’ S° H° Substanz Zustand u’ S° H°
[ [y [ o [y il
n- und i-Alkane CH3(CH)oCH3 (Undecan) ... ... g 42 584 =270
CH; (Methan) ................ g -5081 186,10 —748 | CHs(CH.)¢CHs (Dodecan)...... g 50 623 —291
CHae (Methylradikal) . . ... ... ... g 14792 19405 14569 | CHs(CH»)4CH; (Hexadecan .. ... g 84 778 ~373
CH:CHs (Ethan) .............. g -32,62 22950 846 | CHs(CH,)sCH; (Eicosan)....... ¢ 117 934 456
CH:CH,CH; (Propan) ... ....... g -2343 26990 -1038 | CHs(CH.)isCH; (Eicosan) . ...... 1 716 7517 =5566
CH3(CH,),CH; (Butan) .. ....... g 1562 31000 -126,1 | CHs(CH,),CH; (Polyethylen)....s 440 2534
(CH3),CHCH; (i-Butan) .. ...... ¢ —1792 29460 -1345
CH5(CH,);CH; (Pentan) . . ... ... o —820 34840 —ldp44 | CYcloalkane
CH3(CH,);CH; (Pentan) . ... ..... 96 2612 -1732 mwmo Amu\owowauma ........... & %M WM ww
(CH3),CHCH,CH; ............. g -I5 344 155 +Hs (Cyclobutan) ... &
(CH3),CHCH2CH3 ...\ .. fl. —151 2604 1797 mmm_o Amﬁ%oama ........... m w M y wmw ; Mww o
CCH3)s + v, g -152 3064 -1659 sHio (Cyclopentan) ... , o T
CHs(CHy):CH; (Hexan) . ... .. .. g 03 383 167 CeHi2 Aou\owowaxmﬁc ............ m 32 298 H_Nu
CHACHCH, (Hexan) . 44 2059 _togg | CeHiz (Cyclohexan)............ 26,7 204 4 156,2
(CH3),CH(CH2):CH; ........... g -5 381 ~174 Alkene
CH;CH,CH(CH3)CH,CH; .. . ... g =2 380 ~172 CH,=CH, (Ethen) ............. ¢ 6836 21922 523
(CH3)sCCH2CH3 oo g -10 358 ~186 CH:;CH=CH, (Propen) . ........ g 627 2669 204
(CH3),CHCH(CH3)s . .......... g -4 366 ~178 CH;CH,CH=CH, (1-Buten) . . . . .. ¢ 7Ll 305.6 0,1
CH3(CH,)sCH; (Heptan) . . ... ... o 8 428 188 CH:CH=CHCH; (cis-2-Buten)...g 6720 300,80 -7
CH3(CH,)sCH; (Heptan) . . ... ... 10 3285 -2244 | CH;CH=CHCH; (trans-2-Buten) . ¢ 64,16 29650  —112
CH3(CH2)¢CH; (Octan) .. ....... ¢ 16 467 ~208 CH;CH=C=CH, (12-Butadien).. g 1984 2930 1622
CH3(CH,)¢CH; (Octan) ... ...... 64 361,1  -2499 | CH,=CHCH=CH, (13-Butadien). ¢ 1506  278.7 110,1
CH3(CH,);CH; (Nonan)........ ¢ 25 506 ~229 CH3(CH,),CH=CH, (1-Penten) ...g 79 346 21
CH3(CH,);CH; (Nonan) . ........ 11,8 3937 -2755 | CH,=CHC(CH;)=CH, (Isopren) .. ¢ 146 316 76
CH3(CH)sCH; (Decan) . .. ..... ¢ 33 545 ~250 CH3(CH,);CH=CH, (1-Hexen)...g 87 385 —42
CH3(CH,)sCH; (Decan) ... ...... 172 4259  -3010 | CHs(CH)sCH=CH, (I-Hepten)..g 96 424 —62
© N.Hauf
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Substanz Zustand u° S° H;° Substanz Zustand u° S° H°

