Grundbegriffe der Thermodynamik

In diesem Kapitel ...
Fast alles hat Einheiten
Temperatur und innere Energie

Den Zustand eines Gases beschreiben

’ n der Thermodynamik befassen Sie sich mit dem Verhalten von sehr vielen Teilchen, die
zum Beispiel in einem Gas enthalten sind. Im Gegensatz zur Mechanik, in der Sie versu-
chen, den Bewegungsablauf aller einzelnen beteiligten Massen fiir Zeitpunkte in der Zukunft
vorherzusagen, begniigen Sie sich in der Thermodynamik mit den durchschnittlichen Zu-
stinden, in denen sich ein Gas befindet. Das ist keine schmerzliche Einschrankung, nicht
weil Thnen wegen der groflen Anzahl von Teilchen kaum etwas anderes {ibrig bleibt; viel-
mehr reicht es fiir viele Beobachtungen und Erklarungen, sich auf das durchschnittliche
Verhalten zu beschranken. Die kinetische Gastheorie legt die Grundlagen fiir die Beschrei-
bung eines Gases in der Thermodynamik.

Ein bisschen ist das wie das Erstellen von Wahlvorhersagen. Eine kleine Zahl von Menschen
(GrofRenordnung 1000) wird befragt, was sie wihlen wiirden, und daraus wird auf das wahr-
scheinliche Wahlergebnis von vielen Menschen (Grof3enordnung Millionen) geschlossen.
Meistens mit nicht so schlechtem Ergebnis.

Einheiten und Naturkonstanten

Die Einheiten physikalischer Grof3en und deren Vorfaktoren haben Sie vielleicht in der Ver-
gangenheit schon einmal geplagt. Ich gebe Thnen in dem ersten Kasten zum Aufwirmen
eine Ubersicht {iber die Einheiten, die Sie im Rahmen der Thermodynamik benétigen wer-
den, sowie eine Tabelle der verwendeten Naturkonstanten, soweit sie hier vorkommen. Sie
konnen diesen Abschnitt auch gerne tiberspringen, solange Sie wissen, wo Sie ihn finden,
wenn Sie die Einheiten und Naturkonstanten spater benotigen. Deshalb stehen sie hier am
Anfang.

Sl-Einheiten und davon abgeleitete Einheiten in der Thermodynamik

Die »Basisgrofien« im SI-System (Internationales Einheitensystem) werden durch eine
internationale Kommission festgelegt. Sie sind nicht durch andere Grof3en ausdriickbar.
Folgende Basiseinheiten werden Sie in der Thermodynamik benétigen.
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Basisgrofie Name Basiseinheit
Linge Meter m

Masse Kilogramm kg

Zeit Sekunde S
Temperatur Kelvin K
Stoffmenge Mol mol

Tabelle 1.1: Basisgrofsen im SI-Einheitensystem

Neben den so genannten Basisgrofen im SI-Einheitensystem gibt es »abgeleitete SI-
Einheiten, die hier aufgefiihrt werden, insoweit Sie sie in diesem Buch benétigen.

Physikalische Grof3e Name abgeleitete SI-Einheit in Basisgrof3en des SI
Druck Pascal Pa = Ez kg2
m m S
Kraft Newton N kgm
S
2
Energie Joule J =Nm kg12n
S

Tabelle 1.2: Abgeleitete SI-Einheiten

Oft werden die Basisgrof3en und abgeleiteten Einheiten mit »Vorfaktoren« versehen, die
ein Vielfaches (meist in Schritten des 103- oder 10~3fachen) der Einheiten bedeuten. Die
Einheit der Masse, das Kilogramm, ist die einzige Einheit, bei der ein Vorfaktor von vorn-
herein in der Basisgrof3e mitgefiihrt wird. In Tabelle 1.3 sind die gebrauchlichsten Vorfak-
toren zusammengestellt.

