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Vorwort zur neunzehnten Auflage

Die neunzehnte Auflage kniipft im Wesentlichen an die achtzehnte Auflage an.

In drei einfithrenden Abschnitten werden als Grundlagen zunichst die thermodynami-
schen Gréfien und Begriffe eingefiihrt, anschlieffend werden zum ersten Hauptsatz die
Energie, die Energieerhaltung und die Energiebilanz und danach zum zweiten Hauptsatz
die Energieentwertung behandelt. Schon diese ersten Schritte werden mit praxisnahen
einfachen Beispielen unterstiitzt und vertieft.

Zur Erleichterung des Einstiegs in das Fachgebiet werden die grundsétzlichen Zusam-
menhinge zundchst mithilfe des idealen Gases erldutert, um darauf aufbauend auf das
Verhalten der realen Stoffe einzugehen.

Das Lehrbuch zielt in allen Bereichen auf die technischen Anwendungen ab. Unter diesem
Blickwinkel werden das Verhalten und die Bewertung thermischer Maschinen und Anlagen,
die Grundlagen der Gemische, die Stromungsvorgidnge, die Warmeiibertragung, die Einfiih-
rung in chemische Reaktionen, die Verbrennung einschliefslich der Emissionen und deren
Minderung sowie die Brennstoffzellen dargestellt. Wegen der zunehmenden Bedeutung rea-
ler Gemische wurde ab der achtzehnten Auflage mit Abschnitt 6.5 eine Einfithrung in reale
Gemische aufgenommen. In der vorliegenden Auflage wurde der Begriff Arbeitsverhiltnis
préazisiert. Fiir Kreisprozesse, die in einem geschlossenen System ablaufen, wird nun die
Arbeit des reversiblen Kreisprozesses auf die insgesamt abgegebene Volumen#dnderungsar-
beit bezogen. Technische Entwicklungen, Normen, Regeln, Rechenverfahren und technische
Daten, z. B. beim Klimaschutz, bei Emissionen, bei Kraftwerks-Anlagen, bei Brennstoffzellen
u. a., sind in ihrem aktuellen Stand wiedergegeben.

Das Grundwissen der Thermodynamik ist in nur einem Band zusammengefasst, der ne-
ben den grundlegenden thermodynamischen Fragestellungen auch die technische Praxis
beriicksichtigt. Dariiber hinaus enthilt dieses Buch einige Themenbereiche, die i. Allg. in
Lehrbiichern der Thermodynamik nicht behandelt werden, uns aber notwendig erschei-
nen. So wird eine Einfithrung in Gréflen und Einheitensysteme vorangestellt, um das
Losen von Beispielen und Aufgaben zu erleichtern. Die thermische Ausdehnung wird
wegen der hdufigen Anwendung in der technischen Praxis behandelt, der Abschnitt War-
meiibertragung dient der Abrundung des gesamten Wissensgebietes. Das alles erfordert
eine knappe Darstellung, sodass nicht alle Teilgebiete in gleicher Tiefe behandelt werden
kénnen und auf die spezielle Fachliteratur verwiesen werden muss, z. B. bei der Warme-
iibertragung oder auch bei technischen Anlagen.

Bis auf wenige Ausnahmen wie z. B. bei der Verbrennungsrechnung werden grundsitz-
lich Groflengleichungen verwendet. Bei Beispielen im Bereich der Grundlagen setzen
wir den Druck in der SI-Einheit Pa ein. Im Bereich der technischen Anwendungen ver-
wenden wir {iberwiegend die Einheit bar. Bei der Bezeichnung und den Formelzeichen
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verwenden wir die in der thermodynamischen Fachliteratur bevorzugten. Dadurch wird
auch der Zugang zur weiterfithrenden Literatur erleichtert.

Wie bisher haben wir uns um korrekte Definitionen der Begriffe bemiiht und gleichzeitig
versucht, das manchmal als schwer zuginglich angesehene Wissensgebiet von vermeidba-
ren Schwierigkeiten zu befreien. Das eigentliche Ziel auch dieser Auflage bleibt die Umset-
zung der thermodynamischen Grundlagen in die technische Anwendung. Hierbei sollen die
136 Beispiele mit durchgerechneten Losungen und Aufgaben mit Losungsergebnissen hel-
fen. Gemeinsam mit 182 Kontrollfragen mit Antworten sollen sie das Studium erleichtern,
das Wissen vertiefen, den Ubergang zur technischen Anwendung schaffen sowie das Selbst-
studium erméglichen.

Durch die schon in fritheren Auflagen vorgenommene Straffung der Grundlagen konnte
sichergestellt werden, dass bei der Einfithrung der Bachelor- und Masterstudienginge
keine Inhalte gegeniiber den Diplomstudiengédngen preisgegeben wurden.

Inhaltlich abgestimmt mit diesem Lehrbuch ist das dazugehorige Ubungsbuch ,Wil-
helms, G.: Ubungsaufgaben Technische Thermodynamik®. Es hat sich als gute Hilfe bei
der Erarbeitung und Vertiefung des Wissens, beim Selbststudium und bei der Examens-
vorbereitung erwiesen.

Die vorliegende Auflage wurde in allen Bereichen aktualisiert, an vielen Stellen wurden Tex-
te zum besseren Verstindnis prizisiert und erginzt. Zu den Anderungen und Erginzungen
wurden wir durch zahlreiche Anmerkungen von Fachkollegen angeregt und bestérkt. Ihnen
allen, insbesondere meinem Kollegen Prof. Dr.-Ing. Henning Zindler, danken wir herzlich.

Die vorliegende Fassung wendet sich gleichermafien an die Ingenieur- und Physikstu-
dierenden der Fachhochschulen und der Technischen Universititen/Hochschulen, um
ihnen den Weg von den theoretischen Grundlagen zu den praktischen Anwendungen zu
erleichtern.

Wolfenbiittel, im Friihjahr 2021 Gernot Wilhelms



Inhaltsverzeichnis

Formelzeichen ......... ... ... ... 15
n Grundlagen der Thermodynamik ................................... 21
1.1 Aufgabe der Thermodynamik .......... ... ... . i i, 21
1.2 Grofien und Einheitensysteme ................. .. i i 21
1.2.1 Physikalische Groflen und Groflenarten ...............ooviiueinn... 21
1.2.2 Groflengleichungen ........... .. i 23
1.2.3 Zahlenwertgleichungen ............... ... .. ... i, 24
1.2.4 Einheitensysteme .................coiiiiiiiiiiiiiiiiii i 24

1.3 Thermische Zustandsgrofen ..............ouiiiiiniiiiiiiiiiiinnnn. 28
1.3.1 VOIUMEN . ..ot 28
1.3.2 Druck ... 29
1.3.3 TemPpPeratur . ........iiiuniit ittt it i 35

1.4 Thermische Zustandsgleichung ............... .. ... . . ... 38
1.4.1 Thermische Zustandsgleichung eines homogenen Systems .............. 38
1.4.2 Thermische Zustandsgleichung des idealen Gases ...................... 38

1.5 Mengenmafle Kilomol und Normvolumen; molare Gaskonstante .............. 42
1.5.1 Kilomol .. ... 42
1.5.2 Normvolumen .............. ..o i 44
1.5.3 Molare Gaskonstante ..................ooiiuiiiiiiiiiiiieiiiiiieaaanns 45

1.6 Thermische Ausdehnung ............. ... .. ... i i 47
1.6.1 Langendnderung . ............ouiiiiiiiintii i 47
1.6.2 Volumendnderung . .............uuuuuuuuneueueniiiiiiiia 50

1.7 Thermodynamisches System ............... ..o 54
1.7.1 Systeme und SyStEIMGIENZEN . .........ooviiiieteeeerernenunnnnnnnnnns 54
1.7.2 Zustandsgrofien und Prozessgrofien ..., 56
1.7.3 Zustandsénderungen und Prozesse ................iiiiiiiiiiiiiia.. 56
Kontrollfragen ......... ...t e 58
E Erster Hauptsatz der Thermodynamik ............................. 61
2.1 Energieerhaltung, Energiebilanz ................. ... . ... .o ool 61
2.2 Arbeit am geschlossenen System .................ccciiiiiiiiiiiiiiii 61
23 Innere Energie .......... i e e 65

B2 £ o U= PP 68



Inhaltsverzeichnis

2.5 Arbeit am offenen System und Enthalpie ................. ... .. ... 70
2.6 Formulierungen des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik ................. 76
2.7 Kalorische Zustandsgleichungen .............. ..o, 78
2.7.1 Kalorische Zustandsgleichungen eines homogenen Systems ............. 78
2.7.2 Spezifische Warmekapazititen eines homogenen Systems ............... 79
2.7.3 Kalorische Zustandsgleichungen des idealen Gases ..................... 84
2.7.4 Sperzifische Warmekapazititen des idealen Gases ....................... 86
2.7.5 Molare Wéarmekapazitdten des idealen Gases .......................... 90
Kontrollfragen .......... ..o 92
Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik ............................ 95
3.1 Aussagen des zweiten Hauptsatzes .............c.o.uuuunnnnnnnnnnnnnnnnnnnn. 95
3.2 BNMIOPIC ..t 95
3.2.1 Einfithrung der Entropie .......... ... . o i i i il 95
3.2.2 Entropiebilanzen ............ . 97
3.2.3 T,8-Diagramim ...........uuuniiiiiiiiiiii i 102
3.3 Fundamentalgleichungen ............ ... .. i i il 103
3.4 Einfache Zustandsdnderungen des idealen Gases ...................coovvun. 104
3.4.1 Isochore Zustandsdnderung ...............ccouiuiiiniiiiiiinneennnn. 105
3.4.2 Isobare Zustandsdnderung .................. i 109
3.4.3 Isotherme Zustandsinderung . .............c.coouuiuriiinneieeeinnnnnn. 114
3.4.4 Isentrope Zustandsanderung ................eeuuuiureiureinnnn. 118
3.4.5 Polytrope Zustandsanderung ................oiiiiiiiiiiiiiiiiii 125
3.4.6 Zustandsdnderungen in adiabaten Systemen .......................0.... 135
3.5 KICISPIOZESSE . ..ottt e 137
3.5.1 Kontinuierlicher Ablauf in Kreisprozessen ............................. 137
3.5.2 Arbeit und Prozessverlauf .............. .. .. i i 139
3.5.3 Wiarmekraftmaschine ........... ... ... . i 143
3.5.4 Grenzen der thermischen Energieumwandlung ........................ 146
3.5.5 Vergleich reversibler und irreversibler Kreisprozesse .................... 149
3.5.6 Wiarmepumpe und Kéltemaschine ............. ... ..., 154
3.6 Adiabate Drosselung .................ouiiiiiiiiiiiii i 158
3.7 Instationdre Prozesse ...............uiiiiiiiiiiii i i 162
3.7.1 Fiillen eines Behdlters ............ ... .. . i i 162
3.7.2 Temperaturausgleich ............... ... .. i i 164
3.8 WEIMEetIanSPOIT . ...ttt ittt it et 167
3.8.1 Entropieerzeugung beim Warmetransport ...................ooeeeenn.. 167
3.8.2 Thermodynamische Mitteltemperatur .....................ccoiiuao... 169

3.9 Exergie und ANEIGIE . ........ccoiiiinniiiittttiiii e 170



Inhaltsverzeichnis 9

3.9.1 Begrenzte Umwandelbarkeit der inneren Energie und der Warme ........ 170
3.9.2 Exergie und Anergie eines stromenden Fluids .......................... 172
3.9.3 Exergie und Anergie eines geschlossenen Systems ...................... 176
3.9.4 Exergie und Anergie der Warme ................... ... i, 177
3.9.5 Exergieverlust ... ... ... 181
3.9.6 Exergetischer Wirkungsgrad ............... .. o o i i, 184
3.9.7 Energie- und Exergie-Flussbild .............. ... ... ... oo 185
Kontrollfragen . ........ ...ttt 187
n Das ideale Gas in Maschinen und Anlagen ....................... 191
4.1 Kreisprozesse fiir Warme- und Verbrennungskraftanlagen .................... 191
4.1.1 Vergleichsprozesse ...........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 191
4.1.2 Bewertungszahlen fiir die Kreisprozesse ...............cccoiuiinnn... 192
4.2 Kreisprozesse der Gasturbinenanlagen ................ ... ... i 199
4.2.1 Arbeitsprinzip der Gasturbinenanlagen .................... ... . ... 199
4.2.2 Joule-Prozess als Vergleichsprozess der Gasturbinenanlage .............. 199
4.2.3 Ericsson-Prozess als Vergleichsprozess der Gasturbinenanlage ........... 208
4.2.4 Der wirkliche Prozess in der Gasturbinenanlage ........................ 211
4.3 Kreisprozess des HeifSgasmotors .. ..............uuuuuuuueinnnneiennnnnnnnns 219
4.3.1 Arbeitsprinzip des Heifdgasmotors ..................coovviiiiiiii.. 219
4.3.2 Stirling-Prozess als Vergleichsprozess des Heifsgasmotors ............... 220
4.3.3 Der wirkliche Prozess im HeifSgasmotor ....................ccoiuunn... 222
4.4 Kreisprozesse der Verbrennungsmotoren . .............c.eeeeveeeeeeeeenennnn 223
4.4.1 Ubertragung des Arbeitsprinzips der Motoren in einen Kreisprozess ...... 223
4.4.2 Otto-Prozess als Vergleichsprozess des Verbrennungsmotors
(Gleichraumprozess) . ........o.uuee et et 224
4.4.3 Diesel-Prozess als Vergleichsprozess des
Verbrennungsmotors (Gleichdruckprozess) ..................covue... 228
4.4.4 Seiliger-Prozess als Vergleichsprozess des Verbrennungsmotors
(Gemischter VergleiChSprozess) ...........couuueeeiiiieennneeennnn.. 231
4.4.5 Der wirkliche Prozess in den Verbrennungsmotoren .................... 232
4.5 Kolbenverdichter . ............ooiuiuiiii e 233
4.5.1 Der verlustlose Kolbenverdichter ohne Schadraum ..................... 234
4.5.2 Bewertungszahlen fiir den Kolbenverdichter ........................... 238
Kontrollfragen ... 246

E Der Dampf und seine Anwendung in Maschinen und Anlagen 247

5.1

Das reale Verhalten der Stoffe ................ ... ... .. il 247
5.1.1 Aggregatzustandsdnderungen, Phasenwechsel ......................... 247



10 Inhaltsverzeichnis

5.1.2 Thermische Zustandsgleichungen realer Fluide ........................ 252
5.1.3 p,u,T-Diagramin ...ttt ittt i 254
5.2 Wasserdampf ... ...ttt 256
5.2.1 Zustandsgleichungen des Wasserdampfes ............... ... ... 0. 256
5.2.2 Spezifische Zustandsgroflen .............. ... . . i il 257
5.2.3 Gleichung von Clausius und Clapeyron ..................ccoiiuuinin... 271
5.2.4 Zustandsdnderungen des Wasserdampfes .................. . ... 272
5.3 Dampfkraftanlagen .............. ... 275
5.3.1 Arbeitsprinzip der Dampfkraftanlagen ........................oo 275
5.3.2 Clausius-Rankine-Prozess als Vergleichsprozess der Dampfkraftanlage .... 276
5.3.3 Verfahren zur Erh6hung des thermischen Wirkungsgrades .............. 282

5.3.4 Zwischeniiberhitzen. Verfahren zur Verringerung des
Wassergehaltes im Abdampf ............. ... oo 287
5.3.5 Der wirkliche Prozess in Dampfkraftanlagen ........................ ... 289
5.4 Kombiniertes Gas-Dampf-Kraftwerk (GUD-Prozess) ......................... 296
5.4.1 Zweck der Kombination ...............uuuiiiiininneniniiiiiiian 296
5.4.2 Grundschaltung des Gas-Dampf-Kraftwerkes .......................... 297
5.4.3 Wirkungsgrade beim Gas-Dampf-Kraftwerk ................. ... ... ... 299
5.4.4 Schaltungsbeispiele ............. ... . . i 301
5.5 Organische Rankine-Prozesse (ORC) ..........uviniitiniieeniieenneennnn.. 307
5.5.1 Prozessverlauf .......... ... ... . i 307
5.5.2 Organische Arbeitsfluide ............. ... ... ... i i il 308
5.6 Linkslaufende Kreisprozesse mit Dampfen .............. ... .. ..ot 312
Kontrollfragen ......... ... ... 318
E Gemische ... 321
6.1 Zusammensetzung von Gemischen ............... .. i 321
6.1.1 Massenanteil ............ ... i 321
6.1.2 Stoffmengenanteil (Molanteil) ............ ... .o, 322
6.1.3 Molare Masse des Gemisches ..................oiiiiiiiiiiiiiiiii 322
6.1.4 Beladung . ...t 324
6.2 Ideale GemiSChe ............oiiiiiiiitiiit e 325
6.2.1 GesetZz VON AMAgat .........cuuniiiinniiiiitiii i i 325
6.2.2 Partialdichte (Massenkonzentration) und Gemischdichte ................ 326
6.2.3 Raumanteil . ....... ... 327
6.2.4 Die extensiven Zustandsgrofien des idealen Gemisches ................. 329
6.3 Gemischidealer Gase ............. ... . i 334
6.3.1 Thermische Zustandsgleichung .............. ... ... ... ... ... ......... 334

