Die freie Enthalpie

Die freie Enthalpie g ist ein Maf3 flr die thermodynamische Freiwilligkeit chemischer Reaktionen.
Sie berechnet sich nach der GiBBS-HELMHOLTZ-Gleichung:

g=h—-T:s
bzw. mit molaren Reaktionsgréien:

ARG = AgRH —T - ARS

Diese Gleichung kann auch in einer anderen Form geschrieben werden:

ARG = —T-
R ArH  + (=T -AgS)

Enthalpiekriterium  Entropiekriterium

Damit wird deutlich, dass die thermodynamische Freiwilligkeit einer Reaktion von zwei Faktoren
(bzw. Summanden) abhangig ist:

1. von der Reaktionsenthalpie ArH, die

(a) exotherm verlaufen kann = AgrH < 0 (energetisches Kriterium fur Freiwilligkeit) oder
(b) endotherm verlaufen kann ™ AgH > 0 (energetisches Kriterium fir Zwang) und

2. vom Negativen des Produkts aus Temperatur und Reaktionsentropie —T - ARS, das

(a) durch Zunahme der Unordnung negativ sein kann = —T - ArS < 0 (entropisches Krite-
rium fur Freiwilligkeit) oder

(b) durch Abnahme der Unordnung positiv sein kann = —T - AgS > 0 (entropisches Kriteri-
um far Zwang).

Daraus ergeben sich drei Félle:

1. ARG < 0 = die Reaktion verlauft exergonisch (thermodynamisch freiwillig)

2. ARG =0 = die Reaktion ist thermodynamisch im Gleichgewicht

3. ArG > 0= die Reaktion verlauft endergonisch (thermodynamisch unter Zwang)
Verwendet man die GiBBS-HELMHOLTZ-Gleichung zur Berechnung der thermodynamischen Frei-
willigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur (bzw. zur Berechnung der Grenztemperatur, ab der
eine Reaktion freiwillig verlauft), ist zu beachten, dass auch die Reaktionsenthalpie ArH und die

Reaktionsentropie ARS selbst temperaturabhangig sind. Damit ergeben Berechnungen mit Stan-
dardwerten immer nur N&dherungswerte:

ARGZ ~ AgRH? — T- ARS?

bzw. die Grenztemperatur mit ARG = 0:

_AgH?

TR
ARS?



EinfluB von ArH, ARS und T auf die Freiwilligkeit

In Abhangigkeit von den Vorzeichen der Reaktionsenthalpie und der Reaktionsentropie lassen
sich vier Félle unterscheiden:

O exotherme Reaktion (ARH < 0) mit zunehmender Unordnung (ARS > 0 bzw. —T - AgS < 0)

AS |- g

ARG <0

w Die Reaktion verlauft bei jeder Temperatur thermodynamisch freiwillig.

Beispiel: Verbrennung von Pentan: CsHi2 + 802 — 5CO2 + 6H20 4

@ endotherme Reaktion (ArH > 0) mit abnehmender Unordnung (ARrS < 0 bzw. —T - ARS > 0)

AgG >0

L e

w Die Reaktion verlauft bei keiner Temperatur thermodynamisch freiwillig.

Beispiel: Bildung von Ozon: 130, — O3



© exotherme Reaktion (ARH < 0) mit abnehmender Unordnung (AgrS < 0 bzw. —T - ARS > 0)

©a: niedrige Temperatur ©b: hohe Temperatur

w Die Reaktion verlauft bei niedrigen Temperaturen (unterhalb einer Grenztemperatur;
« Fall a) thermodynamisch freiwillig.

Beispiel: Knallgasreaktion: 2Hz + 02 — 2H20

O endotherme Reaktion (ArH > 0) mit zunehmender Unordnung (ARrS > 0 bzw. —T- AgS < 0)

Oa: niedrige Temperatur Ob: hohe Temperatur

w Die Reaktion verlauft bei hohen Temperaturen (oberhalb einer Grenztemperatur;
« Fall b) thermodynamisch freiwillig.

Beispiel: Wassergasbildung: C+ HxOp) — CO + Hy



