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Fiir Monika und Philipp

Everything seems impossible until it’s done
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Vorwort

Fir das vorliegende Buch wurden die langjahrigen Lehrerfahrungen des Autors
an unterschiedlichen Hochschulen des Landes Baden Wiirttemberg (Universitit
Stuttgart, FH Esslingen, DHBW Stuttgart) eingebracht, um ein Arbeitsbuch fir
Studierende der Ingenieur- und Naturwissenschaften entstehen zu lassen.

»Warum noch ein Thermodynamikbuch, wo doch bereits eine Vielzahl hervor-
ragender Werke verfugbar sind?“ Diese Frage stellt man sich berechtigterweise
zu Beginn eines derartigen Buchprojektes. Es wurde der Versuch unternommen
diese Frage aus Sicht des Studierenden zu beantworten.

Entstanden ist ein Arbeitsbuch mit kompakter Darstellung der fiir technische
Belange wichtigen Sachverhalte der technischen Thermodynamik mit Zusam-
menfassungen nebst Formeliibersicht auf wenigen Seiten sowie einer Aufga-
bensammlung nach jedem Kapitel. Die Aufgabensammlung enthélt 120 Ver-
stindnisfragen im Multiple-Choice-Stil sowie 89 Rechenaufgaben, gestaffelt nach
Schwierigkeitsgrad (Einstiegswissen, Routinewissen, Priiffungswissen). Dem Le-
ser wird eine aktive Unterstiitzung bei der Bearbeitung der Rechenaufgaben durch
Losungshinweise in unterschiedlicher Qualitét gegeben: (I) beginnend bei vertie-
fenden Fragen, die auf den Losungsgang und die Chronologie sinnvoller Losungs-
schritte hinweisen, und — falls diese moderaten Hinweise zum Losungsgang nicht
ausreichend sind — (II) konkrete Formelansitze, mit denen sich die Zahlenwert-
l6sungen erzeugen lassen. Da ausschliefllich die Anwendung der theoretischen
Grundlagen auf konkrete Aufgabenstellungen erkennen ldsst, ob der Lernstoff
verstanden wurde, sind begleitende Ubungen zur Thermodynamik aus Sicht des
Autors von herausragender Wichtigkeit.

Das Buch ist zum Selbststudium geeignet und behandelt die Themengebie-
te thermodynamische Grundlagen, Hauptsitze der Thermodynamik, reale und
ideale Gase, Gasgemische und feuchte Luft, thermodynamische (Kreis-)Prozesse
mit und ohne Phasenénderung sowie einfache chemische Reaktionen (Verbren-
nung).

Danken mochte ich allen Personen, die an der Entstehung dieses Buches un-
terstiitzend mitgewirkt haben. Zahlreiche Hinweise zu den Verstindnis- und
Ubungsaufgaben stammen von den Studierenden Kevin Granz, Stefan Winkel-
mann und Christoph Kirsch, wofiir ich sehr dankbar bin. Fiir die Durchsicht der
verschiedenen Kapitel und die hilfreichen Anmerkungen und Verbesserungsvor-
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Vorwort

schlage bedanke ich mich bei den folgenden Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern
des Institutes fiir Thermodynamik und Wérmetechnik der Universitit Stuttgart:
Frau Ursina Ebert, Herr Bernd Bierling, Herr Stephan Fischer, Herr Markus Ger-
schitzka, Herr Henner Kerskes, Herr Roman Marx und Herr Fabian Schmid. Fiir
die wertvollen Hinweise zum Inhalt und dessen Darstellung sei Herrn Prof. Dr.
Andreas Griesinger von der Dualen Hochschule Baden-Wiirttemberg, Stuttgart
gedankt. Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Klaus Spindler, der meine
Arbeit zu diesem Buch uneingeschréankt unterstiitzt hat. AbschiefSend sei Herrn
Martin Preuss und seinem Team vom Wiley-VCH Verlag fiir die Unterstiitzung
bei der Manuskripterstellung und die stets sehr gute Zusammenarbeit gedankt.

Stuttgart, Juni 2015 Wolfgang Heidemann
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1
Einleitung

Die Thermodynamik ist eine allgemeine Energielehre. Als Teilgebiet der Physik
befasst sie sich mit den Gesetzmaifligkeiten zur Beschreibung von Energieum-
wandlungsvorgdngen. Dabei sind solche Umwandlungsvorginge von Interesse,
die unter Warmeerscheinungen ablaufen.

