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IV. Warmeleitung (Energietransport)

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

1. Grundbegriffe AE ]
= Energiestromstarke (/): [ = 7 (— = Wj
5

(Warmestromstarke)

= Energiestromdichte (J): J = _AE ] W
(Warmestromdichte) A- At m

2. Transportgesetz = Fourier-Gesetz

T, > T,

{ Stromdichte Warmeleitfahigkeit

Warmeleitzahl
(W/(m-K)

J. B. J. Fourier
1768-1830
Mathematiker
und Physiker

Temperatur-
gradient




= Warmeleitfahigkeit:

3. Asnwendung:

> stoffspezifisch

(15 km/h)

. o Warme-
Aktivitat bildung (W)
In Ruhe 115 Strahl
rahlung
Langs_ames 260 \
Spazieren
Radfahren 50 Leitung |<==—=
(15 km/h)
Treppen- 200
steigen (2/s) Verdunstung
Lauf
aufen 1150

Stoff A (WIl(m-K)
Silber 420
Glas 1
Wasser 0,6
Muskel 0,4
Fett 0,2
Luft 0,025
UmgebungsTemperc:Tur
20°C ™S 35°C

Warmebildung und -abgabe

s

28°C

34°C
31°C

Verdunstung

v




= Warmeleitung

Die duch Warmeleitung abgegebene Ernergie

[y
Ax

Tann=28°C 3 pogow

TUmgebung =20°C

> Luft <> Wasser als Umgebung
» Stromungen! (z. B. Wind)

Temperatur
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V. Verallgemeinerung der Transportgesetze

Was ) Was treibt die
strémt’? Starke? Strémung”™? Zusammenhang?
Volumen- _ar Ap B R* Ap
4 rt V JV - P - V =" 5 a7
ranspo A- At Al &n Al
i Ac
Stoff R 1 o A J,=-D=
transport YT AA N Nx
Ladungs- A A Ap
ot | 4 e ¢ -2 | Jy=o s
transport T4 A Al Al
Energie- AE AT AT
E  Je=—| T  ——— | Jp=-A—
transport A- At Nx Nx
Ax Ay
allgemein eyt = ext Vig X =— Vint J=LX
A- At Ax
extensive  Strom- intensive termo- onsagersche
Gr. dichte Gr. dynamische Beziehung
Kraft

* Im allgemeinen Fall u




Extensive GroRe: o additiv

Im Gleichgewicht proportional zur Ausbreitung des Systems
o In Transportprozessen: die transportierte Grol3e

(@)

nicht-additiv
Im Gleichgewicht Uberall gleich in dem System
o In Transportprozessen: die sich ausgleichende Grofe

Intensive GroRe:

O O

Gleichgewicht: es gibt keine Transportprozesse.

0. Hauptsatz der Thermodynamik: Gleichgewicht << homogene Verteilung der
intensiven Grolden

inhomogene Verteilung der intensiven GroRen = Transportprozesse

Starke und Richtung des Transportprozesses:

J =X Onsagersche Beziehung

=———> Richtung: homogene Verteilung

T

[ 2. Hauptsatz der Thermodynamik \ [llrreversibilitét ]




VI. Energetische Beziehungen (Thermodynamik)

1. Nomenklatur

Transportierte
Transportprozess = Wechselwirkung (Ww.) $ (ausgetauschte)
Grolde
o Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww. q+E
o Volumentransport = mechanische Ww. V+E
o Stofftransport = chemische Ww. v+ E
Umwelt o Energietransport = thermische Ww. @a- E
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2. Energieaustausch (Arbeit) in den einzelnen Wechselwirkungen

a) Volumentransport = mechanische Ww.
Pu < Ps

A Wmech = —F - Ax = —pA - Ax = —pAV  Volumenarbeit
Ps > Pu
Wimech = —PAV | (wenn p = konstant)
>

Kleine Verschiebung: AXx

Bemerkung: pg #* py

psAv| # |pyaV | psAV| = |pyav |
|Wmech’ S| + |Wmech’ U| I nur, weﬁn ps = py
Kein ,Energieaustausch”, d. h. die durch Es ware ein ,Energieaustausch”, da gibt
das System abgegebene mechanische — es aber keinen Prozess!
Energie erscheint in der Umgebung nicht System und Umgebung sind im
100%-ig als mechanische Energie ! Gleichgewicht.

Kompromiss — ein Prozess, der im ,quasi” Gleichgewicht [auft:

quasistationare Prozessfuhrung

(,reversibler Prozess”)!

|Wmech, S| = |Wmech, U| (in kleinen Schritten immer nah dem
Gleichgewicht)

Ps = Dby



Ein Anwendungsbeispiel:

Volumenarbeit des Herzens (des linken Ventrikels):

~1W

1501
—_ ] ——— Pa _
Jc:j 1257 . E'eum"\ Wmech = —pAV = —-100 mmHg - 133m . (—70 -107° m3) ~09]=1]
E 1001 )
) - B Pmech
5 751 L W
0 ?:33 os 100 mmHg im
@ 50 5 £5 Durchschnitt
m | =0 gg
3 254 J | Die mechanische Arbeit ergibt sich als das Flachenstuck
| | unter der Kurve.
0 D~ A ./

