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Vorwort

L-Ascorbinsdure ist unter der Bezeichnung Vitamin C als lebensnotwendiger
Bestandteil der Nahrung bekannt. Wiirde man 1 g Vitamin C gleichmif3ig an alle
Biirger der Bundesrepublik verteilen, bekime jeder Einzelne immerhin ca. 40 Bil-
lionen Molekiile. Das reicht bei weitem nicht aus und zeigt, dass es nicht darauf
ankommt, ob wir Vitamin C erhalten, sondern nur, wie viel wir davon erhalten.
Ahnliches gilt fiir praktisch alle Stoffe, die im Labor oder in der Industrie herge-
stellt, verbraucht oder auch als Giftstoffe in unsere Umwelt gelangen. Der quanti-
tative Aspekt hat aber immer mit Berechnungen zu tun. Rechenaufgaben sind
deswegen unverzichtbarer Bestandteil des Chemieunterrichts und es wird kaum
eine Klassenarbeit oder Abituraufgabe ohne eine Berechnung geben.

Die meisten dieser Rechenaufgaben lassen sich ohne grofSen Aufwand l6sen. Als
Voraussetzung werden nur wenige Grundkenntnisse aus dem Mathematikunter-
richt bendtigt. Dieses Buch soll moglichst alle Bereiche behandeln, in denen Be-
rechnungen im Rahmen des Chemieunterrichts vorkommen kénnen. Die nétigen
mathematischen Beziehungen werden dabei nicht wie in einer Formelsammlung
einfach aufgezihlt, sondern besprochen, hergeleitet und an Beispielen erliutert.

Das Buch wendet sich an die Schiilerinnen und Schiiler, die das Fach Chemie in
der Sekundarstufe II belegt haben. Manche Inhalte stehen nur in den Lehrplinen
weniger Bundeslander. Die Kapitel sind daher so strukturiert, dass sie weitgehend
unabhingig voneinander bearbeitet werden konnen.

Viele Anregungen zu diesem Buch habe ich von Schiilerinnen und Schiilern aus
17 Leistungs- und Grundkursen erhalten, die ich zum Abitur gefiihrt habe. Beson-
deren Dank schulde ich Hannelore, Daniela, Silja, Mirco und Philipp fiir Korrektu-
ren am Manuskript und vor allem der zustindigen Redakteurin vom Stark Verlag,
die mich wihrend der ganzen Arbeit an diesem Buch in jeder Hinsicht hervor-
ragend unterstiitzt hat.

Allen Schiilerinnen und Schiilern wiinsche ich viel Erfolg beim Lernen und Spaf3
an der Chemie. Bei vielen wird sie in Ausbildung und Beruf und bei allen wegen
der grofsen Bedeutung des Umweltschutzes eine wichtige Rolle spielen.

Karl Kanz
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36 # Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes

3.4 Die Abhiangigkeit der Gleichgewichtskonstanten von
Temperatur und Druck

Da die Geschwindigkeit jeder Reaktion von der Temperatur abhingt, sind auch
die Geschwindigkeitskonstanten k; und k» fir die ,,Hinreaktion® und die ,,Riick-
reaktion” im chemischen Gleichgewicht von der Temperatur abhingig. Bei einer
bestimmten Temperaturinderung dndern sich diese Konstanten aber nicht im
gleichen Ausmaf3. Das hat zur Folge, dass die Gleichgewichtskonstante K eben-
falls von der Temperatur abhingt:

K=1f(T).
Qualitativ lasst sich diese Abhingigkeit mit dem Prinzip von LE CHATELIER

beschreiben. Eine Temperaturerhohung begiinstigt die endotherme Reaktion. Fiir
den Zerfall von Stickstoffdioxid in Stickstoffmonooxid und Sauerstoff gilt:

2NOy; =————= 2NO+0,;, AH>0,

p2(NO)-p(O2) _ky _

p2(NO3) k7’

Bei einer Erh6hung der Temperatur nimmt k; starker zu als ko, dadurch wird K,

grofer:
Temperatur ¢ 100°C 300°C 600°C
Kp 57 Pa 200 Pa 6,8-10° Pa

Die Frage nach der Druckabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten lisst sich
ebenfalls mit einem Riickblick auf die bei der Herleitung des Massenwirkungs-
gesetzes angestellten Uberlegungen beantworten. Die Geschwindigkeitskonstan-
ten k1 und ko fiir die Hinreaktion und die Riickreaktion sind Proportionalitits-
konstanten. Das bedeutet, dass sie von den Stoffmengenkonzentrationen bzw.
den Partdialdriicken unabhingig sind. Daher ist auch K. von der Konzentration
und K, vom Druck unabhingig. Allerdings gilt das nur, wenn sich die im
Gleichgewicht vorliegenden Stoffe ideal verhalten. Das ist weder bei extrem
hohen Konzentrationen noch bei extrem hohen Driicken der Fall.

