3. Direkte Folgerungen aus dem I. und I1. Hauptsatz

3.1. Die Gibbs'sche Fundamentalgleichung

L. HS: dU =380 +0dA
II. HS: dS = GTQ (bei reversibler ProzefBfiihrung)

Durch Elimination von dQ erhilt man

_dU-8A _dU _3A

ds
T T T
z.B. 8A =—pdV
gs =W PVI . TS =dU+ pav]
T T
Fiir die Arbeitsterme kann man allgemein schreiben 0A = ZaidAi
i

n
dS = d_U_lzaidAi
T Ti=l

Die Gibbs’sche Fundamentalgleichung bildet die Grundlage der

Gleichgewichtsthermodynamik

Entropieiinderung bei irreversibler Expansion eines idealen Gases
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irreversibler Prozef3,

P/ verlauft irgendwie

/

Gleichgewichtsprozef3

\ 1 Vv 1+ \ 2 (termo27.cw2)

(termo29.cw2)

Wir wissen T = konst.
Wir miissen, um AS zu berechnen, einen "reversiblen Ersatzprozef3" finden, der ebenfalls

vom Zustand 1 in Zustand 2 fiihrt.

ds = % reversibler Ersatzprozel3: isotherme Expansion, Prozessfithrung

gegen dulleren Druck, damit langsam

nach I. Hauptsatz
dUu =a0,,, — pdV

U=U (T) ; dT=0=dU =0 innere Energie nur abhéngig von Temparatur

keine Temp.inderung, keine Anderung von U

= @rev =pdV

dSZP;{—V ; pV =nRT ; p:nRT

das =an—V
\%

Integration:
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+
AS =nR In u:nR In 1+ﬁ >0
Vi Vi

Konzept des reversiblen Ersatzprozesses ist sehr wichtig.

AS =n: §isteine extensive ZustandsgroBe, weil proportional zur Grofle des Systems

3.2. Thermische und kalorische Zustandsgleichung

_dU + pdV
T

ds

dS ist nur dann ein vollstidndiges Differential (also eine Zustandsgrofe), wenn gilt

S=S(U,v)=ds =(ﬁj du +(§j dv
Aus Vergleich folgt
(ﬁj _1 (ﬁj iy
au), T V), T
S=5(U.v) p=p(T.UV) ; U=U(T,V)
T=T(U.V) p=p(T.V)
oder
U=u(r,V) p=p(T,V)
kalorische
Zustandsgleichung thermische Zustandsgleichung
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_ "RT
%
nRT _ A
V-B v2

z.B. p

oder p =

Die kalorische und die thermische Zustandsgrofle sind nicht vollig unabhéngig voneinander,

da sie aus ein- und derselben Funktion § = S(U ,V) resultieren.

Wechsel der Variablen, U,V - T,V

TdS =dU + pdV ; U =U(T,V) : duz(ﬂj dT+(£j av
|4 T

ar EY
TdS:[ﬁj dT + (ﬂj +plav
JT % W T

In dieser Schreibweise sind 7' und V die unabhéngigen Variablen (und nicht U und V).

Es gilt demzufolge:
is=(5) ar+[ 2] av
ary N )r
durch Vergleich folgt:
(ﬁj :i(ﬁj . (ﬁj :l(ﬁj N
o), t\ar), > \wv). 1t\av), "

Gemischte Ableitungen miissen gleich sein:

i(ﬁj _19%U
v \ar), T orov

o”(dsj _ 1{(&(]] } 1 2% 1(0,;)
—| = === +p|+= +—| =
a\ ),  12|\ov), T &VJr T\dr),
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(%) : kalorische Zustandsgleichung, Differentiation von U =U (V, T)
T

e

VR

j : thermische Zustandsgleichung, Differentiation von p = p(T,V)
14

z. B. ist eine Konsequenz:

Ideales Gas: p = ”‘I:l : thermische Zustandsgleichung
D) R

(ﬁj :Tﬁ—p:() ; (ﬁj =0
&) T N ).

Das heif3t, wenn die thermische Zustandsgrofe fiir ideales Gas giiltig, dann muf3 U, die innere

N

Energie, unabhingig vom Volumen sein. (Hatten wir vorher nur aus Gay-Lussac-Experiment

geschlossen).

3.3. Wirmekapazititen und Enthalpie

Wir hatten bereits definiert:

C= @ Wiirmekapazitit
dT

E: = oQ/n :@ : Molwédrme

n ar ar
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Mit dem I. HS: 8Q =dU + pdV

_dU + pdV
dTr

C

Mit kalorischer Zustandsgleichung: U =U (T,V)

dU:(égJ dT+(éyJ dav
dTV WT

c _(ﬁj + (ﬁj + av allgemein
dT Vv W T p dT g
isochorer Prozel dV =0 : Cy, :(—

or

isobarer Proze dp =0 : C, = (Z—Z{j -{(i’_‘[ij + p}(z_;j
\%4 T p

DaBl G, und Cp verschieden sein miissen, davon hatten wir uns bereits iiberzeugt.

3

Asymmetrie in der Formulierung, die unschon und auch unpraktisch ist.
Zur Charakterisierung von Prozessen, die bei konstantem Druck ablaufen, ist es giinstig, eine
neue ZustandsgroBe, die Enthalpie, einzufiihren.

dU =38Q - pdV, dh.dU istdie bei konstantem Volumen zugefiihrte Warmemenge

Definition:

H=U+pV
dH =dU +dpV + pdV =80 +Vdp

H: Enthalpie, dH ist die bei konstantem Druck zugefiihrte Warmemenge

Wirmekapazitit: C= (Qj = [

dH—wmj
dT

dT
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oau
C,= (ﬁj zum Vergleich: Cy = (—j
)4 4

U =U(T,V) Energie
H=U+pV  hat ebenfalls Malleinheit ; = thermodynamische Potentiale

einer Energie

Weitere thermodynamische Potentiale:

z.B. freie Energie und freie Enthalpie, lernen wir spiter kennen.

Berechnung der Entropie fiir ideales Gas

00 =dU + pdV JQ:(—j dT+(£j dV + pdV
1% N )y

—_—
=0

0 =TdS = CydT + pdV

ds = ar+ X ay
T Vv

Integration fiir Ubergang von Zustand 1 nach Zustand 2

AS=Cy In §+Rlnﬁ
4 i

Entropie steigt bei Temperaturerhohung und Volumenvergroerung.
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