l e [ [ [ [
Alkine CH,=CHCI (Vinylchlorid) ... .... g 52 264 35
HC=CH...................... g 209,17 200,85 2268 Alkohole
CHC=CH & 1938 248,1 1854 CHOH...................... g -16196 23981 -200,66
CH:CHC=CH - g 202 291 165 CH:OH.........ooiiiil] | -16627 1268 23866
CHC=CCH3 ....vvvvvvvrnnne. g 18 283 146 CHsCH:OH . ... g 16849 28270 235,10
Halogenalkane und -alkene CH:CHOH ................... 1 -17478 160,7 -277,69
CH3Cl.......c.oiviiiiiiii.. g 574 2343 -80.,8 CH;CH,CHOH . .............. g -—163 325 —258
CHXCly ..o g -69 270 -95 CH;CH,CHOH . .............. 1 -1713 196,6 -304.,0
CHXCly oo 1 -673 1778 -1214 CH;CHOHCH3 ............... g -173 310 -272
CHCl3 ..., g —69 296 -101 CH3;CHOHCH3 ................ 1 -1803 180,5 -317.9
CHCI3 ... 1 =737 201,8 —-134,5 CH3(CH2);OH ................ g -—151 363 274
L g 58 310 -100 CH3(CH2);OH . ................ 1 -1689 2280 -327,1
CCly oo 1 -693 2164 —-1355 CH3(CH2)sOH ................ g -150 403 -302
CHsBr.............. .. ... ... g 259 2462 =352 CH3(CH2)sOH ................. 1 -161,6 2590 -357,1
CHal ... 16 254 14
CHy . | 134 1632 155 | |ther

’ ’ ’ CH3OCH3 ................... g -1128 266,7 —184,1
CH3CHCl ... g -60 276 -112 CH:OCH,CHs - .+ oo ¢ 118 a1l 516
CH3CHoBr................... g 26 288 -64 CH.CH,OCH,CHs -+ o . ¢ 122 343 559
CH3CHoBr................. ... 1 -278 198.,7 -92.0
CHsCHal . oo oo o 71 206 g CH3;CH,OCH>CH3 ............. 1 -1227 2519 -279.,6
BrCH,CHoBr. ... g -l11 330 -39 Aldehyde und Ketone
CH3CH.CHCL . ..o g 51 319 —-130 HCHO (Formaldehyd) .......... g -102,53 218,77 -108.,57
CH;CHCICH3 ................ g —63 304 —-146 CH3;CHO (Acetaldehyd) ........ g -128,86 250,3 -166,19
CH3CH,CHoBr . ... g 23 331 —-88 CH3CHO (Acetaldehyd) ......... 1 -128,12 160,2 -192,30
CH3CHBrCH3z ................ g 27 316 -97 CH3;CH,CHO (Propionaldehyd) .. g —131 305 -192
© N.Hauf
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Substanz Zustand u’ S° H;° Substanz Zustand u’ S H;°

[ [y [ o [y il
CH:;CH,CHO (Propionaldehyd) ... —142,1 2213 || CHsCOOCH,CH3 .............. 1 3327 2594  —4790
CH3;COCH3 (Aceton) .......... g -—153 295 -218 org. Stickstoffverbindungen
CH;COCH; (Aceton) ........... I -1554 2004 22481 ' O(NHb), Harnstoff . . ..m ....... s -19733 10460 -33351
Carbonsiuren und ihre Derivate CHsNH; ... g 32,16 243 .41 -22.97
HCOOH (Ameisensiure) . . .. . . . g -351 249 ~379 NH(CH3)2 «voeeeeee, ¢ 684 2805  -—I85
HCOOH ......oooieeii. 1 -36135 12895 —424.72 || N(CH3)s «.@oovvenen. ¢ 989 2870 243
HCOO® (Formiation) .......... aq —334,6 91,6 -4099
CH;COOH (Essigsiure) . . . ... .. ¢ -377 283 —435 Aromaten
CH3COOH ..., 1 -3899 1598  —4gas || CeHs (BemzoD ..o g 12972 26931 82,93
CH;COOH ..........cooe.... aq 39646 1787  —48576 || Cotle (BemzoD... L1243 1733 490
CH;COO® (Acetation) . . ....... aqg  —-36931 866  —48601 | CoHsCHs (Tolwoh...o g 1220 3207 200
CH,(NH»)COOH (Glycin) . . . . . .. s —3734 1035 _s320 | CoHsCHs (Toluoh............. 1 1155 3197 12,1
CHACOCI (Essigsiurechlorid) ....1 -2080 2008 2738 | CoH(CHaz (0-XyloD ... L 1103 2465 244
HOOCCOOH (Oxalsiure) . . . .. .. s —701 120 830 CoHy(CHy) (m-Xylol) . ... o176 2521 =254
HOOCCOO® ... ..\ aq —6990 1536  -8179 [ CeHa(CHw: (p-Xyloh ... Lol 2474 244
S00CCO0° .. ..o aq 6748 510 8241 || CoHsCHCH; (Ethylbenzol . ... g 131 361 30
CH:CH.COOH (Propionsiure) ... 1 —383,5 5092 || CeHsCH(CHs)> (Cumol) ... g 137 389 4
CH;CHOHCOOH (Milchsiiure) .. 1 —518 192 —675 CeHsOH (Phenol) .............. g 33 316 —96
CHA(CH,),COOH (Buttersaure) .. | ~378 226 s34 C¢HsOH (Phenol) .............. s -509 1460  —1650
HOOC(CH,),COOH (Bernsteins.) .s  ~747 176 _941 C¢HsCOOH (Benzoesdure) . .. ... s 24573 167,6 -385,1
HOOCCH=CHCOOH cis . . . . . . . . s —631 159 791 CsHs(COOH); (o-Phthalsdure) . ...s =592 208 782
HOOCCH=CHCOOH trans . . . . . . s —654 166 -811 CeHsNO, (Nitrobenzol)......... I 146 224 16
Ester Zucker
HCOOCH; . oo, g 297 301 ~350 C12H»2,0q1 Rohrzucker .. ........ s —1543,52 360,00
CH;COOCH:CH3 ..., g 327 363 443 Ci2H2,011 Rohrzucker . .. ... . . ... aq —1550.63

