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0. Hauptsatz

Befinden sich zwei Systeme A und B jeweils mit einem dritten
System C im thermischen Gleichgewicht, so tun die Systeme
A und B dies auch untereinander.

= EinfUhrung einer Basisgrofe:

Temperatur
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Innere Energie

= 15.10.2012: Chemieunfall in Bad
Fallingbostel (Kraft Foods)"

= Salpetersaure + Natronlauge
= starke Hitzeentwicklung

HNO,+ NaOH — NaNO,+H,0

+ Energie
Quelle: [B]

— die Energie muss aus den Teilchen kommen

= innere Energie”
= kinetische Energie (Translation, Rotation, Vibration der Teilchen)

= potentielle Energie (z.B. chemische Bindungsenergie)
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1. Hauptsatz

Die innere Energie eines abgeschlossenen Systems ist
konstant.

= abgeschlossenes System: weder Stoff- noch Warmeaustausch mit Umgebung

— Energie kann weder aus dem Nichts erzeugt noch vernichtet werden
AU=Q+W

" Energie kann in Form von Warme (Q) und Arbeit (W) zu-/abgeflihrt werden
= abgeschlossenes System: Q=0 und W =0 —  U=const
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Enthalpie

= Chemiker arbeiten nicht mit abgeschlossenen Systemen (V = const),
sondern mit offenen (p = const)

= die Umgebung des Systems muss berucksichtigt werden:
Ein Teil der inneren Energie wird fur Volumenanderungsarbeit
benotigt

= insbesondere bei Reaktionen mit Gasen relevant

— innere Energie wird um Volumenanderungsterm

.korrigiert”
— neue Grofle: Enthalpie

H=U+pV
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Satz von Hess

CHs + 5 0, — 3CO, +4H0 + 2220k] (I)
C3H6 + 4,5 02 — 3 COz + 3 HzO + 2058 k] (II)
H,0 + 286k] — H, + 050, (I11)

= links und rechts muss die gleiche Energiemenge stehen
= dies muss auch nach Addition der Gleichungen noch gelten

— Es lasst sich also errechnen, wie viel Energie bei der Hydrierung von
Propen zu Propan gebraucht / frei wird:

C3H6 + H2 —> C3Hg + 124 kJ (II)-(I)-(III)

= Satz von Hess: Die Enthalpieanderung eines Prozesses ist gleich der Summe
der Enthalpieanderungen von seinen Teilschritten.

= Verwendung von Standardbildungsenthalpien moglich
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Warmekraftmaschine

nach dem 1. HS ist die vollstandige Umwandlung von Warme in Arbeit prinzipiell moglich
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2. Hauptsatz

Ein Prozess, der keinen anderen Effekt hat als die Entnahme
von Warme aus einem Reservoir und die Verrichtung von
Arbeit, ist unmoglich.

= umgekehrter Vorgang moglich (Beispiel: Gegenstand prallt auf den Boden)

— freiwillige Vorgange haben eine Richtung (sind irreversibel)

= Einfuhrung einer Grole: Entropie
= Mal fur die thermische Energie eines Systems pro Temperatureinheit, die
nicht fur die Verrichtung von Arbeit zur Verfugung steht.

AS=0

LL
o .?Q

g‘% 3 Technische
3

,,%iﬂd st Hauptsatze der Thermodynamik | 31. Oktober 2012




Warmekraftmaschine

Entropie kann durch Warme Ubertragen werden, nicht jedoch durch Arbeit — instationar!

Zur ,Entropieabfuhr® ist ein Warmeabfluss notig. Die leistbare Arbeit verringert sich.
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Warmekraftmaschine

GEEEr

Quelle: [C]

aber: wieso reicht ein geringerer Warmestrom zur Entropieabfuhr aus?
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Entropie

= Zusammenhang zwischen Entropie- und Warmeanderung:

ds=%
T

— je geringer die Temperatur, desto weniger Warme wird fur den
Entropietransport benotigt

= aus dieser Definition und dem Zusammenhang AS=0 |3sst sich ableiten, dass
Warme niemals freiwillig von einem kalten in ein warmes Reservoir flief3t.
(= Formulierung des 2. HS nach Clausius)

Was passiertbei T — 0?7 dS — o0 ?

ALy
et

gﬁ LY Technische
3

,,%iﬂd st Hauptsatze der Thermodynamik | 31. Oktober 2012




3. Hauptsatz

Die Entropie eines Systems nahert sich einem konstanten
Wert an, wenn sich die Temperatur dem Wert 0 annahert.

= aligemein:  S=k,InQ

() Anzahl der Mikrozusténde
kB Boltzmann-Konstante

= in einem idealen Kristall gibt es nur einen Mikrozustand: S=0bei T = 0.
= in einem CO-Kristall aus n CO-Molekilen gibt es theoretisch 2"
Mikrozustande. Fur ein Mol CO ergibt sich die Nullpunktsentropie zu: 5,76 J/K

= im Gegensatz zur Enthalpie konnen fur die Entropie Absolutwerte angegeben
werden
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Vielen Dank fur
die Aufmerksamkaeit!
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Interessantes Video zum Thema Entropie:

,entropie - ScienceSlam Finale - Von Kuhlturmen und der Unumkehrbarkeit der Dinge*®
Vortrag von Martin Buchholz

http://www.youtube.com/watch?v=z64PJwXy--8
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