6/1 Thermodynamik

Thema:
Grundlegende Prinzipien, wie Systeme aus Atomen / Molekiilen Warme
und mechanische Energie mit ihrer Umgebung austauschen und dabei
ihren Zustand andern.

» Beschreibung thermodynamischer Systeme

* Hauptsitze der Thermodynamik

« Zustandsidnderungen

* Entropie

» Kreisprozesse

* Wirmekraftmaschinen

* Freie Energie

« Reale Gase



6/2 Thermodynamische Systeme

Ensemble von Atomen/Molekiilen, die sich in definiertem Raumbereich

befinden, durch makroskopische Zustandsgrof3en beschrieben werden,

und in Wechselwirkung mit einer Umgebung stehen.

Drei grundlegende Typen von Systemen:

« Abgeschlossenes System:
Vollig isoliert von Umgebung, kein Austausch von
Stoffteilchen, Wirme, Energie.

* Geschlossenes System:
Austausch von Wirme und mechanischer Energie mit der
Umgebung, aber nicht von Teilchen des Stoffs.

* Offenes System:

Sowohl Wirme und mechanische Energie als auch
Teilchen des Stoffs konnen mit der Umgebung
ausgetauscht werden.
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6/3 Zustand eines Systems

Gesamtheit der makroskopisch beobachtbaren Systemeigenschaften, die
durch duBere Bedingungen festgelegt sind. Dazu gehoren speziell:

* Volumen

* Chemische Zusammensetzung
* Druck

* Temperatur

Ein System ist durch diese Zustandsgrof3en eindeutig festgelegt.

Sind die ZustandsgroB3en zeitlich konstant, sagt man das System ist
stationdr bzw. befindet sich in einem Gleichgewichtszustand.

Nullter Hauptsatz der Thermodynamik:

Fiir alle Systeme existiert eine Temperatur 7 genannte makroskopische Zustands-
grofie, die den Wirmezustand des Systems charakterisiert. Haben zwei Systeme
die gleiche Temperatur, dann sind sie im thermodynamischen Gleichgewicht.



6/4 Zustandsanderungen

Langsame (quasistatische) Zustandsdnderungen konnen haufig als eine Folge
von Gleichgewichtszustinden beschrieben werden.

Bs. ideales Gas

Im Gleichgewicht gilt: dW =-p-dV
e Zustandsgleichung p-V=n,, ,RT " m— dV < 0
* Innere Energie U=Y%fn, RT d_Q_>

/’V
Beispiele fiir Zustandsénderungen:
* Isobar — p = konst. p
* Isotherm  — T = konst.

e Isochor — V = konst.
e Adiabatisch — kein Wirmeaustausch (dQ = 0)

Konvention fiir Anderungen der Energie:
Positives Vorzeichen = Energie wird dem System aus Umgebung zugefiihrt

Negatives Vorzeichen = Energie wird vom System an Umgebung abgegeben.



6/5 Zustandsanderungen

Beispiele fiir Zustandsénderungen:

dW =-p
Isobar — p = konst.

Bs.: thermische Ausdehnung eines Gases bei konst. Druck

— isobarer Ausdehnungskoeffizient:

_1{ov
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Isotherm  — T =Xkonst.
Bs.: Kompression eines Gases durch dufleren Druck
— 1sotherme Kompressibilitit:

__1fov
_VﬁpT

Isochor — V = Kkonst.
Bs.: Druckerh6hung in Gas bei Erwidrmung
— isochorer Spannungskoeffizient:

1(p
=0
P %

Adiabatisch — kein Wirmeaustausch (dQ = 0)
Bs.: Adiabatische Kompression eines Gases




6/6 Zustandsanderungen

Die Koeffizienten bei unterschiedlichen Zustands- IV — Jv
dnderungen sind nicht unabhingig von einander. RS
Betrachte als Beispiel die totale Anderung des ~ |e——— dV < 0
Volumens V(p, T), wenn sich sowohl p und T dndern: dQ .
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Konvention fiir Anderungen der Energie:
Positives Vorzeichen = Energie wird dem System aus Umgebung zugefiihrt

Negatives Vorzeichen = Energie wird vom System an Umgebung abgegeben.