© N.Hauf
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Tabelle der
Séurestérken

HA — A° +H®  u1°hans (KG) pKg
HClO, Clog +H® 571 -10
HI I° +H® 541 95
HBr Br® +H® 511 -9
HCl Cl® +H® 35 -6,1
H,SO, HSO3 +H® 17 -3
HNO; NO$S +H® 8 -14
H30@ H,O + H® 0 0
HOOC-COOH HOOC-COO°® +H® -7 12
SO, + H,0 HSO% +H® -10 1,7
HSO3 SO3° +H® -11 19
H;PO, H,PO% +H® -12 2.1
HF F° +H® -18 32
HNO, NOS +H® -19 33
H-COOH H-COO° +H® -21 3,7
HOOC-CO0O° °00C-CO0° +H°® -24 42
CH;-COOH CH;-COO0° +H® -27 4.7
CO, + H,0 HCOS +H® -36 63
H,S HS® +H® —40 7
HSO$ S03° +H® —41 7.2
H,POg HPO3® +H® —-41 72
H;BO; H,BO% +H® -53 92
NH§ NH; +H® -53 92
HCN CN°® +H® -53 92
C¢HsOH C¢H50° +H® -57 10
HCO$% Cco3° +H® -59 10,4
HPO3° PO;° +H® -70 12,3
HS® S2e +H® -74 13
H,0 OH°® +H® -80 14
CH;-CH,-OH CH3-C:H2—Oe + H® -91 1! 16
NH; NHS +H® -130 228
OH® 0%e +H® -137 1 24

I unsichere Werte

© N.Hauf




Zusammenfassung

Antrieb und

Richtung
chemischer
Reaktionen

Normierung
chemischer
Potentiale

Messung
chemischer
Potentiale

Das
Redoxpotential

RedI — OxI
.
ze’
Red Il « OxII<J

Zusammenfassung

Eine chemische Reaktion lduft, sich selbst iiberlassen, nur dann ab, wenn
der Umwandlungstrieb der Edukte groBer ist, als der der Produkte:

Edukte — Produkte
Z:l’LEdukte > Zll’tProdukte

mit X Upque = A +btts+... X Uprodukie = e + d'up +. ..

Der Betrag des chemischen Potentialgefilles

A,MR =X Mprodukte — > MEdukte (b.6)
stellt den Antrieb </ einer chemischen Reaktion dar
A = | Aug |
Wegen b.5 gllt Pfreigesetzt = _A,uR'In(R)

— Da u von Temperatur und Druck bzw. Konzentration abhingt,
werden alle chemischen Potentiale bei Standardbedingung
angegeben

T°=298K , p°=1lbar (=1latm) , c¢°=1mol/l

— Den Elementen, in ihrer stabilsten Modifikation bei Standard-

bedingung, wird das chemische Potential Null zugewiesen.

IuoElement =0
— Dem H?,-Ion in einmolarer walriger Losung wir das chemische
Potential Null zugewiesen.

