3.3. Die Enthalpie

3.3.1. Die Volumenarbeit

Arbeit W = F-As wird verrichtet, wenmakroskopische Korper
der Umgebung mit dekonstanten Kraft F um die Strecke As
bewegt werden. Dehnt sich ein Systefangsam und bei
konstanten Druck p um das VolumenelememV aus, so
verrichtet es an der Umgebung #Melumenarbeit Wy, = FAs =
p-A-As = p-AV. Im p-V-Diagramm entspricht die Volumenarbeit
der Flache eines Rechtecks mit der Hohe V und der Braitée
Andert sich der Druck p(v) in Abh&ngigkeit vom Vaolen V, so
geht man zu infinitesimal kleinen Volumenelemerd&hiiber und
summiert die entsprechenden Rechteckflachen inrelntegral:

Va
Wy = fp(V)dV. Das p-V-Diagramm ist eine Seitenansicht des
Vl

p-V-T-Diagramms  (siehe 3.2.3) in Richtung der

Temperaturachse. Man kann auch hier vier Arten von

Zustandsanderungen unterscheiden:

« Isobarensind waagrechte Linien konstanten Druckp € 0)

¢ Isochorensind senkrechte Linien konstanten Volumet¥ &
0)

e Isothermen sind hyperbelfdrmige Linien konstanter
TemperaturAT = 0, siehe 3.4.5.)

« Adiabaten sind ebenfalls hyperbelférmige, aber steilere Linien
fur Zustandsédnderungen ohne Warmeaustausch (Q = 0, sie
3.8.1)

dVv = Ads
k ——" |F=a
H_J
ds
pA Isochore
P1 \ Isobare
WA Isotherme
Adiabate
he V]_ V2 V3 V4 V

Die Berechnung der Volumenarbeit aus den Zustandsgréf3en p |
V ist allerdings nur im Grenzfall deunendlich langsamen
Zustandsanderung exakt méglich, bei derdnnendruck und
AuRendruck ausgeglichen  sind. Eine wirkliche
Zustandsanderung kann aber nur stattfinden, wenn die ®rig
innen und aufRen verschieden sind. Z.B. wird ein Kolberdann
nach auRen gedrickt, wenn der InnendruckrfRer ist als der

Im Diagramm oben sind die Volumenark
W; = pAV = py(V2 — V) bei einerisobaren
Zustandsanderungind die Volumenarbe

\Z

W, = fp(V)dV bei eineradiabatischen
V3

Zustandsanderung schraffiert.

AuRendruck p Dann ist aber die vom System geleistete Arbe

pi-AV entsprechend groRer als die an der Umgebung tatsachlich

verrichtet Arbeit pAV. Die Differenz (p — p)-AV geht als
Warme verloren. (siehe 3.4.3.)

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 12 - 15

3.3.2. Die Warme

Die von einem System abgegebene oder aufgenommene
Warme lasst sich mit einem geeigneten Umgebungssystem,
dem Kalorimeter, bestimmen. Es besteht aus einer genau
bestimmten Meng&/asser mit Thermometer undRuhrer in

einem IsoliergefaR Um das Waéarmeaufnahmevermégen (die
Warmekapazitat) des Kalorimeters zu bestimmen, misst man
die Zeit t, die man bendtigt, um mit einem elektrische
Tauchsieder bei der Spannung U und der Stromstarke | eine
Erwarmung vomT = 1 K zu bewirken. Die vom Tauchsieder
an das Kalorimeter abgegeben Warme ist dann (annahernd)
gleich derelektrische Arbeit Q = K, = U-l't. Bei groReren
Kalorimetern und im Temperaturbereich von ca. 10 — 80°C
stellt man fest, dass die aufgenommene Wéarme ziemlich genau

/Thermometer

Tauchsieder
_ / / Ruhrer

200 g Wasser im Isoliergefafd

proportional zur Masse m des eingefillten Wassers ist: Q =
cm-AT mit derspezifischen Warmekapazitatdes Wassers
=4,18 J/K

Bestimmung der Warmekapazitat v
200 g Wasser mit dem Tauchsieder




3.3.3. Bestimmung von Reaktionswarmen Thermometer

_/ 1 molFe+1molSim

Um die bei der Reaktion von 1 Mol Formelumsatz freigesetzte druckfesten Reaktionsraum

