Thermochemie

Energie ist die Fahigkeit, Arbeit zu leisten.
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Arbeit ist das Produkt aus wirkender Kraft F und Weglange s.

w=F-s 1J=1Nm =1kgm?/s’

Eine wirkende Kraft F beschleunigt einen Kérper der Masse m.

F=m-a 1 N =1 kgm/s’



Thermische Energie ist eine Energie, in der die ungeordnete
Bewegung der Atome und Molektle gespeichert ist.

Warme fliesst zwischen zwei Korpern, die in Kontakt miteinan-
der sind, wenn die Temperaturen der Korper verschieden sind.

Die Temperatur ist ein Mass daflir, in welche Richtung der
Warmefluss erfolgt.
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Die Innere Energie U

U ist die Summe aller einem System innewohnen-
den Energien. Es ist unmoglich, diese zu berechnen.

=> U kann nicht absolut angegeben werden!

=»Differenzen in U (AU) konnen gemessen werden.



Temperaturskalen

e Fahrenheit
Eine bestimmte Kaltemischung wurde auf 0° F gesetzt;
die Temperatur des Blutes war 96° F; das ergab einen
Schmelzpunkt des Eises von 32° F.

 Réaumur
0° R fur den Schmelzpunkt des Eises; 80° R flr den
Siedepunkt des Wassers.

e Celsius
0° C fur den Schmelzpunkt des Eises und 100° C fur den
Siedepunkt des Wassers



Formulierungen des 1. Hauptsatzes

* Die Energie iIm Universum (inkl. deren
Masseaquivalente) ist konstant.

* Die Energie eines isolierten Systems ist
Konstant.

» Die Anderung der Inneren Energie eines
Systems ist gleich der Summe der am
System verrichteten Arbeit und der mit der
Umgebung ausgetauschten Warme.

e Es gibt kein Perpetuum mobile 1. Art.




Perpetuum Mobile erster Art

ldee: Eine Maschine mit Wirkungsgrad von
100% (oder grosser) wurde die zu ihrem Betrieb
notwendige Energie selber liefern (z.B. ein ein-
mal in Drehung versetzter elektrischer Gener-
ator).

Eine solche Maschine verletzt den ersten
Hauptsatz der Thermodynamik, den Energie-
erhaltungssatz, weil jede reale Maschine auf-
grund von Reibungs- und Warmeverlusten
einen Wirkungsgrad < 100% besitzt.



Beispiele:

Ein Wasserrad pumpt Wasser nach oben.
Dieses fliesst wieder nach unten und treibt das

Wasserrad an.

Eine Akkumulator bringt eine Lampe zum
Leuchten. Das Licht wird in einem Photo-
element aufgefangen und erzeugt elektrischen
Strom, der den Akkumulator wieder aufladt.
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Wwarme und Arbeit

Kolben




Anderung der Inneren Energie
bel konstantem Druck (isobar)

g=AU+w=AU+p-AV

AU=q—p-AV



Wir definieren eine neue Funktion H,
die Enthalpie:

H=U+p-V



In welchen Fallen ist die Volumenarbeit
(p-V) bel iIsobaren Prozessen relevant?

Die Erfahrung zeigt:

bel Gasen = relevant!



Bei isobaren Prozessen ist die mit der Umge-
bung ausgetauschte Warmemenge q, gleich der
Anderung der Enthalpie H

qp=H||—H|=AH



Reaktionsenthalpie A,H°

va A+ vy B >ve C+vp D

A,«Ho= HC+ HD—(HA'l' HB)



o —
ArH = HProdukte_ HEdukte

Problem: Absolutwerte von H sind unbekannt!

Ist deshalb die Gleichung wertlos?



Losung des Problems:

Als Referenzpunkte wurden die Standard-

Bildungsenthalpien aller elementaren Stoffe zu
0 J definiert.

o _ -1
AfH (elementare Substanz, Referenzzustand) = 0J:mol

Referenzzustand in der Regel: T=298 K, p = 1 bar



Standardbildungsenthalpien A:H°

Die Standardbildungsenthalpien der Elemente und
der homonuklearen zweiatomigen Gase werden
gleich null gesetzt.

Die Reaktionsenthalpie ist dann gleich der Stan-
dardbildungsenthalpie eines Stoffes, wenn unter
Standardbedingungen der Stoff ausschlie3lich aus
diesen Elementen hergestellt wird.



Stoffe AH° (kJ/mol) Reaktion bei Standardbedingungen
H,0( -242 Hy g+ 20, (j——> H,0y

H,0( -286 Hy g+ 72 0, ()——> H,0

COy() -393.5 Ci)+ 02— CO; (g

CoHe(g) -85 2C 5+ 3Hyg—> CHe g

CsHe)) +49.3 6C)+ 3H;——> CeHs )

NH;g -46.2 %N ) + 3/2 Hy —> NH3 g
CHygg) -76 Ci+ 2Hyg—> CHyq

Stoffe, die nicht bei Standardbedingungen experimentell hergestellt
werden konnen, mussen uiber den Satz von Hess berechnet werden.




Der Satz von Hess

- Chemische Gleichungen
~ samt ihren Enthalpien und
- Gibbsenergien durfen
linear kombiniert werden.

Germain Henri Hess
(1802 — 1850)



Satz von Hess:

Die Reaktionsenthalpie ist konstant, unabhangig
davon, ob sie in einem Schritt oder Uber
/wischenstufen ablauft.

Berechnung von Reaktionsenthalpien aus
Bildungsenthalpien:

AH° = AH°(Produkte) — A:H°(Reaktanden)



Beispiel: Berechnung der Reaktionsenthalpie fur die Hydrierung
von Ethen zu Ethan.