Mngq =0

Bei galvanischen Zellen wird der chemische Reaktionsantrieb auf einen
elektrischen Antrieb iibertragen. FlieBen pro Formelumsatz z mol Elek-
tronen von der einen Elektrode in die andere, so berechnet sich der chemi-
sche Antrieb der Reaktion aus der elektrischen Spannung der Zelle nach

A = —Aug = UzF (b.11)

Jedes Redoxsystem Red =~ Ox + z¢® entwickelt auf Grund seines
Umwandlungstriebes einen bestimmten ‘Elektronendruck’, der sich in der
Elektrode einer Halbzelle als elektrisches Potential bemerkbar macht.
Dieses elektrische Potential gegeniiber einer geerdeten Normalwasser-
stoffelektrode gemessen, nennt man Redoxpotential ¢°geq/ox -

o o
M ox — M Red

F (b.12)

¢0Red/0x =

Das Redoxpaar mit dem negativeren Redoxpotential (dem groBeren ‘Elek-
tronendruck’ bzw. Oxidationsantrieb) gibt die Elektronen an das Radox-
paar mit dem positiveren Redoxpotential ab.

© N.Hauf




Redoxreihe bzw.
Spannungsreihe

Zusammenfassung

Reduzierte Form < Ocxidierte Form +ze° ¢°[V] pH
Li — Li* +1e® =303
K - K° +1e® 292
Ca — Ca’® +2e° 2776
Na — Na° +1e® 271
Mg -  Mg*® +2e° =240
Al -  AP® +3e® -1,69
S03° + 2 OH® < S0%° + H,0 +2e° 09 14
H, + 2 OH® — 2H0 +2e° 085 14
Zn —  Zn*® + 2¢e® -0,76
Cr - Cre +3e¢® 074
§%e — S +2e° -051
Fe —  Fe?® +2e° 044
H, + 2H,0 —  2H0° +2e 042 7
Pb + SO3° —  PbSO, +2e¢® 036
Ni — Ni%® +2e°  -025
Sn —  Sn*® +2e° -0,16
Pb — Pb*® +2e® -0,13
H, + 2H0 —  2H;0° + 2e° 000 0
NO$ + 2 OH® < NO§ + H,0 + 2¢e° 001 14
Cu® - Cu*® + 1e° 0,17
Ag + CI° —  AgCl + 1e° 0,22
Cu - Cu*® + 2e° 035
4 OH° — 0, +2H0 + 2¢e° 040 14
S + 7H,0 <  H,SO; + 4 H;0° + 4¢° 045 0
21° — L + 2e° 0,58
H,0, +2 H,0 — O, + 2H;0° + 2¢e° 068 0
Fe?® — Fe*® + le® 0,75
Ag - Ag® + 1e® 0,81
NO, + 3 H,0 —  NO§S + 2 H3;0° + le® 082 0
6 H,O — 0, + 4H;0° + 4¢° 082 14
Hg — Hg*® +2¢° 0.86
NO + 6 H,O < NOS + 4 H;0° + 3¢° 095 0
2 Br® : B, + 2¢e° 1,07
MnO, + 4 OH® < MnO% + 2H,0 + 3e° 123 14
Cr® + 12H,0 —  CrO3° + 8 H;0° + 3e° 130 0
2Cl° - Ch +2¢° 1,36
Au — AuU® + 3¢° 1,38
Mn?® + 12 H,O < MnO3S + 8 H;0° + 5¢e° 150 0
PbSO, + 6 H,O < PbO, + SO3° + 4 H;0° + 2¢e° 1,69
4 H,0 —  H0, + 2H;0° +2¢° 177 0
2F° - bR + 2e° 2.85
© N.Hauf
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Die Entropie

Die Enthalpie

Das Ausbrei-
tungsbestreben
der Stoffe

Geloste Stoffe

Zusammenfassung

Die tiefste Temperatur, die ein Korper erreichen kann ist 0 K (-273,15°C).
Bei dieser Temperatur enthélt der Korper keine Entropie mehr.

Je hoher die Temperatur eines Stoffes ist, desto mehr Entropie enthilt er.
AuBerdem erhoht sich der Entropieinhalt eines Stoffes bei jedem Phasen-
tibergang von fest nach fliissig und von fliissig nach gasférmig.

Bei der Standardtemperatur 7° =298 K kommt jedem Stoff ein be-
stimmter Entropieinhalt pro Mol zu, den man molare Standardentropie S°

nennt. Die MaBeinheit fiir die Standardentropie ist < .

Fiir die Entropie, die in einer beliebigen Menge eines Stoffes A bei T°
enthalten ist, bzw. mit dieser Stoffmenge mitstromt, gilt:

S = S‘OA'I’I bzw. IS = SOA'IH(A) c.2

Entropie kann erzeugt, aber nicht vernichtet werden.