Das Prinzip vom kleinsten Zwang (LE CHATELIER-Prinzip) ermdglicht auch
Aussagen tiber die Druckabhingigkeit von Gleichgewichten. Bei Druckerhéhung
werden Gleichgewichte zugunsten der Stoffe verschoben, deren Bildung mit
einer Verringerung des Volumens verbunden ist. Wir kénnen diesen Sachverhalt
auch mathematisch begriinden und stellen dazu folgende Uberlegung an:
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Die Abhiangigkeit der Gleichgewichtskonstanten von Temperatur und Druck

Eine Verdoppelung des Druckes ohne Verschiebung der Lage des Gleichgewichts
hitte eine Verdoppelung aller Partialdriicke zur Folge, aus p(NO) wird p'(NO) =
2 p(NO) usw. Aus

2(NO) - 4p2(NO)- 2
peNO)-p(O2) . 4o FP°(NO) p(Oz)=K.=2KP_
p2(NO2) 4p2(NOy)

Bei einer Druckerh6hung ohne verstirkte Bildung von Stickstoffdioxid kiame es
zu einem Anstieg von Kj,. Da K}, bei nicht zu starken Druckinderungen konstant
bleibt, bedeutet eine Druckerh6hung eine Stérung des Gleichgewichtszustandes.
Sie muss dadurch wieder ausgeglichen werden, dass aus Stickstoffmonooxid und
Sauerstoff Stickstoffdioxid gebildet wird.

Beispiel 1:

Fir das Schwefeldioxid-Schwefeltrioxid-Gleichgewicht wurden die Volu-
menanteile der im Gleichgewicht stehenden Gasportionen bei verschiede-
nen Temperaturen und einem Druck von p = 1 013 hPa gemessen:

9(SO3) 9 (502) 9(02)
¥=500°C 91% 6% 3%
¥=600°C 76% 16% 8%

Zeigen Sie durch Berechnung, dass die Gleichgewichtskonstante K, von der
Temperatur abhingt!

Losung:
Reaktionsgleichung:
250+ 0y =—=128S0;.
Bei 500 °C:
2(so 0,91-1013 hPa)2
P7(803) _ ( 2) ~7,6hPa~ =K.
pZ(SO2)-p(O2) (0,06-1013 hPa)2 -0,03-1013 hPa
Bei 600 °C:
2(so 0,76-1013 hPa)?
P7(803) _ ( 2) —0,28hPa~1 =K.
pZ(SO2)-p(02) (0,16-1013 hPa)2 -0,08-1013 hPa

Die Gleichgewichtskonstante K, nimmt mit steigender Temperatur ab.

/37
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38 # Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes

Beispiel 2:

Literaturangaben zufolge erhilt man nach Einstellung des Ammoniak-
Gleichgewichts bei #=450 °C folgende Volumenanteile, wenn die Aus-
gangsstoffe Stickstoff und Wasserstoff im stochiometrisch richtigen Volu-
menverhiltnis zusammengegeben worden sind.

@(NH3)
p =10 bar 2%
p =50 bar 9,2%

Berechnen Sie Kj, fiir die beiden Fille! Welche Schlussfolgerungen lassen
sich aus dem Ergebnis ableiten?

Losung:

Aus dem Volumenanteil ¢(NH3) der Ammoniakportion im Gleichgewicht
und dem Druck p der Gasmischung erhilt man den Partialdruck p(NHs).
Die Partialdriicke der anderen Komponenten Stickstoff und Wasserstoff
verhalten sich wie 1:3, weil die Ausgangsstoffe im stéchiometrisch richti-
gen Verhiltnis zusammengegeben worden sind.