6.3.2 Partialdruck (Gesetz von Dalton) ..............c.coiiiiiiiiiinnnnennn.. 335



Inhaltsverzeichnis 11

6.3.3 Mischungsentropie und Exergie eines Gemisches idealer Gase ........... 336
6.3.4 Zusammensetzung von Gemischen idealer Gase ....................... 339
6.4 Gas-Dampf-Gemisch; Feuchte Luft .......... ... ... . ... ... it 342
6.4.1 Sattigungszustand, Taupunkt .......... ... ..o i 342
6.4.2 Feuchte Luft als Beispiel eines Gas-Dampf-Gemisches ................. 344
6.4.3 Zusammensetzung feuchter Luft .............. ... ... .. i 345
6.4.4 Spezifisches Volumen feuchter Luft ................ ... ... ... .. ... 349
6.4.5 Sperzifische Enthalpie feuchter Luft ................. ... ... ... ... ... 351
6.4.6 h,x-Diagramm von Mollier ............ ..., 353
6.4.7 Einfache isobare Zustandsénderungen feuchter Luft im h,x-Diagramm ... 356
6.5 Reale Gemische ........ ... ... . . 366
Kontrollfragen ... ........euuuii e 372
StrOMUNGSVOIgaANGE ...t 375
7.1 Kontinuitdtsgleichung ............ . i 375
7.2 Der erste Hauptsatz der Thermodynamik fiir Strémungsvorgénge ............. 376
7.2.1 AIDEItSPIOZESSE . .ottt ettt e 376
7.2.2 SrOMUNESPIOZESSE . o vttt vttt ettt ettt et ie e 381
7.3 Kraftwirkung bei Strémungsvorgéngen ................... ..o il 385
7.3.1 IMPUISSALZ . . oo e ettt ettt e e e 385
7.3.2 Hauptgleichung der Stromungsmaschinen ............................. 389
7.4 Diisen- und Diffusorstrémung ............. ... 391
7.4.1 Energieumwandlung in Diisen und Diffusoren ......................... 391
7.4.2 Reibungsfreie DUSENSIrOMUNG ... ...ttt 392
7.4.3 Schallgeschwindigkeit ................ ... ... i 396
7.4.4 Reibungsfreie Diffusorstromung ................. ... 397
7.4.5 Ausbildung einer Laval-Diise oder eines Uberschall-Diffusors ........... 398
Kontrollfragen . ......... ..ottt 403
Warmelbertragung ...t 405
8.1 Arten der Warmeilbertragung ...............ooiiiiiiiiiiiiiiinnneeneeenen 405
8.2 WArMEleitung . ...ttt e e 405
8.2.1 Ebene Wand ........... ... 406
8.2.2 Zylindrische Wand ........... ... o i 413
8.2.3 Hohlkugelwand ........... ... 414
8.3 Konvektiver Warmelibergang ... 415
8.3.1 Wirmelibergangsbeziehungen .................. .. ... il 415
8.3.2 Ahnlichkeitstheorie des Wirmeiibergangs ...................covovnn.. 416

8.3.3 Wirmelibergang beim Kondensieren und Verdampfen .................. 427



12 Inhaltsverzeichnis

8.4

8.5

8.6

Temperaturstrahlung . ............. . 431
8.4.1 Einflhrung ........ ... .. 431
8.4.2 Warmeiibertragung durch Strahlung ................... .. .o o il 436
8.4.3 Gas- und Flammenstrahlung ............. ... . i, 438
Wiarmedurchgang . ... e 439
8.5.1 Warmedurchgangsbeziehungen ................ ... ... ... i 439
8.5.2 Beeinflussung des Warmedurchgangs .................. ... .ot 440
8.5.3 ZWisChentemperaturen .. ... .........ooiiiieeeeeeeeeeieneeeneeenennns 441
Warmelibertrager .......... ...ttt 442
8.6.1 Gegen-, Gleich- und Kreuzstrom ................coiiiiiiiniiinnaeennn. 442
8.6.2 Berechnungsverfahren ............... ...ttt 445
8.6.3 Verfahrensoptimierung bei der Warmenutzung ........................ 449
8.6.4 Exergieverlust im Warmetiibertrager .................ccoiuiiiuinnnnnnn. 451
Kontrollfragen . .. ... ... e 453

ﬂ Energieumwandlung durch Verbrennung und in

Brennstoffzellen ......... ... .. 455
9.1 Umwandlung der Brennstoffenergie durch Verbrennung ..................... 455
9.1.1 Verbrennungstechnische Eigenschaften der Brennstoffe ................. 455
9.1.2 Verbrennungsvorgang . ...............eeeeuiuieinueeineeenneeineeennn. 459
9.1.3 Reaktionsgleichungen .............. .. ... i i i 460
9.2 VerbrennungsreChnung . .............uuuniiiiitiiiiiiiie e 461
9.2.1 Feste und fliissige Brennstoffe ............ ... ... ... ... ... . 461
9.2.2 Gasformige Brennstoffe ........... ... 469
9.2.3 Naherungslosungen ..............ooiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiianannnnnnn. 474
9.3 Verbrennungskontrolle . .......... ... 475
9.3.1 Messmethode .............. .. i 475
9.3.2 Auswertung der MeSSUNG ... .....uuuuutunn e 476
9.3.3 Verbrennungsdreiecke . .......... ...ttt 480
9.4 Theoretische Verbrennungstemperatur .................cooviiiiiiiiieienann 484
9.5 Abgasverlust und feuerungstechnischer Wirkungsgrad ....................... 490
9.5.1 Konventionelle Verbrennungsanlagen .................cccouuunnnnnn... 490
9.5.2 Verbrennungsanlagen mit Kondensation im Abgas ..................... 491
9.6 AbGaStaUuPUNKL ... ...ttt ittt e 495
9.7 Emissionen aus Verbrennungsanlagen ..................iiiiiiiiiiiiiaaa.n 496
9.7.1 EInflhrung ............ i e 496
9.7.2 Minderung der Schwefeloxidemission .....................oooiiiiaa.. 500
9.7.3 Minderung der Stickstoffoxidemission .................. .. ... oL 503

9.7.4 Minderung der Kohlenstoffdioxidemission ............................. 505



Inhaltsverzeichnis 13

9.8 Chemische Reaktionen und Irreversibilitdt der Verbrennung .................. 511
9.8.1 Enthalpie, Entropie, freie Enthalpie ................ ... ... ... ... 511
9.8.2 Brennstoffexergie ............. ..l 519
9.8.3 Exergieverlust bei der Verbrennung ................. ... 524

9.9 Brennstoffzellen ............. .. 525
9.9.1 WirkprinZzip . ........iiiii i e 525
9.9.2 Energetische Bewertung .............. ...ttt 526
9.93 Bauarten ......... .. e 530
Kontrollfragen . ............uuiiiiiii e e 534

Lésungsergebnisse der Aufgaben ................................. 537

Antworten auf die Kontrollfragen ................................... 547

11.1 Grundlagen der Thermodynamik ........... ... ..., 547

11.2 Erster Hauptsatz der Thermodynamik .............. ... ... ... 548

11.3 Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik ........................ ... .o ... 549

11.4 Das ideale Gas in Maschinen und Anlagen ................... .. ...t 552

11.5 Der Dampf und seine Anwendung in Maschinen und Anlagen ............... 553

11.6 Gemische ........ ... i 555

11.7 StrOMUNGSVOIGAINEZE . ..ottt ettt ittt ittt eeans 557

11.8 WArmeUibertragung . .. ... ...ttt ettt 557

11.9 Energieumwandlung durch Verbrennung und in Brennstoffzellen ............ 559

ANRang .. ... 561

Al Schrifttum ... ... 561

A2 Nachweis verwendeter Unterlagen ................... ..., 565

A3 Wiederholung hdufig benutzter Tabellen ................. ... ... ... ... ... 566

Sachwortverzeichnis ... 589






Q2 Q2

m*gnﬂmam e e QU

Q

oo

Flache

Absorptionskoeffizient (Strahlung)
Ascheanteil

Beschleunigung
Temperaturleitfahigkeit

Anergie
spezifische Anergie

Strahlungsaustauschkonstante
Geschwindigkeit
Kohlenstoffanteil (Brennstoff)
spezifische Warmekapazitit
—, konst. Druck (isobar),
konst. Vol. (isochor)
molare Wéarmekapazitét
—, konst. Druck (isobar),
konst. Vol. (isochor)
Schallgeschwindigkeit

Durchlasskoeffizient (Strahlung)
Durchmesser

Exergie, Arbeitsfahigkeit
Brennstoffexergie

Exergie eines geschlossenen
Systems

molare Exergie

Exergie der Wéarme
Exergieverlust

Exergie eines stromenden
Fluids

spezifische Exergie

Faraday-Konstante
freie Energie (Helmholtz-Funktion)
Kraft

Formelzeichen

freie Enthalpie (Gibbs-Funktion)
Gewichtskraft

Grashof-Zahl
Fallbeschleunigung

Enthalpie

molare Enthalpie

spezifischer Brennwert, Heizwert
molarer Brennwert

— Heizwert

auf das Normvolumen bezogener
Brennwert, Heizwert

spezifische Enthalpie

Hoéhe, Lange

Wasserstoffanteil (Brennstoff)

Impuls
elektrische Stromstirke

Boltzmann-Konstante
Wiérmedurchgangskoeffizient

Lénge
Verbrennungsluftmenge
Luftgehalt des Abgases

molare Masse

spezifische Ausstrahlung

—, des schwarzen Korpers
spektrale spezifische Ausstrahlung
—, des schwarzen Korpers
Drehmoment

Masse

Mach-Zahl

Avogadro- oder Loschmidt-Konstante
Nuflelt-Zahl




16 Formelzeichen
n Drehzahl R; Wairmeleitwiderstand
n Polytropenexponent R, molare (od. universelle) Gaskonstante
n Stickstoffanteil (Brennstoff) Ry Wiérmeiibergangswiderstand
n Stoffmenge (kmol) Ra Rayleigh-Zahl
Re Reynolds-Zahl
0 Sauerstoffanteil (Brennstoff) r Radius
0 Sauerstoffmenge (zur Verbrennung) r Raumanteil
r Reflexionskoeffizient (Strahlung)
p Leistung r spezifische Verdampfungsenthalpie
Py, Leistung der Brennstoffzelle Ty Tt Arbeitsverhéltnis
Pgiss dissipierte Leistung
p, Kupplungsleistung S Entropie
Pg; Eigenbedarfsleistung Sdiss Entropieerzeugung
Pgen Generatorleistung Sm Entropietransport durch Materie
Pgup Leistung des GUD-Kraftwerks Sm molare Entropie
Ping indizierte Leistung Sq Entropietransport durch Warme
Py Klemmenleistung Strans Entropietransport
P, technische Leistung Ssyst Entropie des Systems
Pe Péclet-Zahl s spezifische Entropie
pPr Prandtl-Zahl s Schwefelanteil (Brennstoff)
p Druck, Absolutdruck
Pabs Absolutdruck T thermodynamische Temperatur
Pamb atmosphérischer Bezugsdruck t Celsius-Temperatur
Pa Differenzdruck (allgemein)
Pdii Diisendruck, kritischer Druck U innere Energie
Pe Uberdruck (iiber Atmosphdrendruck) U elektrische Spannung
Pkin kinetischer Druck (Staudruck) u spezifische innere Energie
P Totaldruck (Strémung) u Umfangsgeschwindigkeit
p* Partialdruck
|4 Volumen
Q Wérme Vi Volumen der feuchten Luft
Q Wirmestrom, Warmeleistung Vin molares Volumen
Os Brennstoffleistung, Feuerungswér- L spezifisches Volumen
meleistung Vg, Vg Abgasmenge, feucht, trocken
Qo Wiérme bei reversiblen Vorgiangen
q auf die Masse bezogene Wéarme w Arbeit
q Wirmestromdichte, Wpgz Arbeit der Brennstoffzelle
Heizflichenbelastung Waiss Dissipationsenergie
Ga Abgasverlust We Kupplungsarbeit
s spezifische Fliissigkeitsenthalpie We Gesamtarbeit (geschlossenes System)
Wina indizierte Arbeit
R Gaskonstante Wi Arbeit des irreversiblen Kreisprozesses
Ry Wirmedurchgangswiderstand Wi Arbeit des reversiblen Kreisprozesses
R; individuelle (od. spezielle) Wh Nutzarbeit an der Kolbenstange
Gaskonstante Wr Reaktionsarbeit

(elektrochem. Reaktion)



Formelzeichen 17

W,
Wre v
t

VVtT verl
VVtV verl

TEE s

= =

ARG
ArH
ARrS

Exkmy Ewp

Reibungsarbeit

technische Arbeit (offenes System)
reversible technische Arbeit
technische Arbeit (kin. und pot.
Energiednderung berticksichtigt)
Arbeitsverlust (Turbine)
Arbeitsmehraufwand (Verdichter)
Verschiebearbeit
Volumenéinderungsarbeit
spezifische Arbeit
Geschwindigkeit

Wasseranteil (Brennstoff)

Dampfgehalt im Nassdampf
Feuchtegehalt feuchter Luft

Stoffmengenanteil

extensive Zustandsgrofie
Realgasfaktor
Hohe

Diisenbeiwert
Langenausdehnungskoeffizient
Verhiltnis vergaster/vorhandener
Kohlenstoff
Wirmetibergangskoeffizient

Schaufelwinkel

Volumenausdehnungskoeffizient
Wichte

molare Standardbildungsenthalpie
freie Reaktionsenthalpie
Reaktionsenthalpie
Reaktionsentropie

Wandstérke

Emissionskoeffizient
Lingendehnung
Verdichtungsverhiltnis
(Kolbenmaschine)
Leistungszahl, Kiltemaschine,
Waéarmepumpe

&o

Nab
Bz
Ne

b

Niff
i

g
M kon

Ngen
Nges

NGup

i
Nid

Nind
Nisen
Mk
rlm
My
Mth

rev

Nin

PN

relativer Schadraum (Kolbenver-
dichter)

exergetischer Wirkungsgrad

dynamische Viskositét
Wirkungsgrad

Ausnutzungsgrad (GUD-Prozess)
Abkiihlgrad (Riickkiihlwerk)
Abtrenngrad (CO,-Abtrennung)
Wirkungsgrad der Brennstoffzelle
Carnot-Faktor, 74, beim Carnot-
Prozess

wérmetechnischer
Kraftwerksnettowirkungsgrad
Diffusorwirkungsgrad
Diisenwirkungsgrad
Eigenbedarfswirkungsgrad
feuerungstechnischer Wirkungsgrad
feuerungstechnischer Wirkungsgrad
(Kondensation im Abgas)
Generatorwirkungsgrad
Gesamtwirkungsgrad,
Kraftwerksnettowirkungsgrad
Gesamtwirkungsgrad des
GUD-Kraftwerks

innerer Wirkungsgrad

idealer Wirkungsgrad der
Brennstoffzelle

indizierter Wirkungsgrad
isentroper Wirkungsgrad
Kesselwirkungsgrad
mechanischer Wirkungsgrad
Rohrleitungswirkungsgrad
thermischer Wirkungsgrad
(Warmekraftmaschine)
thermischer Wirkungsgrad der rever-
siblen Warmekraftmaschine

Isentropenexponent, Verhéltnis c,/c,

Liefergrad von Kolbenverdichtern
Luftverhaltnis bei der Verbrennung
Wellenlénge

Wirmeleitfahigkeit



18 Formelzeichen
Aa Aufheizgrad (Kolbenverdichter) B, b Brennstoff
Ap Drosselgrad (Kolbenverdichter) BZ Brennstoffzelle
b Bezugszustand, Umgebungszustand
u Fiillungsgrad von Kolbenverdichtern b Komponente (Gemisch)
u Massenanteil
c Komponente (Gemisch)
v kinematische Viskositét car Carnot-Prozess
v stochiometrische Zahl c/r Clausius-Rankine-Prozess
¢ Heizzahl D Dampfkraftanlage
D, d Dampf
¢ Dichte d Diesel-Prozess
Q innere Verdampfungsenthalpie diss Dissipation
o* Partialdichte
e effektiv (Kupplung)
o spezifische Schmelzenthalpie eis Eis
g Stefan-Boltzmann-Konstante er Ericsson-Prozess
t Zeit f feucht, Fliissigkeit
¢ F\lfr;igiletz;?:;tmn:tor) G Gasturbinenanlage
. GUD GUD-Kraftwerk
@ relative Feuchte
g Gas
v duflere Verdampfungsenthalpie 8 geschlossen (System)
v Druckverhiltnis gef gefordert (Kolbenverdichter)
(Verbrennungsmotor)
" Durchflussfunktion (Diisenstromung) IGCC Integrated Gasification Combined
Cycle
o Winkelgeschwindigkeit i beliebige Komponente
i Impuls
Indizes ib isobar
0 (hochgestellt), chem. Standardzustand ich isochor
(25 °C, 1,0 bar, auch 1,013 25 bar) id ideal
0 Zustand bei 0 K oder 0 °C ind indiziert
1 vor der Zustandsdnderung isen isentrop
2 nach der Zustandsdnderung ith isotherm
12 Anderung vom Zustand 1 nach 2
j Joule-Prozess
A a Abgas, Verbrennungsgas
a Wert aus Abgas- bzw. Verbren- k Kesselaustritt
nungsgasanalyse k Kreisprozess
in Achsrichtung k, kr kritisch
Komponente (Gemisch) kin kinetisch (Druck)
ab abgefiihrt kon Kondensation (im Abgas)
ad adiabat KM Kaltemaschine
amb Umgebungszustand KV Kolbenverdichter



Formelzeichen 19

ORC

pol

rev

Luft

Materie
Mischungswert
mechanisch

in Meridianrichtung
Mittelwert

molare Gréfle

Normalrichtung (senkrecht)

Normzustand, physikalischer

Normzustand
Nullpunkt
Nutzen

Otto-Prozess
Organic Rankine Cycle

polytrop

Reibung
(hochgestellt) reversibel

Sattigungs-, Siedezustand
Seiliger-Prozess
Stirling-Prozess

Turbine
total (Druck)
trocken
thermisch
Tripelpunkt

in Umfangsrichtung
Umgebung
unvollstindig verbrannt

verl

Verdichter
vor der Verbrennung
Verlust

Wand

Wasser

Welle

Kiihlgrenze (f. Luft)
Wiarmepumpe

beliebiger Zwischenzustand, Variable
Nassdampf

zwischeniiberhitzt
zugefiihrt

Taupunkt

siedende Fliissigkeit

Sattdampf

zeitliche Ableitung eines Wertes,

z. B. Massenstrom m

Anderung der kinet. und

pot. Energie berticksichtigt
brennwertbezogen (Wirkungsgrad)
vereinfachter Clausius-Rankine-
Prozess

Partialgréle (Gemisch)






Grundlagen der
Thermodynamik

B 1.1 Aufgabe der Thermodynamik

Das zentrale Thema der Thermodynamik ist die Energie. Man kann die Thermodynamik
daher als allgemeine Energielehre innerhalb der Physik betrachten, die Grundlage fiir
fast alle Ingenieurdisziplinen ist.

