3.4. Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik

3.4.1. Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik

Der 2. Hauptsatz ist ebenso wie der 1. HauptsatZEdahrungssatz, der aber im Gegensatz zu diesem mit
Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung aus demreilchenmodell hergeleitet werden kann. Er beschreibt die
Folgen der ungeordneten Teilchenbewegung auf deteilAder leistbaren Arbeit W in der Energiebilanz
geschlossener Systemd) = Q + W. Seine einfachste Form beschreibt nur \&sen der ungeordneten
Teilchenbewegung:

Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik auf mikroskopistier Ebene
In abgeschlossenen Systemen werden sich die Teilchech Diffusion immer Uber den gesamten zur
Verfligung stehenden Raum ausbreiten und die zutiyieng stehende Warme in Form von Bewegungsenegrgie
durch StoRBvorgangegleichmalig auf alle Teilchen verteilen. Daheelstriedesabgeschlossene Systenon

weniger wahrscheinliche wahrscheinligren
von einem ungleichmafig verteilten » in einenygleichméafig verteiltery Zustand

geordneten ungeordneten

Diese Formulierung ist zwar einsichtig, aber sehbastimmt im Hinblick auf die konkreten Folgen dies
Teilchenbewegung auf die leistbare Arbeit. Dieseder in der klassischen Formulierung des 2. Hatgesa
besser zum Ausdruck gebracht:

Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik auf makroskopisber Ebene
Warme lasst sich nicht vollstandig in Arbeit umwalmd Jede Zustandsanderung, die Arbeit leistett seich
Abwarme frei.

Die bei einer Zustandsénderung oder einer chemisBleaktion maximal leistbare Arbeit wird im Weségttén
durch drei Faktoren begrenzt:

Reibung und Verformung:

AuRere Energieformeninfolge dergeordnetenLage und Bewegunmakroskopischer Kérper wie z.B. eines
hipfenden Balls, einer Feder oder einer Schaukskla sich idealerweise vollstandig umkehrivavdrsibel)
ineinanderumwandeln. Wird dabei aber ein Teil der &ul3eren Energiel@efdreibung und Verformung in
innere Energie dewngeordneten Bewegung mikroskopischer Korper (bertragen, so ist der Vorgang
unumkehrbar (irreversibel): Reibungs- und Verformungswarme breiten sich ingesamten Umgebung aus
und sind nur durch Einsatz eindtarmepumpe (siehe 3.8.6) wieder ruckfuhrbar. Dazu muss atechanische
Arbeit aus eineWarmekraftmaschine eingesetzt werden, die wiederum fir die Verbrejtwon Abwarme
sorgt:Die Ausbreitung von Warme durch Reibung und Verformung ist irreversibel.

Ubungen: Aufgaben zur Thermodynamik Nr. 23

Irreversible Ausgleichsvorgange:

Der Ausgleich von Druck- und Temperaturdifferenasnimmer mit einer unkontrollierten Ausbreitungnvo
Warme und Teilchen verbunden. Diese Verbreitung Weilchen und Warme auf System und Umgebung ist die
Ursache aller chemischen Reaktionen und flhrt nilite Hles Entropiebegriffs (Kapitel 3.5. und 3.60rz
Herleitung deMassenwirkungsgesetzefapitel 3.7.)

Periodisch arbeitende Warmekraftmaschinen:

Jedeperiodisch arbeitendeWarmekraftmaschine muss auch teiersiblem undreibungsfreien Betrieb einen
Teil der zugefihrten Wéarme wieder an die Umgebubgeben, um wieder in didusgangsstellung
zuriickzukommen. Infolge dies@bwarme wird das Verhéltnis aus zugefihrter Warmenergig alngegebener
Arbeit (ihr Wirkungsgrad) niemals 100 % erreichen. Die Bemihungen um dietin@grung des
Wirkungsgrades von Dampfmaschinen waren der Ausgamikt fur die Formulierung des 2. Hauptsatzes und
die Definition derEntropie. Der maximale Wirkungsgrad von periodisch arbeiean Warmekraftmaschinen
wird in Kapitel 3.8. behandelt.