6/7 Zustandsanderungen

Bei quasistatischer Volumenvergrof3erung von V,, auf V, verrichtet das System an
der Umgebung die Arbeit:

v v
W:de:—jp(V)dV<0

Yo Yo

Wird das Volumen durch externen Druck quasistatisch von V, auf V|, verkleinert,
wird dem System aus der Umgebung die folgende Arbeit zugefiihrt:

v, v,
W = JdW = J p(V)dv >0 Pt Arbeitsdiagramm
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0
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6/8 Der erste Hauptsatz der Thermodynamik

1. Hauptsatz (Energieerhaltungssatz):

Die Anderung der inneren Energie bei einer Zustandsiinderung ist gleich der
Summe aus der zugefiihrten Wirmeenergie und der am System verrichteten
Arbeit (mechanische Arbeit, elektrische Arbeit, chemischeArbeit, ...):

dU =dQ +dW
ﬁ (e ery yo/(sm'w{fgﬂ //)/ﬁ[ﬂwwf/m/)

*  Wirmezufuhr erhoht innere Energie und fiihrt dazu, dass das System Arbeit
leistet: dQ = dU - dW

* Ein System kann nicht mehr Arbeit leisten, als man ihm in Form von Wirme
zufiihrt (Es gibt kein Perpetuum Mobile 1. Art): dW =dU - dQ

* 1. Hauptsatz fiir ideales Gas:
dU=dQ - p-dV



6/9 Zustandsianderungen des idealen Gases

Fiir die Zustandsdnderungen von 1 Mol eines idealen Gases gilt: P V=K T
* Isochore Prozesse (V = konst.): o= 0

dQ =dU =C, -dT

oU
> &-(5)
Vv

pu
T 1W'T1>T0’U1>Uo
A‘ Q=U,-U,= Cy(T,-Ty)
pO-- OiTo, UO
v

‘I/o =V



6/10 Zustandsianderungen des idealen Gases

Fiir die Zustandsinderungen von 1 Mol eines idealen Gases gilt:

* Isobare Prozesse (p = konst.): d P 0
Mit Einfiihrung der Zustandsgro3e Enthalphie H = U + p-V
lautet der erste Hauptsatz bei isobaren Prozessen: A= dU+ 0//@- \/* P c/{ V
dH=dU + p-dV=dQ = CP AT
d.h. Enthalpiezunahme entspricht der zugefiihrten Wirmemenge.

- Cp:(i’z_lz{jp 4 ;%(F@,R

pu

0=H-Hy=C,(T-T) = S((*)R(7,-7T )

T,<T,
U<l Iy, Uy
Po=P1T 1 i O

~
=
< \ 4



6 /11 Zustandsianderungen des idealen Gases

Fiir die Zustandsinderungen von 1 Mol eines idealen Gases gilt:
* Isotherme Prozesse (7 = konst.): A 1T=0 —> oA U = 9,

dQ = p dV = —dw

: R

Vollst'aindige Umwandlung der Wirme in abgegebene Arbeit. p = LI/\
V,
W = V)dV =—-RT ——RTln—
j; p(V) j v

pu

P17

Po-




6/12 Zustandsianderungen des idealen Gases

Fiir die Zustandsinderungen von 1 Mol eines idealen Gases gilt:
e Adiabatische Prozesse (dQ = 0):

dU =C,-dT =-pdV

dT /
e QU{

.
P T

(V)@VWT = JK/@M[/'F /( ///(ff(ﬁmg’/L_

I (T *) =K  c=c R
T, el _ K

T (/%V (e K//(V ) Kf%
T (/M—7 = fonsT



6/13 Zustandsanderungen des idealen Gases

Fiir die Zustandsdnderungen von 1 Mol eines idealen Gases gilt:
* Adiabatische Prozesse (dQ = 0):

dU=C, -dT =-pdV

V, p und T hingen hier iiber die Adiabatengleichungen zusammen:

I~ )<
p-V* =konst.; T-V*' =Kkonst. - I l/o =7, V.
+ 2
Dabei ist der Adiabatenindex « = Cp = J >1 fiir ein ideales Gas 543~
D v J f =3 oK< /
1 17.>T1T
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6/14 Kreisprozesse

Durchliuft das System eine Reihe von Zustandsdnderungen, die es zum
Schluss zuriick in den Ausgangszustand bringen, dann spricht man von einem
Kreisprozess.

