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12.5 Exkurs: Die Berechnung der freien
Enthalpie

Die Berechnung der Reaktionsentropie
Die Berechnung absoluter Entropiewerte irgendwelcher Stoffe bei beliebigen
Temperaturen ist mithilfe thermodynamischer Daten mdglich, da die Entropie
beim absoluten Nullpunkt (T = -273.15°C) null ist.

Die Reaktionsentropie erhilt man, ebenso wie die Reaktionsenthalpie, als Dif-
ferenz der Summe der Entropien der Produkte und der Summe der Entropien der
Edukte.

AS = 3S(Produkte) - ZS(Edukte)
Die auf die Stoffmenge 1 Mol bezogenen Entropien bei t=25°Cund p = 101 325 Pa

werden als molare Standardentropien S° bezeichnet (Tabelle 12.1).

Die Berechnung der freien Enthalpie
Gibbs-Helmholtz-Gleichung: AG=AH-T - AS

AG = [XH(Produkte) - XH(Edukte)] - T - [XS(Produkte) — >XS(Edukte)]

Beispiele (vgl. Tabellen 7.3 und 12.1)

a. CoCl, - 6 H,O(s) + 6 SOCL,(I) —— CoCl,(s) + 6 SO,(g) + 12 HCI(g)
1mol 6mol 1 mol 6mol 12mol

AH: [-325.7 + 6 - (-296.8) + 12 - (-92.3)] - [-2130.3 + 6 - (-206)]
— AH =152.2kJ/mol

T=298.15K (=25°C)

AS: (106.3 + 6-2482 +12-186.9) - (314.0 + 6 - 229.9)
— AS=2144.9]/mol - K = 2.15k]J/mol - K

AG=AH-T-AS:152.2 -(298.15-2.15) = 152.2 - 641.02
— AG = -488.82kJ/mol

Die Reaktion verlauft bei 25 °C freiwillig, AG < 0.

b. Die Zersetzung von Wasser bei 25°C = 298.15K

H,0(1) H,(g) + 0.50,(g)
1 mol Imol 0.5mol

AH = -241.8kJ/mol; T = 298.15K (= 25°C)
AS: (130.6 + 102.5) - 70.0 — AS = 163.1]/mol - K= 0.16kJ/mol - K

AG=AH-T-AS:241.8 - (298.15-0.16) = 241.8 - 47.7
— AG =194.7kJ/mol

Die Reaktion lauft bei 25 °C nicht freiwillig ab, AG > 0.
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c. Bei welcher Temperatur lauft die Zersetzung von Wasser freiwillig ab?
Die Temperaturgrenze zwischen freiwilliger und unfreiwilliger Zersetzung von
Wasser ist dann erreicht, wenn AG gleich null ist.

H,0() H,(g) + 0.50,(g)
1 mol Imol 0.5mol

AG=AH-T-AS

AG =241.8k]J/mol - T - 0.16k]J/mol - K=0
_241.8-kJ-K-mol _ _ o
T= 0.16 - mol - K =1511.25K =1238.1°C

Oberhalb von 1238.1 °C verlduft die Zersetzung von Wasser freiwillig.

d. Berechnung des Schmelzpunkts von Wasser

H,O(s) H,0()
1 mol 1 mol

Um diese Temperatur zu finden, setzt man AG = 0. Dies bedeutet, dass die bei-

den Reaktionsrichtungen dieselbe Triebkraft haben und sich damit gegenseitig
autheben.

AH (Schmelzenthalpie Wasser) = 6.01k]J/mol
AS (Schmelzentropie Wasser) = 22J/K - mol
AG=0=AH-T-AS —— T=AH/AS

6010 -J-K-mol
T=
22 -mol -]

=2732K=0°C

Interpretation des Ergebnisses:

o Bei0°C reichen die Krifte zwischen den Wassermolekiilen nicht mehr aus,
um die Wassermolekiile im Gitter zu halten, oder

 bei 0°C weisen die Teilchen der Umgebung bereits eine so hohe kinetische
Energie auf, dass sie die durch die Enthalpie frei werdende Energie nicht
mehr aufnehmen kénnen.

o Der Entropieterm T - AS setzt sich gegen den Enthalpieterm AH durch,
sodass der endotherme Vorgang freiwillig wird.