Es ergeben sich folgende Werte:

p=10bar:  p(NH3)=0,02-10 bar =0,2 bar;
p(N2) =

0,98 10 bar = 2,45 bar;
p(Hz) =3-098-10bar=7,35bar.

p=50bar:  p(NH3)=0,092-50 bar = 4,6 bar;

p(N2) = -0,908 50 bar = 11,35 bar;
p(Hz) =3 0,908 - 50 bar = 34,05 bar.

Eingesetzt in das Massenwirkungsgesetz:

2(NH 0,2 bar)?
p =10 bar: p(NH3) _  (0,2bar) = 4,1-1075 bar2.
p(N2)-p3(Hz) 2,45bar-(7,35bar)3
p? (NH3) (4,6 bar)2
p =50 bar: = =4,7-10-5 bar-2.

p(N2)-p3(Hz2) 11,35 bar- (34,05 bar)3
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Aufgaben

Wie man sieht, dndert sich die Gleichgewichtskonstante bei einer Druck-
erh6hung von 10 bar auf 50 bar nur wenig. Die Rechnung zeigt auch, dass
das Massenwirkungsgesetz in der angegebenen Form bei starken Druckinde-
rungen nicht mehr streng gilt.

Zusammenfassung

e Die Gleichgewichtskonstanten sind von der Temperatur abhingige Gro-

8en. Qualitativ kann die Temperaturabhingigkeit mithilfe des Prinzips
vom kleinsten Zwang vorhergesagt werden: Eine Temperaturerh6hung
begiinstigt die endotherme Reaktion.

Das Massenwirkungsgesetz in der von uns besprochenen Form ist nur fiir
verdiinnte Losungen bzw. Gemische idealer Gase giiltig. Nur dann ist K
von der Konzentration und K, vom Druck unabhingig. Andernfalls han-
delt es sich um Naherungen und man darf keine hohen Anspriiche an die
Genauigkeit der Ergebnisse stellen.

3.5 Aufgaben

7

Bei Vorgingen in der Technik ist das Wassergas-Gleichgewicht von
Bedeutung:

COy +Hjy

CO +H,0.

a) Eine Gasanalyse ergab fiir T= 600 K und p = 1 bar die folgenden Partial-
driicke: p(CO) = p(H50) = 0,081 bar sowie p(CO9) = p(H) = 0,419 bar.
Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante Kp!

b) Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten ergab fiir T=700K

den Wert 0,112 und fiir T=1 500 K den Wert 2,63.
Berechnen Sie die Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung fiir
die angegebenen Temperaturen unter der Annahme, dass von einem
stochiometrisch richtigen Verhiltnis der Ausgangsstoffe ausgegangen
worden ist und der Druck p = 1 bar betrigt!

¢ 39



https://www.pearson.de/84735?utm_source=produktseite&utm_medium=pdf&utm_campaign=leseproben

40 # Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes

10

Durch Reaktion von Ethansiure mit Ethanol ist Ethansdureethylester herge-
stellt worden. Eine nach der Einstellung des Gleichgewichts durchgefiihrte
quantitative Analyse hat folgende Werte ergeben:

Volumen der Mischung V=1L,

Massen der Stoffportionen:

m(CH3COOH) = 188,5 g; m(CoHsOH) = 144,5 g;

m(CH3COOCyHs) =553,8 gund m(H,0) =113,2 g.

Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K!

Phosgen (Formel COCly) ist trotz seiner hohen Giftigkeit ein technisch wich-
tiger Stoff. Untersuchungen des Gleichgewichts

CO(g) + Cla(g) =———= COCly(g)

ergaben fiir T= 1 123 K die Gleichgewichtskonstante K}, = 6 - 10-6hPa!
und fir das Gleichgewicht

C(s)+COx(g) =—— 2CO(g)

bei der gleichen Temperatur die Gleichgewichtskonstante
Kp=1,3-10'7 hPa.

Formulieren Sie fiir jedes der beiden Gleichgewichte das Massenwirkungs-
gesetz und berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K, fiir die Direkt-
synthese von Phosgen aus Kohlenstoff, Kohlenstoffdioxid und Chlor.

Das unbestindige Salz Ammoniumhydrogensulfid (Formel NH4*HS")
zerfillt schon bei niedrigen Temperaturen in merklichem Umfang in die
Gase Ammoniak und Schwefelwasserstoff.