Vorfaktor Name Symbol Vorfaktor Name Symbol
1018 Exa E 1018 Atto a

1015 Peta P 1015 Femto f

1012 Tera T 10~12 Piko p

10° Giga G 10~° Nano n

10° Mega M 106 Mikro i

103 Kilo kg 10~2 Milli m

102 Hekto h 1072 Zenti c

10! Deka da 10—t Dezi d
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Tabelle 1.3: Vorfaktoren von Einheiten beziehungsweise abgeleiteten Einheiten,
links fiir groSere Werte als die Basiswerte, rechts fiir kleinere
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Vorfaktoren, bei denen der Exponent nicht ein Vielfaches von 3 ist, sind untiblich, mit
Ausnahme von Hekto = 102 beim Atmosphirendruck, der in hPa angegeben wird, und
Dezi = 10~%, das fiir die Umrechnung eines Liters verwendet wird (1 £ = 1 dm?).

Fiir die Uberpriifung von Einheiten in Aufgaben zur Thermodynamik empfehle
ich Thnen, bei der Bestimmung einer Grof3e in der Gleichung zunachst die ab-
geleiteten Einheiten einzusetzen und dann auf die BasisgrofRen zuriickzugrei-
fen, um zu sehen, was sich alles kiirzt. SchlieRlich sollten Sie auf der rechten
Seite der Gleichung dann die richtige Einheit fiir die links berechnete Grofde
erhalten. Bekommen Sie etwas anderes heraus, haben Sie irgendwo einen Feh-
ler gemacht.

Wie mit Vielem im Leben, kann man auch {iben, mit Einheiten umzugehen. Fiir viele der
Gleichungen habe ich Thnen die Symbole und die physikalischen Einheiten der verwende-
ten Groflen explizit mit angegeben, um Thnen das Leben zu erleichtern. Der Ausdruck [z],
also x in eckigen Klammern, bedeutet »Einheit von z«; also heift zum Beispiel [V] = m3
»Die Einheit des Volumens I/ ist der Kubikmeter«.

Schauen Sie sich folgendes Beispiel an, das Thnen Sicherheit beim Umgang mit Einheiten
geben soll. Wenn Sie die Zustandsgleichung fiir ideale Gase, auf der das Beispiel beruht,
nicht kennen, ist das jetzt nicht wichtig. Sie werden sie inhaltlich spiter kennenlernen.
Hier sollen Sie nur mit dem Umgang mit Einheiten vertraut werden. Oder Sie schauen
sich das Beispiel erst an, wenn Sie sich das erste Mal irgendwo mit den Einheiten verhed-
dert haben.

Uberpriifen Sie die Richtigkeit des Ausdrucks fiir die Anzahl der Mole aus der
Zustandsgleichung fiir ideale Gase lediglich anhand der Einheiten der vor-
kommenden Grofien.

PV

RT

Physikalische Einheiten: [n] = mol - [P] = Pa — [V] = m® - [R] = J/(mol K)
-[T]=K

Setzen Sie zunachst die SI-Basiseinheiten beziehungsweise abgeleitete SI-
Einheiten ein

n =

[P][V] Pam?® Pam? mol K
[n] = mol = = = .
[R][T] J/(molK)K JK
Kirzen Sie die Einheiten, die man offensichtlich kiirzen kann (hier das K):
3
[n] = PaJm mol.

Ich habe hier die Einheit mol schon einmal weiter rechts hingeschrieben, weil
ich erwarte, dass sie alleine iibrig bleibt, wenn ich mich weiter mit Pam? /J
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beschaftigt habe. Jetzt ersetzen Sie die abgeleiteten SI Einheiten Pa und J
durch deren Basiseinheiten (siehe Tabelle 1.2)

[n] =

"~ ms’kgm

k 32
&52 mol = mol.

Sie sehen, dass sich alles zu Ihrer Zufriedenheit kiirzt. Wie erhofft, bleibt als
Einheit fiir n das mol tibrig.

In Tabelle 1.4 sind die in den folgenden Kapiteln verwendeten Naturkonstanten der Thermo-
dynamik und die Normalbedingungen aufgefiihrt.

Symbol Name Wert Einheit
1,381-10723 J/K
ks Boltzmannkonstante
8,617-107° eV/K
R universelle Gaskonstante 8,3145 J/(mol-K)
Na Avogadrozahl 6,022 - 10% mol !
U. atomare Masseneinheit 1,661 - 10727 kg
1013,25 hPa = 10% kg/(m s?)
Py Normaldruck (nach DIN) 1,01325 - 10° Pa = kg/(m s%)
1,0 atm (alte Einheit)
To Standardtemperatur (nach DIN) 0,0 °C

Tabelle 1.4: In diesem Buch verwendete Naturkonstanten und Normalbedingungen
fiir Druck und Temperatur

Soviel zum Warmwerden und Spater-Nachschauen, wenn Sie es benotigen; jetzt geht es
richtig los mit den Thermo-Formeln.

