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Vorwort

Das vorliegende Buch mochte Studierende der Ingenieur- und Naturwissenschaf-
ten in die Grundlagen der Thermodynamik einfithren. Es hat das Ziel, die Ther-
modynamik mdglichst kompakt darzustellen. Wir haben hierbei probiert, die viel-
faltigen Themengebiete der Thermodynamik in kurzer und prignanter Form zu
prasentieren. Dies soll den Studierenden helfen, sich auf die wesentlichen Sach-
verhalte der Thermodynamik zu fokussieren und sich nicht in langen Ableitungen
zu verlieren. Im Unterschied zu vielen ,,gdngigen” Werken zur Thermodynamik
haben wir in dem vorliegenden Buch versucht die Darstellungen moglichst allge-
mein zu betrachten (z.B. die Bilanzgleichungen) und relativ friih auf die allgemei-
ne Beschreibung der Stoffe (thermisches und kalorisches Verhalten) einzugehen.
Es erfolgt auch keine frithzeitige Festlegung auf ideale Gase als Arbeitsmedien.
Vielmehr werden in diesem Buch parallel das ideale Gas und das reale Gasverhal-
ten (als ein Beispiel wird das van der Waals-Gas, wegen seiner einfachen formel-
maBigen Beschreibbarkeit, betrachtet) fiir verschiedene Anwendungen behandelt.
Nach einer Darstellung der theoretischen Grundlagen folgen mehrere Kapitel zu
technischen Anwendungen. Diese Kapitel verdeutlichen die Anwendung der theo-
retischen Grundlagen. Im Anhang D und Anhang E sind zur Berechnung von An-
wendungsbeispielen exemplarisch verschiedene Stoffwerte und Diagramme zu-
sammengestellt.

Das Buch ist natiirlich auch zum Selbststudium gut geeignet. In diesem Fall ist
es besonders wichtig, dass der Leser die Grundlagen der Differenzialrechnung fiir
zwei Verdnderliche priasent hat. Zur Auffrischung dieses Stoffes haben wir im
Anhang A einen kleinen Auszug dieses Wissens zusammengefasst.

Die Kurzfragen am Ende jedes Kapitels sind so beschaffen, dass sie nach dem
Durcharbeiten des Kapitels gut beantwortet werden kénnen. Sie sollen dem Leser
dabei helfen, den Stoff des Kapitels kurz zu reflektieren und zu verinnerlichen.

Auf der Internet Seite www.uni-stuttgart.de/itlr/thermo-kompakt findet der Le-
ser einige 3D Animationen zu Zustandsdiagrammen und weiteres interessantes
Material zur Unterstiitzung und Vertiefung verschiedener Themengebiete dieses
Buches. Das Login und das Passwort fiir diese Internet Seite sind:

LOGIN: Thermokompakt

PASSWORT: Thermo1000
Diese Seite kann man auch iiber die Internet Seite www.springer.com/978-3-540-
71865-9 beim Springer Verlag erreichen.
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Viele Personen haben uns wihrend aller Phasen der Konzeption und der Er-
stellung dieses Buches mit Rat und Tat zur Seite gestanden. Ohne diese Unterstiit-
zung und Hilfe wire die Fertigstellung dieses Buchs wohl nicht méglich gewesen.
Wir sind in diesem Zusammenhang den Studierenden Frau Ebru Diilger und Herrn
Hassan Gomaa fiir das Lesen des Biichleins und die vielen Hinweise aus studenti-
scher Sicht sehr dankbar. Wir danken auch Herrn Rico Poser und Herrn Marco
Schiiler fiir das Lesen des Biichleins und Anregungen aus der Sicht der wissen-
schaftlichen Mitarbeiter. Fiir zahlreiche interessante Diskussionen zu dem Inhalt
des Buches danken wir Herrn PD Dr. Jadran Vrabec und Herrn Prof. Dr. Hans
Hasse. Die Erstellung der Bilder wurde von Herrn Philipp Hollstein, Frau Miriam
Abdelmoula, Frau Helena Schroter und Herrn Nils Christian Strupp iibernommen.
Ihnen gebiihrt unser Dank fiir die ziigige und stets sehr gute Zusammenarbeit. Ab-
schlieBend mochten wir uns auch noch bei Frau Eva Hestermann-Beyerle und ih-
rem Team vom Springer Verlag fiir die stets gute Zusammenarbeit bedanken.

Alle drei Autoren dieses Buches empfinden die Thermodynamik als eine span-
nende und faszinierende Wissenschaft, bei der es sich lohnt, tief in ihre Geheim-
nisse vorzudringen. Unser Wunsch ist es, dass dieses Buch dabei hilft den ,,Fun-
ken der Faszination* in moglichst vielen Studierenden zu entfachen und daraus
eine (womoglich lebenslange) Begeisterung fiir die Thermodynamik zu wecken.

Stuttgart, Braunschweig im Mai 2008 Bernhard Weigand,
Jirgen Kohler,
Jens von Wolfersdorf
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1 Einleitung

Die phianomenologische oder technische Thermodynamik hat ihren Ursprung vor
rund zweihundert Jahren in der Beschéftigung mit Kraft- und Arbeitsmaschinen
(z.B. mit Dampfkraftprozessen und etwas spiter mit Verdichtern, Otto- und Die-
selmotoren). Ein Charakteristikum der Thermodynamik ist, dass hier der Versuch
unternommen wird die zugrundeliegenden Prozesse immer durch moglichst weni-
ge makroskopischen SystemgroBen (wie z.B. Temperatur, Druck, Dichte) zu be-
schreiben. Dies fiihrt dazu, dass man meist nur einen Wert fiir eine Grofie (z.B.
Temperatur in einem Luftballon) fiir das betrachtete Gebilde angibt. Es wird also
nicht versucht, die ortliche Verteilung von Groflen wie Temperatur oder Druck de-
tailliert zu bestimmen. Diese im ersten Moment sehr einfach anmutende Betrach-
tungsweise hat jedoch zahlreiche Vorteile, da es mit ihr meist gelingt, die techni-
schen Systeme in ihrer Funktionsweise leicht zu durchleuchten und mit Hilfe der
thermodynamischen Betrachtung zu verstehen.

Der Anwendungsbereich der technischen Thermodynamik hat sich aus den
Anfiangen um 1800 bis heute stetig erweitert, da in verschiedensten Bereichen er-
kannt wurde, dass die pragmatische Betrachtungsweise mit Hilfe der makroskopi-
schen GrofBlen enorme Vorteile bietet. Als Beispiel sei hier die Auslegung einer
modernen Gas- oder Dampfturbine genannt. Hier erfolgt auch heute noch die
Grundauslegung mit Hilfe der Methoden der technischen Thermodynamik. Erst
bei der Feinauslegung der Schaufelprofile und der Stromungspfade werden drei-
dimensionale Effekte und lokale Verteilungen mit berticksichtigt. Somit kann die
Thermodynamik heute als eine allgemeine Energielehre verstanden werden. Mit
dem ersten und zweiten Hauptsatz der Thermodynamik beschreibt sie die gegen-
seitige Verknilipfung der Energien und deren Umwandlungsmdéglichkeiten und
-grenzen.

Das Wort Thermodynamik geht wohl auf die griechischen Worter Wérme und
Kraft zuriick. Aus dem Begriff Thermodynamik folgt vielfach der Trugschluss,
dass sie besonders gut zeitlich stark verdnderliche Prozesse beschreibt. Dem ist al-
lerdings nicht so. Streng genommen gilt die technische Thermodynamik nur fiir
unendlich langsam ablaufende Prozesse. Die Prozesse sollten so langsam ablau-
fen, dass alle GroBen zu jedem Zeitpunkt die Moglichkeit haben wieder einen
Gleichgewichtszustand einzunehmen. Also sollte man eigentlich eher von einer
Thermostatik sprechen, was auch manchmal in der englischsprachigen Literatur
der Fall ist. Wére nun diese strikte Beschrankung in dieser Deutlichkeit allgemein
zutreffend, wiirde man wohl kaum die technische Thermodynamik so ausfiihrlich
im Studium lehren. Vielmehr beobachtet man in der Realitdt, dass die Beschrei-
bungen im Rahmen der technischen Thermodynamik auch fiir sehr schnell ablau-
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fende Prozesse, wie z.B. fiir die Stromung oder fiir die Verbrennung in einer Gas-
turbine  oder in einem Raketenantrieb, noch sehr gute Naherungen liefern. Dies
ist der Grund fiir die breite Anwendung, welche die Thermodynamik heute gefun-
den hat.

Das hier vorliegende Buch ist ein Grundkurs fiir Thermodynamik. Das bedeu-
tet, dass wir uns mit den wichtigsten Sétzen der Thermodynamik auseinanderset-
zen werden. Vorausgesetzt werden Grundlagenkenntnisse in der Physik, der Me-
chanik und Mathematik, so wie sie normalerweise im dritten Semester eines
ingenieurwissenschaftlichen Hochschulstudiums bekannt sind. Da besonders in
der Mathematik vielfach deutlich unterschiedliche Stoffinhalte an den verschiede-
nen Universititen gelehrt werden, haben wir uns entschlossen im Anhang A kurz
die, fiir das Studium dieses Buches wichtigen mathematischen Sachverhalte zu-
sammenzufassen.

Das Anliegen des Buches ist es, bei den Studierenden ein Verstindnis der
Grundlagen der Thermodynamik zu verankern, das es ihnen spéter ermdglicht,
thermodynamische Probleme in der Praxis zu verstehen, zu bewerten und zu 16-
sen. Wie schon im Vorwort erwéhnt, ist der Aufbau des Buches nicht ganz typisch
fiir ein Lehrbuch zur phdnomenologischen Thermodynamik. Nach einer Darstel-
lung der Grundlagen in Kapitel 2, erfolgt in Kapitel 3 die Beschreibung der Haupt-
sdtze der Thermodynamik. AnschlieBend werden im vierten Kapitel des Buches
reale Stoffe und ihre Approximationen in verschiedenen Zustandsgebieten (z.B.
als ideales Gas) vorgestellt. Die Kapitel 5-7 widmen sich dann den Anwendungen,
der in den ersten vier Kapiteln dargestellten Theorie. Nach einigen Beispielen zu
den Hauptsétzen in Kapitel 5, wird im sechsten Kapitel die bei Prozessen maximal
gewinnbare Arbeit eingefiihrt. Im siebten Kapitel des Buches werden technische
Anwendungen, wie z.B. Kreisprozesse (Otto-, Diesel-, Joule-Prozess, usw.) und
auch eindimensionale Stromungsprozesse betrachtet.

Bei allen oben angesprochenen Themengebieten haben wir versucht, die all-
gemeingiiltigen Beziehungen in den Vordergrund zu stellen. Dies bedeutet, dass
Spezialisierungen (z.B. auf das ideale Gas) zwar beispielhaft erfolgen, jedoch
nicht immer im Mittelpunkt der Betrachtungen stehen. Dies ist ein deutlicher Un-
terschied zu vielen existierenden Lehrbiichern der Thermodynamik, in denen das
ideale Gas wegen der Einfachheit seiner Beschreibung im Mittelpunkt steht. Wir
sind der Meinung, dass eine allgemeine Betrachtung, wie sie hier im Buch ange-
strebt wird, den Studierenden hilft, klarer zu verstehen, wo Vereinfachungen zu
machen sind und welche Annahmen diesen Vereinfachungen vorausgegangen
sind. Dies erscheint uns besonders bei dem Stoff der Thermodynamik ganz we-
sentlich, da vielfach die Betrachtungsweisen der Thermodynamik fiir die Studie-
renden nicht leicht versténdlich sind.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden einige bendtigte Grundbegriffe und Definitionen der
Thermodynamik zusammengefasst. Besonders wichtig ist in der Thermodynamik
der Begriff des Systems. Dies ist der Gegenstand der Betrachtung. Systeme lassen
sich nach ihren Eigenschaften in verschiedene Klassen einteilen. Thr Inhalt wird
durch verschiedene ZustandsgroBen beschrieben und durchlduft Zustandsénde-
rungen. Der Temperaturbegriff spielt in der Thermodynamik eine zentrale Rolle
und unterscheidet z.B. auch die Thermodynamik von der Mechanik. Die Einfiih-
rung des Temperaturbegriffs ist eng mit dem sogenannten nullten Hauptsatz der
Thermodynamik verbunden und wird nachfolgend dargestellt. Wie schon im ers-
ten Kapitel kurz beschrieben, befasst sich die Thermodynamik mit der Umwand-
lung von Energiearten. Diese werden im folgenden Kapitel vorgestellt.

2.1 Das thermodynamische System

Betrachtet man ein Gebilde mit Hilfe der Methoden der Thermodynamik, so be-
zeichnet man es als ein System. Das System wird hierbei durch eine Systemgren-
ze umschlossen. Innerhalb der Systemgrenze befindet sich das System, auflerhalb
befindet sich die Umgebung. Grundsétzlich hat es sich als sinnvoll erwiesen, die
folgenden drei Arten von Systemen zu unterscheiden.

Abgeschlossenes System

Unter einem abgeschlossenen System versteht man ein System, dass mit seiner
Umgebung weder Masse (m), noch Warme (Q) oder Arbeit (W) austauscht. Abge-
schlossene Systeme kann es in der Realitdt praktisch nicht geben, da sie eine un-
endlich gute Isolation voraussetzen. Hierzu gehort auch eine perfekte Warmeisola-
tion des Systems. Das System diirfte also keinerlei Warme mit der Umgebung
austauschen, miisste also wirmedicht (adiabat) sein. Ein nidherungsweise abge-
schlossenes System stellt z.B eine Thermoskanne (Dewar-Gefal3) dar (Abb. 2.1).

Geschlossenes System

Fiir das geschlossene System konnen Energien z.B. in Form von Warme und Ar-
beit iiber die Systemgrenze in das System ein- und austreten. Die Systemgrenze ist
allerdings fiir Masse undurchldssig. Betrachtet man ein Gas, das sich in einem,
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durch einen Kolben verschlossenen Zylinder befindet (Abb. 2.1), so ist dies ein
Beispiel fiir ein geschlossenes System. Diesem System wird in Abb. 2.1 durch die
angeschlossene Heizung Warme zugefiihrt, in dem die Heizung fiir eine gewisse
Zeit angeschaltet wird. Eine Kolbenbewegung wiirde eine Arbeitszu- oder abfuhr
am System zur Folge haben.

Offenes System

Bei einem offenen System kdnnen sowohl Massen, als auch Energien z.B. in Form
von Wirme und Arbeit iiber die Systemgrenze treten. Ein Beispiel eines offenen
Systems ist eine Gasflasche (Abb. 2.1) mit gerade gedffnetem Ventil, aus dem ein
Massenstrom iiber die Systemgrenze tritt. Wird das Ventil geschlossen, haben wir
es mit einem geschlossenen System zu tun. Wiirde man noch die gesamte Gasfla-
sche aufwindig isolieren, so hétte man schlieBlich ein ndherungsweise abge-
schlossenes System erhalten.

P el
Geschlossenes Offenes Abgeschlossenes
System System System

Abb. 2.1: Thermodynamische Systeme.

Sind die physikalischen und chemischen Eigenschaften im System iiberall gleich,
so hat man es mit einem homogenen System zu tun. Ein typisches Beispiel eines
homogenen Systems ist Wasser, das sich bei 20°C und Umgebungsdruck in einem
mit einem Kolben verschlossenen Zylinder befindet. Der Kolben liegt auf der
Wasseroberfliche und sei frei beweglich. Auch ein Gasgemisch, wie z.B. Luft in
einem Horsaal, kann man als homogenes System behandeln. Besitzt ein System
mehrere Phasen, so bezeichnet man es als ein heterogenes System. Die Phasen
sind hierbei die homogenen Bereiche des Systems. Betrachten wir zur Verdeutli-
chung wieder unser obiges Beispiel jetzt fiir einen mit Wasser gefiillten Zylinder.
Erhitzen wir das Wasser auf 100°C, so bildet sich iiber dem fliissigen Wasser
Wasserdampf und der Kolben verschiebt sich. Das fliissige Wasser im Behélter ist
also die eine Phase, wahrend der Wasserdampf die zweite Phase bildet.
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2.2 ZustandsgroBen und Zustandsanderungen

Nachdem definiert wurde, wie das System von der Umgebung abgegrenzt wird,
wollen wir im néchsten Schritt genauer auf die Beschreibung des Zustands des
Systems eingehen. Physikalische GrofBen, die den Zustand des Systems beschrei-
ben, nennt man Zustandsgrofien. Typische ZustandsgréBen sind z.B: Druck (p),
Temperatur (7), Volumen (V) oder die Masse (m). Den Ubergang eines Systems
von einem Ausgangszustand in einen Endzustand bezeichnet man als eine Zu-
standsinderung. Abb. 2.2 verdeutlicht dies anhand des geschlossenen Systems
aus Abb. 2.1. Durch Wéarmezufuhr dehnt sich das Gas aus und der Kolben hebt
sich. Solche Zustandsdnderungen verfolgt man in der Thermodynamik gerne in
Diagrammen, in denen man Zustandsgrolen gegeneinander auftrégt. Ein Beispiel
eines solchen Diagramms ist das in Abb. 2.3 dargestellte p, V-Diagramm. Kenn-
zeichnen wir hierin mit “1“ den Ausgangspunkt und mit “2“ den Endpunkt des
Systems, so ergeben sich in Abb. 2.3 zwei Punkte, die bei gleichem Druck p lie-
gen, jedoch bei zwei unterschiedlichen Volumina.

1 z=02m

Abb. 2.2: Zustandsidnderung eines geschlossenen Systems bei Wéarmezufuhr.

Zustinde Zustandsinderung Kreisprozess
p P P
1 2 1 2 1 2
. . —>—o >
3
4 3
vV Vv Vv

Abb. 2.3: Darstellung von Zustandsédnderungen im p, V-Diagramm.
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Dies ist verstindlich, da der Kolben, der den Zylinder verschlief3t, stets dem glei-
chen AuBlendruck p, und stets der gleichen Gewichtskraft (m, g ) durch den Kol-
ben ausgesetzt ist. Ein Kriftegleichgewicht am Kolben ergibt sofort, dass der In-
nendruck fiir beide Zusténde gleich ist, wenn wir annehmen, dass der Kolben bei
beiden Zustinden in Ruhe ist.
Streng genommen konnen wir nun keine Aussage dariiber machen, wie man von
Punkt 1 zu Punkt 2 gelangt. Die oben gemachte Aussage, dass der Innendruck
konstant bleibt, gilt ja nur im Anfangs- und Endpunkt, da dort der Kolben in Ruhe
ist. Fiir einen Punkt wihrend der Warmezufuhr wiirde sich der Kolben eventuell
beschleunigt bewegen, was zu einem gednderten Innendruck fiihren wiirde. Fiih-
ren wir die Zustandsénderung jedoch so langsam aus, dass sich nach jeder kleinen
Verinderung des Zustandes (z.B. Volumenzunahme) immer wieder ein thermody-
namisches Gleichgewicht einstellt, so liegen ausschlieBlich Gleichgewichtszu-
stinde zwischen 1 und 2 vor und wir diirfen die beiden Zustdnde miteinander ver-
binden (Abb. 2.3). Derart langsam ablaufende Vorgidnge bezeichnet man als
quasistatische Zustandsinderungen. Lassen wir mehrere Zustandsédnderungen
hintereinander ablaufen, so ergibt sich ein Prozess. Nimmt das System, nach dem
Durchlaufen mehrerer Zustanddnderungen, wieder den urspriinglichen Zustand
ein, so nennt man diesen speziellen Prozess einen Kreisprozess (siche Abb. 2.3).
In unserem speziellen Beispiel besteht dieser Kreisprozess aus zwei Zustandséin-
derungen bei konstantem Druck (isobare Zustandsinderungen) und aus zwei
Zustandsidnderungen bei konstantem Volumen (isochore Zustandséinderungen).
Hierbei erhélt man eine isochore Zustandsdnderung ganz einfach in dem man den
Kolben des Systems nach Abb. 2.2 arretiert, da dann das Volumen gleich bleibt.
Wie schon gesagt, nehmen Druck und Volumen des Gases nach Durchlaufen
des Kreisprozesses wieder die urspriinglichen Werte an. Dies bedeutet, dass fiir
diese Grofen gilt, dass das Kurvenintegral

$dz=0 2.1

ist, wobei Z in Gl. (2.1) zunéchst nur fiir p oder V steht (Kurvenintegrale und de-
ren Auswertung werden im Anhang A kurz erkldrt). Tatsdchlich stellt Gl. (2.1)
aber eine eindeutige Definition der zuvor besprochenen ZustandsgréBen dar. Jede
Grofle, die Gl (2.1) erfiillt, ist wegunabhiingig und somit automatisch eine
Zustandsgrofie. Natiirlich gibt es auch viele Grof3en, die Gl. (2.1) nicht erfiillen.
Denken wir nur an die dem System zugefiihrte Warme wéhrend der Zustandsénde-
rungen. GroBlen wie z.B. Wirme oder Arbeit, die vom speziell gewahlten Pro-
zessweg abhingen und deshalb Gl. (2.1) nicht generell erfiillen, bezeichnet man
als Prozessgrofien.
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2.3 Temperatur, Gleichgewicht und der nullte Hauptsatz
der Thermodynamik

Die Thermodynamik unterscheidet sich von der Mechanik unter anderem durch
die neu eingefiihrte Zustandsgrofe Temperatur. Damit gelingt es Prozesse genauer
als in der Mechanik zu beschreiben, da man nun auch noch zusétzlich zur Bewe-
gung und Tragheit mit beriicksichtigen kann, wie sich der Energieinhalt eines Kor-
per dndert. Wie warm ein Korper ist, beurteilen wir subjektiv, indem wir seine
Temperatur (z.B. durch Anfassen) mit unserer Kdrpertemperatur vergleichen.

2.3.1 Erstes Gleichgewichtspostulat

Denken wir uns zwei verschiedene Systeme 4 und B. Diese Systeme bestehen z.B.
aus einem Gas, das in einem quaderformigen Behilter bei unterschiedlichem
Druck und unterschiedlicher Temperatur eingeschlossen ist. Die beiden Quader
seien auf fiinf Seiten perfekt isoliert. Bringt man die beiden Systeme 4 und B, in
welchen die eingeschlossenen Gase iiber unterschiedliche Driicke, Temperaturen
und Volumina (p, 7, V) verfiigen, in thermischen Kontakt (Abb. 2.4), so dndern
sich die Zustinde durch Wechselwirkung so lange, bis sich ein Gleichgewicht
(thermisches Gleichgewicht) einstellt. Das bedeutet fiir unseren konkreten Fall,
dass die Temperaturen beider Gase gleich sind, nicht aber deren Volumina oder
deren Driicke. Nach Eintreten des thermischen Gleichgewichts ist das Gebilde von
sich aus (ohne duBere Einwirkung) zu keiner messbaren Anderung mehr fihig.
Dieses erste Gleichgewichtspostulat ist die Grundlage der Temperaturmes-
sung. Dies versteht man leicht, wenn man sich klar macht, dass die Messung der
Temperatur (z.B. mit einem Thermometer) nichts anderes ist, als zwei Korper (das
Thermometer und den Korper, dessen Temperatur zu bestimmen ist) miteinander
ins thermische Gleichgewicht zu bringen. Das eigentliche Messen der Temperatur
kann dann z.B. beim Thermometer iiber die Beziehung zwischen Temperaturidnde-
rung und Volumenénderung geschehen.

Gas (py, Vyp Typ) Gas (pg, V. Tgp)
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Abb. 2.4: Thermisch miteinander verbundene Systeme.
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Das thermische Gleichgewicht unterscheidet sich hier mageblich von anderen
Gleichgewichtszustinden. So sind z.B. beim mechanischen Gleichgewicht die
Kréfte im Gleichgewicht, nicht aber zwangsldufig die Temperaturen der Korper.

2.3.2 Zweites Gleichgewichtspostulat

Die Erfahrung hat uns Folgendes gelehrt: Ist ein Korper 4 im thermischen Gleich-
gewicht mit einem K&rper B und auerdem im thermischen Gleichgewicht mit ei-
nem Korper C, so sind auch die Kdrper B und C miteinander im thermischen
Gleichgewicht, das heif}t, sic besitzen die gleiche Temperatur. Dieses zweite
Gleichgewichtspostulat ist sehr wichtig, da es uns gestattet, die Temperaturen
mehrerer Korper, die sich an unterschiedlichen Orten befinden, miteinander zu
vergleichen. Das zweite Gleichgewichtspostulat bezeichnet man auch als den null-
ten Hauptsatz der Thermodynamik. Dieser wird im dritten Kapitel nochmals
eingehend diskutiert.

2.3.3 Temperaturmessung

Befinden sich zwei Systeme im thermischen Gleichgewicht, dann haben sie auch
die gleiche Temperatur. Man benutzt die Einstellung des thermischen Gleichge-
wichts zwischen einem Thermometer und einem Kdérper zur Messung der Tempe-
ratur dieses Korpers. Vielfach wird im Thermometer die Temperatur iiber die
Ausdehnung eines Volumens (z.B. Quecksilber) bestimmt. Die hierzu benutzten
Temperaturskalen sind fast alle empirischer Natur. Sie gehen zuriick auf beson-
ders markante Punkte in unserer Umwelt. Schon recht frith wurde von Anders
Celsius (1701 — 1744) eine Temperaturskala eingefiihrt, die die beiden Fixpunkte
siedendes Wasser und gefrierendes Wasser bei Umgebungsdruck als Referenz-
punkte benutzte. Anders als heutzutage ordnete Celsius jedoch dem gefrierenden
Wasser zuerst den Wert 100 zu, wéhrend die gerade siedende Fliissigkeit den Wert
0 bekam. Carl von Linne kehrte diese Zéhlrichtung im Jahre 1745 um, so dass die
heutige ,,Celsiusskala“ entstand. Natiirlich sind noch viele andere Skaleneinteilun-
gen denkbar. Vielfach orientieren sie sich an der menschlichen Korpertemperatur.
Beispiele sind die ,,Fahrenheit Temperaturskala® (Daniel Gabriel Fahrenheit (1686
—1736)), die in den USA noch immer sehr intensiv genutzt wird und die ,,Rankine
Temperaturskala® (William John Macquorn Rankine (1820 —1872)). Diese beiden
Skalen sind mit der ,,Celsius Temperaturskala® durch lineare Beziehungen ver-
kniipft

t[°F]=%t[°C]+32
0 2.2)
([°Ra]=_1[°C]+491.68
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Die Rankine Temperaturskala benutzt den gleichen Skalenabstand wie die Fah-
renheit Temperaturskala, hat als Nullpunkt aber den absoluten Nullpunkt, wie
die thermodynamische Temperatur (Kelvin Temperatur-Skala). Die thermody-
namische Temperatur 7, deren Nullpunkt mit dem sogenannten absoluten Null-
punkt zusammentfillt 1dsst sich aus der Celsius Temperaturskala durch eine Ver-
schiebung des Nullpunkts erhalten

T[K]-273,15K =¢[°C] (2.3)

Die Kelvin Temperatur-Skala hat eine gro3e Relevanz bei vielen technischen Be-
rechnungen und ist in der Thermodynamik wichtig. Der Nullpunkt der thermody-
namischen Temperatur ist von speziellen Stoffeigenschaften unabhingig. Dies
wird im dritten Kapitel noch genauer diskutiert.

2.4 Energiearten

Aus der Mechanik kennen wir die Begriffe der kinetischen und der potenziellen
Energie. Betrachten wir ein System der Masse m, das sich mit der Geschwindig-
keit ¢ gleichformig zwischen den Punkten z; = 0 und z im Schwerefeld mit einer
konstanten Fallbeschleunigung g bewegt, so erhélt man fiir die Zustandsgrofen
kinetische und potenzielle Energie des Systems

1>

E. =—mc
2

. 2.4)
E bt =M Z

In der Thermodynamik betrachten wir nicht nur die Bewegung des Systems, son-
dern auch die Anderung seines Zustands im Inneren (z.B. Temperaturinderung).
Dies bedingt die Einfithrung einer weiteren Energieart, der inneren Energie U.
Diese Energieart beschreibt den Energieinhalt im System selbst und wird im ers-
ten Hauptsatz noch weiter erklirt werden. Damit ergibt sich die Gesamtenergie

des Systems zu

Eges = U + Ekin + Epm (25)

2.5 Arbeit und Warme

Die Gesamtenergie eines Systems kann durch die Zu- und Abfuhr von Arbeit und
Wirme geédndert werden. Die Prozessgro3e Arbeit 7 wird allgemein definiert als

2
SW =F -ds, W, =[F-ds (2.6)
1
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Man erhilt sie, wenn die von auBen auf das System wirkende Kraft F iiber die
zugehorige Verschiebung ds des Angriffspunktes integriert wird. Die Arbeit
wird als positiv vereinbart, wenn Sie dem System zugefiihrt wird. Da es sich
bei der Arbeit um eine wegabhiingige Grofie (Prozessgrofie) handelt, kennzeich-
nen wir ihr Differenzial durch 6w um dies zu verdeutlichen. Eine Zustandsgrof3e
besitzt im Unterschied hierzu immer ein totales Differenzial, da sie wegunabhan-
gig ist (z.B. dT ). Dies wird im Anhang A genauer erklért.

In der Thermodynamik nimmt die Arbeit, die benétigt wird, um das Systemvo-
lumen zu verdndern, einen ganz besonderen Stellenwert ein. Diese Arbeit be-
zeichnet man als Volumeniénderungsarbeit!. Sie ergibt sich aus der allgemeinen
Definition nach Gl. (2.6) zu

2
oW, =-pdv, Wy = _Ip av 2.7
1

Hierbei zeigt das Minuszeichen vor dem Integral an, dass mit einem abnehmenden
Volumen eine Arbeitsaufnahme des Systems verbunden ist. Weitere Arbeitsfor-
men sind z.B. die Reibungsarbeit, elektrische Arbeit oder Wellenarbeit.

Die Prozessgrofle Wirme, die einem System z.B. durch das Anschalten einer

elektrischen Heizung zwischen den Zustdnden 1 und 2 zugefiihrt wird (siche Abb.
2.1), wird mit Q,, bezeichnet. Die Wiarme wird als positiv vereinbart, wenn Sie
dem System zugefiihrt wird.
Ob es sich bei einer tiber die Systemgrenze tretenden Grofle um eine Wérme oder
eine elektrische Arbeit handelt, liegt an der Lage der Systemgrenze. Dies soll am
Beispiel des geschlossenen Systems in Abb. 2.1 gezeigt werden. Bei der in Abb.
2.1 gezeigten Lage der Systemgrenze befindet sich die elektrische Heizung auf3er-
halb der Systemgrenze. Damit tritt Warme iiber die Systemgrenze. Hatten wir je-
doch die Heizleiter der Heizung mit der Systemgrenze durchtrennt, so wiirde eine
elektrische Arbeit {iber die Systemgrenze treten, jedoch keine Wéarme. Dieses Bei-
spiel zeigt sehr deutlich, dass die ProzessgroBen Arbeit und Warme keine Eigen-
schaften des Systems darstellen. Sie stellen lediglich Energietibertragungsformen
an der Systemgrenze dar. Energiearten hingegen sind Zustandsgroflen und damit
Eigenschaften des Systems.

2.6 GroRen und Einheiten

Die meisten in diesem Buch auftretenden GroBen sind physikalische Grofen und
verfligen demnach immer iiber einen Zahlenwert und eine Einheit. Nehmen wir
z.B. das Volumen V. Es wird in [m®] gemessen. In der Nomenklatur sind die ent-
sprechenden Einheiten fiir alle verwendeten Grofen zu finden. Wir werden an
manchen Stellen im Text auf dimensionslose Gréfen iibergehen, da diese den

I Eine Konsequenz von Gl. (2.7) ist, dass man die Volumeninderungsarbeit als Fliche in

einem p,V-Diagramm darstellen kann.
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Vorteil haben, dass sie nicht mehr von den wahren Abmessungen des Systems ab-
hiangen. Fiir die dimensionsanalytischen Betrachtungen (Zuriickfiihrung der Ab-
héngigkeiten der dimensionsbehafteten Groflen auf einen Zusammenhang von di-
mensionslosen Gréfen) kann man das sogenannte -Theorem benutzen. Der Leser
sei in diesem Zusammenhang auf Spurk (1992) verwiesen.

Wir haben im vorangegangenen Abschnitt schon verschiedene Zustands- und
Prozessgrofen eines Systems kennen gelernt. Betrachten wir nun ein homogenes
System, das wir durch Teilung in mehrere kleinere Teilsysteme untergliedern. Die
ZustandsgroBen lassen sich hierbei beziiglich ihres Verhaltens in zwei verschiede-
ne Klassen einteilen. Zum einen wird es Zustandsgroflen geben, die ihren Wert bei
einer Teilung des Systems nicht &ndern. Solche Grofen sind z.B. der Druck oder
auch die Temperatur. Diese Art von ZustandsgroBBen bezeichnet man als intensive
Zustandsgrofien. Andere Zustandsgrofien sind der Systemmasse proportional und
dndern ihren Wert bei der Teilung. Solche GroBlen sind z.B. das Volumen, die ki-
netische und potenzielle Energie und die innere Energie. Solche Zustandsgrofien
bezeichnet man als extensive Zustandsgrofien. Neben den schon vorher einge-
fiihrten extensiven Zustandsgroflen spielen in der Thermodynamik noch die fol-
genden extensiven Zustandsgrofen eine bedeutende Rolle

H=U+pV Enthalpie
ds= % Entropie
T (2.8)
F=U-TS Freie Energie
G=H-TS Freie Enthalpie

Wir werden diese ZustandsgroBen spéter noch besser kennen lernen und ihre Be-
deutung untersuchen.

Bezieht man eine Zustandsgrofle auf die Masse im System, so entsteht eine
spezifische Zustandsgrofie. Dies macht natiirlich nur fiir extensive Zustandsgro-
Ben Sinn. Nehmen wir als Beispiel das Volumen V. Aus ihm entsteht das spezifi-
sche Volumen

v= V- 29
—_— (2.9)
Dieses ist gleich dem Kehrwert der Dichte. Auf die Masse bezogene Grof3en kon-
nen jedoch nicht nur aus ZustandsgroBen gebildet werden. Beziehen wir z.B. die
Wirme oder die Arbeit auf die Masse im System, so erhalten wir die spezifische
Wirme und die spezifische Arbeit

i =— > Wy, =—— (210)
Da es sich bei den Ausgangsgrofen nicht um Zustandsgrofen, sondern um Pro-

zessgroBen handelt, wollen wir diese GroBen ( q,,,w;, usw.) als spezifische Pro-
zessgroflen bezeichnen.
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Statt auf die Masse des Systems kann man eine extensive Zustandsgrofle auch
auf die Molmenge n (Molzahl) beziehen. Da zwischen der Molmasse M und der
Masse des Systems der Zusammenhang

m=nM (2.11)

besteht, erhilt man fiir die molaren Grofien

V =—=vM molares Volumen
(2.12)

SN ESRE

=uM molare innere Energie

Molare Groflen werden im Folgenden immer durch den Index ,,m* gekennzeich-
net.

Verstandnisfragen:

1. Was ist ein System? Welche verschiedenen Arten von Systemen unter-
scheidet man?

2.  Was unterscheidet eine Zustandsgrofle von einer Prozessgrofle? Nennen
Sie jeweils ein Beispiel fiir eine Zustandsgrofie und eine Prozessgrofe!

3. Betrachten Sie ein halb voll mit Whisky gefiilltes Glas. Nun werfen wir
einen Eiswiirfel in das Glas. Betrachten wir als System den Whisky mit
dem Eis. Handelt es sich hierbei um ein homogenes System?

4. Warum stellt das erste und das zweite Gleichgewichtspostulat die Grund-
lage der Temperaturmessung dar?

5. Welche Werte nimmt die Temperatur 20°C in der Fahrenheit, Rankine
und der thermodynamischen Temperaturskala (Kelvin) an?

6. Was versteht man unter einer quasistatischen Zustandsdnderung?

7. Nennen Sie jeweils zwei Beispiele von extensiven Zustandsgroflen, in-
tensiven Zustandsgréfien und spezifischen Prozessgrof3en!

8.  Wie sind die GroBen Enthalpie, freie Energie, freie Enthalpie und Entro-
pie definiert?



3 Die Hauptsatze der Thermodynamik

In der Thermodynamik kennt man vier Hauptsétze: den nullten, den ersten, den
zweiten und den dritten Hauptsatz. Die vielleicht ungewohnlich anmutende Num-
merierung von null beginnend begriindet sich damit, dass historisch der erste
Hauptsatz der ZustandsgroBe Energie und der zweite Hauptsatz der Zustandsgrofie
Entropie zugeordnet wurden, bevor man das thermische Gleichgewicht mit der
Zustandsgrofie Temperatur als nullten Hauptsatz bezeichnete. Die Giiltigkeit der
ersten drei Hauptsdtze beruht allein auf der Beobachtung von Prozessen in Natur
und Technik, d.h., sie sind reine Erfahrungssitze, die nicht bewiesen sondern nur
widerlegt werden konnen. Mit jedem der ersten drei Hauptsdtze werden wir im
Folgenden eine thermodynamische Zustandsgro3e axiomatisch einfithren. In der
Mechanik und Thermodynamik kann man fiir verschiedene ZustandsgroB3en, wie
z.B. Impuls, Drall, Energie und Entropie, Bilanzen formulieren. Manche dieser
ZustandsgroBen sind in abgeschlossenen Systemen konstant, so dass man dann
auch von Erhaltungssitzen spricht.

3.1 Die allgemeine Form von Bilanzen

Die allgemeine Form einer Bilanz ist in Gl. (3.1) angegeben. In ihr wird die zeitli-
che Anderung der ZustandsgroBe Z, die den momentanen Zustand eines thermo-
dynamischen Systems beschreibt, durch vier grundsitzliche physikalische Effekte
bestimmt: konvektiver Transport, diffusiver Transport, Feldeffekte und Quel-
len bzw. Senken. In Abb. 3.1 ist ein thermodynamisches System zusammen mit
diesen vier physikalischen Effekten skizziert

Sntem
- Z|: Konvektion :| + Z |:( Diffusion ) :|
tiber Systemgrenze
3.1)
+ ZI: Feld :| auf ganzes + Z |:(SQU(:1/(:}1 und Senken )m :|
m

Systemvolumen wirkend im System

iiber Systemgrenze

Der Term auf der linken Seite von GI. (3.1) beschreibt die zeitliche Anderung der
extensiven ZustandsgroBe Z, die den Zustand der Stoffmenge als Ganzes be-
schreibt, die sich zum betrachteten Zeitpunkt innerhalb des Systems befindet. Fiir
Systeme, die sich zeitlich nicht &ndern (stationédres System), ist dieser Term gleich
null.
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|2

System

Systemgrenze

m D Diffusion

Konvektion

> Umgebung

dulleres Feld

Abb. 3.1: Thermodynamisches System, dessen Zustand von konvektivem Transport, diffu-
sivem Transport, Feldeffekten und Quellen bzw. Senken bestimmt wird.

Der erste Term auf der rechten Seite von GIl. (3.1) beschreibt den konvektiven
Transport. Er erfolgt durch die makroskopische Bewegung (Transport) einer Stoff-
menge (Massenstrom m ), deren Zustand ebenfalls mit Hilfe der Zustandsgrofle Z
beschreibbar ist und durch deren Ein- bzw. Austritt iiber die Systemgrenze die Zu-
standsgroBen des Systems entsprechend vergroBert bzw. verkleinert werden. Eine
in ein betrachtetes System einstromende Masse bringt z.B. einen gewissen Impuls
und eine bestimmte Energie mit, so dass sich Impuls und Energie des Systems ent-
sprechend erhéhen. Fiir geschlossene und abgeschlossene Systeme ist der konvek-
tive Transport natiirlich gleich null.

Durch den zweiten Term auf der rechten Seite von GI. (3.1) wird der diffusive
Transport beriicksichtigt. Er beruht auf der mikroskopischen Bewegung der Mo-
lekiile (Brownsche Molekularbewegung). Durch die stochastische Bewegung der
Molekiile unmittelbar an der Systemgrenze (Systemoberfldche) kann ein Transport
von z.B. Impuls oder Energie iiber die Systemgrenze erfolgen, ohne dass ein Net-
tostoffstrom auftritt. Durch die Wirkung von Oberflichenkriften infolge von
Druck- oder Schubspannungen an der Systemgrenze, wird die zeitliche Anderung
des Impulses des Systems beeinflusst. Durch die Wirkung von Arbeiten pro Zeit
infolge von Oberflichenkréften, die an der Systemgrenze auftreten, oder durch
Wirmestrome, die iiber die Systemgrenze treten, wird die zeitliche Anderung der
inneren Energie des Systems beeinflusst. Es ist wichtig zu bemerken, dass der dif-
fusive Transport sehr wohl im gesamten System auftreten kann, fiir die Bilanzie-
rung aber nur der an der Systemgrenze von Bedeutung ist.

Der dritte Term auf der rechten Seite von GI. (3.1) beinhaltet alle Einfliisse von
wirkenden Feldern auf das System. Hierunter sind sowohl Gravitationsfeld und
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Schwerefelder in rotierenden Systemen als auch elektrische oder magnetische Fel-
der zu verstehen. Durch solche Felder werden Volumenkrifte auf das System
ausgeiibt, d.h., die Kréfte wirken auf jedes einzelne Teilchen im gesamten System-
volumen unabhingig von seiner Position. Fiir die Impulsbilanz sind die Krifte sel-
ber relevant, wohingegen fiir die Energiebilanz die Arbeit, die diese Krifte pro
Zeiteinheit leisten, entscheidend ist. Durch diesen Term wird z.B. auch die Ab-
sorption von elektromagnetischer Strahlung beriicksichtigt, falls diese das System
durchdringt. Man erkennt aus diesen Beispielen, dass man ein betrachtetes System
von manchen Feldern einfach abschirmen kann (elektrische und magnetische Fel-
der), von anderen dies jedoch nur schwer moglich ist (Schwerefelder'). Wie der
diffusive Transport sind auch die Feldeffekte sowohl fiir offene als auch fiir ge-
schlossene Systeme von Bedeutung.

Im vierten Term auf der rechten Seite von Gl. (3.1) werden alle Effekte durch
Quellen und Senken zusammengefasst, also Einfliisse, die durch Prozesse inner-
halb des Systems hervorgerufen werden. Solche Effekte konnen selbst fiir ein ab-
geschlossenes System von Bedeutung sein. Hierunter fallen fiir eine Stoffbilanz
z.B. die Stoffvermehrung bzw. -verminderung bei chemischen Reaktionen sowie
die bei exothermen oder endothermen Reaktionen auftretenden Reaktionswirmen
(siehe Kapitel 7.5), die in der Bilanz der inneren Energie beriicksichtigt werden
miissen. Weiterhin kann man hier beispiclhaft die Warmen nennen, die durch in-
terne Reibungsprozesse entstehen sowie die damit verbundenen Entropieprodukti-
onen. Hierunter féllt weiterhin auch eine Umwandlung von innerer Energie in ki-
netische Energie (und vice versa) z.B. durch einen Volumenanderungsprozess.

3.2 Der nullte Hauptsatz der Thermodynamik

3.2.1 Die Temperatur

Die Temperatur ist eine thermodynamische Zustandsgrofle, deren genaue physika-
lische Definition gewisse Schwierigkeiten bereitet. Die Temperatur eines Systems
ist ein Mal} fiir die mittlere ungerichtete Bewegung von Molekiilen, kann aber
nicht direkt mit der kinetischen Energie der Molekiile gleichgesetzt werden, insbe-
sondere dann nicht, wenn makroskopische (Drift-)Geschwindigkeiten iiberlagert
sind. Vor diesem Hintergrund wollen wir hier die thermodynamische Zustands-
groBe Temperatur durch den nullten Hauptsatz der Thermodynamik lediglich un-
ter Angabe der charakteristischen Eigenschaften der Temperatur einfiihren.

! Ein System kann von dem Erdschwerefeld abgeschirmt werden, indem es z.B. in ein
Raumschiff gebracht und in eine Umlaufbahn um die Erde geschickt wird.
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3.2.2 Die allgemeine Aussage des nullten Hauptsatzes

Wir stellen uns ein Gedankenexperiment vor, wie es in Abb. 3.2 skizziert ist. Ein
(subjektiv empfunden) kalter Kiihlakku aus dem Gefrierschrank und eine (subjek-
tiv empfunden) heil3e, weil frisch aufgebriihte, Tasse Kaffee werden zusammen in
einer gut isolierten Kiihltasche untergebracht. Der Kiihlakku und die Kaffeetasse
stehen in der Kiihltasche im thermischen Kontakt, sind aber zur Umgebung hin
isoliert. Nach einem ausreichend langen Zeitraum stellt man fest, dass der Kiihl-
akku und die Tasse Kaffee (subjektiv empfunden) gleich ,,Jauwarm* sind, mit an-
deren Worten: beide besitzen die gleiche Temperatur.

u e
.

Abb. 3.2: Ein urspriinglich kalter Kiihlakku und eine urspriinglich heile Tasse Kaffee be-
finden sich im thermischen Kontakt und nehmen als Teilsysteme eines abgeschlossenen
Gesamtsystems nach ausreichend langer Zeit die gleiche Temperatur an.

Thermodynamisch konnen wir dieses Experiment wie folgt beschreiben: Kiihl-
akku und Kaffeetasse sind die zwei Teilsysteme eines Gesamtsystems, das durch
die Kiihltasche nach auflen abgeschlossen ist. Die beiden Teilsysteme befinden
sich im thermischen Kontakt, was bedeutet, dass sich das Gesamtsystem zu Be-
ginn nicht im thermischen Gleichgewicht befand. Nach ausreichend langer Zeit
haben beide Teilsysteme den Zustand des gegenseitigen thermischen Gleichge-
wichts erreicht. Dies bedeutet, beide Teilsysteme besitzen nach dem ersten
Gleichgewichtspostulat von Kapitel 2.3.1 den gleichen Wert fiir die intensive Zu-
standsgroBe Temperatur, die, wie alle thermodynamischen ZustandsgréB3en, eine
skalare Grofe ist. Alle Versuche die Zustandsgrofle Temperatur zu definieren, lau-
fen letztlich auf diese durch Beobachtungen bestitigte Erfahrung hinaus, die von
Fowler (1931) in Form des nullten Hauptsatzes der Thermodynamik formuliert
wurde (siche z.B. Neugebauer und Kluge (1994)):
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Fiir jedes thermodynamische System existiert eine Zustandsgrofie, die Tem-
peratur 7 genannt wird. Thre Gleichheit ist notwendige Voraussetzung fiir
das thermische Gleichgewicht zweier Systeme oder zweier Teile des gleichen
Systems. Sie wird durch eine Zahl charakterisiert, ist also eine skalare Grofle.

Aus dem nullten Hauptsatz ergibt sich die folgende allgemeine Aussage des
zweiten Gleichgewichtspostulates, auf deren Giiltigkeit (wie in Kapitel 2.3.2
schon erwihnt) letztlich alle heute bekannten Verfahren zur Messung der Tempe-
ratur beruhen:

Zwei Systeme, die sich im thermischen Gleichgewicht mit einem dritten Sys-
tem befinden, sind auch miteinander im thermischen Gleichgewicht, haben
also die gleiche Temperatur.

3.3 Der erste Hauptsatz der Thermodynamik

3.3.1 Die Energie

Etwa ab dem siebzehnten Jahrhundert begann man in Wissenschaft und Technik
den Begriff ,,Energie” als die ,,Fdhigkeit einen Effekt hervorzubringen® zu verste-
hen. Die meisten Menschen haben heute sicherlich keine Probleme, sich intuitiv
unter Energie etwas vorzustellen. Versuchen wir jedoch eine physikalisch saubere
und umfassende Definition der thermodynamischen Zustandsgrofle Energie zu ge-
ben, so stoBen wir auf grole Schwierigkeiten. Einige Wissenschaftler, wie z.B.
Modell und Reid (1983) oder auch Gyftopoulos und Beretta (1991), versuchen die
Energie mit Hilfe der vertikalen Bewegung eines Gewichtes in einem Schwerefeld
zu definieren, miissen letztendlich aber doch zugeben, dass es nicht moglich ist,
eine physikalisch allgemeingiiltige Definition fiir die Energie zu geben. Dies wird
z.B. von Falk und Ruppel (1976) klar ausgesagt und auch Feynman (1995) hat
darauf hingewiesen, dass man heute in der modernen Physik nicht genau weiB,
was Energie wirklich ist. Dies ist vor allen Dingen darin begriindet, dass Energie
und deren Ubertragung in allen natiirlichen und technischen Prozessen eine wich-
tige Rolle spielt. Daher werden wir an dieser Stelle die Energie nicht definieren
sondern durch den ersten Hauptsatz der Thermodynamik axiomatisch einfiihren.
Wir werden anstelle einer Definition lediglich allgemeine Eigenschaften und Ge-
setzméaBigkeit der extensiven Zustandsgro3e Energie kennen lernen.

3.3.2 Die allgemeine Aussage des ersten Hauptsatzes

Der Grund, weshalb der Umgang mit der Energie intuitiv keine Probleme bereitet,
liegt vermutlich darin, dass man sie wie in einer einfachen Buchhaltung bilanzie-
ren kann. Da die Gesamtenergie eine ErhaltungsgroB3e ist, kann sie in einem abge-
schlossenen System weder erzeugt noch vernichtet werden. Wir konnen die Ge-
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samtenergie wie das Geld auf unserem Bankkonto behandeln, es vermehrt oder
vermindert sich nur durch Zu- oder Abginge, die allerdings die unterschiedlichs-
ten Formen haben konnen. Es ist bislang noch nie beobachtet worden, dass die
Gesamtenergie in einem abgeschlossenen System produziert oder vernichtet wur-
de, so dass wir ein universell geltendes aber rein empirisches Gesetz formulieren
konnen, das wir den ersten Hauptsatz der Thermodynamik nennen:

Jedes thermodynamische System besitzt die extensive Zustandsgrofie Ener-
gie, E, die fiir ein abgeschlossenes System konstant ist.

E,= konstant (flirabgeschlosseneSysteme) (3.2)

Kapitel 2.1 diskutiert die Unterschiede zwischen offenen, geschlossenen und
abgeschlossenen Systemen. Hier an dieser Stelle soll ausdriicklich nochmals dar-
auf hingewiesen werden, dass nach dem ersten Hauptsatz die Gesamtenergie nur
in einem abgeschlossenen System konstant bleibt. Aufgrund der Terme auf der
rechten Seite von GI. (3.1) kann sich die Gesamtenergie in offenen oder geschlos-
senen System sehr wohl édndern.

Ein (gedachtes) abgeschlossenes System, in dem die Energie zu- oder abneh-
men wiirde oder auch ein geschlossenes System mit zeitlich konstantem Energie-
inhalt, das kontinuierlich Energie aufnimmt oder abgibt nennt man ein Perpe-
tuum mobile der ersten Art. Mit solchen gedachten Maschinen, die Arbeit aus
dem Nichts erzeugen, haben sich in der Geschichte der Technik viele Wissen-
schaftler und Kiinstler beschiftigt. Ein Beispiel hierzu ist in Abb. 3.3 zu sehen.
Solche Systeme widersprechen dem ersten Hauptsatz und sind bislang noch nie-
mals in Natur und Technik beobachtet worden.

Um den ersten Hauptsatz weiter zu konkretisieren, teilt man, wie in Kapitel 2.4
schon erwéhnt, die Gesamtenergie in Beitrdge verschiedener Energiearten auf,
wobei man historisch bedingt {iblicherweise drei Beitrdge beriicksichtigt: die kine-
tische und die potenzielle Energie sowie die innere Energie?

E,=U+E,+E,, (2.5)

Kinetische Energie, E;;,: Die kinetische Energie setzt sich aus dem rotatori-
schen und dem translatorischen Anteil zusammen und beschreibt die Energie, die
der makroskopischen Geschwindigkeit des Systems als Ganzem (z.B. ein fester
Korper oder ein zusammenhingendes Fluidelement mit einer mittleren Geschwin-
digkeit) zugeordnet ist.

2 Natiirlich existieren noch andere Energiearten, wie z.B. die Energie einer Feder, die po-
tenzielle Energie in einem Kondensator (elektrisches Feld) oder die magnetische Energie
in einer Spule (magnetisches Feld). Auf diese Beitrdge zur Gesamtenergie wird an dieser
Stelle jedoch nicht ndher eingegangen.
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Abb. 3.3: Ein geschlossenes, stationdres System, das ausschlieBlich Arbeit abgibt, nennt
man ein Perpetuum mobile der ersten Art. Die Abbildung zeigt einen Entwurf hierzu von
Ulrich von Cranach aus dem Jahr 1663.

Potenzielle Energie, E,,: Die potenzielle Energie eines Systems ist die Ener-
gie, die von der Position des Systems in einem Feld abhéngt. Hierbei kann es sich
um das Gravitionsfeld aber auch um ein elektrisches oder magnetisches Feld han-
deln.

Innere Energie, U: Die innere Energie beschreibt die kinetische und potenziel-
le Energie aller Molekiile, die sich zum betrachteten Zeitpunkt in dem System be-
finden durch eine einzige extensive makroskopische Zustandsgrofe. Die kineti-
sche Energic der Molekiile teilt sich in translatorische, rotatorische und
vibratorische Beitrdge auf (siche auch Anhang B). Die potenzielle Energie der
Molekiile beruht auf Kraftwechselwirkungen zwischen den Molekiilen (z.B. infol-
ge von Coulomb- oder van der Waals-Kréften). Weiterhin werden Energien von
chemischen Reaktionen, Kernspaltungen und Kernverschmelzungen durch die in-
nere Energie beriicksichtigt. Auf die letzten Beiden soll hier jedoch nicht einge-
gangen werden.

In einem abgeschlossenen System bleibt nach Gl. (3.2) die Gesamtenergie im-
mer konstant. Es kann jedoch Energie von einer Art in eine andere {ibergehen. Ein
typisches Beispiel hierfiir ist der Schaufelradversuch von Joule. Ein System be-
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steht aus einem hoch aufgehidngten Gewicht, das iiber einen Seilzug mit einem
Riihrer in einem wiarmegeddmmten Wasserbehélter verbunden ist. Durch das Ab-
senken des Gewichts auf den Boden wird der Riihrer in Bewegung gesetzt, d.h., es
wird innerhalb des Systems potenzielle Energie in kinetische tiberfiihrt. Der Riih-
rer wiederum bewegt das Wasser, d.h., hier wird kinetische Energie des Riihrers
auf kinetische Energie des Wassers (alles innerhalb des abgeschlossenen Systems)
iibertragen. Nach einer gewissen Zeit, nachdem das Gewicht auf dem Boden zum
Stillstand gekommen ist, kommen auch Riihrer und Wasser zur Ruhe, wobei das
Wasser (inklusive Riihrer) durch die Dissipation® von kinetischer Energie in inne-
re Energie erwdrmt wurde.

Da die potenzielle Energie nicht nur von den Systemeigenschaften alleine son-
dern auch von der Umgebung abhéngt, fassen viele Autoren in der Gesamtenergie
nur die kinetische und die innere Energie zusammen und beriicksichtigen die Be-
wegungen in einem dufleren Feld durch einen Arbeitsterm (Fr., in Gl. (3.1)) in
der Bilanz fiir die Gesamtenergie.

Eges :U+Ek[n (33)

Beide Wege filihren natiirlich zu demselben Ergebnis fiir die endgiiltige Form
der Gesamtenergiebilanz eines offenen Systems.

3.3.3 Die Bilanz der Gesamtenergie fiir ein offenes System

Formt man fiir ein offenes System basierend auf Gl. (3.1) eine Bilanz fiir die Ge-
samtenergie, die hier als Summe lediglich der beiden Energiearten kinetischer und
innerer Energie Zgygem = Esystem = [m(u +cz/2)]5ys,em definiert ist, so ergibt sich
Gl. (3.4). Diese Gleichung ist die Bilanzgleichung fiir die Gesamtenergie eines
offenen, instationfiren Systems. Trotz einiger nicht unwesentlicher Umformun-
gen kann man in dieser Gleichung die vier physikalischen Effekte von GI. (3.1)
wieder finden. Der Term auf der linken Seite beschreibt die zeitliche Anderung
der Zustandsgrofle Gesamtenergie (innere und kinetische Energie), die den Zu-
stand der Masse (Stoffmenge, Gesamtheit aller Molekiile) beschreibt, die sich zum
betrachteten Zeitpunkt innerhalb des Systemvolumens Ve befindet (dZgygen/dt
in GL (3.1)), siche auch Abb. 3.1. Ist das betrachtete System ausschlieBlich dem
zeitlich konstanten Gravitationsfeld ausgesetzt (dessen Gravitationsvektor zudem
parallel zur Koordinate z verlauft), so tritt in dem Feldterm F'r.; nur die Arbeit des
Gravitationsfeldes auf. Dies hat zur Folge, dass sich der zeitliche Anderungsterm
auf der linken Seite noch um einen (auf die Systemmasse bezogenen) Anteil der
potenziellen Energie des Gravitationsfeldes (gz)s,s.n €rweitert. Fiir stationére Sys-
teme fallt der gesamte Term auf der linken Seite natiirlich weg.