Die Entropie eines Gases ist bei konstanter Temperatur um so grofer, je
groBer sein Volumen ist.

P =TI 3

ASOR = (C'SOC + d'SOD) - (G'SOA + b'SoB) c9
AS°g stellt den Entropieanspruch der Reaktion bei einem Formelumsatz

dar. Ist A3'°R >0, so hat die Reaktion einen Entropiebedarf, bei AS‘°R <0
einen Entropieiiberschuf3.

AH°R = AuCr + T°AS% c.10
oder
AI‘AIOR = (C'I:IOC ar d'HoD) - (G'FIOA aF b'I‘AIOB) c.11
Produkte Edukte

A

AH°y stellt den Wirmeenergiebedarf der Reaktion bei irreversibler Reak-
tionsfithrung fiir einen Formelumsatz dar.

AH°R < 0 : exotherme Reaktion (neg. Bedarf = Uberschuf3)
AI:I°R > 0 : endotherme Reaktion

Mit abnehmender Konzentration sinkt das chemische Potential eines Stof-
fes A, und zwar bei hinreichender Verdiinnung beliebig tief.

pa(c1) > up(cy) wenn ¢ > ¢

Das chemische Potential eines gelosten Stoffes A bei 298K in Abhingig-
keit von seiner Konzentration ist gegeben durch

Ua(c) = u°s + 57KG - 1g =2 d.1)
C

Bei jeder Verkleinerung der Konzentration des Stoffes um eine Zehner-
potenz sinkt dessen chemisches Potential um 5,7kG (Dekadenpotential).

U = 5,7kG

© N.Hauf




Gase

Flissigkeiten und
Feststoffe

Gemische

Temperatur-
abhangigkeit
des chemischen
Potentials

Gleichgewichte

Lésung eines
Stoffes

Zusammenfassung

Vereinfachend schreiben wir fiir d.1

ta = 1o + ug 1g[A] (d2)
Dabei ist [A] = = die relative Konzentration, d.h. der Zahlenwert der
Konzentration in mol/l.

Fiir die Druckabhingigkeit des chemischen Potentials von Gasen gilt

Ua(p) = uon + 5,7kG - 1g22 (d.5)

(e]

oder mit dem relativen Druck {A} = %

iy = 1os + ug 1g{A} (d.6)
e = ReT (d.7)
Ry = 2,303:R (allgemeine Gaskonstante)
= 19,1446 §

Das chemische Potential von Festkorper und Fliissigkeiten @ndert sich mit
dem Druck gemiB:

ua(p) = 1a + Va(p - p°) (d.8)
Da die Anderungen sehr klein sind, kann man sie in den meisten Fillen
vernachlissigen: ua (p) =~ us

Sei A das Losungsmittel und B der geloste Stoff, so gilt fiir das chemische
Potential des Losungsmittels

Ma = MOA + pa 1gxa (d.9)
Die Grofle x4 stellt den Molenbruch dar. Er gibt an, welchen molaren An-
teil der Stoff A an der Losung hat

P (d.10)

nA+nB

Der Molenbruch kann Werte zwischen O und 1 annehmen. Fiir sehr ver-
diinnte Losungen ist x, = 1 , sodal das chemische Potential des Lo-
sungsmittels sehr nahe bei u°, liegt.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit des chemischen Potentials eines Stoffes
A gilt in erster Nidherung:

un(T) = p° = o5 (T = T°) d.11
Da die Entropie von allen Stoffe, einzelne Ionen einmal ausgenommen,

positiv ist, muf} das chemische Potential, d.h. die Umwandlungsneigung,
bei allen Stoffe mit wachsender Temperatur abnehmen.

Chemische Reaktionen laufen so lange ab, bis der Reaktionsantrieb zu
Null wird. Vorausgesetz wird, daf} die Reaktion nicht gehemmt ist.

Fiir die Auflosung eines Stoffes A
A(s) = Algel)
berechnet sich die Sittigungskonzentration von A mit

© N.Hauf




Dampfdruck
eines Stoffes

Verteilungs-
gleichgewich

Léslichkeit von
Gasen

Léslichkeit von
Salzen

Das Massen-
wirkungsgesetz

Zusammenfassung

HOAGs) — MO Agel)

cy = lmol/l-10 (c.2)

Der Gleichgewichtsdampfdruck (Sattigungsdampfdruck) des Stoffes A
bei 298K ist gegeben durch:

KA — MA®g)

pa = 1 bar-10 fa (c.3)

Verteilt sich ein Stoff A zwischen zwei Phasen 1 und 2, so ist das Ver-
hiltnis seiner Konzentrationen in den beiden Phasen konstant:

2 _k (c.5)
C1
W°A1 —#°A2)
K=10 “
A (gel
[AgeD] _ (c.6)
{A9)}
(MA@ = #°A(geD)
K =10 o

Die Loslichkeit eines Gases ist bei gegebener Temperatur proportional zu
seinem Druck

mol /1

CA = DA bar

Bei verdiinnten Losungen ist der Dampfdruck des gelosten Stoffes propor-
tional zu seiner Konzentration.