ZustandsgriBen und -variable

Der Zustand eines Gases wird durch die sogenannten vom Duden empfohlenen »Zustands-
grofden« beschrieben. Dazu gehoren der Druck P, das Volumen V, die Temperatur T, die
Stoffmenge n, die innere Energie U und weitere Grof3en wie die Entropie S und die Enthal-
pie H eines Gases. Man unterscheidet zwischen »intensiven« und »extensiven« Zustands-
groflen. Intensive GroRRen dndern sich bei einer Grof3enidnderung des betrachteten Systems
nicht, extensive dndern sich. Beispielsweise ist die Temperatur eine intensive Grof3e, da zwei
Behilter eines Gases nicht die doppelte Temperatur besitzen wie die einzelnen Behilter.
Hingegen ist die innere Energie von zwei Behiltern gleichen Volumens doppelt so grofd wie
die von einem. Die innere Energie ist damit eine extensive Grof3e.

Sind die Zustandsgroen eines Systems konstant, ist das System im Gleichgewicht. Andern
Sie ein System irgendwie, zum Beispiel indem Sie das Volumen des Behilters verkleinern,
befinden sich die ZustandsgréRen nach der Anderung wieder in einem (neuen) Gleichge-
wicht und beschreiben dieses Gleichgewicht wieder eindeutig. Dabei ist der Weg irrelevant,
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auf dem Sie die Anderung herbeigefithrt haben. Die Anderung der Zustandsgrofen hingt
nur vom Anfangs- und vom Endzustand ab. Daraus folgt auch, dass Sie den gleichen Zustand
erhalten, wenn die ZustandsgrofRen wieder den gleichen Wert haben.

Die ZustandsgrofRen beschreiben den Zustand eines Gases, sie sind aber nicht alle voneinan-
der unabhingig. Betrachten Sie zum Beispiel die innere Energie U als ZustandsgrofRe, die
von den »Zustandsvariablen« Volumen und Temperatur abhiangt. Dann dndert sich die inne-
re Energie, wenn Sie das Volumen V oder die Temperatur T' des Gases andern. Das driickt
man durch eine Klammer nach der Zustandsgrof3e aus, deren Abhiangigkeit von Zustandsva-
riablen man explizit angeben mochte, in diesem Fall

U(V,T).

Mathematisch kann man die Anderung einer Zustandsgrofle als Differenzial von den Zu-
standsvariablen darstellen, von denen sie abhdngen, so dass sich beispielsweise eine kleine
Anderung in der inneren Energie dU schreiben ldsst als

oU oU
dU=|—=—=] dV — | dT.
<6V)T i (8T)V
Symbole: dU - infinitesimal kleine Anderung der inneren Energie, (9U/0V)r — partielle
Ableitung der inneren Energie nach dem Volumen bei konstanter Temperatur, dV — infini-

tesimal kleine Anderung des Volumens, (OU/8T)y — partielle Ableitung nach der Tempera-
tur bei konstantem Volumen, dT" — infinitesimal kleine Temperaturanderung

Physikalische Einheiten: [dU] = J - [(0U/0V)7] = J/m3 - [dV] = m? -
(OU/OT)v] = J/K - [dT] = K

Dabei bedeutet der Index unten an der partiellen Ableitung, dass diese Variable konstant
gehalten wird, also wird bei der partiellen Ableitung von U nach dem Volumen die Tempera-
tur T konstant gehalten, bei der zweiten Ableitung in der Gleichung das Volumen.

Anders ist das bei Prozessgrofden: Die Warme @ oder die Arbeit T/, die Sie einem System zu-
oder von ihm abfiihren, hingt sehr wohl vom gewihlten Weg ab. Warme und Arbeit sind
demnach keine ZustandsgrofRen. Beispielsweise ist die Anderung der inneren Energie U
durch Hinzufiihren oder Abfithrung von Warme (Q moglich. U ist eine Zustandsgrofie,
Q eine Prozessgrofie.