Aufgabe der Thermodynamik ist die Entwicklung von Verfahren, mit denen Energieum-
wandlungen und -iibertragungen allgemein beschrieben werden. Das geschieht auf der
Basis von zwei naturwissenschaftlichen Erfahrungstatsachen: dem 1. und 2. Hauptsatz
der Thermodynamik. Der 1. Hauptsatz verkniipft die unterschiedlichen Energieformen,
der 2. Hauptsatz gestattet eine Bewertung der Energie. Die Folgerungen aus den beiden
Hauptsitzen gehen weit iiber das engere Fachgebiet der Thermodynamik hinaus.

Die Verfahren zur Energieumwandlung und Energieiibertragung erfordern Apparate und
Maschinen, die in ihrer Grundkonzeption dargestellt werden. In den Maschinen und Ap-
paraten befinden sich Gase und Fliissigkeiten, deren thermisches Verhalten daher eben-
falls eingehend untersucht wird.

B 1.2 GroBen und Einheitensysteme

1.2.1 Physikalische Gr6Ben und GréBenarten

Physikalische Gréfien G kennzeichnen physikalische Eigenschaften von Stoffen oder phy-
sikalischen Erscheinungen.

Der Wert einer physikalischen Grofle, der GrdfSenwert, wird als Produkt aus Zahlenwert
{G} und Einheit [G] angegeben:

G={G}-[G]
Oft werden Grofienwerte auch als Gréfien bezeichnet, gemeinsames Formelzeichen ist G.

Die Einheit ist eine willkiirlich wahlbare, aber vereinbarte Grofie der gleichen Art wie die
betrachtete Grofle. Der Zahlenwert gibt das Vielfache der physikalischen Grofie in der
vereinbarten Einheit an. Die physikalische Grofie ,Durchmesser eines Kolbens“ mit dem
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Groflenwert d = 0,1 m z.B. besteht aus dem Zahlenwert {d} =0,1 und der Einheit
[d] = m. Statt der Einheit m kann eine andere Einheit verwendet werden, sie muss jedoch
von der Art einer Lange sein, wie z. B. cm oder Zoll. Das dndert an dieser physikalischen
Grof3e nichts, sie wird dann beispielsweise beschrieben durch d = 10 cm, mit dem Zahlen-
wert {d} = 10 und der Einheit [d] = cm, oder durch d = 3,94 Zoll.

Unter dem Begriff GrdfSenart sind gleichartige Gréflen zusammengefasst; z. B. stellt die
Grofie Arbeit etwas anderes als die Grofie Warme dar, beide gehoren jedoch der gemein-
samen Grofienart Energie an.

Die iiberwiegende Zahl der physikalischen Groéfienarten ist durch die Naturgesetze mit-
einander verkniipft. Einige jedoch miissen unabhédngig voneinander definiert werden.
Man bezeichnet sie als GrundgrdfSenarten oder BasisgrdfSen. Aus ihnen werden mittels der
Naturgesetze die abgeleiteten GréfSenarten definiert. Zum Beispiel miissen in dem Natur-
gesetz fiir gleichformige Bewegung

We,

Geschwindigkeit = _g

Zeit
zwei Grofienarten unabhéngig voneinander festgelegt sein, dann kann die dritte abgeleitet
werden.

Die Dimension erfasst den begrifflichen Inhalt einer physikalischen Grofle. Fiir die Di-
mensionen der Basisgrofien verwendet man Grofibuchstaben, z. B. L (Ldnge), T (Zeit).
Die Dimensionen abgeleiteter Grofien werden als Potenzprodukte der Dimensionen der
Basisgrofien gebildet. Fiir die Dimension der Geschwindigkeit c gilt z. B.:

dimc¢=LT™!

Grofien gleicher Art haben immer gleiche Dimension, dagegen miissen bei gleicher Di-
mension die Grofien nicht unbedingt gleicher Art sein; z. B. haben die Gréflen Volumen
und Widerstandsmoment die gleiche Dimension, sind aber nicht gleicher Art. Die
manchmal anzutreffende falsche Bezeichnung ,Dimension“ fiir den Begriff der Einheit
muss vermieden werden.

Welche GrofSenart Basisgrofie ist, ist weitgehend als Vereinbarung anzusehen, lediglich
die Anzahl liegt fest. In obigem Beispiel ist die Geschwindigkeit die abgeleitete Grofien-
art, da Lange und Zeit als Basisgrofie vereinbart sind. Nur fiir die Basisgrofien miissen
Einheiten festgelegt werden, man bezeichnet sie als Grundeinheiten oder Basiseinheiten.
Ihre Wahl erfolgt willkiirlich. Bedingung ist lediglich eine mdoglichst internationale Ver-
einbarung iiber ihre gemeinsame Verwendung. Fiir die abgeleiteten Grofienarten wer-
den aufgrund der mathematisch formulierten Naturgesetze die abgeleiteten Einheiten
gebildet, fiir die Geschwindigkeit beispielsweise

Langeneinheit

Geschwindigkeitseinheit = 2 -
Zeiteinheit
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Mit den Basiseinheiten m fiir die Lange und s fiir die Zeit wird die abgeleitete Einheit fiir
die Geschwindigkeit m/s. Haufig gibt man der abgeleiteten Einheit eine neue Bezeich-
nung, wie z. B. der Arbeit die Einheit ] (Joule).

1.2.2 GréBengleichungen

Gleichungen zwischen physikalischen Gréfien heifSen GrdfSengleichungen. Da die Natur-
gesetze von der Wahl der Einheiten unabhingig sind, miissen auch Groéfiengleichungen
so formuliert sein, dass beliebige Einheiten fiir die einzelnen Groéflen eingesetzt werden
kénnen. Grofiengleichungen enthalten nur die Formelzeichen der physikalischen Gro-
flen und Zahlenwerte, die aus der mathematischen Entwicklung der Gleichung, z.B.
beim Differenzieren, entstehen; andere Zahlenwerte und Zeichen, die aus der Umrech-
nung verschiedener Einheiten herriihren, enthalten sie nicht.

In Grofiengleichungen muss der Wert der physikalischen Gréfie vollstindig, d. h. als
Produkt aus Zahlenwert und Einheit, eingesetzt werden. Betrachten wir als Beispiel das
physikalische Gesetz

Arbeit = Kraft - Weg
W = F - s
Bei einer Kraft von F = 10000 N (Newton?) sind der Zahlenwert {F} = 10000 und die

Einheit [F] = N in die Groflengleichung einzusetzen; entsprechend ist mit dem Weg von
beispielsweise s = 7,2 m zu verfahren. Die Arbeit ist dann, mit der Einheit I Nm =1]:

W=Fs=10000N-72m = 72000 Nm = 72000 J

In Ausnahmefillen ist bei wiederholt vorkommenden Berechnungen die Verwendung
einer zugeschnittenen GréfSengleichung als Rechenerleichterung von Nutzen. Ist bei-
spielsweise in einer tabellarischen Berechnung die Arbeit in kW h zu ermitteln, so lasst
sich durch Einsetzen des Umrechnungsfaktors 3,6 - 106 J/(kW h) (T 2.1) folgende zu-
geschnittene GrofSengleichung bilden:

1  kWh 1 F
W=Fs=Fs KWh _ = (i)kWh
3,6-10° Nm _ 3,6-10° \N/ \m

Die Einheiten sind als Faktoren zu behandeln, sie kénnen daher an beliebiger Stelle geschrie-
ben werden. Am anschaulichsten ist es, wenn sie bei den Formelzeichen der dazugehorigen
Groflen stehen, d. h. die Einheit N bei der Kraft F und die Einheit m bei dem Weg s.

Auch diese Gleichung ist eine Grofiengleichung, da die Kraft F und der Weg s in
beliebigen Einheiten eingesetzt werden konnen, lediglich fiir die Arbeit liegt die auf

D Joule (sprich dzu'l) (1818-1889), engl. Physiker, untersuchte besonders die Wirmeentwicklung elektri-
scher Strome (Joule'sches Gesetz) und das Verhalten von Gasen bei Drosselung (Joule-Thomson-Effekt).
2) Isaac Newton (sprich njut(e)n) (1643-1727), Prof. fiir Naturwissenschaften in England, einer der genials-
ten Naturforscher, befasste sich u. a. mit der Bewegung der Himmelskorper, fand das Gravitationsgesetz.
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diesen Rechnungszweck ,zugeschnittene” Einheit kW h fest. Aufgrund ihres Aufbaus
ist die Gleichung allerdings fiir die Krafteinheit N und die Langeneinheit m besonders
gut geeignet, da sich dann die einzusetzenden Einheiten mit den in der Gleichung
vorhandenen kiirzen. Fiir das obige Beispiel ergibt die Berechnung nach der zuge-
schnittenen Grofiengleichung

1 10000N 7,2m
W =
3,6 - 106 N

kWh =0,02kW h

Grofiengleichungen gelten unabhingig von den gewahlten Einheiten, wir werden sie da-
her, wann immer es méglich ist, benutzen.

1.2.3 Zahlenwertgleichungen

Beziehungen zwischen reinen Zahlen sind Zahlenwertgleichungen. Wir verwenden sie
nur in Sonderfillen. Beispielsweise wird neben der Celsius-Temperaturskala®) in englisch

sprechenden Lindern die Fahrenheit-Skala® verwendet. Die Zahlenwerte bei den unter-
schiedlichen Einheiten sind durch eine Zahlenwertgleichung verkniipft.

{tc} = ({&e} —32)

©o|w

Die Gleichung ergibt den Zahlenwert der Celsius-Temperatur; fiir die Temperatur der
Fahrenheit-Skala ist deren reiner Zahlenwert einzusetzen. Fiir 122 °F ergibt sich z. B.

{tc} = % (122 — 32) = 50

Man findet manchmal zu Zahlenwertgleichungen umgearbeitete Grofiengleichungen,
beispielsweise in der Form

1

W=——
3,6 - 10°

Fs

Die Gleichung ist aus der zugeschnittenen Grofiengleichung des Abschnittes 1.2.2
hervorgegangen. Sie gilt nur fiir ganz bestimmte Einheiten von W, F und s, die unbe-
dingt zusétzlich genannt werden miissen. Solche Art Gleichungen wollen wir grund-

satzlich vermeiden, da sie leicht zu Fehlern Anlass geben und oft keinen Riickschluss
auf den physikalischen Sachverhalt ermdoglichen.

1.2.4 Einheitensysteme

Werden die fiir ein bestimmtes Gebiet der Physik erforderlichen Basisgréfien und Ba-
siseinheiten vereinbart, so lédsst sich ein Einheitensystem entwickeln.

V) Anders Celsius (1701-1744), schwedischer Astronom, fiihrte die nach ihm benannte Thermometereinteilung ein.
2 Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1726), Physiker in Danzig und Amsterdam.
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Durch die freie Wahl der Basisgrofien und Basiseinheiten sowie der Umrechnungsfakto-
ren fiir abgeleitete Einheiten sind im Laufe der Entwicklung der Naturwissenschaften
mehrere Einheitensysteme entstanden. Weltweit ist iiberwiegend das von der General-
konferenz fiir Mafl und Gewicht 1960 beschlossene Internationale Einheitensystem (SI)
gebréduchlich. 1) Es ist in Deutschland durch das ,Gesetz iiber Einheiten im MefSwesen*
seit 1969 vorgeschrieben. Dem SI liegen sieben Basisgrofien mit sieben Basiseinheiten zu
Grunde (T 1.1):

T 1.1 BasisgréBen und Basiseinheiten des Sl [41; Tabelle 1]

BasisgréBe Basiseinheit
Bezeichnung Einheitenzeichen

Lange Meter m

Masse Kilogramm kg

Zeit Sekunde s

Elektr. Stromstarke Ampere A

Thermodyn. Temperatur ~ Kelvin
Stoffmenge Mol mol

Lichtstarke Candela cd

Die Einheit Meter ist seit 1983 mithilfe der Lichtgeschwindigkeit definiert und damit von
eventuellen Verdnderungen des Urmeters, das etwas kiirzer als der 40millionste Teil des
Pariser Meridians ist, unabhéngig. Das Meter ist die Linge der Strecke, die Licht im Va-
kuum wihrend der Dauer von 1/299792 458 Sekunden durchlduft (17. Generalkonferenz
fiir Mafl und Gewicht, 1983).

Die Einheit Kilogramm wird durch die Masse eines bei Paris aufbewahrten Zylinders aus
90 Teilen Platin und 10 Teilen Iridium (Internationaler Kilogrammprototyp) verkorpert. 2
Urspriinglich verstand man unter 1 kg die Masse von 1 Liter Wasser bei 4 °C.

Die Einheit Sekunde wurde urspriinglich aus der Umlaufzeit der Erde um die Sonne
definiert. Sie wird heute mittels der Periodendauer der Strahlung des Nuklids Zdsium
133Cs festgelegt.

Die Einheit Ampere ist die Stirke eines elektrischen Stromes, der zwischen zwei paralle-
len Leitern eine bestimmte Kraft pro Meter Leiterlange hervorruft.

Die Einheit Kelvin ist der 273,16te Teil der thermodynamischen Temperatur des Tripel-
punktes des Wassers (vgl. Abschn. 1.3.3).

) In einigen Lindern wird auch das angelsichsische Einheitensystem verwendet.
2 An einer Neudefinition des Kilogramms wird gearbeitet. Angestrebt wird eine Riickfithrung auf Funda-
mentalkonstanten der Physik oder auf eine bestimmte Anzahl Siliziumatome in einer perfekt runden Kugel.
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Die Einheit Mol ist die Stoffmenge eines Systems, das aus ebenso viel Einzelteilchen
besteht, wie Atome in 12 g des Kohlenstoffnuklids '2C enthalten sind. Die Einzelteilchen
kénnen Atome, Molekiile, Elektronen o. a. Teilchen sein. V)

Die Einheit Candela ist die Lichtstirke einer Strahlungsquelle bei festgelegter Frequenz
und Strahlstérke.

Tritt in allen Einheitengleichungen nur der Umrechnungsfaktor 1 auf, so bezeichnet man
das System als kohdirentes Einheitensystem. In nichtkohdrenten Einheitensystemen treten
von 1 verschiedene Umrechnungsfaktoren auf.

In kohédrenten Einheitensystemen treten oft bei den abgeleiteten Gréfienarten ziemlich
grofe oder kleine Stellenzahlen auf. Wegen der besseren Ubersicht werden in solchen
Féllen die Zahlenwerte um eine oder mehrere Zehnerpotenzen vergréfiert oder verklei-
nert, was durch Vorsatzzeichen zu den Einheiten gekennzeichnet wird. Diese Vorsatzzei-
chen sind genormt, ein Auszug ist in T 1.2 aufgefiihrt.