Die Thermodynamik als axiomische Wissenschalft ist vergleichsweise jung und
gegeniiber den klassischen Wissenschaften, wie der Mathematik oder der Me-
chanik, erst seit ca. zweieinhalb Jahrhunderten bekannt. Anlass dafiir, sich im 18.
Jahrhundert Gedanken tiber die Umwandlung von thermischer Energie zu ma-
chen, war das Bestreben, die Alltagsarbeit durch den Einsatz von Maschinen zu
erleichtern. Dabei stief3 man auf die bahnbrechende Entdeckung, dass Warme in
mechanische Arbeit umwandelbar ist. Allerdings konnte diese Umwandlung, wie
man feststellen musste, lediglich unvollstindig durchgefithrt werden. Die Verbes-
serung des Wirkungsgrades, mit dem die Umwandlung von Wirme in Arbeit er-
folgt, wir sagen heute Verbesserung der Energieeffizienz dazu, bietet die Grundlage
fur wissenschaftliches Arbeiten und Forschen seit mehr als zwei Jahrhunderten
hinweg.

Neben der Beschreibung von energietechnischen Prozessen erméglicht die
Thermodynamik grundlegende Aussagen fiir die Stoffumwandlung bei chemi-
schen Reaktionen. Demgemaif3 unterscheidet man die Gebiete der ,Technischen
Thermodynamik” sowie der ,,Chemischen Thermodynamik®. Eine weitere tiber-
greifende Unterscheidung der Thermodynamik bezieht sich darauf, ob die Be-
trachtungsweise aus makroskopischer oder mikroskopischer (atomarer) Sicht
erfolgt. Im ersten Fall spricht man von der klassischen oder phdnomenologischen
Thermodynamik, im zweiten Fall von der statistischen Thermodynamik.

1.1
Technische Thermodynamik

Wir wollen uns im Folgenden mit der fiir das Ingenieurwesen wichtigen ,, Techni-
schen Thermodynamik” befassen, die sich nahezu ausschliefllich der phianome-
nologischen Darstellungsweise bedient. Nach Schmidt et al. (1975) ist es das Ziel
der technischen Thermodynamik

Technische Thermodynamik, 1. Auflage. Wolfgang Heidemann.
©2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.. Published 2016 by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.



2

1 Einleitung

o die Energieumwandlungsgesetze einzufithren und deren Anwendung auf tech-
nische Prozesse zu zeigen sowie

« die Untersuchungen der Materie zu gestatten und damit die Bestimmung von
Stoffeigenschaften zu erméglichen.

Ganz allgemein lésst sich die ,Technische Thermodynamik” in eine sogenannte
Prozessthermodynamik und in eine Stoffthermodynamik unterteilen:

Die Prozessthermodynamik befasst sich mit der Analyse von Energieum-
wandlungsvorgdngen, die bei thermodynamischen Prozessen ablaufen. Dabei
ist es zundchst vollig uninteressant, welcher Stoff — auch Arbeitsmittel genannt
— bei der Energieumwandlung verwendet wird. Wenige makroskopisch mess-
bare Groflen, wie Druck, Temperatur oder Volumen reichen dabei aus, um den
Zustand eines thermodynamischen Systems eindeutig zu charakterisieren, ohne
etwas iiber die Natur der im betrachteten System befindlichen Materie aussa-
gen zu miissen. Ein Vorteil der ,Technischen Thermodynamik” liegt darin, dass
die quantitative Erfassung allgemeiner Energieumwandlungsvorgiange mithilfe
weniger Erfahrungssitze (Hauptsitze) erfolgt. Diese Erfahrungssitze (Axiome)
wurden formuliert, bevor Kenntnis iiber die Struktur der Materie vorlag. Die
Hauptsitze der Thermodynamik sind mathematisch nicht beweisbar. Ihre Rich-
tigkeit zeigt sich jedoch in der téglichen Praxis.

Die Stoffthermodynamik befasst sich mit den thermodynamischen Eigen-
schaften der Arbeitsmittel. Dieser Zweig der ,Technischen Thermodynamik” ent-
wickelt auf Basis der Hauptsitze allgemeingiiltige Beziehungen zwischen Grofien,
die geeignet sind, den physikalischen Zustand des verwendeten Arbeitsmittels zu
beschreiben. Die allgemeingiiltigen Beziehungen, auch Fundamentalgleichungen
genannt, werden dann an die jeweiligen Stoffe, z. B. durch Experimente, ange-
passt.

1.2
Zur Handhabung des Arbeitsbuches

Das vorliegende Buch soll die Grundlagen der anwendungsorientierten ,, Techni-
schen Thermodynamik” vermitteln, die im Bereich der ingenieurwissenschaft-
lichen Hochschulausbildung benétigt werden. Dies erfolgt in einer moglichst
kompakten Darstellung, die durch kurze Zusammenfassungen nach jedem Kapi-
tel unterstiitzt wird.