Differenzen A, Differenziale d und partielle Ableitung o

Anderungen einer physikalischen GrofRe Y werden mit einem vorangestellten d oder A
beschrieben. dY bedeutet eine infinitesimale (also ganz, ganz kleine) Anderung der Gro-
3¢ Y in einem Punkt. Ein groflerer Unterschied von Y wird mit AY bezeichnet und
heif3t Differenz von Y in zwei Punkten A und B, siehe Abbildung 1.1.

Esist AY =Y (Xp) —Y(X4), wenn X4 und Xp die X-Koordinaten der Punkte A und
B sind. Im Grenzfall, wenn X 4 und X g sehr dicht beieinander liegen (im Prinzip unend-
lich dicht), wird aus der Differenz A ein Differenzial d

dY = lim AY.

Xp—Xa
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Y

«— AX — X
Abbildung 1.1: Differenzielle Griofen in der Mathematik

Bei der Berechnung einer thermodynamischen GrofRe Y wird oft der Unterschied AY
zwischen zwei Punkten bendtigt, aber nur die differenzielle Abhangigkeit von dY von d.X
ist bekannt. Man erhilt die gewtinschte Differenz AY dann durch Integration

XB
AY = / dy.
Xa

Ist der Zusammenhang zwischen X und Y linear wie die gestrichelte Linie in Abbildung
1.1, zum Beispiel Y = ¢X, ergibt sich fiir das Differenzial dY = c¢dX, und der Wert des
Integrals ist

XB
AY = c/ dX =c(Xp — Xa).
Xa

In der Thermodynamik tritt oft das folgende Integral auf: Das Differenzial dY der gesuch-
te Grofle Y hangt von der Integrationsvariablen X tiber einen inversen Zusammenhang
ab:

Cl
Y = —dX.
d Xd

Dann ist die gesuchte GroRe AY

XpB 1
AY = c’/ —dX
X, X
= (InXp—InXy)

= CI ].n <))§_j> )

wobei In x der natiirliche Logarithmus von x ist.
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Schlief3lich gibt es noch das geschwungene 9, das fiir eine partielle Ableitung steht. Dabei
wird die Variable spezifiziert, nach der bei Funktionen mit mehreren Variablen abgeleitet
werden soll. Beispielsweise ist mit f(x,y) = 2%y>

of =2zy> und or = 322y,

ox oy

Zusammengefasst gibt es drei verschiedene »d« mit eigenen mathematischen Bedeutun-
den:

v kleines d — infinitesimale, differenzielle GroRRe
v grofles griechisches A — endliche Differenz zwischen zwei Punkten

v geschwungenes O — partielle Ableitung

Stellen Sie die Abhéngigkeit des Volumens V' (P,T) vom Druck und der Tem-
peratur als Differenzial dar.

ov ov
w= (2 i (%) ar

Dies ist das Differenzial eines Volumens, das vom Druck und der Temperatur
abhéngt.

Die Darstellung der Anderung einer ZustandsgréRe als Differenzial ist mehr als nur eine
mathematische Spielerei. Die partiellen Ableitungen stellen oft physikalisch messbare Gro-
3en dar, tiber deren Zusammenhang Sie mittels des Differenzials etwas lernen kénnen.

Innere Energie, Temperatur und Freiheitsgrade

Zunachst einmal miissen Sie wissen, was genau man unter dem Begriff »Temperatur« ver-
steht. Dazu fithre ich eine wichtige Grof3e bei der Beschreibung von Gasen ein, deren innere
Energie.

Die »innere Energie« U eines Gases ist definiert als die mittlere kinetische
Energie der Teilchen mal der Anzahl der Teilchen:

va
U=N{—).
()
Symbole: U — innere Energie, N — Anzahl der Teilchen, m — Masse eines

Gasteilchens, v — Geschwindigkeit eines Gasteilchens

Physikalische Einheiten:[U] = J-[N] =1-[m] = kg —[v] = m/s

Dabei bedeuten die spitzen Klammern eine Mittelung tber alle Teilchen in
dem Gas.
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Wenn man sagt, dass eine bestimmte Temperatur herrscht, meint man einen Gleichge-
wichtszustand, der sich nach hinreichend langer Zeit eingestellt hat, zum Beispiel in einem
geschlossenen, mit Gas gefiillten Gefaf3 oder einer Fliissigkeit oder einem festen Korper.

