3.5. Die thermodynamische Definition der Entropie

3.5.1. Die thermodynamische Definition der Entropie

Der PhysikeRudolf Clausius definiert im Jahr 1865 die Entropie als ZustandB8grfir den Aquivalenzwert
der Verwandlung” von Warme in Arbeit. Er geht dabei von dem maximaeichbarenVirkungsgrad einer
Dampfmaschineaus, wie er sich mit Hilfe dgSarnot-Prozesseqsiehe 3.8.) berechnen lasst. Mit Hilfe dieser
ZustandsgroRe lasst sich aber nicht nur dieximal nutzbare Arbeit, sondern auch der Grad an
Irreversibilitat bzw. dieTriebkraft einer Zustandsanderung bestimmen. §iagistische Formulierung der
Entropie durch Ludwig Boltzmann ermdglicht schlie3lich eine anschauliche Erklarung Herleitung de&.
Hauptsatzes der Thermodynamik

Die thermodynamische Definition der Entropie

Die Anderung deiEntropie S (von griech.evipemelv = umwandeln undporn = Wandlungspotential) ig
definiert als die auf di&varmelbertragungstemperatur T bezogene Warmemengeg.fdie beireversibler
QTEV

- -

—

Zustandsanderungmit der Umgebung ausgetauscht with =

»

Fur isochore (senkrecht) und isobare (waagrecht) p 4
Zustandsanderungen kann man die Entropiednderung durch Isochore
aneinander gesetztdsothermen (diinn durchgezogene flache
Kurvensticke) undAdiabaten (fett durchgezogene steile
Kurvenstiicke) in kleinen Schritten bestimmen. Fir idealee Gas
ist die Berechnung vom\S dann sehr einfach: Auf den

Q W Isobare
Isothermen ist AU = 0 und dahenS = % =-5 = L
v >
n-RIn—2 . Auf denAdiabaten ist AS = Qe _ 0. v
V, T

Entropiednderungen AS lassen sich also fir beliebige Zustandsénderungen eindeggdpen: die Entropie S
ist im Gegensatz zur Warme Q eifdestandsgrof3e Fur die Berechnungbsoluter Entropien S benétigt man
noch eine Nullpunktsentropie a@Bezugspunkt der durch den 3. Hauptsatz der Thermodynamik im folgenden
Abschnitt gegeben wird.

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 24

3.5.2. Der 3. Hauptsatz der Thermodynamik

Fur die Enthalpie lassen sich mit Hilfe von Kalorimetern nlnthalpiednderungen AH, nicht aberabsolute
Enthalpien H messen. Um die schnelle Berechnung mataren Reaktionsenthalpienaus den Enthalpien der
Produkte und Edukte zu erméglichen, gibt melative Enthalpien H® bezogen auf deStandardzustandp = 1

bar und T = 298,15 K in Tabellen an. In diesem Standardzustenden die Enthalpien aller Elemente
willkdirlich gleich Null gesetzt.

Bei der Entropie legt man den Bezugspunkt nicht auf den Standardzustandersoauf denabsoluten
Tmperaturnullpunkt T = 0 K. Dieses Festlegung wird durch défirmesatz von Nernstbegriindet: Bei
Reaktionen von Festkdrpern unter sehr niedrigen Temperasirelpen die auf die Temperatur bezogenen

QI'QV

Warmemengen unabhéangig von der Art der Edukte und Pt®dg&gen Null: er}T = 0. Dieser

experimentelle Befund deutet darauf hin, dass alle Stoffe am absoluten Nullpdigigleiche Entropie
besitzen. Es ist sicher sinnvoll, diesen Zustand als Nuktipder Entropieskala festzulegen.