3 Unter Dissipation versteht man eine Energieiibertragung bei gleichzeitiger Abwertung
der Energie. Details hierzu werden spéter noch ausfiihrlich behandelt.
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2
4 U+m| <+ gz
dt 2 System

2
. C .
= m;| h+—+gz +Z[(Q) J (3.4)
j ’ 2 . 1 ! 1 iiber Systemgrenze
X J L iiber Systemgrenze

. dv
* Z |:( VV[ )i :| iiber Systemgrenze B (p E\] Systom

Die entsprechenden drei Energiearten (Achtung, jetzt allerdings auf die trans-
portierten Massenstrome j bezogen! [(u + A+ 82);Liiver Systemgrenze) Sind ebenfalls
zu berlicksichtigen, wenn Massen {iber die Systemgrenze treten und natiirlich mit
diesen Massen Energien (beschrieben in Gl. (3.1) durch die Terme Kg,eii0n und
Fr.) transportiert werden*. Massen werden immer gegen einen bestimmten Druck
(flachenbezogene Oberflachenkraft) iiber die Systemgrenze ein- bzw. ausgescho-
ben. Hierbei werden entsprechende Volumina verdriangt und Arbeiten (von bzw.
an dem System) geleistet. Diese Arbeiten werden durch den Term Dpggon in
Gl. (3.1) beschrieben und berechnen sich (auf die transportierten Massenstrome j
bezogen) zu [(pV);] iver systemgrenze- Fasst man die Terme u und pv zu der Zustands-
grofBe spezifische Enthalpie, h, zusammen, so ergibt sich die erste Summe auf der
rechten Seite von Gl. (3.4).

Der Term Dpgision in Gl. (3.1) beinhaltet noch drei weitere physikalische Effek-
te, die in der Gesamtenergiebilanz von Bedeutung sind. Diese sind erstens Wiér-
memengen, die pro Zeiteinheit iiber die Systemgrenze stromen und die durch die
zweite Summe auf der rechten Seite von Gl. (3.4) beriicksichtigt werden. Fiir adi-
bate System ist diese Summe gleich null.

Treten zweitens an der Systemoberfliche Schubspannungen in sich bewegen-
den Systemteilen auf (z.B. Torsionsschubspannungen in einer sich drehenden
Welle), so werden durch diese flichenbezogenen Oberflichenkrifte Arbeiten pro
Zeiteinheit geleistet. Man nennt diese Arbeiten technische Arbeiten® die durch
die dritte Summe auf der rechten Seite von Gl. (3.4) beschrieben werden.

Andert sich drittens das Systemvolumen V., mit der Zeit, so wird infolge des
an der sich bewegenden Systemoberflidche herrschenden Druckes bei einer Sys-
temexpansion (dV > 0) Arbeit pro Zeiteinheit von dem System an der Umgebung
geleistet, wihrend durch eine Systemkontraktion (dV <0) die Umgebung eine
Leistung (Arbeit pro Zeiteinheit) an das System {ibertrdgt. Diese ebenfalls durch
Oberflachenkrifte hervorgerufene differenzielle Arbeit (pro Zeit) nennt man (dif-
ferenzielle) Volumeninderungsarbeit welche durch den Term —(pdV/dt)gysen in

4 Der Zustand einer iiber die Systemgrenze transportierten Masse wird durch die entspre-
chenden ZustandsgroBen (u bzw. A, p, v, ¢ und z) beschrieben.

> So wie die technische Arbeit hier definiert ist, umfasst sie alle Formen von Arbeiten mit
Ausnahme der Arbeiten, die mit dem Ein- bzw. Ausschieben von Massen verbunden sind
sowie die Volumeninderungsarbeit des Systems selber, da diese durch separate Terme in
Gl. (3.4) beriicksichtigt werden.
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die Bilanzierung eingeht. Ebenso wie der Term auf der linken Seite der Bilanz-
gleichung ist die Leistung infolge einer Volumendnderung des Systems fiir statio-
nére Systeme natiirlich null.

Fiihrt man einem System durch einen Riihrer, dessen Welle durch die System-
oberfldche dringt, technische Arbeit von aulen zu, so wird diese im System voll-
stindig in innere Energie dissipiert. An diesem Beispiel erkennt man leicht, dass
wir der Einfachheit halber auch Dissipationsarbeiten, W, , zu den technischen
Arbeiten zdhlen kénnen, obwohl der eigentliche Dissipationsprozess nicht durch
einen Transport {iber die Systemoberflache sondern durch einen Prozess innerhalb
des Systems bedingt ist.

( diss ) im System ( ! ) iiber Systemgrenze

bzw. (3.5
(6w,

diss ) im System - ( 4 ) tiber Systemgrenze

Alternativ hierzu kdnnten wir auch die Dissipationsarbeit als Folge eines Quel-
len- oder Senkenterms, Soucien und senken i Gl. (3.1), zu den Wérmestromen rechnen.
Das Ergebnis ist fiir die Gesamtbilanzierung natiirlich das gleiche. Mit einer dhnli-
chen Argumentation kdnnen wir auch elektrische Arbeiten oder den Energieaus-
tausch bedingt durch den Einfluss elektrischer oder magnetischer Felder und in-
folge der Absorption elektromagnetischer Strahlung (Fr.,) oder infolge
auftretender chemischer Reaktionswarmen (Sgueiien und senken) €ntweder zu den tech-
nischen Arbeiten pro Zeit oder zu den Warmestromen zéhlen.

Wird von einem System ein bestimmter Prozess von einem Anfangszustand 1
bis zu einem Endzustand 2 durchgefiihrt, so liefert die Integration vom Anfangs-
zum Endzustand fiir ein konstantes Systemvolumen GI. (3.6). In dieser Gleichung
steht auf der linken Seite die Differenz der Gesamtenergie des Systems zwischen
End- und Anfangszustand. Auf der rechten Seiten stehen alle ausgetauschten
Wirmen und Arbeiten sowie die Energien, die infolge von konvektiven Stoff-
bzw. Masseiibertragungen iiber die Systemgrenze dem System zu- oder abgefiihrt
werden.

2 2
{U-Fm[c—-i-gzj} —{U+m(c—+gz)}
2 System, 2 2 System, 1

2
=Z Amu,- h+C—+gz (3.6)
7 ’ 2 ;

+3[(2.) ] +2(7.), ]

iiber Systemgrenze iiber Systemgrenze
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3.3.4 Bilanz der Energie fiir ein geschlossenes System

Analog der Bilanz fiir die Gesamtenergie Gl. (3.4) kann man auch fiir die einzel-
nen Energiearten (kinetische und innere Energie) Bilanzen aufstellen. Da die
Energiearten auch in abgeschlossenen Systemen ineinander iiberfiihrt werden kon-
nen, erscheinen in diesen Bilanzen Quellen- bzw. Senkenterme. Die Zustands-
groBen kinetische und innere Energie, Ej;, und U, sind also keine Erhaltungsgro-
Ben. Subtrahiert man die Bilanz der kinetischen Energie von der der
Gesamtenergie, so erhilt man die Energiebilanz fiir ein geschlossenes System

dU ystem ~ '
— =02, (3.7)
t Jj k

Auf der linken Seite der Gleichung steht die zeitliche Anderung der inneren
Energie des Systems®. Auf der rechten Seite steht zum einen die Summe aller iiber
die Systemgrenze iibertragenen oder durch innere Quellen auftretenden Wérmen
pro Zeit. Zum anderen steht hier die Summe aller Arbeiten pro Zeit, die die innere
Energie unmittelbar beeinflussen’. Fiir ein einfaches System sind dies nur die Vo-
lumenénderungsarbeit und die Dissipationsarbeit. Beide konnen Quellen- bzw.
Senkenterme sein, da man durch die Volumenédnderungsarbeit reversibel kineti-
sche Energie in innere Energie und vice versa iiberfithren kann. Durch die Dissi-
pationsarbeit kann man irreversibel kinetische Energie in innere Energie iberfiih-
ren. Integriert man Gl. (3.7), so erhilt man

Uy=U =200+ > Wi, (3.8)
J k

In dieser Gleichung steht auf der linken Seite die Anderung der inneren Energie
des Systems, wihrend auf der rechten Seite die bei der Zustandsédnderung von 1
nach 2 zu- und abgefiihrten Wérmen und Arbeiten stehen. Tritt nur Volumenéande-
rungsarbeit und eine Wirme auf, so kann man Gl. (3.8) auch vereinfachend wie
folgt schreiben

2
U,-U, =Q12—J.pdV 3.9
1

¢ Da es sich hier um ein geschlossenes System handelt, kann man hier thermodynamisch
korrekt von der inneren Energie des Systems als solcher sprechen. Bei offenen Systemen
muss man korrekterweise von der Zustandsgrofe ,,innere Energie” sprechen, die den Zu-
stand der Masse (Stoffmenge, Gesamtheit aller Molekiile, etc.) beschreibt, die sich zum
betrachteten Zeitpunkt innerhalb der Systemgrenzen befindet.

7 Nicht alle Arbeiten beeinflussen die innere Energie, wie z.B. unter Umstéinden Arbeiten
durch duflere Felder.
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3.3.5 Die technische Arbeit

Um die in Gl. (3.4) enthaltene technische Arbeit genauer zu diskutieren, wollen
wir eine in Abb. 3.4 skizzierte Anlage betrachten. Sie kann als offenes, stationdres
thermodynamisches System, das mit seiner Umgebung sowohl technische Arbeit
als auch Wirme austauscht, beschrieben werden.

O Systemgrenze
T - C2 i
VV:,IZ VVt,lz
Z, ‘
Cp — (S p—
Z

Abb. 3.4: Links: Darstellung einer Anlage als offenes, stationdres thermodynamisches Sys-
tem, das mit seiner Umgebung sowohl technische Arbeit als auch Wérme austauscht.
Rechts: Betrachtung eines geschlossenen, instationdren Systems einer konstanten Masse,
die durch die Anlage stromt (Darstellung zu verschiedenen Zeiten ¢, bis #s).

Ein zeitlich konstanter Massenstrom m tritt an der Stelle 1 mit dem Zustand 1 in
das System ein und ein entsprechender Massenstrom verldsst das System an der
Stelle 2 mit dem Zustand 2. Wahrend die Masse die Anlage durchstromt, werden
verschiedene Zustandsdnderungen durchlaufen, die zum Energiecaustausch pro
Zeiteinheit mit der Umgebung, zum einen infolge eines technischen Arbeitspro-
Zesses W 12 und zum anderen infolge eines Wérmeiibertragungsprozesses le
fithren. Fur diese so skizzierte Anlage konnen wir zwei Energiebilanzen aufstel-
len, die unabhingig voneinander sind. Zum einen ist dies die Gesamtenergiebilanz
nach Gl. (3.4), die wir auf das offene, stationdre System anwenden. Zum anderen
kdnnen wir aber auch eine unveridnderliche Mengeneinheit von z.B. einem Kilo-
gramm des Stoffes betrachten, die mit dem Zustand 1 eintritt, die Anlage mit den
entsprechenden Energieiibertragungen instationir durchlduft und mit dem Zustand
2 wieder aus der Anlage austritt. Fiir dieses geschlossene, instationédre System, das
immer dieselben Materieteilchen enthélt, ldsst sich eine Energiebilanz nach Gl.
(3.7) aufstellen. Die Bilanz fiir das offene, stationdre System nach Gl. (3.4) ergibt

2 2
(h +— > +gzl] [h +—= > +gzzj+Q12 t12 (3.10)

Teilt man diese Bezichung durch den Massenstrom m und 16st anschlieBend
nach der spezifischen technischen Arbeit w, 1, auf, so erhédlt man
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2 2

¢, ¢
Wiz =h2—hl+72—71+g22—gzl—q12 (3.11)

Die Energiebilanz fiir das geschlossene, instationdre System einer unverander-
lichen Stoffmenge von einem Kilogramm Fluid, das durch das offene System hin-
durch stromt, kann basierend auf Gl. (3.7) formuliert werden. Dieses geschlossene
System kann als einfaches System betrachtet werden, so dass als Arbeiten nur die
Volumeninderungsarbeit und die Dissipationsarbeit auftreten.

du = 5‘]“‘25% =dq+dow,, — pdv (3.12)
k
Mit Hilfe der Beziehung zwischen innerer Energie und Enthalpie, # =u + pv,
kann diese Beziehung weiter umgeformt werden zu

du = d(h-pv) = dh—vdp— pdv = 6q+ 6w, — pdv (3.13)
bzw.
dh = 6q+0w,, +vdp (3.14)

Diese Beziehung konnen wir nun zwischen den Punkten 1 und 2 integrieren.
Hierbei ist zu beachten, dass der Eintrittszustand 1 in die Anlage fiir das geschlos-
sene, instationdre System der Anfangszustand ist. Entsprechend stellt der Aus-
trittszustand 2 aus der Anlage den Endzustand des geschlossenen, instationdren
Systems dar.

2
h, —h =g, T Waiss 12 +IVdp (3.15)
1

Die Kombination der Ergebnisse der beiden Energiebilanzen flihrt zu einer Re-
lation fiir die spezifische technische Arbeit

2 JER
Wiz = Waiss 12 +Jvdp+?2—7]+gz2 -8z (3.16)
1

Multipliziert man diese Beziehung mit dem Massenstrom 7 , so erhilt man fiir
die technische Leistung

2 2 2
. . : . .| C C
Wio =mw, p =W+ m_[ vdp +m (72_71 +82, 8% ] (3.17)
I

Fiir eine groBe Anzahl technisch relevanter Anwendungen kann man sowohl
die reibungsbedingte Dissipationsarbeit als auch die Anderungen von kinetischer
und potenzieller Energie vernachldssigen, so dass sich die technische Arbeit mit
guter Genauigkeit aus dem Integral des Volumens i{iber dem Druck berechnen
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lasst. Dies wollen wir am Beispiel einer kontinuierlich arbeitenden Kolbenma-
schine, in der wie in Abb. 3.5 dargestellt ein Fluid von hohem Druck p; auf tiefen
Druck p, expandiert wird, verdeutlichen. Die Kolbenmaschine befindet sich im
Zustand 0 am oberen Totpunkt, wenn das Einlassventil 6ffnet und Fluid mit dem
Druck p; eingeschoben wird. Infolge der Volumenénderung V', wird die Volumen-
anderungsarbeit —p, V' an die Kolbenstange abgegeben. Am Punkt 1 schlieB3t das
Einlassventil und es beginnt der eigentliche Expansionsprozess, der im Zustand 1
beginnt und bis zum Zustand 2 verlduft. Der Zustand 2 wird am unteren Totpunkt
erreicht. Bei diesem Prozessschritt wird die Volumenanderungsarbeit

2
W, = pdv (3.13)
1

an die Kolbenstange abgegeben. Ist der Enddruck p, erreicht, 6ffnet das Auslass-
ventil. Nun muss dem Fluid die Volumendnderungsarbeit p,V, iiber die Kolben-
stange zugefiihrt werden, um es gegen den Druck p, aus dem Zylinder auszu-
schieben. Nachdem der obere Totpunkt erreicht ist (Zustand 3), schlieit das
Auslassventil und der Zyklus kann von neuem beginnen.

pA P A pA
0 1 0 1
Di— Pif—
3 IVdp
12 2 P - 2 p 2
2
PV - fpdv +p.V,
1
v v, v 14 vV

Abb. 3.5: Expansionsprozess einer kontinuierlich arbeitenden Kolbenmaschine.

Die technische Arbeit, die netto liber einen Zyklus vom Fluid an die Kolbenstange
abgegeben wird, ist die Summe aus allen drei Volumenénderungsarbeiten.

2
Wt‘lz =p,V, -pV —_[pdV (3.19)
1

Integrieren wir die aus der Produktregel der Differenziation folgende Relation

d(pV) = Vdp + pdV (3.20)
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von 1 nach 2, so erkennen wir sofort, dass sich die technische Arbeit fiir einen
Zyklus der Kolbenmaschine aus dem Integral des Volumens iiber den Druck er-
gibt.

2 2
Won =pV,—ph —IpdV = IVdp (3.21)
1 1

3.4 Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik

3.4.1 Die Entropie

Genau so schwierig wie die Definition der ZustandsgroB3e Energie ist auch die De-
finition der Zustandsgroe Entropie, obwohl die statistische Thermodynamik eine
Definition der Entropie liefert. Hiernach ist die Entropie eines Systems proportio-
nal zu dem Logarithmus der Anzahl der fiir den thermodynamischen Zustand des
Systems moglichen Mikrozustinde. Die Anzahl dieser Mikrozustinde, die alle
Molekiile des Systems einnehmen kdnnen, ist eine sehr grole Zahl, welche oft als
thermodynamische Wahrscheinlichkeit bezeichnet wird.

Anders als bei der Energie scheint es sehr schwierig zu sein, die Bedeutung der
Entropie intuitiv zu verstehen, obwohl sehr viele Beispiele des tdglichen Lebens
existieren, die unmittelbar mit der Entropie verbunden sind. So ist uns z.B. allen
klar, dass sich eine heifle Tasse Kaffee, die auf dem Kiichentisch steht, nach einer
Weile abkiihlt. Jeder weil3, dass die Herdplatte heier sein muss als der Topf, um
den Topf auf dem Herd zu erwidrmen. Auch brauchen wir niemandem zu erkléren,
dass es viel leichter ist, einen Loffel Zucker in den Kaffee zu geben als diesen Zu-
cker wieder aus dem Kaffee heraus zu holen.

Wie die Energie so ist auch die Entropie eine extensive ZustandsgroBe, d.h.,
man kann die Systementropie vermehren oder vermindern, indem dem System ei-
ne Stoffmenge zu- oder abgefiihrt wird. Allerdings kann man auch die Systement-
ropie vermehren oder vermindern, indem man dem System Wirme zu- oder ab-
fiihrt. Wie wir spéter noch detailliert diskutieren werden, hingt die Zustandsgrofie
Entropie sehr eng mit der Prozessgrole Warme zusammen.

Wie Energie so lédsst sich auch Entropie nicht vernichten aber im volligen Ge-
gensatz (und daher vermutlich intuitiv schwerer zu verstehen) kénnen wir Entro-
pie erzeugen und zwar durch irreversible Prozesse. Immer dann, wenn Energie
dissipiert wird, wird gleichzeitig Entropie erzeugt. Wie wir spéter noch zeigen
werden, ist erzeugte Entropie das Mal} der Dissipation. Da alle Prozesse, die in
Natur und Technik von selbst ablaufen, mit Energiedissipation einhergehen, folgt
daraus, dass die Entropie (und der mit ihr verbundene zweite Hauptsatz der Ther-
modynamik) die Richtung angibt, in der Prozesse in einem System ablaufen, wenn
wir das System sich selbst iiberlassen.

Der erste Hauptsatz beschreibt somit, dass die Gesamtenergie erhalten bleibt,
wihrend der zweite Hauptsatz uns die Richtung angibt, in der Prozesse ablaufen.
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Aus diesem Grund hat Sommerfeld (1977) die Natur mit einer Firma verglichen.
Dem ersten Hauptsatz kommt dabei die Bedeutung der Buchhaltungsabteilung zu,
wihrend der zweite Hauptsatz den Vorstand bildet.

3.4.2 Die allgemeine Aussage des zweiten Hauptsatzes

Genau so wie wir schon durch den ersten Hauptsatz die ZustandsgroBe Energie
kennen gelernt haben, so fiihren wir die ZustandsgroBBe Entropie axiomatisch
durch den zweiten Hauptsatz ein. Wir lassen uns dabei von Sommerfeld (1977)
leiten, der die folgende Formulierung des zweiten Hauptsatzes der Thermody-
namik gibt:

Jedes thermodynamische System besitzt eine extensive Zustandsgrofle, die
Entropie, S, genannt wird. Bei reversiblen Zustandsinderungen® berechnet
man die Entropieiinderung eines Systems indem man die mit der Umgebung
reversibel ausgetauschte Wirme 00,,, durch die absolute Temperatur 7 an
der Stelle des Wérmeaustausches dividiert’.

5 Qrev

ds 3.22
a . (3.22)

Bei allen irreversiblen Zustandséinderungen wird infolge der Energiedissipa-
tion eine positive Entropieproduktion im Inneren des Systems hervorgerufen.

ds,., >0 (3.23)

Wichtig ist hierbei, dass wir die Anderung der ZustandsgroBe Entropie des Sys-
tems dabei aus der Summe dieser beiden physikalischen Effekte berechnen: der
Entropiednderung (Vermehrung oder Verminderung) infolge einer Wechselwir-
kung (Warmeaustausch) mit der Umgebung (Index a: Austausch) und der Entro-
pieproduktion infolge von Dissipationsprozessen im Inneren des Systems (Index
prod: Produktion):

é‘Qrev
=dS, +dS, 6 = +dS (3.24)

prod prod
T

ds

System

Auf der linken Seite von GI. (3.24) steht die infinitesimal kleine Anderung der
wegunabhingigen ZustandsgroBle Entropie des betrachteten Systems, die mit
S gekennzeichnet wird. Die GroBe 80,., auf der rechten Seite bezeichnet die

8 Man nennt einen Prozess reversibel, wenn es einen Weg gibt, diesen Prozess riickgéingig
zu machen und sowohl das betrachtete System als auch seine Umgebung wieder in den
Ausgangszustand zuriickzufiihren.

° Eine weitere Konsequenz von Gl. (3.22) ist, dass reversibel ausgetauschte Wérmen als
Flachen in einem 7,S-Diagramm dargestellt werden kénnen.
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Menge der wegabhéngigen, reversiblen Prozessgrofie Warme. Aus Gl. (3.24) er-
kennen wir weiterhin, dass die Dimension der Entropie [J/K] ist. Multipliziert man
Gl. (3.24) mit der absoluten Temperatur 7, so ergibt sich

T dS System = é‘Qrev + T dSprod (3 25)

Integriert man Gl. (3.25) von einem Anfangszustand 1 bis zu einem Endzustand 2,
so erhélt man

2 2
J‘TdSSystem = Qrev,lZ + J. T dSprod (3 26)
1 1

Das Produkt aus Temperatur und produzierter Entropie, das als zweiter Term
auf der rechten Seite dieser Gleichung erscheint, wird Dissipationsenergie V' ge-
nannt

2
¥, = f 1ds,,, (3.27)
1

bzw. in differenzieller Form

SY = T1dS,,, (3.28)

Die Dissipationsenergie beschreibt z.B. den Anteil der Energie, der irreversibel
von kinetischer Energie in innere Energie umgewandelt wird, oder auch Irreversi-
bilitidten bei der Warmeiibertragung infolge von endlichen, treibenden Tempera-
turdifferenzen. Bezieht man in Gl. (3.24) die infinitesimal kleine Anderung der
Systementropie auf ein entsprechend kleines Zeitintervall, so ergibt sich eine
Gleichung fiir die Entropierate (Entropieédnderung pro Zeit)

ds . . )
[Eijstem = Ssy”e”’ = (S" ) iiber Systemgrenze + (Sp""d ) im System (3.29)

Den ersten Term auf der rechten Seite dieser Gleichung nennt man die Entro-
piestromungsrate, da die Systementropie sich pro Zeiteinheit infolge eines iiber
die Systemgrenze zu- oder abgefiihrten Wiarmestroms éndert. Die Entropie-
stromungsrate kann je nach Richtung des Warmestroms positiv oder negativ sein.
Fiir adiabate Systeme ist sie natiirlich null.

Qrev

(3.30)

( @ ) tiber Systemgrenze

tiber Systemgrenze
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Der zweite Term auf der rechten Seite heifit Entropieerzeugungs- oder Ent-
ropieproduktionsrate. Dieser Term erfasst alle innerhalb des Systems produzier-
te Entropie. Fiir irreversible Prozesse ist die Entropieproduktionsrate immer gro-
Ber als null. Bei einer reversiblen Prozessfithrung wird keine Entropie produziert,
folglich ist dann die Entropieerzeugungsrate gleich null.

: ¥
(Spmd ) im System - {?J P = 0 (33 1)
im System

Die Entropieproduktionsrate kann nie negativ werden. Dies wiirde dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik widersprechen.

Abb. 3.6: Ein geschlossenes, stationdres System, das kont. Warme aufnimmt und den glei-
chen Energiebetrag als Arbeit abgibt, nennt man ein Perpetuum mobile der zweiten Art.

Ein (gedachtes) System mit einer negativen Entropieproduktionsrate nennt man
ein Perpetuum mobile der zweiten Art. Wie das Perpetuum mobile der ersten
Art ist auch das der zweiten Art noch nie in Realitit beobachtet worden. Ein Per-
petuum mobile der zweiten Art wire z.B. ein Boot, das kontinuierlich einem ste-
henden SiiBwassersee homogener Temperatur, der als Wéarmebehélter dient, Wér-
me entzichen und diese Energie vollstindig in mechanische Antriebsarbeit
umwandeln wiirde, wie es in Abb. 3.6 skizziert ist. Wiirde eine solche Maschine
existieren, konnte man mit ihr die innere Energie eines Sees nutzen, um damit die
Boote anzutreiben, die iiber ihn fahren. Diese Maschine wiirde dem ersten Haupt-
satz nicht widersprechen, doch der zweite Hauptsatz wiirde verletzt, da fiir ein Ge-
samtsystem, das aus Boot und See besteht, die Entropieproduktionsrate negativ
wiirde. Auch das in Abb. 3.2 dargestellte Beispiel einer heiflen Tasse Kaffees und
eines kalten Kiihlakkus, die zusammen fiir eine langere Zeit in einer gut isolierten
Kiihltasche untergebracht werden, konnen wir zur Veranschaulichung des Perpe-
tuum mobiles der zweiten Art heranziehen. Es wire nédmlich kein Widerspruch
zum ersten Hauptsatz, wenn die ohnehin schon heifle Tasse Kaffee mit der Zeit
immer heiBler wiirde und der kalte Kiihlakku immer kilter. Erst der zweite Haupt-
satz verbietet dies, da hierfiir, wie sich leicht zeigen lésst, die Entropieproduktion
fiir das Gesamtsystem aus Kaffeetasse und Kiihlakku negativ wiirde. In der Natur
sind bislang nur Ausgleichsprozesse beobachtet worden, bei denen Wirme ohne
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dufleres Zutun vom heiBleren zum kélteren Korper stromt und beide Korper ihre
Temperaturen mit der Zeit an- bzw. ausgleichen.

Abb. 3.7: Der Maxwellsche Damon bei der Arbeit (nach einer Abbildung von Darling und
Hulburt aus dem Jahr 1955).

In diesem Zusammenhang wollen wir noch den Maxwellschen Dimon erwihnen.
Er wurde von James Clark Maxwell (1831 — 1879) in 1871 erdacht, um eine mdg-
liche theoretische Verletzung des zweiten Hauptsatzes aufzuzeigen. Der Ddmon
ist ein hypothetisches Wesen (oder ein Gerit), das in der Lage ist, die Geschwin-
digkeit einzelner Molekiile zu erfassen. Fiir sein Gedankenexperiment geht Max-
well von zwei mit demselben Gas gefiillten Behéltern aus, die durch eine rei-
bungsfrei verschlieBbare Klappe miteinander verbunden sind und die zu Beginn
die gleiche Temperatur, d.h. die gleiche mittlere Geschwindigkeit der Gasmolekii-
le, besitzen. Durch gezieltes Offnen und SchlieBen der Klappe kann nun der Dé-
mon mit Hilfe seiner Féhigkeit die Molekiile zu sehen bzw. deren Geschwindig-
keit zu erfassen, alle schnellen Molekiile in den einen und alle langsamen
Molekiile in den anderen Behélter durchlassen (siche Abb. 3.7). Mit der Zeit wiir-
de sich die mittlere Molekiilgeschwindigkeit und damit die Temperatur in dem ei-
nen Behilter erhdhen und in dem anderen Behilter erniedrigen, ohne dass eine
Nettoarbeit geleistet wiirde. Dies wiére ein klarer Widerspruch zu dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik. Obwohl bislang ein solcher Vorgang noch nicht
einmal ansatzweise beobachtet wurde, taten sich die Wissenschaftler sehr schwer,
diesen Ddmon wirklich auszutreiben. Uber ein Jahrhundert lang waren alle Aus-
treibungsversuche unzulénglich oder sogar vdllig falsch. Man argumentierte bei-
spielsweise, dass der Diamon die Molekiilgeschwindigkeit messen miisste, um
dann zu entscheiden, welche Molekiile durchgelassen werden und welche nicht.
Weiter folgerte man, dass dieser Messprozess irreversibel sei und dabei mehr Ent-
ropie produziert wiirde als bei der nachfolgenden Selektion an Entropieabsenkung
erreicht werden konnte. Diese Austreibung hatte keinen Bestand, da man Wege
fand, zumindest theoretisch die Molekiilgeschwindigkeit reversibel zu messen.
Erst Benett gelang 1986 eine Austreibung des Damons, die bis heute Giiltigkeit
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besitzt. Er argumentierte, dass es zwar moglich ist, reversibel die Molekiilge-
schwindigkeit zu messen. Da der Dédmon aber kontinuierlich ein Molekiil nach
dem anderen misst, muss der Ddmon nach jeder Messung das Ergebnis wieder
vergessen (16schen), bevor er die nichste Molekiilgeschwindigkeit messen kann.
Dieser Prozess des Vergessens, der Ldoschprozess also, ist nach Benett grundséitz-
lich irreversibel und produziert mehr Entropie als durch die Molekiilselektion an
Entropieerniedrigung erreicht werden kann.

Aus dem oben Gesagten erkennen wir, dass der zweite Hauptsatz das universel-
le Naturgesetz ist, das alle Ausgleichsprozesse beschreibt. Jeder Prozess, der von
selbst, d.h. ohne duBlere Energiezufuhr, ablduft, muss nach dem zweiten Hauptsatz
mit der Zeit zu einem Ausgleich der anfanglich vorhandenen Differenzen (Tempe-
ratur, Geschwindigkeit, Konzentration, Ladung, usw.) filhren. Dies bedeutet, dass
der zweite Hauptsatz allen Prozessen in der Natur und damit auch der Zeit eine
eindeutige Richtung vorgibt. Die Zeit nimmt in Richtung wachsender produzierter
Entropie zu. Das ist das Besondere an dem zweiten Hauptsatz, das ihn zum einen
schwer verstindlich erscheinen ldsst, zum anderen aber auch interessant macht fiir
andere Wissenschaftsgebiete bis hin zur Philosophie und Theologie.

3.4.3 Die Bilanz der Entropie fiir ein offenes System

Formen wir mit Hilfe der Gln. (3.4) und (3.29) - (3.31) fiir ein offenes System eine
Bilanz der Entropie, so ergibt sich Gl. (3.32), in der wir wie in Gl. (3.4) die vier
grundsitzlichen physikalischen Effekte erkennen konnen. Diese Bilanz bezeich-
nen wir als eine Form des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik fiir ein of-
fenes System.

ds

System .
—em =) 2
dt I iber Systemgrenze

J T\ T

0 .
(—’J HS0r) o (33D)
iiber Systemgrenze

Auf der linken Seite der Gleichung steht die zeitliche Anderung der Zustands-
grofle Entropie, die den Zustand der Masse (Stoffmenge, Gesamtheit aller Mole-
kiile) beschreibt, die sich zum betrachteten Zeitpunkt innerhalb der Systemgrenzen
befindet. In der ersten Summe auf der rechten Seite der Gleichung erkennt man
den Term, der den konvektiven Transport beschreibt, Ky,uyei0n- Da die Entropie ei-
ne extensive Zustandsgrofe ist, wird der Wert der Systemzustandsgrofie durch ei-
nen Zu- bzw. Abfluss von Stoffmenge vergroBert bzw. verkleinert. Jeder iiber die
Systemgrenze tretende Massenstrom j befindet sich in einem bestimmten Zustand,
der durch die spezifische Entropie s; beschrieben wird.

In der zweiten Summe auf der rechten Seite wird sowohl der Einfluss durch dif-
fusiven Transport als auch der durch Feldeffekte zusammengefasst. Jeder Warme-
strom, der infolge eines diffusiven Transportes, Dp,gsion, liber die Systemgrenze
mit der Umgebung ausgetauscht wird, hat einen entsprechenden Entropiestrom zur
Folge. Dieser berechnet sich aus dem jeweiligen Warmestrom dividiert durch die
absolute Temperatur an der Stelle der Warmeiibertragung. Bei homogenen Syste-
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men ist dies natiirlich die Systemtemperatur. Die Terme dieser Summe kdénnen po-
sitiv oder negativ sein, d.h., je nach Richtung des Warmestromes wird die System-
entropie erhoht oder erniedrigt. Nimmt das System Wiarme durch die Absorption
elektromagnetischer Strahlung auf, so wird auch diese Wérmezufuhr von einer
entsprechenden Entropieerhohung des Systems begleitet. Die Entropie der Strah-
lung wird dabei dem Beitrag von FF,, zugeordnet. Auch hier berechnet sich die
Entropiednderung des Systems (Zu- oder Abnahme) aus der vom System absor-
bierten bzw. emittierten Strahlungsenergie dividiert durch die Systemtemperatur.

Der letzte Ausdruck auf der rechten Seite von Gl. (3.32) beschreibt als Quellen-
term die gesamte Entropieproduktion infolge aller innerhalb des Systems auftre-
tender Irreversibilititen, Soueten und senken- Immer dann, wenn Gradienten von z.B.
Geschwindigkeiten (infolge von reibungsbehafteten Strémungen), Temperaturen
(infolge von Wiérmetransport) oder Konzentrationen (infolge von diffusivem
Stofftransport) auftreten, wird Entropie produziert, da diese Gradienten quadra-
tisch (also unabhéngig von der Gradientenrichtung immer positiv) in den Term der
Entropieproduktion eingehen. Durch diesen Term werden weiterhin alle Irreversi-
bilitdten von Mischungsprozessen, chemischen Reaktionen und Verbrennungspro-
zessen erfasst. Egal welcher Art die Irreversibilititen sind, dieser Term muss im-
mer positiv sein und erhdht damit auf jeden Fall die Systementropie. Lediglich bei
reibungsfreien (ideal reversiblen) Prozessen ist dieser Term gleich null.

Der Entropiebilanz nach Gl. (3.32) kommt in der Thermodynamik eine grofe
Bedeutung zu. Wie wir spiter noch detailliert zeigen werden, ermoglicht sie bei
reibungsbehafteten Prozessen die Bestimmung und Beurteilung der entstehenden
Verluste. Bei reibungsfreien Prozessen ermdglicht die Entropiebilanz die Berech-
nung der maximal gewinnbaren bzw. minimal aufzuwendenden Arbeit, das heif3t,
mit der Entropiebilanz kdnnen wir berechnen, was unter gegebenen Randbedin-
gungen bestmdglich zu erreichen ist.

3.5 Der dritte Hauptsatz der Thermodynamik

Im Gegensatz zu dem nullten, ersten und zweiten Hauptsatz werden wir durch den
dritten Hauptsatz der Thermodynamik keine weitere Zustandsgrofle axiomatisch
einfithren. Der dritte Hauptsatz legt den Absolutwert der Entropie eines Systems
fest, das sich am absoluten Nullpunkt der Temperatur im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Der dritte Hauptsatz wird auch als Nernstsches Wiirme-
theorem bezeichnet (nach dem deutschen Physiker und Chemiker Walther Her-
mann Nernst (1864 — 1941)). Betrachten wir zwei Elemente, die sich am absoluten
Nullpunkt der thermodynamischen Temperatur jeweils in kristalliner Form im
thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Erwérmen wir nun im ersten Schritt
beide vom absoluten Nullpunkt auf eine bestimmte hohere Temperatur, so konnen
wir die Entropieénderung fiir diese Erwdrmung bestimmen. Im zweiten Schritt re-
agieren beide Elemente bei der hoheren Temperatur zu einer chemischen Verbin-
dung. Auch hierfiir 14sst sich die Entropiednderung berechnen. Danach kiihlen wir
im letzten Schritt die Verbindung wieder ab, so dass auch sie am absoluten Null-
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punkt in kristalliner Form den thermodynamischen Gleichgewichtszustand ein-
nimmt. Auch fiir den dritten Schritt kdnnen wir die entsprechende Entropieénde-
rung ermitteln. Da die Entropie eine (wegunabhingige) Zustandsgrofe ist, 14sst
sich aus der Summe aller drei Entropiednderungen, die Differenz zwischen der
Entropie der beiden Ausgangselemente und der der chemischen Verbindung am
absoluten Nullpunkt bestimmen. Fiir alle bisher bekannten Verbindungen stellt
man fest, dass diese Differenz exakt null ist. Aus dieser bislang unwiderlegten Be-
obachtung ldsst sich der dritte Hauptsatz der Thermodynamik formulieren:

Befindet sich ein thermodynamisches System am absoluten Nullpunkt der
Temperatur (7 =0 K) im thermodynamischen Gleichgewichtszustand, so be-
sitzt die zu diesem Zustand gehorige Entropie einen festen Wert Sy, der un-
abhiingig ist vom Volumen, Druck, Zustand, Material, usw. des Systems.

T A 5
§ g
~ S
I /74
S g
2 1
T = konstant
4
3 S = konstant
6
s
7
S

Abb. 3.8: Eine Prozessabfolge von isentropen und isothermen Zustandsidnderungen, die
zwischen zwei Isobaren abléuft, verdeutlicht die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunk-

tes.
Aus dieser Aussage ergibt sich die folgende Relation, die den dritten Hauptsatz
mathematisch beschreibt

T - 0K, p, ..

Im Rahmen der klassischen Thermodynamik lésst sich dieser Absolutwert der
Entropie, S, nicht weiter ermitteln und kann somit als Konstante frei gewahlt
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werden. Erst die zusétzlichen Mittel der statistischen Thermodynamik erlauben ei-
ne genaue Bestimmung des Absolutwertes (siche z.B. Reif (1965))

J
Sy=0- (3.34)

Der dritte Hauptsatz der Thermodynamik legt somit eindeutig den Absolutwert
der Entropie und aller Zustandsgrof3en, die durch die Entropie bestimmt sind, fest.

Aus dem dritten Hauptsatz folgt weiterhin, dass alle Isobaren bei Anndherung
an den absoluten Nullpunkt (7 — 0 K) asymptotisch denselben Entropiewert Sy =
0 J/K anstreben. Daher kann der absolute Nullpunkt durch eine Abfolge von ver-
schiedenen Prozessen, z.B. isotherme und isentrope Zustandsidnderungen, die zwi-
schen zwei Druckniveaus (p; und p,) ablaufen, nur durch unendlich viele Prozess-
schritte asymptotisch angendhert, aber niemals erreicht werden. Dies ist in
Abb. 3.8 veranschaulicht.

3.6 Das chemische Potenzial

Das chemische Potenzial wurde als abstraktes Konzept von Gibbs eingefiihrt, der
es wie folgt definierte:

Das chemische Potenzial 4; eines Stoffes i ist eine intensive Zustandsgrofie der
Dimension Energie pro Stoffmenge [J/mol], die angibt, um wie viel sich bei
einer quasistatischen Zustandsinderung die innere Energie eines Systems al-
lein auf Grund des Stofftransports erhéht, wenn man dem System z.B. ein
Mol des Stoffes i zufiihrt und dabei die Entropie S, das Volumen }V und alle
anderen Stoffmengen n; # n; konstant hilt.

Werden dem System mehrere Stoffe zugefiihrt (bzw. entnommen), so dndert sich
die innere Energie auf Grund aller Molmengenénderungen dnj um

K BU K
dUZZ -— dl’lk :z,uk dnk (335)
ank SV, k=1

k=1
n;#Eny

Das chemische Potenzial g ist also die partielle Ableitung der inneren Energie
nach der Molmenge der Komponente i unter der Bedingung, dass Entropie, Volu-
men und alle anderen Molmengen #; # n; konstant gehalten werden.

_| U
A= o s (3.36)

n;#n;

Der Name chemisches Potenzial fiir diese Zustandsgrofe ist sinnvoll, da man
jede chemische Reaktion von bestimmten Ausgangssubstanzen zu bestimmten
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Endsubstanzen durch einen Vergleichsprozess mit Stoffaustausch darstellen kann,
bei dem die Ausgangssubstanzen aus dem System entnommen und die Endsub-
stanzen dem System zugefiihrt werden. Die ZustandsgroBe p; beschreibt bei einem
solchen Vergleichsprozess den Einfluss des gedachten Stoffaustausches auf die
innere Energie des betrachteten Systems.

Wihrend ein Temperaturunterschied zwischen zwei miteinander in Kontakt
stehenden Systemen die treibende Kraft fiir einen Wirmeaustausch und ein
Druckunterschied die treibende Kraft fiir Volumeninderungen ist, erweist sich ein
Unterschied in den chemischen Potenzialen als treibende Kraft fiir den Stoffaus-
tausch. So wie Wirme von einem System hoherer zu einem System tieferer Tem-
peratur iibertragen wird, ist der Materiestrom vom héheren zum niederen chemi-
schen Potenzial gerichtet. Bei gleicher Temperatur und gleichem Druck wird ein
System mit einer hoheren Teilchenkonzentration ein hoheres chemisches Potenzial
haben als ein System mit einer niederen Teilchenkonzentration. Ein Stoffzustrom
erhoht somit das chemische Potenzial eines Systems.

3.7 Folgerungen aus den Hauptsatzen und Bilanzen

3.7.1 Die Gibbssche Fundamentalgleichung

Die Integration von GI. (3.4) iiber ein infinitesimal kleines Zeitintervall liefert fiir
ein einfaches System (nur Dissipations- und Volumenénderungsarbeit) unter Ver-
nachléssigung von kinetischer und potenzieller Energie

K
dUSystem = {Z Hpm. k dnk }
iiber Systemgrenze

k=1

(3.37)
+(60)

iiber Systemgrenze + (5Wdfss ) im System (p dV)Sy.ytem

Der erste Term auf der rechten Seite dieser Gleichung ist die Summe {iber alle
(eventuell an verschiedenen Stellen) iiber die Systemgrenze tretenden Stoffstrome
mit insgesamt K Komponenten. Werden die Stoffstrome durch Molmengenénde-
rungen beschrieben, so tritt hier die Grofle H,,,; auf, die man partielle molare
Enthalpie nennt. Sie hat die Einheit Energie pro Stoffmenge [J/mol].

Allgemein ist eine partielle molare Zustandsgrofie eine intensive Zustandsgro-
e, die den allgemeinen Fall eines Stoffgemisches abdeckt. Fiir Reinstoffe geht die
partielle molare Zustandsgrof3e in die entsprechende molare Zustandsgrof3e iiber.
Die partielle molare ZustandsgroBe Z,,,; ist definiert als die partielle Ableitung der
entsprechenden extensiven Zustandsgrofie Z nach der Molmenge der Komponen-
ten i unter der Bedingung, dass Temperatur und Druck sowie die Molmengen aller
anderen Komponenten j # i konstant gehalten werden



3.7 Folgerungen aus den Hauptsitzen und Bilanzen = 37

oz
Z =|—
pm,i [anl ]T,p, (338)

n;#n;

Mit anderen Worten: die partielle molare ZustandsgroBe Z,,; beschreibt die
Anderung der extensiven ZustandsgroBe Z bedingt durch und bezogen auf die
Stoffmengen eine Vermehrung bzw. Verminderung der Komponente i um ein
Mol, wenn sonst alle anderen Komponenten sowie Temperatur und Druck kon-
stant gehalten werden.

Weiterhin taucht in Gl. (3.37) die Dissipationsarbeit oW, auf, die fiir Rein-
stoffsysteme und Mehrstoffsysteme ohne chemische Reaktionen identisch ist mit
der Dissipationsenergie . Fiir Systeme mit chemischen Reaktionen, d.h. mit An-
derungen der Molmengen infolge von Prozessen innerhalb des Systems, unter-
scheiden sich Dissipationsarbeit und Dissipationsenergie jedoch. Fiir solche Fille
sind die beiden GroBen durch die allgemein giiltige GI. (3.39) miteinander ver-
kniipft (siche z.B. Stephan und Mayinger (1999)). Es soll an dieser Stelle noch-
mals ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass die Molmengenénderungen in
dem Summenterm von Gl. (3.39) ausschlieBlich durch Prozesse innerhalb des Sys-
tems hervorgerufen werden. Molmengendnderungen infolge von Stoffstromen
iiber die Systemgrenze werden nicht in dieser Summe beriicksichtigt.

K
(51/1/1111“ ) im System = (6\11) im System +{Z ﬂk dnk } (339)
k=1

im System

Mit Hilfe der Entropiebilanz nach GI. (3.32), die auf dem zweiten Hauptsatz
basiert, kann man die auftretende Wérme bestimmen

K
(5Q) iiber Systemgrenze = TdSS."Sf"m -7 {Z SP'“J" dnk } - (5\11) im System
k=1

iiber Systemgrenze

(3.40)

Driickt man die auftretenden Stoffstrome durch Molmengenénderungen aus, so
muss in dem Summenterm von Gl. (3.40) die partielle molare Entropie S, ; ver-
wendet werden. Setzt man die Beziehungen fiir die Dissipationsarbeit aus
Gl. (3.39) und die Warme aus Gl. (3.40) in den ersten Hauptsatz nach Gl. (3.37)
ein, so ergibt sich mit GI. (3.70) eine Beziehung fiir die Anderung der inneren
Energie als Funktion der Anderungen der Entropie, des Volumens und der Mol-
mengen. In dieser Gleichung treten nur noch Zustandsgrofen auf, so dass man den
Index System weglassen kann. Das Ergebnis ist eine Fundamentalgleichung und
wird Gibbssche Fundamentalgleichung fiir Mehrstoffsysteme genannt.

K
dU = TdS — pdV + ) , dn, (3.41)
k=1

Fiir Reinstoffsysteme vereinfacht sich diese Relation zu dem folgenden Aus-
druck
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dU = TdS - pdV (3.42)

Die Gibbssche Fundamentalgleichung fiir Einstoff- (3.42) bzw. Mehrstoffsys-
teme (3.41) ist eine Fundamentalgleichung, die die Anderung der inneren Energie
in Abhiingigkeit zu den Anderungen der Entropie, des Volumens und (fiir Mehr-
stoffsysteme) der Molmengen der Komponenten setzt. Generell wird eine Funda-
mentalgleichung auch thermodynamisches Potenzial genannt, weil man aus ihr
nur durch Ableiten und algebraisches Umstellen alle thermodynamischen Zu-
standsgroBen'® (bzw. deren Relationen untereinander) gewinnen kann. Durch die
Gibbssche Fundamentalgleichung ist uns die Relation U= U(S, V, ny, n, ... , ng)
bis auf eine frei wahlbare Konstante fiir einen thermodynamischen Gleichge-
wichtszustand gegeben. Das vollstdndige Differenzial dieser Relation lautet ganz
allgemein

U U S oU
dU =| — as+| — dv — d
[ aS jV,n, +[ aV jS,n, ’ z( jS,V nk (3.43)

k=1 }’lk

JEN

Durch einen Koeffizientenvergleich der Gleichungen (3.42) und (3.43) erhalten
wir die folgenden drei Beziehungen

oU
T:(gj =T(S.V,n,n,,..,n,) (3.44)
V,n
oU
p:_(ﬁj =p(S.V,n,n,,...,n;) (3.45)
S,n/
U
ﬂi=($\]gl/ =,ul.(S,V,n1,n2,...,nK) (3.36)

n;#n;

Da die partiellen Ableitungen wieder Funktionen von Entropie, Volumen und
Molmengen sind, haben wir auf diese Weise drei Gleichungen erhalten, die die
Abhiéngigkeiten der drei intensiven ZustandsgroBlen Temperatur, Druck und che-
misches Potenzial von den extensiven Zustandsgrofen Entropie, Volumen und
Molmengen festlegen. Mit anderen Worten: wir haben auf diese Weise Definitio-
nen fiir Temperatur, Druck und das chemische Potenzial erhalten. Losen wir nun

10 Unter den thermodynamischen ZustandsgroBen, die aus der Fundamentalgleichung bere-
chenbar sind, versteht man alle GroBen, die den thermodynamischen Gleichgewichtszu-
stand beschreiben, wie z.B. Druck, Temperatur, Volumen, innere Energie, Enthalpie,
Entropie, Kompressibilitit, Ausdehnungskoeffizient, Warmekapazitdt, Schallgeschwin-
digkeit, usw.. Aus der Fundamentalgleichung lassen sich allerdings nicht die Transport-
grofien Viskositit, Warmeleitfahigkeit und Diffusionskoeffizient berechnen, da diese fiir
Nichtgleichgewichtszustéinde gelten.
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die Fundamentalgleichung U = U(S, V, ny, na, ... , ng) nach der Entropie S = S(U,
V, ny, ny, ..., ng) auf und ersetzen mit dem so gewonnenen Ausdruck die Entropie
in Gl. (3.44) durch die innere Energie, so ergibt sich die Beziechung

T = T(U,V,nl,nz, ,nK) (3.46)

die wir wiederum nach der inneren Energie auflosen konnen. Somit erhalten
wir die folgende Gleichung

U=U(T,V,nl,n2,...,n,() (3.47)

Diese Beziehung wird die kalorische Zustandsgleichung genannt. Setzen wir
nun noch die Fundamentalgleichung S = S(U, V, ny, ny, ... , ng) sowie die kalori-
sche Zustandsgleichung in GI. (3.45) ein, so erhalten wir die thermische Zu-
standsgleichung

p=p(T,V,nl,nz,...,n,() (3.48)

Aus diesen einfachen algebraischen Umformungen erkennen wir, dass aus den
partiellen Ableitungen der Fundamentalgleichung die thermische und die kalori-
sche Zustandsgleichung folgen. Da die Relationen fiir die chemischen Potenziale
(3.36) als zusétzliche Information nur noch pro Stoffkomponente eine (frei wahl-
bare) Konstante, die den Nullpunkt der inneren Energie festlegt, enthalten, folgt
daraus, dass die kalorische und die thermische Zustandsgleichung zusammen (bis
auf die erwéhnten Stoffkonstanten) die gleiche Information enthalten wie die Fun-
damentalgleichung.

3.7.2 Thermodynamische Potenziale und Relationen

Bislang haben wir als thermodynamisches Potenzial nur die innere Energie als
Funktion von Entropie, Volumen und Molmengen kennen gelernt. Da die Variable
Entropie sich sowohl einer konkreten Vorstellung als auch einer direkten Mess-
barkeit entzieht, ist es manchmal hilfreich, wenn man ein thermodynamisches Po-
tenzial mit demselben Informationsgehalt wie das Potenzial der inneren Energie
als Funktion von anderen freien Variablen verwenden kann. Anstelle der Entropie
sind Zustandsgroen wie Temperatur oder Druck z.B. wesentlich einfacher zu
messen.

Mit Hilfe der so genannten Legendre Transformation (siche z.B. Frohn (1989)
oder Straumann (1986)) kann man ohne Informationsverlust weitere thermodyna-
mische Potenziale in Abhdngigkeit von anderen freien Variablen erzeugen. Ohne
ndher auf das Rechenverfahren einzugehen, sollen an dieser Stelle nur die wesent-
lichen Ergebnisse zusammengestellt werden. Durch die Legendre Transformation
werden die drei weiteren thermodynamischen Potenziale Enthalpie H (als Funkti-
on von Entropie, Druck und Molmengen), freie Energie F (als Funktion von
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Temperatur, Volumen und Molmengen) sowie freie Enthalpie G (als Funktion
von Temperatur, Druck und Molmengen) gleichberechtigt neben die innere E-
nergie U (als Funktion von Entropie, Volumen und Molmengen) gestellt. Das be-
deutet, dass wir die folgenden vier thermodynamischen Potenziale, die alle diesel-
be Information beinhalten, erhalten

U=U(SV,n,n,,.,n) (3.49)
H=H(S, p,n,n,.,ng) (3.50)
F =F(T,V,n,n,,...ng) (3.51)
G=G(T,p,n,n,..n) (3.52)

Im Folgenden werden einige wichtige Relationen im Zusammenhang mit die-
sen thermodynamischen Potenzialen diskutiert.

3.7.2.1 Die Euler und die Gibbs-Duhem Gleichung

Ohne Herleitung soll hier die Eulersche Gleichung (ebenfalls eine Fundamental-
gleichung) genannt werden (siche auch Stephan und Mayinger (1999)). Sie bein-
haltet die gleiche Information wie die Gibbssche Fundamentalgleichung, ist im
Gegensatz zu dieser aber keine Differenzialgleichung, sondern eine algebraische
Beziehung.

K
U=TS—pV+Y un, (3.53)
k=1
Differenziert man die Eulersche Gleichung und subtrahiert davon die Gibbsche

Fundamentalgleichung (3.41), so erhdlt man die Gibbs-Duhem Gleichung in der
Schreibweise mit extensiven Zustandsgrofien

K
0=SdT—Vdp+) .n, du, (3.54)
k=1

Dividiert man diese Gleichung durch die Gesamtmolmenge 7, so erhdlt man
mit dem Molanteil y, =n, /n die Schreibweise mit molaren Zustandsgrof3en

K
0=S,dT~V,dp+ Y v, du, (3.55)
k=1

Man kann fiir jede homogene Phase eine Gibbs-Duhem Gleichung formulieren,
die jeweils eine Restriktion fiir die Relation zwischen den intensiven Zustandsgro-
Ben Temperatur, Druck und chemische Potenziale aller Komponenten darstellt.



3.7 Folgerungen aus den Hauptsétzen und Bilanzen 41

3.7.2.2 Die Enthalpie

Durch Anwendung der Legendre Transformation kann man in der Relation fiir das
thermodynamische Potenzial innere Energie U die freie Variable Volumen V
durch die freie Variable Druck p ersetzen. Dadurch ergibt sich das neue thermo-
dynamische Potenzial Enthalpie H=U+pJ nach Gl. (2.8). Differenzieren wir die-
se Beziehung fiir die Enthalpie und setzen fiir den in der Ableitung auftretenden
Ausdruck dU die Relation ein, die durch die Gibbssche Fundamentalgleichung
(3.41) gegeben ist, so erhalten wir den folgenden Ausdruck fiir das Differenzial
der Enthalpie

K
dH = TdS+Vdp+ Y. u, dn, (3.56)

k=1

Die Enthalpie als Funktion von Entropie, Druck und Molmengen H = H(S, p,

ni, ny, ..., Ng) ist eine ZustandsgroBe, fir die ganz allgemein ein vollstdndiges
Differenzial gebildet werden kann.
dH = (aHJ dS+[a—H] dp + Z[ j dn, (3.57)
aS P ap S, ank Sp ’

Durch einen Koeftizientenvergleich der letzten beiden Gleichungen erhalten
wir weitere wichtige Beziehungen, die die thermodynamischen Zustandsgrof3en
zueinander in Relation setzen.

_ (B_H]
=155 » (3.58)
, (o
= ), (3.59)
_[oH
H; = % o (3.60)

n;#En;

Ganz analog kdnnen wir nun auch noch fiir die zwei weiteren thermodynami-
schen Potenziale freie Energie und freie Enthalpie die wesentlichen Relationen
herleiten, die in den nichsten beiden Abschnitten kurz zusammengefasst sind.

3.7.2.3 Die freie Energie

Durch die Legendre Transformation kann man das thermodynamische Potenzial
freie Energie F=U-TS, das auch Helmholtz Energie genannt wird, erzeugen.
Mit Hilfe der Gibbsschen Fundamentalgleichung (3.41) ergibt sich
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K
dF = =SdT — pdV + " , dn, (3.61)

k=1

Die freie Energie als Funktion von Temperatur, Volumen und Molmengen
F=FT,V,ny, ny, ..., ng) ist eine ZustandsgroBe, fiir die ganz allgemein ein voll-
stindiges Differenzial gebildet werden kann.

oF oF 5[ oF
dF:[a—TjV ) dT+£W]T ) dV+Z{—] dnk (362)

k=1

Durch einen Koeffizientenvergleich der letzten beiden Gleichungen erhalten
wir die folgenden Beziehungen

5= [G_F]
37 - (3.63)
- (B_F]
P = ), (3.64)
[ oF
M = g - (3.65)

n;#n;

Ist ein Fluid in einem Behilter mit festem Volumen und gegebener Temperatur
eingeschlossen, so gilt, dass fiir diese Bedingungen die freie Energie im thermo-
dynamischen Gleichgewicht den minimal moglichen Wert annimmt. Aus diesem
Grund wird die freie Energie auch thermodynamisches Potenzial bei konstantem
Volumen genannt.

3.7.2.4 Die freie Enthalpie

Durch die Legendre Transformation kann ebenfalls das thermodynamische Poten-
zial freie Enthalpie G = H — TS, das auch Gibbs Enthalpie genannt wird, be-
rechnet werden. Mit Hilfe der Gibbsschen Fundamentalgleichung (3.41) kann man
das Differenzial der freien Enthalpie wie folgt schreiben

K
dG = —SdT +Vdp+)_ u, dn, (3.66)

k=1
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Die freie Enthalpie als Funktion von Temperatur, Druck und Molmengen

G=G(T, p, ny, ny, ..., ng) ist eine ZustandsgroBe'!, fiir die ganz allgemein ein
vollstédndiges Differenzial gebildet werden kann.
K
dG = (a—GJ dr +(8—GJ dp+7y. a—Gj dn, (3.67)
oT pin; ap T.n; k=1 ank T»z: ’

Durch einen Koeffizientenvergleich der letzten beiden Gleichungen erhalten
wir wie schon in den Abschnitten zuvor weitere wichtige Beziehungen, die die
thermodynamischen Zustandsgro3en zueinander in Relation stellen.

G [GGJ
) (3.68)
= —_— 3.69
ap T, n; ( )
9G
H; = (Ter,p, =Gy =, =TS, (3.70)

Wie man GIl. (3.70) entnehmen kann ist das chemische Potenzial identisch mit
der partiellen molaren freien Enthalpie. Es besteht also eine direkte Beziehung
zwischen chemischem Potenzial und freier Enthalpie, die wir noch etwas genauer
beleuchten wollen. Bringt man die beiden Terme +7S und —pJ} der Eulerschen

Gleichung (3.53) auf die linke Seite, so erhdlt man einen Ausdruck fiir die freie
Enthalpie!?