Man unterscheidet »offene Systeme«, bei denen Materie und Energie mit der
Umgebung ausgetauscht werden konnen, »geschlossene Systeme, bei denen
nur Energie mit der Umgebung ausgetauscht werden kann und »abgeschlos-
sene Systeme, bei denen kein Austausch mit der Umgebung stattfindet.

Ein Gefafd ohne Deckel ist offen, mit Deckel stellt es ein geschlossenes System dar, und eine
Isolierkanne ist ein abgeschlossenes System. Offene Systeme werden hier nicht behandelt.

Bei Gasen ist die Temperatur proportional zur inneren Energie pro Teilchen
oder auch zur mittleren kinetischen Energie eines Teilchens

U

v~

wobei die Proportionalitdtskonstante fkg /2 betragt
u f

— = =kgT.

N~ 2ks

Symbole: U — innere Energie, N — Anzahl der Teilchen, f — Anzahl der Frei-
heitsgrade, kp — Boltzmannkonstante, T' — Temperatur

Physikalische Einheiten: (U] =J-[N]=1-[f]=1-|kg] = J/K-[T] =K

Temperatur ist also tiber den mittleren Bewegungszustand aller Teilchen definiert, aus de-
nen das Gas besteht. Je heifder ein Gas ist, desto schneller bewegen sich die Teilchen darin,
beziehungsweise genauer, desto hoher ist die kinetische Energie der Gasteilchen.

Die Temperatur eines Gases wird standardmifdig in Kelvin (K) angegeben.
Wenn Sie in einer Aufgabe von Celsiusgraden ausgehen, miissen Sie immer
umrechnen! Zwar entspricht ein Grad Celsius genau einem Grad Kelvin, aber
die Nullpunkte sind verschieden

T[°C] = T[K] — 273,15 und T[K] = T[°C] + 273,15.

Fir die meisten Rechnung konnen Sie die Nachkommastellen bei der Um-
rechnung ignorieren.

Die Anzahl der »Freiheitsgrade« entspricht den Moglichkeiten, mit denen sich ein Gasteil-
chen bewegen kann und betragt bei einatomigen Gasteilchen 3, bei zweiatomigen (bei nicht
zu hohen Temperaturen) 5, bei hohen Temperaturen 6. Sie entsprechen den Moglichkeiten,
mit denen sich ein Gasteilchen bewegen kann. Das sind 3 lineare Bewegungen in den drei
Raumrichtungen bei einatomigen Teilchen, bei zweiatomigen Teilchen kommen zwei Rota-
tionen eines hantelférmigen Molekiils und bei hinreichend hohen Temperaturen noch die
Schwingung zwischen den beiden Atomen des Molekiils hinzu. Bei grifleren Molekiilen
steigt die Anzahl der Freiheitsgrade deutlich an.
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Wie grof3 ist die innere Energie eines Mols eines zweiatomigen Gases bei
Raumtemperatur (20 °C)?

Sie benotigen zum Losen dieser Aufgabe noch die Anzahl von Teilchen in ei-
nem Mol eines Gases. Das ist die Avogadrokonstante N4 = 6,022 - 1023 mol ™.
Auf3erdem benétigen Sie hier zum ersten Mal den Zahlenwert der viel verwen-
deten Boltzmannkonstanten kg. Er ist 1,381 - 10723 J/K. Aus der Definition
der Temperatur errechnen Sie

5 5 J
U= SNkpT = 6,022 1023 1,381 - 10—23K(273 +20)K =~ 6100J.

Die innere Energie eines Mols dieses Gases betrdgt bei Raumtemperatur in
etwa 6,1 kJ.

Druck

Der Druck wird durch den Aufprall von Gasteilchen auf die Gefa3wand tibertragen. Hoher
Druck bedeutet mithin, dass viele Teilchen mit hohem Impuls mv pro Zeiteinheit auf die
GefdaBwand treffen.

Makroskopisch ist der Druck P als das Verhiltnis einer Kraft I’ zu einer Fli-

che A definiert als
F

P=—.
A

Symbole: P - Druck, F' — Kraft, A — Flache, auf die die Kraft wirkt
Physikalische Einheiten: [P] = Pa —[F] = N - [A] = m?