3. Hauptsatz der Thermodynamik
Die Entropie aller Stoffe am absoluten Nullpunkt istiINu

Fur die Berechnung absoluter Entropiewerte miissen alsousgelzend vom absoluten Nullpunkt die relativen

Q

reversiblen Wérmen% in kleinen Schritten bis zum gewlinschten Zustand addiedenerin der Praxis

berechnet man die reversiblen Warmep, Qir isobare und isochore Zustandsdnderungen mit Hilfe der
entsprechenden molar¥érmekapazitaten, die im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.
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3.5.3. Warmekapazitaten idealer Gase

Ein wichtiger Schlissel zum Verstéandnis deeversiblen Wéarmeausbreitung in unserer Welt sind die
Warmekapazitaten idealer Gase. Die von einem System mit der Umgebung ausgetaiNarme Q ist bei
langsamen Ausgleichsprozessen mit geringen Tempeuadifferenzen AT — dT proportional zur
Stoffmenge n in Mol bzw. m in g und der Temperaturdndgerdim in K: Q = CndT = cmdT. Die
Proportionalitatsfaktoren C und ¢ geben an, wie viel W&@rie Joule n = 1 Mol bzw. m = 1 g des Stoffes bei
Erwdrmung um dT = 1 K aufnehmen und werden dahemalsre Warmekapazitat C bzw. spezifische
Warmekapazitét ¢ bezeichnet.

Bei einerisochoren (dV = 0) Erwarmung eines Stoffes wiketine Volumenarbeit verrichtet und nach dem
Energieerhaltungssatz ist g& Q, = G,-n-dT (1) mit derisochoren molaren Warmekapazitat G. Die innere
Energie von n Mol eineglealen Gaseanit f Freiheitsgraden bei einer absoluten Temperatur T ist nach dem

f . f
Gleich-verteilungssatzU = nR-E-T. Ihre Anderung ist unabhangig von Druck und VolumdU = r-R-E-dT

f
(2). Durch Einsetzen von (2) in (1) erhélt man &in ideales Gas mit f Freiheitsgraden € E-R. Das
JAuftauen” der Schwingungsfreiheitsgrade (vgl. 1.) mit zunehmender Temperatur wird durche di
f
Temperaturabhangigkeit der molaren isochoren Waapeetitaten ¢ = P ‘R verdeutlicht. (siehe Abbildung)

Bei isobarer (dp = 0) Erwdrmung eines ,
Stoffes ist wieder bei langsamen // , i
Ausgleichsprozessen mit geringen
Temperaturdifferenzen AT — dT nach /
dem Energieerhaltungssatz g Q, = 5l / ]
CyndT mit der isobaren molaren s ke
Warmekapazitat C, (3). Die Anderung der s Al e = 1
Enthalpie AH setzt sich bei idealen Gase = e ]
aus der Anderung der inneren Energld __4;7;‘4-_/_‘,/' e s
und der geleisteten Volumenarbeiny = 57 T N,
n-R-dT zusammen: di+= dU, + pdV = dU, T 12
+ nR-dT (4). Durch Einsetzen von (2) unc et
(4) in (3) erhalt man fir ein ideales Gas m kr.Xe.Hg 1
f Freiheitsgraden C= G, + R. Gase kénnen
im isobaren Fall (scheinbar) mehr Wéarm 1 ‘ ] ‘ . . . . ‘
aufnehmen als im isochoren Fall, weil ei 0 20 40 600 800 1000 120 00 600 1800 2000
Teil der Warme in Form von £
Volumenarbeit @V = nR-dT wieder an die
Umgebung abgegeben wird! Pro Mol und Molare isochore Warmekapazitaten, €iniger Gase i
Kelvin werden genau 1 Mol 8,31 J/Migt1 Abhangigkeit von der Temperatur

