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IV. Warmeleitung (Energietransport)

0. Mechanismus: stske zw. Atomen und Molekiilen + freie Elektronen = Konduktid

1. Grundbegriffe

AE J
= Energiestromstarke (/): [=— =W
(Wéarmestromstérke) At S -
J. B. J. Fourier
1768-1830
= Energiestromdichte (J): J = 7AE 7J = E Mathematicer
(Warmestromdichte) A- At m?-s m? und Physiker

2. Transportgesetz = Fourier-Gesetz
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.. . AT
= Warmeleitfahigkeit: > stoffspezifisch Stoff A (W/(m-K) = Warmeleitung P =-24——
Silber 420
Glas 1 Troper=28C = posow
Wasser 0,6 Tumgebung = 20°C
Muskel 04 > Luft <> Wasser als Umgebung
(Fei 0= > Strémungen! (z. B. Wind)
Luft 0,025

3. Anwendungen (Zusammenfassung der Wéarmeabgabemechanismen) = Verdunstung

= Temperaturstrahlung AP = 0_(TK40_rpcr _Tl}‘yngcbnng)'A » hohe spez. Verdampfungswéarme von Wasser: = 2400 kJ/kg (bei 30°C)!! = ! -
N N > Wi lust:
Tierper= 28°C Tumgebung=20°C  E===p AP =83W asserverius standig = 50 mi/h =) =35W -
Tumgeoung=0°C > ap=200W1 W - bei Extrembedingungen
z e = 1600 mi’h =) = 1000 W !!
§ - Kupler
g > Strémungen! (z. B. Wind)
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V. Verallgemeinerung der Transportgesetze

Extensive GroBe: o additiv
. . o Im Gleichgewicht proportional zur Ausbreitung des Systems
Was Stéirke? Was treibt die z hang? o In Transportprozessen: die transportierte GroRe
stromt? ‘ Stromung? usammenhang?
2 Intensive GroRe: o nicht-additiv
Volumen- 174 JV = ﬂ p — Al JV = —iAl o Im Gleichgewicht tiberall gleich in dem System
transport ANt Al 8;7 Al o In Transportprozessen: die sich ausgleichende GroRe
Stoff- Av % Ac J = —Dﬁ Gleichgewicht: es gibt keine Transportprozesse.
v J, = c - v=
transport VT A A Ax Nx
0. Hauptsatz der Thermodynamik: Gleichgewicht < homogene Verteilung der
intensiven GroRen
Ladungs- J = Aq Agp J - Ap
transport q [ A-At 4 Al 9 Al inhomogene Verteilung der intensiven GréRen = Transportprozesse
Energie- AE AT AT Starke und Richtung des Transportprozesses:
trans?oort E Jp= A A T T A Jp=—4
: Ax Onsagersche Beziehung
Ax, Ay, ) '
. _ ext _ int _ =——=> Richtung: homogene Verteilun
allgemein Xexi J= 14 Vg X =——"14 J=LX 9 9 d
extensive  Strom- intensive termo- onsagersche
Gr. dichte Gr. dyn;rrr;lfstche Beziehung { 2. Hauptsatz der Thermodynamik Irreversibilitat ]

* Im allgemeinen Fall u



VI. Energetische Beziehungen (Thermodynamik)

1. Nomenklatur

2. Energieaustausch (Arbeit) in den einzelnen Wechselwirkungen

a) Volumentransport = mechanische Ww.

o7 Transportierte Pu=Ps
Transportprozess = Wechselwirkung (Ww.) (ausgg:ggzchte) A Ix Wiech = —F - Ax = —pA-Ax = —pAV  Volumenarbeit
_ . Ps i Pu
o Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww. q+E l‘ Winech = —PAV | (wenn p = konstant)
o Volumentransport = mechanische Ww. V+E <>
Kleine Verschiebung: AX
o Stofftransport = chemische Ww. v+ E
i = 1 Bemerkung: *
Umwelt o Energietransport = thermische Ww. @ E 9:  Ps FPry
psav] = [pyav | [psav| = |pyav |

|Wmech, S| * |Wmech, U| n nur, wenn ps = py

Kein ,Energieaustausch”, d. h. die durch
das System abgegebene mechanische =
Energie erscheint in der Umgebung nicht

100%-ig als mechanische Energie !

Es ware ein ,Energieaustausch”, da gibt
es aber keinen Prozess!
System und Umgebung sind im
Gleichgewicht.

offenes
System
3" st

@

Kompromiss — ein Prozess, der im ,quasi” Gleichgewicht lauft:

Umwelt quasistationare Prozessfiihrung

Ps =p
g v (,reversibler Prozess”)!

|Wmech, Sl = |Wmech, U| (in kleinen Scf.]rinen i.mmer nah dem
Gleichgewicht)

Umwelt

b) Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww:  Welgkty = ®Aq  (wenn ¢ = konstant)

Ein Anwendungsbeispiel:

Volumenarbeit des Herzens (des linken Ventrikels): Winech = —PAV

150, _
Welekir = #Aq

—— a
125] AT W ch = —pAV = —100 mmHg - 133 <(=70-10"°m?) ~ 09] ~ 1]

P
c\/_\ mmHg
100 - — — — - 100 mmHg im

B Durchschnitt

H
H
; ..T\ Die mechanische Arbeit ergibt sich als das Flachenstiick

A unter der Kurve.