Nach der Beschreibung von Aufgabe und Einteilung der Thermodynamik (Ka-
pitel 1) werden thermodynamische Grundlagen wie die zu verwendende Nomen-
klatur, der Systembegriff, thermodynamische Gréflen und auch bereits der nullte
Hauptsatz in Kapitel 2 eingefiihrt. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen, fiir die
Bilanzierung thermodynamischer Systeme relevanten Energien sowie deren Ver-
wendung im ersten Hauptsatz, ist in Kapitel 3 zu finden. Um bereits nach den
Kapiteln 2 und 3 den Lernstoff anhand nichttrivialer Rechenaufgaben vertiefen
zu konnen, wozu in der Regel kalorische Zusammenhinge zwischen Zustands-



1.2 Zur Handhabung des Arbeitsbuches

grofien benotigt werden, erfolgt eine Herleitung dieser Ansitze exemplarisch fiir
Festkorper, Fliissigkeiten und ideale Gase, basierend auf den bis dahin eingefiihr-
ten Grundlagen. Kapitel 4 widmet sich der Entropie sowie deren Verwendung
im zweiten Hauptsatz. Die thermodynamischen Eigenschaften von Arbeitsstof-
fen, einschliefSlich des Spezialfalls ,ideales Gas®, sind Gegenstand des Kapitels
5. In Kapitel 6 wird die Anwendung der Hauptsitze im Rahmen einfacher Zu-
standsédnderungen idealer Gase und realer Stoffe verdeutlicht. Kapitel 7 behan-
delt die maximal gewinnbare Arbeit von Prozessen. Technische Anwendungen,
z.B. Kreisprozesse ohne (Otto-, Diesel-, Joule-, Ericson-, Stirling-Prozess) und
mit Phasenwechsel (Dampfkraftprozesse, Kaltdampfprozesse) des Arbeitsmittels,
werden in Kapitel 8 betrachtet. Kapitel 9 ist den Gasgemischen und der feuchten
Luft als Gas-Dampf-Gemisch vorbehalten, bevor im 10. Kapitel die Berechnung
der Reaktionsenthalpie einfacher chemischer Reaktionen gezeigt wird.

Als Kontrolle, ob die thermodynamischen Grundlagen verstanden wurden,
wird deren Anwendung auf technische Fragestellungen durch das Bearbeiten von
Verstindnis- und Ubungsaufgaben in unterschiedlichen Schwierigkeitsgraden
nach jedem Kapitel ermdglicht. Der Schwierigkeitsgrad dieser Aufgaben wird
durch Kennzeichnung mit ,*“ (Einstiegswissen), ,**“ (Routinewissen) und ,,
(Prifungswissen) transparent gemacht.

Es wird empfohlen, die Verstindnisfragen zuerst ohne Hilfsmittel zu beant-
worten. Die korrekten Antworten zu den Fragen sind separat angegeben. Falls
keine Beantwortung moglich ist oder falsche Antworten gegeben wurden, sollten
die Grundlagen im Lehrtext nochmals nachgelesen werden. Diese Stoffwiederho-
lung dient der Verinnerlichung der Inhalte.

Zur Bearbeitung der Ubungsaufgaben werden die Kapitelzusammenfassungen
als ein Hilfsmittel empfohlen. Fiir jede Ubungsaufgabe kénnen Losungshinweise
in zwei Stufen (I, II) im Arbeitsbuch gefunden werden. Beim Losungshinweis (I)
erfolgt durch gezielte Fragestellungen bzw. Tipps ein Aufzeigen des moglichen
Losungsganges. Es werden dabei keine Formeln angegeben. Sollten diese text-
lichen Hinweise nicht zur Losungsfindung ausreichen, so kénnen im Losungs-
hinweis (II) — als Ergédnzung zum Losungshinweis (I) — passende Formelansitze
gefunden werden. Die Zahlenwertlosungen der Ubungsaufgaben sind separat an-
gegeben und ermoglichen eine Kontrolle, ob alle relevanten Grofien korrekt in
SI-Einheiten in den Berechnungsgleichungen verwendet wurden.