-

2 P

Abbildung 1.2: Teilchen der Masse m tiben durch ihren durchschnittlichen Impuls (mw)
den Druck P auf den Kolben aus

Mikroskopisch ist der Druck, den N Teilchen der Masse m mit der Geschwindigkeit v auf
den Kolben in Abbildung 1.2 (und natiirlich auch auf die Gefifwand) ausiiben, gegeben
durch

1
P= 3P ™ (v?),

Symbole: P — Druck, p, = N/V - Teilchenzahldichte, m — Masse, (v?) — mittleres Ge-
schwindigkeitsquadrat

Physikalische Einheiten: [P] = Pa —[p,] = 1/m3 - [m] = kg — [v?] = m?/s?
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Zwischen den Begriffen innere Energie U und Druck P gibt es einen Zusammenhang, den
Sie aus den beiden Definitionen herleiten konnen, wenn Sie P mit 2/2 erweitern und
U = N (mv?) /2 einsetzen

2N /muv?
P = ——{(—
7 (%)

2U

3V
3

=>U = §PV'

Symbole: U - innere Energie, P — Druck, I/ — Volumen
Physikalische Einheiten: [U] = J - [P] = Pa—[V] = m3
Die innere Energie U ist durch die beiden Variablen P und V' eindeutig festgelegt.

Totale Differenziale

Differenziale von Groflen, die von zwei unabhdngigen Variablen abhidngen, haben Sie
schon gesehen. Man leitet zunachst partiell nach einer Variablen ab, multipliziert mit
dem Differenzial der Variablen, dann addiert man das Analoge der anderen Variablen. Das
Differenzial der inneren Energie U als Funktion des Drucks P und des Volumens V ist

ou oUu
dU = (8_P)Vdp+ <W>Pdv.

Allgemeiner geschrieben kann man das Differenzial dz einer GrofSe z(z,y) als Funktion
von f(z,y) und g(z,y) ausdriicken als

dz = f(z,y) dz + g(z,y) dy
mit
0z 0z
f(xvy) — % und g(‘ray) - 8_:1/
Fiir das Beispiel der inneren Energie U sind dann
oUu oUu
F(PV) = (6—P>V und  g(P,V) = (W)p‘

Die Besonderheit von totalen Differenzialen ist, dass die nichsten Ableitungen nach der
anderen Variablen (die »Uberkreuzableitung«) gleich sind, dass also allgemein gilt

of(z,y)  Jg(z,y)
oy Oz

Offensichtlich ist das fiir U(P, V') der Fall, denn es gilt:

3 3
f(P,V):§V und g(va):EP;
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so dass
0f(PV) 3 _ 9g(PV)
ov. 2 9P
Die innere Energie besitzt also ein totales Differenzial, das sich schreiben lasst als

dU = g(PdVJrVdP).

Eine ganze Reihe weiterer thermodynamischer GrofRen besitzen totale Differenziale. Aus
der Gleichheit der zweiten partiellen Ableitungen lassen sich wertvolle physikalische Be-
zlige ableiten. Die Differenziale von thermodynamischen Grofen unterscheiden sich, je
nachdem welche zwei unabhingigen Variablen Sie verwenden.

Stoffmenge und Molmasse

Wenn Sie tiber Gase nachdenken, miissen Sie angeben konnen, tiber wie viel Gas Sie im
konkreten Fall reden. Dazu konnen Sie die Gasteilchen einzeln zahlen beziehungsweise ihre
Gesamtzahl N angeben. Das ist moglich, solange Sie abstrakt tiber Gase und den Zusam-
menhang der Zustandsgr6f3en nachdenken. Wenn Sie aber etwa ein Experiment durchfiih-
ren oder dessen Ergebnis vorhersagen wollen, ist das unpraktisch. Sie konnen so viele
Gasteilchen gar nicht zdhlen. Dafiir hat man die extensive Zustandsgrofie »Stoffmenge«
eingefiihrt, die mit dem Symbol n gekennzeichnet wird.