T 1.2 Genormte Vorsatzzeichen fiir dezimale Vielfache und Teile von Einheiten [41; Tabelle 5]

Bedeutung des Vorsatzzeichens

Peta P das 10'*fache der Einheit
Tera T , 1012,
Giga G , 109
Mega M , 108
Kilo k , 108 | D o
Hekto h , 102, .,
Deka da , 100
Dezi d , 107", 7
Zenti c , 1072
Milli m , 1078
Mikro n , 1076,
Nano n , 107° 7
Piko p B

Uber die SI-Einheiten hinaus umfasst dieses Gesetzliche Einheitensystem die nicht kohi-
renten Teile und Vielfache der SI-Einheiten, die atomphysikalischen Einheiten und eini-
ge zum SI nicht kohdrente Einheiten, wie z. B. die Zeit in h, das Volumen in / oder den
Druck in bar.

) Der Begriff Substanzmenge anstelle von Stoffmenge (entspr. ,amount of substance®) hat sich im deutsch-
sprachigen Schrifttum nicht durchgesetzt.
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Als Beispiel einer abgeleiteten Groflenart wollen wir die Kraft betrachten (T 1.3). Fiir sie gilt das Gesetz:
Kraft = Masse - Beschleunigung
F = m - a
Mit der Masse m = 1 kg als Basisgrofie und der Beschleunigung a = 1 als bereits abgeleitete Grofien-
art ergibt sich

kgm
<2

m
F:mazlkg-ls—zzl =1N

kg m
Die abgeleitete Einheit g2 hat die neue Bezeichnung Newton mit dem Einheitenzeichen N erhalten.
s

m
1 N ist demnach die Kraft, die der Masse m = 1 kg die Beschleunigung a = 1 @ erteilt.

T 1.3 Einige abgeleitete GréBenarten und Einheiten des Internationalen Einheitensystems

mm physikalische Gleichung Einheitengleichung

k
Kraft N (Newton) -m- N = %
k 2
Energie J (Joule) W=F.s J=Nm= 98'2“
w J  kgm?
Leistung W (Watt) P==— W= — gs's'“

Beispiel 1.1: Ein Fahrzeug legt in 40 s einen Weg von 350 m zuriick.

a) Mit welcher Geschwindigkeit bewegt sich das Fahrzeug? Die Geschwindigkeit ist in der Einheit des
Internationalen Einheitensystems anzugeben.

b) Wie lautet die zugeschnittene Groflengleichung, in der der Weg in m und die Zeit in s eingesetzt
werden kann und die Geschwindigkeit in Kilometer pro Stunde ausgerechnet wird?

c) Wie grof§ ist die Geschwindigkeit in Kilometer pro Stunde?

Losung:

Zu a): Uber das Gesetz Geschwindigkeit = Weg/Zeit ergibt sich:

[ 350m
=== =875 —
T 40s S
Zu b):
1 13600s km _ I/mkm
¢ ¢t h 1000m " ¢/s h
Zu c):
350 m
m km km
c=36 — =315 —
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Beispiel 1.2: Welche abgeleitete Einheit ergibt sich im Internationalen Einheitensystem fiir die Leistung
aus den Basiseinheiten?

Losung:

beit
Zeit

Leistung = ; Arbeit = Kraft - Weg; Kraft = Masse - Beschleunigung

m
w Fs mas) g™ kgm?
N e N
2

kg m

s3

Die Einheit der Leistung im Internationalen Einheitensystem ist . Sie erhilt die neue Bezeichnung

Watt!) W.

Aufgabe 1.1: In einem Kraftwerk ist eine Turbinenleistung von 100 MW installiert. Welche Arbeit verrich-
ten die Turbinen in 10 Minuten? Die Arbeit ist

a) in der Einheit des Internationalen Einheitensystems,

b) in der Einheit kW h anzugeben.

Aufgabe 1.2: Welchen Druck {iibt ein auf der Erde befindlicher Kérper mit der Masse 3000 kg bei einer
Kraft >

Auflagerfliche von 5000 mm? auf seine Unterlage aus? <Druck = Hache

Der Druck ist anzugeben in den Einheiten des Internationalen Einheitensystems.

Bl 1.3 Thermische ZustandsgroBen

Die Eigenschaften eines Stoffes?’ werden durch physikalische Gréfen beschrieben. Die-
se GrofSen heifSen ZustandsgrofSen. Sie haben fiir einen bestimmten Zustand des Stoffes
feste Werte. Zwei Gruppen, die thermischen und die kalorischen Zustandsgréfien, wer-
den wir eingehend behandeln. Die thermischen Zustandsgriofsen sind Volumen V, Druck
p und Temperatur T. Sie sind durch die thermische Zustandsgleichung (s. Abschn. 1.4)
miteinander verkniipft.

1.3.1 Volumen

Das Volumen V ist der Raum, den der Stoff mit der Masse m ausfiillt. Bei konstanten physi-
kalischen Bedingungen ist das Volumen eines Stoffes von der Menge des Stoffes abhéngig.

Das spezifische Volumen v ist das auf die Masse bezogene Volumen.

v=— (Gl 1.1)

) James Watt (sprich wot) (1736-1819), Mechaniker an der Universitit Glasgow, verbesserte die von Tho-
mas Newcomen erfundene Dampfmaschine und lief8 dies 1769 patentieren.
2) Anstelle des Begriffes Stoff fithren wir spiter das thermodynamische System ein (Abschn. 1.7.1). Weitere
thermodynamische Zustandsgrofien sind in Abschn. 1.7.2 zusammengestellt.
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Solche auf die in einem System enthaltene Menge eines Stoffes bezogenen Gréfien sind
von der GréRe des Systems unabhingig. !

Beispiel 1.3: Ein Gasbehilter ist mit 250000 kg Erdgas gefiillt, das einen Raum von 300000 m® ein-
nimmt. Bei konstanter Temperatur werden 100000 kg Gas entnommen, wobei die auf dem Gasinhalt
schwimmende obere Begrenzungsscheibe entsprechend absinkt.

Wie verhalten sich Volumen und spezifisches Volumen?

Losung:
Das Volumen verringert sich durch Absinken der oberen Scheibe bei konstanten Werten fiir Druck und
Temperatur um das Verhiltnis der Massen im Behalter:

5 150000 kg

m
V, = V; — = 300000 m = 180000 m®
m 250 000 kg
Das spezifische Volumen ist
Vi 300000 m3 m? V, 180000 m? m?
== =12 — oder Vp=——=—————=12—
my; 250000 kg kg m, 150000 kg kg

d. h., v ist von der Masse unabhingig.

Andere physikalische Bedingungen, wie z. B. hohere Temperatur oder héherer Druck,
kénnen jedoch das Volumen und das spezifische Volumen verdndern. In einer verschlos-
sen gehaltenen Fahrradpumpe z. B. verringern sich mit dem Hereindriicken des Kolbens
bei konstanter Luftmasse sowohl das Volumen V als auch das spezifische Volumen v.

Der Kehrwert des spezifischen Volumens ist die Dichte des Stoffes
o===_ (Gl 1.2)
Eine fiir thermodynamische Betrachtungen weniger wichtige Grofie ist die Wichte:

A

_G_msg_

11.
vy 08 (Gl 1.3)

Die Bezeichnung spezifisches Gewicht fiir y soll nicht mehr benutzt werden.

1.3.2 Druck

Als Druck p bezeichnet man die senkrecht auf eine Flache A wirkende und darauf bezo-
gene Kraft Fy (Normalkraft).

U Spezifische Zustandsgrofien: Sie sind auf die Masse m bezogen, z. B. v.
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Bei Fliissigkeiten und Gasen ist der Druck an den Begrenzungsflichen und im Inneren
des Systems wirksam. Die Kraft F kann durch das Eigengewicht des Stoffes oder durch
duflere Belastung hervorgerufen werden.

Der durch die Gewichtskraft G der Fliissigkeits- oder Gassdule auf die Bodenfliche A
eines Zylinders verursachte Druck ist (B 1.1a):

_G_mg
A A

a) Druck durch Eigengewicht

b) Druck durch sduBere Belastung

B 1.1 Druck in Flussigkeiten und Gasen

Wir fithren Gl 1.2 ein und ersetzen das Volumen durch V =Ah

_oVg_ oAhg
A A
p=ohg (Gl 1.9)

Der Druck durch Eigengewicht ist von der Hohe h der Fliissigkeits- oder Gassdule abhéin-
gig. Gl 1.4 gilt, solange p und g von der Héhe i unabhéngig sind.

In beliebigen Geféflen gilt Gl 1.4 ebenfalls, da sich der Druck in Fliissigkeiten und Gasen
nach allen Richtungen gleichmifig fortpflanzt (B 1.2).

B
hg == g —f=ehy =
h

\ e 7|

B 1.2 Druck durch Gewicht in beliebigem Gefai

Oft ist die duflere Belastung so grof3, dass der Druck infolge des Eigengewichtes vernachlés-
sigt werden kann. Dann wird an beliebiger Stelle des Systems annihernd der gleiche Druck
gemessen (B 1.1b).

In den in der Thermodynamik behandelten Systemen ist bei Gasen die Verdnderung
des Gasdruckes mit der Hohe in der Regel vernachlédssigbar und nur die duflere Be-
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lastung mafigebend, bei Fliissigkeiten ist dagegen oft die Hohe der Fliissigkeitssdule
zu beachten. Die Fliissigkeitssdule kann zur Absolutdruckmessung (B 1.4c) und zur
Differenzdruckmessung zwischen dem System und der Umgebung herangezogen wer-
den (B 1.3).

_—- Pb (Pamb) |_._..___| Pb (Pamp)

P=PotRs -  P=PotPa’

S S =
. (P~=Pamb"Pe) (P iPamb*Pe )

—‘—“— | | ¢
l@"A — -

a) py(bzw. pe)positiv b) pg(bzw. pe) negativ

B 1.3 Druckmessung durch Flissigkeitssaule

Der Umgebungsdruck heifit Bezugsdruck py, er ist meist, aber nicht immer, der jewei-
lige Atmosphirendruck, der dann mit p,m, bezeichnet wird. ! Ist der Absolutdruck p
(Druck gegeniiber dem Druck null im leeren Raum, auch als p,,s bezeichnet) im Be-
hélter grofler als der Bezugsdruck, so misst das Manometer einen positiven Differenz-
druck pq (B 1.3a), ist der Absolutdruck im Behilter kleiner als der Bezugsdruck, so
misst das Manometer einen negativen Differenzdruck pg (B 1.3b). Fiir den Absolut-
druck gilt:

pP=py+pa (Gl 1.5)

Die Druckdifferenz gegeniiber atmosphirischem Bezugsdruck pam, wird Uberdruck pe
genannt.? Dann kann statt Gl 1.5 geschrieben werden:

P = Pamb + Pe (Gl 1.6)

Der Zustand eines Stoffes wird immer durch den Absolutdruck p (pabs) beschrieben.

Die meisten Messgerite (B 1.4) erfassen nicht den Absolutdruck, sondern wie das
U-Rohrmanometer (B 1.3) den Differenzdruck zum Bezugsdruck, der zusitzlich gemes-
sen werden muss. Zur Differenzdruckbestimmung ist in Gl 1.4 pq (bzw. p.) statt p einzu-
fithren:

p=p,+gho (Gl 1.7)

1) ambiens (lat.) = umgebend.
2) excedens (lat.) = iiberschreitend.
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luftleer
Quecksilber

I
J

a) Plattenfedermanometer b) Rohrfedermanometer c¢) Gefédbarometer zur Messung
zur Uber- und Unter- zur Uberdrugk- des Atmosphéarendruckes
druckmessung messung

B 1.4 Beispiele von Druckmessgeraten

Die SI-Einheit des Druckes ist das Pascal®) (Pa), 1 Pa = 1 N/m?. Das Pascal ist fiir viele
Anwendungen unanschaulich klein. Daher wird oft das dezimale Vielfache angegeben,
z. B. Megapascal (1 MPa = 10° Pa) in den Internationalen Wasserdampftafeln oder Hek-
topascal (1 hPa = 100 Pa) in der Meteorologie. In der technischen Praxis wird das Bar?)
(bar) bevorzugt, da der Atmosphirendruck etwa 1 bar betrdgt; kleine Driicke werden
auch in mbar angegeben.

1 bar = 10° Pa = 0,1 MPa = 100 kPa (Gl 1.8)

Der Druck, den das Gewicht der Luftsdule der Erde auf die Erdoberfliche ausiibt, wird
Atmosphdrendruck p,mp genannt. Er schwankt in engen Grenzen mit den meteorolo-
gischen Bedingungen. Gl 1.4 ist nicht anwendbar, da sich infolge grofier Hohe ¢ und g mit
der Hohe dndern. Als Normdruck p, ist der Luftdruck vereinbart, der einer 760 mm

hohen Quecksilbersiule von 0 °C bei Normfallbeschleunigung das Gleichgewicht halt. )

pn = 101 325 Pa = 101,325 kPa = 1,013 25 bar (Gl 1.9)

Die Druckmessung durch Fliissigkeitssdulen fiihrte dazu, statt des Druckes die Héhe der
Fliissigkeitssdule anzugeben, die diesem Druck das Gleichgewicht hilt, und als Druck-
einheit ihre Hohe zu verwenden, wie mmWS (Wassersdule) oder mmHg (Quecksilber-
sdule). Solche Einheitenzeichen miissen jedoch vermieden werden, da der durch eine
Fliissigkeitssdule verursachte Druck von deren Wichte abhéngt, die sich mit der Tempe-
ratur und der 6rtlich unterschiedlichen Fallbeschleunigung #ndert. %

) Pascal (1623-1662), franz. Mathematiker und Philosoph, entdeckte das Gesetz der Druckfortpflanzung in
Fliissigkeiten.

2) Bar von baros (griech.) = Gewicht, Schwere.

3) Diese Festlegung geht auf Torricelli (1608-1647, ital. Math. u. Phys.) zuriick, der als Erster mit einer An-
lage nach B 1.4c den Luftdruck nachgewiesen hat. Eine fettgedruckte letzte Ziffer kennzeichnet einen ge-
nauen Zahlenwert [DIN 1333:1992-02; Nr. 2.2]

4 mmHg ist in der Medizin noch gesetzlich zulassig.
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Die Umrechnung einiger Druckeinheiten aufSerhalb des SI in die SI-Einheit Pa zeigt T 1.4.

T 1.4 Umrechnung von Druckeinheiten™

Einheit auBerhalb des SI Umrechnung in Sl-Einheit
Anwendung
Bar Technik 1 bar = 10° Pa
Quecksilbersaule Medizin 1 mmHg = 133,3224 Pa
Techn. Atmosphére alteres Schrifttum 1 at = 98066,5 Pa
pound/square inch (psi) angelsachsisches System 1 Ibf/in? = 6 894,76 Pa

") at ist seit 1978 nicht mehr zulassig, mmHg nur noch in der Medizin.

Beispiel 1.4: In einem Vakuumkondensator hat sich Wasser angestaut. An der Messstelle A, die sich ober-
halb des Wasserspiegels befindet, wird ein Absolutdruck von 6 kPa, an der unterhalb des Wasserspiegels
liegenden Messstelle B wird eine Druckdifferenz von —88 kPa gegeniiber Atmosphérendruck gemessen.
Der augenblickliche Atmosphérendruck betrégt 101 kPa, die Dichte des Wassers 994 kg/m3.

Wie hoch liegt der Wasserspiegel iiber der Messstelle B?

Losung:
Der Absolutdruck an der Messstelle B ist (Gl 1.6)
PB = Pamb + Pes = (101 — 88) kPa = 13 kPa

Die Druckdifferenz zwischen den beiden Messstellen wird durch die Wassersdule mit der Hohe h verur-
sacht (Gl 1.4).

ps—pa=0hg
Pa kg m
13 — 6) kPa10° — =
thB_pAz( ) kPa kPa N i—0718m
k 2 !
28 994 & g1 2 m'Pa N
m S

{}Pam b *Pe

aviEe

] /(u 7
]

B 1.5 Schragrohrmanometer

Beispiel 1.5: Der Druck in einem Gasbehilter wird durch ein Schrigrohrmanometer (B 1.5) gemessen,
das gegeniiber dem nichtbelasteten Zustand einen Ausschlag von / = 4,9 cm anzeigt.

D =50mm, d =5 mm, o = 30°, o = 850 kg/m? (Dichte der Fiillfliissigkeit).

Wie hoch ist der Uberdruck in dem Gasbehilter in Pa und in mbar bzw. hPa?



34 1 Grundlagen der Thermodynamik

Losung:

Der Uberdruck im Behdlter ist gleich dem Druck der Fliissigkeitsséule im Schrigrohrmanometer entsprechend
Gl1.4

pe =08h
Die Fliissigkeitssdule h setzt sich aus der Teilh6éhe h; und der Spiegelabsenkung h, zusammen:

md?