Die Beschreibung thermodynamischer Aufgabenstellungen kann umfangreich
und kompliziert sein, sodass die Gefahr besteht, wichtige Angaben zu tiberlesen
bzw. nicht zu erkennen. Wie die Erfahrung des Autors zeigt, kann durch fiinf
grundlegende Losungsschritte eine systematische Erfassung aller zur Problem-
l6sung erforderlichen Informationen erfolgen (vgl. Abb. 1.1). Besonders hinge-
wiesen sei dabei auf das Anlegen einer Zustandstabelle (tabellarische Zuordnung
von ZustandsgrofSen zu Zustandspunkten) und deren konsekutive Vervollstandi-
gung im Verlauf der Aufgabenbearbeitung. Eine ausgefiillte Zustandstabelle er-
laubt eine meist einfache Berechnung abhéngiger GrofSen, wie z. B. Arbeiten und
Warmen. Die Anwendung des in Abb. 1.1 gezeigten Losungsschemas bietet keine
Garantie fiir eine fehlerfreie Aufgabenbearbeitung und ein Erzielen des korrek-
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1 Einleitung
5 Schritte beim Losen thermodynamischer Probleme

1. Um welches Arbeitsmittel handelt es sich?
- Je nach Arbeitsmittel resultieren spezielle Formeln und Ansétze fiir die thermischen und
kalorischen Zustandsgleichungen

2. Anfertigen einer Apparateskizze
- Stationarer FlieBprozess (offenes System): 1 Bild
- Geschlossenes System: 3 Bilder
Wichtig ist dabei die Abgrenzung des interessierenden Systems von der angrenzenden
Umgebung durch die Systemgrenze!

3.Erfassen der gegebenen Zustands- und ProzessgroBen (Zustandstabelle)
- Anfertigen und Verwenden einer Zustandstabelle, die im Laufe der Aufgaben-
bearbeitung durch neu berechnete Gré3en zu komplettieren ist

4. Erkennen von Vereinfachungen (z. B. konstant bleibende Zustandsgroéf3en,
reversibel, adiabat usw.)
- Hilfreich: Skizzierung von Zustandsédnderungen in Diagrammen
(p,v-, T,s-, h,s-Diagramme)

5. Mathematische Beschreibung
- Aufstellen von Bilanzen flr Energie (1. H.S.),
Masse,
Entropie (2. H.S.)
- Einbringen von kalorischen und thermischen Zustandsgleichungen, Vereinfachungen

Abb. 1.1 Losungsschema fiir thermodynamische Probleme.

ten Ergebnisses. Vielmehr wird die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Aufga-
benbearbeitung erh6ht und man eignet sich, durch Verinnerlichen der einzelnen
Losungsschritte, eine Arbeitsmethodik an. Die Losungsschritte 1-5 des Losungs-
schemas werden fiir die Ubungsaufgaben ab Kapitel 3 im Arbeitsbuch verwendet.
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Grundlagen

Die Thermodynamik bedient sich einer eigenen Fachsprache, die oftmals als
schwierig empfunden wird, da sie ungewohnt ist. Diese Fachausdriicke sind als
die Grundbausteine thermodynamischer Modellvorstellungen vorauszusetzen
und werden in diesem Kapitel eingefiihrt.

2.1
Das thermodynamische System

In der Thermodynamik verwendet man den Begriff , System®, um ein materielles
Gebilde als Untersuchungsobjekt zu identifizieren, dessen thermodynamischen
Eigenschaften untersucht werden sollen.

Ein thermodynamisches System stellt eine zweckmaéflige Abgrenzung einer
Stoffmenge oder eines bestimmten raumlichen Bereiches von seiner Umge-
bung dar. Die Abgrenzung des Systems von der Umgebung erfolgt durch eine
Systemgrenze.

Durch die Systemgrenze wird das thermodynamische System charakterisiert. Sys-
temgrenzen konnen materiell vorhandene Wénde (z. B. Behilterwénde) oder aber
gedachte (fiktive) Hiillen sein, die sich wihrend Zustandsédnderungen verschieben
konnen. Es besteht eine Analogie zur Mechanik, bei der mit ,,Systemgrenze” das
Freimachen eines mechanischen Systems (Korpers) beziiglich seiner Verbindung
zur Umgebung verstanden wird und letztere durch Krifte und Momente ersetzt
wird.

