Die vier Hauptsiatze der 2
phdnomenologischen Thermodynamik

Fir unseren Streifzug durch die Thermodynamik mochten wir bei den
Grundpfeilern — den Hauptsitzen — beginnen und anschlieBend einige wichtige
Konzepte vertieft betrachten.

2.1 Freiheitsgrade

Energie kann auf verschiedene Freiheitsgrade (FG) verteilt werden. Freiheitsgra-
de geben die Anzahl der unabhingigen Variablen an — im Sinne der klassischen
Mechanik entspricht das beispielsweise der Anzahl der Bewegungsmoglichkeiten
eines Korpers.

Ein Massenpunkt kann eine Translationsbewegung in alle drei Raumrichtungen
durchfiihren und hat damit drei Translationsfreiheitsgrade. Ein starrer Korper wie
beispielsweise eine Hantel hat zusétzlich im Vergleich zu einem Massenpunkt noch
die Moglichkeit zu rotieren und hat dadurch noch zwei Rotationsfreitsgrade. Die
Rotationsachsen bei der Hantel stehen hierbei jeweils senkrecht zur Hantelachse.
Bei einer Rotation um die Hantelachse selber @ndert sich die Position der Massen-
punkte nicht, weswegen diese Rotationsmoglichkeit nicht bei den Freiheitsgraden
beriicksichtigt wird (vergleiche hierzu auch Abb.2.1). Lineare Anordnungen von
Massepunkten haben nur zwei Rotationsfreiheitsgrade, nicht-lineare Anordnungen
haben drei Rotationsfreiheitsgrade, da sich hier bei einer Drehung um jede Achse
die Position der Massenpunkte éndert (sieche Abb.2.1).

Bei Molekiilen gibt es zusitzlich noch die Moglichkeit Energie in Schwingungs-
freiheitsgrade zu iibertragen.

Insgesamt ergeben sich fiir N Atome 3N Freiheitsgrade (jedes Atom wird durch
drei Koordinaten charakterisiert). Jeder Kérper hat immer drei Translationsfreiheits-
grade.
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Die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade ergibt sich dann aus der Differenz
der Gesamtzahl an Freiheitsgraden und der Summe aus Rotations- und Schwin-
gungsfreiheitsgraden (Demtroder 2016):

Gesamtzahl an Freiheitsgraden: FGGes = 3N
Translationsfreiheitsgrade: FGrrans =3
Rotationsfreiheitsgrade

lineares Molekiil: FGrot,lin. =2
nicht-lin. Molekiil: FGRot,nicht lin. = 3
Schwingungsfreiheitsgrade: FGviy = 3N — FGrrans — FGRrot

Im thermischen Gleichgewicht besitzt jeder Freiheitsgrad die gleiche mittlere
kinetische Energie. Dies wird durch das Aquipartitionstheorem (auch Gleichver-
teilungssatz genannt) beschrieben (Boltzmann 1871, 1876). Dieses Theorem gilt
nur fiir angeregte Freiheitsgrade. Schwingungsfreiheitsgrade (besonders von klei-
nen Molekiilen) sind bei Raumtemperatur meist nicht angeregt und werden damit
nicht ,,mit Energie besetzt* (Schwabl 2006). Dies ist in der theoretischen Physik
als die sogenannte Ergodenhypothese bekannt: Im Laufe der Zeit werden dem-
nach alle erreichbaren Zustinde erreicht. Der Ensemblemittlelwert — der Mittelwert
der MessgrofBe aller Teilchen eines Systems zu einer zufilligen Zeit — ist damit
gleich dem Zeitmittelwert der Messgrofie bei einem einzigem Teilchen. Dies ist der
Grund, warum wir die Bewegungsgleichungen nicht explizit 16sen miissen (Fliess-
bach 2010).

2.2 Systeme

In der Thermodynamik besteht ein System meist aus einer Anzahl von Teilchen
in der GroBenordnung 102 womit es unrealistisch ist, jedes einzelne Teilchen
oder gar jeden Freiheitsgrad einzeln zu charakterisieren (fiir eine vollstindige Cha-
rakterisierung miisste man von jedem Teilchen Ort und Geschwindigkeit ange-
ben). In der Thermodynamik wird durch Angabe der Zustandsgroen Druck p,
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Volumen V, Stoffmenge n sowie Temperatur 7' ein System vollstidndig und eindeu-
tig charakterisiert.