K = 8,31 J an die Umgebung abgegeben.
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Die isobaren und isochoren molaren Warmekapazitabed nur von der Temperatur abhéngig und damit
ZustandsgrofRen Die Berechnung der ausgetauschten Warme aususéarkisgrofie {bzw. G, ist allerdings

nur im Grenzfall derunendlich langsamen und reversiblenZustandsénderung exakt méglich, bei der
Innentemperatur und AulR3entemperatur ausgeglichersind. Eine wirkliche Zustandsanderung kann aber nu
stattfinden, wenn dieTemperaturen innen und aufl3en verschiedersind. In diesem Fall lasst sich die
Temperatur T und damit die Warmekapazitat abemgart mehr exakt angeben oder berechnen, sondern nu
noch schatzen!
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3.5.4. Die Berechnung von molaren Entropien aus Warmekapazitaten

Der dritte Hauptsatz ermoglicht die Berechnualgsoluter %——>
Entropiewerte von beliebigen Substanzen fir beliebige 0 35,6163715',36 2985
Temperaturen, was fur die Enthalpie unmoglichRst: 1 mol ]
Substanz und konstanten Druck gilt ndmlichy S § =

[0 _ dH _ 1C |
L0

- o
e

= [=2dT. Man benotigt also zur
0 T 0 T 0 T
Bestimmung der absoluten Entropie einer Substanziber =
Temperatur T die Kenntnis d@&emperaturabhangigkeit der <l ar
molaren isobaren Warmekapazitat G. Die Entropie lasst -
sich dann dadurch bestimmen, dass mgfT)Cals Funktion
von T graphisch darstellt und die Flache unter Hemven
ausmisst. Der Verlauf con ) fur Stickstoff ist in der
Abbildung rechts dargestellt. Wenn unterhalb demperatur 0 ez ‘ ‘
T eine Phasenumwandlung eintritt, missen auch dimitd 0 1 2 3 4 5 6
verbundenen Energieeffekte zur Berechnung berilatigic n7—s=
werden. Z.B. muss fir alle bei Raumtemperatur itjEss

Stoffe die molare SchmelzenthalpieAHs und die Temperaturabangigkeit der molare
5 C_(s) isobaren Warmekapazitat , C flr
Schmelztemperatursleinbezogen werden; & f P7dT + Stickstoff N,.

0

AH TGyl i
S+ p()dT. Die so bestimmten molaren Entropien 20

fur Stickstoff sind in der unteren Abbildung reckiisrgestellt. [
Da die Entropie eine Zustandsgrofie ist, lassenStishdard-

150
Reaktionsentropien ~ AS’ ebenso wie Standard-
ReaktionsenhalpieaH® ausStandardentropien S der Edukte

und Produkte berechnen:

T T T T T T

AS® = AS(Produkte) -AS(Edukte). \

Der 3. Hauptsatz der Thermodynamik hat zur Folgessdlie 5ot
Standard-Entropien °Sder Elemente im Gegensatz zu ihren
Standard-Enthalpien nicht Null sind. DieStandard-
Bildungsentropien AS® von Verbindungen kénnen deshalb
nicht wie die Standard-BildungsenthalpieyH;’ direkt aus

T T

3551 77,36 100 200 300

Tabellen entnommen werden sondern missen aus der 63,14 r
Bildungsgleichung berechnet werden: IS
ASO = 9(Verbinduna) — &Elemente Temperaturabangigkeit der molaren Entrog
S = S 9) -4 ) || S fur Stickstoft

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 25

3.5.5. Die Entropiebilanz irreversibler Zustandsanderungen

Entropiebilanzen reversibler Zusrtandsanderungen igaler Gase

1

V, V,
Beiisothermen Zustandsanderungen ist.{= —W, = pdV undAS = f@dv = fn\'/—RdV =nRIn
A A

v,
vl
Bei adiabatischenZustandsénderungen ist.(x 0 und daher auckS = 0.

n-C
2dT = nCp-In[L]
T T,

1
G - nC\,-In[L]
T T,

1

T2
Bei isobaren Zustandsanderungen isf.£= dH = nC,.dT undAS = f
Tl

T2
BeiisochorenZustandsanderungen isf.¢x dU = nC,-dT undAS = f
Tl

Reale Zustandsanderungen finden nur statt, wetgrschiedliche Driicke und Temperaturen in Systenund
Umgebung durch Austausch von Volumenarbeit bzw. Wammsgeglichenwerden. Ohne ein@riebkraft in

Form von Druck- oder Temperaturunterschieden fiddghe Anderung statt. In den folgenden Abschnitten
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untersuchen wir, wie sicteale (irreversible, s.u.) Zustandsdnderungen von den bisher behandeé#alen
(reversiblen) Zustandsénderungen unterscheiden.