Reaktionswarme zu bestimmen, ersetzt man den Tauchsieder .
durch eine geschlossene Reaktionskammerfiillt sie mit - / Rdhrer
jeweils 1 Mol Formelumsatz Edukten und startet die Reaktion
mit Hilfe eines Zinddrahtes. Man erhélt aus der gemessenen
TemperaturdifferenzAT die molare isochore AV = 0)
Reaktionswarme Q, = cm-AT. WegenAV = 0 kann keine
Volumenarbeit geleistet werden, so dass man damit auch die
molare Reaktionsenergie AU = Q, bestimmt hat. Diese
Anordnung nennt manKalorimeterbombe, da sie sehr .
druckfest konstruiert sein muss. Zinddraht

3.3.4. Die Enthalpie 200 g Wasser im Isoliergefaf

Praktisch werden aber die wenigsten Reaktionen in eing Bestimmung der molaren isochor
geschlossenen Raum vollstandig ablaufen: Solange ¢ Reaktionswarme @ = molare Reaktions;
Produkte nicht abgefiihrt werden, verschiebt sich d4 energieAU fir Fe + S— FeS in eine
Gleichgewicht schnell zur Eduktseite und die Reaktion komn Kalorimeterbomb

zum Stillstand. Insbesondere b¥erbrennungsreaktionen

mit gasférmigen Edukten und Produkten wird man nur dann

eine vollstindige Umsetzung erreichen, wenn die Edukte /
kontinuierlich und im Uberschuss zugefithrt und die 2 CO,zur Wasserstrahlpumpe
Produkte entsprechend abgefiuihrt werden. Die Wéarme der
ga_sft?rmigen Pr_c_>du.kte muss dann mit_t_els eikéhlschleife _ Riihrer
maoglichst vollstandig auf das Wasser Ubertragen werden. Die - /
Volumenarbeit der sich ausdehnenden Abgase an der
umgebenden Luft  kann mit  diesem  einfachen
Verbrennungkalorimeter allerdings nicht direkt bestimmt

Thermometer

200 g Wasser ir

werden. Man misst nur diemolare isobare Ap = 0) Isoliergefafd
Reaktionswarme Q = AU — W, = AU + pAV.
Um diese einfach und schnell zu bestimmenden molaren Zinddraht

isobaren Reaktionswarmen auf einzelne Edukte zurlckfihren

und damit praktisch nutzen zu kénnen, definiert man eine

ZustandsgroRe deren Anderung genau dieser molaren T 1 mol C im Reaktionsraum
isobaren Reaktionswéarme entspricht:

0O, im Uberschuss aus der Sauerstoffflasche

Die Enthalpie (von griechBaAmol = Warme bzw. eng

Heat contentd = U + p-V. Bestimmung der molaren isobat
Reaktionswéarme Q= molare Reaktions;

Die Anderung der Enthalpie ist dann (siehe rechts) enthalpieAH fir C + G — CO, in einem
Verbrennungskalorimeter.

AH =AU + A(p'V) = AU + pAV + VAp + ApAV,

was sich furAp = 0 vereinfacht zu

p A
AH =AU+ pAV = Q,
In einem einfachen Verbrennungskalorimeter misst man VAp
also molare Reaktionsenthalpien = molare p +Ap V4 ApAV
Reaktionsenergie — Volumenarbeit p
. PAV
Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 16 pv
v\ v
V + AV



3.3.5. Bestimmung von molaren Reaktionsenthalpien aus Tabellenwerten

Definitionen fiir die Berechnung von Reaktionswéarmen

« molare StandardreaktionsenthalpieAH® = molare ReaktionsenthalpieH, wenn sowohl zu Beginn a
auch nach Beendigur§andardbedingungen(T = 298 K und p = 1013 mbar) herrschen

« molare StandardbildungsenthalpieAH’ einer Verbindung =molare Standardreaktionsenthalpie AH°
fur die Herstellung von 1 mol dieser Verbindung aus demé&iden

« Elemente und dasHsO*-lon erhalten aus praktischen Griinden die Enthalpie H = 0 (egtlggung de
Meereshéhe NN = 0)

)

Berechnung von Standardreaktionsenthalpien aus Statardbildungsenthalpien

Da die Enthalpie alsZustandsgrof3e unabhdngig vom Reaktionsweg isfafz von Hesj lassen sich

StandardreaktionsenthalpietH® mit Hilfe der Standardbildungsenthalpiami; fiir Edukte und Produkte, die

sich in Tabellen finden.

