Thermodynamik irreversibler
Prozesse



2. Thermodynamik irreversibler Prozesse

konsistente Verkniipfung von Kinetik und Thermodynamik

Voraussetzung: Giiltigkeit der thermodynamischen Beziehungen in
e  jedem Volumenelement

e  jedem Zeitintervall (lokale Gleichgewichte)

SchluBfolgerungen:

* die Ungleichung von Clausius (Ausgangspunkt der Betrachtungen) gilt
o die Zahl der Freiheitsgrade (notwendige Bestimmungsgleichungen wéchst)
e  Bilanzen haben den Austausch mit der Umgebung mit zu beriicksichtigen
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Entropiebilanz:
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FUr den Zeitablauf irreversibler Prozesse wird eine Korrelation zwischen Fluld und
thermodynamischer Triebkraft bendtigt.

Dazu kann man sich der Taylor-Reihen Entwicklung bedienen
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Ubertragen auf die gewiinschte FluR-Triebkraft Korrelation bedeutet das:

e Das Anfangsglied entfallt (weil es im Gleichgewicht keine FlulRe gibt)
e Der Bezugspunkt x0 ist das Gleichgewicht selber und entfallt folglich
e Die Entwicklung wird typischerweise nach dem linearen Glied abgebrochen
e Das heildt, die lineare Nichtgleichgewichtsthermodynamik ist nur in
Gleichgewichtsnahe anwendbar
e Jistder FluB und X die thermodynamische Triebkraft
]I ]II
J(X) =ﬁ-x+5-x2 +R



Praktischerweise schreibt man in Bereich der linearen irreversiblen Thermodynamik

J=a- X

o — phanomenologischer Koeffizient

Beispiele flir die Gultigkeit des linearen Ansatzes

Transport von Warme (Fouriersches Gesetz),
X-Durchstromter Abstand, A-Flache durch die die Warme stromt

Stofftransport n, (Erstes Fick’sches Gesetz),
c,-Konzentration des Stoffes i

Transport von Ladung e (Ohmsches Gesetz),
p-elektrisches Potential

Transport von Impuls p, (Newtonsche Gesetz),
X-Durchstromter Abstand, A-Flache durch die die Warme stromt



Praktischerweise schreibt man in Bereich der linearen irreversiblen Thermodynamik

J=a-X
a — phanomenologischer Koeffizient

Beispiele flr die Gultigkeit des linearen Ansatzes
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Transport von Warme (Fouriersches Gesetz),
A ' dt dX X-Durchstromter Abstand, A-Flache durch die die Warme stromt
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Von Bertaklerta - Eigenes Werk, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=10114320



Praktischerweise schreibt man in Bereich der linearen irreversiblen Thermodynamik

J=a-X
o — phanomenologischer Koeffizient

Beispiele flir die Gultigkeit des linearen Ansatzes

1 dn; dc; Stofftransport n, (Erstes Fick‘sches Gesetz),

A1 dt —D; ax c,-Konzentration des Stoffes i

Linearer Ansatz stimmt nur begrenzt, weil sich die Konzentration lber die Zeit andert:

dc b d0%¢
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Von Rosentod (attribution must include the URL http://de.wikipedia.org/wiki/Benutzer:Rosentod) - Eigenes Werk, CC BY 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=17062126
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equilibria



Consequences for mixed metabolism; spatial
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Consequences for mixed metabolism; spatial

me=12600 Oxygen (mol/m’) me=12600 Glucose (mol/m’) me=12600 Biomass (mol/m’)
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Oxygen deplets fast due to slow diffusion
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Consequences for mixed metabolism; spatial

me=22100 Oxygen (mol/m’) me=22100 Glucose (mol/m°) me=22100 Biomass (mol/m’)
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Fast glucose consumption and growth on top due to
oxygen transport




Consequences for mixed metabolism; spatial

me=29400 Oxygen (mol/m’) me=29400 Glucose (mol/m’) me=29400 Biomass (mol/m’)
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Biomass stratification due to the opposite effects of

glucose consumption and oxygen transport
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Praktischerweise schreibt man in Bereich der linearen irreversiblen Thermodynamik

J=a-X
o — phanomenologischer Koeffizient

Beispiele flir die Gultigkeit des linearen Ansatzes

1 dp, dvy
1 dy

Transport von Impuls p, (Newtonsche Gesetz)

AN
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Von Suvroc - Eigenes Werk, CC BY 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=22145531




Wenn es nur Singleprozesse gibt, gibt es keine stationaren
Zustande, alles strebt dem Gleichgewicht zu.