K K
G=U+pV-TS =Y un =2 G, .n (3.71)

k=1 k=1

Teilt man diese Gleichung durch die Gesamtmolmenge #, so erhélt man

K K
GW! = zﬂkl//k = szm,kl//k (372)
k=1 k=1

' Die freie Enthalpie als Funktion von Temperatur, Druck und Molmengen ist eine Fun-
damentalgleichung. In Anhang B sind weitere thermodynamische Zustandsgrofen als
Funktionen von Temperatur, Druck und Molmengen angegeben, die aber alle weniger In-
formation enthalten als Gl. (3.66).

12 Die rechte Summe in dem Ausdruck fiir die freie Enthalpie macht deutlich, dass sich
ganz allgemein eine extensive (bzw. molare) Zustandsgrofle aus der mit den Molmengen
(bzw. Molanteilen) gewichteten Summe der entsprechenden partiellen molaren Zu-
standsgrofen ergibt.
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Aus diesen Relationen folgt insbesondere, dass das chemische Potenzial eines
Reinstoffes gleich der molaren freien Enthalpie dieses Stoffes ist.

3.7.3 Maxwelilsche Beziehungen

Eine thermodynamische ZustandsgroBe Z ist eine stetig differenzierbare, kontinu-
ierliche Funktion mehrerer Verdnderlicher (z.B. Z(x,y)), fiir die ganz allgemein
gilt, dass die Reihenfolge der Differenziationen fiir die zweiten Ableitungen belie-
big ist (Schwarzscher Satz, siche Anhang A).

3Z 9 [azJ J [az]
=—|—|=—|= (3.73)

oxdy  odx\ dy dy \ ox

Wendet man diesen mathematischen Satz auf die thermodynamischen Potenzia-
le nach Gln. (3.49) bis (3.52) an und differenziert die Koeffizienten nach den je-
weiligen anderen freien Variablen, so erhélt man die so genannten Maxwellschen
Beziehungen. Dies soll beispiclhaft mit den ersten beiden Koeffizienten der inne-
ren Energie Gln. (3.44) und (3.45) hier kurz skizziert werden. Differenziert man
z.B. die Temperatur, die durch Gl. (3.44) definiert ist, nach dem Volumen, so er-
hilt man denselben Ausdruck, wie wenn man den negativen Druck, der durch
Gl. (3.45) gegeben ist, nach der Entropie ableitet. Wir erkennen somit, dass die
Anderung der Temperatur infolge einer Volumenidnderung (z.B. eine isentrope
Verdichtung) und die Anderung des Druckes infolge einer Entropieéinderung (z.B.
eine isochore Warmezufuhr) miteinander korreliert sind.

(GTJ (o
v ), (3.74)

Jedes thermodynamische Potenzial hat K + 2 freie Variable mit den entspre-
chenden Koeffizienten, die man nach den jeweils anderen K + 1 freien Variablen
ableiten kann. Da nach dem Schwarzschen Satz die zweiten Ableitungen symmet-
risch sind, ergeben sich pro thermodynamischem Potenzial also (K + 2)(K + 1)/2
Maxwell Relationen. Im Folgenden sind einige wichtige Maxwell Relationen ex-
emplarisch zusammengestellt.

oT B (E)VJ
7). ), (3.75)

(3_5] _[o
o), \or) (3.76)




3.7 Folgerungen aus den Hauptsidtzen und Bilanzen 45

i’ (81)
b ), o),, (3.77)
M) _ (98

aT pan; an,‘ T,p, (3.78)
o) [V

p ), \om )i (3.79)

n;#n;

Verstandnisfragen:

1.

2.

=0

12.

Welche physikalischen Effekte miissen bei einer Bilanzierung grundsétz-
lich berticksichtigt werden?

Existiert eine allgemeingiiltige und umfassende Definition der thermody-
namischen ZustandsgroBe ,,Energie”? Wenn ja, nennen Sie diese; wenn
nein, erkldren Sie, warum es keine solche Definition gibt.

Sind innere Energie und kinetische Energie Erhaltungsgrofen?

Wie unterscheiden sich bei einem Kolbenverdichter die iiber einen Ar-
beitszyklus summierten Volumeninderungsarbeiten von der insgesamt
zugefiihrten technischen Arbeit?

Kann die Entropie eines geschlossenen thermodynamischen Systems ab-
nehmen?

Ein Erfinder meldet eine Maschine als Patent an, die als Kombination
von Backofen und Kiihlschrank keine externe Antriebsenergie bendtigt.
Der Erfinder argumentiert, dass die Energie, die dem Kiihlschrank entzo-
gen wird, um diesen abzukiihlen, vollig ausreicht, um den Backofen auf-
zuheizen. Wo liegt der Gedankenfehler?

Was versteht man unter einem Perpetuum mobile der zweiten Art?

Wie wurde der Maxwellsche Damon ausgetrieben?

Ist es moglich den absoluten Nullpunkt der Temperatur zu erreichen?
Was versteht man unter dem chemischen Potenzial und in welcher Rela-
tion steht es zu der freien Enthalpie?

. Wieso ist die Funktion U(S, V, n) eine Fundamentalgleichung, die Funk-

tion U(T, V, n) jedoch nicht?
Fir welche thermodynamischen Zustandsgrolen bedeutet die Gibbs-
Duhem-Gleichung eine Restriktion?



4 Stoffe und deren thermodynamische
Beschreibung (Materialgesetze)

Betrachten wir ein System, so kann es sich um ein homogenes oder heterogenes
(mehrphasiges) System handeln. Ganz gleich, welche Art von System betrachtet
wird, wir miissen immer etwas liber das Verhalten des Stoffes im System wissen,
um eine Zustandsgrofle, wie z.B. seine Temperatur aus anderen Zustandsgrofen
berechnen zu kénnen. Diesen grundlegenden Betrachtungen widmet sich das vor-
liegende Kapitel.

4.1 Reale Stoffe (Mehrphasensysteme)

Beginnen wir unsere Betrachtungen mit einem kleinen Gedankenexperiment, das
in Abb. 4.1 dargestellt ist. Wir gehen davon aus, dass wir in einem Zylinder, der
mit einem beweglichen, massebehafteten Kolben verschlossen ist, einen Festkor-
per bei seiner Schmelztemperatur eingeschlossen haben. Von auflien wirkt auf den
Kolben der Masse my der Umgebungsdruck p,. Nun fiihren wir dem System
Wirme zu. Hierbei kann sich der Kolben nach oben und unten hin bewegen, so
dass der Druck im Zylinder konstant bleibt. Wir haben also einen isobaren Pro-
zessverlauf.

p = konst. p = konst. p = konst.

iDf
e
b""”””””” A Lrcaimininimai]
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Abb. 4.1: Erhitzen eines Stoffs bei konstantem Druck.

Nach der Warmezufuhr stellen wir fest, dass der Festkorper schmilzt, die Tempe-
ratur jedoch bei diesem Vorgang konstant bleibt. Ist der Festkorper vollstindig ge-
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schmolzen, steigt die Temperatur im Behélter an, bis die Fliissigkeit gerade zu
Sieden beginnt. Im Bereich der Erwérmung der Fliissigkeit findet beim herrschen-
den Umgebungsdruck oft nur eine sehr geringe Volumenvergroflerung statt. Wir
sehen daran, dass die Fliissigkeit ndherungsweise volumenbestindig (in-
kompressibel) ist. Nachdem sich die erste Dampfblase gebildet hat beobachten
wir wieder, dass die Temperatur im Behilter konstant bleibt. Dies geschieht so
lange, bis die gesamte Fliissigkeit als Dampf vorliegt. Fiihren wir dann weiterhin
Wiérme zu, steigt die Temperatur des Dampfes kontinuierlich mit starker Volu-
menzunahme an. Wir kdnnen nun diesen Versuch fiir verschiedene Druckniveaus
wiederholen, in dem wir einfach die Kolbenmasse dndern. Damit ergeben sich die
in Abb. 4.2 dargestellten Kurven, die hier exemplarisch fiir den Stoff Kohlendi-
oxid (CO,) in einem 7, V-Diagramm dargestellt sind.

T

Schmelzlinie

Erstarrungslinie

Tripellinie

2
g Csup;
N ]Imationsl‘ .
3 Inje
&

% n
Abb. 4.2: T, V-Diagramm fiir die Erhitzung von Kohlendioxid bei verschiedenen Driicken.

Verbinden wir hierin die Punkte, bei denen das Kohlendioxid gerade schmilzt (1),
gerade vollstindig geschmolzen ist (2) gerade siedet (3) und gerade vollstindig
verdampft ist (4), so ergeben sich geschlossene Kurvenziige, die die verschiedenen
Phasen voneinander trennen. Hierbei bezeichnet man die Linien aller Punkte (1),
(2), (3), (4) als Schmelzlinie, Erstarrungslinie, Siedelinie und Taulinie. Unter-
schreitet man eine bestimmte Temperatur, so kann das Kohlendioxid nicht mehr
fliissig vorliegen. Es stellt sich dann ein zweiphasiges System fest-dampfformig
ein. Dies geschieht unterhalb der Tripellinie (fiir welche die drei Phasen fest, fliis-
sig und gasformig im Gleichgewicht stehen). Unterhalb der Tripellinie bezeichnet
man die Begrenzungslinien fiir den Phasenwechsel als Sublimations- und De-
sublimationslinie. Innerhalb der Bereiche liegen jeweils Systeme mit zwei Phasen
(z.B. Dampf und Fliissigkeit im Nassdampfgebiet) vor. Dies zeigt Abb. 4.3 fiir
Kohlendioxid in einem p, V-Diagramm. In dem p, V-Diagramm nach Abb. 4.3 sind
Linien fiir 7' = konst., also Isothermen eingezeichnet. Stellen wir die oben angege-
benen, die jeweiligen Gleichgewichtszustinde darstellenden, Prozesse in einem
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dreidimensionalen Zustandsraum (p, p, T) dar, so ergibt sich eine Zustandsfliche.

Diese ist beispielhaft fiir Kohlendioxid in Abb. 4.4 dargestellt.

p
N
S Bereich 1
= Bereich 2 gasformig
&
t_;p Bereich 3 Ty
= fliissig —
= dampfformig \
| Tripellinie [
/ E fest - dampfformig E \
14 pr

Abb. 4.3: Schematisches p, V-Diagramm fiir Kohlendioxid.

Abb. 4.4: Schematisches p, p, T-Diagramm fiir Kohlendioxid.
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Man erkennt, dass die Zustandsfliche eine kompliziert gestaltete Flache im p,p, T-
Diagramm ist. Sie bildet alle mdglichen Zusténde ab, die der spezielle Stoff (hier
Kohlendioxid) annehmen kann. Die prinzipielle Form dieser Flachen dhnelt sich
fiir viele Stoffe. Fiir Wasser sieht sie allerdings wegen der Dichteanomalie auch
qualitativ anders aus.

Wichtig ist es darauf hinzuweisen, dass alle Zustandsédnderungen, die wir fiir
einen speziellen Stoff durchfithren (also z.B. Erhitzen, Abkiihlen, Verdampfen)
nur ausschlieBlich auf dieser Zustandsfldche liegen konnen. Gelingt es uns diese
Zustandsflache mathematisch zu beschreiben, so haben wir eine analytische ther-
mische Zustandsgleichung fiir den betrachteten Stoff gefunden. Gelingt dies nicht,
so konnen wir die Zustandsfliache fiir einen Stoff vermessen und diese Zusam-
menhénge als Tabellenwerte bereithalten. Betrachten wir zunichst einmal den
Stoff in einem Zustandsbereich weit weg von der Phasenumwandlung . fliissig-
gasformig® (Bereich 1). In diesem Bereich lésst sich der Stoff allgemein durch ei-
ne thermische Zustandsgleichung der Form

F(p,V,T)=0 @.1)

beschreiben (siehe auch Gl. (3.48)). Im Bereich 1 verhélt sich das Gas ,,ideal®, da
die Dichte klein ist und intermolekulare Wechselwirkungen nur eine sehr unterge-
ordnete Rolle spielen. Dies ist der Bereich des idealen Gases. Ndhern wir uns der
Taulinie (vom Bereich 2), so wird das Verhalten des Gases immer mehr von die-
sem idealen Verhalten abweichen, da Realgaseffekte durch die Wechselwirkun-
gen zwischen den Molekiilen zunehmen. Betrachtet man das Nassdampfgebiet,
Bereich 3, in dem Fliissigkeit und Dampf gleichzeitig auftreten, so hatten wir hier
festgestellt, dass Druck und Temperatur aneinander gebunden sind, also die Fest-
legung eines Wertes fiir den Druck auch gleichzeitig den Wert der Temperatur
festlegt. Dies bedeutet, dass eine thermische Zustandsgleichung der Form nach Gl.
(4.1) nun nicht mehr ausreicht, um das Verhalten der Substanz eindeutig zu be-
schreiben und wir uns eine andere Beschreibung iiberlegen miissen. Hierzu fithren
wir den Dampfgehalt x ein

”

m Dampf _ m

Dampf m

4.2)

- ” 7
mGemml mDampf + mFIﬁ:s[gkeil m +m

Der Dampfgehalt stellt das Verhéltnis der Masse des Dampfes zur Gesamt-
masse des Fluids dar. Will man also z.B. das spezifische Volumen im Nassdampf-
gebiet berechnen, so ldsst sich dies leicht mit Hilfe der bekannten spezifischen
Volumina auf der Siede- und Taulinie und dem Dampfgehalt machen

V=, +7,

Wasser Dampf = m’V, + m”v” s V= V, +x (V” - V,) (43)

Analog lassen sich alle anderen extensiven Zustandsgrofen (U, H, S....)
bestimmen. Das obige Beispiel hat gezeigt, dass die Freiheitsgrade des Systems
(z.B. p, T) mit der Anzahl der auftretenden Phasen zusammenhéngen. Allgemein
lasst sich dieser Zusammenhang durch die Gibbssche Phasenregel ausdriicken
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F=K+2-P (4.4)

In Gleichung (4.4) gibt F die Anzahl der Freiheitsgrade frei wéhlbarer intensiver
Zustandsgrofen an, wihrend K die Anzahl der Komponenten und P die Anzahl
der auftretenden Phasen darstellt. Dieser Sachverhalt ldsst sich fiir das oben ge-
zeigte Beispiel des Stoffes Kohlendioxid sehr schon in einem p, 7- Diagramm dar-
stellen.

HO Kritischer Punkt » CO Kritischer Punkt

fest dampfformig fest dampfformig

Tripelpunkt Tripelpunkt

Abb. 4.5: p, T-Diagramm fiir Wasser und Kohlendioxid.

An GI. (4.4) und Abb. 4.5 erkennt man, dass fiir den reinen Stoff (K = 1) im Zwei-
phasengebiet (z.B. Fliissigkeit — Dampf) Druck und Temperatur nicht mehr unab-
hingig voneinander wiahlbar sind. Fiir die Existenz dreier Phasen ergibt sich #' = 0.
Feste, fliissige und gasférmige Phase liegen also fiir einen reinen Stoff nur in ei-
nem Punkt gemeinsam vor, dem sogenannten Tripelpunkt. Siede- und Taulinie
laufen im kritischen Punkt zusammen. In diesem Punkt hat die Isotherme im p, V-
Diagramm eine Wendepunktstangente fiir v=v,, p = p,,T =T, (Sattelpunkt, sie-
he auch Abb. 4.3), was man mathematisch folgendermafen beschreiben kann

dap *p
—_ = O’ = 0,
( v jTK ( v ]TK *3

Der kritische Punkt K ist ein ausgezeichnetes, spezifisches Merkmal eines je-
den Stoffes. Wird das Fluid auf Driicke verdichtet, die oberhalb des kritischen
Punktes liegen, so spricht man von einem iiberkritischen Fluid. Fiir ein solches
Fluid ist eine Unterscheidung zwischen fliissiger und gasformiger Phase nicht
mehr mdglich. Ob es einen dhnlich ausgezeichneten Punkt auch fiir die Schmelz-
druckkurve gibt, ist bis heute nicht bekannt.

Zum Vergleich zeigt Abb. 4.5 auch noch ein p,7-Diagramm fiir Wasser. Wie
man sieht, ist bei Wasser (H,O) die Grenzkurve zwischen den Zustéinden fest und
fliissig nach links geneigt. Dies zeigt, dass man bei gegebener Temperatur, Eis
durch eine Druckerhohung zum Schmelzen bringen kann (z.B. bei der Bewegung
von Gletschern). Bei Kohlendioxid ist dieselbe Kurve nach rechts gekriimmt und
ein solcher Prozess ist demnach unmdglich.
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Den Zusammenhang zwischen Druck und Temperatur im Zweiphasengebiet (Abb.
4.3) kann man aus der Gleichheit der spezifischen freien Enthalpien g =/ —Ts be-
rechnen. Beim Phasengleichgewicht gelten hierbei die folgenden Gleichge-
wichtsbedingungen

(4.6)

Fiir die Anderung der spezifischen freien Enthalpien gilt fiir die fliissige und
dampfformige Phase
dg’ =v'dp —s'dT’

dg” =V"dp” —s"dT” @7

Da sowohl die Driicke p’, p”als auch die Temperaturen T’, T” beim Phasen-

iibergang gleich sind und wihrend des Phaseniibergangs konstant bleiben, folgt
aus Gl. (4.7), dass dg’=dg” =0 ist. Damit ergibt sich aus GI. (4.7) der Zusam-

menhang

Wi
dTr V' =V

(4.8)

Dies ist die Steigung der Dampfdruckkurve, die man auch als Clausius-
Clapeyronsche Gleichung bezeichnet. Sie gibt uns den Zusammenhang zwischen
Temperatur und Druck beim Verdampfungsprozess an, da ja beide Groflen nicht
mehr unabhingig von einander gewéhlt werden konnen. Da im Nassdampfgebiet
eine isobare Zustandséinderung immer auch gleichfalls eine Isotherme ist, ldsst
sich die Entropiedifferenz in Gl. (4.8) durch den zweiten Hauptsatz noch leicht
durch eine Enthalpiedifferenz ausdriicken

dp _1h"-h" 1 r
dT TV =V TV =V’

r=h"-n"=T(s"-5") (4.9)

wobei 7 in Gl. (4.9) die spezifische Verdampfungsenthalpie darstellt. Einen &hn-
lichen Zusammenhang kann man analog fiir den Phaseniibergang fest-fliissig oder
fest-gasformig herleiten.

4.2 Zustandsgleichungen

Wie schon in Kapitel 4.1 besprochen, versteht man unter der thermischen Zu-
standsgleichung eine Bezichung zwischen den Variablen p, V' und T gemall Gl.
(4.1). Fir den realen Stoff ist dies eine komplizierte Fliche im Raum, die meist
mathematisch schwierig zu beschreiben ist. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, zu-
néchst die Ableitungen dieser Flache zu bestimmen. Diese sind wie folgt definiert
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_1(9ry _1fov
'B_V[BTJP_V(HT),,
_1(op
7_p(aTjV (4.10)

1V 1{dv
Z = —— — = ——| —
Viop ), vidp ),
Diese drei GroBen bezeichnet man als isobaren Ausdehnungskoeffizient (J),
isochoren Spannungskoeffizient () und als isothermen Kompressibilititskoef-

fizienten (}). Zwischen den drei Koeffizienten besteht der folgende allgemeine
Zusammenhang

B=prx (4.11)

In Ergdnzung zur thermischen Zustandsgleichung bendtigt man weiterhin ei-
nen Zusammenhang zwischen der inneren Energie und den thermischen Zustands-
groBen, um z.B. mit Hilfe des ersten Hauptsatzes die Temperaturerh6hung bei der
Zufihrung einer gewissen Energiemenge berechnen zu kdnnen. Einen Zusam-
menhang der Form

fO,v,Ty=0 bzw. U =UWV,T) bzw. u=u(v,T) (4.12)

bezeichnet man als kalorische Zustandsgleichung (sieche Gl. (3.47)). Allgemein
gilt

Ju ou u
du=| 2% a2 ar =[] 4 .T)dT
! [aj ”[arjv (a] v+ T) (“4.13)

wobei ¢, als Abkiirzung fiir den Differenzialkoeffizienten (du/dT), gesetzt wur-
de und die spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Volumen ist. Aus dem
ersten Hauptsatz in der Form du = Tds — pdv nach Gl. (3.42) erhélt man

(525
ov ), v /), P .19
Hieraus ergibt sich mit Hilfe der Maxwellschen Beziehung nach Gl. (3.76)

Ju Jap

ikl I <

(avl (arl g @1

Nach GL. (4.15) wird die Volumenabhéngigkeit der kalorischen Zustandsgleichung
(4.12) allein durch die thermische Zustandsgleichung (4.1) bestimmt. Die Tempe-
raturabhéngigkeit der kalorischen Zustandsgleichung wird nach Gl. (4.13) durch

I Die Relationen fiir die spezifischen Wirmekapazititen als Funktion von Druck, Volu-
men und Temperatur sind im Anhang B aufgefiihrt.
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die isochore Warmekapazitit festgelegt. Das heif3it, wir konnen das in Kap. 3.7.1
Gesagte weiter eingrenzen. Die thermische Zustandsgleichung und die isobare
Wirmekapazitit zusammen enthalten (bis auf eine Stoffkonstante) die gleiche In-
formation, wie die Fundamentalgleichungen (Gln. (3.49 — 3.52)).

Entsprechend zu Gl. (4.13) gilt fiir die spezifische Enthalpie

oh oh oh
dh=|—| dp+|—| dT =| —| d, T)dT
(apl p+(aTl [apl p+c,(p.T) (4.16)

wobei ¢, als Abkiirzung fiir den Differenzialkoeffizienten (0/2/97T), gesetzt wurde
und die spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck ist. Aus Gl. (4.13)
folgt

(3] Svcu 417

ar \ov),dr "’ @17

Mit der Definition der spezifischen Enthalpie (h=u+pv) ergibt sich hieraus
()

- T
™ TdT+C”(V ) (4.18)

ar ar Par”

Wertet man GI. (4.18) bei p = konst. aus, so findet man einen allgemeinen Zu-
sammenhang zwischen den spezifischen Wirmekapazitéiten ¢, und ¢,

oy ), V) L LI
(R

Man erkennt hieran, dass sich ¢, —¢, berechnen ldsst, wenn die kalorische und
thermische Zustandsgleichung eines Stoffs bekannt sind.

Wir sehen also, dass man im Normalfall zwei Zustandsgleichungen benétigt,
um das Verhalten eines Stoffes beschreiben zu kénnen, ndmlich die kalorische und
die thermische Zustandsgleichung. Allerdings ist es in speziellen Féllen mdglich,
dass eine einzige Gleichung ausreicht, um die gesamten Stoffeigenschaften zu be-
schreiben. Solche Gleichungen bezeichnet man wegen ihrer herausragenden Ei-
genschaften auch als kanonische Zustandsgleichungen oder Fundamentalglei-
chungen, da aus ihnen sowohl die thermische, als auch die kalorische
Zustandsgleichung abgeleitet werden kann. Diese Art der Zustandsgleichungen
haben wir schon im letzten Kapitel kennengelernt (siche Gln. (3.41, 3.56, 3.61,
3.60)).

Zum Abschluss wollen wir noch die Entropiednderung berechnen. Hierzu ge-
hen wir wieder von der totalen Anderung der Groe aus

os os
ds=|— | d — | dT
’ (a j ”[arl (420)

v

Den ersten Term auf der rechten Seite der Gl. (4.20) kann man aus dem ersten
Hauptsatz in der Form du = Tds — pdv nach Gl. (3.42) auch schreiben als
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CECE:

ov), T\ov), T “.21)

Weiterhin folgt aus der oben angegebenen Form des ersten Hauptsatzes noch
~=\ar) T \ar), (4.22)

Diese Gleichung gibt uns die Steigung einer Isochoren im 7,s-Diagramm an.
Ahnlich wie aus der Definition von ¢, kann man auch mit ¢, die Steigung der
Isobaren im 7,s-Diagramm bestimmen (Gl. (B.2) mit dp,dn, = 01im Anhang B).
Setzt man Gl. (4.22) in Gl (4.20) ein, so erhélt man eine Bestimmungsglei-
chung fiir die spezifische Entropieéinderung

1( ou p C
ds =<4 —| — + Y dv+2dT

4.3 Das ideale Gas

Fir die thermische Zustandsgleichung eines idealen Gases kann man z.B. aus Ver-
suchen, dimensionsanalytischen oder gaskinetischen Uberlegungen die folgende
Zustandsgleichung ableiten

pV =mRT, pv=RT, pV=nRT (4.24)

Diese Zustandsgleichung ist genau dann giiltig, wenn die Molekiile als Massen-
punkte ohne Ausdehnung angesehen werden diirfen, die nicht miteinander wech-
selwirken. Offenkundig ist dies ndherungsweise der Fall, wenn Gase bei sehr ge-
ringer Dichte betrachtet werden.

Wertet man Gl. (4.10) fiir die thermische Zustandgleichung eines idealen Ga-
ses aus, so erhdlt man

. V== X=— (4.25)

Aus Gl. (4.13) sicht man, dass die innere Energie als eine Funktion von v und
T dargestellt werden kann. Die Volumenabhéngigkeit von U ergibt sich aus dem
sogenannten Jouleschen Uberstromversuch. Hierbei wird ein gasgefiillter
Druckbehélter plotzlich mit einem zweiten, weitestgehend evakuierten Gefal3 ver-
bunden. Beide Gefdfle sind gut nach auflen hin isoliert, um einen Wérmeaustausch
mit der Umgebung zu vermeiden. Da das System wihrend des Versuchs auch kei-
ne Arbeit nach auflen abgibt, muss seine innere Energie nach dem ersten Haupt-
satz konstant bleiben. Man beobachtet nun fiir ein ideales Gas, dass sich nach kur-
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zer Zeit wieder die urspriingliche Temperatur einstellt. Dies bedeutet, dass beim
idealen Gas

CIAN
[WJT =0 (4.26)

sein muss. Daraus folgt, dass die innere Energie des idealen Gases nur von der
Temperatur abhéngt und man erhilt aus Gl. (4.13)

dU = (B_U] dT =C (T)dT =mc,(T)dT (4.27)
oT ),
Aus dieser Gleichung ergibt sich durch Integration

U-UT=T,)=U-U, = [C(T)dl (4.28)

T

Fiir den Sonderfall, dass C, konstant ist, ergibt sich fiir die innere Energie und fiir
die spezifische innere Energie
U_UO = CV(T_YI)) = mcv(T_Yw())

w—ty =, (T~T,) 429

Fiir die spezifische Enthalpie des idealen Gases findet man aus der Definiti-
onsgleichung fiir /

T T
h=u+pv=[c()dT +u,+RT = [ (c,(T)+ R)dT +u, +RT,
T

T

. (4.30)
h={c, ()dT +h,

TO
Fiir den Spezialfall ¢, = konst. ergibt sich
h=c,(T-T)+h, (4.31)

Fiir die Differenz der spezifischen Wérmekapazititen nach Gl. (4.19) erhilt man
fiir ein ideales Gas

c,(I)=c,(T)= p[aa—;) =R (4.32)

Zum Abschluss wollen wir nun wieder die Entropieénderung fiir ein ideales
Gas berechnen. Dazu gehen wir von Gl. (4.23) aus

1(du p ¢
ds={—|—| +&rdv+—=2dT
’ {T(&]ﬁT} " (4.23)
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Da die innere Energie beim idealen Gas nicht von v abhingt, verschwindet der ers-
te Term in dem Klammerausdruck auf der rechten Seite. Man erhélt unter Ver-
wendung der thermischen Zustandsgleichung fiir das ideale Gas

R

ds =R gy & D yp (4.33)
% T

Dieser Ausdruck ldsst sich integrieren und man erhélt

s—s,=RIn [1] + j%f)df (4.34)

Yo 1,

Vielfach kann man die spezifische Warmekapazitit bei konstantem Volumen als
konstant betrachten. Damit ergibt sich

v T
s—8,=RIn| — |+¢, In| — 4.35
’ {VOJ (TOJ 439

Verwendet man die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases und die
Beziehung ¢, =¢, + R, so lasst sich die spezifische Entropiedifferenz s—s, auch

schreiben als

s—s,=c, In 1 +RIn x =c In 1 —Rln a (4.36)
T, Yo ! T, Dy

4.4 Das reale Gas

Die thermische Zustandsgleichung fiir das ideale Gas hat den Nachteil, dass sie fiir
bestimmte Bedingungen ihre Giiltigkeit verliert, wenn sich z.B. bei hohem Druck
die Abstinde der Molekiile verringern. Dies sicht man deutlich, wenn man bei GL.
(4.24) probiert fiir 7 = konst. den Druck p unendlich stark zu steigern. Hier wiirde
man aus Gl. (4.24) das unsinnige Ergebnis erhalten, dass ¥ — 0 geht. Dies kann
aber nicht sein, da die Molekiile iiber ein Eigenvolumen verfiigen. Weiterhin wur-
de auch die Molekiilanziehung untereinander in Gl. (4.24) vernachléssigt. Dies ist
nur dann in Ordnung, wenn das Gas stark verdiinnt vorliegt. J. D. van der Waals
fiihrte 1873 eine einfache thermische Zustandsgleichung ein, die diese grundsétz-
lichen Effekte bei einem realen Fluid (Eigenvolumen, Anziehungskrifte zwischen
den Molekiilen) beriicksichtigt. Diese Gleichung lautet

(p+§j<v—b> = RT (4.37)

In dieser Gleichung stellen a und b stoffspezifische Konstanten dar, die fiir je-
den Stoff bestimmt werden miissen. Der Druck p wurde um den Binnendruck
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a/v* reduziert, der sich aus der Anziehungskraft der Molekiile ergibt. Das spezi-
fische Volumen v ist um das Eigenvolumen b der Molekiile verringert worden.

Die beiden Konstanten a und b in Gl. (4.37) werden normalerweise aus dem
Sattelpunkt der Isothermen im kritischen Punkt, Gl. (4.5), bestimmt. Man erhélt

(4.38)

Hieraus folgt ein Zusammenhang zwischen den GrdéBen im kritischen Punkt
(vg» Pi» T ) und den Konstanten ¢ und b

a=3pKv,2<
b=v,/3

PrVk =§
RT, 8

(4.39)

Da die hochgenaue Bestimmung von vg messtechnisch schwierig ist, werden
die Konstanten a und b oft aus Messwerten von px und Tk bestimmt. Typische
Werte fiir die Groflen am kritischen Punkt sind in Tabelle 4.1 angegeben:

Tabelle 4.1. Werte einiger ausgewéhlter Stoffe im kritischen Punkt.

T, /[K] Py /|bar]
Wasser 647,3 221,3
Kohlendioxid 304,2 73,9
Helium 5,1 2,3

Bezieht man die GréBen in Gl. (4.37) auf die kritischen Werte, so ergeben sich
die reduzierten Variablen

__p _ v =T
pP=— VZ—,TZ— 4.40
Pk Vk Ty ( )

Setzt man diese GroBen in Gl. (4.37) ein, so folgt
_ 3 _ =
v

Gleichung (4.41) zeigt den interessanten Sachverhalt, dass sie einen universellen
Charakter besitzt, also nicht mehr von den stoffspezifischen Groflen wie R, a, b
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abhingt. Wertet man fiir das van der Waals-Gas? die Beziehungen nach Gl. (4.10)
aus, so ergibt sich

(v=b)RV’ RV’
ﬂ = 3 > VS oo o
RTv’ —2a(v->b) RTv: —a(v->)
2 2 (4.42)
_ (v=b)v
< RTV’ —2a(v-b)’
oder unter Verwendung der reduzierten Groflen nach Gl. (4.40)
83V —1)v’ v’
ﬂTKz —(3 —_ 2 J/TKZ—_Z — s
24Tv —6(3v —1) Tv-=3/83v-1)
— 122 (4.43)
BGv-D)v
APk =

24T —6(3v - 1)

Die van der Waals-Zustandsgleichung nach Gl. (4.37) beschreibt nur wenige
Stoffe mit guter Genauigkeit. Aus diesem Grund wurde Gl. (4.37) in der Vergan-
genheit erweitert. Die entstandenen Zustandsgleichungen sind in der Literatur un-
ter dem Namen van der Waals-Typ-Zustandsgleichungen bekannt (Lost man
Gl. (4.44) nach dem Volumen auf, so erhélt man eine kubische Gleichung. Aus
diesem Grund nennt man van der Waals-Typ-Zustandsgleichungen auch kubische
Zustandsgleichungen). Diese haben den folgenden funktionalen Zusammenhang

a
(p " v: +cbv + db* J(v b)=RT (4.44)
In dieser Gleichung koénnen die Konstanten a, b, ¢, d die Werte nach Tabelle 4.2
annehmen.

Dariiber hinaus existiert natiirlich noch eine groe Vielzahl von anderen Typen
von Zustandsgleichungen, z.B. Gleichungen vom Virialgleichungstyp. Néaheres
findet der Leser z.B. in Baehr und Kabelac (2006).

Die kalorischen Eigenschaften des van der Waals-Gases lassen sich wie folgt
bestimmen. Wir beginnen unsere Untersuchungen mit Gl. (4.13)

d d d
du = (a_Z]T dv + (a_l;l dT = (a—zl dv+c,(v,T)dT (4.13)

Aus dem ersten Hauptsatz in der Form du = Tds — pdv nach Gl. (3.40) erhélt man

Korrekterweise miisste man hier eigentlich von einem van der Waals-“Medium” oder
einem van der Waals-,,Fluid“ sprechen, da diese Zustandsgleichung nicht nur den gas-
formigen Zustand der Substanz beschreibt, sondern auch den Phaseniibergang gasformig
— fliissig. Da wir die Zustandsgleichung jedoch iiberwiegend fiir iiberhitzte Dampfe an-
wenden, bleiben wir bei der Bezeichnung ,,Gas*.
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Tabelle 4.2. Parameter fiir die empirischen Zustandsgleichungen vom van der Waals-Typ,
o ist der azentrische Faktor (@ =—log,,(ps/ px)r/r 7 —1,0).

Gleichung a b c d

Soave-Redlich- RT? —\2 RT 1 0
Kwong 0,42748 =K (1 + £, (0-~T ) 0,08664 %
Px Py

£, =0,48+1,5740-0,1760"

Peng-Robinson 22 —\2 RT. 2 -1
0,45724 X T (1+£,0-NT)  0,0778=x
K Py
f,=0,3746+1,5420—0,2699w
du ds
ikl I DG
[av J [aj ? @19
Hieraus erhélt man mit Hilfe der Maxwellschen Beziehung nach Gl. (3.74)
Ju ap
el R I/ 0
(52), =767 ) @19

Nun ldsst sich der Differenzialquotient (du/dv), mit Hilfe der thermischen Zu-
standsgleichung bestimmen. Damit ergibt sich fiir die spezifische innere Energie

du =%dv+cv(v,T)dT
v

4 a (4.45)
u—u, = [———j+IcV(T)dT
Yoo V) %
Fiir die spezifische Wérme bei konstantem Volumen erhélt man die Aussage
ou a ou d’u 0
— | ==, ¢, =|—| = =0=—(c,)=0 4.46
(avl ) (aTl vor V=5, ) (4.46)

Dies bedeutet, dass auch fiir das van der Waals-Gas, ¢, nur eine Funktion der
Temperatur, nicht aber des spezifischen Volumens ist. Fiir den Spezialfall eines
konstanten spezifischen c, ergibt sich aus Gl. (4.45)

u—uoz[i—gj+cv(T—To) (4.47)

v, vV

Aus GL. (4.19) ergibt sich schlieBlich die kalorische Differenz ¢, —c,
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(auj (av) R R
c —c,=||l—| +pl||l=—=1| = = —
b { v ), oT _2a(v-b)’ 1_(?>v_—1)2

p 1
RTV’ aTVv? (4.48)
Tv p*
X

Zum Abschluss soll auch hier wieder die Entropiedifferenz berechnet
werden. Wieder gehen wir hierzu von Gl. (4.23) aus

1 ( du p c
ds=1—{ L] + 2lay+ Sgr
* {T(avl T} T (4.23)

Der erste Term im Klammerausdruck auf der rechten Seite der Gleichung ist durch
Gl. (4.15) gegeben. Damit erhdlt man unter Verwendung der thermischen Zu-
standsgleichung nach van der Waals

c,—¢, =

a 1 c R c
ds=3—+pr—dv+—=dT = dv+—=>dT
y {vz p}T Y T v—>b Y T (4.49)

Fiir ¢, = konst. ergibt sich

T v—>b
—-s,=c,In| — |+ RIn
s—s5,=c, (To J (Vo —b] (4.50)

Man sieht sehr schon an Gl. (4.50), dass im Gegensatz zu der Gleichung fiir das
ideale Gas (Gl. (4.35)) das Eigenvolumen der Molekiile in GI. (4.50) auftritt.

4.5 Der reale Stoff im Nassdampfgebiet

Die Beschreibung aller Groflen fiir den realen Stoff im Nassdampfgebiet ist sehr
einfach. Wir benutzen die schon vorher eingefiihrte Grof3e des Dampfgehaltes x.
Damit hatten wir schon in Gl. (4.3) das spezifische Volumen berechnet. Alle rele-
vanten Groflen lassen sich analog berechnen. Man erhlt:

h=h"+x(h"=h")y=h"+xr
s=s5+x(s"—5") (4.51)
u=u'+xw’" —u’)
Es ist nun von besonderem Interesse auch zu untersuchen, in wieweit man die
oben angegebene van der Waals-Zustandsgleichung benutzen kann, um das reale
Verhalten einer Substanz z.B. beim Vorgang der Verfliissigung zu beschreiben.

Dazu sehen wir uns den Verlauf der Isothermen des van der Waals-Gases nach GI.
(4.41) in einem p,Vv - Diagramm an (Abb. 4.6).
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|

2,5 =
\ \ 40
2,0

3,0

2,0

1,5
1,5
K

1,0
1,0
N

0.5 HU N9
> \\\
\
. 07 R ——
/ —
0,5

Abb. 4.6: Verlauf der Isothermen nach der van der Waals-Gleichung in einem p,V -

Diagramm.

In der Abb. 4.6 ist weiterhin der Verlauf der Phasengrenzkurve und einiger aus-
gewdhlter Isothermen im Nassdampfgebiet eingetragen. Man erkennt den
S-formigen Verlauf der Isothermen fiir 7 < 1. Hierin ist der aufsteigende Ast, fiir
den (dp/dv); >0 ist, thermodynamisch nicht stabil (hier kime es zu einer Volu-
menvergroferung mit steigendem Druck)’. Untersuchen wir den Verlauf der Iso-
thermen/Isobaren im Nassdampfgebiet, so gilt nach Gl. (4.7) dass die spezifischen
freien Enthalpien der Fliissigkeit und des Dampfes gleich sind. Hieraus folgt

g'=g" u-u=-p(0-V)+T(s"-5") (4.52)

Verwendet man in dieser Gleichung die Ausdriicke fiir die spezifische innere
Energie und die spezifische Entropie nach Gln. (4.47, 4.50) so ergibt sich

3 Dennoch sei darauf hingewiesen, dass Teile des S-formigen Verlaufs der Isothermen

auch in der Praxis beobachtet werden konnen. Es handelt sich hierbei um ,,metastabile
Zustande* (siehe auch Vehkamiki (2006)).
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p(v”—v')=(%—%j+RTln(v’:_bj (4.53)

v =

Die Gleichgewichtsbedingung nach GI. (4.53) hat eine sehr anschauliche Interpre-
tation. Um dies zu sehen, werten wir noch die geleistete Volumenénderungsarbeit
im Nassdampfgebiet bei einem van der Waals-Gas aus

vIipa’v :]: RT dv—f%dszTln(vf_bj+(%—i,] (4.54)

“v—>b v'=b vl

Vergleicht man nun die beiden Gln. (4.53, 4.54) mit (4.52), so sicht man sofort,
dass

[ pav=p("—v") (4.55)

Hierin ist p(v”—v")die Fliche unter der Isothermen/Isobaren im Nassdampf-
gebiet, wihrend das Integral die Flidche unter der Isothermen des van der Waals-
Gases angibt. Man sieht, dass beide Flidchen einander gleich sind. Dies motiviert
die Einfithrung einer Verbindungsgeraden von I nach II, fiir die gilt, dass die Fla-
chen oberhalb und unterhalb der Geraden einander gleich sein miissen. Diese Ver-
bindungsgrade wird als Maxwellsche Gerade bezeichnet. Durch Einfiihrung der
Maxwellschen Geraden kann man somit auch das Verhalten im Nassdampfgebiet
beschreiben. Dies gilt ganz generell fiir jede thermische Zustandsgleichung, die
das Verhalten eines realen Fluids in der Dampf- und der Fliissigkeitsphase gut
wiedergibt.

Verstandnisfragen:

1. Wie viele Freiheitsgrade hat eine Mischung aus drei Stoffen, bei der zwei ver-
schiedene Phasen auftreten?

2. Nennen Sie zwei Griinde, warum man mit der Gleichung fiir das ideale Gas
kein reales Verhalten eines Stoffs (z.B. Verfliissigung) beschreiben kann!

3. Was ist eine Zustandsgleichung? Welche unterschiedlichen Formen von Zu-
standsgleichungen gibt es?

4. Leiten Sie aus Gl. (4.9) einen Zusammenhang p(7) fiir die Dampfdruckkurve
her, in dem Sie das spezifische Volumen der Fliissigkeit gegeniiber dem des
Dampfes vernachlissigen und die Verdampfungsenthalpie » = konst. setzen!

5. Leiten Sie die Beziechung nach GI. (4.11) her, indem Sie das totale Differenzi-
al des Druckes als Funktion von 7 und ¥ bilden. Werten Sie diesen Ausdruck
dann fiir p = konst. aus!

6. Zeigen Sie aus dem ersten Hauptsatz, dass fiir v =konst. (¢, =konst.)
¢, = ¢,(T, = T}) und fir p = konst. (¢, = konst.), ¢,, =c,(7, —T)) gilt!
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10.

Nehmen Sie an, dass fiir ein ideales Gas die spezifische Warmekapazitit bei
konstantem Volumen linear von der Temperatur abhéngt (¢, =a,+a,T)!
Welchen Zusammenhang erhilt man dann fiir die spezifische innere Energie
nach Gl. (4.28)?

Zeigen Sie, dass die Koeffizienten B, % y nach Gl. (4.40) fir das van der
Waals-Gas in die Ausdriicke nach Gl. (4.25) fiir das ideale Gas iibergehen,
wenn a und b gegen null gehen!

Zeigen Sie, dass die kalorische Differenz ¢, —c, gleich R wird, wenn Sie in
Gl. (4.48) a und b gegen null gehen lassen!

Leiten Sie fiir einen realen Stoff je eine Beziehung analog zu Gl. (4.51) fiir
die freie Enthalpie und die freie Energie aus den Definitionen dieser GroBen
her!



5 Anwendungen der Hauptsatze

In diesem Kapitel werden Anwendungen der im dritten Kapitel dargestellten
Hauptsitze fiir einfache Systeme diskutiert. Der Schwerpunkt des Kapitels liegt
auf der Darstellung von Beispielen mit realen und idealen Gasen. Fiir reale Gase
wird vereinfachend vorausgesetzt, dass die van der Waals-Zustandsgleichung aus-
reichend genau ist, um das Fluidverhalten zu beschreiben. Diese Annahme ist un-
problematisch, da bei Bedarf nach héherer Genauigkeit die Zustandsgleichung
ausgetauscht werden kann, die hier beschriebene Vorgehensweise jedoch identisch
bleibt. Zum Abschluss des Kapitels werden noch einfache Beispiele von realen
Stoffen im Nassdampfgebiet gezeigt.

Zunichst wollen wir uns jedoch einen fiir die Thermodynamik wichtigen
Kreisprozess genauer ansehen. Die hier vorgestellten Aussagen haben fiir beliebi-
ge Arbeitsmedien Giiltigkeit.

Der Carnot Kreisprozess

In Kapitel 2 wurde schon kurz auf Kreisprozesse eingegangen. Dies sind wieder-
holend ablaufende Prozesse, bei denen das Arbeitsmedium nach dem Durchlaufen
einer Reihe von Zustandsdnderungen wieder den urspriinglichen Zustand erreicht.
Wie in Kapitel 2 festgestellt, muss fiir einen solchen Prozess immer gelten, dass
das geschlossene Kurvenintegral jeder Zustandsgrofe gleich null wird

$dz=0 2.1

Kreisprozesse spielen eine duBerst wichtige Rolle in der technischen Anwendung
(z.B. Otto- und Dieselprozess bei Verdrangungsmotoren mit innerer Verbren-
nung). Wir werden diese Prozesse noch genauer im siebten Kapitel dieses Buches
untersuchen. Hier wollen wir uns zunéchst einem fiir die Thermodynamik wichti-
gen Kreisprozess zuwenden und zwar dem Carnot-Prozess. Dieser Prozess, der in
Abb. 5.1 in einem p, V- und in einem 7,S-Diagramm dargestellt ist, besteht aus
zweil isothermen und zwei reversibel adiabaten Zustandsédnderungen. Zunichst
wird das Gas durch eine isotherme Expansion vom Zustand 1 in den Zustand 2
gebracht. Dabei nimmt das Gas die Warme Q;, auf und gibt die Arbeit 7}, an die
Umgebung ab. Wir stellen uns vor, dass die aufgenommene Warme Q;, von einem
Wirmebehélter (HeiBkorper) abgegeben wird, der eine konstante Temperatur
hat. Danach wird vom Zustand 2 in den Zustand 3 reversibel adiabat entspannt.
Auch bei dieser Zustandsdanderung wird Arbeit abgegeben. Nun wird vom Zustand
3 in den Zustand 4 isotherm verdichtet. Dabei nimmt das System Arbeit auf und
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gibt Wiarme an einen anderen Warmebehilter (die Umgebung oder den Kaltkor-
per) ab. Auch dieser Wéarmebehilter soll eine konstante Temperatur haben. In ei-
ner anschlieBenden reversibel adiabaten Verdichtung wird danach weiter Arbeit
zugefiihrt, bis der Zustand 1 wieder erreicht wird.

» S = konst. @ r @

9,
1 \ 2
T = konst. \
4 4 Il 3
- 34
TS = ) .

Abb. 5.1: Rechtslaufender Carnot Kreisprozess im p, V-Diagramm und im 7,S-Diagramm.

Wendet man den ersten Hauptsatz der Thermodynamik auf den oben dargestellten
Kreisprozess an, so erhdlt man z.B. aus Gl. (3.8)

quU:§>5WV+q'>5Q, bzw. g|55WV=—q55Q (5.1)

Da das geschlossene Kurvenintegral der Zustandsgrofie U gleich null wird, er-
halt man die Aussage, dass beim Kreisprozess die Summe aller zu- und abgefiihr-
ten Arbeiten und Wérmen gleich null ist. Werten wir die Gl. (5.1) fiir den Carnot-
Prozess aus, so ergibt sich

Wt Wy + Wy + W, +0,+0;, =0 (5.2)

da bei den reversibel adiabaten Zustandsdnderungen keine Wirme iibertragen
wird. Das Verhéltnis von abgefiihrter Arbeit (Nutzen) zu der zugefiihrten Warme
(Aufwand) bezeichnet man bei einem rechtslaufenden Kreisprozess als den ther-
mischen Wirkungsgrad

n _Wl2+W23+Ws4+W41 =Q12+Q34 =1_(_Q34)
h
’ On O, 0,

Die Wirmen Q;, und Q;, konnen fiir die isothermen Zustandsdnderungen di-
rekt iiber die entsprechenden Temperaturen und die Entropiedifferenzen ausge-
driickt werden. Wie man leicht aus Abb. 5.1 ersieht, sind die Entropiedifferenzen
hierbei betragsméfig gleich und man erhélt aus Gl. (5.3)

1— (=9 1— Ii(S; - S,) =1 T

le Tl(Sz _Sl) - _F; (5.4)

(5.3)

Ny =

Dass die Entropiedifferenzen AS,, und AS,, betragsmaBig gleich sind, erkennt
man auch sofort aus
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AS, . =AS,+AS, =0 (5.5)

Prozess

Die Entropieerhohung fiir den gesamten Kreisprozess ist gleich null, da die
Entropie eine Zustandsgrofe ist und Gl. (2.1) hier greift. Damit ergibt sich sofort
die Gleichheit der Betrdge der Entropiedifferenzen.

Da die beiden Zustandsénderungen zwischen 1 — 2 und 3 — 4 isotherm ab-
laufen, lassen sich die Entropiedifferenzen in Gl. (5.5) leicht berechnen und man
erhélt

9, 9y
(]
T T (5.6)

Eine Wérme dividiert durch eine Temperatur bezeichnet man als reduzierte Wér-
me. An Gl. (5.6) sicht man, dass die Summe der reduzierten Warmen fiir diesen
Prozess gleich null ist. Betrachten wir nun noch die Entropieerhohung fiir den ge-
samten Prozess. Hierbei miissen die beiden Wérmebehilter (HeiBBkdrper (HK) und
Kaltkorper (KK)) mit betrachtet werden. Die Gesamtentropieerhohung ist gegeben
durch

ASges = ASKK + ASHK + ASProzess (57)

Die beiden Entropieerhdhungen der Warmebehélter lassen sich leicht berech-
nen, wenn man beachtet, dass die Warmebehélter jeweils eine konstante Tempera-
tur haben. Es ergibt sich

ASgeS = _Q_34+ ﬁ = _Q34 (L_{_ &LJ (58)
T T TKK Q34 THK

KK HK
Ersetzt man noch das Verhéltnis der Wéarmen durch Gl. (5.6), so erhdlt man
schlieBlich

KK

1 I 1
AS,, =-0y| ——-t— ,
ges Q34 [T T.3 THK ] (5 9)

Die Gl. (5.9) zeigt uns anschaulich, dass die Gesamtentropieerh6hung immer
groBer als null ist, wenn es endliche Temperaturdifferenzen zwischen den Wir-
mebehiltertemperaturen und den Prozesstemperaturen gibt. Die Gesamtentropie-
differenz strebt nur dann gegen null, wenn die Temperatur 7}, bei der die Warme
aufgenommen wird, gleich der Temperatur Tyx des oberen Warmebehalters wird
und weiterhin die Temperatur 73, bei der die Warme abgegeben wird, gleich wird
zur Temperatur Txx des unteren Warmebehélters. Da es in diesem Fall keine Tem-
peraturdifferenzen bei der Warmeiibertragung zwischen Hei3korper und Prozess
sowie Prozess und Kaltkorper gibt, wiirde der Wiarmeiibergang aber unendlich
lange dauern. Da im theoretischen Fall der verschwindenden Temperaturdifferen-
zen beim Wirmeiibergang dieser Prozess zu keiner Entropiednderung fiihrt ist der
Carnot-Kreisprozess somit der bestmdgliche Prozess, um Wirme in Arbeit zu
wandeln. Er hat als theoretischer Vergleichsprozess eine grole Bedeutung in der
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Thermodynamik. Er gibt uns Aufschluss iiber die thermodynamische Giite anderer
Prozesse, die bei gleichen HeiBkorper- und Kaltkdrpertemperaturen ablaufen.

Bei der hier angestellten Betrachtung zum thermischen Wirkungsgrad und den
Entropiedifferenzen des Carnot-Prozesses sind wir von einem allgemeinen Ar-
beitsmedium ausgegangen. Deshalb gelten die hier gemachten Aussagen ganz all-
gemein fiir beliebige Stoffe und nicht nur fiir ideale Gase.

5.1 Ideale Gase

Im vierten Kapitel dieses Buches wurden die thermischen und kalorischen Eigen-
schaften des idealen Gases dargestellt. Hier sollen nun einige Anwendungsbeispie-
le betrachtet werden, fiir die das Medium als ideales Gas betrachtet werden kann.

5.1.1 Einfache Zustandsénderungen idealer Gase

Wir gehen zundchst von einem reinen Gas aus. Fiir dieses konnen sich nach GI.
(4.1) die thermischen ZustandgroBen p, ¥ und T dndern. Fiir diese einfachen Zu-
standénderungen des Systems nehmen wir nun an, dass eine dieser Groflen kon-
stant gehalten wird. Weiterhin wollen wir auch noch den Fall eines adiabaten Sys-
tems (0Q = 0) in diesem Abschnitt betrachten. Es wird angenommen, dass bei den
Zustandsédnderungen nur Volumeninderungsarbeit auftritt. Die dadurch moglichen
vier Zustandsdnderungen werden im Folgenden kurz betrachtet.

5.1.1.1 Die isobare Zustandsénderung (p = konstant)

Bei der isobaren Zustandsidnderung bleibt der Druck konstant. In Abb. 5.2 ist eine
solche Zustandsdnderung beispielhaft in einem p, V- und in einem 7,S-Diagramm
dargestellt. Zundchst folgt aus der thermischen Zustandsgleichung (4.24) fiir die
Zustandsidnderung zwischen dem Zustand 1 und dem Zustand 2

Sy 53

Abb. 5.2: Isobare Zustandsdnderungen im p, V-Diagramm und im 7,S-Diagramm .
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v, T T,

b= bzw. =L (5.10)

VZ T‘Z V2 T2

Aus dem ersten Hauptsatz fiir ein geschlossenes System, Gl. (3.9), folgt
Uy=U =W, ,+0, bzw. u, —u; =w, ;, +4q, (5.11)

Fiir die Volumeninderungsarbeit nach Gl. (3.18) ergibt sich fiir eine isobare Zu-
standsénderung

2
Wy = _J. pdV =—-p(V,=V,) bzw. w,,=-p(v,-v) (5.12)
1
Dies verdeutlicht, dass die Flache unter der Zustandsdanderung vom Zustand 1

zum Zustand 2 im p, V-Diagramm der Volumenanderungsarbeit entspricht (Abb.
5.2). Setzt man Gl. (5.12) in Gl. (5.11) ein, so folgt

2
0, =U,~U,+p(Vy~V,)=H,~H,=m|c,(T)dT (5.13)
1

Dies zeigt, dass bei einem isobaren Prozess die zugefithrte Wéarme zur Erh6hung
der Enthalpie beitrdgt. Ist die spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck
konstant, so folgt schlieBlich

0, =mc,(I,-T)) bzw. ¢, =c,(I,-T) (5.14)

Die Entropiednderung bei dieser Zustandsdnderung lasst sich mit Hilfe der GI.
(4.36) fiir ein ideals Gas mit ¢, = konst. bestimmen. Man erhalt

1

T, T,
S, =S8, =mc,In (TZJ bzw. 72 = exp((s2 —sl)/cp) (5.15)
1

Damit ist auch der Verlauf der Isobaren im 7,S-Diagramm bestimmt. Dieser ist in
Abb. 5.2 eingetragen.

5.1.1.2 Die isochore Zustandsédnderung (V = konstant)

Bei der isochoren Zustandsidnderung bleibt das Volumen konstant. Aus Gl. (4.24)
folgt fiir diese Zustandsanderung

p_T

- 5.16
p, T ( )
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Abb. 5.3: Isochore Zustandsénderungen im p, V-Diagramm und im 7,S-Diagramm.

Da das Volumen sich nicht dndert, ist die Volumenénderungsarbeit gleich null und
man erhilt aus Gl. (5.11)

2
Uu,-U,=0,, bzw. u,-u, =gq, =Ic‘,(T)dT (5.17)

1

Das bedeutet, dass jede zugefiihrte Warme zu einer Erhohung der inneren
Energie des Systems benutzt wird. Ist die spezifische Warmekapazitit bei kon-
stantem Volumen konstant, so folgt

u, —u, =¢q, =¢,(I,-T)) (5.18)

Die Entropiednderung bei dieser Zustandsénderung ldsst sich mit Hilfe der GI.
(4.36) fiir ein ideales Gas mit ¢, = konst. bestimmen. Man erhélt

S, =8, =mec, ln[%) bzw. % =exp((s,—s,)/c,) (5.19)

1 1

Damit ist auch der Verlauf der Isochoren im 7,S-Diagramm bestimmt (siche auch
Gl. (4.22)). Dieser ist in Abb. 5.3 eingetragen. Man sieht durch Vergleich der bei-
den Gleichungen (5.19, 5.15), dass die Isobare im 7,S-Diagramm flacher verlduft
als die Isochore, da c, generell kleiner ist als c,. Dieser Sachverhalt gilt nicht nur
fiir ein ideales Gas, sondern ganz allgemein.

5.1.1.3 Die isotherme Zustandsédnderung (T = konstant)

Bei der isothermen Zustandsdnderung bleibt die Temperatur konstant. Aus GI.
(4.24) folgt fiir diese Zustandsdnderung

V. v
&__2 bzw. &:_2 (520)
p, Y P, W
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vV

Abb. 5.4: Isotherme Zustandsénderungen im p, V-Diagramm und im 7,S-Diagramm.

Die Volumeninderungsarbeit bei der isothermen Zustandsdnderung ldsst sich aus
Gl. (3.18) berechnen

2
W, ., =—jpdV=—mRTj%dV :—mRTln[%] (5.21)
1

1

Da fiir das ideale Gas die innere Energie nur von der Temperatur abhdngt (siche
Gl. (4.27)), ist die Anderung der inneren Energie bei dieser Zustandsénderung
gleich null. Aus dem ersten Hauptsatz, Gl. (5.11) folgt dann sofort

V.
Wy, =-0, =-mRTIn [72) bzw. w,,, =-¢,, =—RTIn [V_z

1

j (5.22)

1

Diese Gleichung erhdlt man auch aus der Beziehung Q,, =7(S, —S,) fiir die iso-
therme Zustandsidnderung.