Gibt man 6,16 g Ammoniumhydrogensulfid in ein geschlossenes, luft-
leeres Gefifs mit dem Volumen V=41, so betrigt der Druck nach Ein-
stellung des Gleichgewichts p =709 hPa und es bleibt noch etwas festes
Ammoniumhydrogensulfid iibrig, dessen Volumen man vernachlissigen
kann.

a) Formulieren Sie das Massenwirkungsgesetz fiir dieses heterogene Gleich-
gewicht und berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante Kp!

b) Wie grof ist die Masse der im Gefifs vorhandenen Portion des festen
Ammoniumhydrogensulfids?
Hinweis: Unter den gegebenen Bedingungen betrigt das molare Volu-
men der Gase Vi, = 34,4 L - mol1.
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132 / Losungen

Mit den molaren Massen M(H,0O) = 18,02 g - mol~! und
M(CO») =44,01 g- mol~! ergeben sich

0,559
n(H0)=— 228 _0031mol und n(H)=2"n(Hy0)=0,062 mol,
-1
18,02 g - mol
0,908
n(COy)=————8 __0,021mol und n(C)=0,021 mol.
44,01g - mol~!

Die bis jetzt bekannten Stoffmengen betragen

n(X) =0,0103 mol; n(H)=0,062mol und n(C)=0,021 mol.

Zur Berechnung einer Verhiltnisformel werden alle Stoffmengen durch die
kleinste vorkommende Stoffmenge dividiert. Der kleinste Wert muss die
Stoffmenge der untersuchten Stoffportion, also immer n(X) sein, da kein
Molekiil weniger als 1 Atom enthalten kann und wir grundsitzlich bei den
Formelindizes ganze Zahlen verwenden: n(X) =1 mol; n(H) = 6 mol und
n(C) =2 mol.

Fiir die Verhiltnisformel ergibt sich: CoHgOy

Da ein Kohlenwasserstoff mit der Formel CoHg nur die molare Masse
M(CyHg) =30 g - mol™! hitte, die molare Masse M(X) der untersuchten
Verbindung aber 46,16 g mol~1 betrigt, muss jedes Molekiil 1 Sauerstoff-
atom enthalten. Dann gilt:

M(CaHg) + M(0)=30g-mol~' +16 g-mol~! =46 g - mol".

Die organische Verbindung hat die Verhiltnisformel CoHgO.

Hinweis: Es konnte sich also um Ethanol oder Dimethylether handeln. Da
Ethanol bei Zimmertemperatur fliissig, Dimethylether ein Gas ist, war der
untersuchte Stoff Ethanol.

7 a) Reaktionsgleichung:
CO; + Hp =—= (O + Hy0,

. 1bar)?2
p(CO)- p(H20) _ (0,081bar) =3,74-102 =K, .
p(CO2)-p(Hz) (0,419 bar)2

Die Gleichgewichtskonstante hat den Wert K,=3,74- 102
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Lésungen

b) Da die Ausgangsstoffe im stéchiometrisch richtigen Verhiltnis zusam-
mengegeben worden sind, gilt:

p(CO2) = p(H2) (Gleichung 1).

Da die Anzahl der gebildeten Kohlenstoffmonooxidmolekiile gleich der
Anzahl der gebildeten Wassermolekiile ist, gilt aufSerdem

p(CO) = p(H,0) (Gleichung 2).

Zu Beginn der Reaktion betrugen die Partialdriicke der Gase Kohlen-
stoffdioxid und Wasserstoff jeweils 0,5 p. Nach Einstellung des Gleich-
gewichts betragen sie

p(CO2)=0,5p-p(CO)  (Gleichung3),
und
p(H2)=05p—p(CO)  (Gleichung4).

Eingesetzt in das Massenwirkungsgesetz ergibt sich, wenn wir der Uber-
sichtlichkeit wegen p(CO) durch die vom Mathematikunterricht her be-
kannte Variable x ersetzen:

p(CO) - p(H20) p2(CO) x2

P(COz)-p(Ha)  (0,5p—p(CO)2  (0,5p—x)2 P

Nach x aufgelst ergibt sich fiir diese quadratische Gleichung:
x2= Ko (0.5p— x)2

In die Normalform tibergefiihrt, lautet diese Gleichung:
(1-Kp)-x2+p-Ky-x—(0,5p)2-K,=0.

