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Vorwort zur 1. Auflage

Hurra! Hier ist es nun, das 1-millionste Buch zur ,,Thermodynamik®. Aber rei-
chen denn die anderen 999999 nicht? Uns jedenfalls haben sie nicht gereicht,
denn wir kennen die Probleme, die beim Aufeinandertreffen von Studenten und
Thermodynamik auf Seiten der Studenten entstehen, sowohl aus eigener Erfah-
rung als Leid Tragende im dritten und vierten Semester, als auch von der ande-
ren Seite aus gesehen.

Wir haben das vorliegende Buch geschrieben, weil es bei der herkémmli-
chen Beschiftigung mit Thermo unnétigerweise oft zu Frust unter den Studen-
ten kommt"2. Der Hauptgrund fiir den Studenten-Frust ist der Gleiche, wie bei
fast allen Féachern: Der Stoff wird mit L— oo staubtrocken dargeboten, wobei L
einen Faktor auf der nach oben offenen Langeweile-Skala darstellt. Auch wenn
Einige mit dem Stoff in der dargereichten Form erstaunlicherweise ohne Prob-
leme zurechtkommen®, ist es fiir die meisten eine grofle Hilfe, wenn die Mate-
rie etwas autbereitet wird (L— 0).

Und genau da setzt dieses Buch an: Unser Ziel ist es, unter bewusstem
Verzicht auf die wissenschaftliche Strenge (géhn!), den Stoff etwas bekommli-
cher darzustellen. Dabei sind einige Dinge, vor allem lange Herleitungen und
mathematische Beweise (schnarrrrrch!), unter den Tisch gefallen. Stattdessen
sind viele anschauliche Beispiele hineingekommen, die jeder aus dem eigenen
Leben kennt. Oder zumindest kennen sollte, nicht wahr?

Wir konnen und wollen die anderen Biicher {iber Thermo, die schon auf
dem Markt sind, nicht ersetzen und wir haben fiir dieses Buch das Rad ganz
sicher nicht neu erfunden. Kein Zusammenhang, der hier drin steht, ist von uns
hergeleitet oder gar entdeckt worden. Zur Erstellung des Buches dienten die
Vorlesungsunterlagen von Herrn Prof. Dr.-Ing. P. Stephan, TU Darmstadt [23]
und unsere eigenen Mitschriften als Studenten, aber auch zahlreiche andere

' Herr Dr. Romberg mochte betonen, dass er in erster Linie deswegen bei dem Buch mitge-
wirkt hat, um seine katastrophale-finanz Villen auf Hawaii verwalten zu lassen.

% Herr Dr. Labuhn méchte hingegen betonen, dass es ihm ausschlieflich darum geht, Not lei-
denden Studenten und Studentinnen moralisch unter die Arme zu greifen. Schlieflich haben
sich diese armen Seelen freiwillig fiir dieses wunderschéne Fach entschieden, oft sogar gegen
den elterlichen Rat ,,Mach was Ordentliches mit Marketing oder Jura!*.

3 Oder auch nur so tun!
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Biicher [1], [2], [9], Manuskripte, Aufgabensammlungen, Vorlesungsmitschrif-
ten [3], [12], [16], [22] und Online-Quellen [8], [27]. Der Vollstindigkeit hal-
ber erwihnen wir auch noch, dass die hier verwendeten Grundrechenarten
erstmals durch den Churfiirstlich Sdchsischen Hofarithmeticus, Herrn Adam
Ries(e) [20], dargestellt wurden.

Das vorliegende Buch ist ein Einstieg in die Grundlagen der Thermody-
namik und soll eine Briicke zwischen dem Anfinger und den ,,Experten* sein
und kann auch dazu dienen, sich auf die ,richtigen” Lehrbiicher vorzubereiten.
Neu ist in diesem Buch die Darstellungsweise, die Thermodynamik und Alltag
endlich unter einen Hut bringt. Das Werk soll Erfolg und Spaf im klassischen
,Dickbrettbohrerfach" des Ingenicurstudiums bringen und auBlerdem helfen,
auf lustvolle Art und Weise die Giiltigkeit der althergebrachten Formel ,,Ther-
mo ist, wenn nach der Klausur 50% durchgefallen sind“ in Frage zu stellen.
Diese Regel hat vermutlich zu einigen so nicht geplanten Karrieren in Copy-
Shops, Studentenkneipen oder als Netzwerk-Administrator® gefiihrt und das
muss nun wirklich nicht sein!