5.1.1.4 Die adiabate Zustandsédnderung (Q4, = 0)

Bei der adiabaten Zustandsdnderung wird keine Warme mit der Umgebung ausge-
tauscht. Fiir diesen Fall lautet der erste Hauptsatz in differenzieller Form

dU = oW, ,, bzw. du=0ow,,, (5.23)

Setzen wir in Gl. (5.23) die Definition der Volumeninderungsarbeit nach Gl.
(3.18), bzw. die Beschreibung der inneren Energie nach Gl. (4.27) ein, so folgt

c,(T)dT =—-pdv (5.24)

In GI. (5.24) muss nun noch der Druck p aus der thermischen Zustandsgleichung
Gl. (4.24) ersetzt werden, damit man die Gleichung integrieren kann. Damit erhélt
man
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dT dv r dT v
Ty—=—R— bzw. T)—=RIn| -
e (1) — baw !cv( ) n[ J (5.25)

Yy

Setzen wir ¢, =konst. voraus, so ldsst sich das Integral in Gl. (5.25) leicht
bestimmen und es ergibt sich

T T (x=1)
c,In [—2J= Rln [V—'] bzw. In [L] =0 bzw. " =Ty*"

) v, Ty (5.26)
wobei der Adiabatenexponent x wie folgt definiert ist'.
c
K= (5.27)
c

Eliminiert man aus obiger Gleichung noch die Temperatur mit Hilfe der thermi-
schen Zustandsgleichung, so folgt schlielich

P,V = pvy, bzw. pV"* =konst. (5.28)

Da der Adiabatenexponent x stets grofer als eins ist, verlduft die Adiabate im
p,V-Diagramm steiler als die Isotherme.

Abb. 5.5: Reversibel adiabate Zustandsédnderung im p, V-Diagramm und im 7,S-Diagramm .

Betrachten wir nun die Entropieéinderung entlang einer Adiabaten fiir ein ideales
Gas, Gl. (4.35). Dazu vergleichen wir den Ausdruck auf der rechten Seite von GL.
(4.35) mit Gl. (5.25) fiir ein konstantes c¢,. Man sieht sofort, dass fiir die hier be-
trachtete Adiabate die Entropiednderung gleich null ist. Man spricht deshalb auch
von einer reversiblen Adiabaten. Hitten wir bei der adiabaten Zustandsénderung
nicht nur die Volumenédnderungsarbeit beriicksichtigt, sondern z.B, auch Rei-
bungsarbeit, so wire es natiirlich zu einer Anderung der Entropie bei dieser adia-

' Fiir ein reales Gas kann man allgemein zeigen, dass K =—c,/c,v/ p(dp/av), . Dies

bedeutet aber auch, dass x fiir ein reales Gas eine Funktion von z.B. T und v ist.
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baten Zustandsédnderung gekommen. Abbildung 5.5 stellt die reversibel adiabate
Zustandsidnderung im p, V- und 7,S-Diagramm dar.

Die Flache unterhalb der Zustandsdnderung vom Zustand 1 zum Zustand 2 kenn-
zeichnet im p, V-Diagramm wiederum die Volumenénderungsarbeit und im 7,S-
Diagramm die iibertragene Wirme, die hier gleich null ist.

5.1.1.5 Die polytrope Zustandsédnderung

Bei der reversibel adiabaten Zustandsdnderung wird keine Warme tibertragen. Bei
der isothermen Zustandsénderung hingegen wird die gesamte iibertragene Warme
in Volumendnderungsarbeit umgesetzt. Beide Zustandsdnderungen lassen sich
durch die allgemeine Zustandsbeziehung

pv" =konst.  bzw. pV" =konst. (5.29)

beschreiben, wobei fiir die reversibel adiabate Zustandsidnderung n = k* zu setzten
ist, wihrend bei der isothermen Zustandsdanderung » =1 ist. In vielen technischen
Anwendungen wird die Zustandsidnderung weder vollstindig adiabat, noch voll-
stindig isotherm ablaufen, so dass es sich als sehr sinnvoll erwiesen hat eine Zu-
standsdnderung nach Gl. (5.29) einzufiihren, um technische Prozesse zu beschrei-
ben. Diese Zustandsdnderung bezeichnen wir als eine polytrope Zustands-
dnderung. Die Darstellung dieser Beziehung in anderen Zustandsgrofen erfolgt
genauso wie bei der Adiabaten und man erhalt

Tv'™' =konst. bzw. T p~""" =konst. (5.30)

Fiir diese Zustandsénderung lasst sich die Volumenédnderungsarbeit nach GI.
(3.18) berechnen. Man erhélt

2 2 v, AN
WV,]z =—|pdV =-p N _ndV =—— 1_[_1] (5.31)
-!- '!.V n-— v,

Setzt man dieses Ergebnis in den ersten Hauptsatz nach Gl. (5.11) ein, so ergibt
sich fiir die iibertragene Wérme fiir ¢, = konst.

n—K n—K
LTy =me (T, T). ¢, =c

n v

0, =mc, (5.32)
In dieser Gleichung wurde die spezifische Wérmekapazitit bei einer polytropen
Zustandsidnderung durch ¢, gekennzeichnet.

Es ist nun sehr interessant festzustellen, dass alle in diesem Abschnitt behan-
delten Zustandsdnderungen durch den funktionalen Zusammenhang nach GI.
(5.30) beschrieben werden konnen, indem man einfach den Exponenten » variiert.
Man erhilt allgemein
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Isobare: n=0

Isochore: n— oo

Isotherme: n=1 (5:33)
Reversibel Adiabate: n=x

5.1.2 Gemische idealer Gase

Bei vielen technischen Prozessen besteht das Arbeitsmedium aus einem Gemisch
von Gasen (z.B. bei der Verwendung von Luft). Nachfolgend wird gezeigt, wie
sich solche Gemische thermodynamisch beschreiben lassen.

5.1.2.1 Definitionen

Bevor wir die Zustandsgleichungen und Zustandsdanderungen fiir Gemische idealer
Gase besprechen, sollen zunichst einige allgemeine Definitionen angegeben wer-
den. Gemische aus zwei Gasen bezeichnet man als bindre Gemische, haben sie
drei Komponenten, so bezeichnet man sie als terndre Gemische. Gemische mit
vielen Komponenten bezeichnet man als polyndre Gemische. Nimmt man an, dass
sich K verschiedene Komponenten in dem Gesamtsystem befinden, so ergibt sich
die Gesamtmasse m aus den Einzelmassen der Komponenten m; zu

K
m=y m (5.34)
k=1

Entsprechendes gilt fiir die Gesamtmolmenge des Stoffes n, wenn die Molmenge
des i-ten Stoffes n; ist

n=Yyn (5.35)

Der Massenanteil & des i-ten Stoffes und der Molanteil y,des i-ten Stoffes
sind durch die folgenden Definitionen gegeben

ml. n,.
&L=—, y == (5.36)
m n

Summiert man die Molanteile oder die Massenanteile {iber alle Komponenten
auf, so muss die Summe natiirlich immer eins ergeben. Dies folgt sofort aus den
Gln. (5.34) und (5.35). Der Partialdruck p; der Komponente i wird durch die fol-
gende Gleichung definiert, wobei p der Gesamtdruck des Gemisches ist

P =Yp (5.37)

Die mittlere Molmasse des Gemisches ist definiert durch
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K
m M (5.38)
M,=—= =t
n n

Zwischen den Molanteilen und Massenanteilen besteht der folgende Zusammen-
hang
M n, M,

é:i =% = : v,
S Mo, M, (5.39)
k=1

5.1.2.2 Zustandsgleichungen fiir Gemische idealer Gase

Wir betrachten nun ein Gemisch idealer Gase, das aus K Komponenten besteht.
Nach der Hypothese von Dalton wirkt ein Gemisch idealer Gase in einem Behél-
ter so auf die Wénde, als ob die Komponenten unabhingig voneinander vorhanden
wiren. Dies ist plausibel, da bei idealen Gasen keinerlei Wechselwirkungen zwi-
schen den Molekiilen vorliegen und die Komponenten sich nicht gegenseitig be-
einflussen konnen. Nehmen wir also an, dass jede Komponente des Gemisches das
gesamte Volumen (V) ausfiillt und dass alle Komponenten im thermischen Gleich-
gewicht miteinander stehen, also alle die gleiche Temperatur haben, so kann man
fiir die i-te Komponente des Gemisches und auch fiir das gesamte Gemisch die
thermische Zustandsgleichung (4.24) schreiben als

pV=mRT, pV=nRT, pV=mR,T (5.40)

Summiert man nun tiber alle Komponenten des Gemisches, so erhélt man

K
2 P=p (5.41)
k=1
1 K K

R, :_kaRk = ngRk (5.42)

m - k=1

Es ist also ersichtlich, dass man fiir das ideale Gasgemisch einfach eine mittlere
spezifische Gaskonstante des Gemisches definieren kann und damit die thermi-
sche Zustandsgleichung eines Gemisches identisch ist zu der thermischen Zu-
standsgleichung eines reinen Stoffes. Weiterhin erkennt man aus GI. (5.41), dass
beim Einsetzen der Definitionsgleichung fiir den Partialdruck nach Gl. (5.37) die-
se Gleichung identisch erfiillt wird.

Die kalorischen Eigenschaften von Gemischen idealer Gase lassen sich auch
sehr einfach ableiten. Hierzu bestimmen wir zunéchst die innere Energie und die
Enthalpie des Gemisches aus den einzelnen Anteilen der Komponenten (fiir kon-
stante Werte von ¢, und ¢,). Man erhilt
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K K K
Ug = ZUk = kauk =chk m,T+U,
k=1 k=1 k=1
P P X (5.43)
Hy=Y H, =Y mh =Y c,mT+H,
k=1 k=1 k=1
Hieraus folgt fiir die spezifischen Warmekapazitéten eines Gemisches
K
C = Z i &
" (5.44)

Aus allen oben stehenden Gleichungen wird klar, dass man Gemische idealer
Gase ganz genau so behandeln kann, als ob man es mit einem reinen idealen Gas
zu tun hitte. Damit stellen die hier vorgestellten Gleichungen eine Ergidnzung der
im vierten Kapitel angegebenen Zustandsgleichungen fiir ideale Gase dar. Zum
Abschluss wollen wir uns nun noch die Anderung der Entropie bei der Vermi-
schung von idealen Gasen genauer ansehen.

5.1.2.3 Entropieerh6hung bei der Vermischung idealer Gase

Die Vermischung von Gasen ist ein irreversibler Prozess, bei dem die Entropie an-
steigt. Dieser Prozess ist weiterhin ein sehr gutes Beispiel zur Demonstration der
Vorgehensweise zur Berechnung von Entropiedifferenzen. Wir wollen die Be-
rechnung der Entropieerhdhung nachfolgend fiir ein bindres Gemisch zeigen. Bei-
de Gase sind zunéchst in zwei separaten Kammern mit den Volumina »; und V,
eingeschlossen (siche Abb. 5.6), die durch eine Wand voneinander getrennt sind.

Isolation Trennwand

Vipi=pn Vi pir

O O OO OO O R0 Q00 B0 § I a0 a0 OB 00 T BT Q0B HU0YN 5000 T000% 0003 000 000U 00D

SISO T0[00) B LTI T T T [ L T [OD LTSI T Do IO H RO AT IO T IO LTI IS LT IO R KO IO LT IS AT IO T [T [O T [T TO T [N VIO T KO T IO L AT TO T Lo To Ty

Isolation Trennwand

Abb. 5.6: Irreversible Vermischung zweier Gase.
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Der Behdlter ist nach auBlen hin gut isoliert. Beide Gase (Index I, II) haben die
gleiche Temperatur 7, =7, =T und die gleichen Driicke p, = p, =p. Zum
Zeitpunkt ¢ = 0 wird die Trennwand entfernt und die Gase mischen sich irreversi-
bel. Die beiden Gase nehmen nun das gesamte Volumen ¥ ein. Da es sich bei bei-
den Stoffen um ideale Gase handelt, bleibt die Temperatur wéhrend des Mi-
schungsprozesses konstant.

Zur Berechnung der Entropiednderung gehen wir von der Definitionsgleichung
der Entropie aus (GI. 3.22). Fiir den vorliegenden Prozess miissen wir also eine
gedachte, reversibel iibertragene Wiarme berechnen. Allerdings tritt bei diesem
Beispiel nach auflen hin keine Wérme auf, da die Winde des Behilters adiabat
sind. Beachtet man aber, dass der gesamte Prozess isotherm ablauft, so findet man
aus dem ersten Hauptsatz fiir das Gesamtsystem, Gl. (5.11)

W,
0, =-W,, bzw. S-S5 = % =—re (5.45)

Damit miissen wir nur noch die ebenfalls gedachte iibertragene Arbeit bestim-
men, um die Entropieédnderung fiir die Vermischung zu erhalten. Diese ergibt sich
fiir die isotherme Zustandsédnderung gemdf3 Gl. (5.21), indem man sich vorstellt,
dass man z.B. zwei Kolben im System hat, die die Trennwand in Abb. 5.6 bilden.
Diese Kolben sind jeweils nur halbdurchléssig fiir genau die Gasart in der Kam-
mer. Zieht man die Kolben nach rechts bzw. links, so entsteht allméahlich eine
Kammer mit dem gesamten Volumen und die Gasmolekiile mischen sich. Fiir die
Volumeninderungsarbeit erhilt man

V V
W, =pV; In [7} +p,V;In [V_] (5.46)

1 1

Damit ergibt sich fiir die Entropieerhdhung

1 V 1 vV
§,=8, = ?p1V1 1n[7]+?p”VU ln[V—] (5.47)

I i

Fiir den realen Mischungsprozess kompensieren sich gerade die gedachte Warme
und die gedachte Arbeit, so dass der Mischungsprozess ohne Austausch von Pro-
zessgrofien isotherm verlduft.

Da am Anfang die Driicke gleich waren ( p, = p, = p ), erhilt man unter Ver-
wendung der thermischen Zustandsgleichung fiir ideale Gase fiir jede Komponen-
te nach Gl. (4.24) schlieBlich

S,=S, =R, [nlnn—n,Inn,—n,Inn,| (5.48)

oder fiir K verschiedene Gaskomponenten

K
S,-S =R, {nlnn—an lnnk} (5.49)

k=1



78 5 Anwendungen der Hauptsitze

Die Entropiedifferenz nach Gl. (5.49) kann man auch einfach formal berechnen, in
dem man die beiden Gaskomponenten einzeln betrachtet und fiir jede Komponente
die Entropieerhdhung bei der isothermen Expansion nach Gl. (4.36) bestimmt.

5.1.3 Die adiabate Drosselung

Als ein Beispiel zur Anwendung der im dritten Kapitel dargestellten Hauptsétze
auf ein offenes System, wollen wir im Folgenden eine adiabate Drosselstelle in
einem Rohr betrachten. Die Drosselstelle entsteht z.B. dadurch, dass wir einen
pordsen Pfropfen in das Rohr einbringen oder auch dadurch, dass eine Blende im
Rohr montiert wird. Durch diese Einbauten kommt es zu einer Druckabsenkung
von p; im Bereich der Einstromung auf p, im Bereich der Ausstromung.

Isolation Drosselstelle

(@ LTI I IOl TR B Lo Tk Lo T T o ToTo T o T O T E KO T T Ko Lo T Lo o T Lo T [T To T Lo X (0T Lo Ko Lo T Lo T Lo T Lo T Lo T L L Lo Lo [ L Do T IO T FO T IO Do T I T I L T o 1o 14 D)}

A OI oy To 300000009039 7900400300400090004000 8000300030008 900030000000 X000 7000000)

Abb. 5.7: Adiabate Drosselung eines kontinuierlich flieBenden Gasstroms in einem Rohr.

Zur Untersuchung des hier dargestellten offenen Systems gehen wir von dem ers-
ten Hauptsatz nach Gl. (3.4) aus. Beachtet man, dass die gleiche Masse pro Zeit
links ins Rohr einstrdmt und rechts das Rohr wieder verlésst, dass es bei dem gut
nach auflen isolierten Rohr keinen Wiarmestrom nach auflen gibt und auch, dass
bei unserem Beispiel keine technische Arbeit aus dem System entnommen wird,
so erhélt man aus Gl. (3.4)

2 2 2
h +%+ gz =konst. bzw. 5 +c]7+ gz, =h, +%+ gz, (5.50)

Setzen wir nun weiterhin voraus, dass keine Hohenunterschiede auftreten und dass
die Anderung der kinetischen Energien zwischen Eintritt und Austritt zu vernach-
lassigen ist (dies gilt generell wenn die Geschwindigkeiten im Rohr nicht zu grof3
sind), so ergibt sich

h=h, bzw. dh=0 (5.51)

Diese Gleichung zeigt uns, dass die Enthalpie bei einer adiabaten Drosselung kon-
stant bleibt. Diese Zustandsénderung bezeichnet man deshalb auch als isenthalpe
Zustandsdnderung. Da beim idealen Gas die Enthalpie nur von der Temperatur
abhingt (siche z.B. G1.(4.31)), folgt sofort

I =T, (5.52)
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Das hier beschriebene Experiment bezeichnet man als den Joule-Thomson
Versuch. Es soll hier noch erwéhnt werden, dass aus Gl. (5.51) nur fiir das ideale
Gas sofort Gl. (5.52) folgt. Fiir ein reales Gas kann sich die Temperatur sehr wohl
bei einer adiabaten Drosselung &ndern. Dies wird im nédchsten Abschnitt dieses
Kapitels ausfiihrlich diskutiert.

Fiir diese isotherme Zustandsénderung lésst sich die spezifische Entropieerho-
hung fiir ideale Gase mit Hilfe von GI. (4.34) berechnen. Man erhilt

s, =8 =RIn [Z—zj =RIn (%j (5.53)
1 2

5.2 Reale Gase

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wurden verschiedene Anwendungsbeispiele
fiir ideale Gase diskutiert. Im folgenden Abschnitt werden einige Beispiele fiir ein
reales Gas behandelt. Um die grundsétzliche Vorgehensweise zu demonstrieren
wird die van der Waals-Gleichung zur Beschreibung des Verhaltens des Gases he-
rangezogen.

5.2.1 Einfache Zustandsédnderungen realer Gase

Wiederum gehen wir von einem einkomponentigen Gas aus. Fiir dieses konnen
sich nach Gl. (4.1) die thermischen ZustandgroBen p, V' und T &ndern. Genau wie
in Abschnitt 5.1.1 behandeln wir hier die Zustandsdnderungen bei denen p, V" oder
T konstant gehalten werden und eine reversibel adiabate Zustandsénderung.

5.1.1.1 Die isobare Zustandsédnderung (p = konstant)

Fiir die isobare Zustandsédnderung findet man aus der thermischen Zustandsglei-
chung (4.37)

RT ~ 2 — Konst R _ R, -242 5.54
v—b T oowv=b v,=b Vv ¥ (5-54)

Man erkennt sofort aus Gl. (5.54), dass fiir den Fall @ =5=0 dic Bezichung
(5.10) fiir das ideale Gas erhalten wird. Fiir die Volumendnderungsarbeit nach Gl.
(3.18) ergibt sich wieder Gl. (5.12), da ja der Druck konstant bleibt. Verwendet
man den ersten Hauptsatz nach Gl. (5.11), so folgt mit Hilfe von Gl. (4.47) fiir ein
van der Waals - Gas mit ¢, = konst.

a a
Gy =u,—u + p(v,—v)=h,—h :v__v_+cv(T2 —T)+p(v, =) (5.55)
(B
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Man erkennt, dass im Unterschied zum idealen Gas die ersten zwei Summanden
auf der rechten Seite hinzugekommen sind.

Die Entropieénderung bei dieser Zustandsanderung lésst sich mit Hilfe der GI.
(4.50) bestimmen, indem man die Temperatur mit Hilfe der thermischen Zu-
standsgleichung ersetzt. Man erhélt

s, s =c, ln[%J+Rln[vz_Zj (5.56)

1 V=

5.2.1.2 Die isochore Zustandsédnderung (V = konstant)

Bei der isochoren Zustandsénderung bleibt das Volumen konstant. Aus Gl. (4.37)
folgt fiir diese Zustandsdnderung
p talvi T

p+a/v12 = konst = 5.57
RT Top,talvi T, (5:57)

Setzt man in dieser Gleichung a = 0, so erhdlt man Gl. (5.16). Die Volumenénde-
rungsarbeit ist fiir die isochore Zustandsidnderung gleich null. Die zugefiihrte Wir-
me wird vollstindig zur Erhohung der inneren Energie des Systems benutzt. Aus
Gl. (5.11) erhélt man mit Hilfe von Gl. (4.47) fiir ¢, = konst.

u, —u, =q, =¢,(I,-T)) (5.58)

Die Entropiednderung fiir diese Zustandsédnderung ldsst sich wiederum aus Gl.
(4.50) bestimmen. Es ergibt sich

T2
s,—s8,=c¢, In T (5.59)

Diese Gleichung ist formal identisch zu Gl. (5.19). Hieraus siecht man, dass der
Verlauf einer Isochoren fiir das van der Waals - Gas im 7,S-Diagramm gleich aus-
sieht, wie der eines idealen Gases.

5.2.1.3 Die isotherme Zustandsédnderung (T = konstant)

Bei der isothermen Zustandsdnderung bleibt die Temperatur konstant. Aus GI.
(4.37) folgt fiir diese Zustandsdnderung

a
p1+2]
(p+ij(v—b)=konst., [ g (amd) (5.60)
v (p +a] (Vl_b)
2 v;
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Die Volumenénderungsarbeit bei der isothermen Zustandsdnderung ldsst sich wie-
der aus GI. (3.18) berechnen

I t( RT _b
WV,lzZ_IPdVZ_RI(v_Ib—izjdv=Rﬂln(vz b]-}-i—i
1

1 v Y~ V, W
5 (5.61)
bzw. W, = m{RT1 ln[v2 — J+i—i}
’ Vi~ V, Y
Aus dem ersten Hauptsatz, Gl. (5.11), folgt fiir die iibertragene spezifische Warme
v,—b
Gy, = =Wy, tu, —u; = RT, 1n(v2 bj (5.62)
-

Fiir die Entropiedifferenz bei dieser Zustandsédnderung ergibt sich schlie8lich
aus Gl. (4.50)

—b
s, =5 = Rln(vz b] (5.63)

5.2.1.4 Die adiabate Zustandsédnderung (Q4, = 0)

Bei der adiabaten Zustandsédnderung wird keine Wéarme mit der Umgebung ausge-
tauscht. Fiir diesen Fall lautet der erste Hauptsatz in differenzieller Form

du =o6w,,, bzw. du=ow,,, (5.23)

Setzen wir in Gl. (5.23) die Definition der Volumendnderungsarbeit nach GI.
(3.18) und die Beschreibung der inneren Energie nach Gl. (4.45) ein, so folgt

cv(T)dT+%dv=—pdv (5.64)

In GI. (5.64) muss nun noch p aus der thermischen Zustandsgleichung (4.37) er-
setzt werden, damit man die Gleichung integrieren kann. Damit erhalt man

dT dv [ dT v, —b
C‘,(T)7= -R b bzw. !CV(T)TZ Rln (—bj (565)

V- v, —

Setzen wir die spezifische Warmekapazitit bei konstantem Volumen als kon-
stant voraus, so ldsst sich das Integral in GI. (5.65) leicht bestimmen und es ergibt
sich

¢, In (%j= R ln( ! _l;j, bzw. T(v—b)"'" =konst. (5.66)

1 V, —
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Diese Gleichung zeigt beim Vergleich mit Gl. (4.49) wieder, dass fiir die re-
versibel adiabate Zustandsinderung die Anderung der Entropie gleich null ist. E-
liminiert man aus obiger Gleichung noch die Temperatur mit Hilfe der thermi-
schen Zustandsgleichung, so folgt schlieBlich

(p+‘%j(v—b)(a“+m/c‘ = konst. (5.67)

Vergleicht man diese Gleichung mit der entsprechenden Beziehung fiir das
ideale Gas, Gl. (5.28), so erkennt man, dass fir den Grenzfall @ = b = 0 und
¢, + R=c, die Gleichungen ineinander iibergehen. Weiterhin erkennt man an GIL
(5.67), dass es anders als beim idealen Gas hier nicht mehr méglich ist, alle einfa-
chen Zustandsgleichungen mittels eines Bildungsgesetzes gemaf Gl. (5.29) zu be-
schreiben. Wiirde man z.B. in Gl. (5.67) den Exponenten (c, + R)/c, durch n er-
setzen, so konnte man durch diese Gleichung die Isotherme (n=1) und die
Adiabate (n = (c, + R)/ ¢, ) beschreiben, nicht aber die Isobare und die Isochore.

Zum Abschluss dieses Abschnitts sei noch der Unterschied zwischen dem ide-
alen Gasverhalten und dem realen Gasverhalten anhand eines Beispiels demonst-
riert. Hierzu betrachten wir Zustandsdnderungen durch zwei ausgezeichnete Punk-
te fiir den Stoff Kohlendioxid. Der erste ausgezeichnete Punkt ist weit vom
kritischen Punkt entfernt ( p =2p,,v=100v, ), der zweite Punkt ist nahe am kri-
tischen Punkt ( p =1,1p,,v=v, ). Man sieht an Abb. 5.8 sehr deutlich, dass die
Isotherme und die reversibel Adiabate, die durch den Punkt weit weg vom kriti-
schen Punkt gehen fiir das reale und ideale Gas praktisch gleich sind, wahrend
deutliche Unterschiede im Verlauf der Kurven fiir den Punkt sehr nahe am kriti-
schen Punkt auftreten.

p p
Rev. Adiabate

Rev. Adiabate

Isotherme
Isotherme

.. V=V
. P = L1pg Isotherme

- - -- Ideales Gas .,
Van der Waals

- --- Ideales Gas
—— Van der Waals

Abb. 5.8: Zustandsénderungen im p,v-Diagramm fiir ein reales und ideales Gasverhalten.
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5.2.2 Die adiabate Drosselung

Wir betrachten nun nochmals die adiabate Drosselung, allerdings jetzt fiir ein rea-
les Gas. Hierzu gehen wir von Gl. (5.51) aus, die besagt, dass die Enthalpie bei der
adiabaten Drosselung konstant bleibt.

h =h, bzw. dh=0 (5.51)
Aus dem totalen Differenzial der Enthalpie findet man
oh
dh=c dlT+|—| dp=0
» [ o )T P (5.68)

Aus Gl. (5.68) und Gl. (B.4) im Anhang B erhélt man die Temperaturdnderung bei
der adiabaten Drosselung

O __L(oh) __ 1) _p(9v
ap ), c,\9p ), c, aT ), (5.69)
Den Differenzialquotienten auf der linken Seite der Gleichung bezeichnet man
als isenthalpen Drosselkoeffizienten, adiabaten Drosselkoeffizienten oder auch
als Joule-Thomson-Koeffizienten. Er wird normalerweise mit &, bezeichnet. Der
Differenzialquotient auf der rechten Seite wird isothermer Drosselkoeffizient
genannt und mit J, bezeichnet. Damit ergibt sich aus Gl. (5.69)
0,
0, =—— (5.70)

¢

Der isenthalpe Drosselkoeffizient J, gibt uns an, wie sich die Temperatur bei
der adiabaten Drosselung mit der einhergehenden Druckénderung verdndert. Diese
Grofe soll im Folgenden bestimmt werden. Der isotherme Drosselkoeffizient lasst
sich noch anders ausdriicken. Hierzu gehen wir von Gl. (3.56) aus. Diese lautet fiir
den Fall ohne chemische Reaktionen fiir spezifische Groflen

dh =vdp + Tds (5.71)

Aus dieser Gleichung erhélt man den isothermen Drosselkoeffizienten zu

oh os
— | =6, =v+T| — 5.72
(8pl ! [BP]T 6-72)

Mit Hilfe der Maxwellschen Beziehung nach Gl. (3.74) lésst sich der zweite
Ausdruck auf der rechten Seite der Gleichung umformen. Damit ergibt sich fiir
den isenthalpen Drosselkoeffizienten schlielich

s, =—Cl(1—ﬁT) (5.73)

P
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An dieser Gleichung erkennt man sehr schon, dass es keine Temperaturdnderung
bei der adiabaten Drosselung fiir ein ideales Gas gibt, da der isobare Ausdeh-
nungskoeffizient hierfir f=1/T ist. Fiir ein reales Gas (van der Waals-Gas)
kann der isobare Ausdehnungskoeffizient durch GI. (4.42) beschrieben werden.
Damit ergibt sich aus Gl. (5.73)

S, =—

L( RTV’ =2a(v—b)* =T (v-b)RV* ) (5.74)

c RTV' —2a(v-b)?

P

Aus Gl. (5.74) ist ersichtlich, dass es bei der adiabaten Drosselung eines van
der Waals-Gases zu einer Temperaturdnderung kommen kann. Um herauszufin-
den, ob es bei einer adiabaten Drosselung zu einer Temperaturerhdhung (9, <0)
oder einer Abkiihlung (0, >0) kommit, ist es sinnvoll die Kurve zu bestimmen,
fiir die gerade keine Temperaturverdnderung stattfindet, fiir die also (1- 8T)=0
ist. Diese Kurve bezeichnet man als Joule-Thomson Inversionslinie. Man erhalt
sie aus Gl. (5.74) durch Nullsetzen des Klammerausdrucks auf der rechten Seite.
Hieraus ergibt sich

—b)
RTV —2a(v—b) —T(v—b)RV’ =0, bzw. XL -2 (v k ) (5.75)
2 b v
oder unter Verwendung der bezogenen GréBen nach Gl. (4.40)
4 - (3v-1)
— 7 =—— 5.76
27 9y (-76)

Ersetzt man in Gl. (5.76) das bezogene, spezifische Volumen durch die thermi-
sche Zustandsgleichung nach Gl. (4.41), so ldsst sich die Inversionslinie auch in
Abhiangigkeit von p und T angeben. Man erhalt

D =24~/3T —12T -27 (5.77)

In Abb. 5.9 ist der Verlauf der Inversionslinie fiir ein van der Waals-Gas nach
den Gln. (5.76 — 5.77) in einem T,V - bzw. in einem p,T -Diagramm dargestellt.
In diesen Diagrammen sind auch die Bereiche eingetragen, fiir die sich ein Gas bei
der adiabaten Drosselung erwirmt oder abkiihlt.

Halt man sich in dem Bereich auf, in dem die Temperatur des Gases bei einer
adiabaten Drosselung sinkt, so kann man durch wiederholte Anwendung dieser
Prozedur das Gas so stark abkiihlen, dass es sich verfliissigt. Dies ist die Grundla-
ge des Luftverfliissigungsverfahrens nach Linde (siche Kapitel 7.2.2.4). Ist man
in dem Bereich, in dem das Gas bei einer adiabaten Drosselung die Temperatur
erhdht, so kann es bei leicht entziindlichen Gasen unter Umstdnden sogar zu einer
Selbstziindung durch die adiabate Drosselung kommen (z.B. Wasserstoff bei Um-
gebungstemperatur und Umgebungsdruck, der aus einer Gasflasche in die Umge-
bung ausstromt).
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8,<0 (Erwdrmung) 8, <0 (Erwdrmung)
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Abb. 5.9: Verlauf der Joule-Thomson Inversionslinie in einem 7 ,V -und in einem ﬁ,f -
Diagramm. Weiterhin enthidlt das Diagramm die Bereiche der Erwdrmung und der Abkiih-
lung bei der adiabaten Drosselung.

5.3 Der reale Stoff im Nassdampfgebiet

Im letzten Abschnitt haben wir uns mit der Beschreibung eines realen Gases mit
Hilfe der van der Waals-Zustandsgleichung beschéftigt. Im vierten Kapitel haben
wir hierzu gesehen, dass diese Beschreibung nicht mehr unbedingt sinnvoll ist,
wenn man eine Substanz im Nassdampfgebiet beschreiben will. Deshalb haben
wir im vierten Kapitel einfache Zusammenhénge fiir diesen Bereich angegeben.

Im Folgenden wollen wir uns nun einfache Zustandsdnderungen im Nass-
dampfgebiet und deren Beschreibung mit Hilfe der Hauptsétze der Thermodyna-
mik ansehen.

5.3.1 Einfache Zustandsédnderungen im Nassdampfgebiet

Ahnlich wie schon in den beiden vorangegangenen Abschnitten betrachten wir
auch hier wieder die einfachen Zustandsianderungen, fiir die die Zustandsgrofien p,
V oder T konstant sind und weiterhin eine adiabate Zustandsénderung.

5.3.1.1 Die isobare Zustandsédnderung (p = konstant)

Bei der isobaren Zustandsdnderung bleibt der Druck konstant. In Abb. 5.10 ist ei-
ne isobare Zustandsidnderung in einem p,v- und in einem 7,s-Diagramm skizziert.
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Abb. 5.10: Isobare Zustandsdnderungen im Nassdampfgebiet dargestellt im p,v-Diagramm
und im 7, s-Diagramm.

Man erkennt an der Darstellung in Abb. 5.10, dass im Nassdampfgebiet fiir eine
isobare Zustandsdnderung auch gleichzeitig die Temperatur konstant bleibt und
wir es somit mit einer isobar-isothermen Zustandsanderung zu tun haben. Die zu-
gefiihrte spezifische Wérme ergibt sich aus dem zweiten Hauptsatz und den Be-
ziehungen nach Gl. (4.51) zu

G =T(s,=5)=T(s"=5")(x,—x,) (5.78)
Die geleistete spezifische Volumendnderungsarbeit berechnet sich aus der GI.
(3.18) und GI. (4.51) zu
p==]pdv=—p(v,=v)=-p(v"=)(x,~x) (5.79)
1

Zur Berechnung der Zustandsédnderung von 1 nach 2 miissen also entweder die
spezifischen Volumina oder die Dampfgehalte gegeben sein.

5.3.1.2 Die isochore Zustandsédnderung (V = konstant)

Bei der isochoren Zustandsénderung bleibt das Volumen konstant. In Abb. 5.11 ist
eine isochore Zustandsdnderung in einem p,v- und in einem 7,s-Diagramm skiz-
ziert.

Die zugefiihrte spezifische Warme ergibt sich aus dem ersten Hauptsatz und
den Beziehungen nach Gl. (4.51) zu

G =ty —u, =uy+x, () —u))—u —x, (u]—u)) (5.80)

Die geleistete spezifische Volumenédnderungsarbeit ist fiir diese Zustandsédnderung
gleich null.
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Py

Abb. 5.11: Isochore Zustandsinderungen im Nassdampfgebiet, dargestellt im
p,v-Diagramm und im 7,s-Diagramm.

5.3.1.3 Die adiabate Zustandsédnderung (Q;, = 0)

Bei der adiabaten Zustandsédnderung wird keine Warme zu- oder abgefiihrt. Wei-
terhin setzen wir wieder voraus, dass die Zustandsédnderung reibungsfrei ablauft.
In Abb. 5.12 ist eine reversibel adiabate Zustandsinderung in einem p,v- und in
einem 7,s-Diagramm skizziert.

D K T K P
1 »
L 2 r / 2
i 2
/ :WV,IZJ: \l
:/ /: v S

Abb. 5.12: Reversibel adiabate Zustandsdnderungen im Nassdampfgebiet, dargestellt im
p,v-Diagramm und im 7,s-Diagramm.

Man erkennt, dass die Entropie bei dieser Zustandsidnderung gleich bleibt
(s, =s,). Da keine Wirme zugefiihrt wird g,, =0, erhilt man fiir die spezifische
Volumeninderungsarbeit

Wy = Uy — U =u; +x, (u;_u;)_ul’_xl (”1”_”1’) (5.81)
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5 Anwendungen der Hauptsitze

Verstandnisfragen:

1.

Welche ZustandsgroBen bleiben jeweils bei einer isobaren, isothermen, iso-
choren, isenthalpen, reversibel adiabaten und polytropen Zustandsidnderung
eines idealen Gases konstant?

Welche ZustandsgroBen bleiben jeweils bei einer isobaren, isothermen, iso-
choren, isenthalpen, reversibel adiabaten und polytropen Zustandsidnderung
eines realen Stoffes im Nassdampfgebiet konstant?

Wie groB ist der thermische Wirkungsgrad einer Carnot Maschine, die zwi-
schen den beiden Temperaturen 1200 K und 300 K betrieben wird?

Was ist leichter: trockene Luft (Luft ohne Wasserdampf) oder feuchte Luft
(Luft mit Wasserdampf)? Beide Komponenten (Luft und Wasserdampf) diir-
fen als ideales Gas behandelt werden.

Betrachten Sie eine adiabate Drosselung in einem mit Gas durchstromten, ho-
rizontal liegenden Rohr! Das Gas stromt mit hohen Geschwindigkeiten durch
das Rohr. Wie lautet fiir diesen Fall der erste Hauptsatz fiir dieses offene Sys-
tem?

Wie sind der isenthalpe und der isotherme Drosselkoeffizient definiert? Was
sagt der isenthalpe Drosselkoeffizient aus?

Zeichnen Sie eine isenthalpe Zustandsdnderung im Nassdampfgebiet in einem
p,v- und in einem 7,s-Diagramm ein und berechnen Sie die umgesetzte Vo-
lumenénderungsarbeit!

Bei einer reversibel adiabaten Zustandsédnderung im Nassdampfgebiet ist der
Ausgangspunkt 1 vollstdndig bekannt (s, xy, v, p,7). Vom Zustand 2 ist der
Druck bekannt (und somit die GréBen an den Grenzkurve ). Berechnen Sie
den Dampfgehalt x,!



6 Maximale Arbeit und Exergie

Aus dem ersten Gleichgewichtspostulat nach Kapitel 2.3.1 folgt, dass ein System,
das sich mit seiner Umgebung im thermischen Gleichgewicht befindet (Zustand
u), nicht in der Lage ist, aus sich heraus Arbeit zu leisten. Wollen wir ein solches
System in einen Zustand 1 bringen, der sich von dem Umgebungszustand unter-
scheidet, so miissen wir dem System Energie zufithren. Im Umkehrschluss folgt
daraus, dass ein System, das sich nicht im thermischen Gleichgewicht mit seiner
Umgebung befindet, in der Lage ist, Arbeit zu leisten. Wir stellen uns nun die
Frage, welche Arbeit wir im reversiblen Fall minimal aufwenden miissen (bei-
spielsweise beim Befiillen einer Taucherpressluftflasche), um ein System einmalig
vom Zustand u in den Zustand 1 zu bringen bzw. wie viel Arbeit kann ein System
(beispielsweise eine gefiillte Druckluftflasche) maximal leisten, wenn es einmalig
vom Zustand 1 ausgehend reversibel in den Umgebungszustand  tiberfiihrt wird.

Eine &hnliche Problemstellung ergibt sich, wenn ein kontinuierlich durchstrém-
tes System mit seiner Umgebung Wiarme austauscht und eine Netto-Arbeit ab-
fiihrt, wie es z.B. bei konventionellen geothermischen oder solaren Warmekraft-
werken der Fall ist. Hier stellt sich die Frage, zu welchem Anteil die zugefiihrte
Wirme bestenfalls (ohne Verluste) in Arbeit iiberfiihrt werden kann.

Die angesprochenen Fragen lassen sich durch eine sinnvolle Kombination des
ersten und zweiten Hauptsatzes beantworten, wie wir es im Folgenden diskutieren
werden. Die reversible Arbeit, die ein System maximal leisten kann bzw. die wir
minimal aufwenden miissen, wird Exergie! genannt. Der Anteil der Energie, der
nicht in nutzbare Arbeit umgewandelt werden kann, wird mit dem Begriff Aner-
gie bezeichnet. Demzufolge besteht die innere Energie der Umgebung zu hundert
Prozent aus Anergie. Obwohl die Exergie nach dieser Definition oberflédchlich be-
trachtet eine Prozessgrofie zu sein scheint, ist sie tatsdchlich eine Zustandsgrofe,
da sie nicht vom (reversiblen) Prozessweg, sondern nur vom Zustand des Systems
(und natiirlich dem gegebenen Umgebungszustand mit der konstanten Temperatur
T, und dem konstanten Druck p,) abhingt. Es existiert daher fiir jeden Systemzu-
stand nur eine einzige maximal gewinnbare Arbeit.

Aus dem bisher Gesagten konnen wir also folgende Schliisse ziehen: Nur bei
reversibler Prozessfithrung bleibt die Exergie konstant und kann entsprechend bi-
lanziert werden. Bei allen irreversiblen Prozessen wird Exergie unwiederbringlich
in Anergie umgewandelt. Es ist unmoglich, Anergie in Exergie umzuwandeln.
Daraus ergeben sich nun die folgenden Definitionen:

! Der Begriff Exergie wurde von Zoran Rant (1904-1972) vorgeschlagen. Er leitet sich ab
von den lateinischen Worten ,,ex ergon‘ = aus einem System gewinnbare Arbeit.
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Exergie ist der Anteil der Energie, der sich in einer gegebenen Umgebung
durch eine reversible Prozessfithrung vollstindig in nutzbare Arbeit umwan-
deln Lisst. Anergie ist der Anteil der Energie, der sich unter keinen Umstin-
den in nutzbare Arbeit umwandeln ldsst. Die Energie eines Systems ist die
Summe aus Exergie und Anergie.

Die Exergie ist wie die Energie eine extensive Zustandsgrofe (die allerdings
zudem vom Umgebungszustand abhingt). Mit einem Massenstrom wird also auch
Exergie (bzw. Anergie) transportiert; man spricht von einem Exergiestrom. Exer-
giestrome kdnnen auch bei der Ubertragung von Arbeit und Wirme auftreten.

6.1 Exergie eines offenen Systems

Betrachten wir das in Abb. 6.1 abgebildete offene, instationdre System, das mit N
Wiérmebehiltern unterschiedlicher Temperaturniveaus in Wechselwirkung steht.
Zudem soll das System mit seiner Umgebung pro Zeiteinheit Energie in Form von
Wirme, Q , und in Form von Volumenénderungsarbeit, —p,dVsysen/dt, austau-
schen. Der Zustand der Umgebung dndert sich nicht (konstante Temperatur 7, und
konstanter Druck p,).

d ? - c?
7 U+m 7+gz :Z m; h+7+gz |
System =1 J

+

tiber Systemgrenze

d VS ysten

Q Wiirmebehilter / T Qu + VV[ Py dt
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~
1l

1

AuBerdem treten insgesamt K Massenstrome iiber die Systemgrenze, die von
entsprechenden Energiestromen begleitet werden. Die weiterhin auftretende tech-
nische Leistung, P, = VI{ , kann unterschiedliche Formen annehmen, wie z.B. Wel-
lenleistung oder elektrische Leistung.

Stellen wir fiir das so beschriebene System eine Bilanz der Gesamtenergie ba-
sierend auf Gl. (3.4) und eine Bilanz der Entropie mit Hilfe von Gl. (3.32) auf, so
erhalten wir die Gln. (6.1) und (6.2). In beiden Bilanzen ist der Term, der den
Warmeaustausch mit der Umgebung beschreibt, gesondert dargestellt.

© .
dS System Q u
j=

a

2 (ms,) +§M+—+(m) (6.2)

N iiber Systemgrenze = TWiirmcbchéltcr/ N im System

Eliminieren wir nun aus der Energie- und der Entropiebilanz diesen Umge-
bungswirmestrom und 16sen die so erhaltene Beziehung nach der abgegebenen
technischen Arbeit pro Zeiteinheit auf, so ergibt sich GI. (6.3).
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Abb. 6.1: Ein offenes, instationdres System, das mit mehreren Warmebehéltern und mit
seiner Umgebung in Wechselwirkung steht.

Der erste Term auf der rechten Seite von Gl. (6.3) beriicksichtigt die Auswirkun-
gen auf die Arbeit infolge der zeitlichen Anderungen von ZustandsgroBen des
Systems. Die Summe des zweiten Terms beschreibt die Konsequenzen durch den
Energietransfer infolge von iiber die Systemgrenze tretenden Massenstromen. Die
Summe des dritten Terms beinhaltet die Wechselwirkungen mit den Warmereser-
voirs. Der letzte Term représentiert entropieproduzierende Reibungsvorgénge in-
nerhalb des Systems. Da wir nach der vom System abgegebenen technischen Leis-
tung (einer wegabhdngigen Prozessgrofie) aufgelost haben, bedeutet ein positiver
numerischer Wert als Summe aller vier Terme der rechten Seite, dass das System
Arbeit an der Umgebung leistet, d.h. wir gewinnen Arbeit. Da die Umgebungs-
temperatur und die produzierte Entropie immer positive Werte annehmen, bedeu-
tet dies wiederum, dass der letzte Term immer die gewinnbare Arbeit reduziert. In
anderen Worten: wenn der letzte Term gleich null ist, gewinnen wir die maximal
mogliche Arbeit aus dem betrachteten System.

: d ¢?
W, =——<U+m|—+gz |+p,V-T,S
t dl{ [2 gJ pu u }S
ystem

K 2
+y mj(h+%+gz—rus (6.3)
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N T ) )
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+ E [1 - j Q Wirmebehilter I — 7:4 (S prod ) im System

Wirmebehilter /
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Da die Umgebungstemperatur nach dem dritten Hauptsatz immer groBer als
null ist, kann die maximale Arbeit nur dann gewonnen werden, wenn keine Entro-
pie produziert wird, d.h., wenn die Prozessfiihrung reversibel ist. An dieser Stelle
wird die grofle Bedeutung der Entropie deutlich. Jede produzierte Entropie (die
wir mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes berechnen konnen) reduziert die Arbeitsfa-
higkeit und damit die Effizienz eines Systems. Je groler die produzierte Entropie
ist, desto geringer ist die Effizienz des Systems. Das wirklich beeindruckende an
dieser Herleitung ist jedoch, dass dies fiir alle Systeme gilt, die durch diese sehr
allgemeine Beziehung beschrieben werden konnen. Fassen wir das Ergebnis zu-
sammen: Die maximal gewinnbare Arbeit bzw. die minimal aufzuwendende Ar-
beit hingt nicht vom Prozessweg ab, sondern nur vom Systemzustand und ist des-
halb eine ZustandsgroBe, die wir Exergie, — 7., , nennen. Wir erhalten sie fiir eine
nicht ndher spezifizierte Prozessfiihrung, die nur die Bedingung der Reibungs-
freiheit bzw. der Reversibilitit erfiillen muss.

. . d c?
W, =(-W, ) = —E{U+m[7+ng+puV—TuS}
System

2
+> i (h +%+ gz—TusJ (6.4)
J

iiber Systemgrenze

N T .
+z (l - —MJ Q Wirmebehilter /

Wairmebehalter /

Von besonderer technischer Relevanz ist ecin offenes, stationiires System,
durch das nur ein einziger Massenstrom hindurch tritt. Der Massenstrom besitzt
am Eintritt den Zustand 1 und verlédsst das System in dem Zustand u, der sich im
Gleichgewicht mit der Umgebung befindet. AuBler mit der Umgebung wird keine
Wirme ausgetauscht und Anderungen von kinetischer und potenzieller Energie
konnen vernachléssigt werden. Fiir einen solchen Fall kann man Gl. (6.4) verein-
fachen, um die maximale von dem System kontinuierlich abgegebene Arbeit pro
Zeiteinheit zu berechnen

Mo = l=h, =T, (s, =s,)] (6.5)

Man spricht im Zusammenhang mit dieser Gleichung auch von der Exergie der
Enthalpie (des Zustands 1 des eintretenden Massenstroms). Wahrend des be-
schriebenen Prozesses tauscht das System reversibel mit der Umgebung Wiarme
aus. Je nach Richtung des Warmetransportes ergibt sich eine unterschiedliche
bestmogliche Arbeit (Exergie) im Vergleich zu der Enthalpiedifferenz zwischen
Ein- und Austrittszustand des Massenstroms.
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6.2 Exergie eines geschlossenen Systems

Betrachten wir nun ein geschlossenes, instationéires System, das nur mit seiner
Umgebung (reversibel) Wérme austauscht und fiir das zudem die Anderungen von
kinetischer und potenzieller Energie vernachléssigt werden konnen. Fiir ein sol-
ches System vereinfacht sich Gl. (6.4) zu folgender Beziehung

_VVex

=—%{U +p,V ~T,S} (6.6)

System

Eine Integration dieser Gleichung iiber das Zeitintervall vom Anfangszustand 1

bis zum Endzustand u ergibt
_VVex,lu =U1_Uu+pu(Vl_Vu)_7:4(Sl_Su) (67)

Man spricht im Zusammenhang mit dieser Gleichung auch von der Exergie der
inneren Energie (des Anfangszustands 1 des Systems). Die Gleichung beschreibt
die maximale Arbeit, die ein geschlossenes System dann leistet, wenn es durch ei-
nen einmaligen Prozess von einem Anfangszustand 1 reversibel ins Gleichgewicht
mit seiner Umgebung (d.h. in den Zustand u) gebracht wird. Mit der Umgebung
wird dabei reversibel Energie in Form von Warme, -7, (S; — S,), und in Form von
Volumeninderungsarbeit, +p, (V; — V), ausgetauscht. Je nach Richtung der Ener-
gietransfers ist die bestmogliche Arbeit (Exergie) groer oder kleiner als die Dif-
ferenz der inneren Energie zwischen Anfangs- und Endzustand des Systems.

Abb. 6.2 zeigt Beispiele, wie von unterschiedlichen Anfangszustinden durch
einmalige reversible Zustandsédnderungen (unter Austausch von Warme und Vo-
lumenénderungsarbeit mit der Umgebung) immer der Umgebungszustand als
Endzustand erreicht wird. Allen Prozessen gemeinsam ist, dass sie aus einer Ab-
folge von zwei Arten von Zustandsdnderungen bestehen. Die erste Zustandsénde-
rung ist immer eine reversibel adiabate Zustandsdnderung (Kompression oder Ex-
pansion), die auf Umgebungstemperaturniveau endet. Dies ist notwendig, da nur
bei Umgebungstemperatur die anschlieBende zweite Zustandsdnderung, ein iso-
thermer Wérmeaustausch mit der Umgebung (bei 7=T,), ebenfalls reversibel
durchgefiihrt werden kann. Dies liegt daran, dass der ,,Warmebehélter Umgebung™
bei T, = konst. zur Verfiigung steht und wir nur bei einer isothermen Zustandsén-
derung mit 7= T, keine Entropie produzieren.

Bei den Zustandsidnderungen 1’— u und 4’ — u wird von der Umgebung
Wirme zugefiihrt. Die Abfolge der Zustandsidnderungen 2 -2’ > u,3 >3 > u
sowie 4 - 4> — u hat eine Nettoverdichtung des Systems durch die Umgebung
zur Folge. In all diesen Fillen wird dem System Energie durch die Umgebung zu-
gefiihrt. Jedoch wird nur bei der Abfolge der Zustandsénderungen 4 -4’ — u
dem System von der Umgebung sowohl Energie in Form von Wérme als auch in
Form von Volumenénderungsarbeit zugefiihrt, so dass man nur fiir diese Abfolge
von Zustandsénderungen sicher sagen kann, dass hier die maximale Arbeit (Exer-
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gie) des Systems grofer ist als die Differenz zwischen Anfangs- und Endzustand
der inneren Energie.
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Abb. 6.2: Beispiele fiir reversible Zustandsédnderungen geschlossener Systeme mit ver-
schiedenen Anfangszustdnden unter Energieaustausch mit der Umgebung. Der Systemend-
zustand ist immer der Umgebungszustand (Zustand u).

Die Abfolge der Zustandsénderungen 2 — 2° — u stellt die Prozessfiihrung dar,
um die maximale Arbeit aus Heiflgasen zu gewinnen. Hierbei wird ein Gas, dessen
Anfangszustand durch eine hohe Temperatur und Umgebungsdruck gekennzeich-
net ist, einmalig (und natiirlich reversibel) auf Umgebungszustand gebracht. Die
Nettoarbeit, die bei diesem Prozess abgegeben wird, ist durch die schraffierte Fl&-
che im p,V-Diagramm von Abb. 6.2 représentiert. Die Zustandsdnderung 2 — 2’
ist eine adiabate Expansion unter Arbeitsabgabe, wihrend die Zustandsénderung
2’ — u eine isotherme Kompression mit Wiarmeabgabe und Arbeitsaufnahme dar-
stellt. Zudem fiihrt die Umgebung dem System noch Volumeninderungsarbeit
durch die Nettoverdichtung von 2 nach u zu. Die Summe aus diesen Arbeiten er-
gibt die maximale Arbeit bzw. Exergie des Zustands 2. Verhilt sich das Heiflgas
wie ein ideales Gas, so ldsst sich die Exergie des Zustands 2 mit Hilfe von Gl.

(6.7) berechnen zu
T T
_I/Vex,2u = mcp]; |:72—1—h’1 [72]:| (68)

Die ersten beiden Terme in der eckigen Klammer stellen gemeinsam die Ande-
rung der inneren Energic und die Volumeninderungsarbeit der Umgebung dar,
wahrend der Logarithmus den Warmeaustausch mit der Umgebung beschreibt.
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6.3 Exergie der Warme

Wir betrachten nun ein geschlossenes, stationires System, bei dem neben der
Wirmeitibertragung mit der Umgebung nur mit einem weiteren Warmebehélter ei-
ne Wirmeiibertragung stattfindet (der Wéarmestrom Q1 bei konstanter Temperatur
T)). Fiir diesen Fall reduziert sich Gl. (6.4) auf die schon fiir den Carnot-Prozess
bekannte Beziehung, die die gewinnbare Arbeit pro Zeiteinheit und die zugefiihrte
Wiérme pro Zeiteinheit mit dem thermischen Wirkungsgrad des Carnot-Prozesses
Na.c zueinander in Relation setzt.

. T ) - .
W = ( _?J O =Myc O (6.9)
1
bzw. integriert {iber eine Zeiteinheit
1
W = 1_7 O =Myc O (6.10)
1

Man spricht im Zusammenhang mit dieser Gleichung von der Exergie der
Wiirme. Je nach Richtung des Wérmestroms Q'1 und je nach Lage des Tempera-
turniveaus 7; in Relation zur Umgebungstemperatur 7, wollen wir hier drei tech-
nisch relevante Félle unterscheiden: den Warmekraftprozess, den Warmepumpen-
prozess und den Kilteprozess. Diese werden noch detailliert in Kapitel 7 bespro-
chen. Im Folgenden wird an dieser Stelle nur kurz der jeweils ideale reversible
Vergleichsprozess diskutiert.

Ql _Ql -Qu
Ex Ex
An An An
NS PN -
_Qll Qu Ql
Wirmekraftprozess Wirmepumpenprozess Kalteprozess

Abb. 6.3: Darstellung von Exergie- und Anergiestromen fiir drei technisch relevante
reversible Prozesse.
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6.3.1 Der Warmekraftprozess

Ein arbeitsleistender Prozess, der durch eine Warmezufuhr auf einem Uber der
Umgebungstemperatur liegenden Temperaturniveau gekennzeichnet ist (und da-
durch angetrieben wird), nennen wir Wérmekraftprozess. In diesem Fall ist die
abgegebene Leistung (—Wex) der Nutzen und die zugefiihrte Wérme pro Zeitein-
heit Q'l der Aufwand. Fiir den reversiblen Prozess wird die Exergie des zugefiihr-
ten Warmestromes vollstindig in gewinnbare technische Leistung umgewandelt.
Der Carnot-Faktor (1 — 7,/T}) ist positiv und kleiner als eins. Das heifit, es kann
auch im giinstigsten Fall nur ein Teil der zugefiihrten Wérme in Arbeit umgewan-
delt werden. Diesen Teil bezeichnen wir als Exergie bzw. bezogen auf die Zeit-
einheit als Exergiestrom. Den restlichen Teil des Warmestroms, die Anergie pro
Zeiteinheit, muss fiir eine stationdre Prozessfithrung als nicht weiter verwendbarer
Wiérmestrom (—Q'“ ) auf Umgebungstemperaturniveau an die Umgebung abgefiihrt
werden. Die Exergie- und Anergiestrome eines reversiblen Warmekraftprozesses
sind im linken Diagramm von Abb. 6.3 dargestellt.

6.3.2 Der Warmepumpenprozess

Einen arbeitsverbrauchenden Prozess, der durch eine Wirmeabfuhr auf einem -
ber der Umgebungstemperatur liegenden Temperaturniveau gekennzeichnet ist,
nennen wir Warmepumpenprozess. In diesem Fall ist der abgegebene Warme-
strom (—Q, ), der zu Heizzwecken verwendet wird, der Nutzen und die zugefiihrte
Leistung W . der Aufwand. Fiir den reversiblen Prozess wird die Exergie der zu-
gefiihrten Leistung, deren umgesetzte Energie zu 100 Prozent aus Exergie besteht
(z.B. elektrische Energie), in einen Teil des abgegebenen Wérmestroms umge-
wandelt. Der Carnot-Faktor (1 — 7,/T}) ist positiv und kleiner als eins. Das heif3t,
in diesem Fall ist der abgefiihrte Warmestrom groBer als die zugefiihrte Leistung.
Den restlichen Teil des abgefiihrten Warmestroms, der zu 100 Prozent aus Aner-
gie besteht, wird durch eine ,,kostenlose* Warmezufuhr Q durch die Umgebung
geliefert. Wirme wird von Umgebungstemperaturniveau auf ein héheres Tempe-
raturniveau ,,gepumpt®. Mit anderen Worten: der abgefiihrte Warmestrom (-0, )
setzt sich additiv aus der Exergie der zugefiihrten Leistung W _und der Anergie
des aus der Umgebung zugefithrten Wirmestroms O, zusammen. Die Exergie-
und Anergiestrome eines reversiblen Wéarmepumpenprozesses sind im mittleren
Diagramm von Abb. 6.3 dargestellt.