Warmeausbreitung in einem abgeschlossenen System:

In einem Isoliergefall werden zwei druckfeste Gasleh
mit gleichen Mengen eines idealen Gases mit den
Anfangstemperaturen ;T< T, miteinander in Kontakt
gebracht. Es wird so langeochor Warme ausgetauscht,
bis die gemeinsame Endtemperatur T erreicht isthNiem

1. Hauptsatz ist die vom kalteren Gas abgegebemng/a
gleich der vom warmeren Gas aufgenommen W&rme:

NnCy(T-T)+nC(T-T)=0=T= %(Tl + T,). Die

Entropie&nderung ist AS = nCy-In

+ nCV-In[l] =
1 T2

2

n-CV-In[ T
1 2
2T T, + T%istauch 4 TT, < T, + 2TyT, + T2 = (T, + Ty)?
bzw. T,T, < T2 Die innere Energie dagegen bleibt
unverandert!

] > 0, denn wegen 0 < {T- T)? > T,? -

Diffusion in einem abgeschlossenen System

In einem Isoliergefald werden zwei druckfeste Gadleh
mit den Volumina Y und Vs, verbunden, von denen der
eine vorher leer war und der andere ein Gas ettibel
keine Arbeit verrichtet wird und keine Wéarme mitrde
Umgebung ausgetauscht werden kann, bleibt die énner
Energie und damit die Temperatur unverandert. Das G
wird sich so langeisotherm ausbreiten, bis es beide
Behalter gleichmafig ausgefilllt hat. Die Entropéktinng

V,+V,

ist AS = nR'In > 0.Die innere Energie dagegen

1

bleibt unverandert!

Die Entropie ist ein MalR fiir di€riebkraft beliebiger Zustandséanderungen. Die AusbreitungW@mme oder
Teilchen (Diffusion) in einem abgeschlossenenSystem ist (praktisch) irreversibel. Wegen der
Unumkehrbarkeit der Ausbreitung von Warme und heilcbewegt such das System immer in die Richtumg, i
der eine mdglichst groRe Verbreitung von Warme TWedchen zu erwarten ist. Man erhalt so eine weiter
Formulierung des 2. Hauptsatzes:

Eine Zustandsanderung in einem abgeschlossenen Systfindet nur statt, wennAS = Q,,/T > 0 ist.

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 26

Bei nicht abgeschlosseneisystemen muss zur Abschatzung der Triebkraft élustandsanderung mit Hilfe
der Entropiebilanz immer auch digmgebung mit einbezogen werden. Der Carnot-Prozess verkefs im
Gleichgewicht mit der Umgebung unendlich langsand un beide Richtungen (Warmepumpe oder
Warmekraftmaschine) mit gleicher Wahrscheinlichk&t besitzt also keinerlei Triebkraft, obwohl tagr
ExpansiomSsysem™> 0 und bei der KompressiaSs,siem< 0 ist. Bei Zustandsanderungen, die im Gleichgktvi
mit der Umgebung stattfinden, findet aber keineuersible Warmeausbreitung statt, d.h. sowohl i d
Expansion als auch bei der KompressiomiStmgebung= —ASsystemUNd damitASgesam= ASymgebungt ASsystem=

