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Die Hauptsatze der Thermodynamik

Von Kathrin Brcic Kostic

Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik besaqt:

Energie lasst sich umwandeln in verschiedene aufRere Formen. Warme ist ebenfalls eine
Energieform. Man kann Energie aber weder erschaffen noch zerstéren. In einem
abgeschlossenen thermodynamischen System ist die Summe aler Energien konstant. Ein
» Perpetuum mobile erster Art“ ist somit unméglich. Das heif3t, man kann aus einer Maschine
nicht fortdauernd Arbeit aus Nichts gewinnen.

Die Gesamtenergie eines Systems (in der Thermodynamik) nennt man Innere Energie U.

Wenn man nun ein System mit der Inneren Energie U, (A = Anfangszustand) in einen
Zustand mit der Inneren Energie U, (E = Endzustand) tberfthrt, kann man die Anderung der
Inneren Energie AU berechnen.

AU=U_.-U,
Eine Anderung der Inneren Energie kann durch die Verrichtung von Arbeit (w) an einem

System oder durch Warme (q) die einem System zugefiihrt wird, beschrieben werden.

(1) AU =q+w
Wenn an einem System Arbeit (50 kJ) verrichtet wird, so schreibt man: w =+ 50KkJ.
Wenn das System hingegen Arbeit verrichtet, so schreibt man: w =—-50kJ
Analog folgt:

Wenn einem System Warmeenergie (10 kJ) zugefihrt wird, so schreibt man: g=+10kJ

Und wenn man einem System Warmeenergie entzieht, schreibt man: g=-10kJ



Arbeit ist in der Thermodynamik haufig die Volumenarbeit, die an eéinem System verrichtet

wird. Um diese Arbeit zu berechnen, betrachten wir das folgende System:

aulerer Druck p,,
N
Fliche A zuriickgel egter Weg dz
Druck p

Wir haben einen Kolben mit der Flache A. Bei einem aulReren Druck p,, wirkt auf den
Kolben eineKraft F=p,, -A . Diesist die dul}ere Kraft, die auf das System einwirkt.
Wir definieren Arbeit nun als: Die Arbeit, die ein System verrichten muss, um ein Objekt eine
Strecke dz gegen einen auferen Widerstand (also die &ul3ere Kraft) zu bewegen.

w=-Fdz = w=-p, -A-dz
Die Grole A -dz gibt jedoch gerade die Volumenédnderung AV an, die das System bel der
Expansion erfahrt.

W =—p, -AV
Fir eine Komprimierung gilt: AV ist negativ, dadurch wird w positiv. Dies bedeutet
wiederum, dass an dem System Arbeit verrichtet wird.
Daes sich um einen reversiblen Prozess handelt, konnen wir p, = p setzen.

w=-p-AV
Somit gilt fir die Gleichung (1) nun:

AU =qg-p-AV

= g=AU+p-AV
Die Formel g=AU+p-AV beschreibt nun gerade die Anderung der Warmeenergie, auch
Enthalpie AH genannt.
2 = g=AU+p-AV =AH



Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik besaqt:

Ein , Perpetuum mobile zweiter Art* ist unmdglich. Das heildt, dass es keine Maschine gibt,
die z.B. nur durch Abkthlung eines Warmereservoirs nichts anderes bewirkt als eine Last zu
heben. Er sagt auch aus, dass ein Warmeiibergang nur von der hoheren zur niedrigeren
Temperatur moglichist.

Ein sehr gutes Beispiel ist die Warmekraftmaschine. Diese funktioniert nach folgendem
Schema:

Warmereservoir
bel T,

0, Warmemenge

-g, Wéarmemenge

-w Arbeit

Warmereservoir
be T,

Das ,, Perpetuum mobile zweiter Art* besagt nun, dass g, komplett in w umgesetzt wird.

Jedoch gibt es bei der Umsetzung immer einen Warmeverlust g, .

Der erste Hauptsatz gibt Auskunft darliber, ob eine Zustandsénderung erlaubt ist; durch den
zweiten Hauptsatz entscheidet man nun, welche der erlaubten Zustandsdnderungen freiwillig
ablaufen.
Hierfir fUhren wir die Entropie S ein: Bel einer freiwillig ablaufenden Zustandsanderung,
nimmt die Entropie (also die Unordnnung) eines geschlossenen Systems zu.
S-S, =AS>0

Ist die Entropiednderung eines Systems negativ, so lauft sie nicht freiwillig ab.
Stellen wir uns ein Wasserbad vor, dem Warme zugefthrt wird. Je grofder die Warmemenge
Ist, desto stérker wird die thermische Bewegung der Molektile. Daher kdnnen wir sagen:

ASox g



Nun flief3t Warme freiwillig von einem warmen Korper zu einem kalten Korper. Das bedeutet
jedoch, dass eine gespeicherte Wéarmemenge bel einer hohen Temperatur eine kleinere
Entropie bedeutet. Analog bedeutet eine gespeicherte Warmemenge bel einer tiefen
Temperatur, dass die Entropie grof3 ist.

= ds= i_—q (2. Hauptsatz der Thermodynamik)
Mit dem 1. Hauptsatz dU =08g-p-dVv folgt nun:
dU=T.-dS-p-dVv

=  dU=-p-dvV+T-dS

In dieser Gleichung sind der erste und zweite Hauptsatz zusammengefasst.

Der 3. Hauptsatz der Thermodynamik besagt:

» ES kann keinen in endlichen Dimensionen verlaufenden Prozess geben, mit Hilfe dessen ein
Korper bis zum absoluten Nullpunkt abgekihlt werden kann® (Nernst’ sches Warmetheorem).
Die Entropie strebt, bei Naherung an den absoluten Nullpunkt, ebenfals gegen Null. Das
bedeutet, man setzt die Entropie der Elemente im kristallinen Zustand gleich Null und erhalt
dadurch fir jeden Stoff eine positive Entropie. Fir eine freiwillig ablaufende Reaktion erhalt

man immer eine positive Entropiednderung AS> 0.

Die Guiltigkeit des 3. Hauptsatzes ist nun schon an vielen Elementen und auch an kristallinen
Verbindungen Uberprift worden. Jedoch muss man beachten, dass er nur fur perfekte Kristalle
(vollig geordnete) glltig ist. Fur fehlgeordnete Kristalle, Glaser und feste Losungen ist er
ungultig.