D2
ho=lsina, L hy=12%
4 4

d2

Die Gesamthohe £ ist:

2
h—hl-l—hg—l{sina—i-(%) } =4,9cm

054 (2mm)’
’ 50 mm
h=49cm0,51 =2,5cm = 0,025m

Damit ergibt sich der Uberdruck:

=o0gh=2850 kg981mOOZ5 N
Pe= 08 =50 s 95 @ VP M gm
s2

N
Ppe = 208 e 208 Pa

mbar
bar

bar

=208Pal07® — 10°
Pe Pa

= 2,08 mbar = 2,08 hPa

Aufgabe 1.3: Mit einem U-Rohr-Manometer wird der statische Druck in einer Dampfleitung gemessen.
Bei von der Messstelle abgetrenntem und kondensatfreiem Manometer befindet sich die Druckentnah-
me in der Dampfleitung 2,0 m iiber dem Quecksilberspiegel des U-Rohres. Bei einer solchen Messan-
ordnung kondensiert in der heruntergefiihrten Druckentnahmeleitung der Dampf. Durch eine sogenann-
te Vorlage (Kondensgefifl) wird dafiir gesorgt, dass die Druckentnahmeleitung vollstindig mit
kondensiertem Wasser gefiillt ist. Der Barometerstand betrdgt 0,99 bar (=990 hPa). Die Dichten des
Wassers und Quecksilbers sind fiir 20 °C und etwa 1 bar mit

kg

kg
ow =998 — und gug = 13550 —
m m

3

anzusetzen.

a) Wie hoch ist der Absolutdruck des Dampfes in Pa und in bar, wenn die Quecksilbersdule 500 mm
hoch ist und sich der hohere Stand in dem freien Schenkel einstellt?

b) Welche Hohe hitte die Quecksilbersdule, wenn die Messung an einer Gasleitung mit dem gleichen
Absolutdruck wie in der Dampfleitung durchgefiihrt wiirde?

Aufgabe 1.4: Der in einer alteren Veroffentlichung angegebene Druck 1,5 at ist in den Einheiten des
Internationalen und des angelsédchsischen Einheitensystems sowie in der Einheit bar anzugeben.

Aufgabe 1.5: In einer Brennkammer mit 23 kPa Uberdruck wird ein Gasbrenner betrieben. Das Brenn-
gas wird einer im Freien aufgestellten Druckgasflasche entnommen. Der Druckverlust in der Zuleitung
betragt 0,5 kPa, der Atmosphéirendruck 1020 hPa.
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a) Auf welchen Uberdruck in kPa und in mbar muss das Druckminderventil an der Druckgasflasche
eingestellt werden, damit der Gasdruck am Brenner 2 kPa hoher als in der Brennkammer ist?

b) Welche Hohendifferenz stellt sich bei einem mit Quecksilber gefiillten U-Rohrmanometer ein, das
hinter dem Druckminderventil den Gasdruck misst (oug = 13 550 kg/m?)?

1.3.3 Temperatur

Temperaturbegriff. Die Temperatur ist eine aus der Erfahrung bekannte physikalische
GrofSenart, mit der wir die Begriffe ,warm“ und ,kalt“ verbinden. Sie ist eine der weni-
gen Basisgrofien der Physik, die nicht aus anderen Grofienarten abgeleitet werden kon-
nen.

Bringt man zwei Stoffe mit verschiedenen Temperaturen miteinander in Beriihrung, so
wird der Stoff mit der hoheren Temperatur kélter, der mit der niedrigeren Temperatur
wérmer. Erfahrungsgemifs stellt sich eine gemeinsame Temperatur ein, die sich nicht
mehr dndert. Diesen Beharrungszustand nennt man thermisches Gleichgewicht.

Die Thermodynamik postuliert als ,nullten Hauptsatz der Thermodynamik*:
Systeme im thermischen Gleichgewicht haben die gleiche Temperatur.

Den nullten Hauptsatz nennt man auch ,Satz von der Existenz der Temperatur”. Welcher
Temperaturwert einem thermischen Gleichgewicht zugeordnet wird, ist vollig willkiirlich
und muss vereinbart werden. Systeme, die nicht im thermischen Gleichgewicht sind,
haben unterschiedliche Temperaturen.

Temperaturmessung. Die Temperatur wird durch Thermometer gemessen. Thermo-
meter ermitteln leicht erfassbare physikalische Grofien, die sich mit der Temperatur dn-
dern. Die bekanntesten Thermometer sind Fliissigkeitsthermometer, in denen die durch
die Temperaturerh6hung verursachte Ausdehnung der Fliissigkeit gemessen wird. Dane-
ben gibt es verschiedene andere Temperaturmessgerite (B 1.6), die nur erwdhnt werden
sollen, wie Fliissigkeitsfederthermometer, Dampfdruckfederthermometer, Metallausdeh-
nungsthermometer, Widerstandsthermometer (auf Metall- oder Halbleiterbasis), Ther-
moelemente, Strahlungsthermometer.

Kapillare C] Wil Messstelle Vil

Flussigkeit I . l

GefaB b) Widerstandsthermometer ¢) Thermoelement mit
mit Kreuzspulmesswerk Drehspulmesswerk

Vergleichsstelle

a) Fliissigkeitsthermometer

B 1.6 Beispiele von Temperaturmessgeraten
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Temperaturskalen. Man erhilt eine empirische Temperaturskala, wenn man reproduzierba-
re Temperaturfestpunkte vereinbart, z. B. bei einem Druck von 101,325 kPa den Schmelzpunkt
des Eises mit 0 °C und den Verdampfungspunkt des Wassers mit 100 °C (Celsius, 1742V)).

Erwdrmt man ein Thermometer, beispielsweise ein Quecksilber-Glasthermometer
(B 1.6a), von 0 °C auf 100 °C, teilt die eingetretene Verlingerung des Quecksilberfadens
in 100 gleiche Teile und vergleicht diese Skala mit der in gleicher Weise gewonnenen
Skala eines Alkoholthermometers, so stellt man Differenzen fest, die durch die unter-
schiedliche Temperaturabhéngigkeit der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Quecksilber und Alkohol verursacht werden.

Der einzige Stoff, dessen thermische Ausdehnung nicht mit der Temperatur verdnderlich
ist, ist das ideale Gas. Es dehnt sich bei konstantem Druck je °C Temperaturerh6hung um

77315 des Volumens aus, das es bei 0 °C ausfiillt. Das Volumen des idealen Gases dndert

sich daher linear mit der Temperatur, sodass die mit dem idealen Gas gewonnene Tempe-
raturskala die einzige exakt unterteilte ist. Sie heifSt Temperaturskala des idealen Gases.
Das Gasthermometer arbeitet im Prinzip nach B 1.3, statt der Volumendnderung wird
demnach die Druckdnderung als leichter zu handhabende Messgrofie verwendet.

Mithilfe des 2. Hauptsatzes konnte Kelvin nachweisen, dass unabhéngig von der Wahl
eines Thermometers eine universelle Temperatur, die thermodynamische Temperatur,

mit einem absoluten Nullpunkt existiert.?) Diese Temperatur lisst sich theoretisch exakt
durch ein ideales Gasthermometer darstellen.

Zur Definition der Einheit der thermodynamischen Temperatur wéhlte man 1954 als ein-
zigen Festpunkt den Tripelpunkt des Wassers, bei dem unter 611 Pa Eis, Wasser und
Wasserdampf gleichzeitig vorkommen. Diesem Festpunkt ordnete man die Temperatur

Ty = 273,16 K
zu. Damit ist die Einheit der thermodynamischen Temperatur

K= Ttr
273,16

(Gl1.10)

Der Zahlenwert 273,16 wurde gewidhlt, damit das Kelvin moglichst genau mit dem
zuvor gebrduchlichen Grad Celsius iibereinstimmte. Heute ist die Celsius-Temperatur-
skala iiber die Kelvin-Temperaturskala durch folgende Gleichung definiert

t=T—Ty,; To=27315K (Gl 1.11)

Die Celsius-Temperaturskala ist also eine Kelvin-Temperaturskala, bei der der Nullpunkt
auf 273,15 K verschoben ist.

U Im Gegensatz zur heutigen Celsius-Temperaturskala ordnete Celsius dem Schmelzpunkt des Eises 100°C
und dem Verdampfungspunkt des Wasser 0 °C zu.

2) Lord Kelvin (sprich K'Elvin) (Sir William Thomson), lebte 1824-1907 in England als Physiker, erkannte
gleichzeitig mit Clausius den 2. Hauptsatz der Thermodynamik. 7 = 0 K ist nicht erreichbar, erzielt wurde
bisher T ~ 0,2 mK. Zur Benennung s. Abschn. 3.5.4.
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Im Internationalen Einheitensystem ist die thermodynamische Temperatur T Basisgrofie mit
der Basiseinheit Kelvin (Einheitenzeichen K). Fiir die Celsius-Temperatur wird das Formelzei-
chen t verwendet, ihr Einheitenname ist das Grad Celsius (Einheitenzeichen °C), ein besonde-
rer Name fiir das Kelvin.

Bei Temperaturdifferenzen ergeben sich fiir thermodynamische und Celsius-Temperatu-
ren gleiche Werte; als Einheit ist K zu benutzen, bei Differenzen aus Celsius-Temperatu-
ren ist aber auch °C zuldssig.

Da das Gasthermometer, das die thermodynamische Temperatur exakt wiedergibt,
schwierig zu handhaben ist, sind international eine Reihe weiterer Temperaturfestpunkte
vereinbart, wie beispielsweise der Erstarrungspunkt des Silbers mit 1234,93 K, der des
Goldes mit 1337,33 K.Y Auf diese Weise entstand die Internationale Temperaturskala
(ITS), die 1927 als Internationale Praktische Temperaturskala (IPTS) geschaffen, 1990 zu-
letzt verbessert wurde (ITS-90). Sie beginnt bei 0,65 K und gibt die thermodynamische
Temperaturskala moglichst genau wieder. Sie ist in vielen Landern gesetzlich eingefiihrt.

Durch den Index 90 am Formelzeichen kann im Bedarfsfall auf die Anwendung der ITS-
90 aufmerksam gemacht werden (7o, fg9)-

Abweichungen der ITS-90 gegeniiber der Temperaturskala des idealen Gases liegen in-
nerhalb der heute erreichbaren kleinsten Messunsicherheit.

In englisch sprechenden Léndern werden zusitzlich die Fahrenheit- und Rankine-Skala?
mit den Einheiten °F und °R verwendet. Es gilt: 1 °F = 1 °R. In das SI wird umgerechnet
nach den Zahlenwertgleichungen:

{T} :% {Tx} (Gl 1.12)

{1} =4 () -32) (61 1.13)

0 °C entsprechen danach 32 °F.
Beispiel 1.6: Die Celsius-Temperatur ¢ = 40 °C ist in K, °F und °R auszudriicken.
Losung:

T=t+Ty=40°C+273,15K = 313,15K

9 9 .
{Ta} = {T} = 31315=564; Ty =564°R

9 9
e} =— {t} +32=— 40+ 32 = 104; tp =104 °F
5 5

Aufgabe 1.6: Welchen Zahlenwerten in °C, K und °R entspricht die Temperatur # = 100 °F?

1) Messunsicherheit ca. 10 mK beim Silbererstarrungspunkt.

2) William J. M. Rankine (sprich r'enkin) (1802-1872), Ingenieur und Physiker in England, lieferte die erste
Theorie der Dampfmaschine.



38 1 Grundlagen der Thermodynamik

B 1.4 Thermische Zustandsgleichung

1.4.1 Thermische Zustandsgleichung eines homogenen Systems ')

Zwischen den thermischen Zustandsgrofien Druck p, spezifisches Volumen v und Tem-
peratur T besteht bei allen homogenen Stoffen ein Zusammenhang, der ausgedriickt
werden kann durch die Beziehungen f(p,v, T) = 0 oder

p=p(T) v=wv(p,T) T=T(p,v) (Gl 1.14)

Demnach ist durch zwei thermische Zustandsgrofien eines homogenen Systems auch
die dritte festgelegt. Die mathematische Verkniipfung der drei Zustandsgrofien heif3t
thermische Zustandsgleichung. Auch samtliche iibrigen Zustandsgrofien werden durch
jeweils zwei bekannte Zustandsgroéfien bestimmt, sodass ein homogenes System durch
zwei beliebige Zustandsgrofien eindeutig beschrieben ist.

Bei heterogenen Systemen sind weitere Angaben notwendig. So kennzeichnen z. B. bei
der Verdampfung eines Stoffes die Zustandsgrofien p und T den Zustand nicht eindeutig.
Die thermische Zustandsgleichung ist fiir Systeme, in denen Aggregatzustandsédnderun-
gen auftreten, kompliziert. Es wurden aber Zustandsgleichungen fiir eine Reihe von Stof-
fen entwickelt, die sehr genaue Ergebnisse liefern z. B. fiir H,O (Abschn. 5.2.1).

1.4.2 Thermische Zustandsgleichung des idealen Gases

Fiir Gase nimmt die thermische Zustandsgleichung eine einfache Form an. Fiir sehr
v

niedrige Driicke (p — 0) wurde durch Messungen gezeigt, dass der Ausdruck p? fiir ver-

schiedene Messwerte von p, v und T immer den gleichen konstanten Wert annimmt, der

als individuelle, spezielle oder spezifische Gaskonstante R; eines bestimmten Gases be-
zeichnet wird. ?)

p—; =R fir p—0
Der Zahlenwert von R; ist fiir verschiedene Gase unterschiedlich, fiir ein und dasselbe
Gas jedoch unabhiéngig vom Zustand des Gases (T 1.5). Streng genommen gilt die Glei-

chung nur fiir den Grenzfall, dass der Druck des Gases den Wert null annimmt.

Meist wird die Gleichung umgestellt und in der Form

pv=RT (Gl 1.15)

) Def. siehe Abschn. 1.7.1.

2) Nach der kinetischen Gastheorie sind in diesem Zustand das Eigenvolumen der Molekiile und die zwi-
schen den Molekiilen wirkenden Krifte vernachlissigbar klein.
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angegeben. Ein Gas, das Gl 1.15 bei allen Driicken exakt befolgen wiirde, heifdt ideales
Gas. Gl 1.15 ist demnach die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases. Ein solches
Gas gibt es in Wirklichkeit nicht, viele Gase konnen aber bei nicht zu hohen Driicken
rechnerisch wie das ideale Gas behandelt werden.

In Zustandsbereichen eines Gases, in denen Gl 1.15 nicht anwendbar ist, ist fiir dieses Gas
auch die Bezeichnung nichtideales (reales) Gas gebrauchlich. Die Ausdriicke ideales oder
nichtideales Gas bezeichnen also nicht die Stoffeigenschaften des Gases, sondern kenn-
zeichnen lediglich den zu betrachtenden Zustandsbereich ein und desselben Gases.

Fiir die Gasmasse m hat die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases die Form
p V=mRT (Gl 1.16)

In der thermischen Zustandsgleichung fiir das ideale Gas sind zwei schon friither gefun-

dene physikalische Gesetze enthalten. Boyle!) und Mariotte? erkannten, dass fiir Gase
bei konstanter Temperatur das Produkt aus Druck und Volumen konstant bleibt.

pV =const bei T = konstant (Gl 1.17)

Ebenso ist in der thermischen Zustandsgleichung des idealen Gases das von Gay-Lussac®)
fiir konstanten Druck entdeckte und nach ihm benannte Gesetz enthalten:

\%
T= const bei p = konstant (Gl 1.18)

Beispiel 1.7: In einer Stahlflasche von 101 Inhalt befindet sich Sauerstoff von 20 °C und 5 MPa. Fiir
einen physikalischen Versuch wird Sauerstoff entnommen, wodurch der Flaschendruck auf 4 MPa bei
konstanter Temperatur fillt. Der Druck des entnommenen Sauerstoffs wird iiber ein Ventil auf 104 kPa
reduziert, die Temperatur wird durch Beheizung auf 60 °C erhdht. Es soll ndherungsweise ideales Gas-
verhalten angenommen werden.

a) Welche Sauerstoffmasse wurde entnommen?

b) Welches Volumen nimmt der entnommene Sauerstoff ein?
Losung:
Zu a): Die Sauerstoffmassen in der Flasche vor und nach der Entnahme sind (Gl 1.16):

1% 1%
= pl N m2 = p2
Ro, T Ro, T

nmy

Die Differenz dieser Massen wurde entnommen (Stoffwerte T 1.5):

74 0,01 m® kg K

MMe = 1M = M2 = (Pr=P2) = 559 87293,15K

(5 —4)10°Pa
Ro, T

N
Pa m?

me = 0,131 kg

) Robert Boyle (sprich boyl) (1627-1691), engl. Physiker und Chemiker, entdeckte 1662 das nach beiden
Wissenschaftlern benannte Gesetz.

2) Edme Mariotte (sprich mariot) (1620-1684), franz. Physiker, befasste sich besonders mit der Optik, ent-
deckte 1676 das Gesetz von Boyle wahrscheinlich neu.

