3. Thermodynamik
3.1. Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik

Bei einer chemischen Reaktion werdEdukte zu Produkten umgesetzt und aufRerdeBnergie mit der

Umgebung ausgetauscht: EdukteProdukte + Energie. Bei den meisten chemischekt®ean inNatur und
Technik ist aber vor allem dieutzbare Energie von Interesse, wahrend die Produkte z.B. in Foon v
Ausscheidungen, Abgasen oder entladenen Battelien unerwiinscht sind. Auch in d&hemie ist die bei
einer Reaktion freigesetzte Energie eine wichtigél¥, denn sie war ja vorher in den Edukten gebpsiaind
erlaubt daher Rickschlisse auf 8teuktur und Bindungsverhaltnisse der beteiligten Stoffe.

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 1 — 3,uBifgsenthalpie von Eisensulfid

3.1.1. System und Umgebung

Offene, geschlossene und abgeschlossene Systeme r\n
Will man untersuchen, welche Stoffe und Energiefemnein System mit seiner Umgebung austauscht, muss
man vorher festlegen, wo die Grenze zwischen SystadrlJmgebung liegen soll.
 Ein Systemist begrenzter Teil des Universums, z.B. die Emer, Mensch, offene oder geschlosseéne
ReaktionsgefalRe oder eine Zelle.
¢ Offene Systemekdnnen Stoffe und Energie mit der Umgebung austears z.B. ein Mensch oder offene
ReaktionsgefalRe
¢ Geschlossene Systemekdnnen nur Energie mit der Umgebung austauscheB, die Erde odef
geschlossene Reaktionsgefalie
¢ Abgeschlossene oder isolierte Systerkénnen weder Energie noch Stoffe mit der Umgekaugiauschen.
z.B. geschlossene und warmeisolierte Reaktionsggi&orimeter)

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 4

3.1.2. ZustandsgroRRen

AuRere und innere Energie

Die bei einer exothermen chemischen Reaktion atdigebung abgegebene Energie kommt dadurch zustande

dass didgnnere Energie Uder Edukte groR3er ist als die der Produkte. Dieiiea Energie eines Systems wird

durch dieWechselwirkung seiner Teilcheruntereinander bestimmt. Die wichtigsten Anteile sind

e die innere kinetische Energie infolge der ungeordneten Teilchenbewegung in Bezg den
Systemschwerpunkt.

¢ eineinnere potentielle Energie (Bindungsenergie)infolge derelektrostatischen Kraft zwischen Protonemn
und Elektronen.

« eineinnere potentielle Energie (Kernenergie) infolge derschwachen Kernkraft zwischen Protonen und
Neutronen in den Atomkernen.

Dagegen wird digduRere Energie Eeines Systems durch d&echselwirkung seiner Teilchen mit der

Umgebungbestimmt. Dazu gehdren vor allem

« die auRere kinetische Energieinfolge der geordneten Teilchenbewegung bzw. dewddjung des
Systemschwerpunktes in Bezug auf das Inertialsygimirde

* eine aulRere potentielle Energie (Gravitationsenergie)infolge der Lage seines Schwerpunktes |i
Gravitationsfeld der Erde.
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ZustandsgrofRenbeschreiben den Zustand eines Systemstatischen Gleichgewichtunabhéangig von seine

Vorgeschichte.

« Intensive GroRRen wie z.BTemperatur T undDruck p sindunabhéangig von der Stoffmenge

« Extensive GroRen wie diennere Energie U und dasVolumen V hédngen von der Stoffmenge ab und
werden daher in der Regel auf 1 Mol Teilchen beroge




Der Zustand einer Stoffportion wird durch zwei
ZustandsgrofRen schon eindeutig festgeleg&ind
z.B. Volumen V und Temperatur T fur 1 Mol eines
Stoffes bekannt, so lasst sich z.B. der Druck p mj
Hilfe von Zustandsgleichungen oder
Zustandsdiagrammeneindeutig bestimmen.
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In der Abbildung rechts ist da&istandsdiagramm
eines einatomigen Stoffes dargestellt. Zu jede
durch die Kombination aus V und T festgelegte
Zustand lasst sich p als Héhe iiber dem PunkfV

eindeutig bestimmen. Linien gleicher Temperatu
(Isothermen) sind gestrichelt eingezeichnet. Ein
weiteres Beispiel ist di€ustandgleichung idealer