In einem Mol eines Stoffes sind gerade N4 Teilchen enthalten. Der Wert der so
genannten Avogadrozahl ist

N4 =6,022- 10 mol "

Es bleibt noch die Frage, wie viel Masse ein Mol eines Stoffes hat, oder genauer wie grof3 die
»Molmasse« mit der Bezeichnung m,,,,; eines Stoffes ist. Sie wissen jetzt, wie viele Teilchen
(Atome oder Molekiile) ein Mol enthilt (/NV4), und wenn Sie diese Zahl mit der Masse eines
der Teilchen multiplizieren, kennen Sie die gesamte Molmasse eines Stoffes. Bevor Sie an-
fangen, die Masse einzelner Atom zu bestimmen, weise ich Sie darauf hin, dass das Perioden-
system der Elemente die Massenzahl fiir jedes Atom auffiihrt. So ist zum Beispiel die Mas-
senzahl von Kohlenstoff 12,01. Kohlenstoff besitzt im Atomkern (und praktisch alle Masse
eines Atoms ist im Kern enthalten) sechs Neutronen und sechs Protonen, zusammen etwas
mehr als 12mal eine atomare Masseneinheit von U, = 1,661 - 10727 kg. Dass die Massenzahl
ein klein wenig grofder als 12 ist, liegt daran, dass es auch eine geringe Anzahl von Kohlen-
stoffatomen mit sieben Neutronen und sechs Protonen gibt und die Massenzahl eine Mitte-
lung von allen natiirlich vorkommenden Kohlenstoffatomen ist.

Jetzt haben Sie alles was Sie benétigen, wenn Sie sich noch tiberlegen, dass das Produkt aus
der Avogadrozahl und der atomaren Masseneinheit gerade folgendes ergibt

NyU, =1 g.
Symbole: N 4 — Avogadrozahl, U, — atomare Masseneinheit
Physikalische Einheiten: [N 4] = mol ™ —[U,] = kg
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Sie erhalten folgende einfache Umrechnung beziehungsweise Entsprechung von Mol und
Gramm (die Molmasse oder molare Masse):

Die Molmasse eines Stoffes ist seine Molekiilmasse, angegeben in Gramm.

Wenn Sie die Molmasse eines Molekiils bestimmen wollen, schreiben Sie auf, aus welchen
Atomen es besteht und wie oft diese in dem Molekiil vorkommen. Fiir Atome finden Sie die
Massenzahl im Periodensystem. Dann addieren Sie alles mit der Haufigkeit der jeweiligen
Atome. Dann erhalten Sie die Molmasse angegeben in Gramm.

Wie grof ist die Masse von zwei Mol Methan (CHy)?

&
%&Q\ Methan besteht aus einem Kohlenstoffatom und vier Wasserstoffatomen, daher
v ist die Molmasse

Mol (CHy) = (12,01 +4 - 1,008) g = 16,042 g.

Zwei Mol Methan haben also eine Masse von 32,084 g.

Sie konnen auch das Volumen eines Mols eines Gases angeben (»Molvolumen«):

Ein Mol eines beliebigen Gases nimmt bei Normalbedingungen ein Vo-
lumen von 22.4¢=224dm?® ein. Normalbedingungen sind 0°C und
1013 hPa = 1 atm; bei anderen Temperaturen oder Driicken miissen Sie das
Volumen aus der Zustandsgleichung berechnen.

@.

Wie grof} ist die Molmasse von Sauerstoff und wie viel Raum nehmen 8 g Sau-
erstoff bei Normalbedingungen ein?

) Dazu miissen Sie wissen, dass Sauerstoff immer als O,-Molekiil vorkommt,
und erhalten fiir die Molmasse:

maol(02) = 2-16,00g = 32,00 .

Ein einfacher Dreisatz sagt Ihnen, dass 8 g Sauerstoff ein Volumen von
_ 8 3_ 3

V= 32 22, 4dm° = 5,6 dm

einnehmen. Die Molmasse von Sauerstoff betragt 32,00 g; bei Normalbedin-
gungen nehmen 8 g Sauerstoff 5,6 ¢ ein.

Entropie

Die Entropie ist ebenfalls eine ZustandsgrofRe eines Systems. Sie werden sehen, dass es zwei
verschiedene Ansitze gibt, die Entropie zu definieren, einmal aus thermodynamischer Sicht
iiber Warmemengen und einmal aus statistischer Sicht tiber die Wahrscheinlichkeit von
moglichen Zustinden eines Systems. Letzteres klingt etwas kompliziert, aber ich erklire es
Ihnen der Reihe nach. Sehen Sie sich zunachst die thermodynamische Definition an, die
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angibt, wie man die Entropie verandern, also erhohen oder erniedrigen kann. Damit konnen
Sie schon viel verstehen und bearbeiten. In Kapitel 7 folgen die statistische Herleitung und
Interpretation der Entropie.