6.3.3 Der Kéltemaschinenprozess

Einen arbeitsverbrauchenden Prozess, der durch eine Warmezufuhr auf einem un-
ter der Umgebungstemperatur liegenden Temperaturniveau gekennzeichnet ist,
nennen wir Kéltemaschinenprozess. In diesem Fall ist der aus einem Kiihlraum
aufgenommene Wirmestrom le der zur Kithlung dieses Raumes dient, der Nut-
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zen und die der Kéltemaschine zugefiihrten Leistung WM der Aufwand. Fiir den
reversiblen Prozess wird die Exergie der zugefiihrten Leistung, deren umgesetzte
Energie zu 100 Prozent aus Exergie besteht (z.B. elektrische Energie), dem zu
kiihlenden Raum zugefiihrt. Der Carnot-Faktor (1 — 7,/7;) ist negativ und kann be-
liebige Werte kleiner als null annehmen. Das heifit, in diesem Fall kann der Wir-
mestrom, der der Kéltemaschine aus dem Kiihlraum zugefiihrt wird, groBer als die
zugefiihrte Leistung sein. Es muss Arbeit aufgewendet werden, um dem zu kiih-
lenden Raum Exergie zuzufithren und Warme bzw. Anergie zu entziehen. Die Dif-
ferenz der Betrdge aus dem dem Kiihlraum zugefiihrten Exergiestrom und dem
abgefiihrten Anergiestrom ist der der Kédltemaschine zugefithrte Wérmestrom Q
Der aus dem Kiihlraum aufgenommene Anergiestrom (der grofier ist als der Wir-
mestrom Q ) wird als Warmestrom (— Q ) an die Umgebung abgegeben. Dieser ist
die Summe aus der zugefiihrten Arbeit pro Zeit und aus dem vom Kiihlraum zuge-
fiihrten Warmestrom. Die Exergie- und Anergiestrome eines reversiblen Kiltema-
schinenprozesses sind im rechten Diagramm von Abb. 6.3 dargestellt.

6.4 Arbeitsverlust durch Irreversibilitaten

Jeder Prozess in der Natur und der Technik ist mit Irreversibilititen bzw. Reibung
verbunden. Die bei einem beliebigen irreversiblen Prozess zwischen einem Sys-
tem, das sich in einem definierten Systemzustand befindet, und seiner Umgebung
ausgetauschten Arbeit pro Zeit wird durch Gl. (6.3) beschrieben. Die zu dem be-
treffenden Systemzustand gehdrende maximal gewinnbare bzw. minimal aufzu-
wendende Arbeit nennen wir Exergie, die durch Gl. (6.4) gegeben ist. Die Diffe-
renz aus diesen beiden GroBen ist der Verlust, den wir nicht nutzbringend
gewinnen konnen bzw. den wir zuviel aufwenden miissen.

Wi = ()= (), =T (S) oo 6.11)

WV[rrev,lZ = (_VVEX,IZ ) - (_VVI,IZ )irrev = ]:t (Sprod,IZ ) im System (6 12)

Mechanische oder elektrische Energie wird auf Umgebungstemperaturniveau
durch Wérmeentwicklung in innere Energie dissipiert, d.h., Exergie wird in Aner-
gie umgewandelt. Dieser Verlust ist unwiederbringlich verloren und kann nicht
mehr in eventuell folgenden Prozessschritten noch genutzt werden. Er wird Ar-
beitsverlust durch Irreversibilititen, ;,.,, genannt und hingt nur von der
Umgebungstemperatur und der produzierten Entropie ab.

Der Arbeitsverlust durch Irreversibilititen nach GI. (6.12) ist jedoch von der
Dissipationsenergie nach Gl. (3.27) zu unterscheiden. Ersterer ist die Dissipations-
energie auf Umgebungstemperaturniveau, wihrend letztere die Dissipation auf ei-
nem Temperaturniveau beschreibt, das sich von der Umgebungstemperatur unter-
scheidet. Die beiden GroBen stehen in folgendem Verhiltnis zueinander:
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Virrev Virrev

= i‘I‘ bzw. pro Zeiteinheit: W, = Q‘P (6.13)

T T

Wird Energie auf einem Temperaturniveau dissipiert, das iiber der Umgebungs-
temperatur liegt, dann kann z.B. durch einen Carnot-Prozess ein Teil dieser Ener-
gie wieder in nutzbare Energie iiberfithrt werden, so dass in diesem Fall der Ar-
beitsverlust durch Irreversibilititen geringer ist als die Dissipationsenergie. Ein
Beispiel hierfiir ist ein hypothetischer Elektromotor eines Brennkammergebléses,
der elektrische Energie bei z.B. 1000°C dissipiert. Die dissipierte Energie ¥ ist
hier gleich der zugefiihrten elektrischen Energie. Ein Teil dieser Energie kann je-
doch durch einen Carnot-Prozess, der zwischen dem Brennkammertemperaturni-
veau und dem Umgebungstemperaturniveau arbeitet, wieder in nutzbare Arbeit
umgewandelt werden, so dass der tatsdchliche Verlust, die Verlustarbeit durch Ir-
reversibilitdten Wy, geringer ist, als die urspriinglich dissipierte Energie.

Wird hingegen Energie, z.B. in einem Kiihlschrank, auf einem Temperaturni-
veau dissipiert, das unter dem Umgebungstemperaturniveau liegt, dann ist der Ar-
beitsverlust durch Irreversibilitiaten grofler als die Dissipationsenergie, da die dis-
sipierte Energie durch einen Kilteprozess aus dem kalten Raum auf Umgebungs-
temperaturniveau transportiert werden muss. Selbst ein reversibel arbeitender
linkslaufender Carnot-Prozess bendtigt hierfiir Antriebsenergie, die ebenso wie die
dissipierte Energie verloren ist. Die Summe aus beiden ist in diesem Fall der Ar-
beitsverlust durch Irreversibilititen.

Ein Beispiel hierfiir ist eine Lampe im Gefrierschrank in der elektrische Ener-
gie bei —20°C dissipiert. Diese dissipierte Energie muss zusitzlich zu der Wand-
wirmetibertragung aus dem Kiihlraum entfernt werden. Dies erhoht die Antrieb-
leistung der Kiltemaschine, die die Innenraumtemperatur von —20°C aufrechter-
hilt. Die zusitzlich aufzuwendende Antriebsarbeit ist fiir jeden anderen Prozess
verloren und muss demzufolge zu der dissipierten Energie addiert werden, um den
gesamten Arbeitsverlust durch Irreversibilitdten zu bestimmen.

Verstandnisfragen:

1. Was versteht man unter den Begriffen Exergie und Anergie?

. Warum besteht unsere reale Umgebung nicht nur aus Anergie?

3. Stellen Sie die Nutzarbeit, die einmalig aus einem sehr kalten Gas, das bei
Umgebungsdruck vorliegt, bestenfalls gewonnen werden kann, als Fliche in
einem p, V-Diagramm dar!

4. Wie unterscheiden sich Wérmekraftmaschine, Wérmepumpe und Kéltema-
schine hinsichtlich des jeweils auftretenden Exergiestromes?

5. Welcher Fall ist ungiinstiger, wenn Reibungsverluste bei 100 K oder bei
1000 K auftreten und warum?

6. Einem Kiihlschrank fliet durch Wandwérmeiibertragung ein gewisser Ener-
giestrom zu. Wird die Exergie des Kiihlraums durch die so gewonnene Ener-
gie vergrofBert oder verkleinert?
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Eine technische Maschine hat immer das Ziel, durch Zustandsénderungen einen
nutzbaren Effekt zu erzielen. Bei Maschinen und Anlagen zur Energiewandlung
verwenden wir ein Arbeitsmedium (Flissigkeit, Gas, Dampf), um durch gezielte
thermodynamische Zustandsanderungen des Arbeitsmediums einen Nutzen zu er-
reichen. Mit den in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Grundlagen kénnen
wir diese Vorgénge in Kraft- und Arbeitsmaschinen sowie deren Effizienz beurtei-
len.

Kraftmaschinen werden zur Umwandlung von Wiarme (z.B. durch Verbren-
nung, Nuklearreaktionen, Solar- und Geothermie) und/oder kinetischer Energie
(z.B. Wind, Wasser) in Arbeit eingesetzt, d.h. Arbeit wird abgegeben. Dazu gehd-
ren z.B. Dampfmaschinen, Motoren und Turbinen. Demgegeniiber wird bei Ar-
beitsmaschinen Arbeit zugefiihrt, um daraus einen veridnderten thermodynami-
schen Zustand des Arbeitsmediums zu erhalten. Typische Vertreter sind hier
Kolben- und Turboverdichter, bei denen das Arbeitsmedium komprimiert und auf
einen hoheren Druck gebracht wird.

Technische Anlagen sollen kontinuierlich arbeiten, was durch den zyklischen
Ablauf verschiedener Zustandsdnderungen erreicht werden kann. Hierzu werden
Arbeits- und Kraftmaschinen in einer Anlage integriert, so dass man auch von
Arbeitskraftmaschinen sprechen kann. Ein typisches Beispiel ist eine Gasturbi-
nenanlage, welche aus einem Verdichter, einer Brennkammer und einer Turbine
besteht. Je nachdem, ob in der Summe Arbeit gewonnen oder Arbeit zugefiihrt
wird, konnen wir diese Anlagen wiederum den Kraft- oder Arbeitsmaschinen zu-
ordnen.

Um aus diesen Anlagen kontinuierlich technische Arbeit zu gewinnen oder
Kalteleistung bereitzustellen, muss das Arbeitsmedium nach dem Durchlaufen der
einzelnen Zustandsénderungen (Teilprozesse) wieder in den Anfangszustand zu-
riickkehren, so dass wir einen Kreisprozess erhalten. Dabei kann das Arbeitsme-
dium sowohl in einem geschlossenen System enthalten sein als auch ein offenes
System durchstromen.

In diesem Kapitel wollen wir zundchst Verdichter betrachten und uns dann der
thermodynamischen Berechnung von Kreisprozessen (Warmekraftprozesse, Wér-
mepumpen- und Kéltemaschinenprozesse) widmen. AnschlieBend erfolgt die Be-
schreibung von eindimensionalen Stromungsvorgéingen wie sie in Arbeitskraftma-
schinen oftmals vorzufinden sind, wobei der Schwerpunkt auf kompressiblen
Stromungen im Unter- und Uberschall liegt. Gemische von Gasen und Dimpfen
werden danach am Beispiel der feuchten Luft dargestellt. AbschlieBend wird das
chemische Gleichgewicht bei reagierenden Gasgemischen betrachtet.
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7.1 Verdichter

7.1.1 Kolbenverdichter

Kontinuierlich arbeitende Kolbenmaschinen kénnen Arbeitsmaschinen (Kolben-
verdichter) oder, wie in Kapitel 3 beschrieben, Kraftmaschinen sein, wenn aus der
Entspannung des Arbeitsmediums von héherem auf niedrigeren Druck technische
Arbeit gewonnen wird. Betrachten wir einen kontinuierlich arbeitenden Kolben-
verdichter, welcher ein Arbeitsgas bei niedrigem Druck ansaugt und bei hoherem
Druck ausstofit (Abb. 7.1). Dabei wollen wir zundchst den idealisierten Fall be-
schreiben, bei dem das gesamte geometrische Zylindervolumen zur Férderung des
Arbeitsmediums genutzt werden kann. Wir sprechen dann von einem Kolbenver-
dichter ,,ohne schiadlichen Raum®.

A
Dy P
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I
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—= ¢
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—, |

l' Z

P,

Abb. 7.1: Schematische Darstellung eines Kolbenverdichters und Darstellung der Arbeits-
weise im p, V-Indikatordiagramm.

Zunichst befinde sich der Kolben in seiner unteren Totpunktlage (Zustand 1), wo-
bei das Ansaugventil gedffnet und das Auslassventil verschlossen sind. Das Ar-
beitsgas fiillt das maximal zur Verfiigung stehende Zylindervolumen (V) bei dem
niedrigen Ansaugdruck (p;) aus. Nach dem Schlieen des Ansaugventils beginnt
der eigentliche Verdichtungsprozess, indem der Kolben unter Arbeitszufuhr nach
links geschoben wird. Beim Erreichen des gewiinschten Enddrucks (p,) 6ffnet das
Auslassventil und das verdichtete Arbeitsgas wird bei konstantem Druck ausge-
schoben. Dabei bewegt sich der Kolben weiterhin nach links, bis er im Idealfall
seine obere Totpunktlage bei vernachléssigbar kleinem Zylindervolumen (V3 = 0)
erreicht. Das Ansaugen frischen Gases wird nun durch Verschlielen des Auslass-
ventils und gleichzeitiges Offnen des Ansaugventils vorbereitet. Der Druck fillt
dabei bei gleichem Volumen (¥, = V3) auf den Ausgangsdruck (ps =p;) ab. An-
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schlieBend erfolgt das Ansaugen bei konstantem Druck, indem der Kolben nach
rechts verschoben wird, bis er sich wieder in der Ausgangslage (1) befindet.

Die zugefiihrte technische Arbeit ergibt sich bei Vernachldssigung der rei-
bungsbedingten Dissipationsarbeit und vernachlissigbarer Anderungen von kineti-
scher und potenzieller Energie analog zur Betrachtung im vorherigen Kapitel (sie-
he GI. (3.21)) zu

2 2
W, = [Vdp = p,V, —pV; — [ pdv 3.21)
1 1

Das Integral auf der rechten Seite von Gl. (3.21) stellt die eigentliche Verdich-
tungsarbeit (Volumenédnderungsarbeit) in einem geschlossenen System (beide
Ventile geschlossen wihrend der Zustandsidnderung 1 — 2) dar. Die anderen An-
teile werden als Einschiebearbeit (p, V) bzw. Ausschiebearbeit (p,}>) bezeichnet.

Um die aufzubringende technische Arbeit aus Gl. (3.21) berechnen zu kdnnen,
miissen wir etwas liber den Druckverlauf p(¥) wéihrend der Verdichtung aussagen,
d.h. diese Zustandsidnderung ndher charakterisieren. Eine reversibel adiabate Ver-
dichtung setzt einen reibungsfreien Vorgang ohne Wérmeaustausch voraus, was
technisch nicht zu realisieren ist. Der Grenzfall der isothermen Verdichtung, bei
welcher die aufzubringende technische Arbeit fiir ein gewiinschtes Druckverhalt-
nis p,/p; minimiert wird, wiirde eine ideale Systemkiihlung zur Abfuhr der Ver-
dichtungswérme erfordern. In der Praxis verwendet man deshalb eine polytrope
Zustandsdnderung pV" = p, V" = p,V," = konstant zur Beschreibung des Verdich-
tungsvorgangs. Der Polytropenexponent » wird dabei in der Regel durch experi-
mentelle Messdaten an der aktuellen Maschine bestimmt.

Mit dieser Zustandsénderung erhalten wir aus GI. (3.21)

n—-1

1
v n n K
24 dp = (pZVZ_pIVI)Z i Lo -1 (7.1)
n-—1 n—1 D

In der technischen Ausfithrung wird der Kolben durch die Ventileinbauten nicht
am Zylinderkopf anliegen und es verbleibt ein schidlicher Raum (73 > 0). Das
darin eingeschlossene verdichtete Gas wird beim Zuriickgehen des Kolbens zu-
néchst expandieren, bevor frisches Gas angesaugt werden kann. Diese Entspan-
nung mit Arbeitsabgabe soll ebenfalls als polytrope Zustandsédnderung mit glei-
chem Polytropenexponenten betrachtet werden (Abb. 7.2).

Fiir die gesamte technische Arbeit ergibt sich daraus

W, =W+ W =W, _|VV;,34| (7.2)

und mit p; = p, sowie py = p; aus Gl. (7.1)
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Abb. 7.2: Darstellung der Arbeitsweise eines Kolbenverdichters mit schidlichem Raum
(V3> 0) im p, V-Diagramm.

n—1 n—1

n P | n P "
W, =——(pV,—p.JV. = -1|= V-V, = -1
t n—l(pl 17 Py 4) { J n—lp]( 1 4) [plj (7.3)

Das geforderte Volumen (Ansaugvolumen V; — Vy) ist also infolge des schédli-
chen Raumes um V¥, verringert. Das Hubvolumen ist nun V; — V3. Fiihren wir als
dimensionslose Groflen den Fiillungsgrad & und eine Grofe & zur Charakterisie-
rung des schidlichen Volumens ein

U= h=va g =0 7.4
v ST 7
so erhalten wir als Zusammenhang zwischen diesen Grof3en
1
Py |
u=1-¢ {—] -1 (7.5)
: P

Diese Beziehung zeigt anschaulich, wie fiir ein gewiinschtes Verdichtungsdruck-
verhaltnis, der schadliche Raum den Fiillungsgrad und damit die Férdermenge be-
stimmt. Bei Grofiverdichtern kann daher durch eine Steuerung des schadlichen
Volumens (Zu- und Abschalten von zusétzlichen ,,schddlichen Radumen®) der ge-
forderte Massenstrom bei konstanter Drehzahl geregelt werden.
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7.1.2 Turboverdichter

Turboverdichter werden nach der Stromungsrichtung des Arbeitsmediums im
Laufschaufelkranz als Axial-, Radial- oder Diagonalverdichter eingeteilt. Durch
die Rotation der Laufschaufeln wird das angesaugte Arbeitsmedium unter Zufuhr
von Arbeit zunéchst beschleunigt und anschlieBend zur Druckerh6hung verzogert.
Die thermodynamische Beschreibung tiber Eintritt (Ansaugen), Druckerhhung
(Verdichtung) und Austritt (AusstoBen) kann in gleicher Weise wie fiir Kolben-
verdichter erfolgen.

Da es sich hier um einen offenen FlieBprozess handelt, werden wir im Allge-
meinen spezifische Groflen zur Beschreibung verwenden. Die Gehduseabmessun-
gen sind bei Turboverdichtern oftmals recht groB3, so dass der Verdichter in guter
Néherung als warmeisoliert betrachtet werden kann und der Verdichtungsprozess
im Idealfall reversibel adiabat (isentrop) ablaufen konnte. Die in der Realitét auf-
tretenden Verluste werden hier durch den sogenannten isentropen Verdichterwir-
kungsgrad 7, erfasst, welcher die im reversibel adiabaten Fall aufz7uwendende
technische Arbeit zur wirklich aufzuwendenden technischen Arbeit flir das ge-
wiinschte Druckverhéltnis beschreibt (Abb. 7.3). Vernachldssigt man die kineti-
schen und potenziellen Energieanderungen, so erhélt man

_ Wt,lZ,rev _ hZ,rev - h]
Ny = — (7.6)
W12 T
h 4 T A §2
wt,i’erl,lZ 5
T : 2,rev
_y__ »
W, 12 7
N Wt, 12,rev //
Vo ' i
1 E Wi Vert 2 = Tds
______ - 1 ,  2rev
T, -femeaeeee L Jv.= Jl. Tds
m]]]wyirr,lz =TAs
> S
PI.YEN g

Abb. 7.3: Veranschaulichung zur Definition des isentropen Verdichterwirkungsgrads.

Fiir ein ideales Gas mit ¢, = konst. ergibt sich
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(7.7)

Die im Vergleich zur reversibel adiabaten Verdichtung mehr aufzuwendende spe-
zifische Arbeit nennt man spezifische technische Verlustarbeit

w,

Werl12 = W,

2 — W,

t,rev,12 = h2 - h2,rev (78)
Um die Enthalpiedifferenz %, -4, zu ermitteln, gehen wir von Gl. (3.56) fir
spezifische GroBen und einem Reinstoff als Arbeitsmedium aus (siehe. Gl. (5.71))

dh=Tds+vdp (5.71)

Die Integration von Gl. (5.71) entlang einer gedachten isobaren Zustandsénderung
(dp =0) von 2,rev — 2 ergibt fiir ein ideales Gas die gesuchte Enthalpiedifferenz

2
Woveny =y = hy e, = I T|p2=konsl_ ds (7.9)

2,rev

Dieses Integral ist als Flidche in der rechten Darstellung von Abb.7.3 gezeigt. Wei-
terhin sind in dieser Darstellung die spezifische Dissipationsenergie nach Gl.
(3.27) und der spezifische Arbeitsverlust durch Irreversibilititen nach Gl. (6.12)
als Flidchen zu sehen. Entsprechende Uberlegungen fiihren bei Turbinen zur Defi-
nition des isentropen Turbinenwirkungsgrades 77,7 als Verhéltnis von wirklicher zu
reversibel adiabater Arbeit bei der Entspannung von hohem Druck (1) zu niede-
rem Druck (2 bzw. 2,rev).

— Wit _ hl_hz
Mo =~ = (7.10)

t,12,rev

2,rev

Eine genauere Diskussion findet man z.B. in Traupel (2001) und Baehr und Kabe-
lac (2006).

7.2 Kreisprozesse

Bei einem Kreisprozess kann, wie schon erwéhnt, das Arbeitsmedium entweder in
einem geschlossenen System zirkulieren oder ein offenes System durchstromen.
Es stellt sich hier also die Frage, inwieweit wir diese Formen bei der Kreispro-
zessbetrachtung unterscheiden miissen.

Befindet sich das Arbeitsmedium in einem geschlossenen System und liegt
nach einem Umlauf vollstandig bei gleichem thermodynamischen Ausgangszu-
stand vor, sprechen wir von einem geschlossenen Kreisprozess (z.B. Stirlingmo-
tor, Dampfkraftprozess, Kiltemaschinenprozess). Bei einem kontinuierlichen, sta-
tiondren Betrieb ist der zirkulierende Massenstrom (Masse je Zeiteinheit)
konstant. Bei offenen Kreisprozessen wird das Arbeitsmedium nach verschiede-



7.2 Kreisprozesse 105

nen Teilprozessen abgegeben (z.B. Abgas bei Verbrennungsmotoren oder offener
Gasturbinenanlage). Dieses ,,Ausstolen* konnen wir als Wiarmeabgabe an die
Umgebung betrachten und danach fiir das Arbeitsmedium den Umgebungszustand
annehmen. Da das periodisch oder kontinuierlich eintretende Arbeitsmedium e-
benfalls Umgebungsbedingungen aufweist, schlief3t sich der Kreisprozess. Fiir den
geforderten kontinuierlichen Betrieb muss auch hier der angesaugte dem abgege-
benen Massenstrom entsprechen. Zur verallgemeinerten Beschreibung kénnen wir
somit fiir beide Formen auf den Massenstrom bezogene spezifische Groflen ver-
wenden. Die interne Verbrennung bei offenen Prozessen und die Wérmeiibertra-
gung durch Warmeiibertrager bei geschlossenen Prozessen beschreiben wir glei-
chermaflen als Warmezufuhr. Mit diesen Modellvorstellungen kénnen wir offene
und geschlossene Prozesse in analoger Art und Weise behandeln.

Es muss natiirlich angenommen werden, dass sich die chemische Zusammen-
setzung des Arbeitsmediums wihrend des Prozesses nicht dndert. Dies ist bei ge-
schlossenen Prozessen anschaulich gegeben. Bei offenen Prozessen ist diese An-
nahme ebenfalls gerechtfertigt, da die eingebrachte Brennstoffmasse im Vergleich
zur Masse der stromenden Luft gering ist.

Zur Berechnung des Prozessablaufes verwenden wir sogenannte Vergleichs-
prozesse, bei denen alle Zustandsédnderungen des Arbeitsmittels in den Teilpro-
zessen als reversibel angesehen werden. Die Teilprozesse werden dann durch ein-
fache reversible Zustandsénderungen (z.B. isobar, isochor usw.) dargestellt.

Durch diese Idealisierungen erhalten wir einfache Zusammenhinge zur Ausle-
gung und Berechnung der Kreisprozesse. Gleichzeitig stellt solch ein Vergleichs-
prozess den jeweils ideal erreichbaren Vorgang dar und kann somit im Vergleich
zur Bewertung einer realen Anlage herangezogen werden.

Fiir viele Prozesse ist eine Vernachlidssigung der kinetischen und der potenziel-
len Energiednderungen zuldssig. Ausnahmen stellen hier die Triebwerksprozesse
(Strahltriebwerke, Raketentriebwerk) dar. Bei Prozessen mit Gasen als Arbeits-
medium wird zur vereinfachten Ableitung der thermodynamischen Zusammen-
hinge oftmals ideales Gasverhalten vorausgesetzt. Dieser Aspekt wird im Folgen-
den noch kurz diskutiert. Bei Prozessen mit Phasenwechsel (Dampfkraftprozesse,
Kaltemaschinenprozesse) ist dies natiirlich nicht zuléssig.

Kreisprozesse werden in rechts- und linkslaufende Prozesse (auch Rechts-
und Linksprozesse) unterschieden. Diese Bezeichnung erfolgt anhand der Abfol-
gerichtung der einzelnen Zustandsdnderungen im p,v- oder 7,s-Diagramm.
Rechtsprozesse laufen ,,in Uhrzeigerrichtung® und Linksprozesse ,.entgegen der
Uhrzeigerrichtung™ in diesen Darstellungen ab. Rechtsprozesse geben in der
Summe Arbeit (durch Umwandlung aus zugefiihrter Warme und Arbeit) ab. Diese
Prozesse stellen Wirmekraft- und Verbrennungskraftprozesse dar. Sie haben
das Ziel, den Ausgangszustand eines Arbeitsmediums durch Verdichtung und
Wirmezufuhr zu dndern, um aus dem verédnderten Zustand durch Entspannung in
der Summe Arbeit aus dem System abzufiihren. Linksprozessen wird Arbeit zuge-
fiihrt, um Wiarme, welche bei einem Teilprozess zugefiihrt wird, bei einer héheren
Temperatur in einem anderen Teilprozess abzugeben. Diese Prozesse stellen Kél-
te- und Wirmepumpenprozesse dar.
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Zunéchst wollen wir einige grundlegende Betrachtungen zu allgemeinen Kreis-
prozessen darstellen. Wir gehen von der differenziellen Form des ersten Hauptsat-
zes nach GL. (3.11) aus

2
C

5q:du—§w:dh—§wt+d£2]+gdz (7.11)

Betrachten wir fiir einen Kreisprozess die geschlossenen Kurvenintegrale, ergibt
sich

@&,zgsdu_gs(swzgsdh_gs(sw,+9sd(§]+gsgdz (.12)

Das geschlossene Kurvenintegral ist, wie schon in Kapitel 2 beschrieben, fiir jede
Zustandsgrofe (also auch fiir die spezifische innere Energie und die spezifische
Enthalpie) gleich null; im Gegensatz zu den Kurvenintegralen fiir Prozessgrof3en
(Arbeit, Warme). Da bei einem Kreisprozess nach einem Umlauf der Ausgangszu-
stand wieder erreicht werden muss, miissen auch die Kurvenintegrale fiir die kine-
tische und potenzielle Energie gleich null werden. Somit erhalten wir

@é‘q:—@é‘w:—(j}é‘m:—w (7.13)

Mit dieser Gleichung wird w als spezifische Kreisprozessarbeit eingefiihrt und
stellt die bei einem Rechtsprozess abgegebene (w < 0) bzw. einem Linksprozess
zuzufiihrende (w > 0) spezifische Arbeit dar. Sie entspricht gleichzeitig dem Kur-
venintegral der spezifischen technischen Arbeit w,. Die spezifische Kreisprozess-
arbeit ist nach Gl. (7.13) gleich der Summe aus den dem Arbeitsmedium zugefiihr-
ten und den vom Arbeitsmedium abgegebenen spezifischen Wéarmen. Das
Kurvenintegral fiir die spezifischen Warmen kann daher ganz allgemein in zwei
Beitrdge aufgeteilt werden, wobei ein Beitrag die gesamte im Kreisprozess zuge-
fiihrte spezifische Warme (g., > 0) und der andere Beitrag die gesamte abgefiihrte
spezifische Warme (g, < 0) beschreibt

—w= qzu + qab = qzu - qab

(7.14)

Fiir die hier betrachteten Prozesse setzt sich die Arbeit in einem geschlossenen
System wihrend einer Zustandsdnderung (1 — 2) aus der Volumenanderungsar-
beit und der reibungsbedingten Dissipationsarbeit zusammen

2
Wip =Wy 1o F Wi 1a = __[ pAv+ Wy i (7.15)
1

In einem offenen System gilt fiir die technische Arbeit bei Vernachldssigung der
potenziellen und kinetischen Energieédnderungen (siche Gl. (3.16))
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2
Wiz = J.vdp T Waige 12 (7.16)
|

Die aus einem irreversiblen Kreisprozess erhaltene nutzbare technische Arbeit ist
somit die, um die Dissipationsarbeit verringerte, Kreisprozessarbeit.

Fiir reversible Kreisprozesse, wie wir sie im Folgenden betrachten wollen, erhal-
ten wir aus den Gleichungen (7.13) und (7.15)

4)5q=—<ﬁ5w=—<ﬁ5wy =Cﬁpdv=—(]55wt=—4>vdp=—w (7.17)

und es ergibt sich aus dem zweiten Hauptsatz eine einfache grafische Veranschau-
lichung in folgender Weise. Nach Gl. (3.22) gilt fiir reversible Zustandsdanderun-
gen

oq,,, =Tds (7.18)

Damit sind fiir einen reversiblen Vergleichsprozess in der Darstellung im 7,s-
Diagramm die Flachen unter den Kurvenverldufen ein MaB fiir die zu- und abge-
filhrten spezifischen Warmen und die eingeschlossene Fliche veranschaulicht
nach Gl. (7.18) direkt die spezifische Kreisprozessarbeit. Im p,v-Diagramm sind in
entsprechender Weise (siche Kapitel 3.3) die Flacheninhalte unter den Kurven ein
MaB fiir die Volumenénderungsarbeit, so dass auch hier die eingeschlossene Fla-
che die Kreisprozessarbeit darstellt. Fiir die Bewertung der Qualitét eines Kreis-
prozesses betrachten wir das Verhiltnis von Nutzen zu Aufwand.

Fiir Rechtsprozesse ist der Nutzen die abgegebene spezifische Kreisprozessar-
beit (w<0) und der Aufwand die zugefiihrte spezifische Warme (g, > 0). Das
Verhiéltnis ist der thermische Wirkungsgrad des Kreisprozesses (siche Gl. (5.3))

-w w zu + a qzu - qa qa
v M gutan P L (7.19)
q.. q.. q.. q.. q..

Ny =

Fir Linksprozesse sind unterschiedliche Definitionen zweckméBig und ge-
brauchlich. Bei einem Kailtemaschinenprozess ist der Nutzen die im Kiihlraum
aufgenommene, d.h. dem Arbeitsmittel zugefiihrte, spezifische Warme (g., > 0)
und der Aufwand die zugefiihrte spezifische Arbeit (w > 0). Das Verhaltnis dieser
GroBen nennt man Leistungszahl

£ =du (7.20)
w
Bei Warmepumpenprozessen ist der Nutzen die abgegebene spezifische Heizwir-
me (g, < 0), so dass in diesem Fall die Leistungszahl durch

Wl (7.21)

w

gWP
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dargestellt wird. Die Bestimmung dieser Parameter fiir idealisierte Vergleichspro-
zesse ist eine wichtige Aufgabe der technischen Thermodynamik und soll im fol-
genden Abschnitt ndher erlautert werden. Dabei ist anzumerken, dass nicht nur die
Qualitét (thermischer Wirkungsgrad, Leistungszahl) den Wert eines Kreisprozes-
ses beschreibt, sondern auch die Quantitit (Grofe der gewinnbaren Arbeit bzw.
Leistung oder der erreichbaren Kélteleistung) die praktische Ausfithrung be-
stimmt.

7.2.1 Warmekraftprozesse

Zunichst wollen wir verschiedene Warmekraftprozesse betrachten. Bei diesen
Rechtsprozessen wird dem verdichteten Arbeitsmedium Wiarme durch Verbren-
nung oder Warmeiibertragung zugefiihrt und durch anschlieBende Entspannung in
der Summe Arbeit erhalten. Diese Arbeit kann direkt zum Antrieb einer Maschine
(motorische Prozesse) oder als Schubarbeit bei Triebwerksprozessen genutzt wer-
den. Durch Energieumwandlung in einem Generator kann diese Arbeit auch zur
Erzeugung elektrischer Energie in Gas- oder Dampfkraftanlagen eingesetzt wer-
den.

7.2.1.1 Seiliger-Prozess

Der Seiliger—Prozess ist der Vergleichsprozess fiir Verbrennungsmotoren, da er
die realen Vorgénge sehr gut anndhert. Er beschreibt dabei den Otto- und den Die-
sel-Prozess als Spezialfille. Wir wollen diesen Prozess hier etwas ausfiihrlicher
betrachten, um die Vorgehensweise bei der Behandlung von Vergleichsprozessen
mit Gasen als Arbeitsmedium zu erldutern. Die Besonderheit des Seiliger-
Prozesses liegt in der Beschreibung der Wiarmezufuhr durch die Verbrennung.
Diese kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. Wird der Brennstoff mit der Luft
vorgemischt (z.B. im Vergaser) und das angesaugte Gemisch (Kraftstoff) nach der
Verdichtung z.B. durch einen Ziindfunken fremdgeziindet, verlduft die Verbren-
nung sehr rasch, so dass sich der Arbeitskolben im Zylinder wéhrend der Ver-
brennung fast in gleicher Position befindet und der Verbrennungsvorgang als iso-
chore Wiarmezufuhr idealisiert werden kann. Wird der Brennstoff in angesaugte
und bereits hochverdichtete Luft direkt eingespritzt, kann er aufgrund der vorlie-
genden hohen Temperaturen selbst ziinden. Hier konnen wir den Ablauf der Ver-
brennung durch den Einspritzvorgang und die Kolbenbewegung so steuern, dass
eine isobare Warmezufuhr erreicht wird.
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Abb. 7.4: Zustandsénderungen des Seiliger-Prozesses.

Der Seiliger-Prozess umfasst beide Mdoglichkeiten durch eine Aufteilung des
Verbrennungsvorganges (2 — 3 — 4 in Abb. 7.4). Der Prozess wird durch folgen-
de reversible Zustandsdnderungen beschrieben:

1 — 2: reversibel adiabate Verdichtung

2 — 3: isochore Warmezufuhr

3 — 4: isobare Wirmezufuhr

4 — 5: reversibel adiabate Entspannung

5 — 1: isochore Wiarmeabgabe
Die Zustandsénderungen der Verdichtung und der Warmezufuhr werden durch
folgende dimensionslose KenngréBen zur verallgemeinerten Beschreibung charak-
terisiert

Verdichtungsverhéltnis: e=v,/v, (7.22)
Drucksteigerungsverhéltnis: v=p/p, (7.23)
Einspritzverhéltnis: o=v,/v, (7.24)

Zur Ermittlung des thermischen Wirkungsgrades miissen wir nun die zu- und ab-
geflihrten spezifischen Warmen beschreiben

9ou23 =9y = Us — U, (isochor)
qzu,34 = Q34 = h4 - h3 (isobar) (725)
Gy =451 = Uy —Us (iSOChor)

Somit erhalten wir fiir den Seiliger-Prozess nach Gl. (7.19)

9as —1- us —u,

9. uy —u, +hy—hy

N, =1- (7.26)
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Zur weiteren Analyse bendtigen wir nun die Zusammenhénge zwischen den ther-
mischen ZustandsgroBen (p, 7, v) und den kalorischen ZustandsgroBBen (u, /) fiir
das jeweilige Arbeitsmedium. Bei Gasprozessen wir oftmals ideales Gasverhalten
angenommen. Moderne Verbrennungsmotoren arbeiten mittlerweile bei sehr ho-
hem Druck, so dass vielfach zur genauen Berechnung Realgasverhalten beriick-
sichtigt werden muss. Dabei konnen wir die Zustandsgleichungen vom van der
Waals-Typ (siehe Gl. (4.44) und Tabelle 4.2) zugrunde legen. Die entsprechende
Vorgehensweise soll hier kurz skizziert werden.
Aus der allgemeinen thermodynamischen Beziehung

ou ap
Bl I I o
(avl (arl ! @1
folgt mit 4 = u+pv

oh ou ap op 8pj
2 =2 ) <
(avl (avl”’”(avl (arj‘,”(av , (7.27)

Daraus konnen wir durch Differenziation der Zustandsgleichungen nach Gl. (4.44)
und anschlieBender Integration Zusammenhénge der Form

h(v,T) = hy,(T) + f,(a,b,c,d,v,T)

u,T)=u,q (T)+ f,(a,b,c,d,v,T) (7.28)
angeben. Hier stellen 445 und wu,; die Abhdngigkeiten flir das ideale Gas
(a = b =c=d=0)dar, d.h. dass in diesem Fall auch die beiden Funktionen f;, und
/. zu null werden. Die weiterhin notwendigen Beziehungen fiir die spezifischen
Wirmekapazititen konnen aus den Gleichungen (4.13) und (4.19) ermittelt wer-
den. Damit werden nun die einzelnen Werte in Gl. (7.26) mit den thermischen Zu-
standsgroBen verkniipft und kénnen weiter analysiert werden. Hierzu miissen wir
in der Regel numerische Verfahren anwenden. Betrachten wir hingegen den einfa-
chen Fall eines kalorisch idealen Gases (c, und c, konstant), so gilt mit den Gln.
(4.29), (4.31) und (4.32)

d,; =C, (T3 _TZ)
4y =c,(I,-T;) (7.29)
QSI :CV (Tl _]—‘5)

Damit erhdlt man fiir G1. (7.26) mit k= c,/c, fiir ein ideales Gas

My =1~ =1-— (7.30)
) AV r{n_l}
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Die Beziehungen fiir die verschiedenen Temperaturverhéltnisse erhalten wir nun
aus der Betrachtung der einzelnen reversiblen Zustandsédnderungen:

x-1
1 — 2: reversibel adiabate Verdichtung: % = [EJ =g
1 V2
. . Iy _ps
2 — 3: isochore Wirmezufuhr: ===y
L p
. N I, v,
3 — 4: isobare Warmezufuhr: —=—=9¢
Lo
T x-1
4 — 5: reversibel adiabate Entspannung: 75 = (v—“j und mit
4 Vs

x-1
. T,
5 — 1: isochore Wirmeabgabe: v, = v, daraus: — = [v—“J
4 vl
Yo VetV @ g L LLLT
W ovsvmv £ L L,LTLT

ergibt sich fiir den thermischen Wirkungsgrad

K-l
Mit: = (ﬂj ope =o'y
£

Py -1
e [y -1+xp(p-1)]

M, =1- (7.31)

7.2.1.2 Otto-Prozess

Beim Otto-Prozess lduft der Verbrennungsvorgang so schnell ab, dass die gesamte
Warmezufuhr als isochor beschrieben wird (Abb. 7.5). Er ist daher der Ver-
gleichsprozess flir Verbrennungsmotoren, die mit Gleichraumverbrennung ar-
beiten.

p A3 T A 3
923
93
—
2
4 2 A
U
\q“
1
» Vv » S

Abb. 7.5: Zustandsdnderungen des Otto-Prozesses.
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Der vorgemischte Kraftstoff wird angesaugt und reversibel adiabat verdichtet
(1 = 2), bevor die Fremdziindung erfolgt. Die Verbrennung (2 — 3) findet bei
konstantem Volumen statt und wihrend der reversibel adiabaten Entspannung
(3 > 4) wird Arbeit abgegeben. Das Ausstofen der Abgase und der damit ver-
bundene Ladungswechsel wird als isochore Warmeabgabe (4 — 1) idealisiert. Im
Vergleich zum Seiliger-Prozess fallen damit die Zustandspunkte 3 und 4 zum Zu-
standspunkt 3 des Otto-Prozesses zusammen und der Zustandspunkt 5 des Seili-
ger-Prozesses wird zum Zustandpunkt 4 im Otto-Prozess. Da das Einspritzverhélt-
nis @ nun gleich eins ist, wird der thermische Wirkungsgrad nach Gl. (7.31)

Ny =1-—73 (7.32)
€
Der thermische Wirkungsgrad des Otto-Prozesses hdngt also nur vom Verdich-
tungsverhéltnis ab und steigt mit wachsendem & an. Bei zu hoher Verdichtung be-
steht allerdings die Gefahr der Selbstziindung (Klopfen).

7.2.1.3 Diesel-Prozess

Beim Diesel-Prozess wird der Brennstoff nach der reversibel adiabaten Verdich-
tung (1 — 2) eingespritzt und dabei wird eine Gleichdruckverbrennung erreicht.
Die Wiarmezufuhr (2 — 3) erfolgt also isobar. Nach der reversibel adiabaten Ent-
spannung (3 — 4) wird das Ausstoen der Abgase wiederum als isochore Warme-
abgabe (4 — 1) behandelt. In diesem Fall fallen die Zustandspunkte 2 und 3 des
Seiliger-Prozesses formal zusammen. Nach der Verbrennung liegt der Zustands-
punkt 3 des Diesel-Prozesses vor.

923

v
<
v
=3

Abb. 7.6: Zustandsdnderungen des Diesel-Prozesses.

Da die Wairmezufuhr isobar verlduft, wird das Drucksteigerungsverhiltnis
v gleich eins und es ergibt sich fiir den thermischen Wirkungsgrad aus GlI. (7.31)
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_ P -1
L e T (7.33)
Der thermische Wirkungsgrad des Diesel-Prozesses nimmt ebenfalls mit steigen-
dem Verdichtungsverhéltnis zu, aber bei gegebenem & mit wachsendem Einspritz-
verhiltnis ab. Dies macht sich vor allem bei kleinen Verdichtungsverhiltnissen
bemerkbar. Im theoretischen Grenzfall mit ¢ =1 stimmt der thermische Wirkungs-
grad des Diesel-Prozesses mit dem des Otto-Prozesses iiberein.

7.2.1.4 Stirling-Prozess

Der Stirling-Prozess ist ein motorischer Vergleichsprozess mit duflerer Wéarmezu-
fuhr und innerem regenerativen Warmeaustausch. Sein Prozessablauf wird durch
zwei [sothermen (1 — 2 und 3 — 4) und zwei Isochoren (2 — 3 und 4 — 1) idea-
lisiert (Abb 7.7). Um die Verdichtung (1 — 2) isotherm ausfiihren zu koénnen,
muss Wiarme tiber die Oberfliche des Verdichtungsraumes (z.B. Zylinder) abge-
geben werden. Ebenso muss fiir die isotherme Entspannung (3 — 4) iiber die
Oberfliche eines zweiten Zylinders Warme zugefiihrt werden.

Die Maschine arbeitet mit zwei Kolben (Arbeits- und Verdridngerkolben).
Durch den Verdrangerkolben wird das Arbeitsgas abwechselnd zum heiflen und
kalten Zylinder bei gleichem Gesamtzylindervolumen (isochor, d.h. v4=v; und
v3 =,) gefordert. Dabei durchstromt es einen Wérmetauscher. Bei der Durch-
stromung von 4 — 1 gibt das Arbeitsgas Warme an den Warmetauscher ab, wobei
sich dieser erwarmt. Bei der Durchstromung 2 — 3 nimmt das kalte Gas Wérme
von dem Wirmetauscher auf, wobei sich dieser abkiihlt.

Im Idealfall ist dieser regenerative Warmeaustausch durch die Gleichheit der
Betrage der spezifischen Wiarmen, d.h. g,; = —q41 = |¢41| gekennzeichnet. Daher
brauchen wir bei der Ermittlung des thermischen Wirkungsgrades nur die zu- und
abgefiihrten spezifischen Warmen bei der isothermen Entspannung und Verdich-
tung zu betrachten.

pu3 T A /q
3 *ooy

93 /‘134 —q41=|q41|=q23
— e

/‘112 ~ 2 /
q4 q

1

» vV » S

Abb. 7.7: Zustandsdnderungen des Stirling-Prozesses.
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Fiir ein ideales Gas ergibt sich mit v, = v; und v; = v,

. zl_mzl_RTlln(vl/w)zl_ﬂ (7.34)
! G4 RTIn(v,/v) T, '

Durch die isotherme Warmezufuhr und Wérmeabfuhr und den inneren regenerati-
ven Wirmeaustausch ist der thermische Wirkungsgrad des Stirling-Prozesses the-
oretisch gleich grof3 wie der Wirkungsgrad des Carnot-Prozesses.

7.2.1.5 Joule-Prozess

Der Joule-Prozess (mitunter auch Joule-Brayton- oder Brayton-Prozess) ist der
Vergleichsprozess fiir geschlossene und offene Gasturbinenanlagen sowie auch fiir
Triebwerke. Offene Gasturbinenanlagen integrieren in einem Aggregat einen Ver-
dichter, eine Brennkammer und eine Turbine und stoen das Abgas nach der Tur-
bine unter Wiarmeabgabe an die Umgebung aus. Bei geschlossenen Anlagen ist die
Brennkammer durch einen Wiarmeiibertrager ersetzt. Ein weiterer Warmeiibertra-
ger realisiert dann die Warmeabgabe an die Umgebung.

Die Zustandsénderungen fiir die Verdichtung und die Entspannung (1 — 2 und
3 — 4) sind als reversibel adiabat idealisiert. Die Warmezufuhr und die Warmeab-
fuhr (2 = 3 und 4 — 1) werden isobar betrachtet. Damit ist der thermische Wir-
kungsgrad fiir ein ideales Gas mit ¢, = konst. als Arbeitsmittel

hy = h _I_L{M}:l_ﬁ (7.35)
T3/T2_1 T

|CI41|
S D 201 =
o 9 hy —h, T,

wobei T,/T) = T5/T, aus den Isobaren p, = p; und p4 = p; und der Betrachtung fiir
die reversibel adiabaten Zustandsinderungen (7p'"®'* = konst.) bei der Verdich-
tung und der Entspannung folgt.

p A T A

N\ \fﬂ

\ 94

1 4
\441 !

v

v
©

Abb. 7.8: Zustandsdnderungen des Joule-Prozesses.

Der thermische Wirkungsgrad hiangt damit hier nur vom Temperaturverhiltnis bei
der Verdichtung ab. Natiirlich kdnnen wir damit aufgrund der reversibel adiabaten
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Verdichtung den Wirkungsgrad auch direkt als Funktion des Verdichtungsdruck-
verhaltnisses 7= p,/p; darstellen

K1 K-l
T x 3
T Py ™

Hier wollen wir uns die Frage stellen: Wie beeinflusst die maximale Tempera-
tur 75 nach der Verbrennung (die sogenannte Turbineneintrittstemperatur) bzw.
das Temperaturverhaltnis 7 = 73/T; den Gasturbinenprozess? Dazu sehen wir uns
die Kreisprozessarbeit in einer dimensionslosen Form an

PO L R (CE ol ) W PR P VRO (7.37)

Mit T4/T] = T3/T2 = (T3/T1)(T1/T2) fOlgt daraus

K-1 1-x

A=t-m* -t © +1 (7.38)

Neben dem Druckverhiltnis 7 beeinflusst also auch das Temperaturverhéltnis
die Kreisprozessarbeit. Fiir das Maximum der Kreisprozessarbeit beziiglich des
Druckverhiltnisses (d4/dx = 0) erhalten wir den Zusammenhang

K

7 =D (7.39)

opt

Wihrend der thermische Wirkungsgrad mit zunehmendem Duckverhéltnis konti-
nuierlich ansteigt, ergibt sich fiir die maximale Kreisprozessarbeit ein optimaler
Wert fiir 7z, der mit zunehmendem 7 ansteigt. Obergrenzen in der Turbinenein-
trittstemperatur sind hier vor allem durch die Temperaturbestéindigkeit der Bautei-
le in der Brennkammer und der Turbine sowie der jeweiligen Kiihlungstechnolo-
gie fiir diese Bauteile gegeben.

Diffusor Verdichter Turbine Diise

Brennkammer > S

Abb. 7.9: Schematische Darstellung eines Gasturbinen-Strahltriebwerkes und Vergleichs-
prozess im h,s-Diagramm.
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Der Joule-Prozess kann als Vergleichsprozess fiir Strahltriecbwerke und Raketen-
antriebe herangezogen werden. Wahrend bei Gasturbinenanlagen die abgegebene
Arbeit in der Regel zur Umwandlung in elektrische Energie durch einen Generator
eingesetzt wird, soll bei Triebwerken Schub erzeugt werden. Das bedeutet, dass
z.B. bei einem Flugtriebwerk die Turbinenwellenarbeit nur verwendet wird, um
den Verdichter anzutreiben. Im Unterschied zu einer Gasturbinenanlage weisen
jetzt die kinetischen Energien der ein- und austretenden Massenstrome deutliche
Energiebeitrage auf und miissen mit beriicksichtigt werden (Abb. 7.9).

Die Anstromgeschwindigkeit (Fluggeschwindigkeit) wollen wir mit ¢; und die
Strahlaustrittsgeschwindigkeit mit ¢ bezeichnen. Die kinetische Energie am Ein-
tritt wird im Diffusor mit Druckanstieg vollstindig verzogert, was als reversibel
adiabate Verdichtung (1 —> 2, iy, =h; + 612/2) beschrieben werden kann. Anschlie-
Bend erfolgen eine weitere reversibel adiabate Verdichtung (2 — 3) durch den
Turboverdichter, die isobare Verbrennung (3 — 4) und die reversibel adiabate
Entspannung in der Turbine (4 — 5), wobei hier wie bisher die kinetischen Ener-
gien vernachldssigt werden. Am Turbinenaustritt wird der Massenstrom in der
Diise beschleunigt, um Schub durch kinetische Energie zu erhalten. Dieser Be-
schleunigungsvorgang kann ebenfalls als reversibel adiabate Entspannung (5 — 6,
hs=hg+ 062/2) aufgefasst werden. Durch diese Betrachtung kdnnen wir die kineti-
schen Energien einfach in den Verdichtungs- bzw. Entspannungsprozess einbin-
den, so dass die gesamte reversibel adiabate Verdichtung von 1 nach 3 und die ge-
samte reversibel adiabate Entspannung von 4 nach 6 behandelt werden. Die
spezifische Warmezufuhr und die spezifische Warmeabfuhr sind dann durch

9oy =Gss =hy—hys G =q6 =h —hg (7.40)

gegeben. Wir erhalten fiir den thermischen Wirkungsgrad analog zu Gl. (7.35) fiir
ein ideales Gas

K-1

nth=1_M=1_M=1_£{M}=1_£=1{;)" (7.41)
q34 h4_h3 Ts T4/T3_1 T, T

3
wobei 7" jetzt das Druckverhiltnis ps/p, fiir die gesamte Verdichtung (Diffusor
und Turboverdichter) darstellt.

Mit w3 = h3 — hy = |[Wyas| = by — hs aus der Gleichheit von Turboverdichter-
und Turbinenarbeit (da diese z.B. auf einer Welle sitzen) konnen wir den thermi-
schen Wirkungsgrad auch wie folgt angeben

w h.—h —(h,—h ct—c?
Uxhzu: s s — (hy 1): 6 1 (7.42)
9., q.. 2q,,

Der thermische Wirkungsgrad nach Gl. (7.41) oder Gl. (7.42) wird bei Flugtrieb-
werken als idealer innerer Wirkungsgrad bezeichnet. Der eigentliche Nutzen eines

Triebwerkes ist jedoch die Nutzleistung als Produkt aus Schubkraft und Flugge-
schwindigkeit c¢,. Daraus wird der Triebwerkswirkungsgrad definiert
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. 2 2
N = m(cg —c)e, _ 2(cg—¢)e ¢ —¢ 2
™w — . - 2 2 -
quu C(J - Cl 2qzu cé + cl

My =Ty My, (7.43)

Wir erkennen, dass der Triebwerkswirkungsgrad um den Faktor 77, (Vortriebswir-
kungsgrad) kleiner ist als der thermische Wirkungsgrad. Der rein mechanische
Vortriebswirkungsgrad ist wegen c¢; < ¢ kleiner als eins. Diese Art der multiplika-
tiven Wirkungsgradbetrachtung wird auch verallgemeinert angewendet. Betrach-
ten wir z.B. eine Gasturbinenanlage zur Stromerzeugung (Nutzen), so kénnen wir
den effektiven Gesamtwirkungsgrad in folgender Art darstellen

|Wm£>fh | |w£>l |

Wi [

tech mech

Wel _ |Wthe0r |Wtech

QZM QZIA | Wtheor

77‘77 = = ﬂth ng nmech ﬂel (7 44)

Neben dem thermischen Wirkungsgrad, der die mogliche theoretische Arbeit aus
der zugefiihrten Warme beschreibt, gehen hier der mechanische Wirkungsgrad
(z.B. Reibungsverluste in Lagern), der elektrische Wirkungsgrad (Verluste im Ge-
nerator) und der Giitegrad ein. Dieser beschreibt dabei die im realen Prozess auf-
tretenden Verluste innerhalb des Kreisprozesses. In der Praxis erfassen wir diese
durch Komponentenwirkungsgrade (z.B. isentroper Verdichter- und Turbinenwir-
kungsgrad) oder durch angepasste Polytropenexponenten bei der Beschreibung
des Verdichtungs- oder Entspannungsvorganges (z.B. Kolbenverdichter). Hier sei
auf weiterfiihrende Literatur (z.B. Traupel (2001), Kiittner (1992), Baehr und Ka-
belac (2006)) verwiesen.

p A 55
Brennstoff l
2 3
v 5
= =t |
S ~ A
~ A
) 1 \ 4
s
Oxidator

» vV

Abb. 7.10: Schematische Darstellung eines Raketentriebwerkes und Vergleichsprozess im
p,v-Diagramm.

Der Joule-Prozess kann, wie erwéhnt, auch zur Beschreibung der Vorginge in ei-
nem Raketentriebwerk (Fliissigkeitsrakete) angewendet werden (Abb. 7.10). In
den Brennraum werden aus Hochdrucktanks oder durch Pumpen verdichteter fliis-
siger Brennstoff und Oxidator (Sauerstoff) eingespritzt, wobei der Druck ansteigt.
Die Verbrennung erfolgt wiederum isobar, bevor das Gas durch eine konvergent-
divergente Diise zur Schuberzeugung ausstromt. Dabei wird Uberschallgeschwin-
digkeit erreicht (siehe Kapitel 7.3). Dieser Ausstromvorgang kann wiederum als
reversibel adiabate Entspannung und das Ausstoflen des Gases am Ende der Diise
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als isobare Wirmeabgabe idealisiert werden. Der Druckanstieg bei der Einsprit-
zung entspricht unserer Verdichtung und kann entweder als reversibel adiabat (i-
sentropes Einspritzen aus Hochdrucktanks) oder wegen des unverdnderlichen
Fliissigkeitsvolumens als isochor (beim Einspritzen durch Pumpen) betrachtet
werden.

7.2.1.6 Ericson-Prozess

Der Ericson-Prozess wurde urspriinglich (wie der Stirling-Prozess) fiir Heif3luft-
motoren vorgeschlagen. Die schweizerischen Ingenieure J. Ackeret und C. Keller
verwendeten ihn erstmalig auch als Vergleichsprozess fiir eine Gasturbinenanlage
mit regenerativem Wéarmeaustausch (Ackeret-Keller-Prozess). Die Verdichtung
(1 = 2) und die Expansion (3 — 4) wird wie beim Stirling-Prozess unter Warme-
abfuhr bzw. Wirmezufuhr isotherm realisiert. Die isobare Warmeabgabe (4 — 1)
wird jetzt genutzt, um dem verdichteten Arbeitsmittel {iber einen Warmeiibertra-
ger isobar (2 —>3) Wirme zuzufiihren. Im Idealfall gilt wiederum
q23 = —q41 = |q41|. Fiir den thermischen Wirkungsgrad erhalten wir filir ein ideales
Gas mit py = p; und p; =p,

g =1l RGW(p/py) | T (7.45)
' RT,In(p,/py) T,

Durch die isotherme Wiarmezufuhr und die isotherme Wérmeabfuhr sowie dem
inneren regenerativen Warmeaustausch ist auch hier der thermische Wirkungsgrad
theoretisch gleich gro8 wie der Wirkungsgrad des Carnot-Prozesses.

p A T A

2 \qB 3 3 /q34 4

"141=|‘141|:‘123

~

1 \4414 2/q 1

» Vv

Abb. 7.11: Zustandsénderungen des Ericson-Prozesses.

7.2.1.7 Dampfkraftprozesse, Clausius-Rankine-Prozess

Bei Dampfkraftprozessen unterliegt das Arbeitsmedium (im Allgemeinen Wasser)
innerhalb des Kreisprozesses zwei Phasenwechseln (Verdampfen und Kondensie-
ren im Zweiphasengebiet). Hier muss das Arbeitsmedium als realer Stoff be-
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schrieben und die Stoffeigenschaften z.B. {iber Tabellen oder komplexere Zu-
standsbeziehungen ermittelt werden. Bei Vorgéngen mit Phasenwechsel sind im
Zweiphasengebiet die Isobaren gleichzeitig auch Isothermen (siche Kapitel 4).
Damit entspricht der technisch einfacher zu realisierende isobare Warmeaustausch
dort auch einem isothermen Warmeaustausch, so dass im Zweiphasengebiet theo-
retisch ein Carnot-Prozess realisierbar ist. Praktisch miissten dann die Verdichtung
und die Entspannung mit einem Arbeitsmedium mit zwei Phasen durchgefiihrt
werden. Wesentlich einfacher ist es, die Verdichtung durch Pumpen mit dem Ar-
beitsmedium in der fliissigen Phase durchzufiihren. Die dazu aufzubringende
Pumpenarbeit ist hier deutlich geringer. Ebenso ist die Entspannung in einer Tur-
bine im Zweiphasengebiet praktisch schwierig zu realisieren, so dass der Dampf in
technischen Anlagen zusétzlich iiberhitzt wird. Der entstehende Prozess wird als
Clausius-Rankine-HeiBdampfprozess bezeichnet. Er ist der Vergleichsprozess fiir
Dampfkraftanlagen. Ohne Uberhitzung wiirden wir den Prozess als Clausius-
Rankine-Sattdampfprozess bezeichnen, da die Entspannung dann vom Sattdampf-
zustand des Arbeitsmediums aus beginnt. Abbildung 7.12 zeigt ein Anlagensche-
ma und das 7,s-Diagramm fiir den HeiBdampf-Vergleichsprozess. Nach der rever-
sibel adiabaten Druckerh6hung durch die Speisewasserpumpe (P, 1 — 2) erfolgt
die isobare Warmezufuhr in einem Feuerungskessel (Ke) zunéchst bis zur Siedeli-
nie (2 — 3) und anschlieBend isobar-isotherm bis zur Taulinie, wo dann Satt-
dampf vorliegt (3 — 4). Nach der weiteren isobaren Wirmezufuhr im Uberhitzer
(U, 4 — 5) erfolgen die reversibel adiabate Entspannung in der Turbine (T, 5 — 6)
und die isobare Kondensation (Ko, 6—1) mit Warmeabfuhr bis zur Siedelinie. Die
von der Turbine abgegebene Arbeit wird im Generator (G) in elektrische Energie
umgewandelt.