11



3.4.2. Irreversible isotherme Expansion und Kompression

Zu Beginn der Expansion muss denendruck p = p, hoher sein Fa=ppA+mg=pA
als derAuf3endruck p, = p. Nach erfolgter Expansion bis zum

Druckausgleich ist p = p, = . Die an der AuRRenluft durch l m
Verdrangung verrichtet&/olumenarbeit ergibt sich als -W = F.= pA

p=AV = prAV. Die innere Energie eines idealen Gases hangt nur l @ T

von seiner Temperatur ab und &ndert sich im isatbar Fall Fi=pA
nicht: AU = 0. Die aufgenommen@/armemenge entspricht also

der geleisteten Arbeit: Q = -W =-AV. Um das Gas wieder auf TFi = prA

sein ursprungliches Volumen;Vzu komprimieren, muss der

AuRendruck auf p= p; erhéht werden. Dazu kann man ein

passendes Gewicht auf den Reaktionszylinder sexemKolben

senkt sich soweit ab, bis Innendruck und Au3endaudgeglichen

sind, d.h., bis p= p, = py ist.

Expansion Kompression

Expansiol Kompression
Die Aul3enluft verrichtet dabei wieder dilumenarbeit -W =
p=AV = prAV. (Dunkles Rechteck) Zusatzlich leistet der sich
absenkende Kolben aber dibarbeit —~AW = F;Ah = mg-Ah =

Ap-A-Ah = Ap-AV. (Helles Rechteck) Da immer nockJ = 0
gelten muss, wird auch entsprechend métiérme an die
Umgebung abgegeben: QAQ = -W — AW = pyAV - Ap-AV = 3

prAV. (Helles und dunkles Rechteck zusammen)

Das Systembefindet sich wieder im gleichen Zustand wie vorhe ///////

Die Umgebung aber hat sich verandert: Das aufgesetzte Gewicht 5
hat sich abgesenkt und dabei potentielle Energie Betrag AW b
= Ap-AV verloren. Diese Energie wurde der Umgebung inntor
von Warme AQ = -AW zugefiihrt. Ingesamt wurde also
mechanische Lageenergie in Warme umgewandelt. Dismé/ /, h
verteilt sich in der Umgebung und lasst sich na@md2. 4
Hauptsatz nicht wieder vollstdndig in mechanischebeit
umwandeln: Der Vorgang igteversibel.

\

s

Irreversible isotherm
Expénsion und Kompressit

Vorgange, die sich nur durch Einsatz mechanischbeifwieder umkehren lassen, nennt riregversibel. Die
Erfahrung hat gezeigt, dasgontanverlaufende Ausgleichsvorgangeémmer irreversibel sind. Dabei handelt les
sich um Vorgénge, die von einem instabildithtgleichgewicht in ein stabilesGleichgewicht filhren. Die
einfachsten Beispiele sind

« der Ausgleich eineBruckunterschiedsdurch Verrichtung mechanischer Arbeit (siehe oben)

e der Ausgleich einesemperaturunterschiedsdurch Warmeubertragung (siehe 3.3.2.)

e der Ausgleich eineslektrischenPotentialunterschiedsdurch einen elektrischen Strom

» der Ausgleich eineshemischenPotentialunterschiedsdurch eine chemische Reaktion (siehe 3.7.4.)

3.4.4. Naherungsweise reversible isotherme Expansion und Kompression

Um die verrichtete Volumenarbeit und damit den Wirgsgrad zu
erhdhen, kann man di&xpansion in mehrere Schritte mit jeweils
angepassten Auf3endrickep ymterteilen. Dazu kénnte man zu Beginn
der Expansion viele kleine Gewichte auf den Kollstellen, um den
hohen Anfangsdruck auszunutzen. Sobald der Drusgemlichen ist und
der Kolben zum Stillstand kommt, wird eines der @éte entfernt. Die xs
zusatzlich gewonnen Volumenarbeit ist dann in degdenergie der
Gewichte umgewandelt worden, die nur einen Teil Felgnrt mitgemacht
haben. Im p-V-Diagramm ergibt sich die geleistetduvhenarbeit durch  »,
Addition der zugehodrigen Rechtecke. Da bei einengmen Expansion
immer p < p sein muss, liegen die Rechteaketerhalb der Hyperbel.