Die geschickte Wahl der Systemgrenzen erleichtert oftmals die Losung von
thermodynamischen Problemen. Je nach Beschaffenheit der Systemgrenze, die
im Folgenden in Skizzen und Abbildungen gestrichelt gezeichnet wird, werden
a) geschlossene, b) adiabate, c) offene und d) abgeschlossene Systeme unter-
schieden:

Technische Thermodynamik, 1. Auflage. Wolfgang Heidemann.
©2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.. Published 2016 by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.
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/ Systemgrenze

System —_ ;

Abb. 2.1 Geschlossenes System.

a)

Als Beispiel eines geschlossenen Systems sei eine Gasmenge genannt, welche
in einem Zylinder mit frei beweglichem Kolben eingeschlossen ist (Abb. 2.1).
Dichtet der Kolben zur Zylinderwand hin ideal ab, so bleibt die Gasmenge un-
ter dem Kolben konstant, unabhéngig davon, ob von aufien Warme und/oder
Arbeit (durch Verschieben der Kolbenstange) zu- oder abgefiihrt wird.

Geschlossene Systeme sind dadurch gekennzeichnet, dass keine Masse, wohl
aber Energie (z. B. in Form von Arbeit und Wiarme) tiber die Systemgrenze
gelangen kann.

b) Bei technischen Vorgéngen, die sehr schnell ablaufen, wird keine Warme mit

der Umgebung ausgetauscht. Beispiele dafiir sind das Ausstromen eines Gases
aus einer Flasche oder aber die Stromung eines Fluides durch eine Verengung
bzw. Drosselstelle (Abb. 2.2). Ebenfalls wird keine Wérme an die Umgebung
tibertragen, wenn das betrachtete System mit einer sehr guten Warmedam-
mung versehen ist.

Beiadiabaten Systemen ist die Systemgrenze so beschaffen, dass keine Wérme
mit der angrenzenden Umgebung ausgetauscht werden kann.

o

Offene Systeme, die in der Technik eine bedeutsame Rolle spielen, werden
von einem Stoffstrom durchsetzt. Uber die Systemgrenze kann neben Materie
zusitzlich Energie (Warme, Arbeit) transportiert werden. Abbildung 2.3 zeigt
Beispiele fiir offene Systeme wie Verdichter (Geblidse, Turbokompressoren),

Warmeddammung

Systemgrenze

Abb. 2.2 Adiabate Systeme.



2.1 Das thermodynamische System

—_——

/ Systemgrenze

Verdichter Turbine Warmedubertrager Drossel

Abb. 2.3 Offene Systeme.

Entspannungsmaschinen (Turbinen), Warmeiibertrager oder Drosselventile
(Wasserhahn, Reduzierventil an Gasflaschen).

Offene Systeme sind fiir Masse und Energie durchléssig.

d) Abgeschlossene Systeme spielen in der Technik nur eine untergeordnete Rol-
le, da sie nicht in Wechselwirkung mit ihrer unmittelbaren Umgebung treten
konnen.

Die Systemgrenze fiir abgeschlossene Systeme ist sowohl fiir Masse als auch
fiir Energie undurchléssig.

Weitere Moglichkeiten der Unterscheidung von thermodynamischen Systemen
erhilt man durch die Wahl der Lage von Systemgrenzen. Betrachtet sei dazu ei-
ne siedende Flissigkeit in einem geschlossenen Behélter (Abb. 2.4). Das Arbeits-
mittel im Behilter weist sowohl eine fliissige als auch eine dampfformige Phase
auf. Wird zur thermodynamischen Abgrenzung des Arbeitsmittels von der an-
grenzenden Umgebung lediglich eine Systemgrenze gewdhlt, so erhélt man ein

Systemgrenze

i i Dampf i i
: b i i
: v ; ':'_'_'_'_'_'_'_v_'_'_'_'_'_'_"
: —% — L ! % -
T i flissig i = _
= o [
P T P — —
| = —= o= =
[ ! H

heterogen homogen

Abb. 2.4 Heterogenes und homogenes System.

7
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heterogenes System. Dieses ist dadurch gekennzeichnet, dass sich die physika-
lischen Eigenschaften des Arbeitsmittels innerhalb des Systems stark éndern. So
verringert sich beispielsweise die Dichte an der Phasengrenze beim Ubergang von
fliissig zu dampfformig sprunghaft. Grenzt man dagegen jede Phase des Arbeits-
mittels durch eine eigene Systemgrenze von der Umgebung ab, so erhalt man zwei
homogene Teilsysteme. Die physikalischen Eigenschaften sind dann innerhalb
der Teilsysteme konstant und richtungsunabhingig (isotrop).

2.2
Thermodynamische Gro3en

Physikalische Grof3en, die in der Thermodynamik verwendet werden, beinhalten
zwei Aussagen: Grofie = Zahlenwert X Einheit. Mit der Einheit wird die Art der
Grof3e charakterisiert, der Zahlenwert legt die Quantitéit der Grofe fest.