Man unterscheidet hierbei zwischen intensiven und extensiven Grofen. Intensive
GroBen wie die Temperatur sind von der Masse des des Systems unabhéngig. Andere
GrofBen, wie beispielsweise das Volumen sind allerdings von der Masse abhingig.
Diese Grofien werden dann extensiv genannt.

Nach IUPAC werden spezifische Grofen (also GroBlen die durch die Masse
geteilt wurden) mit einem Kleinbuchstaben angegeben, molare Groflen werden iib-
licherweise mit dem Index ,,m* gekennzeichnet (Cohenet al. 2008). ¢, gibt also
die spezifische Wirmekapazitiit (Einheit JK~! Kg~!) an, C p,m die molare isobare
Wirmekapazitit (Einheit J K~! mol~'). Dieser Konvention folgen wir in diesem
essential. Beachten Sie allerdings, dass andere Autoren dies gegebenenfalls anders
handhaben.

Thermodynamische Systeme konnen je nach Moglichkeit des Stoff- und Ener-
gieaustausches mit der Umgebung in drei Kategorien eingeteilt werden:

Bei einem isoliertem System ist weder Stoff- noch Energieaustausch moglich,
bei einem geschlossenem System ist Energieaustausch, aber kein Stoffaustausch
moglich. In einem offenem System kann sowohl Stoff- als auch Energieaustausch
stattfinden.

Der Teil des Universums, der nicht zum System gehort, wird Umgebung genannt.
Betrachtet man also eine Reaktion in einem geschlossenem Reagenzglas im Was-
serbad, wird die der Bereich innerhalb der Grenzen des Reagenzglases als System
bezeichnet und das Wasserbad oft idealisiert als Umgebung angenommen.

2.3  Nullter Hauptsatz

Zuvor wurde schon erwihnt, dass Temperatur eine Zustandsgrof3e ist, die ein ther-
modynamisches System charakterisiert. Der nullte Hauptsatz der Thermodynamik
wird auch ,,Satz von der Existenz der Temperatur genannt, da er die Existenz der
Zustandsgrofle Temperatur beschreibt (Redlich 1970).

Hierbei wird eine alltigliche Erfahrung genutzt: ein warmer Korper tauscht so
lange Wirmeenergie mit dem kalten Korper aus, bis diese die gleiche Temperatur
haben. Dieser Zustand wird dann thermisches Gleichgewicht genannt (Carathéodory
1909; Fowler und Guggenheim 1939).



6 2 Die vier Hauptsatze der phanomenologischen Thermodynamik

Merke 1 (Nullter Hauptsatz) Alle Korper, die mit einem System im thermi-
schen Gleichgewicht stehen, sind auch untereinander im thermischen Gleich-
gewicht. Sie besitzen eine gemeinsame Eigenschaft die Temperatur genannt
wird.

Korper im thermischen Gleichgewicht besitzen damit die gleiche Temperatur.

24 Erster Hauptsatz

Fiir die Energie, die im Gleichverteilungssatz angesprochen worden ist, gibt es in
der Thermodynamik eine Zustandsgrofe, die als ,,Energiekonto® fungiert. Sie wird
Innere Energie U genannt. Die Innere Energie ist hierbei die Summe aus der gesam-
ten Energie die in Translation, Rotation, Schwingung sowie der chemischer Bindung
und der intermolekularen Wechselwirkung steckt. Als ,,Energiekonto* macht die In-
nere Energie Aussagen zur Gesamtmenge an Energie — aber nicht zur Energieform.

Nach dem Energieerhaltungssatz kann Energie weder erzeugt noch vernichtet
werden. Energie kann nur ihre Form dndern. Der erste Hauptsatz der Thermodyna-
mik beschreibt genau dies (Mayer 1842).