2 75 100 /125 150
LV Voluyfie (ml)
700 ml = 70 cm?

Verallgemeinerung: W = yjnt - Axext

/

Prech ~ 1W
mech c) Stofftransport = chemische Ww: W e = v (wenn x = konstant)

"

75

Das chemische Potenzial zeigt also um wieviel
Joule die Energie des Systems zunimmt, wenn die
Stoffmenge im System um 1 mol erhht wird.
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d) Energietransport = thermische Ww:

Bemerkung: Eigentlich misste p = 760 mmHg + 100 mmHg benutzt werden. Es gibt aber eine entgegengesetzte

=W, = TA?=TAS, (wenn T = konstant
Volumenarbeit, wenn Blut das linke Ventrikel filllt, dabei ist p = 760 mmHg. Q therm ( )

(entrepein (gr) =

umkehren ©)

Rudolf Julius
Emmanuel Clausius
(1822-1888)
Physiker



3. Innere Energie (E): Summe aller kinetischen und potenziellen Energien innerhalb des
Systems

4. Erster (1.) Hauptsatz der Thermodynamik

Energieerhaltung = AE =Wmnech + Welektr ¥ Wchem + Weherm
\ )
Y
AE = w +Q

AE = —pAV + @Aq + uAv + TAS = z Vint - Mext

Energieerhaltung = AEg + AEy =0
AEg = —psAV + ¢gAq + ughv + T5AS Afs = —AFy

System

[AEg| = |aEy|
(S)

, g und vwerden auch erhalten)
aber!
[psav| # |pyav |
losaql = |oyaq |
|1sdv| # [uyav |
|TsAS| # [TyAs | s

AEy = —pyAV + @ylq + puylv + TyAS

6. Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System
verlaufen spontane Prozesse nur in der Richtung des Ausgleichs der intensiven GroRRen.

Beispiel: Konzentrationsausgleich (Ausgleich des chemischen Potenzials) zwischen System (S) und Umwelt (U)

AEg = —AEy — AEg+AEy =0

Avg = —Avy
AEg — g * Av
MEg = pg - Avg +T-ASg  — ASS:%
AEy — py - Ay
AEy = py-Dvy +T-ASy — AS{W%

— ug - Av - « Av,
AS:ASS+ASU:® s avs () —ny vy
Voraussetzungen: T T
* stabile Wand = keine mechanische Ww

* elektrische Ww wird vernachl&ssigt Vs . (.“U - l‘S)
* thermisches Gleichgewicht: Tg= T, = T
Avg
(ny — 1) - AS
Hy < Hs negativ negativ || positiv
Alle Méglichkeiten: ny > us positiv positiv positiv
Hy = Hg =0 =0 =0
15

5. Entropie (S) — phenomenologische Definition:

bei reversibler Prozessfiihrung:

|Qrev,System| = |Qrev,Umwelt|!
Q=Wiperm =TAS = AS = Qrev (l) (wenn T = konstant)

T,
AS=c-m- 1n,172 (wenn 7' konstant)
1

Ein Anwendungsbeispiel:

Myoglobin

Wérmedenaturation
5_840-103-1_2350 ]
5’5 85°C = 358 K - 358 K
840 kJ/mol
1 mol
&5 S
,,,,,,,,,, Gleichgewicht
positiv AS =
iti = Prozess
positiv AS> 0
=0 ;

l:> Alternativform des 2. Hauptsatzes und
eine neue Eigenschaft der Entropie

Jetzt wird das System neu definiert: das friihere System + Umwelt. Das ist schon isoliert.

Zweiter (2.) Hauptsatz der Thermodynamik: In einem isolierten System verlaufen
spontane Prozesse nur in die Richtung der Entropiezunahme.

Entropie: Sie ist keine ErhaltungsgroRe, sie wird in Ausgleichsprozessen produziert.

l

»Warmetod (Entropietod)”
des Univerzums




7. Entropie (S) - statistische Definition:
Das gleiche Beispiel wie friiher: Konzentrationsausgleich

Gleichgewicht
Makrozusténde: s> Gy s> % Cs= %
L]
e = = =
L]
.
S u u
LR AN )
Mikrozustinde: ABCD @ BCD A o
ACD B (?
ABD C
ABC D
Ther y i inli it (£2): Anzahl der zu einem Makrozustand gehérenden Mikrozustande
0= 1 4 6

In dieser Richtung nehmen zu: v 2
v Entropie
¥, Unordnung”
v Unsicherheit und Informationsgehalt eines Experimentes

thermodynamische
Wahrscheinlichket

Entropie

Boltzmann-
Konstante

Die Entropie is ein MaB fiir die ,Unordnung”.

L%

Ludwig Eduard
Boltzmann
(1844-1906)
Physiker