Alle physikalischen Groflen, die bei thermodynamischen Berechnungen in
mathematischen Gleichungen verwendet werden, miissen in SI-Einheiten
eingesetzt werden, sofern nichts Anderslautendes vereinbart wurde.

Das internationale Einheitensystem SI (Systéme International d’Unités, vgl.
Tab. 2.1) arbeitet mit den Grundgréflen Meter [m], Kilogramm [kg], Sekunde
[s], Kelvin [K], Mol [mol], Ampere [A] und Candela [cd]. Eine SI-Einheit besteht
aus Kombinationen dieser Grundgréflen. So wird beispielsweise als SI-Einheit
der Kraft das Newton [N] = [1 (kg m)/s?] verwendet und als diejenige Kraft be-
zeichnet, die der Masseneinheit 1 kg die Beschleunigung von 1 m/s? erteilt.

In der Praxis werden héufig technische Einheiten verwendet, wie z. B. [bar] als
Druckeinheit oder [°C] fiir die Temperatur. Technische Einheiten sind inkohd-
rente Einheiten, da bei ihrer Umrechnung in SI-Einheiten ein Zahlenfaktor un-
gleich eins auftritt, wie beispielsweise bei der technischen Druckeinheit 1 bar =
10°N/m? = 10° kg/(ms?).

Die Umrechnung verschiedener technischer Einheiten in SI-Einheiten ist im
Anhang A, Tab. A.1 wiedergegeben. Tabelle A.2 im Anhang A zeigt oftmals ver-
wendete Vorsitze zur Bezeichnung von Vielfachen und Teilen der Einheiten.

Tab. 2.1 Das Internationale (SI) Einheitensystem.

Lange Zeit Masse Kraft Energie Leistung Druck Temperatur Menge

k kgm? kgm?2
m s kg N=% ]=% \X/=gs—3m Pa=% K mol




2.2 Thermodynamische Gréf3en

2.2.1
ZustandsgrofBen

Der Zustand eines Systems ist charakterisiert durch feste Werte physikalischer
Eigenschaften des Systems, den sogenannten Zustandsgroéflen. Leicht messba-
re Zustandsgroflen zur Beschreibung des thermodynamischen Zustands sind das
Volumen V, der Druck p und die Temperatur 7'. Die Liste moglicher Zustands-
groflen wird ergdnzt durch die nur indirekt und dadurch schwer messbaren Zu-
standsgroflen innere Energie U, Enthalpie H und Entropie S. Die drei letztge-
nannten Grofien sollen zu einem spéteren Zeitpunkt vertieft behandelt werden.

V, p, T, U, H und S sind geeignet, den sogenannten inneren Systemzustand
zu charakterisieren. Soll ein bewegtes System, welches sich in einer bestimmten
Hohe tiber Nullniveau befindet, vollstindig beschrieben werden, so kann mit der
Geschwindigkeit ¢ bzw. der daraus resultierenden kinetischen Energie E;;, sowie
der Hohe z bzw. der potenziellen Energie E_ . der d&uflere Systemzustand cha-
rakterisiert werden.

Die Beschreibung des Systemzustandes mithilfe einiger weniger Zustandsgro-
len ist nur dann eindeutig, wenn sich die Eigenschaften des Systems zeitlich nicht
andern. Das System befindet sich dann im thermodynamischen Gleichgewicht.

pot

Ein System im thermodynamischen Gleichgewicht befindet sich gleichzeitig
im thermischen Gleichgewicht (einheitliche Temperatur), im mechanischen
Gleichgewicht sowie im chemischen Gleichgewicht.

Zustandsgrofien lassen sich wie folgt klassifizieren:

» Wird ein homogenes System im thermodynamischen Gleichgewicht in meh-
rere Teilsysteme unterteilt, so behalten die intensiven Zustandsgrofien, z. B.
der Druck p und die Temperatur T, ihren urspriinglichen Wert trotz Unter-
teilung bei. Intensive Zustandsgrofien sind somit unabhéngig von der Grofie,
respektive von der Stoffmenge des Systems. Extensive Zustandsgrofien sind
demgegeniiber proportional zur Stoffmenge und damit zur Grof3e des Systems
und dndern sich bei der Systemunterteilung. Beispiele hierfiir sind das Volu-
men V, die Enthalpie H, die innere Energie U, die Entropie S sowie die kineti-
sche Energie Ey;, und die potenzielle Energie E,,.

o Bezieht man eine extensive Zustandsgrofie auf die Systemmasse m1, so re-
sultiert eine spezifische Zustandsgrofie. Die Bezeichnung spezifischer Zu-
standsgrofien erfolgt mit dem Kleinbuchstaben der entsprechenden extensiven
Zustandsgrofle. Ein Beispiel hierfiir ist das spezifische Volumen, welches dem
Kehrwert der Dichte p entspricht