Merke 2 (Erster Hauptsatz) Der Gesamtbetrag an Energie bleibt konstant,
die Anderung der Inneren Energie ergibt sich als die Summe der Energie, die
in Form von Wdarme oder Arbeit mit der Umgebung ausgetauscht wurde.

dU =80 + sW @2.1)

wobei § Q die Energie, die in Form von Wirme iibertragen wird ist, und §W
die Energie, die in Form von Arbeit iibertragen wird. Die Energie in einem ge-
schlossenem System bleibt damit konstant. Die Anderung der Inneren Energie
entspricht damit der Summe der Energie, die in Form von Wirme oder Arbeit
mit der Umgebung ausgetauscht wurde

Arbeit W und Wirme Q sind keine Erhaltungsgroien sondern Wegfunktionen, wes-
wegen hier ein unvollstidndiges Differenzial § verwendet werden muss (bei Trans-
portgrofen spielt im Gegensatz zu Zustandsgrofen der Integrationsweg eine Rolle).
Sobald die Energie iiber die Transportgrolen Q und W im Korper angekommen ist,
verliert sie ihre ,,Identitit* und wird geméf dem Gleichverteilungssatz gleichméBig
auf alle verfiigbaren Freiheitsgrade verteilt.
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Der erste Hauptsatz erlaubt es, Aussagen dariiber zu machen, ob bestimmte
Reaktionen oder Zustandsidnderungen aus energetischer Sicht erlaubt sind — er er-
moglicht allerdings keine Aussage dariiber, ob diese Reaktionen tatsdchlich spontan
stattfinden. Die Richtung von Reaktionen kann erst mit dem zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik beschrieben werden.

2.5 Zweiter Haupsatz

Bei der sogenannten JOULEschen Wirbelmaschine handelt es sich um eine Maschine,
bei der Riihrarbeit in Wirme umgewandelt wird. Hierbei wird durch die Riihrarbeit
die Energie in den Freiheitsgraden erhoht und dadurch auch die Temperatur des Was-
sers (Joule 1854). Die Tatsache, dass sich die Temperatur beim kriftigen Umriihren
erhoht, scheint aus der alltidglichen Erfahrung plausibel — doch wie wahrscheinlich
ist der umgekehrte Prozess? Die Umwandlung von Wirme aus einem heiem Re-
servoir in Arbeit? Ist es moglich, dass warmes Wasser einen Riihrer in Bewegung
versetzt?

Auch hier konnen wir aus der alltdglichen Erfahrung sagen, dass dieser Prozess
recht unwahrscheinlich ist. Hierfiir miissten sich alle Teilchen gleichzeitig in die
selbe Richtung bewegen. Dies ist ein sehr unwahrscheinlicher Mikrozustand des
Systems.

Mikrozustand ist ein Begriff aus der statistischen Physik, der eine vollstindige
mikroskopische Beschreibung eines Systemes meint. Fiir ein Ideales Gas bedeu-
tet dies, dass Impuls und Ort festgelegt sind. In einem Makrozustand — der durch
gemittelte Grofien beschrieben wird — gibt es verschiedene Mikrozustidnde mit ver-
schiedener Energie (Kalvius 1999).

Ebenso unwahrscheinlich scheint es uns, dass eine Warmemenge spontan aus
einem kalten Reservoir in ein warmes Reservoir flief3t.

Dieser Gedankengang fiihrte CLAUSIUS zur Formulierung seiner Version des
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. Wir werden diesen bei der Betrachtung
des CARNOT-Prozesses vertiefen.

Merke 3 (Zweiter Hauptsatz nach Clausius) Es fliefit niemals eine Weirme-
menge ohne Arbeitsaufwand von einem Reservoir tieferer Temperatur zu einem
hoherer Temperatur (Clausius 1863).
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Der Prozess der vollstindigen Umwandlung von Wirme in Arbeit wird durch
den ersten Hauptsatz nicht verboten. Erst der zweite Hauptsatz verbietet diesen
Prozess — basierend auf der Erfahrung, dass er beliebig unwahrscheinlich ist.

Der zweite Hauptsatz verbietet damit ein sogenanntes Perpetuum mobile zweiter
Art, d.h. eine periodisch arbeitende Maschine, die Wiarme ohne Temperaturgradi-
enten in Arbeit umwandelt (ein Perpetuum mobile erster Art verstofSt gegen den
ersten Hauptsatz). Ein Perpetuum mobile zweiter Art wire damit beispielsweise
der angesprochene Riihrer der durch die Wirme des Wassers in Gang gesetzt wird.