3) Joseph Louis Gay-Lussac (sprich ge lysak) (1778-1850), franzésischer Naturwissenschaftler, fand 1802 das
Ausdehnungsgesetz fiir das ideale Gas.
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T1.5 Stoffwerte von Gasen®

Chemisches | Molares Normvolumen Spezielle
bei 0 °C, 101,325 kPa Gaskonstante

R

J
Helium He 22,425 4,0026 2077,3
Argon Ar 22,392 39,948 208,1
Wasserstoff Hy 22,428 2,0159 41245
Stickstoff Nz 22,403 28,0134 296,8
Sauerstoff (0] 22,392 31,9988 259,8
Luft (trocken) - 22,401 28,9655 2871
Kohlenstoffmonoxid CcO 22,398 28,0101 296,8
Kohlenstoffdioxid CO, 22,264 44,0095 188,9
Schwefeldioxid SO, 21,876 64,0638 129,8
Ammoniak NH3 22,078 17,0305 488,2
Methan CH,4 22,360 16,0425 518,3
Ethin (Acetylen) CoHs 22,212 26,0373 319,3
Ethen (Ethylen) CoHy 22,246 28,0532 296,4
Ethan CaHe 22,190 30,0690 276,5

* R, Cmp und ¢, nach Stephan/Schaber/Stephan/Mayinger [6a; Tabelle 6.2], fir Helium nach
Baehr/Kabelac [1; Tabelle 10.6].

M nach [40; Tabelle 1], Vimn und g, nach [53; Tabelle 2]. ¢,,» und Cn, nach Gin 2.46/2.47 und
Gl 2.54 berechnet.

Zu b): Volumen des entnommenen Sauerstoffs:

v — MeRo,Te _ 0,131kg 259,8]333)15K Pa m?
7 pe  kgKl104-103 Pa N

Ve = 0,109 m®

Beispiel 1.8: Ein Kompressor mit nachgeschaltetem Kiihler fordert 25 kg/h Pressluft von 28 °C in einen
Windkessel von 4 m3. Im Windkessel bleibt die Temperatur konstant bei 28 °C. Der Windkessel versorgt
einen Verbraucher, der 5 m®/h Luft von 20 °C mit einem Uberdruck von 200 kPa benétigt. Die Abkiihlung
der Luft von 28 °C auf 20 °C tritt in der Zuleitung ein. Der Kompressor wird in Abhéngigkeit vom Wind-
kesseldruck ein- bzw. ausgeschaltet. Die Einschaltung erfolgt bei einem Uberdruck von 250 kPa, die Aus-
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Dichte im Molare und spezifische ]
Normzustand Waiarmekapazitit G
bei 0 °C, bei 0 °C und idealem Gaszustand .
101,325 kPa bei 0°C
und
idealem
Gaszustand
0,1785 20,7863 51932 12,4718 3,1159 1,667 Helium
1,7841 20,7858 0,5203 12,4713 0,3122 1,667 Argon
0,0899 28,6228 14,2003 20,3083 10,0758 1,409 Wasserstoff
1,2504 29,0967 1,0389 20,7822 0,7421 1,400 Stickstoff
1,4290 29,2722 0,9150 20,9577 0,6552 1,397 Sauerstoff
1,2929 29,0743 1,0043 20,7598 0,7172 1,400 Luft (trocken)
1,2506 29,1242 1,0403 20,8097 0,7435 1,399 Kohlenstoffmonoxid
1,9767 35,9336 0,8169 27,6191 0,6280 1,301 Kohlenstoffdioxid
2,9285 38,9666 0,6092 30,6521 0,4794 1,271 Schwefeldioxid
0,7714 35,0018 2,0557 26,6873 1,5675 1,311 Ammoniak
0,7175 34,5667 2,1562 26,2522 1,6379 1,316 Methan
1,1772 39,3536 1,5127 31,0391 1,1934 1,268 Ethin (Acetylen)
1,2611 45,1842 1,6119 36,8697 1,3155 1,225 Ethen (Ethylen)
1,3551 51,9556 1,7291 43,6411 1,4526 1,190 Ethan

schaltung bei einem Uberdruck von 700 kPa. Der Barometerstand betrigt 101 kPa. Es soll niherungsweise
ideales Gasverhalten angenommen werden.

Wie grof$ sind:
a) die Stillstandszeit,

b) die Laufzeit des Kompressors?

Losung:
Zu a): Nach Abschalten des Kompressors befindet sich die Luftmasse m, im Windkessel, bei Einschalten

die Luftmasse m,. Die Differenz m, wird vom Verbraucher mit dem stiindlichen Bedarf m, wihrend der
Stillstandszeit t; des Kompressors entnommen.

_my  m -y
my my

Ts



42 1 Grundlagen der Thermodynamik

Die einzelnen Massen berechnen wir nach der thermischen Zustandsgleichung (Gl 1.16).

_ p Vi (700 +101) 10° Pa4 m® kg KN

m, = = = 37,06 kg
RT, 287,17 301,15 K Pa m?
Vo (2504 101)103 Pa4 m3 kg KN
m2:P2 2:( +101) adm” kg — 16,24 kg
RT, 287,11 301,15 K Pa m?
. _pVy  (2004+101)10° Pa5m* kgKN 17.88 8
V7 RT,  h2871J29315KPam?> ' h

Die Stillstandszeit ist:

(37,06 —16,24) kgh

- 1,16 h
s 17,88 kg

Zu b): Der Kompressor liefert stiindlich die Luftmasse 7. Davon wird wihrend der Lieferung vom Ver-
braucher stiindlich die Masse 11, entnommen, die Differenz my — m, fiillt den Windkessel, der bis zum
Ausschalten des Kompressors die Luftmasse m, = m; — m, aufnimmt. Die Auffiillzeit ist:

my 20,8 kg

M=y o5 Fg—n,ssﬁg

Ty = =292h

Aufgabe 1.7: Wie grof} sind Volumen, spezifisches Volumen und Dichte von 5 kg Luft (ndherungsweise
als ideales Gas anzunehmen) bei dem Druck 400 kPa und der Temperatur 82 °C?

Aufgabe 1.8: In einer Unterdruckkammer von 2 m? soll gegeniiber dem Umgebungszustand eine Druck-
differenz von —30 kPa bei konstanter Temperatur von 26 °C erzeugt werden. Es soll ndherungsweise
ideales Gasverhalten angenommen werden.

Welche Luftmasse ist abzusaugen?

Aufgabe 1.9: Ein Gasbehilter ist mit 250000 kg Erdgas gefiillt, das einen Raum von 300000 m?® ein-
nimmt. Es soll ndherungsweise ideales Gasverhalten angenommen werden.

Welche Temperatur hat das Erdgas, wenn die Gaskonstante 450 J/(kg K) und der Uberdruck 3,58 kPa bei
einem Atmosphérendruck von 102,6 kPa betragen?

Aufgabe 1.10: Ein Behilter mit 100 m? Inhalt ist vollstindig mit Stickstoff (ndherungsweise als ideales
Gas anzunehmen) gefiillt. Die Temperatur des Stickstoffs betréigt 15 °C. Im Behilter herrscht ein Uber-

druck von 900 kPa bei einem Atmosphérendruck von 100 kPa.

Welche Stickstoffmasse befindet sich im Behélter?

B 1.5 MengenmaBe Kilomol und
Normvolumen; molare Gaskonstante

1.5.1 Kilomol

Bisher hatten wir zur Angabe von Materiemengen die Masse benutzt, die im Internatio-
nalen Einheitensystem eine Basisgrofie ist. Die Masse wird als Mengenmaf} in der Ther-
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modynamik bevorzugt. Neben der Masse konnen aber auch andere Grofien zur Be-
schreibung von Materiemengen verwendet werden. Denkbar wire es beispielsweise, die
Zahl der Molekiile anzugeben. Diese Art der Mengenangabe hitte jedoch den Nachteil,
dass die auflerordentlich hohen Zahlenwerte den menschlichen Denkgewohnheiten
fremd sind. Statt die Zahl der Molekiile selbst als Grofie zu verwenden, wurde deshalb
eine ganz bestimmte Molekiilzahl als neue SI-Basiseinheit mit der Bezeichnung Mol
(Einheitenzeichen: mol) eingefiihrt. Damit wurde die Stoffinenge n (auch Molmenge ge-
nannt) zu einer zusétzlichen SI-Basisgrofie. Die Zahl der Molekiile eines Kilomols ist die
Avogadro-Konstante (T 1.6):V

N, = 6,022 - 10% ﬁ Avogadro—Konstantez)

Ursache fiir gerade diese Molekiilzahl war die Festlegung der molaren Masse® des Was-
serstoffs mit My, ~ 2 kg/kmol, also mit soviel kg, wie die relative Molekiilmasse angibt.
In der Wasserstoffmasse von 2 kg sind namlich 6,022 - 106 Molekiile enthalten. Ein Kilo-
mol eines anderen Stoffes muss — bei den vereinbarten 6,022 - 1026 Molekiilen — eine
andere Masse haben, da die Masse des einzelnen Molekiils eine andere ist. Fiir Sauer-
stoff ergibt sich beispielsweise mit der relativen Molekiilmasse 32 die molare Masse zu
Mo, = 32 kg/kmol.

Alle relativen Molekiilmassen waren urspriinglich auf das Wasserstoffatom mit der Mas-
se 1 bezogene Relativzahlen, daher ist durch die relative Molekiilmasse eines jeden Stof-
fes der Zahlenwert der molaren Masse M bestimmt.

Die Stoffmenge n und die Masse m lassen sich mittels der molaren Masse ineinander
umrechnen:

m=nM (Gl 1.19)

Statt der relativen Molekiilmasse vom Wasserstoff wird seit 1962 das eindeutiger darstell-
bare Kohlenstoffisotop 2C mit der relativen Molekiilmasse 12 als Bezugsgrofie verwen-
det. Werte fiir M s. T 1.5.

Die Stoffmenge als Materiemaf$ ist nicht auf die Erfassung der Anzahl der Molekiile be-
schrankt. Sie wird ganz allgemein fiir jeweils zu benennende Teilchen (Atome, Elek-
tronen, Ionen u. a.) verwendet (Abschn. 1.2.4).

1 Amedeo Avogadro (1776-1856), italienischer Physiker, veroffentlichte 1811 das nach ihm benannte Ge-
setz. Loschmidt (1821-1895), Prof. in Wien, lieferte Beitrdge zur kinetischen Gastheorie, berechnete die
Avogadro-Konstante. Die Anzahl der Molekiile je m®* Normvolumen heifit Loschmidt-Konstante.

2) Genauer Wert s. T 1.6.

3) Statt der Bezeichnungen molare Masse, molares Volumen und molare Wirmekapazitit findet man auch
Molmasse, Molvolumen und Molwirme.
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1.5.2 Normvolumen

Nach dem Gesetz von Avogadro ist bei allen idealen Gasen in gleichem Volumen bei
gleichen Driicken und Temperaturen dieselbe Anzahl Molekiile enthalten. Das bedeutet,
dass ein Kilomol eines jeden idealen Gases mit der Molekiilzahl {N,} = 6,022 - 10%° bei
gleichen physikalischen Bedingungen das gleiche Volumen, molares Volumen V;, ge-
nannt, einnimmt. Bei physikalischem: Normzustand, worunter

t, =0°C und p, =101,325kPa  physikalischer Normzustand (Gl11.20)

verstanden werden?, ist dieses molare Volumen V,,, = 22,414 m3 /kmol (T 1.6), abge-
rundet?

m3

Vion = 22,4
m kmol

molares Normvolumen, bei idealem Gas (Gl 1.21)

Vin wird molares Normvolumen genannt. Bei nichtidealen Gasen weicht das molare
Normvolumen Vi, etwas von 22,4 m3/kmol ab (T 1.5).

Der Index n kennzeichnet den physikalischen Normzustand mit der Normtemperatur £, und
dem Normdruck p,. Das von einer bestimmten Gasmenge hierbei ausgefiillte Volumen heif3t
Normvolumen V,,.

Das Normvolumen V;, kann aus der Stoffmenge n und dem molaren Normvolumen Vi,
berechnet werden nach

Voo = 1 Vin (Gl 1.22)
Fiir einen beliebigen Zustand gilt:
V=nVy (Gl 1.23)

Die Dichte eines Gases ist (Gl 1.2)

1 m M
o=—===

=—=_" 11.24
v V. Vi (G )

mit dem molaren Volumen V;;, = M v, das von 1 kmol eingenommen wird. Im physikali-
schen Normzustand ist

M
Vinn

on = (Gl 1.25)

Normvolumen und Masse sind durch die Dichte im physikalischen Normzustand
(Normdichte) miteinander verkniipft:

1) Physikalischer Normzustand nach DIN 1343 [54; Nr. 2|. Als ,chemischer Standardzustand“ sind
to = 25°C, po = 100 kPa bei neueren Tabellierungen {iiblich, daneben wird auch p, = 101,325 kPa verwen-
det (vgl. Abschn. 9.8.1).

2) Genauer Wert s. T 1.6.
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m=on Vi (Gl 1.26)

Werte fiir o, (T 1.5), sonst nach Gl 1.25.

1.5.3 Molare Gaskonstante

Die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases (Gl 1.15) nimmt fiir die Stoffmenge
1 kmol, d. h. fiir die molare Masse M, die Form an

pMv=MRT
Hierin wird Gl 1.24 eingefiihrt:

pVm=MR;T (Gl 1.27)
Da das molare Volumen Vi, fiir alle idealen Gase unter gleichen physikalischen Bedin-

Vin
gungen gleich grofd ist, wird der Ausdruck pT ein fiir alle idealen Gase gleich grofSer

konstanter Wert mit der Bezeichnung molare oder universelle (allgemeine) Gaskonstante
Ry V) Damit ergibt sich die thermische Zustandsgleichung fiir 1 kmol:

pVm=Rn T (G1 1.28)
Mit der Stoffmenge n gilt:

pV =nRnT (Gl 1.29)

Der Zahlenwert der molaren Gaskonstanten kann durch Einsetzen des physikalischen
Normzustandes aus Gl 1.28 berechnet werden:?

N 3
pVy, 101325 — 22414m

R, =2"1T_
m T kmol 273,15 K

R, = 8314,46 ﬁ molare Gaskonstante (Gl 1.30)

Aus der molaren Gaskonstanten R, wird die spezielle Gaskonstante eines bestimmten
Gases R; ermittelt nach

R
R = ﬁm (Gl 1.31)

In T 1.6 sind Naturkonstanten und vereinbarte Bezugszustinde sowie einige weitere
physikalische Groflen zusammengestellt.

1) Statt der Schreibweise Ry, verwenden DIN 1304-1:1994-03 und DIN 1345 [55] R. Die auf 1 Molekiil bezo-

R
gene molare Gaskonstante heift Boltzmann-Konstante: k = N_m =138-10% K (genauer Wert T 1.6).
A

%) Genauer Wert s. T 1.6.

1
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T 1.6 Naturkonstanten, BezugsgréBe und -zustande sowie weitere Gré3en

Naturkonstanten [21]

[}
T
=
Hd
-
(7]
3
N
1
T
c
=]
f=
(]
(=
0
=
(=2}
(7]
(=2}
=]
N
[
1]

Weitere GroBen

Avogadro-Konstante
Boltzmann-Konstante
Faraday-Konstante

Planck’sches Wirkungsquantum
Stefan-Boltzmann-Konstante
Wien’sche Verschiebungskonstante
Molare Gaskonstante

Molares Normvolumen des idealen Gases
Gravitationskonstante
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
Masse des Elektrons

Masse des Protons

Masse des Neutrons
Normfallbeschleunigung [21]

Physikalischer Normzustand !):
Normtemperatur
Normdruck

Chemischer Standardzustand [36; S. 57]

Tripelpunkt des Wassers [32]

Erdmasse?

Mittlerer Erdradius?
Mittlerer Erdbahnradius®
Sonnenmasse®)

Mittlerer Sonnenradius®

Mittlere Temperatur der Sonnenoberflache®

1) DIN 1343 [54; Nr. 2]
2 [37; S. 74]
3 [37; S. 62]

N = 6,02214076 - 1026 1 /kmol
k =1,380649 - 10-2% J/K

F =96 485,332 12 C/mol
h=6,62607015-10"3*Js

o =5,670374-10-8 W/(m2 K*)
w = 2897,77196 um K

Rm = 8314,4626 J/(kmol K)
Vi = 22,413 969 54 m® /kmol
I'=6,67430-10~"" m3/(kg s?)
Co = 299792458 m/s

me = 9,109383702 - 103" kg
m, =1,672621924 - 10-%" kg
my = 1,674927 498 - 10-%7 kg
Jn = 9,806 65 m/s?

ty=0°C, T,=273,15K
P = 101,325 kPa

to =25°C, To =298,15K
po = 100 kPa (auch po = 101,325 kPa)

ty = 0,01°C,
py = 611,657 Pa

Ty =273,16 K

me = 5,973 - 1024 kg
re = 6371,009 km
ds,e = 149598000 km
ms = 1,989 - 10% kg
rs = 696260 km

Ts =5780K



1.6 Thermische Ausdehnung 47

Beispiel 1.9: Fiir die Sauerstoffmenge 0,131 kg sind die Stoffmenge in kmol und das Normvolumen
anzugeben.

Losung:

Die Stoffmenge n ist (Gl 1.19):

po ™ _Ol8lkgkmol _ 0 0 mol
M 31,999 kg _——

Das Normvolumen ist (Gl 1.22):

3
Vi = nVi = 0,0041 kmol 22,392 - — 0,0917 m®
kmol 21

Aufgabe 1.11: Fiir CO sind mithilfe der molaren Masse die Dichte im physikalischen Normzustand und
die spezielle Gaskonstante zu berechnen.

