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6. Reaktionspumpen

Kiihlschrank
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6. Reaktionspumpen

Reaktionspumpe

2H20 —2H2 + O2

elektrochemische Zelle
Elektrolyse
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7. Umsatzrate und Energiestrom
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7. Umsatzrate und Energiestrom

Wie viel Energie wird gebraucht, um 1 kg Wasser zu zersetzen?

2Hz2 + O2 — 2H20

m/n = 0,018 kg/mol 1 kg Wasser: 55,56 mol

n(R) = n(H20)/2 = 55,56 mol/2 = 27,78 mol
(H(A) — u(B)) = 474,36 kG

E= (1(A) - u(B)) - n(R)
= 474,36 kG - 27,78 mol = 13 178 kJ =13 MJ
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8. Die Umkehrung der Reaktionspumpe

EEEE Reaktions | EETED
pumpe
D A
T B P =(u(A) — u(B)) * Iry
E= (u(A)— uB)) - n(R
D e EEEED (KA = KB~ ()
pumpe
LN .
B Elektrizitat 1 kg Wasser:
2Hz + O2 - 2H20
Brennstoffzelle
Monozelle, Babyzelle, Knopfzelle E=13MJ
Akkumulator
Batterien
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9. Entropieerzeugung bei chemischen Reaktionen

Reaktion A — B
H(A) > u(B)

P = (u(A) = u(B)) - In

P =T - Is erzeugt (H(A) = H(B)) I =T Is, erzeur

MR- p®)

S erzeugt — T / n(R)

S _ ,U,(A) - ,ll(B) . H(R)

erzeugt — T

Es muss also warm werden, oder?
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9. Entropieerzeugung bei chemischen Reaktionen

Reaktion A — B
H(A) > u(B)

erzeugt —

Es muss also warm werden, oder?

Ba(OH)z - 8H20 + 2NH4NOs = 2NH3 + 10H20 + Ba(NO3)2

Reaktion lauft von selbst, und es wird trotzdem kalt!
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10. Die Entropiebilanz chemischer Reaktionen

Reaktion A — B
soll reversibel laufen (z.B. elektrochemisch)

T wird konstant gehalten, z. B. Umgebungstemperatur To

Jeder der beteiligten Stoffe hat bei der gegebenen
Temperatur To einen bestimmten Entropieinhalt.

Die gesamte Entropie der Edukte ist sicher nicht
gleich der der Produkte.

Damit die Temperatur gleich bleibt, werden die Stoffe
wahrend der Reaktion Entropie aufnehmen oder
abgeben.
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10. Die Entropiebilanz chemischer Reaktionen
Reaktion A — B
Damit die Temperatur gleich bleibt, werden die Stoffe
wahrend der Reaktion Entropie aufnehmen oder
abgeben.

Falls man aber einen Warmeaustausch mit der
Umgebung verhindert, werden sie sich abkuhlen
oder aufwarmen.

Abkuhlung und Aufwarmung treten, iber alle
maoglichen Reaktionen gemittelt, gleich haufig auf.

Bei irreversibler Prozessfiihrung kommt aber noch der
Aufwarmeffekt durch die erzeugte Entropie hinzu.

Gesamtbilanz:

AS = S(A) — S(B) + Serz
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10. Die Entropiebilanz chemischer Reaktionen

Gesamtbilanz: W(A) - u(B)
AS = S(A)— S(B) + S [ L
Zur Berechnung braucht man: Entropien und
chemische Potenziale der beteiligten Stoffe.
N Frankenthal Januar 2024
Name, u ) Sin Name, u ) S/n
Formel Phase in kG inCt/ Formel Phase in kG inCY/
mol mol
Fex(S04)3 fest -2263,05 307,52 ||He w.Lsg. 1925 5565
Fe,Si0y4 Fayalit, fest -1379,05 145,18 || Hg Quecksilber, gasf. 31,85 174,85
Fe3C Cementit, fest 20,08 104,60 |[Hg fliss. 0,00 76,02
Fe304 Magnetit, fest - 101546 146,44 |[Hg™* wLlsg. 16443 -3222
Ga Gallium, gasf. 238,91 168,95 || HgBry fest - 153,13 171,54
Ga fest 000 40,88 |[HeCly fest - 178,66 146,02
Gattt wLsg. -15899 -330,54 |[Hgly rot, fest - 101,67 179,91
GaBr3 fest -359.82 179,91 [|HgO rot, fest - 58,56 70,29
GaCly fest - 454,80 142,26 ||HgO gelb, fest  -5843 71,13
GaF;3 fest - 108533 83,68 ||HgS rot, fest - 50,63 8242
Ga(OH)3 fest -831,36 100,42 ||HgS schwarz, fest  -47,70 88,28
GayO3 rthombisch, fest - 998,30 84,98 |[Hgy* wLsg. 15355 84,52
Ge Germanium, gasf. 33598 167,79 || HgyBro fest -181,08 217,57
Ge fest 000 31,09 [|HgCO3 fest -468,19 179,91
GeBry flass. -331,37 280,75 |[HgaCly fest -210,78 192,46
GeCly cast. -45731 347,61 ||Hgols fest - 111,00 233,47
AV GeCly flass.  -46233 245,60 || HgoSO4 fest -625.88 200,66 p24