Die Anderung der Entropie eines geschlossenen Systems ist das Verhltnis aus
einer zu- oder abgefithrten Warmemenge d@Q zur Temperatur T, bei der die
Wirmemenge zu- oder abgefiihrt wurde

dQ
s = ==,

s T

Symbole: dS — Anderung der Entropie, dQ — zu- oder abgefiihrte Warmemen-
ge, T' — Temperatur

Physikalische Einheiten: [S] = J/K-[Q] =J-[T] =K

Wihrend die Entropie eine Zustandsgrofie ist, also fiir einen Zustand eines Ga-
ses eindeutig ist, gilt dies fiir die Warmemenge nicht. Durch die Division mit
der Temperatur 7' wird hier aus einer Nicht-Zustandsgrof3e eine Zustandsgro-
3e.

Entropieanderungen lassen sich leicht berechnen. Sie bestimmen die Wirmemenge, die bei
einem Prozess ausgetauscht wird, und teilen das Ergebnis durch die Temperatur, bei der der
Warmeaustausch stattgefunden hat. Andert sich die Temperatur wihrend des Warmeaus-
tauschs, miissen Sie integrieren.

Berechnen Sie die Entropieanderung, die beim Schmelzen von 1,5 kg Eis auf-
tritt. Die Schmelzwéarme eines Kilogramms Eis, also die Warmemenge, die be-
notigt wird, um 1 kg Eis mit der Temperatur 0 °C in Wasser der Temperatur
von ebenfalls 0 °C umzuwandeln, betragt 333,5 kJ.

Sie verwenden zur Losung die Definition der Entropie

_dQ  15kg-3335k]/kg
ds = =+ = e — 1,83kJ/K.

Beim Schmelzen von 1,5 kg Eis nimmt die Entropie des Wassers um 1,83kJ/K
zZu.

Eine 100 °C (77) heifle und 1kg schwere Eisenkugel wird in einen See mit ei-
ner Temperatur von 20 °C (T%) geworfen. Stellen Sie eine Entropiebilanz des
Gesamtsystems See + Kugel auf. Nehmen Sie an, dass der See so grofs ist, dass
sich seine Temperatur durch das Hineinwerfen der Kugel nicht verdndert. Die
spezifische Warmekapazitit von Eisen betragt c,, = 449 J/(kg-K) und sei tiber
den Temperaturbereich konstant. (siehe Kapitel 3, Hauptsatze der Thermody-
namik)
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T,
Abbildung 1.3: Eine warme Kugel wird in einen See geworfen

Da sich die Eisenkugel abkiihlt, ist ihre Entropieanderung ASkyger negativ. Der See nimmt
Warme auf, seine Entropieanderung ASse. ist positiv. Die Warmemenge, die einer infinite-
simalen Temperaturdanderung entspricht, ist dQ = c,, mdT. Da sich die Temperatur der
Eisenkugel kontinuierlich dndert, miissen Sie integrieren

T2 1
ASKugel = /dS :/% =Cnm —dT
J T2

T T
1 J . (293
- 49— 1kg | —dT =449-1In (2
kg K g/Tl T Kn(373>
J
= 108 .
K

Die Entropie der Eisenkugel nimmt um 108 J/K ab.

Die Entropie des Sees nimmt zu, obwohl sich seine Temperatur nicht andert:

AQ . mcm(T1 — Tg)

T T

4497J/(kg K) 1kg80K
293K

J
= 122,6—.
65

Dem See wird Warme zugefiihrt, seine Entropie steigt um 122,6 J/K. Die Entropiebilanz des
Systems See + Kugel ist

AS = ASsee + ASkugal = 14,6 J /K,

ASSee =

das heif3t, dass die Entropie des betrachteten Gesamtsystems zugenommen hat.

Sie werden die Beobachtung, dass die Entropie in abgeschlossenen Systemen
gleichbleibt (bei reversiblen Prozessen) oder zunimmt (bei irreversiblen Pro-
zessen), spater als zweiten Hauptsatz der Thermodynamik wiederfinden. Auf
alle Falle nimmt die Entropie in einem geschlossenen System niemals ab.
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