Eine alltdgliche Anwendung des zweiten Hauptsatzes ist der Kiihlschrank: hier-
bei wird Energie in Form von Wirme von einem kalten Reservoir in die warmere
Umgebung transportiert. Aufgrund des zweiten Hauptsatzes ist hierfiir Arbeit notig.
Das ist der Grund, warum der Kiihlschrank elektrischen Strom benotigt (Dincer und
Cengel 2001).

Héufig findet man fiir den zweiten Hauptsatz auch den Ausdruck ,,Die Entropie
des Universums strebt einem Maximum zu®. Die Entropie S ist eine Grofle, die
Aussagen iiber die Wahrscheinlichkeit von bestimmten Prozessen macht. Hiufig
wird Entropie auch als GroBe, die die ,,Unordnung* eines Systemes beschreibt,
eingefiihrt. In Kap. 4 werden wir uns ausfiihrlicher mit der Entropie beschéftigen und
sehen, dass dies eine Analogie ist, die sehr irrefiihrend sein kann. Vielmehr sollten
wir uns die Entropie als GroBe vorstellen, die die Anzahl moglicher Mikrozustinde
fiir einem Makrozustand angibt. Es ist wichtig zu erkennen, dass die Entropie eine
zentrale Rolle in der Thermodynamik und im Leben einnimmt, da sie die Richtung
von Prozessen beschreiben kann. Wir werden auch sehen, dass der Unterschied
zwischen Arbeit W und Wirme Q vor allem mit der Entropie zusammenhéngt.

2.6 Dritter Hauptsatz

Um Entropien messen zu konnen, braucht es einen Bezugspunkt. Dieser wird durch
das NERNSTsche Wirmetheorem beziehungsweise den dritten Hauptsatz der Ther-
modynamik definiert (Nernst 1906).

Merke 4 (Nernstsches Wiarmetheorem)

ARS — O0fir7T — 0 2.2)

Dieses Theorem wird dadurch begriindet, dass bei Messungen von Reaktionen zwi-
schen reinen, kristallinen Festkorpern festgestellt werden konnte, dass die Anderung
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der Entropie (ArS) fiir diese Reaktionen bei Annéherung an den absoluten Null-
punkt gegen null strebt.

Die molare Reaktionsentropie AR S ist definiert als die Differenz der molaren
Entropien Sy, von Produkten und Edukten, was man formal wie folgt schreiben

kann:
k

ARmS = D ViSm.i. (2.3)
i
Wobei v; die stochiometrischen Koeffizienten sind (also die Vorfaktoren in der Re-
aktionsgleichung, welche fiir Edukte negativ und Produkte positiv gezihlt werden).
Setzt man diese Definition in das NERNSTsche Wirmetheorem ein, erhilt man:

k
Jim A mS = Tligq(]; Vi Sm.i = 0. (2.4)

PLANK erkannte, dass dies nur erfiillt sein kann, wenn entweder alle molaren Entro-
pien Sp,; gleich grof oder gleich null sind. Deshalb erweiterte er das NERNSTsche
Wirmetheorem und definierte die Entropie idealer, kristalliner und reiner Festkorper
am absoluten Nullpunkt als null (Planck 1912).

Merke 5 (Dritter Hauptsatz)

lim S$=0 (2.5)
T—0

Fiir reine, perfekt geordnete Substanzen ist die Entropie am absoluten Null-
punkt gleich null.
Damit hat jeder Stoff eine bestimmte positive Entropie.

In der Realitiit gibt es in manchen Fillen sogenannte Nullpunktsentropien. Diese las-
sen sich am Beispiel von Wasser nachvollziehen: Wir wissen, dass jedes Sauerstof-
fatom tetraedrisch von vier Wasserstoffatomen umgeben ist. Zu zwei davon werden
kurze o-Bindungen ausgebildet, zu den zwei anderen ldngere Wasserstoffbriicken.
Hierbei ist es rein zufillig, welche zwei der vier Bindungen nun ¢ -Bindungen sind
und welche die Wasserstoffbriicken sind. Dies fiihrt fiir N Wassermolekiile zu 2V
gleich wahrscheinlichen Anordnungsméglichkeiten und damit zu einer Nullpunkts-
entropie ungleich null. Auch bei Gldsern gibt es viele Konfigurationsmoglichkeiten,
sodass es auch hier eine Nullpunktsentropie gibt (Lieb 1967; Julian et al. 1983).
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