T A

p =konst.

— Clausius-Rankine-Prozess
______ Carnot-Prozess

Abb. 7.12: Schematische Darstellung einer Dampfkraftanlage und des Clausius-Rankine-
HeiBdampf-Prozesses im 7,s-Diagramm mit ,,eingeschlossenem® Carnot-Prozess.
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Fiir den thermischen Wirkungsgrad erhalten wir

ha _hl

|q61| —1-
9t 43, 14y hy —h,

n, =1- (7.46)

Wie in Abb. 7.12 gezeigt, sind die Betriebsparameter durch die maximal mog-
liche Dampftemperatur (75) mitunter so festgelegt, dass sich der Endpunkt der
Entspannung (6) im Zweiphasengebiet befindet. Dann kann es in den letzten Tur-
binenstufen zu deutlicher Tropfenbildung und damit zur Erosion der Turbinen-
schaufeln kommen.

P3 IP6

T A

» 5 » S

Abb. 7.13: Clausius-Rankine-Prozess mit Zwischeniiberhitzung im 7,s—Diagramm und im
h,s—Diagramm.

Um dies zu vermeiden bzw. um die Grofen der Tropfen zu reduzieren, fithrt man
den Dampf nach einer Teilentspannung (in der Hochdruckturbine) nochmals
Wiérme zu (isobare Zwischeniiberhitzung), bevor dann die Entspannung in der
Niederdruckturbine beendet wird (Abb. 7.13). Durch die zusétzliche Warmezufuhr
(6 > 7 in Abb. 7.13) und Arbeitsabgabe (7 — 8) erhoht sich auch der thermische

Wirkungsgrad, was man schon im 4,s—Diagramm erkennen kann.

|q31| —1- hy —h,
9yt 93, T 945t 44 hs —h, + h, = hg

=1- (7.47)

Uth,ZU

Weitere, den Wirkungsgrad steigernde, MaBBnahmen sind die regenerative Speise-
wasservorwarmung, die mehrfache Zwischeniiberhitzung und die Nutzung der
Abwirme einer Gasturbine zur Dampferzeugung in kombinierten Gas- und
Dampfkraftwerken (Kombikraftwerke). Hier sei auf weiterfithrende Literatur ver-
wiesen (z.B. Elsner (1993), Dolezal (2001), Bachr und Kabelac (2006)).
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7.2.2 Kélteprozesse

Der folgende Abschnitt {iber Kéltemaschinenprozesse gehort mit Ausnahme der
Luftverfliissigung nach Linde zum Gebiet der Kiltetechnik. In der Literatur exis-
tieren verschiedene Definitionen fiir den Bereich der Kiltetechnik in Abgrenzung
zum Bereich der Kryotechnik. Oft wird als Trennungslinie die Siedetemperatur
von Stickstoff (75 = 77,4 K bei 1 bar) verwendet. Oberhalb dieser Temperatur
spricht man von Kaltetechnik und unterhalb von Kryotechnik.

Eine der iiblichen Aufgaben von Kiltemaschinen ist die Kiihlhaltung von Rau-
men, deren Temperatur niedriger als die der Umgebung sein soll und in die wegen
zu geringer Warmeddmmung Warme von auflen einstromt. Eine andere sehr wich-
tige Aufgabe ist die Erzeugung von kiinstlichem Eis aus fliissigem Wasser. In bei-
den Féllen handelt es sich um einen Warmeentzug bei {iberwiegend konstanten
Temperaturen. Davon unterscheidet sich die Aufgabe, einen gegebenen Stoff vom
Umgebungszustand auf eine tiefere Temperatur abzukiihlen, weil hier der Wérme-
entzug bei verdnderlichen Temperaturen erfolgt.

Die dem Kiihlraum oder dem gefrierenden Gut auf niedrigem Temperaturni-
veau 7j entzogene Wérme muss an eine Warmesenke auf hoherem Temperaturni-
veau T abgegeben werden. Als Warmesenke steht normalerweise nur die Umge-
bung zur Verfiigung. Im theoretisch einfachsten und gleichzeitig effizientesten
Fall 16st man diese Aufgabe, indem man zwischen den Kiihlraum und der Umge-
bung einen linkslaufenden Carnot-Prozess schaltet, wie er in Abb. 7.14 in einem
Temperatur-Entropie-Diagramm dargestellt ist.

A
! s 27 5
-

T #Wi

0, 2

—

A |

Abb. 7.14: Linkslaufender Carnot-Prozess im 7,S-Diagramm.

Das Arbeitsmedium, hier Kéltemittel genannt, entzieht dem Kiihlraum bei der
Temperatur 7, die Warme Q,, kiihlt ihn damit und gibt bei der hoheren Tempera-
tur 7 die Warme Q normalerweise an die Umgebung ab. Dazu muss jedoch die
Arbeit

w=|0|-0, (7.48)
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aufgewandt werden. Man unterscheidet verschiedene Energieformen, die zum An-

trieb eines Kélteprozesses genutzt werden konnen. Technisch relevant sind insbe-

sondere die folgenden:

. Kompressionskilteprozesse werden durch Zufuhr von mechanischer Arbeit
angetrieben. Die hier eingesetzten mechanischen Kéltemittelverdichter
werden liber Wellenkupplungen oder Riemen angetrieben.

. Bei Sorptionskélteprozessen erfolgt der Antrieb liber Wéarmeenergie. Hier
wird ein thermischer Verdichter durch die Zufuhr von Wérme auf relativ
hohem Temperaturniveau betrieben.

. Bei thermoelektrischen Prozessen wird direkt elektrische Energie zuge-
fiihrt. Bei den so genannten Peltier-Maschinen wird durch Anlegen einer
elektrischen Spannung zwischen zwei Metallen unterschiedlicher Art in-
folge eines Stromflusses eine Temperaturdifferenz zwischen den Metall-
kontaktstellen aufgebaut.

° Thermoakustische Prozesse zeichnen sich dadurch aus, dass einem Laut-
sprecher Energie zugefiihrt wird, der in einem Rohr eine stechende Welle
erzeugt. Durch Kompressions- und Expansionsprozesse innerhalb dieser
Welle bilden sich ein heiles und ein kaltes Ende des Rohres heraus.

. Thermomagnetische Prozesse nutzen bei der so genannten adiabatische
Entmagnetisierung den Effekt aus, dass die innere Energie eines magneti-
sierbaren Stoffes beim Anlegen eines Magnetfeldes sinkt, so dass die Tem-
peratur fiir ein adiabates System steigt und umgekehrt.

Es existieren natiirlich noch weitere Verfahren fiir Kélteprozesse, wie z.B.
Temperaturdnderungen infolge der Dehnung eines Stoffes (Gummiband) oder Se-
paration von verschieden warmen Gasstromen in Wirbelrohren (Ranque-Hilsch-
Rohr), jedoch haben diese bislang keine groflere technische Bedeutung erlangt.

Im Folgenden soll im Wesentlichen nur auf den Kompressionskélteprozess ein-
gegangen werden. Detaillierte und ausfiihrliche Darstellungen anderer Verfahren
zur Kalteerzeugung konnen der entsprechenden Fachliteratur entnommen werden
(siche z.B. Gosney (1982) oder Cube (1997)). Kompressionskéltemaschinen ver-
wenden ein kontinuierlich umlaufendes Arbeitsmittel, das Kéltemittel genannt
wird. Ublicherweise ist es ein Reinstoff seltener ein Gemisch aus verschiedenen
Komponenten. Als Kéltemittel bzw. Kiltemittelgemisch werden in sehr vielen
Fillen synthetisch hergestellte Fluorkohlenwasserstoffe verwendet, die leider
meistens extreme Treibhausgase sind. Daher tragen die Leckage aus Kélte- und
Klimaanlagen weltweit zu etwa 10 Prozent zu dem anthropogenen Treibhauseffekt
bei. Hierbei ist noch nicht beriicksichtigt, dass natiirlich auch fiir den Antrieb der
Kalteanlagen Energie aufgewendet werden muss. Diese wird meistens durch das
Verbrennen von fossilen Brennstoffen bereitgestellt, was mit entsprechenden CO,-
Emissionen verbunden ist. Die antriebsbedingten CO,-Emissionen kénnen durch-
aus nochmals in der gleichen GréBenordnung wie die Leckagen die Erdatmospha-
re belasten. Bei einem Kaélteprozess ist oft der Nutzen groBer als der Aufwand. Es
hat sich daher eingebiirgert, als ein MaB fiir die aufgewendete Arbeit keinen Wir-
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kungsgrad, sondern die Leistungszahl &g zu benutzen (siche Gl. (7.20)"). Sie ist
definiert als das Verhéltnis der Kélteleistung® O, zur aufzuwendenden Leistung
pP=w

0
£ = ?0 (7.49)
Beide iibertragenen Leistungen werden dem Kélteprozess zugefiihrt, deshalb
sind keine Betragsstriche notwendig. Fiir den linkslaufenden Carnot-Prozess nach
Abb. 7.14 ergibt sich mit dieser Definition die folgende Leistungszahl

Q arno. T
gK,Carrmt = % = ﬁ (750)
Carnot ]
Die Leistungszahl ist umso giinstiger je geringer die zu iiberwindende Tempe-
raturdifferenz (T — Tp) ist. In technisch ausgefiihrten Kélteanlagen liegt die Kélte-

leistungszahl normalerweise zwischen 2 und 4.

7.2.2.1 Kaltluftprozess

Von den arbeitsverbrauchenden Kailtemaschinen hat die Kaltluftmaschine erst
Mitte der 1870er Jahre Eingang in die technische Anwendung gefunden. Der Kalt-
luftprozess ist ein linkslaufender Joule-Prozess und setzt sich aus zwei isobaren
und zwei reversibel adiabaten (isentropen) Zustandsidnderungen zusammen. Die
Prinzipskizze eines Kaltluftprozesses ist in Abb. 7.15 dargestellt, wihrend in Abb.
7.16 die entsprechenden Zustandsdnderungen sowohl in einem p,v- als auch in ei-
nem T,s-Diagramm zu sehen sind. Ein Luftverdichter saugt kalte Luft vom Zu-
stand 1 an und verdichtet sie reversibel adiabat von 1 nach 2, wobei der Druck von
po auf p und die Temperatur von 7, auf 7, steigen. In einem anschliefenden Kiih-
ler wird die Warme Q isobar von 2 nach 3 an die Umgebungsluft oder das Kiihl-
wasser abgegeben. Die abgekiihlte Luft wird danach in einer Expansionsmaschine
reversibel adiabat von 3 nach 4 entspannt, wobei sich wieder der Druck p, ein-
stellt. In einer geschlossenen Prozessfithrung nimmt die Luft in einem Warmeii-
bertrager von 4 nach 1 aus dem Kiihlraum die Wéarme Q, auf, wobei sie sich ma-
ximal bis auf Kiihlraumtemperatur erwdrmen kann. Im p,v-Diagramm von Abb.
7.16 stellt die Flache 12ab die aufzuwendende spezifische Verdichterarbeit w) dar
und die Fliche 34ab die gewinnbare spezifische Expansionsarbeit wg.

I In der Kéltebranche wird hierfiir der Begriff Kilteleistungszahl bzw. der englische Beg-
riff COP (Coefficient of Performance) verwendet.
Der Begriff Kilteleistung ist in der Kéltebranche iiblich aber natiirlich thermodynamisch
nicht prézise. Genau genommen miissten wir von der Wiarmemenge sprechen, die dem
zu kithlenden Raum pro Zeiteinheit entzogen wird.

2
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Umgebung, T

2

p Kompression

q
Kﬁhlra(ilm, T,

Abb. 7.15: Prinzipskizze eines Kaltluftprozesses.

Insgesamt muss fiir den Prozess die spezifische Arbeit w=w, —|wE| aufgewendet
werden. Die im Kiihlraum isobar von 4 nach 1 aufgenommene spezifische Warme
qo (Fliache 41ba) und die von 2 nach 3 isobar abgegebene spezifische Warme ¢
(Fliache 23ab) sind ebenfalls in Abb. 7.16 im 7,s-Diagramm dargestellt. Wegen
des Wirmeiibergangs in den Warmeiibertragern muss die Kiihlluft- bzw. Kiihl-
wassertemperatur 7 stets unter oder hochsten gleich der tiefsten Temperatur der
Zustandsianderung 2— 3 liegen. Ebenfalls muss die Kiithlraumtemperatur 7 stets
iiber oder hochstens gleich der hochsten Temperatur der Zustandsédnderung 4— 1
sein. Die Driicke p und p, konnen in einem geschlossenen Prozess frei gewahlt
werden, sie miissen jedoch so weit auseinander liegen, dass durch die adiabate
Verdichtung mindestens die Temperaturdifferenz 7 — T tiberbriickt wird.

K-1
(ﬁj K B Q B
Po T

In dieser Relation kann bestenfalls 7 = 7 und 75 = T sein. Der entsprechende
offene Joule-Prozess kann als Unter- oder als Uberdruck-Prozess ausgefiihrt wer-
den. Bei dem Unterdruck-Prozess liegt der Druck p auf dem Umgebungsdruckni-
veau und Luft wird aus der Umgebung im Zustand 3 angesaugt und nach Durch-
laufen des Prozesses im Zustand 2 wieder in die Umgebung ausgeblasen. Bei dem
Uberdruck-Prozess ist der Druck p, der Umgebungsdruck und es wird Luft im Zu-
stand 1 aus dem Kiihlraum angesaugt und im Zustand 4 wieder in diesen ausge-
blasen.

Im Kiihlraum wird von dem Arbeitsmedium Luft als ideales Gas die spezifi-
sche Wiarmemenge g, von 4 nach 1 aufgenommen (c, = konst.)

L (7.51)
T

0

SN

g, =c,(,-T,) (7.52)
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Abb. 7.16: Die Zustandsdnderungen eines Kaltluftprozesses in einem p,v- und einem 7,s-
Diagramm.

An die Umgebung wird die spezifische Warmemenge g von 2 nach 3 abgegeben.
4=c,(T,-T,) (.53

Wendet man den ersten Hauptsatz auf einen stationdren Kaltluftprozess an, so
ergibt sich, dass die insgesamt aufzuwendende Arbeit gleich der negativen Summe
aller iibertragenen Wirmen ist (siche Gl. (7.18))

w=w, +w, =—(g+q,) (7.54)
Die Leistungszahl fiir den Kaltluft-Prozess erhilt man nach einiger Rechnung zu

1
gK, Kaltluft — x—1

pj K » (7.55)
Py

Man sieht, dass mit groBer werdendem Druckunterschied die Leistungszahl ab-
nimmt. Der Kaltluftprozess weist gegeniiber dem Carnot-Prozess ein wesentlich
groBeres Druckverhiltnis und damit eine deutlich kleinere Leistungszahl auf. Wei-
terhin wirkt es sich nachteilig auf die Kalteleistungszahl des Kaltluftprozesses aus,
dass sich, wie Gl. (7.54) zu entnehmen ist, die aufzuwendende spezifische Arbeit
aus der Differenz zweier groBer Betrdge, wy und wg, ergibt. Eine VergroBerung
der Verdichterarbeit und eine Verkleinerung der Expansionsarbeit um nur wenige
Prozent, z.B. durch mechanische Reibung, kann zur Folge haben, dass die spezifi-
sche Differenzarbeit w vervielfacht wird.

Fiir den Bereich normaler Kilte- und Klimaanwendungen (oberhalb von ca.
—40°C) werden wegen der verhéltnismdBig giinstigeren Leistungszahl iiberwie-
gend Kaltdampfprozesse eingesetzt, die im folgenden Abschnitt beschrieben wer-
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den. Ahnlich wie bei der Wirmekraftmaschine kann man auch bei dem Joule-
Kaltluftprozess eine interne Warmeiibertragung zur Effizienzverbesserung einset-
zen. Diese hat insbesondere zur Folge, dass die Leistungszahl des Kaltluftprozes-
ses deutlich weniger von der Kiihlraumtemperatur abhéngig ist als die des ent-
sprechenden Kaltdampfprozesses. Fiir Kélteanwendungen bei sehr tiefen
Temperaturen werden iiberwiegend Kaltluftprozesse und fiir Normalkithlung und
Klimatisierung iiberwiegend Kaltdampfprozesse eingesetzt.

7.2.2.2 Kaltdampfprozess

Die meisten kommerziell eingesetzten stationdren und mobilen Kélte- und Klima-
anlagen arbeiten nach dem Kaltdampfprinzip. Die Kaltdampfmaschine stellt ge-
geniiber der Kaltluftmaschine insofern eine energetische Verbesserung dar, als die
Zustandsidnderungen des linkslaufenden Kreisprozesses im Wesentlichen im
Nassdampfgebiet stattfinden. In diesem Gebiet gelingt es, wie beim rechtslaufen-
den Clausius-Rankine-Prozess, die isobaren Zustandsdnderungen der Warmeiiber-
tragung auch isotherm stattfinden zu lassen. Im Gegensatz zum Clausius-Rankine-
Prozess wird die Expansionsmaschine jedoch durch eine wesentlich kostengiinsti-
gere (fest eingestellte oder regelbare) Drossel ersetzt. Wegen der anlagenseitigen
Kosteneinsparung nimmt man die Effizienzeinbufe in Kauf.

Verfliissiger (Umgebung)

Verdichter

--------------
77777

Verdampfer (Kiihlraum)
Abb. 7.17: Prinzipskizze eines Kaltdampfprozesses.

Die Prinzipskizze eines Kaltdampfprozesses, der auch Evans-Perkins- oder
Plank-Prozess genannt wird, ist in Abb. 7.17 dargestellt. In Abb. 7.18 sind die da-
zugehorigen Zustandsénderungen sowohl in einem 7,s- als auch in einem log p,A-
Diagramm zu sehen. Der Kaltdampf-Prozess besteht aus folgenden Zustandsénde-
rungen: Infolge der Zustandsdnderung von 1 nach 2 wird iiberhitzter Kéltemittel-
Dampf vom Verdichter angesaugt und reversibel adiabat von p, auf p verdichtet.
Nach dem Verdichter wird das Kéltemittel zuerst in einer isobaren Warmeabfuhr
von 2 nach 3 bis zur Taulinie abgekiihlt. Es schlieBt sich im selben Warmeii-
bertrager, dem Verfliissiger, in der ebenfalls isobaren Zustandsdnderung von 3
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nach 4 die vollstindige Verfliissigung an. Dieser folgt die isobare Unterkiihlung
der Fliissigkeit von 4 nach 5. In dem nach dem Verfliissiger angeordneten Expan-
sionsventil (Drossel) wird die Kaltemittelfliissigkeit bei entsprechender Druckre-
duzierung von p auf p, ins Nassdampfgebiet hinein von 5 nach 6 gedrosselt. Im
Verdampfer erfolgt nun die vollstindige isobare Verdampfung des Fliissigkeits-
anteils (1 — x) von 6 nach 7 mit einer anschlieBenden ebenfalls isobaren Uberhit-
zung von 7 nach 1, womit der Prozess geschlossen wird.

A 2 logph

[o)}

/
M : _

c b a h5:h5 h] h2 Z

Abb. 7.18: Die Zustandsénderungen eines Kaltdampfprozesses in einem 7,s- und einem
log p,h-Diagramm.

Die Drosselung erfolgt lings einer im 7,s-Diagramm mit negativer Steigung ge-
neigten Isenthalpen von 5 nach 6 (eine senkrechte Linie im log p,h-Diagramm).
Die im Verdampfer von dem Kaltemittel aus dem Kiihlraum aufgenommene spe-
zifische Warmemenge gy = g¢1 = g67 + ¢71 ist damit kleiner als bei einem Kaéltepro-
zess, der anstelle einer Drossel eine Expansionsmaschine enthalten wiirde. Hierflir
wire die entsprechende reversibel adiabate Zustandsédnderung eine senkrechte Li-
nie im 7,s-Diagramm und eine Kurve mit positiver Steigung im log p,h-
Diagramm. Die von dem Kélteprozess aus dem Kiihlraum aufgenommene spezifi-
sche Wirme entspricht der Fliache 671ac6 im T,s-Diagramm. Um diese Fldche zu
vergrofern, legt man den Verfliissiger so aus, dass dort auch eine Unterkiihlung
(von 4 nach 5) der Fliissigkeit stattfindet. Eine solche Mafinahme ist im Vergleich
der jeweils erzielten Effizienzsteigerung wesentlich kostengiinstiger als der Ein-
satz einer sehr aufwindigen und damit teuren Expansionsmaschine, die fiir eine
effiziente Expansion ins Zweiphasengebiet hinein ausgelegt sein miisste.

Bedingt durch die grundsitzlich irreversible Drosselung ist der Kaltdampfpro-
zess immer irreversibel, was ihn von den bisher betrachteten Kreisprozessen un-
terscheidet. Damit héngt die Leistungszahl von dem verwendeten Kéltemittel ab.
Dies ist bei reversiblen Kreisprozessen nicht der Fall. Im (kéltemittelspezifischen)
log p,h-Diagramm lassen sich sowohl die spezifische Verdichterarbeit als auch die
in Verfliissiger und Verdampfer umgesetzten spezifischen Wérmen als Enthalpie-
differenzen ablesen. Die Leistungszahl fiir diesen Prozess ergibt sich zu
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90 9 _hl_hG

= 7.56
|q|_% w, h—h ( )

gl(, Kaltdampf =

Die Kalteleistung ergibt sich mit dem umgewilzten Kéltemittelmassenstrom m zu

Q, =1ir(h —h;) (7.57)

7.2.2.3 Warmepumpe

Der Wéarmepumpenprozess ist im Prinzip ein Kalteprozess, bei dem nicht mehr die
auf tiefem Temperaturniveau zugefiihrte Warme, sondern die auf hohem Tempera-
turniveau abgefithrte Wéarme der Nutzen ist. Die Warmepumpe und ihre generelle
Funktionsweise sollen hier am Beispiel des Kaltdampfprozesses erldutert werden.
Sie ist mit ihren prinzipiellen Komponenten in Abb. 7.19 skizziert. Warme wird
im Verdampfer auf niedrigem Temperaturniveau kostengiinstig der Umgebung
(Erdreich, Wasserquelle, Luft) entzogen. Durch den Warmepumpenprozess wird
dann Heizwéarme im Verfliissiger auf hoherem Temperaturniveau zu Heizzwecken
zur Verfligung gestellt. Die Heizwirme entspricht in dem 7,s-Diagramm von Abb.
7.20 der Fliche 2345ca2. Zudem ist in Abb. 7.20 der Wirmepumpen-
Kaltdampfprozess in einem log p,h-Diagramm zu sehen, in dem die zugefiihrte
spezifische Verdichterarbeit und die abgefiihrte spezifische Heizwérme als Stre-
cken eingetragen sind. Bei der Warmepumpe wird die Leistungszahl mit der
Heizwarme (Nutzen) des Verfliissigers gebildet und Warmezahl genannt

lal _lal _ h—h

Epp = =—= =l+¢ 7.58
" |Q|_qo w,  h—h : ( )
Verfliissiger ( Heizung)
“«
Verdichter
Drossel Verdampfer
6 = =i 1

(Gewisser, Erdreich oder Umgebungsluft)
Abb. 7.19: Prinzipskizze einer Warmepumpe, die auf dem Kaltdampfprozess basiert.
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Die Wiérmezahl gibt an, um welchen Faktor die Heizleistung groBer ist als die zu-
gefiihrte mechanische oder elektrische Leistung, um den Verdichter anzutreiben.
Je nach Einsatzbedingungen kann sie bei handelsiiblichen Warmepumpen deutlich
iiber 3 liegen.

TA logp & q .
K
o\
L5 2
%
Y
7
Po1/ 6 / 1
c b a s hs = hg h, h, h

Abb. 7.20: Die Zustandsénderungen eines Warmepumpe-Kaltdampfprozesses in einem 7,s-
und einem log p,h-Diagramm.

Die Heizleistung ergibt sich mit dem umgewalzten Kéltemittelmassenstrom m zu

O=ri(h,—hy) (7.59)

7.2.2.4 Luftverfliissigung nach Linde

Um Luft unter Umgebungszustand zu verfliissigen, muss sie bei einem Druck von
1,013 bar auf unter —192,3°C (80,9 K) abgekiihlt werden. Grundsitzlich kann man
dies durch Verdichtung, Kiihlung, inneren Warmeaustausch und Entspannung der
Luft erreichen. Der wesentliche Gedanke von Carl Paul Gottfried Linde (1842-
1934) bestand darin, den Drosseleffekt (siche Kap. 5) mit Hilfe eines Ge-
genstromwérmeiibertragers so zu verwerten, dass eine Luftverfliissigung nicht nur
in groBem AusmaB moglich, sondern zudem das Verfahren besonders wirtschaft-
lich wurde.

Das grundsitzliche Verfahren der Luftverfliissigung nach Linde ist in Abb.
7.21 dargestellt. Der Vergleichsprozess entspricht dem so genannten linkslaufen-
den Ericson-Prozess mit Drosselung (siche Kap. 7.2.1.6). Die Luft vom Umge-
bungszustand 1 wird verdichtet und auf die Umgebungstemperatur (Kiithlwasser-
temperatur) zuriickgekiihlt, was als isotherme Verdichtung auf den Zustand 2 (p,
etwa 50 bis 200 bar) angesehen werden kann. Mit diesem Zustand tritt die Druck-
luft in den Gegenstromwérmeiibertrager ein, kiihlt sich im stationdren Betrieb
durch einen Wéarmeaustausch mit der bereits entspannten und abgekiihlten Luft ab,
bevor sie das Drosselventil (Zustand 3) erreicht.
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Im Anfahrzustand wird die warme Luft gar nicht abgekiihlt, so dass die Luft
vom Zustand 2 isenthalp in den Zustand a gedrosselt wird. Die Temperatur T,
liegt nur unwesentlich unter der Umgebungstemperatur 7;. Es wird aber die ge-
samte Luft vom Zustand a in den Gegenstromwérmeiibertrager geleitet. Sie kiihlt
die neu ankommende Luft vom Zustand 2 bis zum Zustand 2" (bestenfalls bis zur
Temperatur T,) ab, wobei diese sich selbst bis zum Zustand 5 (bestenfalls bis 1)
erwirmt. Drosselt man die bis 2" vorgekiihlte Luft ab, so gewinnt man eine bereits
tiefere Temperatur im Zustand a . Diese entspannte Luft kiihlt nun wiederum die
neu ankommende Luft bis zum Zustand 2™ und man ereicht jetzt bei der Drosse-
lung a*" und so weiter. Das heiBt, die Anlage arbeitet selbsterregend und erreicht
nach einiger Zeit von selbst sehr tiefe Temperaturen. Wenn vor dem Drosselventil
der Zustand 3 erreicht ist, fiihrt die Drosselung ins Nassdampfgebiet (Zustand 4),
d.h., die entspannte Luft zerfillt in trockengeséttigten Dampf 4" und in siedende
Fliissigkeit 4.

Offnet man das Ablassventil, so kann die Menge (1 —x) kg verfliissigte Luft
(Zustand 4") pro kg angesaugte Luft (Zustand 1) der Anlage entnommen werden.
Setzt man die Strecke 4' - 4" im T,s-Diagramm von Abb. 7.24 gleich eins, so wird
sie durch den Zustandspunkt 4 im Verhéltnis (1 —x) kg fliissige Luft zu x kg
dampfformige Luft geteilt. Die Menge der in dem Gegenstromwirmeaustauscher
zurlickstromende entspannte Luft von trockengesittigtem Zustand wird natiirlich
durch die Entnahme geringer, darf aber nie gegen null gehen, so dass aus 1 kg an-
gesaugter Luft niemals 1 kg fliissige Luft erzeugt werden kann. Die Verhéltnisse
lassen sich optimieren und man kann mit Hilfe des ersten Hauptsatzes feststellen,
wieviel kg fliissiger Luft aus 1 kg angesaugter Luft gewonnen werden konnen.

r )2 D
b e
T 2 Tl /"’
5t v/ o N2 1
I //’IL\\ \\ 5
G xtrkg ! o7 =203k IEAVARRN
egenstrom- . p, = 1bar h sy
L VS i / ~&p
Wiérmetibertrager ! | Ikg /’fl 2 \\\ \Izstant
gut isoliert—i L-2,272%,..3 1 N
4 : a, a+sa++s'-- ,’3 K\\
4,, 4, 4' \4 \4\%4:2§
2 4 I
2 >
(1-x) kg x (19 f

fliissige Luft 1

Abb. 7.21: Prinzipskizze und Prozessfithrung im 7,s-Diagramm der Luftverfliissigung nach
Linde.

Wir wenden den ersten Hauptsatz fiir ein offenes, stationéres System, das aus Ge-
genstromwérmeiibertrager, Drossel und Abscheidevorrichtung besteht (gestrichel-
te Linie in Abb. 7.21) an. Dem System wird 1 kg verdichtete Luft vom Zustand 2
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zugefiihrt. Es entweichen (1 — x) kg fliissige Luft vom Zustand 4' und x kg dampf-
formige Luft vom Zustand 5. Im Idealfall bei unendlich groen Warmeaustau-
scherflichen wir der Zustand 5 den Umgebungszustand 1 erreichen. Ist der Wir-
meiibertrager nach auflen gut wirmegedammt, so wird mit der Umgebung keine
Wirme ausgetauscht. Fiir diesen Fall lautet der erste Hauptsatz fiir ein offenes,
stationdres System

hy, =(1—-x)h, + xh; (7.60)

Hieraus lasst sich der Fliissigkeitsanteil bzw. die Ausbeute (1 — x) berechnen zu

(1-x)=

l’l5 —hz < hl _hz {kg Fh’issigkeit} (7.61)

hs _ h4, - hl _ h4, kg Ansaugluft

Es fillt auf, dass die Ausbeute an fliissiger Luft nicht von den Zustinden vor
und hinter der Drossel abhéngt, sondern nur vom Zustand 2 der verdichteten Luft
nach dem Verdichter, dem Umgebungszustand 1 und dem Zustand 4' der gewon-
nenen fliissigen Luft. In Tab. 7.1 sind Beispiele fiir den Fliissigkeitsanteil in Ab-
héngigkeit vom Enddruck angegeben.

Tabelle 7.1. Flissigkeitsanteil und Verdichterarbeit (Umgebungszustand p, = 1 bar und
T, =288 K).

Enddruck 200 250 350 bar
. . . kg Fliissigkeit
Flissigkeitsanteil (1 — x) 0,093 0,105 0,118 ke Ansaugluft
S Verdichterarbei 436 455 486 S —
pez. Verdichterarbeit ke Ansaugluft

7.3 Eindimensionale Stromungsvorgange

Die stromende Bewegung von Gasen und Dampfen spielt in der Thermodynamik
eine wichtige Rolle, so z.B. bei der Durchstrémung in Gas- und Dampfturbinen, in
Turboverdichtern oder in Raketenantrieben. Ist die Stromungsgeschwindigkeit
klein und liegen nur geringe Temperatur- und Druckunterschiede im Vergleich zur
Absoluttemperatur und dem Absolutdruck vor, kann eine Volumeninderung fiir
das stromende Medium (Fluid) wahrend der Bewegung vernachlissigt werden.
Damit lassen sich Gase und Dampfe dhnlich wie Fliissigkeiten als so genannte in-
kompressible Fluide betrachten. Diesen Bereich der Stromungslehre bezeichnen
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wir durch den Bezug zu Fliissigkeiten als Hydrodynamik, wobei die Dichte des
Fluids langs einer Fluidteilchenbahn als unverdnderlich angesehen wird.

Vorgénge mit erheblichen Volumen- und Dichteénderungen, welche in Gasen
und Démpfen bei hohen Geschwindigkeiten und Druckénderungen auftreten kon-
nen, werden dem Gebiet der Gasdynamik zugeordnet. Wir sprechen dann von
kompressiblen Stromungen. Dieses Gebiet verbindet somit stromungsmechani-
sche und thermodynamische Betrachtungen, z.B. bei der Behandlung stationérer
FlieBprozesse. Das unterschiedliche Verhalten von Gasen und Fliissigkeiten ldsst
sich anschaulich anhand des in Kapitel 4 definierten isothermen Kompressibili-
tatsfaktors (Gl. (4.10)) zeigen

__Llfar
=% ) (4.10)

zeigen. Fiir Wasser betrigt ... =5-107 bar" . Fiir Luft als ideales Gas ergibt
sich

x=- (7.62)

Fiir p = 1 bar ist somit %; .4 = 1 bar”' und damit 20000 mal groBer als Jwasser-

GroBe Druck- und Dichtednderungen treten bei hohen Stromungsgeschwindig-
keiten der Gase auf. Im Folgenden soll die Frage: ,,Was ist eine hohe Stromungs-
geschwindigkeit? néher erldutert werden. Dabei wird der Begriff der Schallge-
schwindigkeit definiert und die Unterscheidung zwischen Unterschall- und
Uberschallstrémungen eingefiihrt.

Es werden einige Grundziige der Gasdynamik dargestellt, wobei wir zur Ver-
einfachung eindimensionale Modelle betrachten. AnschlieBend werden einige
Vorginge durch die Anwendung des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik auf
die Stromung kompressibler Fluide und die Energieumwandlung bei der Durch-
stromung von Kanélen mit verdnderlichem Querschnitt beschrieben. Stromungen,
bei denen sich die Geschwindigkeits-, Druck- und Dichtewerte entlang der Stro-
mung fast sprunghaft dndern, werden wir am Ende dieses Abschnitts behandeln.
Die damit verbundenen Zustandsidnderungen bezeichnet man als Verdichtungs-
stofle.

7.3.1 Stationare Fadenstromung

Kontinuierliche Stromungsprozesse z.B. durch Rohre, Diisen oder Turbinen kon-
nen als stationdre FlieBprozesse beschrieben werden. Durch die stationdre Be-
trachtung héngen alle Stromungs- und ZustandsgroBen (z.B. Geschwindigkeit,
Dichte, Druck) nur vom Ort und nicht von der Zeit ab. Sind weiterhin Anderungen
dieser Groflen iiber dem Stromungsquerschnitt vernachldssigbar oder im Detail
nicht von Interesse, so ist eine eindimensionale Betrachtung (Anderungen der
mittleren Stromungs- und ZustandsgroBen nur in Stromungsrichtung x) zuléssig.
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Dieses Konzept, welches als Ausgangspunkt eine Stromréhre betrachtet, ermog-
licht uns eine vereinfachte Analyse vieler technischer Stromungsvorgénge. Eine
Stromrohre ist ein rdumliches Gebilde, dessen Mantelfliche durch Stromlinien
gebildet wird (Abb. 7.22).

AR, px). p), () A6, p(5), (), ()

4, p,
PrC;

. A, psy Py C
Mantelflache 2Pz Pr & Kontrollfliche

Abb. 7.22: Stromrohre bei stationdrer Stromung und differenzielles Kontrollvolumen in ei-
ner Kanalstromung.

Als Stromlinien bezeichnen wir Kurven im Stromungsfeld, deren Tangentenrich-
tung mit den Richtungen der ortlichen Geschwindigkeitsvektoren iibereinstimmen.
Bei einer Stromrohre verlauft somit der Geschwindigkeitsvektor iiberall tangential
zur Mantelfldche, so dass kein Fluid durch die Mantelfldche hindurch tritt. Im All-
gemeinen kann sich die Gestalt einer Stromrohre zeitlich dndern. Betrachtet man
jedoch eine stationdre Stromung, so verhilt sich eine Stromréhre wie ein fest be-
randeter Kanal.

Fiir Stromungen in Kanélen, bei denen sich der Querschnitt A(x) nur allméhlich
andert, konnen die Stromungs- und ZustandsgroBen liber dem Querschnitt als kon-
stant angesehen und durch die Anderungen auf einem, fiir die gesamte Stromung
mittleren Stromfaden in x-Richtung reprisentiert werden. Man spricht dann von
einer stationiren Fadenstromung. Fiir diese Fadenstromung gilt in jedem Quer-
schnitt die Kontinuitédtsgleichung (siche Abb. 7.22)

m= p,c4 = p,c,4, = pcA = konstant (7.63)

Dabei konnen die GroBen p, ¢ und 4 Funktionen von x sein. Schreibt man diese
Beziehung in differenzieller Form, ergibt sich

d(ped . . .
M:d—pcA+£pA+d_Apc:d_pﬂ+£ﬁ+d_Aﬂ: (764)
dx dx dx dx dx p dxc dx A

bzw.

> e T 0 (7.65)

Fiir die in einem Kontrollvolumen eingeschlossene Masse muss weiterhin der Im-
pulssatz gelten. Die Differenz des pro Zeiteinheit in das Kontrollvolumen eintre-
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tenden und aus dem Kontrollvolumen austretenden Impulses muss gleich der auf
das Kontrollvolumen wirkenden Krifte sein

plcle1+p1A1 szc§A2+p2A2+FV+FR+FM (7.66)

wobei F;r die Volumenkrifte (z.B. Schwerkrafteinfluss), F die Reibungskrifte an
der Wand und F), die auf den Mantel ausgeiibte Druckkraft bei verdnderlicher
Querschnittsfliche beschreiben. Vernachlédssigt man die Volumenkrifte (£ = 0)
und betrachtet eine reibungsfreie Stromung (F = 0), so erhdlt man mit F, = pdA
in differenzieller Form

d(pc’4) __d(pA) +pd_A

7.67
dx dx dx (7.67)
Mit
d(pc’A) dc d(pcA) dp dA dA
————=—(pcA)+——c=——"F-A——p+p— 7.68
dx dx (ped) dx ¢ dx dx prp dx (7.68)
und Gl. (7.62) ergibt sich daraus entlang eines Stromfadens
pede+dp =0 (7.69)

Die allgemeinen Beziehungen nach Gln. (7.65) und (7.69) sollen jetzt zur Herlei-
tung der Schallgeschwindigkeit herangezogen werden.

Schall breitet sich als Schallwelle aus, welche eine Druck- und Dichteschwan-
kung kleiner Amplitude ist. Unser Ohr erkennt Druckénderungen anhand der Gro-
Be und Frequenz als Ton oder Gerdusch. Die naheliegende Frage ist daher: ,,Mit
welcher Geschwindigkeit erreicht eine Druckdnderung unser Ohr; also wie grof3
ist die Geschwindigkeit des Schalls?“. Die Schallgeschwindigkeit wird als Aus-
breitungsgeschwindigkeit einer kleinen Druckstérung dp definiert. Betrachtet man
z.B. ein ruhendes Gas in einem Kanal mit konstantem Querschnitt (d4 = 0) und
einen, im Kanal beweglichen Kolben, so kann eine sehr kleine Druckstérung
durch eine plotzliche kleine Bewegung des Kolbens hervorgerufen werden. Da-
durch wird im Kanal eine schwache ebene Druckwelle erzeugt, deren Wellenfront
sich in das ruhende Gas hineinbewegt. Dieser Ausbreitungsprozess ist zeitabhédn-
gig. Wihlt man nun ein Bezugssystem, welches sich mit der Wellenfront mitbe-
wegt, so wird ein Beobachter (der ,,auf der Wellenfront sitzt*) mit der Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit der Druckwelle angestromt. Damit kann der Vorgang
stationdr betrachtet werden. Fiir diesen stationidren Vorgang miissen an der Wel-
lenfront die Massenerhaltung (Gl. (7.65)) und die Impulserhaltung (GI. (7.69))
gelten. Fiir d4 = 0 ergibt sich aus Gl. (7.69) unter Verwendung von Gl. (7.65)

2 _dp
dp

¢ (7.70)

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Druckwelle entspricht also der Wurzel aus
dpldp. Durch eine Schallwelle wird das Fluid abwechselnd verdichtet und ent-
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spannt. Da die Schwingungen in einer Schallwelle sehr klein sind, konnen wir die
Druck- und Dichtednderungen als reversibel und adiabat (isentrop) beschreiben.
Die Schallgeschwindigkeit wollen wir mit cg bezeichnen.

052:(3_1;] bzw. ¢y = (3—’;) (7.71)

Die Schallgeschwindigkeit in einem Fluid kann also bei Kenntnis der Beziehung
p =p(p,s) direkt aus Gl. (7.71) bestimmt werden. Liegen diese Werte in Form von
Diagrammen oder Tabellen (z.B. fiir Wasserdampf) vor, so kann die Schallge-
schwindigkeit niherungsweise durch den Ubergang zu Differenzen und gegebe-
nenfalls durch Interpolation fiir konstante Entropiewerte ermittelt werden

o ~ (i_i] fiir Ap,Ap—0 (1.72)

Ist fiir ein Fluid die thermische Zustandsgleichung p = p(T,v) bekannt, so ldsst sich
der Ausdruck fiir die Schallgeschwindigkeit wie folgt umformen. Mit p= 1/v er-
halt man aus GI. (7.71)

b
¢ = (a—ij (7.73)

ap _ a_p a_T a_p
(a_vjs ) (aTl ( o j ’ ( avl (7.74)

der Maxwell-Bezichung (Gl. (3.74))

oT _ a_p o a_p a_T
(E)f (asl_ (aTl(asjv (3.74)

und der Definition der spezifischen Warmekapazitit bei konstantem Volumen und
fiir eine reversible Zustandsianderung (Gl. (4.22))

() -1
% ) (4.22)

C

v

) () ( (%) T),(%
(gjs_(aTM (E)ij c‘,j+(a\;jT (7.75)

Daraus folgt mit Gl. (7.73)

ergibt sich



136 7 Technische Anwendungen

()T (o
e = KaTl . (aH (7.76)

als allgemeine Beziehung fiir die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit. Als
Beispiel findet man fiir ein van der Waals—Gas mit der thermischen Zustandsglei-
chung

p= -— (4.37)

die Schallgeschwindigkeit aus

092 =(£+1J VZL _2_a (7.77)
’ c, (v—b)2 %

Fiir ein ideales Gas mit der thermischen Zustandsgleichung

RT
p="1 — pRT (4.24)
A4

ergibt sich die Schallgeschwindigkeit mit R = ¢, — ¢, und K= c,/c, zu
¢ =KkRT bzw. c¢,=kRT (7.78)

Dieser Zusammenhang fiir den Spezialfall des idealen Gases ergibt sich auch di-
rekt fiir eine reversibel adiabate Zustandsénderung (p/p" = konst.) mit der thermi-
schen Zustandsgleichung (p = pRT) aus Gl. (7.71)

cg = [a_pj :\/pK Kp*! =\/K‘£ =JKkRT (7.79)
\/ ap). \p P

Ist bei einem Fliessprozess die Stromungsgeschwindigkeit ¢ eines Gases klei-
ner als die Schallgeschwindigkeit cg, so liegt eine Unterschallstromung vor. Bei
einer Uberschallstromung ist die Stromungsgeschwindigkeit ¢ groBer als die
Schallgeschwindigkeit c¢s. Das Verhiltnis der lokalen Geschwindigkeit ¢ zur
Schallgeschwindigkeit ¢g am jeweiligen Ort zeigt also an, ob lokal eine Unter-
schallstromung (c/cs < 1) oder eine Uberschallstromung (c/cs > 1) vorliegt. Dieses
dimensionslose Geschwindigkeitsverhéltnis wird zu Ehren des osterreichischen
Physikers Ernst Mach (1838-1916) als Machzahl Ma bezeichnet.

¢ Strémungsgeschwindigkeit
Ma=—= SeeeWACE (7.80)
Cy Schallgeschwindigkeit

Damit lassen sich verschiedene Stromungsbereiche einfach klassifizieren:
Ma <<1 - inkompressible Unterschallstromung
Ma<0,2 - Unterschallstrémung, inkompressible Betrachtung zuldssig
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02<Ma<1 - kompressible Unterschallstromung

Ma~1 - transsonische Stromung

Ma>1 - Uberschallstromung

Ma>>1 - Hyperschallstromung (iiblicherweise Ma > 5).

7.3.2 Adiabate Stromungsvorgange

Fiir eine reibungsfreie und adiabate Stromung ldsst sich Gl. (7.69) mit der Defini-
tion der Machzahl wie folgt darstellen
dp _ ¢ de ¢’ dc

dc
= - - - - Mi=
p (dp/dp)S c CSZ c a c (781)

Diese Gleichung zeigt, dass in einer Unterschallstromung (Ma < 1) die relative
Dichtednderung (dp/p) betragsmiBig kleiner als die relative Geschwindigkeitsén-
derung (dc/c) ist. In einer Uberschallstromung liegt gerade der umgekehrte Fall
vor. Fiir sehr kleine Machzahlen ist eine Dichtednderung vernachlissigbar und die
Stromung kann, wie anfangs schon erwéhnt, als inkompressibel aufgefasst wer-
den. Fiihrt man GI. (7.81) in die Kontinuititsgleichung (7.64) ein, so erhdlt man
einen direkten Zusammenhang zwischen der relativen Geschwindigkeitsénderung
und der relativen Anderung der Querschnittsfliche

de_di

2_
(Ma 1)C v

(7.82)
Im Unterschallbereich (Ma <1) bewirkt demnach eine Querschnittsverengung
(dA < 0) eine Stromungsbeschleunigung (dc > 0). Im Uberschallbereich (Ma > 1)
muss zur Stromungsbeschleunigung (dc > 0) der Querschnitt erweitert werden
(d4 > 0). In einem Kanal mit konstantem Querschnitt (d4 =0) wird nach Gl
(7.82) eine als reversibel und adiabat betrachtete Stromung weder beschleunigt
noch verzogert. Durch Reibungseffekte und Wérmeaustausch veréndert sich diese
Situation. Hier sei auf die weiterfiihrende Literatur (z.B. Oswatitsch (1952), Sha-
piro (1953), Becker (1985), Spurk (1993)) verwiesen. Beim Ubergang von einer
Unterschall- zu einer Uberschallstromung muss nach Gl. (7.82) die Querschnitts-
dnderung (dA4) beim Schalldurchgang (Ma = 1) gleich null sein, damit die Ge-
schwindigkeit ¢ endlich bleibt. Hier liegt der engste Stromungsquerschnitt vor, in
welchem die Stromdichte (oc) nach der Kontinuititsgleichung ein Maximum
aufweist. Um eine Strdomung im Unterschallbereich zunéchst auf Schallgeschwin-
digkeit zu beschleunigen, muss der Stromungsquerschnitt abnehmen. Soll nach
dem Schalldurchgang die Stromung weiter beschleunigt werden, muss der Stro-
mungsquerschnitt wieder zunehmen. Eine Uberschallstrdmung lisst sich somit in
einem konvergent-divergenten Kanal erzeugen, welcher nach dem schwedischen
Turbinenbauer Gustav de Laval (1845-1913) als Lavaldiise bezeichnet wird. Mit
diesen Betrachtungen lassen sich die verschiedenen moglichen Stromungsformen
in konvergent-divergenten Kanélen wie in Abb. 7.23 illustrieren.
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‘ dA/ldx=0
Ma<1 : Ma>1

—>x Ma=1
dc/dx>0 : dc/dx>0
4= Unterschalldiise —Pd— Uberschalldiise =

Ma<1 : Ma<1

—>x Ma<1

de/dx>0 : dc/dx<0

<4— Unterschalldiise —>§<—Unterschalldiffusor—>

Ma>1 : Ma>1

—>x Ma=>1

dc/dx<0 ; dc/dx>0

4~ Uberschalldiffusor —4— Uberschalldiise —p

Abb. 7.23: Stromungsformen in einem konvergent-divergenten Kanal.

Wird im engsten Querschnitt (dA/dx = 0) Schallgeschwindigkeit erreicht, so ver-
lduft die Strémung anschlieBend im Uberschall (oberer Fall in Abb. 7.23). Wird
dagegen eine maximale Machzahl kleiner eins erreicht, so bleibt die Strémung im
gesamten Kanal im Unterschall (mittlerer Fall in Abb. 7.23). Wird der Kanal
schon mit Uberschall angestrdmt und bleibt die Strémung im engsten Querschnitt
im Uberschallbereich, so wird die Stromung anschlieBend wieder im Uberschall
beschleunigt (unterer Fall in Abb. 7.23). Man spricht daher im Unterschallbereich
bei einer Querschnittsverengung von einer Diise (Stromung beschleunigt) und bei
einer Querschnittserweiterung von einem Diffusor (Strdmung verzogert). Diese
Bezeichnungen beziehen sich auf die Beschleunigung bzw. Verzdgerung der
Stromung, nicht auf die geometrische Form. Im Uberschall weist eine Diise daher
eine Querschnittserweiterung (Stromungsbeschleunigung) und ein Diffusor eine
Querschnittsverengung (Stromungsverzdgerung) auf. Bei einer Lavaldiise stellt
sowohl der Unterschallbereich als auch der Uberschallbereich eine Diise dar (obe-
rer Fall in Abb. 7.23).

Betrachten wir nun den ersten Hauptsatz der Thermodynamik fiir eindimensio-
nale, stationire Fliessprozesse (Gl. (3.11))

2 2

C C
Wt‘12+q12=h2—h1+(72—71)+g(22—zl) (3.11)

Beriicksichtigt man in dieser Gleichung die vereinfachenden Bedingungen:
- reibungsfreie Stromung und keine Ubertragung technischer Arbeit (w,;, = 0),
- adiabate Berandung (g, = 0),
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- keine #uBeren Krifte und keine Anderung der potenziellen Energie (g(z,-z,)= 0),
so folgt

2 2

I+ %=h2 + %= konstant (7.83)

Diese Beziehung gilt fiir beliebige Stoffe und besagt, dass bei den getroffenen
Annahmen entlang eines Stromfadens / + ¢*/2 erhalten bleibt. Eine Geschwindig-
keitsinderung hat somit immer eine Anderung der spezifischen Enthalpie zur Fol-
ge. Nach dieser Beziehung kdnnen wir jedem Stromungszustand (4, ¢) einen so
genannten Ruhe- oder Kesselzustand zuordnen, in dem die Geschwindigkeit null
ist. Dieser Zustand wird mit dem Index ,,0“ gekennzeichnet und die entsprechen-
den ZustandsgroBen (z.B. kg, Ty) werden Ruhe- oder Totalgrofien genannt in Un-
terscheidung zu den lokalen, statischen Groen (z.B. i, 7).

2

hy=h +% (7.84)

Schreibt man GI. (7.83) mit dieser Beziehung in differenzieller Form

2

d(h +%):dh+cdc:0 (7.85)
und eliminiert mittels Gl. (7.69) den Term cdc, so ergibt sich
1
dh—;dp =0 (7.86)

Dies entspricht dem ersten Hauptsatz in der Form
Tdszdh—vdpzdh—idpzo (5.71)
yoj

fiir eine reversibel adiabate (isentrope) Zustandsinderung (ds = 0). Fiir die be-
trachtete adiabate und reversible Fadenstromung liefern also die Impuls- und die
Energiegleichung identische Aussagen. Daher haben wir die Energiegleichung bei
den bisherigen Betrachtungen auch noch nicht benétigt. Dies ist nicht der Fall fiir
reibungsbehaftete Stromungen und bei Vorgidngen mit Warmeaustausch. Fiir ein
kalorisch ideales Gas (c,, ¢, = konstant) folgt aus Gl. (7.83)

2 2 2
c

c c
c,T, +%= c,T, +j bzw. cpT0=cpT+7 (7.87)

Fiir ein ideales Gas mit ¢, = kR/(k-1) und GLI. (7.78) erhalten wir

2 T _ 2 _
K R =K T+ baw, Dol g Kl
k-1 | 2 T 2 KkRT 2

Ma*  (7.88)
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Abb. 7.24: ZustandsgroBen als Funktion der Machzahl fiir ein ideales Gas (x= 1,4).

Wird der Stromungsvorgang nach den getroffenen Annahmen als reversibel und
adiabat betrachtet, folgt aus der Isentropenbeziehung fiir ein ideales Gas

ﬂz(%j“ Z[HKT_lM“zj“ (7.89)
p

1 R
&{%)“ Z(HKT_IMGZJH (7.90)
P

Der Verlauf dieser Verhiltnisse fiir ein ideales Gas mit x= 1,4 ist in Abhéngigkeit
von der lokalen Machzahl in Abb. 7.24. gezeigt.

Uns interessiert natiirlich auch der Zustand, an welchem lokal gerade Schallge-
schwindigkeit vorliegt, d.h. die lokale Machzahl gerade Ma = 1 ist. Dieser Zustand
wird als ,,kritischer Zustand“ und die dort vorliegenden Zustandsgréflen werden
als ,kritische Grofien®“ bezeichnet. Diesen GroBlen ordnen wir den Hochin-
dex ,,** zu. Aus den Gln. (7.87, 7.88) ergibt sich mit Ma = 1

K 1
r_.2 P_:(_z )‘ P_:(_z )“‘ (7.91)

T, x+1’ po \x+1 po \x+1

Fiir k= 1,4 (z.B. Luft als ideales Gas) erhélt man aus GI. (7.91) die Zahlenwerte

* * *

T 0833 20508 2 —0.634 (7.92)

T, Dy Po

Wenn das Druckverhiltnis p/p, in einer Strémung den kritischen Wert p'/p,
unterschreitet, so kann an diesem Ort Uberschallstromung vorliegen. Dieser Zu-
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stand lésst sich jedoch, wie bereits beschrieben, nicht mit einer beliebigen Diisen-
geometrie erreichen, da bei der adiabaten Stromung mit einer Geschwindigkeits-
dnderung auch immer eine Dichtednderung verbunden ist. Betrachtet man die lo-
kale Stromdichte (oc) und bezieht sie auf den kritischen Zustand, so folgt aus der
Massenerhaltung

m=pcAd=pc A =pc,A (7.93)

wobei 4” den , kritischen Querschnitt* und cg die Schallgeschwindigkeit in die-
sem Querschnitt bezeichnet. Dies ist der Querschnitt, in welchem die Stromungs-
geschwindigkeit gerade die entsprechende Schallgeschwindigkeit (¢ = c;) er-
reicht, die lokale Machzahl also gleich eins ist. Das Verhiltnis

4 _pc_pP P

v 7.94
A pec. Py P ¢ ( )

kennzeichnet den Verlauf des lokalen Stromungsquerschnitts im Vergleich zum
kritischen Querschnitt. Mit den Gln. (7.89, 7.90) kann dieses Verhiltnis fiir ein
ideales Gas in Abhédngigkeit von der lokalen Machzahl angegeben werden

K+1
2 _ )
A1 - 12 L PN Sl Sy (7.95)
4 Ma® |k +1 2

Dieser Verlauf ist ebenfalls in Abb. 7.24 dargestellt. Hier zeigt sich wiederum,
dass zum Erreichen einer Uberschallstromung die Querschnittsfliche der Diise
nach dem kritischen Querschnitt (4") zunehmen muss, d.h. 474 muss kleiner als
eins sein. Durch die gegebenen Beziehungen wird der statische Druck p, am Ende
eines Kanals mit einer Lavaldiise formal festgeschrieben. Entspricht dieser Druck
nicht dem AuBlendruck p,  so werden sich unterschiedliche Zustdnde einstellen. In
Abb. 7.25 sind verschiedene Druckverldufe fiir die Stromung in einer Lavaldiise
dargestellt. Fiir den oberen Fall in Abb. 7.23 (Schalldurchgang im engsten Quer-
schnitt) und mit p, = p, stellt sich der Druckverlauf nach Kurve (1) ein. Der End-
druck p, ist genau dem AufBlendruck p, angepasst. Erhohen wir nun den Auflen-
druck, so muss sich die Uberschallstromung mit Druckinderung auf kleinstem
Raum an diese Bedingungen anpassen. Dies geschieht durch einen so genannten
Verdichtungsstof3, bei dem sich die Entropie erhoht. Das Gas wird daher im Ver-
dichtungsstoB nicht isentrop komprimiert. Nach dem Verdichtungssto3 ist die
Stromung im Unterschall und wird mit einem entsprechenden kontinuierlichen
Druckanstieg weiter verzogert (Kurve (2)). Bei weiterer Erhohung des Auflendru-
ckes wandert der Verdichtungssto3 weiter in die Diise hinein und wird dabei
schwicher (kleinerer Drucksprung). Wird dabei der engste Querschnitt erreicht, so
ist die Stérke des Verdichtungsstofles und damit der Drucksprung auf null abge-
klungen und es herrscht {iberall Unterschallstromung (Kurve (3)). Ist der Aufen-
druck so groBl, dass an keiner Position das kritische Druckverhiltnis(Gl.
(7.91))tiberhaupt erreicht wird, verlduft die Stromung iiberall im Unterschall
(Kurve (4) und mittlerer Fall in Abb. 7.23).