Gase pV = n-R-T (siehe 3.1.5.), mit deren Hilfe
man jede der drei GréRen p, V und T aus den beide - -
anderen berechnen kann. v—=

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 5 und 6

3.1.3. Austauschgrof3en

AustauschgroRenbeschreiben den Energieaustausch zwischen Systéridmgebung. Dieser Austausch kann

aber nur stattfinden, wenn sich System und Umgehbigtg im Gleichgewicht befinden.
¢ Waérme Q (Quantité chaleureuse)r m-c-AT wird ausgetauscht, wenn ein System mitdasse mund der
spezifischen Warmekapazitat seineTemperatur um AT andert. Dabei werden die Teilchen des Syst
in ungeordneteBewegung versetzt.
e Arbeit W (Work) = F-As wird verrichtet, wenn Teile des Systems mit #eaft F um die Strecke As
bewegtwerden. Dabei werden die Teilchen des SystergeandneteBewegung versetzt
Warme wird nur ausgetauscht, wenn System und Umgelbmteyschiedliche TemperaturenbesitzenArbeit
wird nur verrichtet, wenn System und Umgebwumgerschiedliche Krafte bzw. Driicke auf einen (geladene
oder ungeladenen) Korper ausiiben. Wenn sich Systeimumgebung im statischen Gleichgewicht befind
findet kein Energieaustausch statW/arme und Arbeit lassen sich daher im Allgemeinen mht aus
ZustandsgrofRen berechnen Nur im hypothetischen Grenzfall von unendlich gsam ablaufenden, ste
umkehrbarenrgéversiblen, siehe 3.4.5.Yustandsanderungen bei der Druck und Temperatur in System U
Umgebung standigum Ausgleich gebracht werden, sind die reversible (und damitimmile) ausgetauscht
Warme und die reversible (und damit maximale AphgitstandsgréRen. Dieversible Warme dient dann zuf
Definition der Entropie S (siehe 3.5.1.)wahrend dieversible Arbeit durch diefreie Enthalpie G (siehe
3.7.1.) zum Ausdruck gebracht wird.
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3.1.4. Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik

Aus jahrhunderte langer Erfahrung weil3 man, des&dergie ebenso wie die Masse dinkaltungsgrofieist,
d.h., es ist bisher nicht gelungen, eine Maschineauen, mit der Energie oder Masse aus dem Nécheugt

werden kdnnte.Rerpetuum mobile 1. Arf) Die ist die Aussage ddsnergieerhaltungssatzes (1. Hauptsatz
der Thermodynamik). Der Energieerhaltungssatz ist ein reigefahrungssatz, der sich nicht mathematisch

herleiten lasst. Die Energie, die eine Batterier @ile Verbrennungsmotor an die Umgebung abgebess @ilso
als innere Energie U vorher im System gespeichertlen sein.

Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik flr geschlossen8ysteme
In einemgeschlossenen Systerst die AnderungAU der inneren Energie des Systems gleich der mit
Umgebung ausgetauschten Warme Q und ArbeidW=Q + W

Vorzeichenkonvention bei Austauschgréf3en

Die Vorzeichen bei AustauschgrofRen beziehen sitdaiSystem: — bedeutet Abgabe, + bedeutet Aufeahn
Beispiet Bei einer exothermen Reaktion erwarmt sich dieggbung mit der Wéarmekapazitat C uxit > 0.
Dann ist