Bl 1.6 Thermische Ausdehnung

Unter konstantem Druck stehende Korper dehnen sich mit steigender Temperatur aus. Der
Vorgang wird als thermische Ausdehnung bezeichnet. Ausnahmen von diesem Verhalten sind
selten, wie beispielsweise beim Wasser, das bei +4 °C sein geringstes Volumen erreicht.

1.6.1 Langenanderung

Die Léngendnderung Al fester Korper ist von der Lénge [ des Korpers, seiner Tempera-
turdnderung und einem Stoffwert, dem thermischen Liangenausdehnungskoeffizienten o,
abhiéngig.

Als thermischen Lingenausdehnungskoeffizienten definiert man:

1 d!
a=T o7 bei p = konstant, bezogen auf Ausgangslinge (Gl 1.32)
«a kann man sich anschaulich vorstellen als Lingendnderung eines Stabes, bezogen auf
die Ausgangslédnge, bei 1 K Temperaturdnderung.

« ist temperaturabhédngig. Bei der Berechnung des Mittelwertes des Lingenausdeh-
nungskoeffizienten bezieht man die Lingendnderung nicht auf die Ausgangslidnge, son-
dern auf die Linge [, bei einer Bezugstemperatur t,.

Dann kann die Bezugsldnge [ bei der Integration der Gl 1.32 als konstante Grofie behan-
delt werden.

ty I3
JadT:llez:ll(zrzl)

b b
h I

1
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Mit der Liangendnderung bei Temperaturdnderung von #; auf t,
Al =y — l] = lb Oém|2(tg — tl) (Gl 1.33)

gilt fiir den mittleren Lingenausdehnungskoeffizienten:

t
[adr
1
Oém|2 — ;2 — (Gl 1.34)

In Tabellen werden die Mittelwerte zwischen der Bezugstemperatur #, und der Endtem-
peratur ¢ angegeben. In T 1.7 ist als Bezugstemperatur f, = 0 °C gewdhlt. !

Mit der Bezugsldnge /, wird aus GI 1.33
Al=1b — L = lyoml? (2 — 1) (Gl 1.35)

Fiir die Lingendnderung bei Temperaturdnderung von 0 °C auf ¢, gilt

L~y =l am|i.c (h —0°C) (Gl 1.36)
und fiir eine Temperaturdnderung von 0 °C auf #,

T 1.7 Mittlere Langen- und Volumenausdehnungskoeffizienten, geltend fir die Lénge I, bzw. das
Volumen V, des Kérpers bei 0 °C [15]

Léngenausdehnungskoeffizient am g+

Temperaturbereich

Aluminium (99,5 %) 23,8-10°° 245.10°°
Gusseisen 10,4 -10°° 11,1.10°¢
Glas (technisch) (8,5-8,1)-10°° (3,6-8,4)-10°©
Quarzglas 0,5-10°¢ 0,6-10°°
Kupfer 16,5-10°° 16,9-10°°
Messing (mit 62% Cu) 18,4 .10 19,3-10°6
Stahl (mit 0,2-0,6% C) 11,0-10°¢ 12,0-10°

Volumenausdehnungskoeffizient ym|g‘,c
mé 1

miK K

Temperaturbereich 0°C-100°C

in

Quecksilber 182,2-10°° 182,6 - 107
Glyzerin 520-10°° =

) In DIN 51045-1:1989-09; Nr. 3.1.2.2 ,Bestimmung der Lingeninderung fester Kérper wird als Regelfall
20 °C vorausgesetzt.
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lg - l() == lo Qm gzoc (tg -0 OC) (Gl 1.37)

Subtrahiert man diese beiden Gleichungen, ) erhilt man durch Vergleich mit Gl 1.35 fiir
den Mittelwert des Langenausdehnungskoeffizienten zwischen # und t,:

t t
0°C tg — Oy 0°C tl

h—h

Om

(Gl 1.38)

amlif =

Der nach GIl1.38 gebildete Mittelwert ozm|§f ist auf diejenige Linge bezogen, die den
tabellierten Werten zugrunde liegt, hier also auf [, bei 0 °C. In der Regel ist aber die
Lange [, bei t; bekannt; /; hidngt mit [, zusammen nach Gl 1.36:

L= 11+ am|ic b) (Gl 1.39)

Wir ersetzen in Gl 1.35 [y durch Gl 1.39:

1

Al =honl|? (b —t) ——F—
o (1 = 0)

5]
oec i1

1

Der Term Toar nimmt wegen des kleinen Zahlenwertes des Produktes anf; (s. T 1.7)
Omly

etwa den Wert 1 an, sodass mit guter Ndherung auch bei Einsetzen des auf [, bezogenen

Mittelwertes fiir om|; gilt:
Al & Lom|? (1 — 1) (Gl 1.40)

Das Verhiltnis der Langendnderung zur Ausgangslinge heifdt relative Lingendnderung

Al
oder Léingendehnung (s = l—)
1

Der Lingenausdehnungskoeffizient bei einer bestimmten Temperatur ldsst sich nihe-
rungsweise durch Polynome berechnen, z. B.:

1
a:(a—l—bt—i—ctz—é—dts)f (Gl 1.41)

Werte fiir die Koeffizienten a...d fiir einige Stoffe s. T 1.8. Nach Gl 1.34 berechnet sich
der mittlere Langenausdehnungskoeffizient, bezogen auf die Linge I, zu

c d

= i =)
t—1t K

b
a(t, — h) +E(t§ - 2)+

(Gl 1.42)

O‘m|2 =

1) Zur Vereinfachung der Gleichungen wird der Ausdruck 0 °C z. T. weggelassen, da bei der Produktbildung
das Glied ohnehin wegfillt. Die Einheit °C fiir #; (statt exakt #; — 0 °C) steht dann fiir eine Temperatur
differenz und kann z. B. gegen die Einheit K gekiirzt werden.
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T 1.8 Temperaturabhangigkeit des Langenausdehnungskoeffizienten; Koeffizienten fir Gl 1.41 und
Gl 1.42 [22; S. 361f, Tab. 3.19b]

Temperatur- Koeffizienten

bereich

t; bis t,

°C

Aluminium —250 bis 600 22,69 - 10 39,02-10° —118,56-10"12 154,84.10°"°
Baustahl —250 bis 700 11,26 - 10 21,88-10° —5256-10"12 55.101°
Bronze Obis 500 17,04 -10°° 8,68 -107°
Gold —250 bis 900  14,13-10% 11,578.10°  -35,07-10"'2 36,936 -10"°
Kupfer —250 bis 600  15,95-10° 19,758-10°  —64,92.10 12 83,6-10°1°
Silber —250 bis 800  18,74-10° 19,918-10° -51,72.107'2  50,72.10°"°

Thermometer- —250 bis 480 7,457 - 10~ ¢ 16,174 -10-° —57,72-1012 85,04 -10-1°
glas

Titan —123 bis 883 8,13-107% 9,39-10°  —6,609 102

1.6.2 Volumenanderung

Beliebige Stoffe. Die Volumendinderung AV eines Korpers ist bei konstantem Druck von
dem Volumen V des Korpers, seiner Temperaturdnderung und einem Stoffwert, dem
thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten y, abhéngig.

Als thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten definiert man:

1 dVv
Y=V dar bei p = konstant, bezogen auf Ausgangsvolumen (Gl 1.43)
y kann man sich anschaulich vorstellen als Volumenidnderung, bezogen auf das Aus-
gangsvolumen, bei 1 K Temperaturdnderung.

y ist temperaturabhéngig. In T 1.7 ist der Mittelwert y,, fiir den Temperaturbereich zwi-
schen 0 °C und ¢, bezogen auf das Volumen V; bei 0 °C, tabelliert. Ahnlich den Ableitun-
gen bei der Liangendnderung gilt somit:

AV = Vg - Vl = V() ymlg (tg - tl) (Gl 1.44)
Hierin ist
y tp t—7 [ ¢
Vm|2 _ mlocc 2 = Vmloec it (Gl 1.45)

L—h
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Der nach Gl 1.45 gebildete Mittelwert ym\Z ist auf das Volumen bezogen, das den tabel-
lierten Werten zugrunde liegt, hier also auf V; bei 0 °C. In der Regel ist aber das Volu-
men V; bei f; bekannt. Ahnlich der Ableitung zu Gl 1.38 bei der Lingenénderung gilt

Vi=Vo (14 7mldec &) (Gl 1.46)

Eingesetzt in Gl 1.44 erhélt man:

1

AV=Viy |2 (t—t) —————
1/m|t1(2 1)1+”/m

5]
oec i1

Feste Korper und Fliissigkeiten. Bei festen Kérpern und in der Regel auch bei Fliissig-
1
keiten nimmt das Glied Tin wegen des kleinen Zahlenwertes des Produktes y,t
mtl
etwa den Wert 1 an, sodass sich auch bei Einsetzen des auf V; bezogenen Mittelwertes
fiir ym|2 mit guter Ndherung ergibt:

AV = Vipnle (2 — 1) (Gl 1.47)

Das Verhiltnis der Volumendnderung zum Ausgangsvolumen heifst relative Volumenén-

AV
derung oder Volumendehnung (7)
1

Thermischer Liangen- und Volumenausdehnungskoeffizient sind einander proportional.
Wird ein Wiirfel mit dem Volumen V; und der Kantenldnge [, von 0 °C auf #; erwdrmt,
so wachsen seine Kantenldnge und damit sein Volumen:

Vi=B =8B 0+anh)’ =B (1+3amth + 302 +a’ )

Wegen des kleinen Zahlenwertes von ant; werden die 2. und 3. Potenzen von ant; ver-
nachldssigbar Klein, sodass mit Vo = I3 gilt

Vi~ Vo (1+3amli.ch)

Durch Vergleich mit Gl 1.46 ergibt sich angendhert

Y & 30m (Gl 1.48)
Gase. Bei Gasen ist der Ausdehnungskoeffizient y wesentlich gréfier als bei festen und
1
fliissigen Stoffen, sodass das Glied ———— nicht angendhert gleich 1 gesetzt werden
Ymh

darf; Gl 1.47 ist dann nicht verwendbar.

Fiir das ideale Gas sind die Zusammenhinge einfach: Ersetzt man in G11.43 V und dV
durch die thermische Zustandsgleichung (dV = mR; dT/p fiir p = const), so erhélt man

1
V== bei p = konstant, ideales Gas (Gl 1.49)
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Bezogen auf das Volumen Vj bei £ = 0 °C bzw. T, = 273,15 K gilt

1
ym|2 =T bei p = konstant, bez. auf Vy, ideales Gas (Gl 1.50)

Statt mit y berechnet man die Volumenénderung bei Gasen i. Allg. mittels der thermischen
Zustandsgleichung, bei idealem Gas nach Gl 1.18:
Vo, T

=—  bei p = konstant, ideales Gas
i T

Beispiel 1.10: In die 200 m lange HeifSwasserleitung in einem Heizkraftwerk sind, jeweils 50 m von den
Leitungsenden entfernt, zwei Kompensatoren zur Aufnahme der thermischen Ausdehnung eingebaut.
Leitungsmaterial: Stahl mit 0,3 % Kohlenstoff. Die Leitung wird bei 20 °C (Bezugstemperatur) verlegt, die
maximale Leitungstemperatur betrigt 120 °C, die niedrigste 10 °C. Die Anderung der Einbaulinge der
Ausdehnungsstiicke selbst infolge Temperatureinfluss ist zu vernachldssigen. Der Langenausdehnungs-
koeffizient ist mit konstantem Wert fiir den Temperaturbereich 0 °C-100 °C einzusetzen.

a) Fiir welche Lingendnderung muss jeder Kompensator ausgelegt werden?

b) Um welche Linge miissen die Kompensatoren vorgestreckt werden, damit ihre Belastung bei den
Extremwerten der Temperatur gleich grofd ist?

¢) Welche Druckspannung wiirde in der Leitung maximal auftreten, wenn sie ohne Kompensatoren ver-
legt worden wére?

Losung:

Zu a): Je Kompensator ist die Langenénderung von 100 m Stahlleitung aufzunehmen. Sie ist (Gl 1.33):

. m
Al = by al? (£ — 1) ~100m 11 -10°° o (120~ 10) K

Al =~ 0,121 m

Zu b): Die Kompensatoren miissen bei vernachlédssigter Temperaturabhingigkeit des Lingenausdeh-
h+t

nungskoeffizienten bei der mittleren Temperatur von f, = = 65 °C ihre Normallédnge haben, da-

mit sie bei den Grenztemperaturen gleiche Langendnderungen aufnehmen. Beim Verlegen bei
t, = 20 °C miissen sie daher gestreckt werden um (Gl 1.33):

Aly = by v (i — t) ~ 100m 11 - 10°° (65 — 20) K
Km
Al ~ 0,050 m

Zu c): Andert sich die Temperatur eines Koérpers und greifen gleichzeitig Krifte an, so berechnet sich die
Dehnung als Summe der einzelnen Dehnungen:

e:amAt-‘r%

E ist der Elastizitaitsmodul. Der Zusammenhang gilt im Proportionalbereich des Hooke’schen Gesetzes,
auf das wir hier nicht eingehen.

Durch die feste Einspannung der Leitung soll die Dehnung vollig unterbunden sein (¢ = 0). Dann ist die
Druckspannung o, mit E = 202 000 N/mm? fiir Stahl mit 0,3 % Kohlenstoff:
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c=—-amAtE=—an (o — ) E

= —222 N
mm? mm?

1
o=—11-10"% = (120 — 20) K 202 000
K

Beispiel 1.11: Ein Quecksilberbarometer (entsprechend B 1.4¢) mit Messingskala wurde bei 20 °C in der
Einheit bar geeicht. Bei 32 °C wird ein Messwert von 1,0200 bar abgelesen. Welches ist der wirkliche
Barometerstand?

a) Bei Beachtung der Quecksilberausdehnung und Vernachldssigung der Langendnderung der Messing-
skala.

b) Unter Beriicksichtigung der Ausdehnung des Quecksilbers und der Messingskala.

Die Temperaturabhéngigkeit der Ausdehnungskoeffizienten ist zu vernachlassigen.

Losung:
Zu a): Bei der Eichtemperatur #; = 20 °C wird der Druck von p; = 1,0200 bar durch eine Quecksilber-
sdule der Hohe h,; verursacht. Hier wird daher die Marke 1,0200 bar angebracht.

pr=h1o1g mit p; = Dichte des Quecksilbers bei t; =20 °C

In dieser Hohe h; befindet sich bei der Ablesung die Quecksilbersédule, jedoch bei der Temperatur von
t, = 32 °C. Infolge verdnderter Dichte g, hélt aber das Quecksilber nicht dem Druck 1,0200 bar, sondern
dem Luftdruck p, das Gleichgewicht.

p2 =hy g2 g mit g, = Dichte des Quecksilbers bei t, = 32°C
Aus den beiden Gleichungen ergibt sich:

P _n

P o1 U2

Wir setzen Gl 1.46 mit v = vy (1 — y,, £) ein:

3

m
14+182,2-10% —— 20°C

v 1+ ’ 3
p2=p1 = =p — ™1 1 0200 bar m- K
V2 1+“/th2 . Im

1+182,2-10-6

m3 K

3
32°C

p2 = 1,0178 bar

Der wirkliche Barometerstand ist kleiner als der Messwert, da die Dichte des Quecksilbers infolge der
Erwdrmung gefallen ist.

Zu b): Bei der Eichung bei #; = 20 °C hatte die Messingskala die Linge (Gl 1.39):
hy = hy (1 + am tl)

Hier wurde die Marke 1,0200 bar angebracht. Durch Erwdrmung auf #, = 32 °C hat sich die Skala ver-
langert und die Marke 1,0200 bar verschoben auf

hz = ho (1 + am tg)

In der Hohe h;, befindet sich die Quecksilbersdule bei der Messung, sie steht daher im Gleichgewicht
mit dem Druck

th=hog

Durch Verbindung mit p; = hj 018, d. h. mit den Werten bei Eichtemperatur, ergibt sich
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Plzihzgzihzm

p o hov

Wir fiihren fiir h; und h, (Gl 1.39) und fiir Y die unter a) ermittelte Beziehung ein:

U2
;o (Qtomb) (L+ymh)
P> =p1
A+amt) (14 yy t2)
—6 1 o -6 L °
14184107 - 32°C ) (141822107 = 20°C
p, = 1,0200 bar ! 1
(1 +18,4-10-6 < 20°c> (1 +182,2- 106 < 32°c>

p, = 1,0180 bar

Die Lingenédnderung der Messingskala beeinflusst die Messung giinstig. Der Einfluss ist jedoch gering,
er liegt aufierhalb der Ablesegenauigkeit des Barometers.

Aufgabe 1.12: Ein gebrochener Stahltrdger wird mit Stahllaschen repariert, die mit Gewindebolzen ange-
schraubt werden. Die Bolzen bestehen aus Stahl mit 0,3% Kohlenstoff. Sie haben einen Durchmesser
von 50 mm und werden in vorgewdrmtem Zustand spannungsfrei eingezogen. Nach dem Abkiihlen der
Bolzen auf 20 °C soll die Zugkraft je Bolzen 343 kN betragen.