0 25 50 75 100 125 150
LV Volume (ml)

"

700 ml =70 cm3

Bemerkung: Eigentlich musste p = 760 mmHg + 100 mmHg benutzt werden. Es gibt aber eine entgegengesetzte
Volumenarbeit, wenn Blut das linke Ventrikel fullt, dabei ist p = 760 mmHg.
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b) Elektr. Ladungstransport = elektrische Ww:  Walektr = ©Aq (wenn ¢ = konstant)

Wimech = —PAV

Verallgemeinerung: W = yint * Axext
Welektr = Aq

c) Stofftransport = chemische Ww: W ey = #Av (wenn u = konstant)

Das chemische Potenzial zeigt also um wieviel
Joule die Energie des Systems zunimmt, wenn die
Stoffmenge im System um 1 mol erhéht wird.

d) Energietransport = thermische Ww:

Q = Wiherm = TA?=TAS,_ (wenn T = konstant)

(entrepein (gr) =

Entropie umkehren ©)

Rudolf Julius
Emmanuel Clausius
(1822-1888)

Physiker 12



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

4. Erster (1.) Hauptsatz der Thermodynamik

Energieerhaltung = AE = Wmech T Welektr ¥ Wehem + Wiherm
\ J
Y
AE = w + Q

AE = —pAV + @Aq + uAv + TAS = Z Yint - AXext

Energieerhaltung = AES + AEU =0

AEg = —pgAV + ¢pgAq + ugAv + TgAS AEg = —AEy

System |AES| = |AEU|
(S) (V, g und vwerden auch erhalten)
aber!

lpgAV| # |pyAV |

|psaq| = |oyAq |
lugAv| # |pyAv |
|TsAS| # [Tyas | s

AEy = —pyAV + oylAq + uyglv + TyAs




5. Entropie (S) — phenomenologische Definition: | bei reversibler Prozessfiihrung:

| Qrev,System | = | Qrev,Umwelt |!

Q = Wiherm = TAS = AS

_Qrev (] _
== (—) (wenn T = konstant)

K
AS=c-m- lnT—2 (wenn T = konstant)
1

Ein Anwendungsbeispiel:

Myoglobin

Warmedenaturation

85°C = 358 K 358
840 kJ/mol

1 mol

|:> 840-103-1
AS = = 2350 T

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

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

AES = —AEU - AES + AEU =0

Avg = —Avyy
AEc — ug - Av
AEg = pug-Avg +T-ASg —  ASq=—> ;‘S >
AEy — uy - Avy
AEy =uy-Avg+T-ASy — ASy= T
@)— - Av — - Av
|AS=ASS+ASU= £ s G U
Voraussetzungen:
* stabile Wand = keine mechanische Ww Avg
* elektrische Ww wird vernachlassigt = T . (,UU - :“S)
* thermisches Gleichgewicht: Tg=T,=T
AVS
(vu—ns) | = AS
Hy < Us negativ negativ || positiv
Alle Moglichkeiten: —  uy > ug positiv positiv positiv
Uy = Ug =0 =0 =0
- 15




AS
positiv
positiv

=0

Gleichgewicht
AS=0

Prozess
AS>0

v

—) Alternativform des 2. Hauptsatzes und
eine neue Eigenschaft der Entropie

Jetzt wird das System neu definiert: das frihere 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 Erhaltungsgrofie, sie wird in Ausgleichsprozessen produziert.

i

,Warmetod (Entropietod)”
des Univerzums
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7. Entropie (S) - statistische Definition:

Das gleiche Beispiel wie friher: Konzentrationsausgleich

Gleichgewicht
Cg>>C cg>¢C =
Makrozustinde: 5 . Sl s =
°
®
®
S U S U U
eooe
Mikrozustande: ABCD 7)) BCD A ’
ACD B D
ABD C o
ABC D
Thermodynamische Wahrscheinlichkeit (£2): Anzahl der zu einem Makrozustand gehérenden Mikrozustande
0 = 1 6
4 >
In dieser Richtung nehmen zu: v Q@
v Entropie

v" ,Unordnung”

v Unsicherheit und Informationsgehalt eines Experimentes
17



.. Cg>>C Cs>C Ce=0C
Makrozustinde: S u s~ ~u s = Cy

25
50

Anzahl der
Mikrozustinde: 1 2 4-1023 1,0-102

In dieser Richtung nehmen zu: v Q@
v' Entropie
v" ,Unordnung”
v Unsicherheit und Informationsgehalt eines Experimentes

(Anzahl der Mikrozustande in falle von 500:500 Teilchen =2,7-102%9) ;



6. Entropie (S) - statistische Definition:

Das gleiche Beispiel wir friher: Konzentrationsausgleich

Cg >> Cy

Makrozustande:
Thermodynamische Warscheinlichkeit

0% ® e— oo @& oo 0o
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%

Mikrozustande:

Relative Anzahl der Mikrozustande

Makrozustand: Anteil der Teilchen in S

100%
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thermodynamische

Entropie Wahrscheinlichket

Boltzmann-
Konstante

Die Entropie is ein Mal} fur die ,Unordnung”.

Ludwig Eduard
Boltzmann
(1844-1906)
Physiker
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