e AU <0, weil sich die innere Energiles Systemserringert

e —Q = CAT > 0 die von detmgebung aufgenommen&Varme

¢ Q =-CAT < 0 die vomSystem abgegeben#&/arme

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 7



3.1.5. Robert von Mayer

Mayer wird im Jahr 1815 in Heilbronn als Sohn eiAg®thekers jurmws Ropert v Mavew
geboren und studiert nach dem Abitur an démiversitat
Tldbingen von 1832 his 183Wedizin. Zwischen 1837 und 1838
ist er wegen der Teilnahme an einer unerlaubterolitigchen
Studentenverbindung und  ,unbefugten  Besuchs eines
Museumsballs in unschicklicher Kleidung® ein Jahonvder
Universitat suspendiert Nach einem Aufenthalt in Paris
(1839/40) lanRt er sich 1840 alSchiffsarzt auf einem
hollandischen Dreimaster mit dem Namésava fur eine Reise
nach Batavia anheuern. Obwohl er sich bis zum Antritt dieser
Reise kaum fur physikalische Erscheinungen intégsdat,
regen ihn nun die Beobachturdgss sturmgepeitschte Wogen
warmer sind als die ruhige Seezum tiefen Nachdenken Uber die
Gesetze der Natur an, inshesondere UberUdigvandelbarkeit

von mechanischer Energie undvVarme.

1841 laBt er sich in Heilbronn nieder, wird zum
Oberamtswundarzt gewahlt und heiratet im Jahr dar8ain
erster Versuch einer wissenschaftlichen Veré6ffehting mit dem
Titel ,Erhaltungssatz der Kraft* (gemeint war Eniejgscheitert,

da er fundamentale physikalische Irrtiimer enti@42 hat er mit
dem Aufsatz ,Bemerkungen Uber die Krafte der urtitele
Natur® mehr Erfolg. Wenn Bewegungsenergie sich in
Warmeenergie verwandelt, musste Wasser durch Schiittel
oder Rihren zu erwarmen sein Mayer kann nicht nur diesen
Nachweis fihren, sondern bestimmt auch den quéwdtaFaktor

der Umwandlung, damechanischeWarmeaquivalent mit dem :
Zahlenwert 425 kpm = 1 kcal. Diese Relation besdagss Arbeit = *”/”/‘%;'"’“'

und Warme einander aquivalent sind und ,als veesidrne

Energieformen in dem oben genannten, immer gleickeraltnis, ineinander Gbergefluhrt werden kénnen*.
Dieser Satz wird alerster Hauptsatz der Warmelehre bezeichnet und ist der Vorreiter des allgemeinen
EnergieerhaltungssatzesdenHermann von Helmholtz 1847 formulierte.

Mayer ist sich der groRen Bedeutung seiner Entdegkewusst, aber sein Unvermdogen, sich wissengichaft
auszudricken, sein Hang zu Spekulationen und sbilkennerhafte Religiositdt bringen ihn um den
gewlnschten Ruf als Wissenschafter. Zeitgendssisétgsiker wieHermann von Helmholtz und James
Prescott Joule (dieser war allerdings selbst von BerBferbrauer!) lehnen seinen Energieerhaltungssatz
zunachst ab und bezweifelten Mayers Qualifikatiophysikalischen Fragen.

Nachdem 1848 zwei seiner Kinder kurz hintereinamstierben, sind Mayers Nerven vollends zerrittemgacht
am 18. Mai 1850 einen Selbstmordversuch und wirdeim Sanatorium, die Kennenburg Esslingen
eingewiesen. Nach seiner Entlassung ist er einogbkbner Mann und wagt sich erst 1860 zaghaft wiadetie
Offentlichkeit. Jedoch ist in der Zwischenzeit sgissenschaftlicher Ruhm gewachsen und gipfeltahr 1871

in der Verleihung derCopley-Medaille der Royal Society. Diese damals hochste Auszemfnu
naturwissenschaftlicher Leistungen wurde im Gedengzam heute begehrtedobelpreis jedes Jahr nur an
eineneinzigen Naturwissenschaftlervergeben. So erhdlt er eine spate Wirdigung séristung, wenngleich
er sich ihrer nicht mehr recht erfreuen kann. Sghaffensdrang ist dahin. Er bleibt im hauslichereih,
widmet seine letzten Jahre dem Arztberuf und stiin8 im Alter von 63 Jahren.

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 8