V

V= —=

1 (2.1)
m.p
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Rein rechnerisch verhalten sich spezifische und intensive Zustandsgrofien
identisch. Ihr jeweiliger Zahlenwert verandert sich bei einer Teilung des Sys-
tems in Teilsysteme nicht. Gleichwohl sei auf einen bedeutsamen Unterschied
hingewiesen: Wéhrend intensive Zustandsgrofien die treibenden Krafte fiir
den Ubergang von einem thermodynamischen Zustand in einen anderen dar-
stellen, kann dies durch spezifische Zustandsgrofien nicht erreicht werden.
Beispielsweise lisst sich durch die Anderung der Temperatur ein thermodyna-
mischer Ausgleichsprozess hervorrufen, in dessen Verlauf Warme tibertragen
wird. Demgegeniiber wird keine Zustandsénderung ausgelost, wenn der Wert
der spezifischen inneren Energie eines Systems 2, = U; /m im thermodynami-
schen Zustand 1 durch eine Unterteilung z. B. in zwei gleich grofle Teilsysteme
halbiert wird: u, = U;/(2m) = u, /2.

* Molare Zustandsgroflen lassen sich durch Beziehen der extensiven Zustands-
gréfien auf die Stoffmenge in [mol”] berechnen. Zwischen der Masse m, der
Stoffmenge » und der Molmasse M gilt der Zusammenhang m = n M und es
folgt beispielsweise

Vi, = V_ vM molares Volumen
n
u . .

u,=—=uM molare innere Energie (2.2)
n

Fiir die Bezeichnung werden Grofibuchstaben der extensiven Zustandsgrofie
verwendet, die mit ,m“ indiziert sind.

+ Kalorisch oder auch energetisch” werden solche Zustandsgréfien genannt,
welche die Dimension einer Energie besitzen oder beinhalten. Im internatio-
nalen Einheitensystem (Tab. 2.1) wird das Joule []J] fiir die Energie verwen-
det. Beispiele sind die spezifische Enthalpie / [J/kg] oder die innere Energie U
[J]1. Thermische Zustandsgrofien sind der Druck p, die Temperatur 7 und
das Volumen V/, die im Gegensatz zu den kalorischen Zustandsgroéfien einfach
messbar sind.

Zur eindeutigen Beschreibung des Systemzustandes mithilfe von Zustandsgrofien
sind bei bekannter Masse m bzw. Stoffmenge # zwei voneinander unabhingige
Zustandsgrofien vorauszusetzen, beispielsweise p und v oder T und s.

Bei den meisten homogenen thermodynamischen Systemen sind die Zustands-
groflen voneinander abhéngig. Die Verkniipfung verschiedener Zustandsgrofien
miteinander in Form einer mathematischen Funktion bezeichnet man als Zu-
standsgleichung. Eine kalorische Zustandsgleichung beinhaltet neben thermi-
schen Zustandsgrofien auch (mindestens) eine kalorische Zustandsgrofie. Sind
in der Zustandsgleichung ausschliefilich die thermischen Zustandsgrofien p, T, v
enthalten, so heiflt die Zustandsfunktion thermische Zustandsgleichung. In je-

1) Ein System hat die Stoffmenge # = 1 mol, wenn es so viele Teilchen besitzt, wie die Masse
m = 12 g des Kohlenstoffisotops C-12 aufweist. Die in einem Mol enthaltene Teilchenanzahl
von 6,022 - 10* wird als Avogadro-Konstante oder Loschmidt-Zahl bezeichnet.

2) ,Kalorisch” bedeutete frither ,,mit der Warme zusammenhingend”. Heutzutage wird ,,kalorisch”
als ,mit der Energie zusammenhéngend” oder kurz als ,,energetisch” verstanden.
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der Phase eines homogenen Systems tritt ein derartiger funktioneller Zusammen-
hang zwischen den drei thermischen Zustandsgrofien p, T und v auf, der sich
mathematisch vereinfacht wie folgt angeben lasst:

fp,v,T)=0 (2.3)

Das spezielle Aussehen der thermischen Zustandsgleichung ist abhdngig vom Ar-
beitsmittel, welches sich innerhalb der Systemgrenze befindet. Wir werden in Ka-
pitel 5 des Arbeitsbuches die thermische Zustandsgleichung idealer Gase

pv=RT (2.4)

ausfiihrlich kennenlernen und anwenden. Diese besagt, dass das Produkt aus
Druck und spezifischem Volumen proportional zur Temperatur ist. Die Propor-
tionalitatskonstante in dieser Gleichung ist gasspezifisch und heifit individuelle
Gaskonstante R;. Unabhingig von der speziellen mathematischen Form der ther-
mischen Zustandsgleichung gilt der allgemeine Zusammenhang

v dp oT\ _
(32), (57).(50), = 25)

Die darin auftretenden Differenzialquotienten haben bestimmte physikalische
Bedeutungen. Beispielsweise ist der Ausdruck (dv/d7), ein Maf3 fiir die bei
konstantem Druck durch Temperaturerh6hung bewirkte Volumenénderung.