142 7 Technische Anwendungen

M

Stof3
3)

Q)

@

Abb. 7.25: Druck- und Machzahlverlauf bei der Durchstrémung einer Lavaldiise bei ver-
schiedenen Gegendriicken.

7.3.3 Zustandsidnderungen iiber einen VerdichtungsstoR

Wir haben gesehen, dass VerdichtungsstéBe nur in Uberschallstromungen auftre-
ten konnen. Uber eine vernachlissigbar kleine Strecke hinweg (StoBdicke in der
GroBenordnung von einigen Molekiildurchmessern) verdndern sich die Werte von
Druck, Temperatur und Dichte nahezu sprunghaft, wobei sich die Geschwindig-
keit verringert. Damit kann ein Verdichtungssto3 fiir unsere Betrachtungen als
Unstetigkeit in den Zustandsgrofen angesehen werden. Hier soll nur der gerade
oder senkrechte Verdichtungsstof3 (Abb. 7.26) betrachtet werden, bei dem die
Stofifront und die Geschwindigkeitsrichtung senkrecht zueinander stehen. In die-
sem Fall geht die Uberschallstromung irreversibel in eine Unterschallstromung
iiber. Allgemeinere Stovorginge sind z.B. in Oswatitsch (1952) oder Shapiro
(1953) beschrieben.
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1 — vor Stof Stof 2—nach Stof
/
/ 51<8,
Ma, > 1 Ma, <1 hoy = hoy, Ty < Ty
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Abb. 7.26: Zustandsénderungen iiber den senkrechten Verdichtungssto8.

Da der StoB3 vernachléssigbar diinn ist, kann kein Warmeaustausch mit der Beran-
dung stattfinden und die Zustandsdanderung kann wiederum als adiabat betrachtet
werden. Damit gilt flir die Totalenthalpie /¢, = hp,. Bei einer adiabaten, irreversib-
len Zustandsédnderung steigt die Entropie an (s; < s;) und der Totaldruck nimmt ab
(po1 > po2). Der statische Druck und die statische Dichte steigen dagegen iiber den
Stof} an, wodurch sich die Bezeichnung ,,Verdichtungssto3“ erklart.

Die Entstehung eines VerdichtungsstoBes kann mit der vereinfachten Betrach-
tung zur Schallgeschwindigkeit verkniipft werden. Betrachten wir wiederum einen
beweglichen Kolben in einem Kanal, jetzt aber den Fall, dass der Kolben mehr-
fach ruckartig bewegt wird, so werden wir aufeinanderfolgende Druckwellen end-
licher Stérke beobachten. Nachfolgende Druckwellen breiten sich dabei schneller
aus, da das zunéchst ruhende Gas durch die vorangegangenen Druckwellen bereits
verdichtet und damit bei adiabaten Bedingungen schon erwidrmt wurde (hohere
Schallgeschwindigkeit). Die Druckwellen hoherer Geschwindigkeit holen nun die
Druckwellen geringerer Geschwindigkeit ein, wobei ein Uberholen nicht moglich
ist. Es entsteht eine Wellenfront, in welcher sich die Zustandsgroen iiber eine
vernachlissigbar kleine Strecke hinweg deutlich indern. In einer Uberschallstrd-
mung bewegt sich eine derartige Wellenfront mit einer Geschwindigkeit fort, die
groBer ist als die Schallgeschwindigkeit des ruhenden Gases. Der Druckanstieg an
der Wellenfront ist nicht mehr klein gegeniiber dem absoluten Druck des Gases
und die Wellenfront stellt eine so genannte Stowelle dar. Betrachtet man diese
StoBwelle wiederum in einem mitbewegten Koordinatensystem als ,,stationire
StoBwelle, so kann der Vorgang als ruhender Verdichtungssto3 (Abb. 7.26) ana-
lysiert werden. Mit Hilfe der Erhaltungsgleichungen konnen die Stromungs- und
ZustandsgroBen nach dem Sto3 aus denen vor dem Stol berechnet werden. Aus
den Erhaltungssitzen fiir Masse (Gl. (7.63)), Impuls (Gl. (7.66)) und Energie
(GL. (7.83) folgt fiir den geraden Stof

Pi€ = PrC,
2 2
PG T D= P+,
2 sz

C
h, +?1:h2+?

(7.96)
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Kennt man fiir das betrachtete Fluid die kalorische Zustandsgleichung
h = h(p,p), so lassen sich aus Gl. (7.96) die Groen nach dem StoB3 (p,, o, ¢;) aus
den GroBen vor dem StoB (p;, pi, ¢;) ermitteln. Die Temperatur folgt aus der
thermischen Zustandsgleichung. Eliminiert man aus diesen Beziechungen die Ge-
schwindigkeiten, ergibt sich eine Beziehung fiir die thermodynamischen Zu-

standsgrofen vor und nach dem Stof3

1 1 1 1
h, —h, :E(pz _p1)£;+p_2] = (pz _pl)E(vl +V2)

Die Enthalpiedifferenz iiber dem StoB entspricht also der Druckdifferenz mal
dem mittleren spezifischen Volumen. Die Beziehung (7.97) wird als Hugoniot-
Gleichung bezeichnet (benannt nach dem franzodsischen Ingenieur P. Hugoniot
(1851-1887)) und gilt fiir beliebige Stoffe. Die beschriebene Ermittlung der Zu-
standsgrofen nach dem Stof erfordert im Allgemeinen eine iterative Losung unter
Verwendung von tabellierten Stoffdaten. Fiir ein van der Waals-Gas ldsst sich eine
iterativ zu l16sende implizite Gleichung ableiten, welche im Anhang C beschrieben
ist. Nach der Bestimmung aller Parameter konnen wir dann fiir verschiedene An-
stromgeschwindigkeiten z.B. das Druckverhiltnis p,/p; iiber dem Dichteverhaltnis
po/py auftragen. Diese Darstellung wird Hugoniotkurve genannt. In Abb. 7.27 ist
dieser Zusammenhang fiir ein van der Waals—Gas (p, = 33,9 bar, T} = 126,2 K,
c, = 744,8 J/(kg K), R =296,8 J/(kg K), a = 174,6 Pa m°/kg®, b = 0,00138 m’/kg)
fiir verschiedene Zustandsbedingungen gezeigt. Jeder Punkt der Kurve entspricht
dabei einer bestimmten Stowellengeschwindigkeit (Machzahl). Im Vergleich zu
Umgebungsbedingungen (p =1 bar, 7'=300 K) dndern sich die Stolparameter
bei hoherem Druck (z.B. p =20 bar, 7 =300 K) und zunehmender Annéherung

an den kritischen Punkt (z.B. p = 20 bar, 7 = 125 K) deutlich.

(7.97)

) 272 404
30- P
20-

1 bar, 300 K

109 e 20 bar, 300 K

I 20 bar, 125K

1 T T T T T T > PP
1 2 3 4 5 6 7 8

Abb. 7.27: Hugoniotkurve fiir ein van der Waals-Gas bei verschiedenen Zustandsbedin-

gungen (py, Ty).
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Abb. 7.28: Hugoniotkurve und Isentrope fiir ein zweiatomiges ideales Gas.

Fiir ein kalorisch ideales Gas lassen sich hingegen wiederum einfache geschlosse-
ne Beziehungen angeben. Mit

kK (p,_p
hy=h =c, (T, _Tl)zﬁ[p_z_j] (7.98)
2 1

erhilt man aus Gl (7.96) einen Zusammenhang zwischen dem Druck- und dem
Dichteverhiltnis iiber einen senkrechten Stof3

K+lp, _
P _Kk-lp oder P2 (x+1)(p,/p)+(x-1) (7.99)
D K+1_& pl (K_l)(pz/p1)+(K+l) .
k-1 p,

Die Darstellung dieser Gleichung ist fiir ein ideales zweiatomiges Gas (k= 1,4) in
Abb. 7.28 gezeigt. Aus dem Vergleich von Abbn. 7.27 und 7.28 erkennen wir,
dass das betrachtete van der Waals-Gas (wie die meisten Gase) bei Umgebungs-
bedingungen recht gut als ideales Gas angendhert werden kann. Dies ist nicht der
Fall bei hoheren Driicken und niedrigeren Temperaturen. Fiir ein ideales Gas geht
das Druckverhéltnis nach Gl. (7.99) fiir po/p1 — (x+ 1)/(x— 1) gegen unendlich.
Noch gréflere Werte fiir das Dichteverhéltnis wiirden zu unphysikalischen negati-
ven Druckverhéltnissen fithren. Somit stellt der Wert (x+ 1)/(x— 1) die physikali-
sche Grenze fiir das maximal erreichbare Dichteverhéltnis dar. Fiir ein zweiatomi-
ges Gas mit k= 1,4 erhdlt man daraus (0,/01)max = 6, Wie in Abb. 7.28 gezeigt. In
Abb. 7.28 ist zusitzlich noch der Verlauf fiir eine reversibel adiabate (isentrope)
Zustandsdnderung gezeigt, d.h. py/p = (0/p1)". Diese Beziehung ndhert sich der
Hugoniotkurve fiir schwache Sté83e (kleine Druck- und Dichteverhéltnisse) an. Fiir



146 7 Technische Anwendungen

den Grenzfall po/p; — 1 und damit p,/p; — 1 sind die Funktionswerte und die ers-
ten beiden Ableitungen der Hugoniotkurve und der Isentropen identisch.

Mit den Erhaltungsgleichungen (7.96), der Gl. (7.97), und der Bezichung fiir
die Schallgeschwindigkeit (Gl. (7.78)) lassen sich die Verhéltnisse der Zustands-
groflen vor und nach dem Sto8 fiir ein ideales Gas so darstellen, dass sie nur von
der Anstrommachzahl Ma, = ¢i/cs; und dem Isentropenexponenten x abhingen.
Die damit erhaltenen Gleichungen werden als Sto8beziehungen fiir ein ideales
Gas bezeichnet und erlauben eine einfache Ermittlung der Anderungen der Zu-
standsgroflen fiir diesen Fall. Diese sollen hier als Ergebnis angegeben werden

P _ 2kMa} —(k-1)

(7.100)
2 K+1
Py _ (x+h)Ma;
o 2+ (k-1)Ma/ (7.101)
2kMa] —(k-1) || 2+ (k= 1)Ma;
QZ[ = )]2[ 2( Ma ] (7.102)
T (K +1)’ Ma;

Aus GL. (7.101) erkennt man, dass der Grenzfall p,/p, — (k+ 1)/(x— 1) einer Si-
tuation mit unendlich groBer Anstrémmachzahl Ma; entspricht. Mit den ermittel-
ten ZustandsgréBBen nach dem Stof3 kénnen wir nun auch die Machzahl nach dem
Stofl Ma, = cy/cs, bestimmen

_ (k=D)(Ma] =)+ (x+1)

Md? =
O k(M — 1)+ (k +1) (7.103)

Abschliefend wollen wir noch die Entropiezunahme iiber den Stof3 betrachten.
Hat man die Zustandsgrofien vor und nach dem Stof3 bestimmt, kénnen im Allge-
meinen wiederum Stoffdatentabellen zur Ermittlung der Entropiednderung iiber
den Stof herangezogen werden. Diese basieren u.a. auf der numerischen Integrati-
on der allgemeinen thermodynamischen Bezichungen (siche Gln. (4.15), (4.23))

ds =%(cvdT+pdv) bzw. ds =%(cpdT—vdp) (7.104)

Fiir ein van der Waals-Gas mit konstantem, ¢, lasst sich GI. (7.104) direkt integrie-

ren (Gl. (4.50))
T, v,—b
-5, =c,In| =% |+ RIn| -2 4.
58 =, [T] [Vl_b] (4:50)

Fiir ein ideales Gas erhélt man (mit » = 0)

T, v T, p
s,—s, =c In| = |+RIn| %, s,—s,=c In| =% |-Rln| =% 435
o (le (v]] o (le [le (439
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Wir kdénnen die Differenz der spezifischen Entropie auch iiber die jeweiligen Kes-
selzustdnde beschreiben, da die Strdmung vor und nach dem StoB als reversibel
und adiabat angesehen wird (s, = sqp, 51 = so1). Da auch der StoB3vorgang als adia-
bat betrachtet wird (4, = h¢,) folgt daraus fiir ein ideales Gas (Ty; = Tp)

T,
8§y =8 =8,y =8, =c,In [ﬁ]— Rln (&J =—RIn (&] (7.105)
01 Por Po

Diese Gleichung verdeutlicht, wie die Entropiezunahme bei dem irreversiblen
Stofvorgang mit dem Totaldruckverlust (po; < po;) verbunden ist.

7.4 Gas-Dampf Gemische: Feuchte Luft

In Kapitel 5.1.2 haben wir schon Gemische idealer Gase kennengelernt und gese-
hen, dass man ein Gemisch idealer Gase ganz genauso wie ein reines ideales Gas
behandeln kann, wenn man nur die thermodynamischen Stoffdaten des Gemisches
verwendet. So ist z.B. trockene Luft im Wesentlichen ein Gemisch aus den zwei
idealen Gaskomponenten Stickstoff (etwa 80 Vol.%) und Sauerstoff (etwa
20 Vol.%). Der Einfluss auf die thermodynamischen Eigenschaften infolge aller
anderen Komponenten, wie z.B. Kohlendioxid oder Argon, kann normalerweise
vernachldssigt werden.

In diesem Abschnitt wollen wir nun unsere Betrachtungen auf sogenannte Gas-
Dampf-Gemische erweitern, die sich von den Gemischen idealer Gase dadurch
unterscheiden, dass neben den idealen Gaskomponenten noch mindestens ein Stoff
im Gemisch vorliegt, der alle Aggregatzustinde (fest, fliissig und dampfformig)
annehmen und die entsprechenden Phasenidnderungen (Verdampfen bzw. Ver-
dunsten, Kondensieren, Schmelzen, Gefrieren, Sublimieren und Desublimieren)
durchlaufen kann. Der technisch wohl wichtigste Vertreter der Gas-Dampf-
Gemische ist das Gemisch aus der idealen Gaskomponente trockene Luf* und der
realen Komponente H,O mit den mdglichen Aggregatzustinden fest (Eis), fliissig
(Wasser) und gasformig (Dampf). Es reicht jedoch fiir die Genauigkeitsanspriiche
normaler technischer Anwendungen vollig aus, den Wasserdampf als ideales Gas
zu beschreiben. Bedeutende technische Anwendungen fiir dieses Gas-Dampf-
Gemisch sind neben der Klimatechnik, die Luftkonditionierung zum einen in Po-
lymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEM), die zum Protonentransport
feuchte Luft benotigen, und zum anderen in Kaltluftklimaanlagen, deren Energie-
effizienz sich durch Wassereinspritzung im Verdichter erhoht. Weiterhin ist der
Prozess des Beschlagens von Fensterscheiben z.B. in Fahrzeugen zu nennen, wel-
cher durch eine entsprechende Auslegung der Heizungs-, Liiftungs- und Klimaan-
lage moglichst verhindert werden soll. Der technisch relevante Temperaturbereich

3 Natiirlich ist trockene Luft kein Reinstoff, sondern ein Gemisch aus idealen Gasen. Der

Einfachheit halber soll die trockene Luft in diesem Abschnitt aber als pseudo Reinstoff
mit den entsprechenden Stoffdaten eines reinen idealen Gases behandelt werden (siehe
Anhang D).
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all dieser Anwendungen reicht etwa von —60 °C bis zu +100 °C. In diesem Ab-
schnitt wollen wir uns auf die Diskussion von isobaren Prozessen bei einem Um-
gebungsdruck von 1 bar beschrianken.

7.4.1 Die relevanten Konzentrationsmafle

Fiir Gemische muss eine vollstandige Beschreibung des thermodynamischen Zu-
standes immer eine Angabe zur Konzentration enthalten. Einige wichtige Kon-
zentrationsmalfle, wie Massen- und Molanteil sowie Partialdruck, haben wir schon
in Kapitel 5.1.2.1 kennengelernt. Zur Beschreibung von Zustdnden feuchter Luft
haben sich zwei KonzentrationsmaBle bewéhrt, die im Folgenden beschrieben wer-
den. Der Wassergehalt x (bitte nicht mit dem Dampfanteil verwechseln, der eben-
falls mit x bezeichnet wird) ist definiert als das Massenverhiltnis von H,O zu tro-
ckener Luft

X =

mit der Dimension {kgHzO} (7.106)
m; kg trockene Luft
Es gilt also: x = 0 fiir trockene Luft und x — oo fiir reines Wasser. Da H,O im Sys-
tem die drei Aggregatzustiande fest (Index E fiir Schnee oder Eis), fliissig (Index
W fur fliissiges Wasser) und dampfférmig (Index D fiir Dampf) annehmen kann,
setzt sich der Wassergehalt aus drei Summanden zusammen

X=X, +x, +x; (7.107)

Der Summand xp wird auch Dampfgehalt genannt und ist, wie wir spéter noch
sehen werden, fiir ungeséttigte Luft identisch mit dem Wassergehalt x. Das Kon-
zentrationsmal} x ist sinnvoll gewihlt, da sich fiir ein System feuchter Luft durch
Wassereinspritzung oder Auskondensation sehr wohl die Wassermenge, norma-
lerweise aber nicht die Menge der trockenen Luft &ndern kann.

Das zweite wichtige Konzentrationsmal} ist die relative Feuchte ¢, die defi-
niert ist als das Verhéltnis von Partialdruck des Dampfs pp zum Dampfdruck von
Wasser p; bei der herrschenden Temperatur, der in diesem Zusammenhang auch
Sattigungspartialdruck genannt wird

Pp
o=— 7.108
Dy ( )

Es gilt also: ¢ = 0 fiir trockene Luft und ¢ = 1 fiir gesattigte Luft, das ist feuchte
Luft im Zustand mit der maximal méglichen aufnehmbaren Dampfmenge.

Der Partialdruck des Dampfes in dem Gemisch der feuchten Luft ist gemdB der
Gln. (5.27) und (5.30) von Luft- und Wassermenge im System sowie Druck und
Temperatur abhédngig, wihrend der Dampfdruck von reinem Wasser nach den
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Gln. (4.8) oder (4.9) nur eine Funktion der Temperatur ist* (in diesem Fall die
Temperatur der feuchten Luft). Das heifit, im Gegensatz zu dem Wassergehalt x,
der nur durch die Luft- und Wassermengen im System festgelegt wird, ist die rela-
tive Feuchte ¢ zudem noch von Druck und Temperatur abhéngig. Die beiden
Konzentrationsmafle sind natiirlich nicht unabhéngig voneinander, sondern lassen
sich wie folgt ineinander umrechnen. Nach den Gln. (5.30) und (5.31) gilt

p,V=mRT und p,V=m,R,T sowie p=p,+p, (7.109)

Setzt man dies in die Definitionsgleichung des Wassergehalts (7.106) ein, so
ergibt sich der Wassergehalt flir ungesdttigte Luft’
my R opy R Py _ 0’622_170

x:xD:—_ =

7.110
m, R, p R, p—pp P—Pp ( )

Fiir gesdttigte Luft gilt eine entsprechende Relation fiir den Sattigungsgehalt®

m max s
x, =m0 6op Ps (7.111)
mL p_ps

7.4.2 Die Dichte der feuchten Luft

Die Dichte der ungesittigten feuchten Luft ist der Quotient aus Gesamtmasse und
Gesamtvolumen

Myy m,+m, m, m, )23 Py
Py 14 y Ty TPt P RT R,T (7.112)
Mit der Bedingung nach Gl. (7.109), dass die Summe der Partialdriicke den Ge-
samtdruck ergeben (p;, =p — pp), folgt

_p [ 1Py
PERT [R 2 JT (7.113)

L D

4 Tatsichlich ist der Sittigungsdruck in einem Gemisch nicht nur von der Temperatur,
sondern auch vom Absolutdruck abhingig. Dieser Gemischeinfluss ist aber flir die
feuchte Luft nur sehr gering, so dass wir ihn hier vernachldssigen kénnen.

Fiir ungesittigte Luft ist der Partialdruck des Wasserdampfes in der Luft geringer als der
Dampfdruck von Wasser bei der herrschenden Temperatur pp < p(7) und ¢ < 1. Die
hier bendtigten Stoffdaten sind dem Anhang D zu entnehmen.

Fiir gerade gesittigte und tliberséttigte Luft ist der Partialdruck des Wasserdampfes in der
Luft gleich dem Dampfdruck von Wasser bei der herrschenden Temperatur pp = p(7),
@ =1 und x, = x(7).

5

6
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Mit Hilfe einer massengewichteten spezifischen Gaskonstanten R, fiir das
Gemisch der feuchten Luft kann man die Dichte auch direkt aus der thermischen
Zustandsgleichung des Gemisches berechnen

p _ l+x p mit :RL+xRD

p_RgeST_RL+xRD T 0 l4x

(7.114)

Da das Wassermolekiil leichter ist als die Molekiile von Stickstoff oder Sauerstoff,
ist Wasserdampf (als ideales Gas betrachtet) pro Volumen leichter als Stickstoff
und Sauerstoff. Folglich nimmt die Dichte der feuchten Luft mit steigendem Was-
sergehalt ab (Rp > R;). Feuchtere Luft steigt auf, dies ist fiir Kiihltiirme und in der
Meteorologie von Bedeutung.

Fiir tibersattigte Luft (x > x,) gelten die oben stehenden Gleichungen natiirlich
nicht mehr. Hier kann man néherungsweise mit folgender Relation rechnen

I+x p

pP= m; (7.115)
Hierbei berechnet sich der Gesamtwassergehalt aus der Summe der Beitrége

von gesittigtem Dampf und fliissigem Wasser: x = x; + xy.

7.4.3 Die Enthalpie der feuchten Luft

Wihrend wir fiir die Berechnung der Dichte der feuchten Luft die thermische Zu-
standsgleichung herangezogen haben, bendtigen wir nun fiir die Beschreibung der
Enthalpie der feuchten Luft die kalorische Zustandsgleichung. Hier miissen wir
zuerst den Enthalpie-Nullpunkt festlegen. Wir wihlen willkiirlich den Enthalpie-
Nullpunkt fiir trockene Luft und fliissiges Wasser bei 0 °C. Die Enthalpie ist eine
extensive Zustandsgrofe und ldsst sich leicht aus der Summe der massengewichte-
ten Einzelbeitrdge von trockener Luft und Wasser in allen drei Aggregatzustinden
berechnen. Fiir den eingangs genannten Temperaturbereich konnen die Stoffwerte
in guter Ndherung als konstant angenommen werden. Mit Gl. (4.31) berechnen wir
die massenspezifische Enthalpie der idealen Gase trockene Luft und Wasser-
dampf. Fiir fliissiges Wasser und Eis gelten analoge Gleichungen (spez. Warme-
kapazitit ¢ mal Celsius-Temperatur 7). Bedingt durch den gewéhlten Nullpunkt,
miissen wir fiir die Aggregatzustinde Eis und Dampf die entsprechenden Phasen-
iibergangswirmen (Schmelzwirme r; bzw. Verdampfungswirme rp) beriicksich-
tigen. Bezogen auf 1 kg trockene Luft oder (1 + x) kg feuchte Luft ergibt sich so-
mit die folgende spezifische Enthalpie der feuchten Luft’

h=c,t+x, (cht+rD)+chW+xE (cpt—ry) (7.116)

Fiir ungesittigte und gerade gesittigte Luft gilt: x, <x,_ und x;=0 sowie
xg =0. Steigt der Wassergehalt in der Luft liber den Sattigungsgehalt hinaus an

7 Die Stoffdaten sind Anhang D zu entnehmen.
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bzw. wird die sogenannte Taupunktstemperatur unterschritten, so kondensiert
fiir >0 fliissiges Wasser in Form von feinen Nebeltropfchen in der Luft aus. Bei
tieferen Temperaturen (¢ <0) bilden sich feine Eis- oder Schneekristalle in der
Luft. Fiir solche iibersittigten Zusténde, die im sogenannten Nebelgebiet liegen,
gilt: x, =x;, und x>0 bzw. x;>0. Bei genau 0 °C koénnen sowohl Nebel-
tropfchen als auch Eiskristalle (als auch beide Aggregatzustinde zusammen) in
der iibersittigten Luft auftreten. Wichtig fiir die korrekte Bestimmung der Enthal-
pie ist, dass der Nullpunkt der Gehalte an fliissigem Wasser und Eis jeweils bei
dem Sittigungsgehalt liegt, also fir >0 °C: xp=x—-x, bzw. fiir t<0 °C:
Xp=X— X,

7.4.4 Das h,x-Diagramm nach Mollier

Um Zustinde und Zustandséinderungen feuchter Luft grafisch darzustellen, ver-
wendet man haufig das 4,x-Diagramm nach Mollier, das die durch Gl. (7.116) be-
schriebene Enthalpie / iber dem Wassergehalt x auftrigt. Das Diagramm hat zwei
wesentliche Bereiche, den Bereich der ungesittigten Luft und das Nebelgebiet,
welche durch die Séttigungslinie getrennt sind. Fiir die Sattigungslinie gilt x = x,
d.h. ¢ = 1. In Abb. 7.29 ist qualitativ auf der linken Seite ein geradwinkliges und
auf der rechten Seite ein schiefwinkliges A,x-Diagramm dargestellt. Ein quantita-
tives schiefwinkliges /,x-Diagramm findet man im Anhang E.

>
] h = konstant 8

hi

Il
=\

Abb. 7.29: Grundsitzlicher Aufbau eines geradwinkligen (links) und eines schiefwinkligen
(rechts) h,x-Diagramms nach Mollier.
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Geméf GI. (7.116) sind Isothermen in dieser Darstellung Geraden, deren Steigun-
gen in den jeweiligen Gebieten gleich den Enthalpien des Wassers in den drei Ag-
gregatzustinden sind. Im ungesdttigten Gebiet ist die Steigung gleich der
Dampfenthalpie (0h/dx) = hy, = c,,t+r,, im Nebelgebiet fiir Temperaturen
t =20 °C gleich der Enthalple des ﬂu551gen Wassers (ah/ax) = hy, = ¢,t und fir
Temperaturen # <0 °C gleich der Enthalpie des Eises (Bh/ax) =h,= ct—r1,
Durch die hohe Verdampfungsenthalpie unterscheiden sich die Enthalplen von
Dampf und Wasser bzw. Eis deutlich, was zu einem ausgeprigten Knick der Iso-
thermen entlang der Sattigungslinie fiihrt.

Da die Enthalpien temperaturabhingig sind, fiachern sie sich mit steigenden
Temperaturen etwas auf. Fiir 0 °C kann das Wasser sowohl in Form von Nebel-
tropfchen als auch in Form von Eiskristallen in der iibersittigten Luft vorliegen.
Fiir diese Temperatur gibt es also zwei Isothermen. Die Steigung der einen Iso-
thermen (fiir reine Nebeltropfchen) ist gemédl der Definition des Enthalpie-
Nullpunktes gleich null. Entsprechend ist die Steigung der anderen Isothermen
(fiir reine Eiskristalle) gleich —r. Treten sowohl Nebeltropfchen als auch Eiskris-
talle gemeinsam auf (nasser Schnee), so liegen die Zustidnde zwischen diesen bei-
den Geraden.

Das geradwinklige 4,x-Diagramm hat den Nachteil, dass das technisch wichtige
ungesdttigte Gebiet nur einen relativ schmalen Streifen des gesamten Diagramms
ausmacht. Durch eine schiefwinklige Darstellung gelingt es, diesen Bereich weiter
auszuweiten. Dies wird dadurch erreicht, dass die Isotherme fiir 0 °C im ungesét-
tigten Gebiet so nach unten verschoben wird, dass sie horizontal verlduft. Dies be-
deutet, dass jeder Punkt des gesamten Diagramms um den Betrag xrp vertikal nach
unten verschoben wird. Linien konstanter Enthalpie verlaufen dann, parallel zur
Nebel(tropfchen)isotherme fiir 0 °C, von links oben nach rechts unten, wie in
Abb. 7.29 (rechts) zu sehen ist.

Infolge der druckunabhéngigen Enthalpie ist das ungesittigte Gebiet auch fiir
andere Driicke giiltig, lediglich die Sattigungslinie, d.h. der Knick in den Isother-
men, verschiebt sich, da der Partialdruck natiirlich druckabhingig ist. Mit sinken-
dem Druck verschiebt sich die Sattigungslinie nach rechts, wie man auch in dem
h,x-Diagramm im Anhang E sehen kann.

7.4.5 Die wichtigsten Zustandsdnderungen feuchter Luft

7.4.5.1 Die Wérmelibertragung

Fiihrt man ungeséttigter feuchter Luft Warme zu, so erhdhen sich Temperatur und
Enthalpie, wie wir es von dem Verhalten idealer Gase gewohnt sind. Der Wasser-
gehalt bleibt konstant und die relative Feuchte verringert sich entsprechend der
Temperaturerh6hung.
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Abb. 7.30: Warmeabfuhr mit Entfeuchtung, Taupunkt.

X

Das Gleiche gilt auch in umgekehrter Richtung fiir eine Warmeabfuhr. Jedoch nur
bis zu der Stelle, wo die Séttigungslinie bzw. der Taupunkt erreicht wird (Punkt 2
in Abb. 7.30). Entzieht man weiter Wérme, so kondensiert Wasser aus und es bil-
den sich feine Nebeltrpfchen. Der Zustand wandert senkrecht nach unten ins Ne-
belgebiet. Aus dem einphasigen Zustand der ungesittigten feuchten Luft ist jetzt
ein zweiphasiger Zustand aus gasformiger geséttigter Luft (mit ¢ = 1) und fliissi-
gem Wasser (mit x — o) geworden. Fiihrt man vom Zustand 1 in Abb. 7.30 be-
ginnend insgesamt die spezifische Wirme g3 = h; — h; ab, so ergibt sich der zwei-
phasige Zustand 3, wenn das Wasser in Form von feinen Nebeltropfchen in dem
Luftvolumen verbleibt. Scheidet man jedoch das auskondensierte Wasser an kal-
ten (Wirmeiibertrager-)Oberflachen ab und entzieht es dem Volumen, dann bleibt
gerade gesittigte Luft des Zustands 3° zuriick. Die abgeschiedene Wassermenge
ist dann gleich dem Gehalt des fliissigen Wassers des (gedachten) Zustands 3:
Xy = x1 —x3. Nach diesem Prinzip funktioniert die Luftentfeuchtung von Klimaan-
lagen. Heizt man, nachdem man das ausgeschiedene Wasser abgefiihrt hat, die
verbleibende feuchte Luft wieder auf, so erreicht man in Punkt 4 wieder die ur-
spriingliche Temperatur (¢, =¢, ). Die nun zugefiihrte Wérme g;-4 = hy — hs- ist je-
doch geringer als die urspriinglich abgefiihrte Warme ¢;3, da die abgeschiedene
Wassermasse nicht mit erwidrmt werden muss. Alle isobar ausgetauschten Wiér-
men sind nach dem ersten Hauptsatz gleich Enthalpiedifferenzen, die als Strecken
im A,x-Diagramm abgelesen werden konnen.

7.4.5.2 Die Mischung ohne und mit Warmeiibertragung

Mischt man in einem adiabaten Mischraum zwei verschieden feuchte Luftstrome 1
und 2, so ergibt sich ein Mischluftstrom (Mischzustand mit dem Index mix), wie
es in Abb. 7.31 zu sehen ist.
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Abb. 7.31: Die Mischung von zwei feuchten Luftstromen

Zur Bestimmung der drei Unbekannten des Mischzustandes: Massenstrom der tro-
ckenen Luft, Wassergehalt und Enthalpie bzw. Temperatur konnen wir nun drei
Bilanzen aufstellen: die Stoffbilanz der trockenen Luft, die Stoffbilanz des Was-
sers und natiirlich die Energiebilanz (der erste Hauptsatz).

Trockene Luft: my, +m, =m,,. (7.117)
Wasser: My X 1, X = 1, X (7.118)
Energie: my by +mphy =my,, h,, (7.119)

Mit den Anteilen der beiden trockenen Luft-Zustromen

I, = m“. und [, = m“. (7.120)
le +mL2 le +mL2
ergibt sich
X, =hLx +1x, (7.121)
By =5Lh +1,h, (7.122)

Den Mischungsprozess konnen wir sehr gut im /,x-Diagramm darstellen, wie
es auf der linken Seite von Abb. 7.32 zu sehen ist.
Mit [, + [, = 1 lassen sich die Luftstromanteile umformen zu
x2

—x
=22 und [, =
Xy =X Xy =X

X=X

mix

(7.123)

Das bedeutet, dass der gesuchte Misch-Zustandspunkt (Punkt M in Abb. 7.32
links) auf einer geraden Verbindungslinie zwischen den Eintrittszustandspunkten
1 und 2, der Mischungsgeraden, liegt. Wir erhalten ihn durch Teilung der Gera-
den im Verhéltnis /; : [, (Hebelgesetz).
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Abb. 7.32: Der Mischungsprozess (links adiabat und rechts mit Wérmezufuhr) im /#,x-
Diagramm.

Aus der Mischung zweier ungesittigter Luftstrome kann unter bestimmten Bedin-
gungen ein Mischzustand entstehen, der tlibersittigt ist, wie die Mischung der Zu-
stainde / und /I zum Zustand N in Abb. 7.32 links zeigt. Ein Beispiel fiir solche
Mischungen sind heifler und feuchter Rauch, der aus einem Schornstein in eine
kalte Umgebung aufsteigt und sich mit ihr vermischt.

Fiihrt man die Mischung nicht adiabat durch, sondern tibertrdgt man wéhrend
der Mischung noch einen bestimmten Wirmestrom O, so ist es gleichgiiltig, ob
man diesen Warmestrom vor der Mischung an einen der beiden Zustrome iiber-
tragt oder wihrend oder nach der Mischung dem Mischstrom zu- bzw. abfiihrt.
Bedingt durch die unterschiedlichen Bezugs-Massenstrome ergeben sich unter-
schiedliche spezifische Enthalpiedifferenzen infolge der Warmeiibertragung.

b= =2 o, =2 (7.124)

Der endgiiltige Zustandspunkt M der Mischung mit Wérmeiibertragung muss
aber aus Energieerhaltungsgriinden natiirlich immer identisch sein. Die Warme-
iibertragung vor, wihrend bzw. nach der Mischung lésst sich ebenfalls sehr schon
im A,x-Diagramm darstellen, wie wir in Abb. 7.32 rechts sehen konnen.

7.4.5.3 Die Dampf- bzw. Wassereinspritzung

Wollen wir Luft (des Zustands 1 in Abb. 7.33) befeuchten, was z.B. in einer Kli-
maanlage geschieht, so werden wir fliissige Wassertropfchen oder Dampf einsprit-
zen. Diesen Mischprozess konnen wir jedoch nicht so einfach, wie im vorherge-
henden Abschnitt beschrieben, ins A4,x-Diagramm eintragen, da reines Wasser
einen Wassergehalt von Unendlich besitzt (x — o). Fiir diesen technisch wichti-
gen Fall miissen wir einen anderen Weg beschreiten.
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Abb. 7.33: Einspritzen von fliissigem Wasser bzw. Dampf.

Wir stellen wiederum eine Stoftbilanz fiir Wasser und eine Energiebilanz entspre-
chend den Gln. (7.118) und (7.119) auf, nur mit dem Unterschied, dass der zweite
Zustrom in Abb. 7.31 nun aus reinem Wasser mit dem Massenstrom 71, , und der
auf die Wassermasse (!) bezogenen spezifischen Enthalpie 4, , (mit der Dimensi-
on [kJ /kg HZO] ) besteht. Natiirlich ist hier der trockene Luftstrom des Mi-
schungszustandes gleich dem trockenen Luftstrom des Zustromes 1.

Wasser: My Xy + 1y o = 1, (7.125)

Energie: my b+ mHzotho =1y, h,,, (7.126)

Aus diesen beiden Gleichungen kdnnen wir den Wassermassenstrom eliminie-
ren und nach der Wasserenthalpie auflsen

h —h (oh
hy o =—"— =( j (7.127)
t

X, —% \ox

Der rechte Teil dieser Gleichung gilt streng genommen natiirlich nur fiir infini-
tesimal kleine Wassereinspritzmengen. Er liefert uns aber ein wichtiges Resultat.
Obwohl wir den Zustand des Wassers, das einem feuchten Luftstrom des Zustan-
des 1 zugemischt wird, nicht in das /,x-Diagramm eintragen kdnnen, ist es doch
mdglich, die Richtung dieser Zustandsénderung zu bestimmen. Die Zustandsénde-
rung einer Wassereinspritzung bewegt sich im A,x-Diagramm entlang einer Gera-
den mit der Steigung der Wasserenthalpie. Der Mischzustand M ergibt sich dann
grafisch einfach durch den Schnittpunkt dieser Geraden mit der Vertikalen, die
durch die insgesamt zugefiihrte Wassermenge bestimmt ist x,, —x, =1y, o / my, ,
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wie in Abb. 7.33 zu sehen ist. Um die Steigung der Wassereinspritzgeraden leich-
ter in einem schiefwinkligen 4,x-Diagramm eintragen zu konnen, ist es mit einem
RandmafBistab versehen, der ebenfalls in Abb. 7.33. dargestellt ist. Von dem Pol
aus ziehen wir eine Gerade zu der Markierung des Randmafstabs mit dem Enhal-
piewert des eingespritzten Wassers. Fiir fliissiges Wasser ergeben sich Geraden,
die wegen der geringen Enthalpie von links oben nach rechts unten verlaufen. Bei
einer Dampfeinspritzung, die bei 0 °C und einer Dampfenthalpie von 2500
[kl/kg H,O] erfolgt, verlauft die Gerade natiirlich horizontal. Hohere
Dampfenthalpien ergeben leicht nach rechts oben ansteigende Geraden. Haben wir
die Steigung der Geraden auf diese Weise bestimmt, miissen wir sie nur noch pa-
rallel in den Zustandspunkt 1 der zustromenden Luft verschieben (siche
Abb. 7.33).

7.4.5.4 Der Verdunstungsvorgang

Eine besondere Form der Wassereinspritzung ist die Verdunstung (Verdampfung
bei Partialdruck). Infolge der Verdunstung wird die Luft unmittelbar iiber der
Wasseroberfliche Wasser aufnehmen und eine Zustandsénderung entlang einer
Wassereinspritzgeraden mit der Steigung der Enthalpie des verdunstenden Was-
sers durchfithren. Der Wassermenge, an dessen Oberfliche der Verdunstungsvor-
gang stattfindet, wird durch die Verdunstung Energie entzogen, was eine Tempe-
raturabsenkung zur Folge hat. Gleichzeitig wird dem Wasser aber durch die
auftretende Temperaturdifferenz konvektiv Warme zugefiihrt. Wir stellen uns nun
die Frage, welche Endtemperatur das Wasser annehmen wird, an dessen Oberfla-
che die Verdunstung auftritt, wenn der Zustand der Luft, die sich in angemesse-
nem Abstand tiber der Wasseroberflache befindet, unverindert bleiben soll. Ge-
sucht ist also z.B. die Wassertemperatur eines Freibads, iiber das Wind einer
bestimmten Temperatur und Feuchte weht. Da die genaue analytische Losung die-
ses Problems recht komplex ist, wollen wir uns hier auf eine mehr qualitative Be-
schreibungsweise der grundsitzlich auftretenden Phdnomene beschrianken.

Luft des fest vorgegebenen Zustands 1 (7,,x,) streicht iiber eine Wasserober-
fliache, wie in Abb. 7.34 links zu sehen ist. Dabei mischen sich Luftballen des Zu-
stands 1 mit Luftballen, die sich kurz vorher noch direkt iiber der Wasseroberfla-
che befanden und daher einen gesittigten Luftzustand 2 (¢, = 1) besitzen. Der sich
einstellende Mischzustand 3 liegt auf der Mischgeraden zwischen 1 und 2, wie in
Abb. 7.34 rechts zu sehen ist. Ein Luftballen des Zustands 3 wird sich nun wieder
zuriick zur Wasseroberfliche bewegen und dort eine Weile verharren. Der unmit-
telbare Kontakt mit der Wasseroberflache fiihrt zur Verdunstung, was eine Zu-
standsénderung in Richtung der Séttigungslinie entlang der Wassereinspritz- bzw.
Verdunstungsgeraden mit der Steigung der Wasserenthalpie zur Folge hat.

Nach kurzer Zeit wird der Luftballen den gesittigten Zustand 2° erreichen.
Nachdem der Luftballen wieder die Wasseroberflache verlassen hat, wird er sich
mit Luft des Zustands 1 vermischen und es wird ein Zustand 3¢ entstehen, worauf
wiederum an der Wasseroberfldche durch Wasseraufnahme ein Zustand 2* folgt.
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Abb. 7.34: Der Verdunstungsvorgang im /,x-Diagramm.

Der stationdre Endzustand wird dann erreicht, wenn die Mischgerade und die Ver-
dunstungsgerade parallel verlaufen. Beide Geraden fallen dann aufeinander und
bilden die Verliangerung einer Nebelisothermen, die im Punkt KG, der Kiihlgren-
ze des Zustands 1, die Sattigungslinie schneidet und die in der Verldngerung durch
den Zustandspunkt 1 geht (siche ebenfalls Abb. 7.34 rechts). Mit anderen Worten:
die beiden physikalischen Effekte Mischung (konvektiver einphasiger Wirme-
transport) und Verdunstung (Wérme- und Stofftransport mit Phasenwechsel) legen
die stationdre Endtemperatur des Wassers fest, die wir Kiihlgrenztemperatur
nennen. Der Effekt, dass Wasser sich abkiihlt, wenn (ungesittigte) Luft dariiber
weht, wurde schon in der Antike zur Kiihlung, z.B. von Wein, ausgenutzt.

Streicht ein Luftstrom des Eintrittszustands 1 iber eine Wasserfliche, dann
strebt der Austrittszustand der Luft ebenfalls die Kiihlgrenze KG an, d.h. die Luft
kiihlt sich ab. Nach diesem Prinzip funktionieren ganz einfache Verdunstungskiih-
ler, die lediglich Luft durch ein feuchtes Vlies blasen.

7.5 Chemische Reaktionen

Chemische Reaktionen treten auf, wenn sich Atome oder Molekiile von Kompo-
nenten (Stoffen) in einem System zu neuen Komponenten gruppieren bzw. auftei-
len. Solche Umwandlungsprozesse und die Beschreibung der entstehenden Zu-
sammensetzungen im Gleichgewichtszustand sollen uns nun beschiftigen. Da bei
chemischen Reaktionen die Vorginge oftmals innerhalb eines Systems stattfinden,
betrachten wir im Folgenden geschlossene Systeme. Bei einem geschlossenen
System findet kein Stofftransport {iber die Systemgrenzen hinweg statt. Der Anteil
jeder Komponente innerhalb des Systems kann sich somit nur durch die Umwand-
lung einer anderen Komponente im System verdndern.

Jedoch kann, wie in Kapitel 3 bereits erwidhnt wurde, eine chemische Reaktion
von bestimmten Ausgangsstoffen zu bestimmten Endstoffen durch einen Ver-
gleichsvorgang mit Stoffaustausch, bei dem die Ausgangsstoffe aus dem System
entnommen und die Endstoffe dem System zugefiihrt werden, dargestellt werden.
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Betrachten wir ein System aus verschiedenen Gasen, welche miteinander rea-
gieren und somit eine neue Verbindung bilden kénnen. Beispielhaft wollen wir ein
System bestehend aus Stickstoff (N,) und Wasserstoff (H,) heranziehen. Diese
beiden Komponenten konnen zur Komponente Ammoniak (NH;) reagieren

N, +3H, &2 2NH, (7.128)

Andererseits kann Ammoniak auch in Stickstoff und Wasserstoff zerfallen, so
dass eine Reaktion prinzipiell immer in beide Richtungen (Hin- und Riickreaktion)
verlduft. Dies wird durch den Doppelpfeil in Gl. (7.128) veranschaulicht. Wir be-
zeichnen dabei die Komponenten auf der linken Seite von GI. (7.128) als Aus-
gangsstoffe (Edukte) und die Komponenten auf der rechten Seite als Endstoffe
(Produkte), wobei sich dies natiirlich auf die jeweilig betrachtete Reaktionsglei-
chung bezieht. Die Geschwindigkeiten der Reaktionen nehmen mit der Anzahl der
zur Verfiigung stehenden Teilchen zu. Da Hin- und Riickreaktion gleichzeitig ab-
laufen und einander entgegen wirken, werden bei fortschreitender Hinreaktion
immer mehr Teilchen der Reaktionsprodukte (z.B. NH;) vorliegen, die dann fiir
eine Riickreaktion zur Verfiigung stehen. Irgendwann wird nun ein Zustand er-
reicht, bei dem die Geschwindigkeit der Hinreaktion gleich der Geschwindigkeit
der Riickreaktion ist. Dieser Zustand wird chemisches Gleichgewicht genannt.
Zur Untersuchung dieses Gleichgewichtszustandes verwenden wir statt Gl. (7.128)
die mathematische Form

2NH,-N,-3H, =0 (7.129)

oder als verallgemeinerte stochiometrische Beziehung
K
ViB +V,By+...+V,B +...+V(B, =Y V,B, =0 (7.130)
k=1

Hierin beschreiben die B; den jeweiligen Stoff und die v; die Molzahl dieses Stof-
fes innerhalb der Reaktion. Die v; werden als stochiometrische Koeffizienten be-
zeichnet.

Die Tatsache, dass der Umsatz einer Komponente in einem geschlossenen Sys-
tem immer einen dquivalenten Umsatz der anderen Komponenten erfordert, kann
durch die Gleichheit der Anderungen der jeweiligen Molzahlen bezogen auf die
stochiometrischen Koeffizienten angegeben werden

dn, dn, _ dn, dn,

=2 _ =... = konstant = d A (7.131)
Vv, v, v, Vi

i

Hierbei ist A die Reaktionslaufzahl. Diese kann so normiert werden, dass sie
den Wert ,,0° annimmt, wenn nur Ausgangsstoffe vorliegen und den Wert ,,1%,
wenn die Ausgangsstoffe vollstindig umgesetzt wurden. Chemische Reaktionen
laufen also im Allgemeinen nicht vollstdndig ab und jede chemische Reaktion hat
eine Gleichgewichtslage, welche von den ZustandsgroBen und dem betrachteten
Reaktionsgemisch abhingt. Der jeweiligen Gleichgewichtslage ist ein bestimmter
Wert der Reaktionslaufzahl zugeordnet.
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Es stellt sich nun die Frage, wie wir die Lage des Gleichgewichtes und damit
die Anteile der beteiligten Komponenten in Abhingigkeit der Zustandsgréfien
festlegen konnen. Dieser Frage soll im Folgenden nachgegangen werden. Dabei ist
der Gleichgewichtszustand kein Ruhezustand. Als Beobachter stellen wir im
Gleichgewicht keine makroskopischen Anderungen fest, d.h. der Anteil der ein-
zelnen Komponenten erscheint unverdnderlich. Dies kommt aber nur daher, dass
im Gleichgewicht die Hinreaktion genauso schnell verlauft wie die entsprechende
Riickreaktion, so dass genauso viele Teilchen der Produkte gebildet werden, wie
wieder in die Edukte zerfallen. Man bezeichnet diesen Zustand daher auch als dy-
namisches Gleichgewicht. Hier interessieren uns jedoch nicht die genaue Darstel-
lung der einzelnen Reaktionsvorginge oder deren Reaktionsgeschwindigkeiten.
Diese Betrachtungen werden in der Kinetik der chemischen Reaktionen durchge-
fiihrt (z.B. Warnatz u.a. (1999)). Fiir die Untersuchung des Gleichgewichtszustan-
des ist eine detaillierte Kenntnis iiber die Vorgédnge bis zum Erreichen des Gleich-
gewichtes und im Gleichgewichtszustand nicht notwendig.

7.5.1 Chemisches Gleichgewicht - Massenwirkungsgesetz

Das in Kapitel 3 eingefiihrte chemische Potenzial

U
,U[ :(JJSV :,U,-(S,V,I’ll,l’lz,...,nk) (336)

n;#n;

ist eine intensive Zustandsgrofe. Liegt ein Unterschied im chemischen Potenzial
fiir einen Stoff vor, so gibt es eine treibende Kraft fiir einen Stoffaustausch. So
wird ein System bei gegebener Temperatur und Druck mit einer hoheren Teil-
chenkonzentration ein hdheres chemisches Potenzial haben als ein System mit ei-
ner kleineren Teilchenkonzentration bei gleicher Temperatur und gleichem Druck.
Das chemische Potenzial ldsst sich nach Gln. (3.60), (3.65) und (3.70) auch mit
den thermodynamischen Potenzialen Enthalpie (H), freie Energie (F) und freie
Enthalpie (G) in Zusammenhang setzen

(ou) (e} _(ar) (%
Hi a”f SV, al’li S.p, aﬂi TV, al’li T.p, (7'132)

Die thermodynamischen Potenziale nehmen fiir gegebene Bedingungen bei ge-
schlossenen Systemen im Gleichgewicht ein Minimum an. Betrachten wir z.B. ei-
ne Reaktion, die bei konstantem Druck (dp =0) und konstanter Temperatur
(dT = 0) abliuft, so gilt fiir die Anderung der freien Enthalpie nach GI. (3.66)

K K
dG ==SdT +Vdp+Y_ p,dn, = u,dn, (7.133)
k=1 k=1

und mit dG = 0 sowie Gl. (7.131) folgt
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K K K
D tydng = (v d )= pv, =0 (7.134)
k=1 k=1 k=1

als Bedingung fir das chemische Gleichgewicht. Die gleiche Aussage erhalten
wir, wenn wir die anderen Fundamentalgleichungen der thermodynamischen Po-
tenziale beziiglich ihrer Minimaleigenschaften betrachten.

Ga

v
&

ﬂ'Gleichgewicht

Abb. 7.35: Freie Enthalpie als Funktion der Reaktionslaufzahl fiir ein reagierendes Ge-
misch bei p und T gleich konstant.

Abb. 7.35 zeigt schematisch den Verlauf der freien Enthalpie als Funktion der Re-
aktionslaufzahl bei einer isobar-isothermen Reaktion. Die Bedingung (7.134) legt
somit die jeweilige Zusammensetzung des Reaktionsgemisches fiir das chemische
Gleichgewicht fest.

Zur weiteren Auswertung dieses Zustandes miissen wir die chemischen Poten-
ziale der einzelnen Komponenten und ihre Abhéngigkeiten von z.B. Druck und
Temperatur kennen. Hier wollen wir von der Darstellung (siehe Gl. (3.70))

G
H, :[a_n,-l'p :/u[(paTanvnD“"nK) (370)

n;#n;

ausgehen. Das chemische Potenzial y; einer Komponente i in einer Mischphase
hingt danach vom Druck, der Temperatur und der Zusammensetzung der Misch-
phase ab. Die Bestimmung von /4 ist eine Aufgabe der chemischen Thermodyna-
mik (z.B. Prigogine und Defay (1962), Kortiim und Lachmann (1981), Stephan
und Mayinger (1999)). Wir wollen hier die grundlegenden Zusammenhénge fiir
den Fall einer homogenen (gleich verteilten) Mischphase aus gasféormigen Kom-
ponenten betrachten.

Fiir einen reinen Stoff (eine Komponente) entspricht das chemische Potenzial
nach (3.70) und (3.71) der molaren freien Enthalpie dieses Stoffes
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B a_G _(d(nG,) B
u —( o jr’p = (—an l’p =G, (7.135)

Betrachten wir fiir den Reinstoff die Druckabhéngigkeit bei konstanter Tempe-

ratur noch Gl. (3.69)
G
— | =V 3.69
( Ip j (269

so erhalten wir nach Integration von p* bis p und mit G = nG,,

P
G(p.1)=G(p", 1)+ | Vdp

P

L (7.136)
H(pT)=u(p" T+ [ Vp
het
Fiir ein ideales Gas mit pV' =nR T ergibt sich daraus
u(p,T)=pu(p",T)+R,Tn (%j (7.137)

mit einem zunéchst willkiirlich gewihlten Bezugsdruck p'. Wihlt man dafiir den
Standarddruck (p* = 1 atm = 1,01325 bar), so wird u (p*,T) als Standardpotenzial
bezeichnet und ist nur noch eine Funktion der Temperatur. Diese einfache Darstel-
lungsweise gilt auch fiir ein reales Gas, wenn man den Einfluss der zwischenmo-
lekularen Wechselwirkungen durch einen fiktiven Druck f erfasst. Diesen be-
zeichnen wir als Fugazitit des reinen realen Gases und definieren ihn als

u(p,T)=u(p",71)+R,T ln(]%j (7.138)

Damit konnen wir die einfache mathematische Darstellung fiir das chemische Po-
tenzial und die Verwendung eines Standardpotenziales auch fiir reale Gase beibe-
halten. Die Fugazitdt eines realen Gases muss allerdings nun fiir den jeweiligen
realen Stoff ermittelt werden und ist im Allgemeinen eine Funktion von Druck
und Temperatur. Bei hinreichend kleinem Druck verhalten sich reale Gase wie
ideale Gase. Die Fugazitit entspricht dann dem Gasdruck

S
lim=—=1
m » (7.139)
Sehen wir uns jetzt ein Gemisch idealer Gase (ideales Gemisch) beim Ge-
mischdruck p an. Als Druck der Komponente i im Gemisch miissen wir nun (siehe
(5.37)) den Partialdruck p; = ¥; p und fiir das Standardpotenzial weiterhin dasjeni-
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ge der reinen Komponente betrachten. Das chemische Potenzial der Komponente i
im idealen Gemisch wird also durch

=t (p*, T)+R,T ln(%} (7.140)

beschrieben, wobei der Index ,,0° die Verwendung des chemischen Potenzials des
Reinstoffes angibt. Mit p; = ¥;p erhalten wir daraus mit Gl. (7.137)

M=o (P, T)+ RmT{ln (%} ln[%ﬂ =ty (p, 1)+ R, TIny;,  (7.141)

Das chemische Potenzial eines idealen Gases in einem idealen Gemisch unter-
scheidet sich also von der reinen Komponente i um den Term R, T In i, aufgrund
der Mischung. Fiir einen Reinstoff (p; = p, ¥; = 1) sind beide Werte identisch.

Wenden wir uns nun wieder der Bedingung des chemischen Gleichgewichts in
einem idealen Gemisch zu. Einsetzen von Gl. (7.141) in Gl. (7.134) ergibt

K K K
Zﬂkvk =0=Zlu0k(p9T)Vk +RmTZVk Iny, (7.142)
k=1 k=1 k=1
Mit
K K K
Svilny, => Iy =m]]w” (7.143)
k=1 k=1 k=1

erhalten wir

- 1 & 1 &
Vi =X e Vv ,T =eX - VG ' ,T )
gl/lk p{ RmTkZ::‘ Mo (p )} p{ RmTkZ::‘ .G (p )} (7.144)

da das chemische Potenzial eines reinen Stoffes, wie bereits erwihnt, der molaren
freien Enthalpie dieses Stoffes entspricht. Die rechte Seite von Gl. (7.144) ist nur
eine Funktion des Druckes und der Temperatur. Diesen Ausdruck bezeichnen wir
als Gleichgewichtskonstante K(p,T) des sogenannten Massenwirkungsgesetzes

K
K(p,D)=[]v." (7.145)
k=1

Das Massenwirkungsgesetz beschreibt die Lage des Gleichgewichtes und den
dann vorliegenden Zusammenhang zwischen den &duferen Variablen (p,7) und der
Zusammensetzung (1) fiir die jeweilige chemische Reaktion. Je grofer die
Gleichgewichtskonstante ist, um so mehr iiberwiegen im Gleichgewichtszustand
die Produkte und je kleiner die Gleichgewichtskonstante ist, um so mehr iiberwie-
gen im Gleichgewichtszustand die Edukte. Stellen wir das Massenwirkungsgesetz
in Abhéngigkeit der Partialdriicke dar
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K p Vi K Y K
K(p.T) =H[—k) =1 p)=p="T] " (7.146)
k=1 \ P k=1 k=1
ergibt sich
Su T ,
K(p.)p=" =1 p.* = p'' P> Py ... pif =K'(T) (7.147)

k=1

mit einem neuen Parameter K'(T) . Dieser ist unabhidngig vom Druck und ermdg-
licht damit eine einfache Erfassung der Druckabhéngigkeit der Gleichgewichtsla-
ge. Im Unterschied zur Gleichgewichtskonstanten K(p,7) des Massenwirkungsge-
setzes weist K'(T)eine, von der jeweiligen Reaktionsgleichung abhingige,
Dimension auf, wie die Anwendung von Gl. (7.147) auf unsere Reaktionsglei-
chung (7.128) zeigt

Pai, Ve, 1
3T 3 2
Pn, Py, VUNVh, P

K'(T)= (7.148)

Fiir ein Gemisch realer Gase wird das chemische Potenzial in Anlehnung an
Gl. (7.138) fiir jede Gemischkomponente mit einem fiktiven Partialdruck f; be-
schrieben

i, =‘110i(p,T)+RmTln(%] (7.149)

Fiir das verallgemeinerte Massenwirkungsgesetz (siche z.B. Stephan und May-
inger (1999)) erhalten wir dann

K'(T) =ka”‘ =SS (7.150)

wobei K'(T) beim Standarddruck genau so definiert ist wie fiir den Fall der Reak-
tionen idealer Gasgemische.

7.5.2 Das Prinzip des kleinsten Zwanges

Das Prinzip des kleinsten Zwanges wurde von dem franzosischen Chemiker H.
L. le Chatelier (1850-1936) und dem deutschen Physiker K. F. Braun (1850-1918)
formuliert und beschreibt die Reaktion eines Systems im chemischen Gleichge-
wicht aufgrund von Verdnderungen in Druck, Temperatur oder Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches. Verallgemeinert kann es folgendermallen angegeben
werden:
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Wird auf ein im Gleichgewichtszustand befindliches System durch Anderung
der iufleren Bedingungen ein Zwang ausgeiibt, so verschiebt sich die Lage
des Gleichgewichts in solcher Weise, dass die Wirkung der Anderung ver-
kleinert wird.