Bremen im August 2005 Dirk Labuhn und Oliver Romberg

Vorwort zur 2. Auflage

Dass die erste Auflage so schnell verkauft war, hat uns natiirlich sehr gefreut.
Als Dank daftir haben wir das Buch iiberarbeitet und noch ein paar fiese Ab-
schnitte iiber Gemische und iiber die Fundamentalgleichungen hinzugefiigt.
AuBerdem ist der Aufgabenteil erweitert worden. Dank gebtihrt auch all denen,
die durch Hinweise auf Unklarheiten oder Fehler geholfen haben, dieses Werk
noch besser zu machen.

Wir hoffen, dass auch die zweite Auflage dieses Buches moglichst vielen
Menschen hilft, die Panik vor der Thermodynamik zu verlieren!

Bremen im Mérz 2006 Dirk Labuhn und Oliver Romberg

4 _.aber auch der braucht Thermo. Zumindest dann, wenn er verstehen will, wie er seine Ge-
micher zu Gunsten der Rechnerlebensdauer konstant kiihl halten kann.
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Vorwort zur 3. Auflage

Im Vergleich zur zweiten Auflage hat dieses Buch wieder ein paar Seiten an
Umfang gewonnen. Das liegt an Reaktionen von Lesern, die das Eine oder An-
dere beim Inhalt vermisst haben. Deswegen werden ab jetzt auch der Joule-
Thomson Effekt und die Luftverfliissigung nach Linde in diesem Buch behan-
delt. Aus dem gleichen Grund sind auflerdem die Kapitel iiber die Fundamen-
talgleichungen und iiber Wirkungsgrade und Leistungszahlen iiberarbeitet und
erweitert worden.

Wir denken, dass jetzt die wichtigsten (aber natiirlich 1&ngst nicht alle)
Grundlagen in diesem Buch erklart werden. Zumindest dann, wenn das oberste
Ziel das Bestehen einer Thermo-Klausur ist. Natiirlich gibt es auf der Welt
noch weitere thermodynamische Details und Prozesse, die kann man aber mit
den Kenntnissen aus diesem Buch dann ziemlich locker verstehen. Und ande-
rerseits kann man einzelne Kapitel dieses Buches zum ,,spéter Lesen™ erstmal
zurlickstellen, wenn die eine oder andere Sache vom eigenen Dozenten nicht
behandelt wurde.

Viel Erfolg und SpaB bei Thermo!

Bremen im August 2007 Dirk Labuhn und Oliver Romberg
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BARN DENKEN |2

1 Grundlagen

Aaaaalso... erstmal herzlichen Glickwunsch zum Erwerb dieses Buches. Jetzt
die Fiile hoch legen und langsam (ganz langsam) in das gefiirchtete Hammer-
fach ,,Thermo* einsteigen. Vorher vielleicht noch mal aufs Klo? Nein? Gut, es
geht also los, ihr werdet sehen, es ist gar nicht so schlimm.

Ein GroBteil der mit dem Fach Thermodynamik verbundenen Verwirrung
wird durch die Vielzahl von Begriffen® gestiftet, die im Alltag entweder gar
nicht, oder ganz anders als in den Veranstaltungen und Werken der ehrwiirdi-
gen Wissenschaftler verwendet werden. Bevor es richtig los geht, muss da
noch ein bisschen was klargestellt werden.

1.1 Mathe fiir Thermodynamiker und -innen

Vorab schon mal die gute Nachricht: Auch der Loser, der seine erste Mathe-
Priifung nicht von einem Kryptologie-Kurs fiir Fortgeschrittene unterscheiden

3 ...etwa der Art ,,massenspezifisch-isenthalpe Entropieproduktionsrateninderung®
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konnte, erhilt in der Thermo-Klausur eine faire Chance. Die mathematischen
Anforderungen sind eigentlich nicht allzu hoch. Der gemeine Mathematiker
sieht das zwar vollkommen anders, fiir Thermo aber gilt:

e Punktrechung geht vor Strichrechnung*
o _Wer Integrale malt, ist ein Angeber*

Wer dann trotzdem panisch wird, angesichts einiger Formeln, die in der Vorle-
sung gelegentlich auftauchen, kann sich wieder beruhigen. Einige Professoren
haben schlicht und einfach Spaf an solchen Sachen®. Die Fihigkeit, komplexe
Gleichungen mit mehreren Ableitungen und Integralen aufzustellen und zu
I6sen, ist zum Bestehen einer Thermo-Klausur vielleicht hilfreich, aber nicht
zwingend erforderlich.

Die allermeisten Aufgaben koénnen mit Hilfe der Grundrechenarten erle-
digt werden! Manchmal ist es zwar ganz niitzlich, eine Ableitung oder ein In-
tegral berechnen zu konnen, erforderlich ist es aber nur dann, wenn man als
anerkannter Streber unbedingt in den vorderen Riangen auf der Notenskala lan-
den mochte.