In einer gesittigten Losung des Salzes A,B, ist das Produkt der Konzen-
trationen der Ionen konstant. Die Konstante nennt man das Loslichkeits-
produkt K} des Salzes (oft auch mit L bezeichnet).

[Ame]"-[B"¢]" = Ky, (c.15)

ME
K; = 10%
wobei
A® = pOABs) — (x‘ﬂoAm saq) T Y Bn e)

den Standardantrieb fiir den Losungsvorgang darstellt.
Je kleiner das Loslichkeitsprodukt ist, desto schwerer 16slich ist das Salz.

Allgemein wird das chemische Gleichgewicht einer Reaktion durch das
Massenwirkungsgesetz beschrieben:

Endstoff
N(End. tof o) I (c.13)
[1[Ausgangsstoffe]
> ,quusgangssmffe =% U Endstoffe
K = 10 " (c.14)

Nach Gleichung c.13 ist im Gleichgewicht das Produkt der Konzentratio-
nen der Endstoffe durch das Produkt der Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe eine Konstante, deren Wert nach c.14 vom Standard-Antrieb Au°
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Stérung
chemischer
Gleichgewichte

Zusammenfassung

der Reaktionspartner abhiingt. Der Wert von Au° bzw. K entscheidet iiber
die Lage des Gleichgewichts (GG).

342 285 228 17, 114 57 0 =57 -114 -17,1 -228 -28,5 -342 Au’ inkG
| | | | | | | | | | | | |
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
10° 107 10* 102 102 0,1 1 10 10> 10° 10* 10° 10° K
«— —
fast keine GG liegt GG liegt GG liegt Umsetzung
Umsetzung links in der Mitte rechts fast vollsténdig

Ferner gelten folgende Regeln:

(1) Bei verdiinnten Losungen kann die Konzentration des Lo-
sungsmittels als konstant angesehen werden, so daf} sie auf der
linken Seite von c.13 nicht erscheint.
(2) Tritt ein Stoff in der Reaktion gasformig auf, so ist in c.14
seine Konzentration durch seinen Partialdruck zu ersetzen.
(3) Feste Stoffe und fliissige Stoffe, die eine jeweils eigene
Phase bilden, tauchen in c.13 nicht auf, da deren Konzentration
in der Losung, in der die Reaktion stattfindet, der Sittigungs-
konzentration entspricht. Anders ausgedriickt entspricht ihr u-
Wert in der Losung dem u°-Wert des reinen Stoffes.

Auf der linken Seite von c.13 stehen also nur die gelosten bzw. gastormi-

gen Stoffe, wohingegen die Gleichgewichtskonstante nach c.14 von allen
an der Reaktion beteiligten Stoffen abhéngt.

Wird einem im Gleichgewicht befindlichen chemischen System ein Reak-
tionspartner zugefiihrt (entzogen), so baut sich der dadurch entstandene
chemische Antrieb wieder ab, indem der zugefiihrte (entzogene) Reak-
tionspartner zum Teil wieder verbraucht (gebildet) wird.

VergroBert (verkleinert) man das Volumen einer in Losung ablaufenden
Reaktion, so baut sich der dadurch entstandene chemische Antrieb wieder
ab, indem sich bei der nachfolgenden Reaktion die Zahl geloster Teilchen
vergroBert (verkleinert), bis ein neues Gleichgewicht erreicht ist.

VergroBert (verkleinert) man den Druck einer in der Gasphase ab-
laufenden Reaktion, so bewirkt der entstehende chemische Antrieb eine
Reaktion in der Richtung, in der sich die Gasteilchenzahl verkleinert (ver-
groBert), bis das Gleichgewicht wieder erreicht ist.

Bei Temperaturerhohung (-erniedrigung) verschiebt sich das Gleich-
gewicht in endotherme (exotherme) Richtung, wobei sich der Wert der
Gleichgewichtskonstanten in entsprechender Weise dndert.
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