Reversible Kreisprozesse verlaufen vollstandig umkehrbar hinsichtlich der

Zustandsidnderungen und des zugehorigen Austauschs von Wirme und Arbeit:

- keine Verluste von Arbeit in Wirme durch Reibung

- keine Verluste aufgrund von Wirmeleitung zwischen Gebieten mit endlich
groflen Temperaturdifferenzen

- quasistatischer Prozessverlauf (System immer im Gleichgewicht)

P“lT1
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6/15 Carnotprozess

Idealer reversibler Kreisprozess eines idealen Gases, bestehend aus:

1 — 2: isothermer Expansion Q,, =-W,, = RT, In(V, /V,)

2 — 3: adiabatischer Expansion Q,, =0; W, =U(T,)-U(T,)

3 — 4: isothermer Kompression —-Q,, =W,, = RT, In (V3 /V,)

4 — 1: adiabatischer Kompression Q,, =0; W, =UT,)-U(T}) =-W,,

P1 Wirmereservoir T,

lo.

Carnot-
maschine

Jo.

Isothermen |

Wirmereservoir T, < T,




6/16 Carnotprozess

Idealer reversibler Kreisprozess eines idealen Gases, bestehend aus:

1 — 2: isothermer Expansion Q,, =-W,, = RT;In(V, /V,)

2 — 3: adiabatischer Expansion Q,, =0; W,,=U(T,)-U(T,)

3 — 4: isothermer Kompression —Q,, =W,, = RT,In(V, /V,)

4 — 1: adiabatischer Kompression Q, =0; W, =U(T,)-UT))=-W,

: o _ — D - V5 V.
Geleistete Nettoarbeit: W =W, +W,, = R By /, + TZ 3 73
/< A
T — T /< =
7 (/2 =7, r/z
3 T V/ -7 /<-7
P T = /2 {/g
v, V4
: 0 - — =
1 12 Adiabaten v v,

W=R-(T,-T,)-In(V,/V,) <()

Wirkungsgrad:
Isothermen | lQ34 3 L n,. = w_L-1, <1
> c B
V Q12 ]—i



6/17 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik

2. Hauptsatz:
Warme flieBt spontan nur von warmeren zum kalteren Korper.
bzw.

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine mit einem hoheren
Wirkungsgrad als dem Carnotprozess.
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6/18 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik

Gedankenexperiment:

,,Breathtakingly efficient and extraordinary intelligent transmitter™ mit 1 > Mo

Wirmereservoir T,
0,<0, Ile
W Carnot-
Brexit = .
maschine
Qy < Qs IQ34

Wirmereservoir T, < T,




6/19 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik

2. Hauptsatz:
Warme flieBt spontan nur von warmeren zum kalteren Korper.
bzw.

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine mit einem hoheren
Wirkungsgrad als dem Carnotprozess.

bzw.

Es gibt keine Perpetuum mobile 2. Art, d.h. eine periodisch arbeitende
Maschine, die ohne auBBere Energiezufuhr ein Warmereservoir abkiihlt
und diese Wiarmeenergie vollstandig in mechanische Arbeit umwandelt.

* Jede vollsténdig reversible Kreisprozess hat den gleichen Wirkungsgrad
n=n.=(T,—T,) /T, wie der Carnotprozess.

* Die thermodynamische Temperaturskala (Kelvin) ist dadurch definiert, dass
fiir den Unterschied zu einer Referenztemperatur 7, gilt:

T'=Tg(1-10) Y
=T 1 - gjﬂ\



6 /20 Warmeaufnahme/-abgabe in reversiblen Prozessen

Carnot-Prozess

0, /T, =RIn(V,/V,)
LIQ%/TZ :RIH(V3/V4):R1n(V2/‘/1)

P

A

Adiabaten

1le

Isothermen lQ34

Beliebiger ideal reversibler
Kreisprozess




6 /21 Entropie

Auf einem infinitesimalen Stiick eines reversiblen Kreisprozesses wird bei der
Temperatur 7' die reversible Wiarmemenge dQ ., aufgenommen. Die Gro3e