0. Die Entropieanderung des Systems wird jededzeith die Entropieanderung der Umgebung kompensiert

Findet die Zustandsanderung dagegemiohtgleichgewicht statt, so geht bei der Expansion weggr p der
Vo
Teil AW = f(pi (V)—p,)dV in Form von Warme verloren. Die Isotherme der Ubgmsluft ist wegen des

viel gréReren Volumens in V-Richtung so stark gedtt, dass sie annahernd waagrecht verlauft. Anéyder
riesigen Warmekapazitéat ist die Temperaturerhéhofayge der Warmeulbertragung ebenfalls vernachi@ssi
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Man kann also in guter Naherung die an der Umgeluamngchtete Arbeit mit der reversiblen Warme dteic

Vo
setzen und erh8Symgebung= Q_Ir_ev = —$ f p.dV.

Die Entropiednderung des Systems ist nach wie vor

V2 Expansiol
ASsystem= Qrev = lf p,(V)dV und insgesamt ergibt P
T T

sich ASGesamt = ASngebung + ASSystem =

Vs,
%f(pi (V)—p,)dV > 0. Entsprechend wird bei der 7
Kompression mit p > p der Anteil AW = B
Vo

(p,— P, (V))dV der von der Umgebung geleisteten Ar 7
Arbeit nicht vom System aufgenommen, sondern gleich e %////%///’
wieder in Form von Warme in der Umgebung verteilt. /
Auch bei der Kompression ist danASgesam: = %

\Z
1 h
ASngebung"' ASSystem: ?f(pa — B (V))dv >0

Kompression

Irreversible

Um die Triebkraft bzw. die Richtung einer

isotherm

Expansion und Kompressi

Zustandsanderung eines nicht abgeschlossenen Systems
beurteilen zu kénnen, muss also immer auch die
Entropiebilanz der Umgebung mit einbezogen
werden. Dazu verwendet man den Begriff fieien
Enthalpie G, der im Kapitel 3.7. behandelt wird.

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 27

3.5.6. Entropie, Enthalpie und Volumenarbeit im Vergleich

AT=0 Q=0 Ap=0 AV =0
V.
W,yg | "RT:In [—l] . Cv(T2—- Ty p(Vi— Vo) 0
2
V2
Qrev | MRT:IN v 0 G (T2-Ty) Cr(T.-Ty)
1
AU 0 Cr(T2—Ty G(MT-T) +p(Vi— Vo) Cr(T.-Ty)
C
AH 0 nR- C—p (T2 —Ty) Co(To—-Ty) Cv(To—T) - Ve(p2— p)
Vv
AS n‘R-n ﬁ nRIn L nCyin L nCy-In L
Vl T2 T2 T2
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3.5.7. Rudolf Clausius

Rudolf Clausius wird als Sohn eines Schulrats ufadrérs im Jahr 1822
in Koslin (heute Koszalin in Westpommern/Polen) geboren. hNac
Abschluss des Gymnasiums i8tettin (heute ebenfalls polnisch
Szczecin) studiert er ab 1840 iBerlin Mathematik, Physik und
Geschichte 1847 promoviert er in Halle Uber Themen der
meteorologischen Optik, so z.B. die Entstehung Regenbdgen oder
das Phanomen des blauen Himmels zum Doktor depgeimhie. Bis
1850 ist er anfriedrichwerderschen Gymnasiumin Berlin als Lehrer
fur Physik und Mathematik tatig. In dieser Zeit die#ftigt er sich
erstmals mit derUmwandelbarkeit von Warme in mechanische
Arbeit .

