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Gase — Flussigkeiten — Feststoffe
Wiederholung Teil 2 (05.12.2014)

ldeales Gasgesetz: p-V =N-R-T (Zustandsgleichung)

Reale Gase:

Zwischenmolekularen Wechselwirkungen

-anziehende dominieren bei mittleren Abstanden

-abstol3ende dominieren bei kleinen Abstanden (Eigenvolumen)
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Gase — Flussigkeiten — Feststoffe
Wiederholung Teil 2 (05.12.2014)
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Intramolekulare Wechselwirkung — Kondensation

Van der Waals Schleifen

Phasendiagramm eines Reinstoffs
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Sattigungsbereich
Gleichgewicht zw. Fliissigkeit und Dampf

%
Dampf = kondensierbares Gas
(= verfliissigbar)
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Thermodynamik

Thermodynamik ist der Schlissel zum Warum in der Chemie

Welche Gleichgewichtszustande erreichen Reaktionen?

Wie viel Warme wird dabei frei und welche Arbeit kann verrichtet werden?
Lauft die Reaktion freiwillig ab, oder muss ich nachhelfen?

Wie gut verbrennt ein Kraftstoff?

Welchen Energieinhalt hat mein Mittagessen?

Ziel:

Beschreibung und Vorhersage von Reaktionen
Klarung notwendiger Begriffe wie

-Innere Energie U

-Warme q

-Arbeit w

-Enthalpie H

-Entropie S

-Freie Enthalpie G




Thermodynamik — Arbeit und Warme
Energielbertragung bei einer Beispielreaktion:

Zn (s) + 2 HCI (aq) — ZnCl, (aq) + H, (9)

5
Entstehendes Gas druckt den Kolben hoch
und leistet dabei Arbeit Aw
> Zusatzlich wird Warme Aq
Zn + 2 HCl an das System abgegeben (exotherm)
N
T, <
Geleistete Arbeit w [J] Ubertragene Warme g [J]

Das System andert seine Innere Energie U:

AU = UEnde - UAnfang =wW+(q
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Thermodynamik — Arbeit

Verschiedene Formen der Arbeit:
(Bewegung entgegen einer Kratft)

Hubarbeit: Masse wird entgegen der Erdanziehung angehoben
Aw =-m-g -‘Ah  (g: Erdbeschleunigung)

A

os gl 1

Elektrische Arbeit: Elektronen wandern eine Zeit t [s] durch einen Stromkreis
Aw = - |-® At (I: Stromstéarke [A] T
und ®: Spannung [V])

Volumenarbeit: Gas in einem Behalter expandiert gegen einen auf3eren Druck p,,




Thermodynamik — Warme

Warme ist die Energie die durch eine Temperaturdifferenz tGbertragen wird

Exotherme Reaktionen: Warmemenge g wird an die Umgebung abgegeben

Verbrennung von z.B. Heizd6l oder Kohlehydraten
Thermitreaktion (Aluminium reagiert mit Eisenoxid zu Eisen und Aluminiumoxid)

Osystem < O (Erwarmung der Umgebung)

Endotherme Reaktionen: Warmemenge g wird vom System aufgenommen

Physikalische Prozesse wie Schmelzen oder Verdampfen
Ldsung von Salzen wie Ammoniumnitrat in Wasser (Kiihlpack)

Osystem > O (Abkuhlung der Umgebung)




Thermodynamik — Messung der Warme

warmemenge Ag kann bestimmt werden, falls Warmekapazitat c bekannt ist!

C_ﬂH
AT | K

Warmekapazitat ist eine extensive Grof3e, d.h. je mehr Substanz auf eine
bestimmte Temperatur erwarmt werden soll, umso mehr Warme braucht man

— Spezifische Warmekapazitat c:

c S _ AQ J
> m AT-m|K-g

Anmerkung: alte Einheit Calorie (cal) [Energiemenge, die ndtig ist, um 1g H,O um 1K zu erwarmen]

e Ag
" n AT-n

— Molare Warmekapazitat c,: [ ] }

K- mol




Thermodynamik — Messung der Warme
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Thermodynamik — Messung der Warme

Ein Kalorimeter ermoéglicht die Bestimmung der Warmemenge!

(bereits gesehen: Experiment Fllssigkeitskalorimeter)

Von der Heizspirale abgegebene Arbeit:

AW = - |-D-At

Messung des durch den elektrischen Strom
erzeugten Temperaturanstieg AT

Agq = Aw = [-®-At = c.-m - AT

AqQ |- D-At

C. = —
> AT-m  m-AT

Auswertung: Wasser brauchte etwa 4 Minuten und Ol etwa 2 Minuten fur AT = 25 C
c,(H,0) = 4.18 J/(K-g) — c,(Ol) = 2.09 J/(K-g) (Lit. etwa 2 J/(K -@))
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Thermodynamik — 1. Hauptsatz

Es gibt kein Perpetuum mobile!

In allen nattrlichen Prozessen ist die Anderung der Inneren Energie mit einer
Arbeitsleistung und einer Warmeubertragung verbunden.

AU = UEnde > A UAnfang =qQ+Ww
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Thermodynamik — 1. Hauptsatz

Es gibt kein Perpetuum mobile!

In allen nattrlichen Prozessen ist die Anderung der Inneren Energie mit einer
Arbeitsleistung und einer Warmeubertragung verbunden.

AU = UEnde T UAnfang n Aq + Aw

Kann die Anderung der Inneren Energie experimentell bestimmt werden?

Die Reaktion lauft in einem verschlossenen Behalter mit starren Wanden ab.