1.2 Deutsch fiir Thermodynamiker (m/w)

Nicht als einziges Fach neigt die Thermodynamik dazu, sich selbst vollkom-
men zu tberschétzen und fiir den Nabel der Welt zu halten, denn ganz &hnlich
treiben es die Mechanik und die Werkstoffkunde und allen voran natiirlich die
Physik und die Mathematik. Dariiber hinaus halten sich die beiden Letztge-
nannten auch noch fiir die Grundlage aller anderen Disziplinen.

Vollkommen Recht haben sie - jeder fiir sich in seiner Ecke, wo sich sonst
niemand daran stort. Die Probleme fangen immer erst dann an, wenn zum Bei-
spiel Physiker, Mathematiker und Ingenieure abends zusammen sitzen und
iiber einem’ Bier oder mehreren ins Plaudern kommen. Das Mathe-Ass be-

6 ...den man ihnen angesichts anderer, moglicherweise altersbedingter Defizite auch nicht neh-
men sollte.

” Bei Ingenieuren liegt die Betonung natiirlich auf ,,einem.
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hauptet, die theoretische Grundlage fiir tiberhaupt alles zu vertreten® und der
Physiker ist sich ganz sicher, alles zumindest beschreiben zu konnen®’. Theore-
tisch stimmt das fiir beide auch, wenn ihnen da nicht in der Praxis das Detail-
wissen der ,,Spezialisten fehlen wiirde. Hier kommen dann die Ingenieure auf
den Plan. Der Mechaniker und der Thermodynamiker haben sich in angrenzen-
de Gebiete'® begeben und jeder hat in seiner eigenen Ecke seine eigenen Vo-
kabeln eingefiihrt.

Die Vokabeln aus dem Reich der Thermodynamik muss man einfach mal
gehort haben, wenn man aus der Klausur mit deutlich mehr als 0 Punkten raus-
kommen will. Deswegen werden in den néichsten Abschnitten die grundle-
gendsten Begriffe erldutert und weitere folgen dann zwecks besserer Verdau-
lichkeit wohldosiert an passender Stelle in diesem Buch.

NE, NE,NE... EiN MASCHINENBAUVER
HAT DEN MENSCHEN GEMACHT (!
WER SONST PLANT DENN EINE AB-
WASSERLEITUNG MITTEN DURCH EIN
VERGNUGUNGSZENTRUM 2

8 Ausgenommen Nachmittags-Talkshows, deren Existenz auch er sich nicht erkliren kann.

® Auch Nachmittags-Talkshows.

' Der Physiker wiirde hier einwerfen: ,,Sind eh’ beides nur Teilgebiete der Physik®, bevor er
erstmal Bier holen geschickt wird. Der Mathematiker nimmt jetzt einfach an, er hitte was zu
trinken.



1.2.1 Hier geht nix verloren - die Sache mit der Energie

Vorweg schon mal ein Hinweis: Der Begriff der Energie ist der allerwichtigste
iiberhaupt''. Die Thermodynamik wird daher gerne auch mal als die ,,allge-
meine Energielehre bezeichnet.

Die Bezeichnung ,,Energie* eignet sich iibrigens hervorragend zum Rum-
philosophieren. Mit Fragen wie ,,Was ist {iberhaupt Energie und warum nicht?*
oder ,,Wo kommt die Energie her und wo geht sie manchmal hin?* kann man
in der Kneipe ,,Leute” beeindrucken, was allerdings nur dann Erfolg verspricht,
wenn das Gegeniiber irgendwas mit Ingenieurwesen studiert - oder vielleicht
als Philosoph Taxi fahrt.

UNTERWELS MIT 2Wo TNE6EN|EUREN

" Natiirlich.....denn einer der Autoren ist Thermodynamiker.
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So ziemlich alles um einen rum ist entweder oder enthilt Energie'?. Schwer
gemacht wird einem das Erkennen der Energie dadurch, dass sie erstens in ver-
schiedenen Formen vorkommt und sie zweitens die Angewohnheit hat, sich
irgendwo in der Umgebung zu verstecken.

Zu den Formen der Energic kommen jetzt ein paar Beispiele. Stellt euch
vor, es ist Samstag, der néchste Priifungszeitraum ist weit weg und ihr wollt
das vorlesungsfreie Wochenende gebiihrend nutzen. Im Laufe der Nacht fallen
dem aufmerksamen Betrachter die verschiedensten Energieformen auf.

Um dorthin zu gelangen, wo was los ist, bewegen wir uns mit dem Auto,
per Fahrrad oder zu FuB}. In dem Augenblick, wo wir uns in Bewegung gesetzt
haben, sind unsere Astral-Korper voller Bewegungsenergie'®. Wer schon mal
in der Vorlesungsmitschrift Mechanik geblattert hat weif3, dass die Bewegungs-
lehre dort auch Kinematik'* genannt wird. Daher kommt auch der Name ,.kine-
tische Energie®.