_ erev
T

definiert die Anderung einer ZustandsgrofBe S, die Entropie genannt wird.

rev

dS

Bei Durchlaufen eines reversiblen Kreisprozesses dndert sich die Entropie nicht.

v
pS=2R ln S
2

T, Carnotprozess

1 7
T,+- >

A0 =-AW=-AT-AS ¥ 4Q =0+ 0y =(T,—T,) (S,—S,)

T, <
=,
|
|

S, S

L)



6 /22 Entropieanderungen

Allgemein gilt: ds = Qe _ AU T p dV Sy AT R AV
r ik v T %
* Adiabatische Prozesse: AS_,, =0
V.
 TIsotherme Prozesse: AS,,,.., = R-lnv2
1

* Isobare Prozesse T ]
7

s
5 Sie= Gy S AT (L 2R %
» . g /
TG T
* Isochore Prozesse: —
A SWCAW:CV‘/@/I f;jj



6/23 Entropieanderungen

Fiir die Zustandsinderungen von 1 Mol eines idealen Gases gilt:

* Adiabatische Prozesse:  AS_,, =0

V.
 Isotherme Prozesse: AS,  pom = R-1n 72
1
T T V
. : AS. . =C -In-2=C,-In2+R-In-=%
Isobare Prozesse: isobar 07 v T 7
1, 2 P,
e Isochore Prozesse: AS i epor =Cy -In==0C D ‘In—=—R-In—
I, 1| P
AQirrev

Bei irreversiblen Prozessen gilt: AS = T

In einem abgeschlossenen System nimmt die Entropie bei irreversiblen
Prozessen immer zu: AQ... >0 —>AS >0

irrev



6/24 Entropieanderungen

Irreversible Entropieinderung bei Temperaturausgleich: 1 Mol 1 Mol

T - Tt G [
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6/25 Entropieanderungen

Entropiednderung bei Entropiednderung bei
irreversibler Expansion: reversibler Expansion:
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6/26

fy:wy =1

o wy = (V, V)N

1S

i, -

_ . Va
ZVT(/\/MA" /\/A /&/IVZ—

&%xg?’«g

Statistische Deutung der Entropie

e © ©
Wahrscheinlichkeit 1 Molekiil in V, zu finden: f, .V'.. o’e
.i 0oy ©
o o o
Wahrscheinlichkeit N Molekiile in V, zu finden: ° ® ° °
t [ [ o Y ¢
1 o o « ©®
® o o2 @ o
4MA(M:M)/%;ZV;
—-5 0 273 _ 17 i 2 2
9 o1 — 0 v - 10
V.
ko w, =R 4, 2
Y s /\/A 72 /5/7 (/7
W,
= by o (V) ko (V) =k e
3 7 i W o
1 —— L_,V_,_,ﬁ/ N /W/
~— 7 P Ve
= R v,



6 /27 Statistische Deutung der Entropie

o © o

Wahrscheinlichkeit 1 Molekiil in V, zu finden: t .V’.. o’e!
1 I

ty:w, =1 .'o:’::
ti:w, =V,/V,) |
Wahrscheinlichkeit N Molekiile in V, zu finden: ° °* | o

& ® @ ¢
o wy=1V=1 2 oo,

' °

t:wy=(VIV)N e o o2 °*

Boltzmannsche Entropiegleichung:

Die Entropie ist proportional zum Logarithmus der Anzahl der mikroskopischen
Realisierungsmoglichkeiten W eines thermodynamischen Zustands.

S=ky-InW



6/28 Irreversible Prozesse

Zustandsinderungen in einem abgeschlossenen System sind irreversibel, wenn

* Thre Umkehr zum Ausgangszustand nicht von allein moglich ist.

* Die Entropie sich dabei vergrof3ert.




6/29 Freie Energie

Die freie Energie (freie Helmholtzsche Energie) ist definiert iiber: F=U-T-S
Mit dem 1. Hauptsatz gilt: )
dF <dW - §-dT = -p-dV - S-dT

Dabei gilt das Gleichheitszeichen nur bei reversiblen Prozessen.