Name, u . Sin
Formel Phase in kG in Ct/ For
mol
Fes(S04)3 fest -2263,05 307,52 [[He
Fe)SiOy Fayalit, fest -1379,05 145,18 |[Hg
FesC Cementit, fest 20,08 104,60 || Hg
Fe304 Magnetit, fest - 101546 146,44 || Hg™"
Ga Gallium, gasf. 238,91 168,95 || HgB
Ga fest 0,00 40,88 |[HgC
Ga*™t* wlsg. -15899 -330,54||Hgly
sr] §2BT3 fest -359,82 179,91 |[|HgO

10. Die Entropiebilanz chemischer Reaktionen

_ KA) - uB)
T

Gesamtbilanz:
AS = S(A) — S(B) + Ser-

CH,+20, —» CO,+2H,0
—_— —

A B

S(A) — S (B) = 242,7 Ct

s _B1791kG
erzeugt — 298 K

S(A) — S (B) + Serz = 242,7 Ct + 2744,7 Ct = 2987,4 Ct

>0

erzeugt —

-1 mol = 2744,7 Ct

>0

Serz > S(A) -S (B)

Erzeugte Entropie dominiert den Prozess.
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10. Die Entropiebilanz chemischer Reaktionen

Gesamtbilanz: Sorzeuat =M - n(R)

AS = S(A) — S(B) + Serz
C+0,—->CO

2
— ——
A B

S(A) - S(B) = — 2,87 Ct
s _39436kG

brocuced = 508 ¢ -1 mol = 1323.36 Ct

S(A) — S(B) + Serz = — 2,87 Ct + 1323,36 Ct = 1320,5 Ct
<0 >0

Serz > S(A) -S (B)
Erzeugte Entropie dominiert den Prozess.
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10. Die Entropiebilanz chemischer Reaktionen

Gesamtbilanz: Serzeugt = M - n(R)

AS = S(A) - S(B) + Serz

Ba(OH),- 8H,0+ 2NH,NO, — 2NH,+10H,0 +Ba(NO,),

A B
S(A) — S(B) = - 568,65 Ct
eneut=w -1 mol =129,1 Ct
¢ 298K

S(A) — S(B) + Ser- =— 568,65 Ct + 129,1 Ct = — 439,55 Ct
<0 >0

Erzeugte Entropie hat verloren.
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4. Die Moral von der Geschicht’

1. Bei reversibel gefiihrten Reaktionen ist Entropietiberschuss
genau so wahrscheinlich wie Entropiemangel.

2. Bei jeder frei laufenden Reaktionen wird Entropie erzeugt.

3. Bei einer frei laufenden Reaktionen ist Entropieliberschuss
viel haufiger als Entropiemangel. Die Produkte sind also
warmer als die Edukte.

4. Die so genannte Warmeténung (exotherm- endotherm) ist
ein ungeschickt gewahltes Merkmal einer Reaktion.
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Warmebilanz chemischer
Reaktionen

www.karlsruher-physikkurs.de
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9. Entropieerzeugung bei chemischen Reaktionen

1. Die alte Auffassung
Reaktionen, bei denen Warme entsteht, laufen von
allein ab.

Je mehr Warme entsteht, desto heftiger die Reaktion.

Die Auffassung passt ins Konzept: andere
Gleichgewichte stellen sich auch unter
Warmeentwicklung ein: mechanische, elektrische...

Warmeentwicklung ist ein MaR fir den Reaktionsantrieb
Berthelot 1827 - 1907
falsch; von Helmholtz korrigiert

AG =AU+ pAV - TAS =AH - TAS
NITHEETT Frankenthal Januar 2024
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