Wenn wir dabei {iber einen Berg fahren miissen, dann kénnen wir oben
kurz anhalten und uns iiber die potentielle Energie freuen, die nun in uns
wohnt. Von dieser Energie merken wir, wenn wir mit dem Auto den Berg hoch
gefahren sind erstmal nichts. Der Kollege auf dem Fahrrad wird den Weg nach
oben deutlich bemerkt haben, weil Energie (und Kondition!) zum Erreichen der
Bergkuppe erforderlich war. Diese Energie hat sich der Radfahrer aus seinen
Fettreserven entlichen. Nach dem Besuch der Gipfelhiitte und einem deftigen
Mabhl ist dieser Energiespeicher wieder voll und er setzt die potentielle Energie
des Aufstiegs beim Herabrollen ins Tal als Bewegungsenergie wieder frei. Der
Energiespeicher auf den Hiiften bleibt dabei unangetastet. Man sieht also, die
Sache mit der Energie 14uft irgendwie immer auf einen Tauschhandel hinaus.

Die bekannteren Formen der Energie begegnen uns dann, nachdem wir
endlich an unserem Ziel, zum Beispiel einem rauschenden Fest, angekommen
sind. Warme (eine Energieform) schldgt uns aus der Tiir in Form von feucht-

12 Bis auf Mitarbeiter gewisser Behorden.

" Diese Bewegungsenergie kommt zum Ausdruck, wenn der Opel mit 200 Sachen an die
Wand gesteuert wird, dann wird die Bewegungsenergie ndmlich in Deformationsenergie um-
gewandelt. Das Ergebnis ist ein Haufen Schrott.

4 Das Fremdwort kann man sich gut mit Hilfe seines nahen englischen Verwandten ,,cinema*,
zu deutsch ,,Kino* merken , denn dort gibt es bewegte(!) Bilder zu sehen.
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warmer Luft entgegen. Eine schwitzende Menschenmenge, die Beleuchtung
und Musik (beides ermdglicht durch elektrische Energie, also einer weiteren
Energieform) tun ihr iibriges. Also, schnell ab an die Theke und einen Drink
(chemische Energie) geordert. Wenn die Nacht dann gelaufen ist und man alles
Revue passieren ldsst, kann man in Bezug auf die Energie Folgendes festhal-

ten:

o Energie ist tiberall um uns rum, wir erkennen sie nur oft nicht, weil sie sich
gerne in der Umgebung versteckt.

e Die Caipirinha vom gestrigen Abend beispielsweise 16st sich mitnichten in
nichts auf, sie wird lediglich (vom Standpunkt der Energiebetrachtung aus
gesehen) in ekstatisches Zappeln auf der Tanzflache (kinetische Energie
und letztlich Warme), warmes Wasser (hoffentlich auf der Toilette) und
Speckrollchen um die Hiiften (nennen wir es schon mal ,,innere Energie®,
kommt aber spiter noch) umgewandelt. Entscheidend ist, dass Energie
nicht erzeugt oder vernichtet werden kann, sie kann nur umgewandelt
werden von einer Erscheinungsform in eine Andere. "’

1.2.2 Erstmal Bilanz ziehen

Um in der Thermodynamik irgendeine Aufgabe rechnen zu kénnen, muss man
sich als Erstes von dem ,,Wunsch* verabschieden, gleich die ganze Weltformel
zu entdecken. Man kann mit ertrdglichem Aufwand immer nur einen Teil be-
trachten. Deswegen wird tief in die Trick-Kiste gegriffen und (in Gedanken)
eine Grenzlinie gezogen und zwar zwischen dem, was man betrachten mochte
einerseits und dem ganzen Rest andererseits.

Dazu werden zwei neue Begriffe verwendet: Das Objekt unserer Begierde
nennen wir ab jetzt System und der ganze Rest ist dessen Umgebung. Und die
Schnittstelle zwischen den beiden heifit wohl wie? Logisch: Systemgrenze.

Will man noch mehr Verwirrung stiften, dann nennt man das System hin
und wieder auch Bilanzraum. Die Systemgrenze kann alternativ auch als Bi-
lanzraumgrenze bezeichnet werden. Da beides letztlich das Gleiche meint,
sollte man sich durch die verschiedenen Namen nicht verwirren lassen.

15 _.und das kostet Geld!



SCHMATTSTEUE

Wie der Name Bilanzraum schon sagt, handelt es sich dabei um ein Gebiet
(mathematisch korrekt: um ein Volumen), fiir das bestimmte Dinge bilanziert
werden kénnen. Das Prinzip ist sowohl auf die Menge an Wasser in einer Kar-
toffel'® anwendbar, als auch auf die Anzahl der Giste in einer Kneipe.