Im folgenden Abschnitt wollen wir uns dazu ansehen, wie eine Druck- bzw.
Temperaturdnderung fiir ein Gemisch im chemischen Gleichgewicht die Gleich-
gewichtslage verschiebt. Dazu betrachten wir zundchst die Abhéngigkeit der
Gleichgewichtskonstanten vom Druck bei gegebener Temperatur. Aus Gl. (7.147)
erhalten wir zunéchst durch Differenziation

1(ok) (9mK) KT 2 Sy
_(_j =( n ] - ()(—zvk)p—=L (7.151)
K\dp ), ap ), K p p
und nach anschlieender Integration von p; bis p,
"
K(pz,T)ZK(pI,T)[p—I\J (7.152)
2

Ist die Summe der stochiometrischen Koeffizienten positiv (Molzahlen der End-
stoffe grofer als Molzahlen der Ausgangsstoffe), so nimmt die Gleichgewichts-
konstante bei steigendem Druck (p,>p;) ab und die Gleichgewichtslage ver-
schiebt sich in Richtung groBerer Mengen der Ausgangsstoffe. Es kommt somit zu
einer Volumenabnahme. Ist die Summe der stochiometrischen Koeffizienten nega-
tiv (Molzahlen der Endstoffe kleiner als Molzahlen der Ausgangsstoffe), so nimmt
die Gleichgewichtskonstante bei steigendem Druck (p, > p;) zu und die Gleich-
gewichtslage verschiebt sich in Richtung groferer Mengen der Endstoffe. Es
kommt wiederum zu einer Volumenabnahme. Daher weicht das System einem
durch Druckerh6hung erzeugten Zwang immer durch eine Verringerung des Vo-
lumens aus. Fiir eine Druckabnahme ergibt sich in gleicher Weise eine Volumen-
vergroBBerung.

Betrachten wir nun den Einfluss einer Temperaturinderung bei konstantem
Druck. Mit dp = 0 gilt nach GI. (3.70)

asz =_S
3T p— mi (7.153)

und mit der molaren Enthalpie H,,; = G,,; + TS,,; aus Gl. (7.146)

dlnkK K 1 & AH
—_— v.G  ——SvS =— Sy H =—2&
( oT ]p R, TZZ e mT; o RmT22 IR T (7.154)

k=1

Der Term AHy gibt hier die Enthalpiednderung des Systems fiir einen Umsatz von
V; Mol der i-ten Komponente an und entspricht fiir ein isobares System, der bei der



166 7 Technische Anwendungen

Reaktion, iibertragenen Wirme (Reaktionsenthalpie). Diese entspricht dem nega-
tiven Wert der sogenannten Wirmetonung (an die Umgebung freigesetzte Reak-
tionswiirme) eines idealen Gasgemisches. Eine Reaktion, bei der Warme abgege-
ben wird (A4H < 0), bezeichnen wir als exotherm. Eine Reaktion, bei der Warme
zur Aufrechterhaltung der Reaktion zugefiihrt werden muss (4Hy > 0), bezeichnen
wir als endotherm.

Unter der vereinfachenden Annahme, dass fiir einen bestimmten Temperatur-
bereich die Reaktionsenthalpie als konstant angesehen werden kann, erhalten wir
durch Integration der GI. (7.154) von T} nach 7T,

m[K(P’Tz)j: AH, [ 11 j_ AH, T,-T,

———|= 1
K1) &, \T 17,)° R, IF, (7.133)

m

Eine Temperaturerhhung (75 > T)) begiinstigt daher die Bildung der Produkte bei
einer endothermen Reaktion (4Hy > 0; K(p,T7) > K(p,T)). Da bei einer endother-
men Reaktion Warme zugefiihrt werden muss, weicht das System (erhohter Wir-
mebedarf) auch hier dem duBleren Zwang (Temperaturerhdhung) aus. Demgegen-
iiber begiinstigt eine Temperaturverringerung (7, < 7)) die Bildung der Produkte
bei einer exothermen Reaktion (4Hy < 0; K(p,T7) > K(p, T})). Bei einer exothermen
Reaktion wird Warme freigesetzt, so dass auch hier das System auf den &ufBeren
Zwang (Temperaturverringerung) durch eine entgegenwirkende Verdnderung
(Wiarmefreisetzung) reagiert, bis ein neuer Gleichgewichtszustand erreicht ist.

7.5.3 Das Gesetz der konstanten Warmesummen

Einen Zusammenhang zwischen der Reaktionswiarme und den thermodynami-
schen ZustandsgroBen erhalten wir aus dem ersten Hauptsatz. Danach gilt fiir iso-
chore Prozesse

U,-U =0, =AH, (7.156)
Bei isobaren Prozessen ergibt sich
H,-H =0, =AH, (7.157)

Die Reaktionswirmen sind also nur von den ZustandsgréBen und damit nur vom
Ausgangs- und Endzustand und nicht vom Weg der Reaktion abhéngig. Diese Tat-
sache wurde bereits 1840 von dem Chemiker Germian Henri Hess (1802 — 1850)
beschrieben und wird auch als Gesetz der konstanten Wirmesummen (Satz von
Hess) bezeichnet. Die Reaktionswarmen kénnen somit entsprechend den stochio-
metrischen Gleichungen addiert werden. Als praktische Bedeutung des Satzes er-
gibt sich, dass wir mit seiner Hilfe die Reaktionswiarmen von Reaktionen, die ex-
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perimentell schwierig zu realisieren sind, aus bekannten Reaktionswiarmen anderer
Reaktionen berechnen kénnen.

Verstiandnisfragen:

Kapitel 7.1:

1.

Bestimmen Sie die allgemeine Beziehung fiir die, bei einer reversibel poly-
tropen Verdichtung von py, T} auf p, abgegebene Wérme fiir ein ideales Gas
unter Verwendung des ersten Hauptsatzes!

Was versteht man unter dem ,,schidlichen Raum® bei einem Kolbenverdich-
ter?

Wie kann man bei GroBverdichtern den geforderten Volumenstrom bei kon-
stanter Drehzahl des Antriebsmotors regeln?

Wie ist der isentrope Verdichterwirkungsgrad definiert?

Wie ist der isentrope Turbinenwirkungsgrad definiert? Veranschaulichen Sie
diesen in einem /,s-Diagramm!

Kapitel 7.2:

1.

2.

Nennen Sie Beispiele fiir Arbeitsmaschinen und fiir Kraftmaschinen! Wie un-
terscheiden wir diese?

Unter welchen Annahmen konnen geschlossene und offene Prozesse in glei-
cher Weise als Kreisprozesse behandelt werden? Was kennzeichnet einen
Vergleichsprozess?

Vergleichen Sie den thermischen Wirkungsgrad des Otto- und des Diesel-
Prozesses bei gleichem Verdichtungsverhiltnis &€ und skizzieren Sie diesen
Vergleich in einem T,s-Diagramm! Die Zustandspunkte 1 und 4 seien iden-
tisch flir beide Prozesse. Vergleichen Sie anschlieBend beide Prozesse unter
der Bedingung gleicher Maximaltemperatur 75! Welche Aussage ergibt sich
fiir diesen Fall?

Zeigen Sie, dass bei einem idealen Joule-Prozess, der bei optimalem Druck-
verhéltnis (Maximum der Kreisprozessarbeit) betrieben wird, die Temperatu-
ren nach der Verdichtung 7, und nach der Entspannung 7} gleich sind!

Wieso entsprechen die thermischen Wirkungsgrade des Stirling- und des E-
ricson-Prozesses dem Wirkungsgrad des Carnot-Prozesses?

Welche Malinahme reduziert bei Dampfkraftprozessen die Erosion der Turbi-
nenbeschaufelung?

Welche verschiedenen Arten von Kilteprozessen kennen Sie, die sich insbe-
sondere durch die unterschiedlichen Formen der zugefiihrten Antriebsenergie
unterscheiden?

In welchem Bereich liegen die typischen Kiihlraumtemperaturen fiir Kaltluft-
und Kaltdampfprozesse?

Welcher Prozess bei den Wiarmekraftmaschinen entspricht dem Kaltdampf-
prozess bei den Kélteanlagen?
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Kapitel 7.3:

1. Welche der Gleichungen in Kapitel 7.3 sind nicht nur fiir ideale Gase sondern
auch fiir reale Gase giiltig?

2. Zeigen Sie, dass die Beziechung fiir die Schallgeschwindigkeit eines van der
Waals-Gases (Gl. (7.77)) fiir a =b =0 in die Beziehung fiir ein ideales Gas
(GL. (7.78)) iibergeht!

3. Anhand welcher Kennzahl lassen sich Unter- und Uberschallstrémungen un-
terscheiden?

4.  Warum wird bei einer Lavaldiise sowohl der konvergente Kanalteil als auch
der divergente Kanalteil als Diise bezeichnet?

5. Unter welcher Voraussetzung kann in einer Lavaldiise eine Uberschallstro-
mung erreicht werden? Wie grof3 ist dann die Geschwindigkeit an der engsten
Stelle der Lavaldiise?

6. Zeigen Sie, dass fiir den Grenzfall p,/p; — 1 die Funktionswerte p,/p; und
die ersten beiden Ableitungen der Hugoniotkurve und der Isentropen iden-
tisch sind!

7.  Wie ist der Totaldruckverlust beim Stovorgang mit der Entropiezunahme
iiber den senkrechten Verdichtungsstol3 verkniipft?

Kapitel 7.4:

1.  Warum steigt feuchte Luft nach oben?

2. Wie dndert sich das 4,x-Diagramm infolge einer Druckdnderung und warum?

3. Warum werden beschlagene Fensterscheiben im Auto ganz schnell frei von
ihrem Beschlag, wenn man die Autoklimaanlage einschaltet?

4. Was versteht man unter der Kiihlgrenztemperatur?

5. Wo funktioniert ein Verdunstungskiihler besser in Phoenix, Arizona, oder in
Miami, Florida, und warum?

Kapitel 7.5:

1. Geben Sie die stéchiometrischen Koeffizienten der Reaktion von Wasserstoff
und Sauerstoff zu Wasser an!

2. In einem ReaktionsgefdB ist im Anfangszustand 10 kmol Gemisch aus Stick-
stoff N, und Wasserstoff H, enthalten. Das Gemisch ist nach dem Reaktions-
mechanismus der Ammoniaksynthese (NH;-Bildung) reaktionsfiahig. Wie
viele Mole N, und wie viele Mole H, sind im Anfangszustand enthalten,
wenn das Gemisch in stochiometrischer Zusammensetzung vorliegt? Wie
viele Mole wiren von jeder der drei Reaktionskomponenten vorhanden, wenn
die Reaktion vollstindig abgelaufen gedacht ist?

3. Was versteht man unter einer exothermen und was unter einer endothermen
Reaktion?

4. Was besagt das Prinzip des kleinsten Zwanges flir die Reaktion
2CO0-2C-0,=0?



Anhang A: Einfache mathematische Hilfsmittel

In dem folgenden Anhang sind verschiedene mathematische Zusammenhinge, die
in der Thermodynamik hiufig gebraucht werden zusammengestellt. Es handelt
sich hierbei vor allem um die Differenzialrechnung fiir Funktionen zweier Verén-
derlicher. Ein gewisses MaB an Ubung in dieser Differenzialrechnung ist sinnvoll
und niitzlich, um charakteristische Begriffe und Ableitungen in der Thermodyna-
mik besser verstehen zu konnen. Fiir eine vertiefte und erweiterte Darstellung der
hier betrachteten Zusammenhinge sei der Leser auf Bronstein und Semendjajew
(1981) und Harbath et al. (1987) verwiesen.

A.1 Funktionen zweier Veranderlicher

Beginnen wir unsere Betrachtungen mit Funktionen zweier Verdnderlicher. Wie
wir im vierten Kapitel gesehen haben, existiert fiir einfache Systeme der Zusam-
menhang

F(p,v,T)=0 (4.1)

Diesen Zusammenhang bezeichneten wir als thermische Zustandsgleichung. Lo-
sen wir GL. (4.1) nach einer Zustandsgrofe auf, so erhdlt man:

T =f(p,v)
p=fHT,v) (A1)
v=f,(p,T)

Als Beispiele einer solchen Gleichung kénnen wir die thermische Zustandsglei-
chung fiir ein ideales Gas, Gl. (4.24), oder die fiir ein reales Gas, Gl. (4.37), be-
trachten. Fiir ein System gegebener Masse m kdnnen wir also z.B. die Temperatur
nach Gl. (A.1) als Funktion des Druckes und des spezifischen Volumens darstel-
len. Tragen wir die Temperatur iiber den Achsen Druck und spezifisches Volumen
auf, so erhalten wir eine Fliache im Raum.
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A.1.1 Das totale Differenzial und Beziehungen zwischen den
partiellen Ableitungen

Stellen wir uns nun vor, dass wir uns auf dieser Fliche an einem Punkt 1 befinden
und in verschiedene Richtungen bewegen. Machen wir also einen Schritt in eine
beliebige Richtung zu einem Punkt 2, so dndert sich die Temperatur. Dabei haben
wir den Druck und das spezifische Volumen auch verdandert. Wir konnen nun auch
zu dem gleichen Punkt 2 gelangen, indem wir zunéchst eine Grofle in Gl. (A.1),
z.B. den Druck konstant halten und einen Schritt in Richtung eines verdnderlichen
spezifischen Volumens machen. Dabei dndert sich die Temperatur bei festem
Druck. Anschlieend halten wir dann das spezifische Volumen konstant und ma-
chen wieder einen Schritt zum Punkt 2. Dabei dndert sich die Temperatur bei fest-
gehaltenem, spezifischen Volumen. Fiir kleine Anderungen kénnen wir das auch
schreiben als

T A

A 4

Abb. A.1: Darstellung der totalen Anderung der Temperatur als Funktion des Druckes und
des spezifischen Volumens.

oT oT
dT =| — | d — | d
(ap l p+ ( EY ],, v (A.2)
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Die Gl. (A.2) bezeichnet man als das totale Differenzial der betrachteten Zu-
standsgrofe. Die gesamte oder totale Anderung der Temperatur setzt sich also
zusammen aus den teilweisen oder partiellen Temperaturdnderungen in v- und p-
Richtung. Dies ist in Abb. A.1 verdeutlicht.

In den partiellen Ableitungen der Grofe 7 nach p und v in Gl (A.2) haben wir
einen Index hinzugefiigt, der uns die konstant gehaltenen GroBen anzeigt. Das be-
deutet, dass die partielle Anderung der Temperatur mit dem Druck bei konstantem

spezifischen Volumen durch (97 /dp), gegeben ist.

Betrachten wir eine Schichtlinie 7 = konstant, so ist dT in Gl. (A.2) natiirlich
gleich Null und es ergibt sich der Zusammenhang

o) __(9T) ,foT
[gjr - ( v jp /( dp ] (A-3)

zwischen den partiellen Ableitungen der einzelnen GroBlen. Setzen wir in Gl. (A.2)
dv =0, so finden wir den Zusammenhang

dp aT
2P /=
(BT j ( 9p j (A9
Setzt man in Gl. (A.2) dp = 0, so ergibt sich analog
575
or), v ), (A-5)

Fiir jede analytische Funktion kann man zeigen (siche z.B. Bronstein und Se-
mendjajew (1981) oder Harbarth et al. (1987)), dass man die zweiten Ableitungen
nach den beiden Variablen vertauschen kann (Satz von Schwarz). Es gilt also

2(o) _aor) "y
oviadp ) dplov), (A-6)
Jede ZustandsgroBe hat ein totales Differenzial. Das bedeutet, dass man fiir je-

de ZustandsgroBe eine analoge Gleichung zu Gl. (A.2) schreiben kann. Man erhélt
z.B. fiir die spezifische innere Energie u das totale Differenzial dieser Grof3e zu

Ju du
du = (gj‘ ds + (El dv (A7)

Ersetzt man im ersten Hauptsatz die reversibel iibertragene, spezifische Wirme
(0q,,, =T ds ) mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes, so erhilt man fiir die spezifische

innere Energie aus Gl. (3.41)
du =Tds — pdv (A.8)

Die beiden Gln. (A.7-A.8) miissen nun die gleiche Aussage liefern. Vergleicht
man Gl (A.7) mit Gl. (A.8), so erhdlt man eine sogenannte Maxwellsche Bezie-
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hung nach GI. (3.74) wenn man fordert, dass die zweiten Ableitungen nach den
beiden Variablen vertauscht werden diirfen (Gl. (A.6))

9 () _(or) _ (%) _a(u o
avlos ), \ov), ds ), ods\dv), (A9)
Die Maxwellsche Beziehung resultiert also direkt aus der Moglichkeit die zweiten
partiellen Ableitungen zu vertauschen.
Zum Abschluss dieses Abschnitts wollen wir noch die Transformation auf
neue Verdnderliche betrachten. Dies ist in der Thermodynamik ein oft gebrauchtes

Hilfsmittel. Nehmen wir an, dass wir eine Zustandsgrofle in Abhingigkeit zweier
anderer Zustandsgrofien ausgedriickt haben

u=u(p,v) (A.10)

Wir bendtigen jedoch die spezifische innere Energie nicht in Abhdngigkeit des
Druckes und des spezifischen Volumens, sondern in Anhéngigkeit der spezifi-
schen Entropie und der Temperatur.

u=u(s,T) (A.11)

Wir wollen nun die Transformationsregeln angeben, um eine Ableitung der in-
neren Energie nach p oder v durch die neuen Variablen auszudriicken. Man erhélt

) (3] () () (or .
o) \as ) \ap) Tor )\ ). (A-12)
&) G655

o) "\as ) \av) "ar ) (v ) (a.13)

Man erkennt also, dass die Anderung der Grofle im ,,alten Koordinatensystem* auf
der linken Seite der Gleichung durch die Anderung der GréBen ,,im neuen Koor-
dinatensystem® auf der rechten Seite der Gleichung ausgedriickt wird. Dieses
Ausdriicken der Ableitungen einer Grofle nach anderen (z.B. besser messbaren)
Zustandsgrofen wird sehr hiufig in der Thermodynamik benutzt.

bzw.

A.1.2 Bestimmung von Differenzialkoeffizienten

Wir wollen uns in diesem Abschnitt eine effiziente Methode zur Ermittlung von
partiellen Ableitungen ansehen. Dies soll am Beispiel der Bestimmung der drei
GroBen isobarer Ausdehnungskoeffizient (f), isochorer Spannungskoeffizient ()
und isothermer Kompressibilititskoeffizient (}) nach GI. (4.10) exemplarisch ge-
zeigt werden.
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_1(9ry _1fov
'B_V[BTJP_V(HT),,
_1(op
7_p(aTjV (4.10)

1V 1{dv
Z = —— — = ——| —
Viop ), vidp ),
Nehmen wir an, dass wir z.B. den isobaren Ausdehnungskoeffizienten fiir ein

van der Waals-Gas bestimmen wollen. Hier ist die thermische Zustandsgleichung
durch

(p+%](v—b)=RT (4.37)

gegeben. Zur Bestimmung von £ konnten wir nun z.B. Gl. (4.37) nach v auflésen
und dann die partielle Ableitung bestimmten. Das ware jedoch sehr umstiandlich
und bei komplexeren Zustandsgleichungen wie Gl. (4.37) oftmals gar nicht mehr
machbar. Wir wollen hier den Weg der impliziten Differenziation beschreiten.
Dazu schreiben wir die Zustandsgleichung in der Form von Gl. (4.1) und leiten die
Gleichung partiell nach der Temperatur ab. Man erhalt

d
(a—rl {(“%J”"’)‘”}:O (19
Hieraus folgt

31 5ol

—2a v a \( av _

v3 (V—b)(a—TlJr(Pva—zj(a—Tl—R—o (A.15)
_%“(v—b)(ﬂ] ) (a_vj ~R=0

v or ), w—m\ar ),

Losen wir nun GIl. (A.15) nach dem gesuchten Differenzialquotienten
(0v/0T)  auf, so erhalt man fiir 3

_lfov) __ (v-DRY
ﬁ_V(aTl RTV' —2a(v—b)’ (A.16)

Diese Beziehung ist identisch zur Relation fiir f#nach Gl. (4.40). Andere Differen-
zialquotienten lassen sich ganz analog bestimmen.
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A.2 ZustandsgroBen und ProzessgroRen

Im zweiten Kapitel haben wir Zustandsgroen und Prozessgrofien eingefiihrt. Wir
haben gesagt, dass eine ZustandsgroBle nur vom Anfangspunkt 1 und dem End-
punkt 2 der Zustandsinderung abhingt, wihrend eine Prozessgrofe auch vom
Weg von 1 nach 2 abhingt. Zur Verdeutlichung des Unterschieds beider Grofen-
arten haben wir fiir die differenzielle Anderung einer beliebigen ZustandsgroBe Z
das Differenzial dZ benutzt, wihrend wir fiir die Anderung einer Prozessgrofe P
das Symbol OP benutzen. Wir wollen uns hier noch einmal den prinzipiellen Un-
terschied beider GroBenarten an einem Beispiel klar machen. Dazu betrachten wir
eine Zustandsénderung eines idealen Gases mit konstanten Stoffgréfen ¢, und c,
vom Punkt 1 nach 2. Hierbei soll die Temperatur an beiden Zustandspunkten
gleich sein. Das spezifische Volumen soll allerdings im zweiten Punkt v, =3v,

sein. Dies ist in Abb. A.2 dargestellt
p A

2¢ 2

v v, v

Abb. A.2: Darstellung zweier Zustéinde 1 und 2 und verschiedener Zustandsdanderungen im
p,v-Diagramm.

Nehmen wir nun an, dass wir den Punkt 2 von 1 aus erreichen, in dem wir zu-
nichst eine isochore Zustandsidnderung und danach eine isobare Zustandsénderung
durchfiihren. Fiir die spezifische Volumendnderungsarbeit erhélt man aus Gl. (2.7)

2
ow, =—pdv, Wy 1 =—jpdv (A.17)
1

Da die spezifische Volumenédnderungsarbeit eine Prozessgrofe ist, hingt die be-
rechnete spezifische Volumeninderungsarbeit bei dieser Zustandsdnderung von
der speziellen Zustandsidnderung (also dem Weg) von 1 — 2 ab. Wihlen wir also
zunichst die isochore Zustandsdnderung (v = konst.), von 1 — 2°, so erhélt man
aus Gl. (A.17)w, ,,, =0, wihrend fiir die isobare Zustandsénderung (p” = konst.)
W, 2, = p'(v,—v,) folgt. Hierbei miissen wir den Druck p’ so wihlen, dass er
dem Druck p, entspricht. Damit ergibt sich auf diesem Weg fiir die spezifische
Volumeninderungsarbeit:
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* v,
Wy ="D; (Vz_vl):_RTz[ __lj (A.18)

vy

Da fiir beide Zustidnde (1, 2) die gleiche Temperatur herrschen soll, kénnen wir
auch mittels einer isothermen Zustandsdnderung von 1 — 2 gelangen. Fiir diese
Zustandsianderung erhalten wir die spezifische Volumenénderungsarbeit

Hk

Wy, =—RT In(v,/v) (A.19)

Wir erkennen sofort, dass beide spezifische Volumendnderungsarbeiten sich deut-
lich unterscheiden. Dies zeigt sehr schon die Wegabhéngigkeit der Prozessgrofie
Arbeit.

Die Entropie ist eine ZustandsgroBe und deshalb nicht vom Weg abhingig. Be-
rechnen wir nun die Entropiednderung von 1 — 2 fiir die beiden oben angegebe-
nen Wege. Wichtig ist hierbei, dass wir diese Wege reversibel wihlen miissen, so
wie es in der Definitionsgleichung der Entropie nach Gl. (3.22) angegeben ist. Fiir
den ersten Weg von 1 — 2 (isochor, isobar) setzt sich die Entropiednderung aus
den beiden Anteilen zusammen. Man erhilt mit Hilfe der Gl. (4.36)

T' T
s,—=8, =(s"—s5)+(s,—s")=¢c, IH[F]-’- c,In (Fz') (A.20)

1

Diese Gleichung kann man vereinfachen, wenn man beachtet, dass R=c, —c,

und fiir unser Beispiel 7, = T gilt. Damit erhélt man

T, v
s, =5, :Rln(T—‘,j:Rln[v—z] (A21)
1

Fiihrt man die isotherme Zustandsidnderung von 1 — 2 durch, so erhélt man
unter Verwendung von Gl. (4.36)

s,—5 =RlIn (V—ZJ (A.22)
vl

Man sieht, dass dies die gleiche Entropiedifferenz ist, die wir auch schon in

Gl. (A.21) ausgerechnet haben. Dies zeigt uns, dass die Entropiedifferenz eine

wegunabhéngige Grofe darstellt.

Kniipfen wir hier an die im Abschnitt A.1.1 gemachten Ausfiihrungen iiber das
totale Differenzial an. Wir sehen also sehr schon, dass die ZustandsgroBe ein tota-
les Differenzial besitzt und deshalb wegunabhéngig ist. Eine Prozessgrofe besitzt
kein totales Differenzial und bleibt deshalb immer wegabhéngig.
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A.3 Geschlossene Kurvenintegrale

Wie wir im Abschnitt A.2 gesehen haben, hingt eine Zustandsgrofle von zwei an-
deren ZustandsgroBen ab. Das bedeutet, dass man bei der Integration einer Zu-
standsgroBe diese in Abhéngigkeit von anderen GroBen im Integral erhilt. Als
Kurvenintegrale bezeichnet man nun Integrale, die ldngs eines Kurvenstiicks im
Raum ausgewertet werden miissen. Die Form der Kurve wird hierbei durch die
beiden Verdnderlichen beschrieben. Bei vielen Anwendungen der Thermodyna-
mik miissen Kurvenintegrale ausgewertet werden. So sind alle Auswertungen des
Integrals fiir die Volumendnderungsarbeit nach Gl. (3.18) eigentlich Kurveninteg-
rale. Eine besondere Bedeutung haben in der Thermodynamik die sogenannten ge-
schlossenen Kurvenintegrale, bei denen der Endpunkt der Kurve mit dem An-
fangspunkt zusammen fillt. Diese sind bei der Auswertung von Kreisprozessen
von grofler Wichtigkeit. Hierbei gilt fiir jede Zustandsgr6Be, dass das geschlossene
Kurvenintegral dieser Grofe gleich Null ist

$dz=0 @1
Wir wollen uns die Auswertung eines geschlossenen Kurvenintegrals am Bei-

spiel eines Carnot-Prozesses nach Abb. 5.1 einmal zur Verdeutlichung der Vorge-
hensweise etwas genauer ansehen.

» S = konst. @ T /@
Q2 S = konst. Q 2
1 \ 2
T = konst. \
/
4 3
) T = konst. < QM/
T~ - i .

Abb. 5.1: Rechtslaufender Carnot Kreisprozess im p, V-Diagramm und im 7,S-Diagramm.
Wir betrachten hierzu fiir diesen Kreisprozess exemplarisch die Anderung der spe-

zifischen Entropie. Nehmen wir an, dass der Prozess mit einem idealen Gas als
Arbeitsfluid betrieben wird, so ergeben sich die einzelnen Entropiedifferenzen

s, —s,=—Rln [%) (A.23)
1

s3 - S2 = 0 (A.24)
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s,—s, =—RIn (%} (A.25)
3

5, =5,=0 (A.26)

Da die beiden Driicke p4 und p; sowie p, und p; iiber reversiale adiabate Zu-
standsdanderungen miteinander verkniipft sind, kann man fiir die Druckverhéltnisse
nach Gl. (5.28) auch schreiben

= =
Ps _ (&j und P _ (ij (A.27)
P 7 D, T,
Danun 7, = T3 und T, = T ist, folgt
Lr_Ps (A.28)
P, P

Setzt man Gl. (A.28) in Gl. (A.23) ein, so sicht man, dass die Summe der Entro-
piedifferenzen iiber den Kreisprozess gleich Null wird. Dies bestdtigt uns GI.
2.1).

Kniipfen wir auch hier wieder an die Betrachtungen im Abschnitt A.1.1 an.
Wir sehen deutlich, dass die wegunabhéngige Zustandsgrofe, die ein totales Diffe-
renzial besitzt, beim Durchlaufen eines geschlossenen Kurvenintegrals wieder den
Ausgangswert annimmt. Betrachten wir z.B. die Temperatur eines Fluidteilchens,
das im Arbeitsmedium eines Carnot-Prozesses verwendet wird. Natiirlich erreicht
die Temperatur dieses Teilchens nach Durchlaufen aller Zustandsédnderungen wie-
der den Ausgangswert. Ganz anders verhélt sich die Prozessgrofle Arbeit oder die
ProzessgrofBe Warme. Durchlaufen wir den Kreisprozess einmal von 1 — 4 — 1
so wird Wérme in Arbeit umgewandelt und die beiden Prozessgroflen Arbeit und
Wirme haben sich beim Durchlaufen des geschlossenen Kurvenintegrals (Kreis-
prozess) geédndert.



Anhang B: Thermodynamische
Zustandsfunktionen in Abhangigkeit von Druck,
Temperatur und Molmengen

Im Folgenden sind einige thermodynamische Zustandsfunktionen in Abhédngigkeit
von Druck, Temperatur und Molmengen zusammengestellt.

14 oV K (ov
dv = dT + dp + i d
(aT j ( op j v Z(a j K (B.1)
nC oV K (du
ds = dT — d k d
{ } (BT j,, p+;( oT ]N’_ & (B.2)

14 av v
dUu =inC,, —p[—j dT - p[—j +T(—J dp
{ P oT o, } { dp T oT P,

(B.3)

14 X ou
dH =nC dT+V -T| — d -T k di
! m +{ (aT ]p,n/ } v " kz‘;{ﬂk ( aT jp,n- } " (B4)

av av
dF =-{S+p| == | lar-p|<=| 4
{ p( aT jp,n,-} p[ ap jT,n/ p

(B.5)
K
Z [ v ] in,
= o Jr.r.
K
dG = —SdT +Vdp+ ) u, dn, (B.6)

k=1

In diesen Relationen tritt die molare Wiarmekapazitit bei konstantem Druck,
C,m, auf. Generell sind die molaren bzw. spezifischen Wirmekapazitéten bei kon-
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stantem Druck oder Volumen, die durch die Gln. (4.19) und (4.22) definiert wer-
den, abhéngig von Temperatur und Druck bzw. spezifischem Volumen. Die mola-
re Warmekapazitét bei konstantem Druck ist eine Zustandsgrof3e, die wir als voll-
stindiges Differenzial in Abhéngigkeit von Temperatur und Druck schreiben

koénnen
B ac,, ac,,
dc,, = dT + dp (B.7)
" aT p.n ap T.n

Die partielle Ableitung nach dem Druck konnen wir mit Hilfe der Definitionsglei-
chung fiir die Warmekapazitdt bei konstantem Druck (4.19), die wir mit molaren
GroBen schreiben, und dem Satz von Schwarz (3.73) umformen

(—aC”’”‘J 19 [aiJ 2 [aS"’J (B.8)
dp T, op|\oT ),, o, oT |\ op v |,

Im néchsten Schritt verwenden wir die Maxwell Relation (3.77), um die partiel-
le Ableitung der Entropie durch eine partielle Ableitung des Volumens zu ersetzen

2
(2%ea) :_Ti[(%] ] (2] ®9)
op T, oT |\ aT oy oT oy,

Nun integrieren wir diese Beziehung iiber den Druck von 0 bis p

n(ac, i 292 )
I[ 3 j #=C,,=(C,) | —Tj[ a;/;"] dp (B.10)
Ty, 0 PV,

o\ op

Die Integrationskonstante (C, ), - ist die Wirmekapazitéit bei p =0, d.h. bei
unendlich niedrigem Druck. Bei sehr niedrigen Driicken verhilt sich ein Fluid
aber wie ein ideales Gas. Die Integrationskonstante ist also nichts anderes als die
Warmekapazitit des betrachteten Fluids in dem Bereich des Phasenraums in dem
es dem idealen Gasgesetz folgt, d.h. die Warmekapazitit des idealen Gases. Ent-
sprechend unserer mathematischen Herleitung héngt die Warmekapazitét des idea-
len Gases nur noch von der Temperatur aber nicht mehr vom Druck ab.

P aZV .
C””” - (CP”" )ideales Gas _T_([[ aT;n ] dp (B.11)
v

P

Mit einer ganz analogen Herleitung erhalten wir eine entsprechende Beziehung
fiir die molare Warmekapazitit bei konstantem Volumen.

Cv,m :( vam 1dedle> Glb j‘”[aTz j dl}m (Blz)
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An diesen Gleichungen erkennen wir, dass sich die Wéarmekapazitit aus zwei
Anteilen zusammensetzt, einem Idealgasanteil, der nur abhéngig von der Tempe-
ratur ist, und einem Integralterm, der Realgaskorrektur genannt wird und der von
Temperatur und Druck bzw. spezifischem Volumen abhéngt.

Die Realgaskorrektur ldsst sich mit Hilfe der thermischen Zustandsgleichung
berechnen wihrend sich die Warmekapazitit eines idealen Gases mit den Mitteln
der Quantenmechanik und der Statistischen Thermodynamik eindeutig herleiten
lasst. Auf diese (zugegeben etwas umfangreiche) Herleitung wollen wir an dieser
Stelle nicht eingehen, sondern nur einige grundsitzliche Anmerkungen zu den
physikalischen Zusammenhingen angeben. Die genaue Herleitung findet man z.B.
bei Sommerfeld (1977) oder auch bei Kéhler (2005).

Die innere Energie und die Warmekapazitét sind Zustandsgrof3en, die die Ener-
giespeicherung auf molekularem Niveau beschreiben. Nach dem Gleichvertei-
lungssatz der klassischen Statistischen Mechanik besitzen die Atome und Mole-
kile die Fahigkeit, Energie in verschiedenen Energiemoden bzw.
Freiheitsgraden zu speichern. Der hier verwendete Begriff Freiheitsgrad hat je-
doch nichts mit dem Freiheitsgrad der Gibbsschen Phasenregel zu tun. Die Ener-
giespeicherung der Freiheitsgrade kann quadratischen Energiebeitrigen zuge-
ordnet werden, welche proportional zum Quadrat einer Geschwindigkeit oder
einer Verschiebung sind (siche Anhang D). Die Warmekapazitat setzt sich aus der
Summe aller relevanten quadratischen Energiebeitrage zusammen. Jeder voll an-
geregte quadratische Energiebeitrag addiert den Wert von R,/2 zum Betrag der
molaren Warmekapazitit hinzu. Wir unterscheiden bei den Freiheitsgraden Trans-
lation, Rotation, Vibration und Elektronenbeitrag. Letzterer ist nur bei extrem ho-
hen Temperaturen (10* K und mehr) von Bedeutung und soll daher hier nicht wei-
ter erwahnt werden.

Die Translationsfreiheitsgrade hingegen sind bei jedem Temperaturniveau ef-
fektiv und beziehen sich auf die Bewegungen der Molekiile in den drei Raumrich-
tungen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten und daher auch mit unterschied-
lichen kinetischen Energien. Jeder der drei Raumrichtungen lésst sich ein quadra-
tischer Geschwindigkeits-Energiebeitrag zuordnen. Diese quadratischen Energie-
beitrdge sind wie gesagt immer effektiv und tragen insgesamt mit dem konstanten
Wert von 3/2 R,, zur molaren Warmekapazitit bei konstantem Volumen bei. Die
molare Wirmekapazitit bei konstantem Druck ist um R, groer als diese, so dass
der Basiswert der molaren Warmekapazitit bei konstantem Druck 5/2 R,, betréagt,
wie in Abb. Bl fiir das Wasserstoffmolekiil zu sehen ist. Alle Gasmolekiile - ob
einatomig oder mehratomig - besitzen die drei translatorischen Freiheitsgrade.

Mehratomige Molekiile besitzen zudem noch Rotationsfreiheitsgrade, da sie
um ihren Mittelpunkt rotieren kénnen. Lineare Molekiile, wie z.B. Kohlendioxid,
konnen bei der Rotation um zwei Achsen und nichtlineare Molekiile, wie z.B.
Wasser, konnen bei der Rotation um drei Achsen signifikant Energie einspeichern.
Die Rotation um eine Achse entspricht einem Rotationsfreiheitsgrad, dem ein qua-
dratischer Geschwindigkeits-Energiebeitrag mit einer Energie von R,/2 zugeord-
net ist. Jedoch steht diese Energiespeicherfahigkeit nicht im gesamten Tempera-
turbereich zur Verfligung, da quantenmechanisch begriindet Rotationsfreiheits-
grade erst oberhalb einer bestimmten Temperatur effektiv werden. Man sagt, die
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Rotationsfreiheitsgrade sind bei tiefen Temperaturen ,,eingefroren”. Diese Frei-
heitsgrade werden erst effektiv, wenn bestimmte Schwellentemperaturen iiber-
schritten werden, wodurch die Energiespeicherfahigkeit und damit die Warmeka-
pazitdt eines idealen Gases temperaturabhéngig werden. In Abb. Bl kann man
sehen, wie am Beispiel des Wasserstoffmolekiils H, ab einer bestimmten Tempe-
ratur die zwei Rotationsfreiheitsgrade gemeinsam ,,aufgetaut werden und damit
mit steigender Temperatur die Warmekapazitit zunimmt. Ab etwa 80 K wird die
Speicherfahigkeit der Rotationsfreiheitsgrade wahrnehmbar. Erst bei Temperatu-
ren von etwas iiber 200 K sind die Rotationsfreiheitsgrade vollstindig effektiv.

q:, m A

05,1 255 1 255 10 T[1000K]

Abb. B1: Prinzipieller Verlauf der temperaturabhéingigen Warmekapazitit des Wasser-
stoffmolekiils (ohne den Einfluss von ortho- und para-Wasserstoft).

Zudem besitzen mehratomige Molekiile noch die Moglichkeit Energie zu spei-
chern, indem ihre einzelnen Atome zueinander vibrieren. Die Anzahl #n,;, der Vib-
rationsfreiheitsgrade hiangt von der Anzahl der Atome 74,,. in einem Molekiil
und der Anzahl der Rotationsfreiheitsgrade #,,, (2 oder 3) ab und berechnet sich
wie folgt

3-n (B.13)

nvib = 3nAtome - rot

Jeder Vibrationsfreiheitsgrad besitzt sowohl einen quadratischen Geschwindig-
keits-Energiebeitrag als auch einen quadratischen Verschiebungs-Energiebeitrag,
so dass ihm eine Energie von jeweils R,, zugeordnet ist. Ein zweiatomiges Gas,
wie z.B. Wasserstoff, besitzt zwei Rotationsfreiheitsgrade und demnach nur einen
Vibrationsfreiheitsgrad. Dieser hat eine Energiespeicherfahigkeit von R,. Jedoch
steht die Vibrations-Energiespeicherfdhigkeit genau wie die der Rotation nicht im
gesamten Temperaturbereich zur Verfiigung, da auch die Vibrationsfreiheitsgrade
erst ab einer bestimmten Schwellentemperatur beginnen effektiv zu werden. In
Abb. B1 konnen wir am Beispiel des Wasserstoffmolekiils sehen, wie der Vibrati-
onsfreiheitsgrad etwa zwischen 700 K und 6000 K ,,aufgetaut™ wird und zu einer
Steigerung der Warmekapazitét fiihrt. Man erkennt aus dieser Abbildung, dass es
bestimmte Temperaturbereiche gibt, in denen die Warmekapazitit konstant ist,
und dass andere Bereiche existieren, in denen sich die Warmekapazitit (zum Teil
betrachtlich) mit der Temperatur &ndert.



Anhang C: Ermittlung der Hugoniot-Gleichung fur
ein van der Waals-Gas

In Kapitel 7.3 haben wir die Hugoniot-Gleichung (Gl. (7.97)) kennengelernt. Die-
se gilt fiir beliebige Stoffe. Die in Kapitel 7.3 beschriebene Ermittlung der Zu-
standsgrofen nach dem Stof} erfordert im Allgemeinen eine iterative Losung unter
Verwendung von tabellierten Stoffdaten. Fiir ein van der Waals-Gas ldsst sich eine
iterativ zu losende implizite Gleichung ableiten, welche nachfolgend beschrieben
ist. Fiir andere thermische Zustandsgleichungen kann die hier gezeigte Vorge-
hensweise analog durchgefiihrt werden.

Wir beginnen die Ableitungen mit der Definition der spezifischen Warmekapa-
zitdt bei konstantem Volumen nach Gl. (4.22). Aus dieser Gleichung erhdlt man

cz(a—uj C.1
~\or ), €1

Ersetzt man im ersten Hauptsatz die reversibel iibertragene Warme durch den
zweiten Hauptsatz, so ergibt sich

Tds = du + pdv (C.2)

Die spezifische innere Energie, u = u(7,v), ist eine Zustandsgro3e und besitzt des-
halb ein totales Differenzial. Dieses ist gegeben durch

du = (s—;) dT + (g—l:l dv (C.3)
Aus Gl. (C.2) folgt
) (2)-
Setzt man Gl. (C.1) in Gl. (C.3) ein, so erhélt man
du=c,dTl + [T(a—s) - p:| dv (C.5)
ov ),

Aus der Maxwell-Beziehung nach Gl. (3.76) folgt
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o) (o
&) -G

Setzen wir diese Gleichung in Gl. (C.5) ein, so ergibt sich

ap
du=cdl+|T|—| —p |dv i
ar+|1(2) -] )
Fiir ein van der Waals-Gas erhélt man aus Gl. (4.37)
RT a dp R
= -— und |—| =
P v—b v (BTJV v—b €38)

Setzt man GI. (C.8) in Gl. (C.7) ein, so erhalten wir

du=cdT + %dv (C.9)

Nach der Integration der Gl. (C.9) mit dem Bezugswert ,,0%

u:u0+cv(T—TO)+a[L—lj (C.10)

Vo vV

und mit der Definition der spezifischen Enthalpie % nach Gl. (2.8) ergibt sich aus
Gl. (C.10)

1 1
h=u0+cAT—EQ+a(————j+pv (C.11)
vy v
und daraus fiir die Enthalpiedifferenz
1 1
h, = h, =CV(T2_Tl)_a(___]"'pzvz_plvl (C.12)
V2 Vl
Beachten wir weiterhin, dass v = I/p ist, so folgt
hz_hl=CV(T2_7—1)_a(p2_pl)+&_& (C.13)
Py P

Fiihren wir die Dichte auch in Gl. (C.8) ein, so ergibt sich

2 —
_RTp —ap’ bzw. T= (ptap’)1-bp) (C.14)
1-bp Rp

p

Mit Gl. (C.14) folgt aus Gl. (C.12)
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(p,+ap,’)1-bp) (p, +apf)<1—bp1)}
Rp, Rp,
P> ﬂ

(p:=p) PP

hy, —h = Cv|:
(C.15)

Dieser Ausdruck muss der allgemeinen Hugoniot-Gleichung (7.97) entsprechen
(pa—p )(L+L] (C.16)
V- TS '

Das Gleichsetzen von Gl. (C.15) und GI. (C.16) ergibt nun eine Gleichung fiir p,
als Funktion von p,, p; und p;.

1
h2 _hl 25



Anhang D: Stoffwerte und Tabellen

In dem folgenden Anhang sind verschiedene Stoffwerte und Tabellen zusammen-
gefasst, die fiir die Berechnungen sehr hilfreich sind.

D.1 Stoffwerte einiger Gase

In Tabelle D.1 sind Stoffwerte einiger Gase angegeben. Die Werte fiir die Dichte,
die spezifische Wirme bei konstantem Druck und konstanter Temperatur sind fiir
den Normzustand (7, =273,15 K, p, = 102325 Pa) angegeben.

Tabelle D.1. Stoffwerte einiger Gase.

Bezeichnung Symbol Molmasse Gaskonstante Dichte
[kg/kmol] [J/kg/K] [kg/m’]
Acetylen C,H, 26,038 3193 1,16
Ammoniak NH; 17,031 488,2 0,76
Argon Ar 39,948 208,1 1,76
Athan C,Hs 30,070 276,5 1,34
Butan CsHyo 58,124 143,0 2,67
Chlor Cl, 56,108 117,3 3,17
Chlorwasserstoff HCl 70,906 228,0 1,62
Helium He 4,003 2077,0 0,18
Kohlendioxid CO, 44,010 188,9 1,95
Kohlenmonoxid Cco 28,010 296,8 1,23
Luft - 28,964 287,1 1,28
Methan CH, 16,043 518,3 0,71
Propan C;Hg 44,097 188.5 1,99
Sauerstoff 0, 31,999 259.8 1,41
Stickstoff N, 28,013 296,8 1,23
Wasserstoff H, 2,016 4124,2 0,09

Xenon Xe 131,30 63,3 5,82
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Tabelle D.2. Stoffwerte einiger Gase.

Bezeichnung Symbol Cp Cy K= CpyCy
[J/kg/K] [J/kg/K]
Acetylen C,H, 1616 1278 1,26
Ammoniak NH; 2056 1526 1,35
Argon Ar 519 309 1,68
Athan C,Hg 1650 1355 1,22
Butan C4H10 1599 1410 1,13
Chlor Cl, 473 343 1,38
Chlorwasserstoff HCl 795 556 1,43
Helium He 5200 3124 1,66
Kohlendioxid CcO, 816 618 1,32
Kohlenmonoxid CO 1038 739 1,40
Luft - 1006 718 1,40
Methan CHy 2165 1638 1,32
Propan C;Hg 1549 1331 1,16
Sauerstoff 0, 909 647 1,40
Stickstoff N, 1038 739 1,40
Wasserstoff H, 14050 9926 1,42

Xenon Xe 159 93 1,71
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D.2 Stoffwerte einiger ausgewahliter Stoffe

Tabelle D.3 Stoffdaten fiir einige ausgewahlte Stoffe.

Name chemische Molmasse siljgégli}li(t Tl;rligseizte . kr]i)tiicclll(er
Formel [kg/mol] . u o u
[°C] [°C] [MPa]
Wasserstoff H, 2,02 -252,9 —240,0 1,32
Helium He 4,00 -268,9 —268,0 0,23
Ammoniak NH; 17,03 -33,3 132,3 11,33
Wasser H,0 18,02 100,0 373,9 22,06
78% N,
Luft 21% O,, 28,96 -194,2 —-140,4 3,84
1% Ar, +
Kohlen- Co, 44,01 78,4 31,0 7,38
dioxid ’
Methan CH, 16,04 -161,5 -82,6 4,60
Athan C,H, 30,07 —-88,6 32,2 4,87
Propan C;Hg 44,10 -42,1 96,7 4,25

R134a CH,FCF; 102,03 -26,1 101,1 4,06
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D.3 Dampftafel

Nachfolgend sind die thermodynamischen FEigenschaften des Wasserdampfes
(Sattigungszustinde) zusammengestellt.
D.3.1 Temperaturtafel

Tabelle D.4. Temperaturtafel (Zusammenhang zwischen Séttigungsdruck, Sattigungstem-
peratur und dem spezifischen Volumen auf der Grenzkurve).

’ ”

t p % v
[°C] [bar] [kg/m’] [kg/m’]

0,0 0,0061 0,00100 206,3489

5,0 0,0087 0,00100 147,1205
10,0 0,0123 0,00100 106,3952
15,0 0,0170 0,00100 77,9637
20,0 0,0234 0,00100 57,8386
25,0 0,0317 0,00100 43,4094
30,0 0,0424 0,00100 32,9391
35,0 0,0562 0,00101 25,2550
40,0 0,0737 0,00101 19,5549
45,0 0,0958 0,00101 15,2834
50,0 0,1233 0,00101 12,0513
55,0 0,1574 0,00101 9,5831
60,0 0,1992 0,00102 7,6816
65,0 0,2501 0,00102 6,2045
70,0 03116 0,00102 5,0478
80,0 0,4736 0,00103 3,4097
90,0 0,7011 0,00104 2,3614

100,0 1,0133 0,00104 1,6728
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Tabelle D.5. Temperaturtafel (Zusammenhang zwischen Sattigungstemperatur und den
spezifischen Enthalpien und Entropien auf der Grenzkurve).

t n n s s”

[°C] [kJ/kg] [kJ/kg] [kJ/kg/K] [kJ/kg/K]
0,0 0,0 2500,5 0,0000 9,1545
5,0 21,1 2509,7 0,0764 9,0234

10,0 42,0 25189 0,1512 8,8985
15,0 63,0 2528,1 0,2244 8,7793
20,0 83,9 2537,3 0,2963 8,6652
25,0 104,8 2546,4 0,3670 8,5561
30,0 125,6 2555,5 0,4364 8,4516
35,0 146,5 2564,5 0,5046 8,3514
40,0 167,4 2573,5 0,5718 8,2553
45,0 188,2 2582,4 0,6380 8,1631
50,0 209,1 25913 0,7031 8,0745
55,0 230,0 2600,1 0,7672 7,9893
60,0 250,9 2608,8 0,8305 7,9074
65,0 271,9 2617,4 0,8928 7,8286
70,0 292,8 2625,9 0,9542 7,7526
75,0 313,8 2634,2 1,0148 7,6794
80,0 334,7 2642,5 1,0747 7,6088
90,0 376,8 2658,7 1,1920 7,4749

100,0 4189 2674,4 1,3063 7,3500
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D.3.2 Drucktafel

Tabelle D.6. Drucktafel (Zusammenhang zwischen Sittigungsdruck, Sattigungstemperatur
und dem spezifischen Volumen auf der Grenzkurve).

’ ”

t \4 4
p [bar] [°C] [kg/m’] [kg/m’]

0,01 6,95 0,00100 129,2093
0,03 24,10 0,00100 45,6775
0,06 36,19 0,00101 23,7484
0,08 41,54 0,00101 18,1107
0,10 45,84 0,00101 14,6798
0,30 69,12 0,00102 5,2308
0,50 81,34 0,00103 3,2407
0,80 93,51 0,00104 2,0870
1,00 99,63 0,00104 1,6936
2,00 120,23 0,00106 0,8852
3,00 133,54 0,00107 0,6054
4,00 143,63 0,00108 0,4621
6,00 158,84 0,00110 0,3155
8,00 170,41 0,00112 0,2403
10,00 179,88 0,00113 0,1944
20,00 212,37 0,00118 0,0996
30,00 233,84 0,00122 0,0667
50,00 263,92 0,00129 0,0394
70,00 285,80 0,00135 0,0273
100,00 310,96 0,00145 0,0180
130,00 330,81 0,00157 0,0128
150,00 342,12 0,00166 0,0105
170,00 352,26 0,00178 0,0085
200,00 365,71 0,00205 0,0059
210,00 369,79 0,00225 0,0050
220,00 373,67 0,00257 0,0040

221,20 374,15 0,00320 0,0032
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Tabelle D.7. Drucktafel (Zusammenhang zwischen Séttigungsdruck und den spezifischen
Enthalpien und Entropien auf der Grenzkurve).

n n s s”

p [bar] [kJ/kg] [kJ/kg] (k)/kgK] (kJ/kg'K]
0,01 29,3 2513,3 0,1058 8,9732
0,03 101,0 2544.7 0,3543 8,5754
0,06 151,4 2566,7 0,5207 8,3283
0,08 173,8 2576,3 0,5922 8,2266
0,10 191,7 2583,9 0,6489 8,1480
0,30 289,1 2624.4 0,9435 7,7657
0,50 3404 2644,7 1,0906 7,5903
0,80 391,6 2664,3 1,2325 7,4300
1,00 4174 2673,8 1,3022 7,3544
2,00 504,6 2704,6 1,5295 7,1212
3,00 561,3 27232 1,6711 6,9859
4,00 604,5 2736,5 1,7758 6,8902
6,00 670,2 2755,2 1,9301 6,7555
8,00 720,6 2768,0 2,0448 6,6594

10,00 762,2 27775 2,1372 6,5843
20,00 908,0 2800,6 2,4455 6,3422
30,00 1007,8 2805,5 2,6438 6,1890
50,00 1154,0 2794.,6 2,9189 59735
70,00 1267,0 2771,1 3,1202 5,8113
100,00 1407,1 2725,6 3,3584 5,6155
130,00 1530,5 2662,8 3,5579 5,4338
150,00 1609,1 2610,1 3,6818 5,3109
170,00 1690,7 25473 3,8073 5,1784
200,00 1823,6 2415,6 4,0096 4,9371
210,00 1895,2 23352 4,1140 4,8024
220,00 1995,0 2224.4 4,2590 4,6230

221,20 2107,4 2107,4 4,4429 4,4429
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D.4 Feuchte Luft

Fiir Kapitel 7.3 werden verschiedene Zahlenwerte zur Berechnung von Zustinden
feuchter Luft benotigt. Diese sind in der Tabelle D.8 zusammengestellt:

Tabelle D.8. Zahlenwerte zur Berechnung von Zustinden feuchter Luft.

. Formel-  Zahlen- . .
Bezeichnung . Dimension
zeichen wert
kg
Molmasse der Luft M; 28,96
kmol
kg
Molmasse des Wassers M 1,0 18,02 T
kmol
ifische Gask der Luft R 0,287 M
spezifische Gaskonstante der Lu L R ke K
) kJ
spezifische Gaskonstante des Dampfes Rp 0,461 kg_K
kJ
spezifische Wéarmekapazitit der Luft CoL 1,006 kg_K
. . kJ
spezifische Warmekapazitit des Dampfes Cop 1,92 kg_K
. . kJ
spezifische Warmekapazitiat des Wassers cw 4,182 kg_K
ifische Warmek: itdt des Ei 2,1 M
spezifische Warmekapazitat des Eises Ccg , kg K
. . kJ
Verdampfungsenthalpie des Wassers bei 0 °C rp 2500 E
Schmelzenthalpie des Eises bei 0 °C re 334 E

D.5 Umrechnungstabellen

Die folgenden Tabellen fassen Umrechnungen fiir verschiedene Einheiten fiir
Kraft, Druck und Energie zusammen.

Tabelle D.9. Umrechnungstabelle fiir verschiedene Einheiten fiir die Kraft.

Kraft N kp Ib
I N =1kg m/s’ 1 0,1020 0,2248
1 kp 9,807 1 2,205

11b 4,448 0,4536 1
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Tabelle D.10. Umrechnungstabelle fiir verschiedene Einheiten fiir den Druck.

Druck bar atm Torr psi

1 bar = 10° Pa 1 0,9969 750,1 14,50

1 atm 1,013 1 760 14,70

1 Torr 1,33 107 1,316 107 1 1,934 107
1 psi 6,895 107 6,805 107 51,71 1

Tabelle D.11. Umrechnungstabelle fiir verschiedene Einheiten fiir die Energie.

Energie J kpm kcal kWh
1J = 1Ws= INm 1 0,1020 2,388 10" 2,778 107
1 kpm 9,807 1 2,342 107 2,724 10
1 keal 4186,8 426,9 1 1,163 107
1 kWh 3,6 10° 3,671 10° 859,8 1
D.6 Energiearten und Energieformen
Tabelle D.12. Beispiele fiir Energiearten.
Bezeichnung Beziehung Variable
kinetische Energie l 5 m - Masse
einer Masse 2 me ¢ - Geschwindigkeit
Rotationsenergie L I - Tréagheitsmoment
einer Drehmasse 2 o - Winkelgeschwindigkeit
L 1., k - Federkonstante
Energie einer Feder Ekx x - Federausdehnung
potentielle Energie mez m - Masse

des Gravitationsfeldes

potentielle Energie
im Kondensator

magnetische Energie
einer Spule

lCV2 mit V = o
2 C

g - Erdbeschleunigung
z - Héhenkoordinate

C - Kapazitit
V - Spannung
Q. - elektrische Ladung

L - Selbstinduktion

2
LI I - Stromstirke
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Tabelle D.13. Beispiele fiir Energieformen der Arbeit (die Differenziale der Ener-
gieformen sind nur als Betrdge dargestellt).

Bezeichnung Bezichung Variable
Verschiebearbeit Fdr dr - \I;e-rgl?;tbung
Translationsarbeit cdl ccl i} Geschwindlgke1t
I - Impulsdnderung
. . o - Winkelgeschwindigkeit
Rotationsarbeit odL dL - Drehimpulsénderung
k - Federkonstante
Arbeit einer Feder kxdx dx - Anderung der Feder-
ausdehnung
. - Masse
Arbeit eines " .
Gravitationsfeldes mgdz g- Erdl?.esch.kumgung
dz - Hohenédnderung
Arbeit eines mit V= 0 I(/j ) é(apaznat
galvanischen Elementes T C - >pannung

Arbeit einer elektrischen
Induktivitat

Volumenénderungsarbeit

Oberfldchendnderungsarbeit

Arbeit des Stofftransportes
bzw. der Stoffumwandlung

LIdI

pdV

odA

Mdn,

dQ, - Ladungsénderung

L - Selbstinduktion
dI - Anderung der
Stromstarke

p - Druck
dV - Volumenédnderung

o - Oberfliachenspannung
dA - Oberflachendnderung

1 - chemisches Potenzial
dn; - Molmengeninderung
der Komponente i
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E.2 T,s- und log p,h-Diagramm fiir Kohlendioxid

Von der Homepage der Firma TLK Thermo GmbH (www.tlk-thermo.com) kann
der StateViewer frei heruntergeladen werden, um die folgenden (und andere) Dia-
gramme zu erzeugen.
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E.3 T,s- und log p,h-Diagramm fiir Propan
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E.4 T,s- und log p,h-Diagramm fiir R134a
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