Tréger und Laschen sind starr anzunehmen. Fiir den Lingenausdehnungskoeffizienten kann der Wert
zwischen 0 °C und 100 °C eingesetzt werden. Die Durchmesserdnderung der Bolzen infolge der Abkiih-
lung ist zu vernachléssigen. Zur Losung vergleiche Bsp. 1.10 c.

a) Auf welche Temperatur miissen die Bolzen vorgewérmt werden?

b) Wie grof8 ist die Zugkraft je Bolzen, wenn die Auflentemperatur +5 °C betragt?

Aufgabe 1.13: Ein im Freien stehender Stickstoffbehilter von 100 m?® Inhalt ist durch ein Sicherheitsven-
til gegen unzuldssig hohen Druck geschiitzt. Der Behilter wurde bei 15 °C vollstdndig gefiillt. Durch
Sonnenbestrahlung steigt die Behéltertemperatur auf 32 °C, wobei der Druck infolge des Sicherheitsven-
tils konstant bleibt. Stickstoff soll ndherungsweise als ideales Gas angenommen werden.

Wie viel % der urspriinglichen Stickstoffmenge entweichen durch das Sicherheitsventil?

B 1.7 Thermodynamisches System

1.7.1 Systeme und Systemgrenzen

Als thermodynamisches System bezeichnet man einen abgegrenzten Bereich (auch Kon-
trollraum genannt), der untersucht werden soll. Er ist von seiner Umgebung durch System-
grenzen getrennt. Zwischen dem System und seiner Umgebung konnen Wechselwirkun-
gen auftreten, indem Materie, Arbeit oder Warme die Systemgrenze {iberschreiten.

Ein System, iiber dessen Grenze keine Materie tritt, heifst geschlossenes System. Es enthilt
eine abgemessene, unverindert grofie Stoffmenge. Ein System, iiber dessen Grenze Ma-
terie tritt, heifst offenes System. Es wird von Stoff durchstrémt.
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Zum Beispiel ist als geschlossenes System ein Gas anzusehen, das in einem Zylinder
eingeschlossen ist (B 1.7 a), als offenes System ein Zylinder mit ein- und ausstromendem
Gas (B 1.7 b).

a) geschlossenes System b) offenes System mit ver-
mit verschiebbarer Systemgrenze Qg schiebbarer Systemgrenze

B 1.7 Thermodynamische Systeme

a) adiabate, starre Systemgrenze b) nichtadiabate, starre Systemgrenze
B 1.8 Systemgrenzen')

Systemgrenzen konnen wirkliche oder gedachte Winde sein. Sie sind entweder verschieb-
bar (B 1.7) oder auch starr (B 1.8). Systemgrenzen heifien auch Bilanzhiillen, weil Ener-
gie- und Stoffstrome, die die Systemgrenzen iiberschreiten, erfasst und bilanziert werden.

Ein wichtiges Merkmal der Systemgrenzen ist ihre Eigenschaft, adiabat? (wérmedicht)
(B 1.8 a) oder nichtadiabat bzw. diatherm (wdrmedurchldssig) (B 1.8 b) zu sein. Bei un-
terschiedlichen Temperaturen des Systems und der Umgebung gleichen sich bei nicht-
adiabater Systemgrenze die Temperaturen aus. Bei adiabater Systemgrenze treten Ver-
dnderungen im System aufgrund eines Temperaturunterschiedes zwischen System und
Umgebung nicht auf. Ein System mit adiabater Systemgrenze heifSt adiabates System.

Ein System, bei dem jede Wechselwirkung mit seiner Umgebung ausgeschlossen ist, bei
dem also weder Stoff noch Energie die Systemgrenze iiberschreiten konnen, heifst isolier-
tes oder abgeschlossenes System.3)

Wir betrachten zundchst homogene Systeme, das sind Systeme mit einem einheitlichen
Stoff oder Stoffgemisch, wie z. B. Stickstoff oder Luft in Gasphase. Jeder homogene Teil
eines Systems heifst Phase. Systeme mit mehreren Phasen, z. B. ein Gemisch aus Wasser
und Wasserdampf, heifSen heterogene Systeme. Die Stoffeigenschaften verschiedener Pha-
sen unterscheiden sich in der Regel erheblich. Fiir Gase und Fliissigkeiten ist die gemein-
same Bezeichnung Fluid gebriuchlich.

DDie Schraffur fiir Ddmmung [DIN ISO 128-50:2002-05; SN 55] (sich kreuzende Doppellinien) kennzeichnet
adiabate Systeme.

2 ddidparoc (griech.) = unpassierbar. Adiabate Systemgrenzen verhindern den Ubergang von Wirme. Defi-
nition der Warme s. Abschn. 2.4.

%) Ein System ohne Stoff- und Wérmezu- oder -abfuhr heif$t thermisch isoliert [55; Nr. 1.6].
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1.7.2 ZustandsgroBen und ProzessgroéBen

Die hier zusammengestellten Gréflen werden z. T. erst in spédteren Abschnitten definiert.
Die Zusammenstellung ist als Hilfestellung beim Nachschlagen zu verstehen.

Zustandsgrofien: Physikalische Grofien, die den Zustand eines thermodynamischen Sys-
tems beschreiben, nennt man thermodynamische Zustandsgréfien. Man unterscheidet:

Thermische Zustandsgréfsen: Volumen V, Druck p, Temperatur T (Abschn. 1.3).

Kalorische ZustandsgrofSen: z. B. innere Energie U (Abschn. 2.3), Enthalpie H (Abschn. 2.5)
und weitere.

Spezifische Zustandsgrifsen: Auf die Masse m bezogene Zustandsgrofien. Sie werden mit
Kleinbuchstaben bezeichnet (Ausnahmen: Masse m und Stoffmenge n, fiir die ebenfalls

1%
kleine Buchstaben verwendet werden.) Beispiel: v = P (Abschn. 1.3.1).

Molare Zustandsgrifsen: Auf die Stoffmenge n (Molmenge) bezogene Zustandsgréfien,
auch stoffmengenbezogene Zustandsgréfien genannt. Sie werden durch Groflbuchstaben

1%
mit dem Index m gekennzeichnet, z. B. V;;, = P’ (Abschn. 1.5.2).

Intensive ZustandsgrofSen: Sie sind von der GrofSe des Systems unabhéngig, z. B. Druck p,
Temperatur T. Spezifische und molare Grofien gehdren zu den intensiven Zustandsgrofien.

Extensive ZustandsgrofSen: Sie sind proportional zur Grofie des Systems; bei dessen Tei-
lung teilen sie sich, beim Zusammenfiigen addieren sie sich, z. B. Volumen V, Masse m,
Stoffmenge n.

Zur Beschreibung des Zustandes eines Systems mit einem homogenen Fluid, z. B. Luft,
sind nur zwei intensive Zustandsgrofien erforderlich, z. B. p und T. Soll auch die GrifSe
des Systems angegeben werden, so bendétigt man zusétzlich eine extensive Zustandsgro-
f3e, z. B. die Masse m oder die Stoffmenge n.

Prozessgrofien: Prozessgrofien — wie Arbeit oder Warme — treten an der Systemgrenze
auf. Sie sind vom Verlauf der Zustandsédnderung abhingig.

1.7.3 Zustandsanderungen und Prozesse

Zustandsénderungen. Thermodynamische Prozesse verdndern den Zustand eines thermo-
dynamischen Systems und damit dessen Zustandsgroéfien. Wird z. B. Gas in einem adiaba-
ten Zylinder komprimiert (B 1.7a, jedoch wéarmedicht), so steigt der Gasdruck. Das Gas
durchliuft eine Zustandsédnderung. Hierbei baut sich in Kolbennéhe voriibergehend ein et-
was hoherer Druck als im Inneren auf, es entsteht also voriibergehend ein Ungleichgewicht.
Der Ausgleich erfolgt jedoch mit weit hoherer Geschwindigkeit als der mittleren Kolbenge-
schwindigkeit, sodass man bei diesem und vielen anderen thermodynamischen Prozessen
mit einer Folge von Gleichgewichtszustdnden wéhrend einer Zustandsédnderung rechnen
kann, man spricht dann von einer quasistatischen Zustandsdnderung.
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Prozesse. Prozesse (Vorginge) verursachen Zustandsdnderungen in den beteiligten Sys-
temen. Gleiche Zustandsdnderungen kénnen durch unterschiedliche Prozesse bewirkt
werden, z. B. kann die Temperatur in einem Zylinder durch Kompression oder Wiarme-
zufuhr erh6ht werden.

Reversible Prozesse. Ein Prozess ist reversibel oder umikehrbar, wenn der urspriingliche
Zustand des Systems wieder erreicht werden kann, ohne dass Anderungen in der Umge-
bung zuriickbleiben. Als Beispiel fiir solche reversiblen Prozesse denken wir aus dem
Bereich der Mechanik an die Schwingung eines Pendels. Wenn keinerlei Luft- oder La-
gerreibung vorhanden ist, stellt sich periodisch der Ausgangszustand wieder ein: Diese
Schwingung ist reversibel. Als einen anderen reversiblen mechanischen Vorgang kénnen
wir uns die Dehnung einer Feder vorstellen (B 1.9), bei der durch eine reibungsfreie
Hebeliibersetzung eine Zugfeder dauernd mit der Gewichtskraft des Korpers K im
Gleichgewicht steht. Der Korper K kann durch beliebig kleine Kréfte auf- oder abwérts
bewegt und so der Ausgangszustand wieder hergestellt werden.

@ ]

B 1.9 Dehnung einer gespannten Feder B 1.10 Verdichtung und Entspannung eines Gases

Auch thermodynamische Prozesse konnen wir uns reversibel denken. Als Beispiel betrach-
ten wir eine Vorrichtung zur Verdichtung und Entspannung eines Gases in einem adiaba-
ten Zylinder (B 1.10). Durch Entspannung des Gases wird der Korper K gehoben und die
vom Gas abgegebene Arbeit als potenzielle Energie in dem Korper K gespeichert. Wenn
keinerlei Reibung vorhanden ist und keine Ungleichgewichte im System auftreten (wie z. B.
die oben beschriebene Druckdifferenz zwischen Kolbennihe und dem Inneren), d. h. der
Prozess als Folge von Gleichgewichtszustdnden abléuft, ist der Prozess reversibel. Ein rever-
sibler Prozess verlduft daher quasistatisch.

Die Erfahrung lehrt, dass alle in der Natur und Technik ablaufenden Prozesse irreversibel
sind. Reversible Prozesse sind somit nur gedanklich durchfiihrbar. Sie sind aber als ideali-
sierte Prozesse zur Bewertung der wirklichen Prozesse von besonderer Bedeutung.

Irreversible Prozesse. Ein Prozess ist irreversibel oder nichtumkehrbar, wenn er nicht
vollstdndig wieder riickgidngig gemacht werden kann. Das System kann zwar seinen An-
fangszustand wieder erreichen, es bleiben aber Verdnderungen in der Umgebung zu-
riick. So kann z. B. Sauerstoff aus einem Druckbehilter ausstromen und sich mit Umge-
bungsluft mischen, die Sauerstoffmolekiile kehren aber nicht von allein wieder in den
Druckbehilter zuriick. Beim Ausstromen hitte der Sauerstoff Arbeit verrichten konnen,
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stattdessen wurde durch Reibung und anschlieffende Mischung mit der Umgebungsluft
Energie dissipiert!) (Dissipationsenergie) und dadurch entwertet. Durch Trennen des
Sauerstoffs von der Luft und durch Verdichten konnte der Ausgangszustand im Druckbe-
hélter wieder hergestellt werden. Dann muss aber von aufSen Arbeit aufgebracht werden,
wodurch sich der Zustand eines anderen Systems dndert.

Beispiele fiir irreversible Prozesse sind: reibungsbehaftete Strémungen, plastische Verfor-
mungen, elektrische Vorgidnge, Verbrennung und Ausgleichsvorgédnge, wie z. B. Tempe-
ratur-, Druck- oder Konzentrationsausgleich.

Stationiire Prozesse. Prozesse, in deren zeitlichem Verlauf der Zustand des Systems un-
verdndert bleibt oder periodisch wieder hergestellt wird (B 1.7 b), nennt man stationdre
Prozesse. In offenen Systemen spricht man auch von stationdren FliefSprozessen (B 1.8 b).
In ihnen bleiben die Zustandsgrofien beim Zu- und Abfluss, die zu- und abstromenden
Stoffmengen, die im System befindliche Stoffmenge und die Energieiibertragung iiber
die Systemgrenze zeitlich konstant, der Prozess verlduft unter Beharrung.

Kontrollfragen (Antworten Abschnitt 11.1)
1.2 1. Welches sind die Basisgrofien und Basiseinheiten des SI?

1.3 2. Definieren Sie Absolutdruck und Uberdruck. Welche Druckeinheit verwendet das SI?

3. Was versteht man unter a) einer empirischen, b) der thermodynamischen, c) der internatio-
nalen Temperaturskala?

4. Was wird als Nullter Hauptsatz der Thermodynamik bezeichnet?

1.4 5. a) Was ist ein ideales Gas?
b) Geben Sie die thermische Zustandsgleichung des idealen Gases an.
c) Wie ist die spezielle Gaskonstante definiert?
6. Wie lauten und wann gelten die Gesetze von
a) Boyle-Mariotte,
b) Gay-Lussac?

1.5 7. Wie ist der physikalische Normzustand festgelegt?

8. a) Was besagt das Gesetz von Avogadro?
b) Was versteht man unter Avogadro-Konstante?

9. Erldutern Sie die Begriffe
a) Kilomol, b) molare Masse, c) molares Volumen, d) Normvolumen.

10. Wie kann

a) die Masse aus der Stoffmenge in kmol,
b) das molare Normvolumen aus dem Normvolumen,

c¢) die Dichte im physikalischen Normzustand aus der molaren Masse
berechnet werden?

1) dissipieren (lat.) = zerstreuen.
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11.

12.

13.
14.

15.
16.

a) Wie ist die molare Gaskonstante definiert?
b) Weisen Sie nach, dass sie fiir alle idealen Gase den gleichen Wert hat.
¢) Wie hingen molare und spezielle Gaskonstante zusammen?

a) Wie werden durch Temperaturdnderung verursachte Lingen- und Volumenénderung berech-
net; Gleichung?

b) Was versteht man unter Lingendehnung?

c) Bei welchem Stoff ist der thermische Ausdehnungskoeffizient temperaturunabhéngig?
Gibt es Stoffe, die sich bei Abkiihlung ausdehnen?

Was versteht man unter geschlossenen bzw. offenen Systemen?

Was versteht man unter Zustandsgrofien; welche Gruppen von Zustandsgrofien unterscheidet
man in der Thermodynamik, welche kénnen Sie benennen?

Erldutern Sie den Zusammenhang zwischen Prozess und Zustandsénderung.

Welche thermodynamischen Prozesse verlaufen irreversibel?






Erster Hauptsatz der
Thermodynamik

B 2.1 Energieerhaltung, Energiebilanz

Der erste Hauptsatz verallgemeinert den Energiebegriff und postuliert das Naturgesetz
von der Erhaltung der Energie. Er ist Grundlage fiir die Bilanzierung von Energien.

Fiir ein System und seine Grenzen lassen sich gespeicherte Energie und transportierte
Energie unterscheiden.

Die in einem System gespeicherte Energie ist eine wichtige Zustandsgrofie des Systems.
Sie ist eine extensive Zustandsgrofle, d. h., beim Zusammenfiigen von mehreren Syste-
men addieren sich deren Energien. Man unterscheidet verschiedene Formen von gespei-
cherter Energie, z. B. potenzielle Energie, kinetische Energie, innere Energie.

Steht das System in Wechselwirkung mit einem anderen System oder mit seiner Umge-
bung, wird z. B. das Volumen des Systems verédndert, so {iberschreitet Energie die System-
grenze. Formen solcher transportierter Energie sind Arbeit und Wéarme. Wird Energie in
Form von Arbeit {iber die Systemgrenze transportiert, sagt man, dass Arbeit verrichtet
wird. Wird Energie in Form von Wiarme {iber die Systemgrenze transportiert, sagt man,
dass Warme iibertragen wird. Bei offenen Systemen iiberschreitet mit dem Stoff auch die
darin gespeicherte Energie die Systemgrenze.

Wird keine Energie iiber die Systemgrenze transportiert (abgeschlossenes System), so bleibt
die im System gespeicherte Energie erhalten (Energieerhaltungssatz). Wird Energie tiber die
Systemgrenze transportiert, so dndert sich die gespeicherte Energie um den gleichen Betrag
(Energiebilanz).

Nachfolgend werden die in der Thermodynamik vorkommenden Energieformen néher
behandelt.

B 22 Arbeit am geschlossenen System

Volumeninderungsarbeit. Wir fithren einem Gas in einem geschlossenen System durch
einen Kolben Arbeit zu, indem wir das Gas reversibel verdichten (B 2.1a). Das Gas
nimmt im Ausgangszustand, den wir in der Regel durch den Index 1 kennzeichnen wol-
len, das Zylindervolumen V; ein und befindet sich unter dem Druck p;.




