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Technische
Thermodynamik

J. Ahrendts
S. Kabelac

Die Thermodynamik ist eine Grundlagenwissen-
schaft, in welcher physikalische Objekte abstrahiert
unter dem Gesichtspunkt der Energiewandlung be-
trachtet werden. Die Energie in ihren verschiedenen
ineinander umwandelbaren Erscheinungsformen
stellt ein verknüpfendes Band zwischen allen in
der Natur wie auch in der Technik ablaufenden
Vorgängen dar. Das Fundament der Thermodynamik
sind die Hauptsätze, in denen die Existenz und Ei-
genschaften der Energie und der Entropie formuliert
sind. Diese Größen werden auch bei der Physik im
Kapitel B thematisiert. Die beiden Hauptsätze der
Thermodynamik begründen die Energie- und Entro-
piebilanzgleichungen, die eine zentrale Bedeutung in
der Auslegung und Bewertung von technischen wie
natürlichen Prozessen haben. Weder die Energie noch
die Entropie sind einer direkten Messung zugänglich,
sodass ein Geflecht aus Zustandsgleichungen die Ver-
knüpfung zwischen den messbaren Zustandsgrößen
wie Temperatur und Druck und den Zustandsgrö-
ßen in den Bilanzgleichungen herstellt. Aus den
Hauptsätzen resultieren auch ordnende Beziehungen
zwischen den Eigenschaften der Materie in ihren
Gleichgewichtszuständen sowie Aussagen über die
Möglichkeiten und Grenzen von Energieumwand-
lungen. Die folgenden Ausführungen beschränken
sich auf die Thermodynamik fluider Nichtelektrolyt-
Phasen. Auch die statistische Thermodynamik bleibt
ausgeklammert, Hinweise hierzu finden sich im
Kapitel B 8.9.
Das vorliegende Kapitel zur Technischen Thermody-
namik gliedert sich in die vier Teile

1 Grundlagen
2 Stoffmodelle und Zustandsgleichungen
3 Phasen- und Reaktionsgleichgewichte
4 Energie- und Stofftransport in Temperatur- und

Konzentrationsfeldern

Der erste Teil führt die beiden Hauptsätze und,
darauf aufbauend, die Energie- und die Entropie-

bilanzgleichung ein. Aus dem zweiten Hauptsatz
werden Gleichgewichts- und Stabilitätsbedingungen
abgeleitet, zudem werden grundlegende Energie-
wandlungsprozesse vorgestellt. Der zweite Teil
führt die zur Auswertung der Bilanzgleichungen
notwendigen Zustandsgleichungen ein, verbunden
mit den zugehörigen Stoffmodellen. Für vereinfachte
Betrachtungen werden die beiden Modellstoffe idea-
les Gas sowie inkompressibles Fluid bereitgestellt.
Im dritten Teil wird auf die in der Verfahrenstechnik
und der Chemie wichtigen Berechnungsgleichungen
für Phasengleichgewichte sowie Reaktionsgleich-
gewichte eingegangen. Die Zusammensetzung der
im Gleichgewicht stehenden Phasen ist u. a. für die
thermische Trenntechnik grundlegend. Im vierten
Teil wird in die kinetischen Transportansätze für den
Wärme- und Stofftransport eingeführt. Zusammen
mit den Bilanzgleichungen und den Stoffmodellen
ergeben sich hieraus die Differenzialgleichungen zur
Berechnung von Temperatur- und Konzentrationsfel-
dern.

1 Grundlagen

Ein physikalisches Objekt heißt in der Thermodyna-
mik ein System und die Grenze, die es von seiner Um-
gebung trennt, Systemgrenze. Jedes System ist Trä-
ger physikalischer Eigenschaften, die als Variablen
oder Zustandsgrößen bezeichnet werden. In einem be-
stimmten Zustand haben diese Variablen feste Werte.

1.1 Energie und Energieformen

1.1.1 Erster Hauptsatz der Thermodynamik

Die Energie als zentrale Zustandsgröße der Thermo-
dynamik wird im ersten Hauptsatz durch folgende
Postulate eingeführt:

1
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1. Jedes System besitzt die Zustandsgröße Energie.
Die Energie eines aus den Teilen α, β, . . . ,ω
mit den jeweiligen Energien Eα, Eβ, . . . , Eω

zusammengesetzten Systems beträgt

E = Eα + Eβ + . . . + Eω . (1-1)