Die Vergleichbarkeit des spezifischen Volumens bzw. der Dichte unterschiedli-
cher Stoffe, die entsprechend Gl. (2.3) bzw. (2.4) druck- und temperaturabhéngig
sind, wird erleichtert durch das Einfiithren eines Normzustandes (Normdruck
P, = 1,013 25bar, Normtemperatur 9, = 0°C). Man spricht dann vom Volu-
men v, bzw. der Dichte p, bei Normbedingungen.

222
Zustandsdnderungen

Zustandsinderung wird der Ubergang eines thermodynamischen Systems von
einem Anfangszustand 1 in einen Endzustand 2 genannt. Zustandsianderungen
werden durch Anderungen der intensiven Zustandsgréfien p oder T infolge ei-
ner mechanischen oder thermischen Einwirkung tiber die Systemgrenze hervor-
gerufen. Abbildung 2.5 zeigt dies anhand eines geschlossenen Systems (z. B. ei-
ner konstanten Gasmenge), dessen thermodynamischer Anfangszustand 1 durch
thermische und kalorische Zustandsgrofien definiert ist. Infolge von Warmezu-
fuhr dehnt sich das Gasvolumen aus, der Kolben wird nach aufSen gedriangt und
es wird Arbeit vom System abgegeben. Nach Beendigung der Wéarmezufuhr stellt
sich ein neuer Beharrungszustand 2 mit gednderten Werten fiir die Zustandsgro-
8en gegeniiber dem Anfangszustand 1 ein.

Zustandsédnderungen lassen sich anschaulich in Zustandsdiagrammen wie-
dergeben. Dazu werden an den Ordinaten und Abszissen Zustandsgrofien aufge-
tragen, z. B. der Druck p an der y-Achse, das Volumen v an der x-Achse, wodurch
ein p, v-Diagramm entsteht (Abb. 2.6).

11
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Abb. 2.5 Zustandsédnderung eines geschlossenen Systems.

p nichtstatisch p quasistatisch Kreisprozess

—_
_
N

/3

(@) v (b) v () v

Abb. 2.6 Zustandsdanderungen im p, v-Diagramm.

Fiir das in Abb. 2.5 betrachtete Beispiel eines geschlossenen Systems konnen
bei Kenntnis von Druck p und spezifischem Volumen v = V' /m fiir den Anfangs-
und Endzustand die Punkte 1 und 2 im p, v-Diagramm (Abb. 2.6) eingetragen
werden. Um die beiden Zustandspunkte mit einer stetigen Funktion, beispiels-
weise Gl (2.4) fiir das ideale Gas, zu verbinden, muss die Zustandsédnderung so
langsam ablaufen, dass zu jedem Zeitpunkt der Zustandsédnderung den Zustands-
groflen ein eindeutiger Wert zugeordnet werden kann. Man sagt: Die Zustands-
dnderung muss quasistatisch ablaufen. Gelingt es fiir das geschlossene System
(Abb. 2.5) wihrend der angenommenen quasistatischen Zustandsinderung die
Temperatur konstant zu halten, so folgt aus Gl. (2.4) p = R,T /v = const./v. Dies
entspricht einem hyperbelférmigen Zustandsverlauf, wie er in Abb. 2.6b darge-
stellt ist, begrenzt durch den Anfangszustand 1 und den Endzustand 2.

Hilfreich fiir das Verstédndnis von Zustandsdiagrammen ist eine Kennzeichnung
der gezeichneten Zustandsédnderung mit dem Buchstaben der Zustandsgrof3e, die
als konstant angenommen wurde. Man bezeichnet Zustandsanderungen bei kon-
stanter Temperatur als isotherme Zustandsidnderung, bei konstantem Volumen
als isochore Zustandsidnderung, bei konstantem Druck als isobare Zustands-
dnderung, bei konstanter Entropie als isentrope Zustandsinderung und bei
konstanter Enthalpie als isenthalpe Zustandsédnderung.



