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Warmebildung und -abgabe
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Ladungs- q ﬂ ® _ qu i — ﬂ Intensive GroRe: o nicht-additiv
. . o Im Gleichgewicht tberall gleich in dem System
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ar A N
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VI. Energetische Beziehungen (Thermodynamik)

1. Nomenklatur

M Transportierte
Transportprozess = Wechselwirkung (Ww.) (ausgetauschte)
GroRe
o Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww. q+E
o Volumentransport = mechanische Ww. V+E
o Stofftransport = chemische Ww. n+E
Umwelt o Energietransport = thermische Ww. @+ E
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Volumenarbeit bei isothermischer Ausdehnung eines Gases
(wenn p # konstant):

v v Vv,

W = f v = fVRTdV— erldv— RTIn 22
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2. Energietausch (Arbeit) in den einzelnen Wechselwirkungen

o Volumentransport = mechanische Ww.

Pu<Pps
A Il Wmech = —F - Ax = —pA- Ax = —pAV  Volumenarbeit
Ps Il Pu
Dx
An dem System geleistete Arbeit!
Bemerkung:
—pgAV # —pyAv ! —psAV = —pyAV nur, wenn py = pg

Wmech, S * Wmech, U "

Gleichgewicht, kein Prozess!
kein ,Energieaustausch”

PS # Py

aber quasistationare Prozessfiihrung
(,reversible Prozesse”)!
(in Kleinen Schritten immer nah dem Gleichgewicht)

Wmech, S = Wmech, U
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o Elektr. Ladungstransport

= elektrische Ww. Welektr = PAq
o allgemein W = yint * Mxext

o Stofftransport
= chemische Ww. W chem = HAV

&1 wem 1 # konstant:

C2
Wihem = 1/RTlnC—1

o Energietransport = thermische Ww. @ = Wiperm = TA?=TAS,

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

3. Erster (1.) Hauptsatz der Thermodynamik

‘ AE = Wiech + Welektr * Wchem + Wiherm (=W + Q)

AE = —pAV + @Aq + pAv + TAS = Z YVint * AXext

4. Entropie (S) — phenomenologische Definition:

Q = Wiperm = TAS [ E— AS = M (bei reversibler Prozessflihrung:
T Qrev,System = Qrev,Umwelt )

wenn 7'# konstant:

T,
AS = cmin=
T
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AS s
,,,,,,,,,,, Gleichgewicht
positiv AS=0
i ':> Prozess
positiv AS> 0
=0 ;

|:> Alternativform des 2. Hauptsatzes und eine neue Eigenschaft der Entropie

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

Entropie: Sie ist keine ErhaltungsgréBe, sie wird in Ausgleichsprozessen produziert.

|:> +Warmetod (Entropietod)” des Univerzums

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)

AEg = —AEy — AEg+AEy=0

Avg = —Avy
AEg — pg - Av.
AEg = ug - Avg +T-ASg  — ASS:$
AEy — py - A
AEy =py-Avg +T-ASy — Asuzw

&g— - Av &iy— <Ay
AS = ASg +ASy = ;S S5 ‘;U U

Voraussetzungen:
¢ thermisches Gleichgewicht: T =T, =T _ Aﬁ ( _ )
stabile Wand = keine mechanische Ww =7 Wu—Hs
* elektrische Ww wird vernachlassigt
Avg
(y-us) | = AS
uy < Hs negativ negativ || positiv
Alle Méglichkeiten: uy > us positiv positiv positiv
Hy = K =0 =0 =0
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6. Entropie (S) - statistische Definition:
Das gleiche Beispiel wir friiher: Konzentrationsausgleich
Gleichgewicht
Cs>>Cy Cs > Cy cs=0Cy
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Thermodynamische Wahrscheinlichkeit (£2): Anzahl der zu einem Makrozustand gehérenden Mikrozustéande

2= 1 4 [

In dieser Richtung nehmen zu: v @
v~ Unordnung

v’ Entropie 16
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Die Entropie is ein Maf fiir die Unordnung.
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Innere Energie (E)

Enthalpie (H): H=E +pV

. Thermodynamische Potenzialfunktionen Fir die Beschreibung von Prozessen bei

speziellen Bedingungen

Im Spezialfall:

* p =konstant

chemische und elektrische Arbeit werden vernachlassigt
AH =AE+A(pV)=AE+®+p-AV=

= —p AV +TAS +p-AV = TAS = Q,

Freie Energie (F): F = E — TS Im Spezialfall:
¢ T =konstant
* V=konstant
¢ elektrische Arbeit wird vernachlassigt

AF = pAv = W pep,  Bei spontanen Prozessen: AF < 0

Freie Enthalpie (G): G =H —TS =E +pV —TS
Im Spezialfall:

T = konstant
p = konstant
elektrische Arbeit wird vernachlassigt

AG = pAv = W per, Beispontanen Prozessen: AG <0
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