C,H, g T H, g — CH; (g) ArHo =7?
Tabellenwerte: AH® (CoHgg) = +52.30 ki/mol

AfHo (C2H6(g)) = - 84.68 kJ/moI

C2H4 g — 2 C(Graphit) (s) T 2 H, (g) -AfHo =-52.30 kJ/moI
2 C(Graphit) (s) T 3 H, g — CoHg (g) ArHo =-84.68 kJ/moI

C,H, g T H, g — CoHg (g) ArHo =-136.98 kJ/mOI

AH° = AH®( C;Hg g)) — AiH°( C2H, ()



Berechnung der Standardbildungsenthalpie fiir Ethin aus Verbren-
nungsenthalpien:

2 CGraphit)is) + Ha (g —> CGHa (9  AH®=?

Tabellenwerte:
C,H, g T 2.50, g) —> 2 CO, g T H,O (1) ArHo =-1299.6 kJ/moI

C(Graphit)(s) + 0O, g — CO, (g) AH®=-393.5 kJ/moI

H-» g T 0.50, (g — H,O (1) ArHo =-285.8 kJ/moI



2CO; g + HO ) —> GHy (g + 2.50; (g
AH°=1299.6 kl/mol

2 C(Graphit)(s) + 2 02 g — 2 COZ (g) ArHo = 2'(- 393.5 kJ/moI)

H, g T 0.50, g — H,O (1) ArHo =-285.8 k.l/mol

2 C(Graphit)(s) + H, g — C,H, (g) AfHo =226.8 kJ/moI



T°5.1 Einige Standard-Bildungsenthalpien bei 25°C und 101,3 kPa

——

Verbindung

AgCl(s)
A[203 (S)
BaCOs(s)
BaO (s)
CaCOs5(s)
CaO(s)
Ca(OH), (s)
C83P2 (S)
CFs(q)
CH4(g)
CoHz (9)
CHa(g)
CHg ()
CeHe (1)
CH5CL(1)
H3CNH; (g)
H;COH (1)
H=C;0H (1)
CO(q)

CO;(q)
COCl,(qg)

e

AH?/(kJ -mol™)

=120
-1669,8
=1218
-588,1
-1206,9
=635,
=986,59
-504,17
=913,4
-74,85
+226,7
+52,30
- 84,68
+49,04
=132
-28
~201,2
-238,6
=277.6
<1105
—~3935
=223

Verbindung AH,(:J [(k) - mol ™)
CS, (1) +87,86
FEzOg, (S) “822,2
HBr(qg) =362
HCl(q) —-92,30
HCN (g) 1305
HF (g) - 269
HgBr; (s) =69
HI(g) #25.9
HNO; (1) e 17
H50 (qg) -241,8
H50 (1) ~285.9
H,S (g) =202
MgO (s) -601,83
NaCl(s) -411,0
NF5 (g) =S
NH5 (g) -46,19
NH4NO5 (s) =3654]
NO (q) +9037
NOZ (g) +33,8
PH5 (g) 9 25
SOz (g) -296,9

ZnO (s) ~348,0




Konventionen zum Formulieren thermochemischer Gleichungen:

1. Bei exothermen Reaktionen (Abgabe von Warmeenergie) ist AH
negativ, bei endothermen Reaktionen positiv.

2. Standardbedingungen sind in der Regel T=298K und p = 1 bar.
3. Der Aggregatzustand aller Substanzen ist anzugeben.

4. Bei Multiplikation der Reaktionsgleichung mit einem Faktor wird
auch der AH-Wert multipliziert.

5. Bei Umkehrung der Reaktionsgleichung wird das Vorzeichen von
AH umgekehrt.



Mittlere Bindungsenergien

Die Energie, die zum Aufbrechen der Bindung eines zweiato-
migen Molekuls bendtigt wird, ist die Dissoziationsenergie.

Bindung | Energie (kJ/mol)

Br—Br 193 C-0 335 N — Cl 201
C-C 347 C=0 707 N-H 389
C=C 619 Cl-Cl 243 N—-N 159
C=C 812 F—F 155 N=N 418
c-cl 326 H— Br 364 N=N 941
C—-F 485 H—Cl 431 O-Cl 205
C—-H 414 H-F 565 O-F 184
C—N 293 H-H 435 O-H 463
C=N 616 H-—I 297 0O-0 138
C=N 879 | — | 151 O0=0 494




Berechnung der Berechnung der Standardbildungsenthalpie
von Ammoniak aus Bindungsdissoziationsenergien.

3H—H(g) —> 6H(g) AH=3435kJ/moI
NEN(g) —> ZN(g) AH =941 kJ/moI
6H(g) + ZN(g)—) 2 NH; (g) AH =-6 - 389 kJ/moI

3H—H(g) +NEN(g)—) 2NH3(g) AH=-88kJ/mo|

AH°(NH3):  ber.: -44 ki/mol exp.: -46.2 ki/mol



Beim Umgang mit Bindungsdissoziationsenergien ist zu
berlcksichtigen:

e Die angegebenen Werte sind nur fur gasformige
Verbindungen anwendbar.

e Mit mittleren Bindungsenergien berechnete AH° - Werte
sind nur Schatzwerte.

¢ In manchen Verbindungen liegen besondere Bindungsver-
haltnisse vor (z.B. Wasserstoffbriicken-Bindungen), die eine
Anwendung mittlerer Bindungsenergien nicht zulassen.



	Folien_Thermochemie
	Folien_Kap_V
	Energie
	Folien_Thermodynamik_I_System_Part4
	Folien_Thermodynamik_I_System_Part5
	Folien_Thermochemie_I
	Folien_Thermochemie_II

	Enthalpie
	Folien_Hess_Part1

	Satz von Hess

