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VI. Energetische
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Extensive GroRe: o additiv
o Im Gleichgewicht proportional zur Ausbreitung des Systems
o In Transportprozessen: die transportierte Groe

Intensive GroRe: o nicht-additiv
o Im Gleichgewicht tberall gleich in dem System
o In Transportprozessen: die sich ausgleichende GroRe

Gleichgewicht: es gibt keine Transportprozesse.

0. Hauptsatz der Thermodynamik: Gleichgewicht < homogene Verteilung der
intensiven GréRen

inhomogene Verteilung der intensiven GréRen = Transportprozesse
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Stérke und Richtung des Transportprozesses:

J = LX Onsagersche Beziehung

=—=> Richtung: homogene Verteilung
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VI. Energetische Beziehungen (Thermodynamik)

1. Nomenklatur
Transportierte

Transportprozess = Wechselwirkung (Ww.) $ (ausgetauschte)
GréRe

o Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww. g+E

o Volumentransport = mechanische Ww. V+E

o Stofftransport = chemische Ww. v+ E

Umwelt o Energietransport = thermische Ww. @ E
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o
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Ein Anwendungsbeispiel:

Volumenarbeit des Herzens (des linken Ventrikels):
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Bemerkung: Eigentlich musste p = 760 mmHg + 100 mmHg benutzt werden. Es gibt aber eine entgegengesetzte
Volumenarbeit, wenn Blut das linke Ventrikel fullt, dabei ist p = 760 mmHg.
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2. Energieaustausch (Arbeit) in den einzelnen Wechselwirkungen

a) Volumentransport = mechanische Ww.
Pu<Ps

A Wech = —F " Ax = —pA - Ax = —pAV  Volumenarbeit

Ps > Py
Winech = —PAV | (wenn p = konstant)

Kleine Verschiebung: Ax

Bemerkung:  ps # py

[psav| # [pyaV | [psav| = [pyav |

|Wmech, S| * |Wmech, U| " nur, wenn ps = py

Es ware ein ,Energieaustausch”, da gibt
es aber keinen Prozess!
System und Umgebung sind im
Gleichgewicht.

Kein ,Energieaustausch”, d. h. die durch
das System abgegebene mechanische ¢ »
Energie erscheint in der Umgebung nicht

100%-ig als mechanische Energie !

Kompromiss — ein Prozess, der im ,quasi” Gleichgewicht lauft:
ps = py quasistationdre Prozessfiihrung
(,reversibler Prozess”)!

|Wmech, Sl = |Wmech, U| (in Kleinen Schritten immer nah dem
Gleichgewicht)

b) Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww:  Wgjektr = ®49  (wenn ¢ = konstant)

Vel allge neinerung: W= y * Ax
w A 1t ext
elektr paq

c) Stofftransport = chemische Ww: W o, = #Av (wenn . = konstant)

Joule die Energie des Systems zunimmt, wenn die

Das chemische Potenzial zeigt also um wieviel
Stoffmenge im System um 1 mol erhéht wird.

d) Energietransport = thermische Ww:
Q = Wiherm = TA?=TAS _ (wenn T = konstant)

(entrepein (gn) =
umkehren ©)

Rudolf Julius
Emmanuel Clausius
(1822-1888)
Physiker



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

4. Erster (1.) Hauptsatz der Thermodynamik

Energieerhaltung = AE = Wech + Welektr ¥ Wchem T Wtherm
N )

Y
AE = w +0Q

AE = —pAV + @Aq + pAv + TAS = z Vint " AXext

Energieerhaltung = AEg + AEy =0
AEg = —AEy

AEg = —pgAV + @gAq + pugAv + TgAS
|AEs| = [AEy|
(V, g und vwerden auch erhalten)
aber!
[psav| = |pyav |
losaal # |oyaq |
|usav] # |uyav |
|TgAS| # |Tyas | o

System

AEy = —pyAV + oylq + uylv + TyAs

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

Beispiel: Konzentrationsausgleich (Ausgleich des chemischen Potenzials) zwischen System (S) und Umwelt (U)

AES:—AEU - AE5+AEU=0

AVSZ—AVU
AEg — g+ Av
ABg = pg-Mvg+T-ASg  —  ASg=———S =S
AEy — py * Av
AEy =y -bvg +T-ASy — Mu=w
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Voraussetzungen:

* stabile Wand = keine mechanische Ww
* elektrische Ww wird vernachlassigt

¢ thermisches Gleichgewicht: Tg= T, =T

Avg
(my = 1s) - AS
uy < Hs negativ negativ || positiv

Alle Mdglichkeiten: uy > us positiv positiv positiv

Hy = HUg =0 =0 =0

5. Entropie (S) - phenomenologische Definition:

Q=Wiherm =TS = AS = Qrev (—)

AS = In 2
=c'm I'lT

1

bei reversibler Prozessfiihrung:

|Qrev,System| = |Qrev,Umwelt|!

(wenn T = konstant)

(wenn 7= konstant)

Ein Anwendungsbeispiel:

Prozess

positiv AS>0

=0 t

Myoglobin
Warmedenaturation

A5_840-103-1_2350 ]

85°C = 358 K - 358 - K

840 kJ/mol

1 mol
s S
___________ Gleichgewicht
positiv AS=0

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

Jetzt wird das System neu definiert: das friihere System + Umwelt. Das ist schon isoliert.

Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In ei

nem isolierten System verlaufen

spontane Prozesse nur in die Richtung der Entropiezunahme.

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

,Warmetod
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7. Entropie (S) - statistische Definition:
Das gleiche Beispiel wie frilher: Konzentrationsausgleich

Gleichgewicht

Makrozustinde: S~ s>y Cs=Cy

.
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Mikrozustinde: ABCD [} BCD A
ACD B (?
ABD C -
ABC D

Thermodynamische Wahrscheinlichkeit (£2): Anzahl der zu einem Makrozustand gehérenden Mikrozustande
2= 1 4 6

In dieser Richtung nehmen zu: v @
v Entropie
v" ,Unordnung”
v Unsicherheit und Informationsgehalt eines Experimentes

thermodynamische
Wahrscheinlichket

Entropie

Boltzmann-
Konstante

LYVDWIG
BOLTZMANN
18331906

Die Entropie is ein Maf fur die ,Unordnung’.

Ludwig Eduard
Boltzmann
(1844-1906)
Physiker

Cs >> Cy Cs>Cy

Makrozusténde: Cs=Cy
(]
25
50
Anzahl der
Mikrozusténde: 1 2,4-1023 1,0-1020
0=

In dieser Richtung nehmen zu: v @
v' Entropie
v",Unordnung”
v" Unsicherheit und Informationsgehalt eines Experimentes

(Anzahl der Mikrozustande in falle von 500:500 Teilchen =2,7-102%9)