Seine bahnbrechende Arbelilher die bewegende Kraft der Warmé
im Jahre 1850 ermdglicht es ihm, an der Koéniglicietillerie- und
Ingenieurschule und zugleich als Privatdozent arBaeliner Universitat g
zu lehren — seine wissenschatftliche Karriere beginn i
In dieser Arbeit formuliert Clausius erstmals dasn\Sadi Carnot
bereits 1824 vorgedachte und schlieBlich 1842 vatius Robert
Mayer postulierte Prinzip deEnergieerhaltung in der heute nochf
gangigen Form:AU = Q + W. Im Unterschied zur bis dahi 2
vorherrschenden Meinung erkennt er, dass es sicebéVarme nicht um einedNarmestoff,
eine Form deBewegungsenergid@andelt

Das Energieerhaltungsprinzip erklart allerdingsmaicht die geldufige Tatsache, dass Energiewagdhicht
in beliebiger Richtung stattfindet: warum beispiedgse zwei unterschiedlich warme Korper bei Kontiake
Temperaturen angleichen, jedoch nie Warme von tsettys kélteren auf den warmeren Korper tbergehio8c
Carnot hatte diese Tatsache klar ausgesprochesgljestst Clausius erkennt dahinter eifarergieflussund
nicht ein an eineWarmestoff gebundenes Ph&anomen. 1850 bezeichnet er diederlrfaals derzweiten
Hauptsatz der Thermodynamik

sondern um

1855 geht er an die neu eingericht&lielgendssische Technische Hochschuleach Zirich, wo hinter der
Universitat dieClausius-Straf3enach ihm benannt ist. 1865 schlagt Clausius e rZustandsgréRe vor, die
die Umwandelbarkeit von Wéarme in technische Arhetntitativ beschreibt: diéntropie.

Ausgangspunkt der Betrachtungen Carnots wie auclustls” ist die Arbeitsweise vdbampfmaschinen
Bereits 1824 hatte Carnot festgestellt, dass Wanitiet vollstandig in mechanische Arbeit wandelbsty da
dazu nicht nur eingvarmequelle (Feuerraum mit Dampferzeuger), sondern auch Aaemesenke (Kuhler

zur Dampfkondensation) bendtigt wird, in der einl Ber Warme fir die Umwandlung in Arbeit verlorgaht.
Jeder Warmekraft-Prozess erfordert zwei Warmeregenunterschiedlicher Temperaturen, aus denenilgwe
Warme zu- und abgefihrt wird. Unter idealisierte,. reversiblen Bedingungen sind die Verhaltnisse von zu-
bzw. abgefihrter Warmemenge zu den jeweiligen Teatpeen, bei denen die Warmelbergange stattfinden,
gleich. In diesem Fall kann aus dem Kreisprozess gro3tmdgliche Menge mechanischer Energie, 21B. z
Stromerzeugung, gewonnen werden. In realen Warrftpkwaessen ist dies allerdings nicht der Fallgdeer

der Unterschied zwischen diesen Verhaltnissen,odesniger Nutzarbeit lasst sich aus der Warmeenergie
gewinnen.

Die Anderung der auf die Warmeiibergangstemperamodenen Warmemenge in einem thermodynamischen
Prozess ist also ein Mal fur dienwandelbarkeit von Wéarme und technischer Arbeitund damit fir die Gute
des ProzessesS = Q./T. Diesen Aquivalenzwert der Verwandlung® nennt Clausius Entropie® (aus dem
Altgriechischenevtperelv = umwandeln undporm = Wandlungspotential).

1867 wechselt er nadirzburg und dann 1869 bis zu seinem Lebensende Baoh. Seine spéateren Arbeiten
befassten sich sowohl mit der makroskopiscl@au(sius-Rankine-Vergleichsprozess fir Dampfmascham)

als auch der mikroskopischelkir(etische Gastheorie Betrachtung der Warme. Seine auch in Englische
Ubersetzten Arbeiten fiihrten u.lbudwig Boltzmann zur Entwicklung destatistischen Thermodynamik

Als Anfiihrer eines studentischen Sanitatskorps eird870 imDeutsch-Franzésischen Kriegrerwundet, was
bleibende Schmerzen am Knie verursachte.

Seine erste Frau stirbt bei der Geburt des secksteles im Jahr 1875. Zwei Jahre vor seinem Todaketi er
nochmals

Ubungen: Aufgaben zu Thermodynamik Nr. 28
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