— V = konstant — keine Volumenarbeit! - ———— Thermometer
. . . = q Ruhrer
Falls keine andere Arbeit stattfindet: P dkeche ueiung

i ur die Ziindung

— AW = O [ g g_\gz(r;r‘?;isolierender
= L Geras
s Wasserfullun

— AU = Aq é ') kalorimetriscge Bombe
H J Sauerstoff-Fullung
i & Ziinddraht
ﬁT abgewogene Probe —

YY)




Thermodynamik — Messung von AU

Beispiel: ; e
H / elektrische Zuleitung
: fur die ZUndung
Bestimmung der Anderung der Inneren Energie e - Qfée?%'d
bei der Verbrennung eines Gummibarchens. g Wasserilurg
E J (‘6’) Sauerstoff-Fullung
Gummibéar wird in der Bombe in einer Sauerstoff- i huif ZS”dd“’"“t e
. . : . { abgewogene Probe
Atmosphare verbrannt. Die Temperatur steigt hierbel | S~—="—"+"|
um AT = 3.22 K an. Die Warmekapazitat des Kalori-
meters wurde in einer Kallibrierreaktion zu ¢ = 406 J/K bestimmt.
Aq J
C= AT = AQ=C-AT = 406R -3.22K =1307 J =312 cal

AU =Aq=312cal




Thermodynamik — Enthalpie
In der Praxis laufen Reaktionen meisten bei konstantem Druck ab!

Oft andert sich das Volumen, da bei der Reaktion Gas entsteht.
Es wird somit Volumenarbeit geleistet, um die Atmosphéare zu verdrangen!

AW =-p, AV #0
— AU # AQ

EinfUhrung der Enthalpie

H=U+pV
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Thermodynamik — Anderung der Enthalpie AH

Enthalpiedanderung einer Reaktion bei konstantem Druck (p = konst.)

Thermometer / Ruhrer

AH =H Ende H Anfang A

:UEnde_UAnfang+(p'V)Ende_(p'v )Anfang
=AU +A(p-V)
=g+W+V - -Ap+ p-AV
=q+W+p-AV
=Qq—-p-AV +p-AV
AH = Aq

| 500¢g
Wasser

——> Anderung der Enthalpie als Anderung der Warmemenge Sauerstoff
bei konstantem Druck messbar.
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Thermodynamik — Kalorimetrie

Thermometer
Ruhrer

elektrische Zuleitung

fur die ZUndung

3- warmeisolierender
Deckel

Gefal3

Wasserfullung

kalorimetrische Bombe

Sauerstoff-Fullung
Zunddraht

|

abgewogene Probe

Bombenkalorimeter (V = konst.)

misst die Anderung der Inneren Energie

Thermometer / Rihrer

| 500¢g
Wasser

Stopfen

Sauerstoff

Verbrennungskalorimeter (p = konst.)
misst die Anderung der Enthalpie
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Thermodynamik — Das Vorzeichen von AH

Exotherme Prozesse Endotherme Prozesse
Bsp.: Bildung von Znl, aus den Elementen Bsp.: Losung von NH;NO, in H,O
Warme wird an die Umgebung abgegeben Warme wird der Umgebung entzogen

AH =-208 kd <0
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Thermodynamik — Thermochemie

Enthalpie von Phasentbergangen: Oder warum haben wir Ozeane?

sublimieren B °
/ 2 é
\ .
schmelzen sieden
— —
-~ —

erstarren

kondensieren

fest fllssig

(\ /

gasformig

resublimieren

Verdampfen: H,O () — H,O (g) ist ein endothermer Prozess
Die Warmemenge die zugefiihrt werden muss, um ein mol einer Substanz zu verdampfen,

heil3t Verdampfungsenthalpie

Wasser: Methan:

g = AyergH(H,0) = 40.7 kd/mol g = AyergH(Methan) = 8.2 kd/mol
Ware die Warmemenge geringer, um das Wasser zu verdampfen, so ware die Atmosphare
mit Wasserdampf gesattigt
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Thermodynamik — Thermochemie

Enthalpie von Phasenltbergangen: Oder warum schmilzt Schokolade im
Mund, aber nicht in der Hand?

sublimieren

9 2
)
/ \ e 9
schmelzen sieden
_— _—
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erstarren

kondensieren

fllssig

gasformig

resublimieren

Schmelzen: H,0O (s) — H,O (I) ist ein endothermer Prozess
Die Warmemenge die zugefihrt werden muss, um ein mol einer Substanz zu schmelzen,

heild3t Schmelzenthalpie

Wasser:

Methan:
q = AgennH(H,0) = 6.0 kJ/mol

g = AgepmH(Methan) = 0.94 kJ/mol

Warum ist nun die Schmelzenthalpie kleiner als die Verdampfungsenthalpie?
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Thermodynamik — Thermochemie

Die Umkehrung der Prozesse geht immer mit
der Umkehr der Vorzeichen der Prozessenthalpie einher!

z.B. Kondensation vs. Verdampfen oder Erstarren vs. Schmelzen
ASchmH(HZO) = 'AErstH(HZO) oder AVerdH(HZO) = 'AKondH(HZO)

Wenn ein Prozess also primar endotherm ist, dann ist der Umkehrprozess
exotherm und umgekenhrt!




Thermodynamik — Thermochemie

Andere Formen der Enthalpie:

- lonisierungsenthalpie (immer endotherm, da Elektronen entfernt werden)
- Reaktionsenthalpie

- Verbrennungsenthalpie

- Hydratationsenthalpie

- u. v. m.
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