Mit abnehmender Schrittweite nimmt die Volumenarbzi und als
Grenzwert fur unendlich viele Rechtecke mit unendlich klgine

Isotherme Expansion
kleinen Schritten
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Schrittweite erhéalt man dimaximale zu erzielende Volumenarbeit als

Va
Flache unter der Hyperbel Wf p(V)dV (siehe 3.3.8.)
Vi

Bei der Kompression missen die Rechtecke wegen >p p, immer o
oberhalb der Hyperbel liegen, so dass der Grenzwert -W =

b

Vi

fp(V)dV die minimale aufzuwendende Volumenarbeit darstellt, die
Vo

man einsetzen muss, um das Gas vealf V; zu komprimieren.

Da sich diennere Energiebei gleich bleibender Temperatur nicht andert
(AU = Q + W = 0), muss die geleistete Volumenarbeit vollstandighd
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Zufuhr vonWarme Qo = —W ausgeglichen werden. h o Ve
Der Idealfall mit p = p, kann néherungsweise realisiert werden, indem Isotherme Kompression
der AuRendruck pmechanisch (durch eine hyperbolische Spirale) oder kleinen Schritten

elektronisch in Abhéangigkeit von Volumen so geregelt wildss er
immer mit dem Innendruck; ples Gases ubereinstimmt. Der Kolben wird
sich dann allerdings von alleine nicht bewegen und muBeginn leicht
angeschoben werden. Je nachdem, ob nach oben oder nach unten
angeschoben wird, ist dann aus jeder Kolbenstellung heraus eine
Expansion oder eine Kompression moglich, ohne dass iegend
Veranderung am Kolben oder an der sonstigen Umgebung vongesto
werden muss. Es handelt sich also um einen (fast) valigtéeversiblen
Prozess, der (fast) ohne &uReres Zutun auch in die Gegengch
ablaufen kann und keine bleibenden Veranderungen in der Umgebu
hinterlasst.

- , — - v
Ein reversibler Prozess kann also nur in einem System stattfinden| das :

sich standig imGleichgewicht befindet. Erfahrungsgemald wird aher F_

)

jeder natirliche Prozess zuSBtillstand kommen, sobald eine stabile ‘:-;-V*
Gleichgewichtslage erreicht ist. Reversible Prozesse sinddsatidlle, B
die sich nur ndherungsweise realisieren lassen, indem nmarSgstem ]
eine Folge von sehr nahe beieinander liegenden Gleichgewistitisdan Thermostat

anbietet. Da sich die Gleichgewichtszustdénde kaum unterscheiddn, w
der Prozess dann selangsam ablaufen und kann zwar nicht spontTn,

aber durch geringste Einwirkung von auRen seine Richtungriinder reversible Expansion ur

Kompression

3.4.5. Reversible isotherme Expansion und Kompression

Bei langsam ablaufendenVorgangen kann man annehmen, di
der Warmeaustausch mit der Umgebung jederzeit fur e
Temperaturausgleich sorgt, so dass Thenperatur T konstant

bleibt. Im p-V-Diagramm bewegt sich der Zustand des Gasks

der Linie konstanter Temperatur T&dtherme) p(V) = nR-T-%

Iéothermen p(V) = fR-T-%

Zustand (gV4T)

V.
Volumenarbeit W = fpdv
Vi

Zustand (gV;T)

vom Zustand (pV4;T) nach (p;V,;T) (Expansion) bzw. zuriick
(Kompression). Bei der Expansion wird Energie in Form von =I5,
\ Vs,
‘R Y
Volumenarbeit W = - szdV = —fn R T4v= —nRTIn—2 1+
A \ v

A 1

an die Umgebung abgegeben. Da die innere Energieinds O mr ws &2 895 MU
idealen Gases bei konstanter Temperatur gleicbtifegl. 3.2.2.), L

wird die Warmemenge Q = -W von der Umgebung aufgenen: o’ mol

Expandierende Gase kuhlen die Umgebungb, wie man z.B.

beim Luftablassen am Fahrradschlauch bemerkt. Bei d Isotherme Zustandsénderungen
Kompression verrichtet die Umgebung die Volumenarbeit -W

und nimmt dafir die Warmemenge Q aufRomprimiert
werdende Gase heizen die Umgebung gufvie man z.B. beim
Aufpumpen eines Fahrradschlauches bemésighe Aufgabe 15)
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