2. Für die Energie besteht ein Erhaltungssatz, d. h.,
die Erzeugung und Vernichtung von Energie ist
unmöglich.

Gilt die Newton’sche Mechanik, so kann die Ener-
gie eines Systems in seine kinetische und potenziel-
le Energie Ek und Ep in einem konservativen Kraft-
feld und die makroskopische innere Energie U zer-
legt werden, welche sich aus seinen molekularen Frei-
heitsgraden ergibt:

E = Ek + Ep + U . (1-2)

Die Energie eines Systems lässt sich nach dem ersten
Hauptsatz nur durch Energietransport über die Sys-
temgrenze ändern. Die Übergabe der Energie an der
Systemgrenze kann erfolgen als

– mechanische oder elektrische Arbeit W. Ihr Kenn-
zeichen sind äußere Kräfte oder Momente, die auf
eine bewegte Systemgrenze wirken, oder – bei Be-
schränkung auf nicht magnetisierbare und nicht po-
larisierbare Phasen – das Fließen eines elektrischen
Stroms über die Systemgrenze. Die Verrichtung
von Arbeit an energetisch isolierten und materie-
dichten Systemen, sog. abgeschlossenen Systemen,
ist definitionsgemäß nicht möglich.

– Wärme Q. Wärme wird aufgrund eines Tempera-
turgefälles zwischen dem System und seiner unmit-
telbaren Umgebung bzw. einem angrenzenden Sys-
tem übertragen. Adiabate, d. h. vollkommen wär-
meisolierte Wände unterbinden den Wärmefluss.

– materiegebundene Energie. Wenn Substanzen die
Grenzen des Systems überschreiten wird hierdurch
auch materiegebundene Energie transportiert. Im
Gegensatz zu diesen sog. offenen Systemen haben
geschlossene Systeme materiedichte Grenzen, wel-
che einen Stoffaustausch mit der Umgebung aus-
schließen.

Die Energiebilanzgleichung, welche auf dem ersten
hier formulierten Hauptsatz fusst, wird in Ab-
schnitt 1.5 erläutert. Wenn ein System Energie

aufnimmt oder abgibt, wird dieses System einen Satz
unabhängiger Zustandsgrößen verändern, die für
seine innere Beschaffenheit charakteristisch sind. Im
Folgenden soll ein solcher Variablensatz für fluide
Nichtelektrolyt-Phasen zusammengestellt werden.
Eine Phase ist ein homogener Bereich endlicher
oder infinitesimaler Ausdehnung von Gasen und
Flüssigkeiten aus ungeladenen Teilchen. Innerhalb
einer Phase hängen die Zustandsgrößen nicht vom
Ort ab. Schubspannungsfreie Festkörper, die weder
magnetisierbar noch elektrisch polarisierbar sind,
können wie fluide Phasen behandelt werden.
Wird eine Phase als Ganzes durch eine Kraft im
Schwerefeld der Erde bewegt, so ist bei Ausschluss
der Rotation die am System verrichtete äußere Arbeit

dWa = c · dI + mg dz . (1-3)

Dabei bedeuten c die Geschwindigkeit, I = mc den
Impuls, m die Masse, z die Schwerpunkthöhe des
Systems und g die Fallbeschleunigung. Das System
nimmt die zugeführte Energie über die äußeren, me-
chanischen Variablen I und z auf. Ihnen zugeord-
net sind die Energieformen c · dI und mg dz, die in
das System fließen und seine Energie E vermehren.
Die Integration von (1-3) zwischen den Anfangs- und
Endzuständen 1 und 2 liefert bei m = const

Wa
12 =

m
2

(
c2

2 − c2
1

)
+ mg (z2 − z1) , (1-4)

d. h., die äußere Arbeit ist gleich der Zunahme der ki-
netischen und potenziellen Energie des Systems wäh-
rend der Bewegung.
Bild 1-1a zeigt, wie an einer ruhenden, geschlossenen
Phase, die sich in einem Zylinder mit verschiebbarem
Kolben befindet, Arbeit verrichtet werden kann. Die
Kolbenkraft F sei im Gleichgewicht mit der von der
Phase auf den Kolbenboden ausgeübten Druckkraft.
Die von F am System verrichtete Arbeit bei der Ver-
schiebung des Kolbens, die sog. Volumenänderungs-
arbeit, ist dann

dWv = −p dV (1-5)

mit p als dem an allen Stellen gleich großen Druck
und V als dem Volumen der Phase. Das Volumen mit
der zugehörigen Energieform −p dV ist somit eine
unabhängige Variable, über welche die Energie einer
Phase, speziell die innere Energie, veränderbar ist.