Ein Biologe, zwei Physiker (einmal theoretische, einmal angewandte
Physik), ein Theologe und ein Mathematiker stehen vor einer Kneipe
und sehen den Leuten an der Eingangstiir zu. Zuerst gehen zehn Leu-
te in die Kneipe rein, kurz danach kommen elf Leute durch die Tiir
raus.

Der Biologe: ,, Das liegt an der natiirlichen Vermehrung der Men-
schen. Deswegen kommt Einer mehr raus. *

Der theoretische Physiker: ,, Da ist wohl Einer reingetunnelt.

Der angewandte Physiker: ,,Das Ganze liegt innerhalb der Messge-
nauigkeit von zehn Prozent, also kein Grund zur Beunruhigung. *
Der Theologe jubelt. ,, Ein Wunder! Ein Wunder!*

Der Mathematiker: ,, Wenn jetzt noch Einer rein geht, dann ist die

Kneipe leer!*

'S Dabei stellen sich dann auch Fragen der Art: ,,Warum ist der Erfolg der Dimensionsmaxi-
mierung dieser subterralen Knollenfrucht immer umgekehrt proportional zum Intelligenzquo-

tienten des Agrardkonoms?



Bei einer Bilanz stellt man sich die folgenden drei Fragen: ,,Was geht in das
System hinein, was geht hinaus und was &ndert sich im System?* Wenn man
diese Fragen beantworten kann, dann ist die Bilanz im Prinzip schon aufgestellt
und man muss das Ganze nur noch in die Form einer mathematischen Glei-
chung bringen. Das ist aber nur halb so wild und kommt in den spéteren Kapi-
teln nach und nach dran.

In diesem Buch werden natiirlich vor allem die Dinge bilanziert, die fiir
die Thermodynamik interessant sind, also Energie, Entropie und Materie. Man
kann zum Beispiel die Energie und die Materie beim Kaffeekochen mit einer
Kaffeemaschine bilanzieren. Wichtig ist, dass man sich iiber den Verlauf der
Bilanzraumgrenze schnell klar werden muss und dass man diese sofort in eine
gegebene Aufgabenskizze einzeichnet, am besten noch bevor man irgendetwas
anderes zu Papier bringt. Meistens werden das dann die von den Experten als
,,Thermo-Kartoffeln* bezeichneten Gebilde, die den mit freier Hand gezeichne-
ten Verlauf einer Bilanzraumgrenze darstellen. Komischerweise werden meis-
tens gestrichelte Linien gezogen, wie hier fiir das Beispiel der Kaffeemaschine
zu sehen ist.

Unser erster eigener Bilanzraum
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Die Thermodynamik hat mit so einem System zwei Dinge vor. Als Erstes muss
der Zustand im Inneren des Systems beschrieben werden. Dazu haben wir
Stoffgesetze in der Form von Zustandsgleichungen (also Gleichungen, die ei-
nen Zustand mathematisch beschreiben, siche Abschnitt 1.2.3).

Zweitens soll der Energieaustausch zwischen dem System und seiner
Umgebung beschrieben werden. Dazu werden alle realen Grofen durch Pfeile
ersetzt, die durch die Bilanzraumgrenze weg geschnitten werden. In dem Bei-
spiel mit der Kaffeemaschine sind das die elektrische Leistung, der abgehende
Wasserdampf und die aufsteigende Warme. Das Einzeichnen der Pfeile l4uft
genauso wie beim Freischneiden in der Mechanik, wo reale Kréfte durch Pfeile
ersetzt werden, ohne dass es das System ,,merkt™. Welche Richtung die Pfeile
dabei haben, ob sie also in das System hinein zeigen oder aus ihm heraus ist
dabei ziemlich egal, denn das richtet die Mathematik. Mehr zum Thema ,,Vor-
zeichen und warum das alles eigentlich tiberhaupt kein Problem ist, kommt in
Abschnitt 4.1.

1.2.3 Zustandsgroflen und Prozessgrofien

Einem zukiinftigen Thermo-Experten sollte sich an dieser Stelle eigentlich die
Frage stellen, wie man das Innere des Systems und dessen Anderungen be-
schreiben kann. Wie es im Inneren eines Systems aussicht, wird durch dessen
momentanen Zustand beschrieben und dessen Anderungen durch so genannte
Prozesse, die am System (oder im System) ablaufen.

N

20>

SN =
iR

T

Zustand 1 > Prozess1 — Zustand 2 — Prozess2 — Zustand 3
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Was ist tiberhaupt ,,der Zustand* eines Systems? Dazu ein Beispiel: Wasser in
einer Regentonne. Egal was man mit dem Wasser in der Tonne macht, wéh-
renddessen und auch wenn man damit fertig ist, befindet es sich in einem (ther-
modynamischen) Zustand. Dieser wird durch eine Reihe von Groflen (Druck,
Temperatur, Volumen, Masse, Anzahl der Miickenlarven im Wasser,...) be-
schrieben, die man logischerweise Zustandsgréf3en nennt.