Ein isothermes System kann maximal eine Arbeit leisten, die der Abnahme
seiner freien Energie entspricht. Umgekehrt kann die freie Energie maximal um
die an ihm geleistete Arbeit zunehmen:

dF <dW

Spontane Prozesse (dW = 0) in einem isothermen System, d.h. Prozesse in
einem System bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen, erfolgen
immer in die Richtung, in der die freie Energie ' abnimmt. Die Entropie nimmt
dabei zu.

Q ”{M:”/ﬁiww + d &y, W = O/&/v—rm/‘%h{_/‘( + b/

AL =dU -T o4 “5'”/7:%*”&/“ S AT
Wo}?% 0, doe C/M//L} eV K/?’ﬂ?ﬂﬂ’ ver /a/pm /(047[
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Wﬂ/fhﬁ? HAP Zw/k%//) 9/.@7%/) Mm/
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AQ =dQ.. =1 4§
(/0{/57Léih/9 //frm/Pf,W'é/,a/' Ppygp_gj f/q//géqﬁﬂ/;)f
c(/zfm/ﬂe p//wé# ﬁ/lcél/ shne 0’/0155 M;/mp h/u'/é Mmjpémmi
Ozou/fﬁm;fﬁ wird  d h. /§>0/ d{=0
Pra?wﬁ mi f(/‘(/(’fs/b/m MVIO( /WWN/'UPM /‘\M%////m;
AQ<T-d S
da die fwfraf/f pr%’a’}ymﬂ gréfer };ﬁ s die fnfm/;fepr%;mnj
ﬂﬂfymw/ der amjﬁﬂm;%m Lf/birme‘
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Abs<d/-SdT



6/30 Freie Enthalphie

Die freie Enthalphie (freie Gibbsche Energie) ist definiert iiber:
G=H-TS=U+pV-TS dG=dl+pdleVido ~Tus -~ ¢ 4T
Mit dem 1. Hauptsatz gilt:

dG=dQ,. ., +Vdp-SdTl < V-dp-S-dT

Dabei gilt das Gleichheitszeichen nur bei reversiblen Prozessen.

irrev

Spontane Prozesse in einem Systembei konstanter Temperatur und konstantem
Druck, erfolgen immer in die Richtung, in der die freie Enthalphie G abnimmt.

Bei einem System aus mehreren Komponenten nennt man die freie Enthalphie
von 1 Mol der Komponente i das chemische Potential z. Die gesamte freie
Enthalphie des Systems ist dann

G = Zvilui

wobei Vv, die Stoffmengen in Mol sind.

B OZVIL Z HZ fﬂ}H/ZO / AG :/Mﬁzar//ﬁzdz//f/*a; K 37&7//1//5/



6 /31 Thermodynamische Potentiale

Innere Energie: dU =-p dV +T dS = ou dV + (a—Uj dS
oV ) oS )y

Enthalphie: dH =V dp+T dS = o dp + (a—H dsS
op ) s ),

Freie Energie: dF =—p dV - S dT = oF dV + oF dT
oV ), oT ),

Freie Enthalphie: dG=V dp—-S§SdTl = %G dV + G dT
op ), or ),

3 ? G Jw(g(f>
5= (&T PF &TV



6 /32 Thermodynamische Potentiale

Vergleiche Potentialbegriff in der Mechanik:

,,System*“: Ball in Schale

Potential ¢

- e

[
>

ﬂ(\%///X =0
K/:{comg%,/ T: /CyIASYL/ g

/rr(’t/?r;’,b/p 17r o ZeSSe - 0'{M< T”/SV/‘)/%(/ +§0/T’§47
:O/(va)“§~a{7 —F/V

AV=0 fT=0: JU ~d(T)=d(U-Ts)=d <



6/33

Innere Energie:
Enthalphie:
Freie Energie:

Freie Enthalphie:

Thermodynamische Potentiale

dU =—p dV +T dS =

dH =V dp+T dS =

dF =—p dV - S dT =

dG=V dp—S dT =

U
v
oH
o
OF
ov
6G
op

S

S

T

T

dv+(a—Uj das
oS )y
dp+(5—H ds
oS )
dV + a—F dT
oT ),
dV + 5_G dT
oT )

Thermodynamisches Gleichgewicht besteht dann, wenn alle irreversiblen Prozesse
zum Erliegen gekommen sind. Fiir abgeschlossene Systeme (dQ = 0) im
Gleichgewicht ist die Entropie daher maximal.

