Thermodynamik irreversibler
Prozesse



2. Thermodynamik irreversibler Prozesse

konsistente Verkniipfung von Kinetik und Thermodynamik

Voraussetzung: Giiltigkeit der thermodynamischen Beziehungen in

Schlubfolgerungen:

~ jedem Volumenelement

jedem Zeitintervall (lokale Gleichgewichte)

die Ungleichung von Clausius (Ausgangspunkt der Betrachtungen) gilt
die Zahl der Freiheitsgrade (notwendige Bestimmungsgleichungen wiéchst)
Bilanzen haben den Austausch mit der Umgebung mit zu beriicksichtigen

ds s 4,8 d,§ - i
P 17 d1 41 ngleichung von Clausius 11
a) Strémung aus I Q'
| aus 1T d,Q"
oI TsT

b) irreversibler Prozefl (Wérmeleitung)

Q=g Q° | nI




Entropiebilanz:
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Entropieproduktion = FluB (J) x thermodynamische Triebkraft (X)
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Verallgemeinert:

Entropieproduktion:

Dissipationsfunktion:

gekoppelte Fliisse:
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Zeitablauf irreversibler Prozesse — Dynamische Gesetze

Entwicklung der Dynamik beliebiger physikalischer Grofien als Taylor-Reihe

7 = s+ L)+ L gy gy an

Anwendung zur Beschreibung der Fliisse als Funktion der Triebkréfte
to — sei Gleichgewicht; in Gleichgewichtsnéhe
irreversible Thermodynamik)
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_ linearer Ansatz; in Gleichgewichtsferne — nichtlinearer Ansatz (nichtlineare



Allgemeiner

FluB = phinomenologischer Koeffizient x thermodynamische Triebkraft

J = aX nur ein ProzeB

Z 0 X wenn gekoppelte Prozesse erlaubt sind, immer dann wenn Triebkrifte den

gleichen tensoriellen Charakter haben

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

J =" (A)j’ 0, ; — korrespondierende Prozesse
o =iy20 — gekoppelte Prozesse, Kreuzprozesse, Intexferenzeffckte
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Flux-Force-Beziehungen

Beispiel Enzymkinetiken: S<->P

P
r=ct- AG A,G=AGO+R-TIn

Funktioniert super:

1. Gleichgewicht, A,.G = O folglich r=0

2. Beikleinen P ist der In (P/S) <<0, r < 0, Reaktion in Richtung Gleichgewicht

3. BeigroRen P ist derIn (P/S) > ATGO, r > 0, Reaktion in Richtung Gleichgewicht aus der
anderen Richtung

Nachteil:
1. In Gleichgewichtsferne (bei P=0) lauft der In(P/S) >- oo alsor ->- oo



Flux-Force-Beziehungen

Beispiel Enzymkinetiken: S<->P

Also hier eine besser definierte thermodynamische Triebkraft:

r=~L-1 mit L=1—eATG/R'T

Funktioniert besser:

1. Im Gleichgewicht, A,.G = O; e-Funktion=1; 1 = 0; folglich r=0
2. Beisehrkleinen Pist A,.G<<0, e-Funtion—>0, t = 1; maximale aber endliches r
3. Nachteil bei sehr groRen P lauft i->0o0



Flux-Force-Relationships
Triebkraftkonzepte

I — ¢~0rG/RT
=

r=rt—r-
Lol g =g e MG/RT
r+ ot +

Annahme das die Summe der Raten von Hin- und Ruckreaktion
der Triebkraft proportional ist:

r

.+ - . ; r . 1_T_+ _ 1_e—ArG/R-T o
r=r"+r =k-E mit - 1+g ~ 14+e-ArG/RT — 5
T
Beard
Folgt
r=k-E -— Super und perfekt:

f - 1. Im Gleichgewicht 1=0, r=0
\ 2. Bei hohen S/P; 1 = 1; Triebkraft = 1/(2_1):1’

Rate = Faktor x Triebkraft maximale Rate in Richtung P
3. Bei kleinen S/P; 1—Q0; Triebkraft = c0/(2-0) = -1



Flux-Force funktioniert prima

Elimination reaction
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Vogel, K., Greinert, T., Reichard, M., Held, C., Harms, H., Maskow, T. (2020) Int. J. Mol. Sci. 21, 8341



Beispiel: Einfacher Kreuzprozef

¥ = JIX] + J2X2 = 01 X12 + ((Ilg + 0«21) Xng + Clop ng >0

> 0,000  -or cOgp - Oap - _W?,."” 'L” A
1931 Onsager Reziprozititstheorem
' 2
2
Cly = OGi W=, X, t R &y XXyt %aaa £

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

physikalisches Beispiel

3@4 - Ap=exg AT Seebeck 1824

d Q/dt =TTap J. Peltier 1834
[, =esg T  Thompson 1854

Ty = 40°C Iy= 100° C

Cu



Weitere Interferenzeffekte:

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

Evolution/ Stationére Zustinde:

im Gleichgewicht: X=0, deshalb Pg=0,¥=0
im stationdren Zustand: - X#0 J#0 keine Verdnderung sichtbar also dJ/dt=0

Beispiel Thermodiffusion/ Soret-Effekt:.
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Theorem der minimalen Entropieproduktion Prigogine (1945)
gilt nur fiir lineare Anstze ==> in Gleichgewichtsnihe
Schlufolgerungen:

o Irreversible System sind in Gleichgewichisnéhe stabil gegeniiber Fluktuationen (vorhersagbar).
» Die Entropieproduktion nimmt bei irreversiblen Prozessen stets ab.

Evolutionsbedingung: d P <0
o Endzustinde irreversibler Prozesse sind stationdre Zustéinde oder Gleichgewichte
Stationarititsbedingung: P=min,dP=0

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



Thermodynamik irreversibler Prozesse im nicht-linearen Bereich
Besonderheiten:

Das Verhalten dndert sich sprunghaft. (kinetische Phaseniiberginge).

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

Es bilden sich ausgeprégtere Strukturen. . ]

SHabionat Rostendt sind picht s #b/¢  Oszillationen kénnen auftreten

Beispiele:

¢ Bemard-Zellen
o Oszillierende chemische Reaktionen (Shabotinski-Reaktion (1964))
(Oxydation von Malonsdure mit Bromat, Katalysiert mit Cer-lonen, 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, Bums 1973)

Evolutionstheorie Selbstorganisation der Maktromolekiile



Reservefolien

Die folgenden Folien dienen nur zur Veranschaulichung



1. Beispiel fur nicht-lineare irreversible

Konvektion
o t t t »

Prozesse: Rayleigh-Bénard

Siehe Video: Farbe in Aceton

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 1=15s 1=20s

11111

t=125s t=30s 1=35s 1=40s 1=45s

BZR in einem gerlihrten 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 (Ruckbildung von Br-)

2 Ce(IV) + 2 H,Mal + HBrMal + HBrO + H,O - 2 Ce(lll) + 2 Br + 3
HOCH(COOH), + 4 H*

Bromat (BrO,)

Malonsaure
III
Br
Ferroin®/Ferriin®

\_\ /_/
\-\_ . K—-—-/ ) /
S | S

rommalonsaure
0,
meisensaure (HCOOH)
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