Lasst man den moosigen Wassereimer eine Weile in Ruhe, beobachtet ihn
also nur und es tut sich rein gar nichts mehr (der Wasserstand bleibt konstant,
die Temperatur des Wassers dndert sich nicht, usw.), dann befindet sich das
System in einem ganz besonderen Zustand, dem Gleichgewichtszustand. Will
man, zum Beispiel in der miindlichen Nachpriifung beeindrucken, dann sagt
man dazu: ,,Das System befindet sich im thermodynamischen Gleichgewichts-
zustand®. («—den Satz am besten schon mal auswendig lernen, man kann ja nie
wissen...)

Um es kurz zu machen: Ein Zustand ist eine Momentaufnahme eines Sys-
tems. Er beschreibt also, wie ein System jetzt gerade aussieht. Und ein Gleich-
gewicht ist eine besondere Art von Zustand unter allen moglichen Zustanden.
Gleichgewicht herrscht im System immer dann, wenn mit dem System und in
dem System nichts passiert'”.

Wenn irgendwas passiert (zum Beispiel, wenn Wasser in die Regentonne
hinein l4uft), dann nennt man das einen Prozess. Eine Prozessgrofe ist zum
Beispiel die in die Regentonne wihrend eines Regenschauers (Prozess 1) ein-
geleitete Menge Wasser oder die anschlieBend durch Sonneneinstrahlung auf-
genommene Wérme (Prozess 2). Jetzt kommen noch zwei kluge Merksitze zu
dem Thema:

1. ,,So wie ein Zustand durch ZustandsgroBen beschrieben wird, so wird ein
Prozess durch Prozessgrofien beschrieben.*

2. ,,50 wie zwischen zwei Punkten ein Satz steht, so steht ein thermodynami-
scher Prozess zwischen zwei Zustidnden.“ (Einfach, nicht wahr?)

7 Das thermodynamische Gleichgewicht kann man sich Zen-artig vorstellen: Ein System im
Gleichgewicht hat seinen inneren Frieden gefunden und befindet sich mit dem Universum
(oder zumindest mit seiner unmittelbaren Umgebung) im Einklang. Es hat iiberhaupt keinen
Anlass, sich ohne Einfluss von auflen zu dndern. Ommmmmmmmm!
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In den folgenden Abschnitten geht es jetzt erstmal um ZustandsgroBen. Diese
sollen noch etwas genauer beleuchtet werden als in diesem Abschnitt, damit
man damit auch was anfangen kann. Angefangen wird mit einfachen Zustands-
groflen, wie Masse und Stoffmenge, die fast jeder kennt, danach kommen
thermische Zustandsgroflen dran, wie Volumen, Druck und Temperatur.

1.2.4 Masse und Stoffmenge

Es geht ganz einfach los: Die Masse m eines Systems wird in Kilogramm (kg)
gemessen. Ein System kann also zum Beispiel eine Masse von 1 kg Wasser
enthalten oder von 1 kg Luft. Die Masse ist in beiden Fillen die Gleiche, nur
die Art der Teilchen ist verschieden.

AT IS JA MOL
'NE MENGE STOFF !

Die Stoffmenge n gibt die Anzahl'® der Molekiile (in einem System) in der
Einheit Mol an. Die Einheit Mol wird deswegen verwendet, da die Anzahl der
Teilchen im System im Allgemeinen eben sehr grof3 und das stdndige Hantie-
ren mit Zahlen der GroBenordnung 10** nervig ist. AuBerdem ist es einfacher
und kiirzer zu sagen, man habe mal eben 30 Mol Bier getrunken, als mit

13 Das sollte man nur dann nachzihlen, wenn man die néchsten 10%° Jahre wirklich nichts bes-

seres zu tun hat.
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1,807-10% Bier-Atomen' anzugeben. 1 Mol entspricht 6,022-10% Teilchen.
Diese Zahl ist tibrigens auch bekannt als Loschmidt-Zahl V..

Die Umrechnung zwischen der Masse m und der Teilchenmenge » erfolgt
mit Hilfe der Molmasse oder molaren Masse M. Die molare Masse M (meis-
tens in kg/kmol gegeben) ist die Masse m (in kg) einer Stoffmenge » gleich 1
kmol. Zur Umrechnung der Stoffmenge » in die Masse m wird die Gleichung

m=M-n

verwendet.