Das zugehorige thermodynamische Potential im Gleichgewicht ist minimal.

V =konst., S = konst.: U= U(V, S) = konst.;
p =konst., § =konst.: H= H(p, §) = konst.;
V =konst., T'=konst.: F = F(V, T) = konst.;
p =konst., T =konst.: G = G(p, T) = konst.;

Gleichgewicht = Minimum in U

Gleichgewicht = Minimum in H

Gleichgewicht = Minimum in F

Gleichgewicht = Minimum in G



6 /27 Der dritte Hauptsatz der Thermodynamik

3. Hauptsatz:

Die Entropie reiner Stoffe strebt bei Annaherung an den absoluten Nullpunkt
der Temperatur gegen Null:

lim S(T)=0

T—0

bzw.

Der thermodynamische Gleichgewichtszustand am absoluten Nullpunkt ist

ein Zustand maximaler Ordnung, der nur eine Realisierungsmoglichkeit hat:
S=kz-In1=0

bzw.

Es ist prinzipiell unmoglich den absoluten Temperaturnullpunkt zu erreichen.

Der absolute Wert der Entropie S bei Temperatur T (pro Mol) ldsst sich mittels der

Wirmekapazitit bestimmen:
dQ. . C-dT ¢ C
= ST = | =
0

dS = dT’
Tr

T T



6/28 Reale Gase

Reale Gase unterscheiden sich vom idealen Gas in:

1) Endlichem Volumen V, der Gasmolekiile
— verfiigbares Volumen bei einem Mol ist V- N,-4V,

2) Gegenseitige Anziehung der Molekiile fithrt nahe Wand
zu effektiver Erhohung des Drucks um Binnendruck a/V?

— Entsprechende Modifikation der Gasgleichung fiihrt zur O
van-der-Waals Gleichung fiir reale Gase (V,, = Molvolumen): O W\
O=9
a "ol
p+——|(V,-b)=RT J
V. O

Die van-der-Waals Parameter a und b sind von Gasart abhingige
Materialkonstanten.

Na
\/““Zij[%;wﬂ)'?f/a]:(/m‘ 4M%

—
~



6/29 Isothermen reale Gase

* Verhalten bei geringen Driicken, hohen Temperaturen entspricht idealem Gas.

* Bei tiefen Temperaturen Kondensation des Gases — konstanter Druck des Gases
im Bereich der Verfliissigung

100 T
. CO,:
kritischer Punkt . ” 320K 2
\ a =3.658-10° bar m®mol-
50 & b = 0.034-10- m*mol!
60[
3
Na)
401
20f Gas-Fliissigkeit Koexistenz -
1 ] 1
% 2 4 6

Vv, / m®mol!



Experiment: Druckvertlissigung von SFe




6/30 Phasenkoexistenz

Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdrucks p,, von der Verdampfungswirme AH,,
ist durch die Clausius-Clapeyron-Gleichung gegeben:

dp AH
D — 4 ) Vm,Gas ’ Vm,FlL'iSS.
dT (V o Vm,FlL'iss.) ) T

m,Gas
Analoge Beziehungen gelten fiir andere Phaseniiberginge, z.B. Schmelzen von
Festkorpern (Fest-Fliissig):

= Molvolumen Gas, Fliissigkeit

dp, _ AH
dT V . - V ¢ T P 4
Vo rase. =V s | kritischer Punkt
\
Dampfdruck- und Schmelzkurve laufen Schmelzen

im Tripelpunkt zusammen (3-Phasen-
Koexistenz).

Oberhalb des kritischen Punkts nur eine
Phase (Dampf immer hoherer Dichte).

/
Verdampfung

fliissig or(T)

gasformig
™~ Tripelpunkt

Sublimation

v



Verfliissigung von Gasen durch adiabatische Expansion

Expansion idealer und realer Gase gegen konstanten du3eren Druck:

AT=C, dT ==pdl/ —=> dT= 1/, AV

Expansion realer Gase ohne Volumenarbeit (Joule-Thomson-Effekt):




Verfliissigung von Gasen durch adiabatische Expansion

Expansion realer Gase ohne Volumenarbeit (Joule-Thomson-Effekt):
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