Allgemeiner

FluB = phinomenologischer Koeffizient x thermodynamische Triebkraft

J = aX nur ein Prozef

J; = Z X wenn gekoppelte Prozesse erlaubt sind, immer dann wenn Triebkréfte den
P .

gleichen tensoriellen Charakter haben

Thermodiffusion T, n;
Seebeck-/Peltiereffekt T, n,

J = ( A) X o;; — korrespondierende Prozesse
o giy20 — gekoppelte Prozesse, Kreuzprozesse, Interferenzeffekte

J; Oy Gy QO X, ) :
Angenommen im System laufen 3 Prozesse

zeitgleich ab.
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Beispiel: Einfacher Kreuzproze

Vs Jle + Jng = 1 X12 + ((}.12 + (121) X1X2 + Clp2 Xzz >0

o >0,02>0 -r O Ot woher 'H’T’ s
1931 Onsager Reziprozititstheorem
2
2
i Y=z X, +2 &, X Xyt %X 70

Bedeutung:  Veréinfacht die Losung des Gleichungssystems
Jedem Kreuzeffekt wird ein Umkehreffekt zugeordnet
Nachteil: Gilt nur fiir lineare Ansétze

physikalisches Beispiel
Ap=eap AT Seebeck 1824

Fe d Q/dt =ITag J, Peltier 1834
IMas=ess T  Thompson 1854

Ty =40 'C Cu T,=100°C



Weitere Interferenzeffekte:

Thermoosmose AP=0, AT =>AC; Osmotischer Temperatureffekt AP=0,AC; => AT
Diffusionsthermo- oder Dufour Effekt, Diffusion bewirkt einen Temperaturgradienten

Evolution/ Stationire Zustinde:

im Gleichgewicht: X=0, deshalb  Pg=0,¥=0
im stationiren Zustand: - X#0 J#0 keine Verénderung sichtbar also d J/d t =0

Beispiel Thermodiffusion/ Soret-Effekt:
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Theorem der minimalen Entropieproduktion Prigogine (1945)
gilt nur fiir lineare Ansdtze ==> in Gleichgewichtsnihe |
SchluB3folgerungen:

e Irreversible System sind in Gleichgewichtsnahe stabil gegeniiber Fluktuationen (vorhersagbar).
¢ Die Entropieproduktion nimmt bei irreversiblen Prozessen stets ab.

Evolutionsbedingung: d P <0
e Endzustdnde irreversibler Prozesse sind stationdre Zustinde oder Gleichgewichte
Stationarititsbedingung: P=min,dP=0

o Zur Aufrechterhaltung des stationéren Zustandes muf3 Entropie produziert werden.
¢ Diese Entropie wird an die Umgebung abgegeben.



Thermodynamik irreversibler Prozesse im nicht-linearen Bereich
Besonderheiten:

Das Verhalten indert sich sprunghaft. (kinetische Phaseniibergénge).

Es ist nicht méglich von dem linearen in den pichtlinearen Bereich zu extrapolieren.

Es bilden sich ausgepragtere Strukturen. ; )

stutionait Lvslendt sind nib? stebet Oszillationen kénnen auftreten

Beispiele:

o Bemard-Zellen

e Oszillierende chemische Reaktionen (Shabotinski-Reaktion (1964))
(Oxydation von Malonsdure mit Bromat, Katalysiert mit Cer-Ionen, Oszillation 3 und 4 wertiges Cer, Sichtbar durch
Redox-Indikator (Ferroin)

o Strukturen mit hohen Ordnungsgrad / Dissipative Strukturen

Biologie:
in der Regel weit entfernt vom GGW,

Oszillierendes Wachstum, Enzymkonzentrationen ==> MCA (Metabolic Control Analysis) (Kacser, Burns 1973)
Evolutionstheorie Selbstorganisation der Maktromolekiile



1. Beispiel fur nicht-lineare irreversible

Prozesse: Rayleigh-Bénard

Konvektion

u t Tt 1t w

Siehe Video: Farbe in Aceton

Prinzip:

Granulation auf der Sonnenoberflache




Rayleigh-Bénard-Konvektion

Prinzip:

AT < AT, ., Warmetransport im wesentlichen
ohne Stofftransport

AT > AT, .. Warmetransport durch
Warmekonvektion; Stofftransport durch

Dichteunterschiede; typische polygonal Zellen,
Rollenmuster

AT > AT, ;. , Periodenverdopplung, Entwicklung
in Richtung Chaos, Turbolenz



2. Beispiel fur nicht-lineare irreversible
Prozesse: Belousov-Zhabotinsky-
Reaktion

11111

t=10s t=15s =208

11111

t=25s 1=135s 1=40s 1=45s

BZR in einem geruhrten System BZR in einer diinnen Schicht



Prinzip
e Reaktion A (keine Radikale)
2 Br + BrO; + 3 H* + 3 H,Mal - 3 HBrMal + 3H,0

e Reaktion B (Radikale, die von einem Indikator gezeigt werden, wird
von Br inhibiert)

BrO;" +5 H* + 4 Ce(lll) > 4 Ce (IV) + HBrO + 2 H,O
e Reaktion C (Riickbildung von Br-)
2 Ce(lV) + 2 H,Mal + HBrMal + HBrO + H,O0 - 2 Ce(lll) + 2 Br + 3

HOCH(COOH), + 4 H*
III/7 \
FerromB.:-Ferrun

h y . I e

Bromat (BrO,)
Malonsaure

rommalonsaure
0,
meisensaure (HCOOH)