Diese quadratische Gleichung liefert die Lésungen:

—p-Kp £[p2Kp2 +4-(1-Kp) - (0,5 p)2 K,
2-(1-Kp) )

X1,2=

Mit x = p(CO), p = 1 bar und K;, = 0,112 wird daraus:

—0,112 bar £ 1bar -/0,112
p(CO)=x=
2-(1-0,112)

=0,125bar .

/ 133
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134 / Losungen

Jede quadratische Gleichung besitzt zwei Losungen. Die zweite Losung
ist hier unrealistisch, weil sie einen negativen Wert ergibt. Damit betra-
gen die Partialdriicke:

p(CO) = p(H,0) = 0,125 bar,
p(CO3) = p(Hy) = 0,5 bar — 0,125 bar = 0,375 bar.
Fiir die hohere Temperatur von T = 1500 K hat die Gleichgewichtskon-

stante den Wert 2,63.
Die quadratische Gleichung lautet dann
—2,63 bar + 1bar - /2,63

CO)=x= =0,309 b, 1,3 bar).
p(CO) =x (2,69 ar (1,3 bar)

(Die zweite Losung, namlich p(CO) = 1,3 bar, ist unrealistisch, da der
Druck nur p = 1 bar betrigt.)
Fiir T=1500 K erhalten wir demnach die folgenden Partialdriicke:

p(CO) =p(H0) =0,309 bar und
p(CO3) = p(Hy) = 0,5 bar — 0,309 bar = 0,191 bar.

8 Aus den angegebenen Massen der Stoffportionen miissen zunichst die
Konzentrationen berechnet werden. Da ¢ =n/V und n=m/M, gilt fir jede
Komponente der Mischung:

m

cC=—-.
M-V

Die molaren Massen berechnet man mithilfe der in der Periodentafel ange-
gebenen Atommassen. Dann ergibt sich:

188,5g 144,5g
¢(CH3COOH) = —— 2> ¢(CoHsOH) = ———————
60 g-mol~"-1L 46 g-mol~1-1L
553,8¢g 113,2¢g
¢(CH3CO0C Hg )= — 2 ¢(H0)=—""2>
88 g-mol~!-1L 18 g-mol~"-1L

Eingesetzt in das Massenwirkungsgesetz ergibt sich:

¢(CH3COOC;Hs) - ¢(H20) —K. =401
¢(CH3COOH)-¢(CHsOH) =

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung von Ethansiureethylester aus
Ethansiure und Ethanol betrigt K. = 4,01.
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10

Lésungen / 135

Die Reaktionsgleichungen fiir die drei Gleichgewichte lauten:
(1) CO(g) + Cly(g) =——— (COCly(g) K(1)=6-10"0hPa~1,
(2) C(s) + COy(g) =—— 2C0(g) K(2)=13-10"hPa,
(3) C(s) + CO,(g) + 2Cly(g) =<——= 2COCl,.
Daraus ergibt sich das Massenwirkungsgesetz fiir die Gleichgewichte (1),
(2) und (3):
p(COCly) pZ (CO)

7_K(1) , =K(2) und ﬂ
p(CO)-p(Cl2) p(CO2) p(CO2)-p? (Cl2)

=K(@3).

Bei einer genauen Betrachtung der drei Briiche stellt man fest, dass folgende
Beziehung erfiillt ist:

K2(1)-K(2) =K(3), alsogilt
K(3)=(6-10"6hPa=")2-1,3-10"7 hPa=4,7-10° hPa~".
Die Gleichgewichtskonstante fiir die Synthese von Phosgen aus Kohlenstoff,
Kohlenstoffdioxid und Chlor hatbei T=1 123 K den Wert
Kp=4,7-10%hPal.
a) Reaktionsgleichung:

NHgHS(s) <=——= NH(g) + HyS(g).

Bei der Reaktion entstehen gleich viele Ammoniakmolekiile wie
Schwefelwasserstoffmolekiile. Damit ergeben sich die Partialdriicke:

p(NH3) =p(H3S) =0,5- 709 hPa (Gleichung 1).
Das Massenwirkungsgesetz fiir das heterogene Gleichgewicht lautet:
p(NH3) - p(H2S) = K;, (Gleichung 2).
Gleichung 1 in Gleichung 2 eingesetzt liefert:

(0,5-709 hPa) - (0,5 - 709 hPa) = 1,26 - 10° hPa2 = K,.

K, hat unter den gegebenen Bedingungen den Wert 1,26 - 10° hPa2.
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