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V. Zusammenfassung

Was Extensive GroRe: o additiv
u o Im Gleichgewicht proportional zur Ausbreitung des Systems
stromp Starke? Warum? Zusammenhang? o In Transportprozessen: die transportierte GréRe
Ladungs- q ﬂ @ — & ﬂ = —o'ﬂ Intensive GroRe: o nicht-additiv
. . o Im Gleichgewicht liberall gleich in dem System
transport A At AI A At AI o In Transportprozessen: die sich ausgleichende GréRe
AV A AV r2 A
:ig:]usngspt' V A—At p - A—FI) m = —QA—T Gleichgewicht: es gibt keine Transportprozesse.
0. Hauptsatz der Thermodynamik: Gleichgewicht < homogene Verteilung der
Stoff- Av c* Ac Av —_ & intensiven GréfRen
v [ =
transport A-At AX A-At X inhomogene Verteilung der intensiven Gréen = Transportprozesse
Energie- E AE T _ AT AE —_— ) AT Starke und Richtung des Transportprozesses:
transport . A- At AX
P A-At AX J = LX Onsagersche Beziehung
AX Ay == Richtung: homogene Verteilung
i ext int
allgemein Xext J = N yint X — 111 J=LX \
termo-
extensive Strom- | intensive dynamische onsagersche C 2. Hauptsatz der é ﬁrreversibilitéa
Gr. dichte Gr. Kraft Beziehung Thermodynamik

* Im allgemeinen Fall x 3 4




VI. Energetische Beziehungen (Thermodynamik)

1. Nomenklatur

M Transportierte
Transportprozess = Wechselwirkung (Ww.) (ausgetauschte)
Grolke
o Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww. g+E
o0 Volumentransport = mechanische Ww. V+E
o Stofftransport = chemische Ww. v+E
Umwelt o Energietransport = thermische Ww. @4- E
u

Umwelt

2. Energietausch (Arbeit) in den einzelnen Wechselwirkungen

o Volumentransport = mechanische Ww.

Py<Ps
Wmech =—F Ax = —pd-Ax = —pAF¥ Volumenarbeit
Ps Py
Wiech = —PAY
AX
Bemerkung:
—pgAV # —pyj AV N =pgAV = —pyAV nur, wenn p, = pg
Wmech,S * Wmech, U 1! ﬂ

Gleichgewicht, kein Prozess!
kein ,Energieaustausch”

PSS #PU
aber quasistationare Prozessfiihrung

(,reversible Prozesse”)!
(in kleinen Schritten immer nah dem Gleichgewicht)

Wmech § = Wmech, U
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Volumenarbeit bei isothermischer Ausdehnung eines Gases
(wenn p # konstant):

o Elektr. Ladungstransport
= elektrische Ww. Walakir = PAq

o allgemein W = Yint - Axpxt

o Stofftransport
= chemische Ww. W chem = HAY

wenn u = konstant:

. ; Wehem = *vl«l’z"l‘nE
(1 4 :

o Energietransport = thermische Ww. @ = Wiherm = TA?=TAS

(entrepein (gr) = umkehren)

Rudolf Julius

Emmanuel Clausius

(1822-1888)

Physiker 8




2. Innere Energie (E): Summe aller kinetischen und potenziellen Energien innerhalb des
Systems

3. Erster (1.) Hauptsatz der Thermodynamik

|u=wme¢+wde]¢r+wchem+wﬂmm =WwW+0Q) |

AE = —pAV + @A +ubv+TAS = ) ¥yt - Afext

4. Entropie (S) — phenomenologische Definition:

Q@ =Wiherm = TAS  — AS =QI'TW (bei reversibler Prozessfuhrung:

Qrev,System = Qmm“mwelt )

5. Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System verlaufen
spontane Prozesse nur in der Richtung des Ausgleichs.

Beispiel: Konzentrationsausgleich (Ausgleich des chemischen Potenzials) zwischen System (S) und Umwelt (U)
Alig = —Ay — AEg+ AEp=10
hAvg = —&wp

AFc — pie -
MEg=ng-dvg+T-0Sg — ASg="SESTHVS

Ay — py -Any
AEy =gy Avy +T A8y — My=————

a5 = a5 + sy = 228" o5 B8y~ vy _

Voraussetzungen:
*thermisches Gleichgewicht: Tg =T, =T _dvg (-
*stabile Wand = keine mechanische Ww I ”S]

*elektrische Ww wird vernachléssigt

tvg
(ru — #s) = as
wenn 7 # konstant: . . L
By < Hg negativ negativ || positiv
In 2
A= T Alle Méglichkeiten: wy > s positiv positiv || positiv
Hy = Hg =0 =0 =0
10
6. Entropie (S) - statistische Definition:
A% s Das gleiche Beispiel wir friiher: Konzentrationsausgleich ) .
,,,,,,,,,, Gleichgewicht Gleichgewicht
positiv AS=0 Cs>>Cy Cs > Cy Cs = Cy
=) Makrozustéande;
positiv
[ ]
=0 t
— S —
=) Alternativform des 2. Hauptsatzes und eine neue Eigenschaft der Entropie C
[
Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System verlaufen . .§ . u S U S u
spontane Prozesse nur in der Richtung der Entropiezunahme. Mikrozustande: ABCD o BCD A
ACD B
ABD C .
Entropie: Sie ist keine ErhaltungsgréRe, sie wird in Ausgleichsprozessen produziert. ) o ) ABC ) D . . .
Thermodynamische Wahrscheinlichkeit (£2): Anzahl der zu einem Makrozustand gehérenden Mikrozustande
=) ,Wirmetod (Entropietod)” des Univerzums o= 1 4 6

In dieser Richtung nehmen zu: v @
v" Unordnung

v Entropie 12
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LYDWIG
BOLTZMANN
1594 - 1906

Boltzmann-
Konstante

Die Entropie is ein MaR fur die Unordnung.

Ludwig Eduard Boltzmann
(1844-1906)
Physiker
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. Thermodynamische Potenzialfunktionen Fir die Beschreibung von Prozessen bei

speziellen Bedingungen
o Innere Energie (E)

o Enthalpie (H): H=E+p¥V Im Spezialfall:
*p = konstant
*chemische und elektrische Arbeit werden vernachlassigt

AH = AE + AQpV) = M+@+p-w=
=—p AV+TAS+p-AV =TAS =@,
o Freie Energie (F): F =K —T§ Im Spezialfall:
*T = konstant

*V = konstant
*elektrische Arbeit wird vernachlassigt

AF = pAv =W hem Bei spontanen Prozessen: AF < 0

o

Freie Enthalpie (G): G§=H—-TS=E+pV—-T§

Im Spezialfall:
*T = konstant
*p = konstant
*elektrische Arbeit wird vernachlassigt

Al = pAv =W hom Bei spontanen Prozessen: AG <0
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