Wenn man die molare Masse M braucht, ist sic im Text einer Priifungs-
aufgabe hoffentlich mit angegeben. Wenn nicht, dann a) den Text noch mal
und griindlich durchlesen, und wenn das nicht weiter fiihrt b) schauen, ob sich
fiir den betrachteten Stoff eine chemische Formel (zum Beispiel H,O fiir Was-
ser) und die molaren Massen der chemischen Elemente (hier H und O) findet.
Dann kann man sich die molare Masse nidmlich mit guter Genauigkeit selber
zusammenaddieren. (Fiir das Beispiel Wasser: Mo = 2-My + Mo = 2-1
kg/kmol + 16 kg/kmol = 18 kg/kmol). Und auch hier gilt: Immer auf die Ein-
heiten achten®.

Damit haben wir die zwei MaBeinheiten, m und », mit denen wir die Mas-
se oder die Menge an Stoff in einem System beschreiben konnen. Was auch
noch wichtig ist, das sind die Malleinheiten dafiir, wenn der Stoff tiber die Sys-
temgrenze geht, denn dann kommt die Geschwindigkeit ins Spiel. Um diese
Geschwindigkeit beschreiben zu kénnen, werden der Massenstrom 7 und der
Molstrom 7 eingefiihrt. Dabei wird die jeweilige Gr6Be, mathematisch ge-
sprochen, nach der Zeit abgeleitet. Keine Panik, die Ableitung ist ganz leicht
zu erkldren: Es geht jetzt nicht mehr um die Masse in einem System, sondern

' Dieser Ausdruck hat natiirlich sofort einen entsetzten Aufschrei eines jeden Chemikers zur
Folge, denn das ist ja schlieBlich ein Gemisch aus HaZweiOh, Ethanol und ein paar anderen
Dingen (unter Beachtung des Reinheitsgebotes von 1516). Dem Thermodynamiker kann das
aber erstmal egal sein, er redet ganz allgemein von Teilchen, und alles wird gut.

2 Ein beliebtes Verwirrspiel in Thermo-Klausuren und Ubungsaufgaben besteht darin, die
Masse nicht in Kilogramm sondern in Gramm oder die Stoffmenge nicht in Kilomol sondern in
Mol anzugeben. Hier muss man héllisch aufpassen, um am Ende mit seinem Ergebnis nicht um

3 bis 6 Zehnerpotenzen daneben zu liegen!
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darum, wie viel pro Sekunde dazukommt oder weggeht, also die Anderung der
Masse im System. Und genau diese Anderung wird durch eine Ableitung nach
der Zeit*'*

. dm
=2z
dr
oder
. dn
n=—
dr

ausgedriickt. Die Einheit des Massenstroms ist dann ,,Kilogramm pro Sekunde*
und die eines Molstroms ist natiirlich ,,Mol pro Sekunde*.

1.2.5 Spezifische, intensive und extensive Groflen

Thermo-Profis sprechen stindig von intensiven, extensiven oder spezifischen
ZustandsgréfBen und verwirren den Anfénger damit exzessiv. Der Begriff der
spezifischen GrofBe ist dabei verhéltnismdfBig leicht zu erkldren. Sehr viele
GroBen, die in der Thermodynamik vorkommen (Volumen, Arbeit, Leistung,
Wirmestrdme, Energie,... Entropie®), konnen entweder als absolute GroBen
angegeben werden, oder sie werden zu spezifischen Groflen gemacht, indem
man sie durch die Masse oder durch die Stoffmenge teilt. Wenn der jeweilige
Buchstabe im Alphabet noch nicht anderweitig belegt ist, dann wird die absolu-
te Grofle mit dem entsprechenden GroBbuchstaben bezeichnet und die spezifi-
sche Gr6Be mit dem Kleinbuchstaben. Wird die spezifische GroBe auf die
Stoffmenge bezogen, dann bekommt der Kleinbuchstabe noch einen Querstrich
driiber. Fiir das Volumen nimmt man also das V, fiir das spezifische Volumen,
also alles pro Kilogramm, wird das v verwendet und fiir das molare Volumen,

2! Da in der Thermodynamik die Temperaturen simtliche Ts belegen, wird die Zeit mit t
(sprich: tau) bezeichnet.

2 Wenn eine GroBe nach der Zeit abgeleitet wird, dann wird das durch einen kleinen Punkt
oben drauf gekennzeichnet.

» Gaaaanz ruhig bleiben, da werdet ihr ganz vorsichtig rangefiihrt.
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also alles pro Stoffmenge, wird das v verwendet. Fiir eine Warme wird der
Buchstabe Q verwendet und fiir eine spezifische Wérme, also Wirme geteilt
durch Masse, der Buchstabe g und so weiter...

@*rz'r, @-r,*r, m:= 2m,
P=P4 ‘P‘:‘P,‘ Vv '2V4
m=mu
vV =V, '

Tasse i(a(fu Becher l;(aE(e,c

Der Kaffeetassentrick

Die Bedeutungen der Begriffe intensiv und extensiv sind einfach zu verstehen
und zu merken, wenn man das folgende Gedanken-Experiment macht: Man
stelle zuerst vor dem geistigen Auge eine kleine Kaffeetasse auf den Tisch.