2 Technische Thermodynamik



1 Grundlagen

Bild 1-1. Mechanismen der Energiezufuhr an ruhende, ge-
schlossene Phasen. a Volumenänderungsarbeit, b Wärme,
c Wellenarbeit und d elektrische Arbeit

Die Bilder 1-1b bis 1-1d zeigen weitere Beispiele der
Energiezufuhr an eine ruhende geschlossene Phase,
jetzt bei konstantem Volumen. Im ersten Fall wird die
Wärme dQ von einer heißen Umgebung auf das käl-
tere System übertragen. Im zweiten Fall liefert eine
Rührwerkswelle die Wellenarbeit

dWw = Md ω dτ (1-6)

an das System, wobei Md das Drehmoment, ω die
Winkelgeschwindigkeit und τ die Zeit bedeuten. Im
dritten Fall wird einem elektrischen Widerstand R im
System die elektrische Arbeit

dWel = Iel Uel dτ (1-7)

(Iel ist die elektrische Stromstärke und Uel die elektri-
sche Spannung) zugeleitet. Wie die Erfahrung zeigt,
können einfache Systeme wie die in Bildern 1-1c und
1-1d dargestellten Phasen Wellen- und elektrische Ar-
beit nur aufnehmen, nicht aber abgeben.
Eine fluide Phase kann schließlich Energie durch Än-
derung ihres Stoffbestands aufnehmen oder abgeben.
Dieser ist durch die Massen mi der Teilchenarten i
oder die entsprechenden, vorzugsweise in der SI-
Einheit Mol gemessenen Stoffmengen ni bestimmt.
Beide Größen sind durch die stoffmengenbezogene
(molare) Masse Mi der Teilchen verknüpft

mi = Mi ni . (1-8)

Benutzt man für Mi der Einheit g/mol, so ist der Zah-
lenwert {Mi} mit der relativen (Molekül)masse der
Teilchenart i identisch. Nach (1-2) bewirkt die Än-
derung dni der Stoffmenge einer Substanz i in einer
fluiden Phase die Energieänderung

μi,tot dni = [(∂Ek/∂ni)I,nj�i + (∂Ep/∂ni)z,nj�i

+ (∂U/∂ni)S ,V,nj�i]dni , (1-9)

womit das Gesamtpotenzial μi,tot der Teilchenart i de-
finiert ist. Wie in der Thermodynamik üblich, sind die
Variablen, die beim Differenzieren konstant zu hal-
ten sind, als Indizes an den Ableitungen vermerkt.
Die Zustandsgröße S , die im dritten Term als eine
konstant zu haltende Zustandsgröße aufgeführt wur-
de, ist die Entropie. Sie wird im nachfolgenden Ab-
schnitt eingeführt. Die beiden ersten Terme der ecki-
gen Klammer lassen sich durch Ausdifferenzieren der
Funktionen Ek = I2/(2m) und Ep = mgz bestimmen.
Der letzte Term, für den die Abkürzung μi gebräuch-
lich ist, heißt das chemische Potenzial der Teilchen-
art i. Es ist von der Größenart einer auf die Stoffmen-
ge bezogenen Energie. Damit wird

μi,tot dni =

[
−1

2
Mic

2 + Migz + μi

]
dni . (1-10)

Bei K unabhängig veränderlichen Stoffmengen gibt
es K unabhängige Gesamtpotenziale gemäß (1-13).
Entsprechend den bisherigen Betrachtungen können
alle Energieformen einer Phase in der Gestalt ζ j dX j

geschrieben werden. Dabei repräsentiert die Größe X j

alle mengenartigen Zustandsgrößen, die Relationen
wie (1-1) oder (1-11) erfüllen. Diese mengenartigen
Größen heißen extensive, die konjugierten Größen ζ j

intensive Variable. Beispiele für extensive Zustands-
größen sind die Stoffmenge ni oder das Volumen V ,
intensive Zustandsgrößen sind z. B. das chemische
Potenzial μi und der Druck p.

1.1.2 Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik

Neben der vorgehend eingeführten Zustandsgröße
Energie basiert die thermodynamische Analyse auf
einer zweiten zentralen, der unmittelbaren Anschau-
ung verborgenen und nicht messbaren Zustandsgröße,
der Entropie S .
Der zweite Hauptsatz postuliert für die Eigenschaften
der Entropie:

1. Jedes System besitzt die Zustandsgröße Entropie.
Die Entropie eines aus den Teilen α, β, . . . ,ω mit
den Entropien Sα, S β, . . . , S ω zusammengesetzten
Systems ist

S = Sα + S β + . . . + S ω . (1-11)
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