Energie 4
0

Elemente

AH{(Edukte) 0
AH;"(Produkte)

Eduk
dukte AH® = AH (Produkte) — AH(Edukte)

A4

Produkte

v

Beispiet

Berechnung der molaren Standardreaktionsenthal® fiir die Verbrennung von Propan: Nach der
Reaktionsgleichung £l + 5 G — 3 CG + 4 KO ist AH® = 3AH(CO,) + 4AH°(H,0) — AH{%(CzHg) —
5AH(0,) = 3(-393) + 4(-286) — (-104) — ® kJ/mol = —2323 kJ/mol

Standardbildungsenthalpien von lonen

Standardbildungsreaktionnen einzelner lonen lassen sidit bhistimmen, da bei lonenreaktionen immer
mindestens zwei (positiv und negativ geladene) lonenseritsiehen. Man setzt daheH(H" aq) = 0 und
kann dann ausgehend von Saure-Base-Reaktionen die Staltiengenthalpien aller anderen lonen ableiten.

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 17 - 19

3.3.6. James Prescott Joule

James Prescott Joule wird im Jahr 1818 als dritter 8tas reichen
Brauereibesitzers geboren und bekommt zundehisatunterricht

im Hause seiner Eltern. Ab 1834 minnt Joule Behn Dalton
Privatunterricht in Mathematik, bis dieser nach einem Sehlia die
Unterrichtstatigkeit aufgeben muss. Spater Ubernimmt uncbibiet
Joule die vaterlich®rauerei zusammen mit seinem Bruder bis zum
Verkauf des Betriebes im Jahr 1854. Die Naturwissenschafterigin
Hobby, das er aus den Einklnften der Brauerei finanziert. Besondere
Faszination Ubt dezlektrische Stromauf ihn aus, dessen Wirkung, er
an sich selber, seinem Bruder und den Bediensteten des Hauses
praktisch erprobt. Unter Anderem plant er die UmstellungRigr-

und Pumpwerke der Brauerei von Dampfantriebe auf die gerade von
Siemensneu entwickelterElektromotoren. Ab 1840 widmet er sich
Untersuchungen tber die Warmewirkungen des Stroms undilferm

das Joulesche Gesetz nach dem die Warme proportional dem
Produkt aus dem Quadrat der Stromstarke und dem Widerdtand
Stromkreises ist.
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Ebenso wieRobert Mayer findet auch Joule die Annerkennung der
etablierten Wissenschatftler erst infolge der Ergebrisfeerst exakt
durchgefuhrter Experimente, bei denen er Temperaturen angeblich
bis auf 1/200 Grad (!) genau bestimmen kann. In diegperimenten
zeigt er die Umwandlung voelektrischer, mechanischer (siehe
Ruhrwerk in der Abbildung) und/olumenarbeit in Wéarme. Den
wissenschaftlichen Durchbruch erzielt er mit eingdffentlich
vorgefuhrten Versuch, in dem ein Gewicht Uber eine Rolle das
rechts gezeigte Rihrwerk antreibt und so den Inhalt des Glases
erwarmt.

Joule erkennt auch die Umwandlung von chemischer (innererpien
in elektrische Energie beim Betrieb der neu entwickebatterie.

Unter dem Einfluss deAtomvorstellung seines Lehrerdalton entwickelt Joule eine mikroskopische
Vorstellung der Warme alRotation der kleinsten Teilchen. Er I8st sich damit von derdaikin verbreiteten
Vorstellung eines unsichtbaren und masselds&mmestoffs, der fur die Warmeibertragung als notwendig
gesehen wird.

1852 zeigt er zusammen niltilliam Thomson (Lord Kelvin) dass sich ein Gas bei Ausdehnung im Vakuum
abkihlt, obwohl es keinerlei Arbeit dabei verrichtet. Diedeule-Thomson-Effekt ist ein Beweis fur die
Annahme, dass die innere Energie eines realen Gases nichtunehr die ungeordnete Teilchenbewegung,
sondern auch durch digafte zwischen den Gasmolekilerbestimmt wird. Anwendung findet der Satz bei der
Gasverflussigungund in derKaltetechnik. Im Jahr 1870 erhélt er (ein Jahr VRobert von Mayer) die
Copley-Medaille der Royal Society. Von 1872 an plagen ihn gesundheitlichbldne. Als er in spateren
Jahren in finanzielle Schwierigkeiten gerat, gewahrt ihm digiseineKonigin Victoria ab 1878 eine Pension
von 200 Pfund pro Jahr. Er stirbt 1889 im Alter vdnJahren.

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 20 - 22
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