Jetzt kommt der Trick, der zumindest den Kaffeetrinkern grofe Freude
machen wird: Wir klonen Kraft unserer Gedanken die erste Tasse und stellen
die identische Kopie neben die erste. Dann schiitten wir die beiden kleinen
Damentdsschen klammheimlich in einen richtigen (Ménner-)Becher und ver-
gleichen, als echte oder zukiinftige Thermodynamiker, die ZustandsgréBen
vorher und nachher miteinander:

e Die Masse an Kaffee vergréBert (um genau zu sein: verdoppelt) sich.

e Die Anzahl der Molekiile im System verdoppelt sich ebenfalls.

e Auch das Volumen des Kaffees vergrofert sich. Um auch hier genau zu
sein: auch hier verdoppelt es sich.

e Die Temperatur 7 wird sich aber nicht &ndern. Anschaulich: Wenn ihr
zu einem heiflen Kaffee einen zweiten heilen Kaffee kippt, dann habt
ihr am Ende halt die doppelte Menge genauso heilen Kaffees.
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e Der vor dem Umschiitten herrschende Druck p bleibt ebenfalls unver-
dndert, wir haben ja nichts gemacht, auler umzuschiitten. Das wiirde
genauso gelten, wenn Tassen und Becher mit einem Deckel verschlos-

sen wiren>*.

Es gibt also (Zustands-)Groflen, die sich beim Verdoppeln des Systems ,,Kaf-
fee” gedndert haben und andere, die das ziemlich kalt gelassen hat. Die Gro-
Ben, die sich ndern, nennt man ,,extensive> ZustandsgroBen®, die unverdnder-
ten GroBen heiflen ,,intensive Zustandsgrofien. So, jetzt empfehlen wir erstmal
einen Schluck Kaffee und dann geht es weiter.

Die intensiven ZustandgrofSen sind von der GroBe des betrachteten Sys-
tems unabhdngig, weswegen man sie zum Rechnen gerne verwendet. Das
Schone an den ZustandsgréBen ist: Man kann extensive Grofen auch intensiv
machen. Sowohl die Masse als auch das Volumen hat sich beim Kaffee-
Experiment verdoppelt. Wenn man beide GroBen durcheinander teilt, dann
kommt man ziemlich schnell darauf, dass die neue Gréfle auch unverdndert
bleibt. Voila, schon haben wir eine intensive und gleichzeitig auch spezifische
GroBe.

Indem man eine extensive Zustandsgrofle, beispielsweise das Volumen V'
durch die Masse m teilt, so wie hier

erhilt man das spezifische Volumen v mit der Einheit m*/kg und erzeugt noch
ganz nebenbei eine intensive Zustandsgrofie. Der Kehrwert des spezifischen
Volumens

pP==
v

% Herr Dr. Romberg hitte an dieser Stelle ein Beispiel bevorzugt, bei dem zwei ,kleine* und
geschlossene Bierdosen (0,5 /) in eine grofle, natiirlich ebenfalls geschlossene Dose (1 /) umge-
fiillt werden. Auch hier bleibt der Druck gleich, wenn er nicht durch zufillige ,,Streuverluste*
beim Umfiillen sinkt.

%5 Man merkt sich das am besten so: ,,Der alte Zustand ist bei extensiven GroBen ex und hopp*.
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taucht auch im Alltag des Ofteren unter dem Namen Dichte auf. Benannt wird
sie mit dem griechischen Buchstaben p, sprich roh (wie nicht gekocht). Wir
wissen ja: Ol schwimmt auf Wasser, weil es eine geringere Dichte p, also ein

groBeres spezifisches Volumen v hat.

UND iCH SAGENOCH
2V iR : ROSSWITHA LASS
HEUTE DAS SAHNEHALE-
CHEN LIEBER WEG -~

" RUNTERY RUNTERY
iCH VERSLCH'S (}ﬁ SCHON ...
DiE GANIE 2EiT, EBERHARD .

Man erhilt auch eine spezifische Zustandsgroe, wenn man das Volumen V
durch die Stoffmenge, also die Anzahl von Mol # teilt. Dabei berechnet man
mit

<|
Il

3|

das molare Volumenv mit der Einheit m3*/mol. Der Kehrwert des molaren
Volumens ist die molare Dichte p, die aber nur selten verwendet wird.

16



1.2.6 Zwei alte Bekannte

Im Beispiel der Kaffeeverdopplung kamen noch zwei weitere ZustandsgréBen
vor und zwar der Druck und die Temperatur, die sich beide nicht geéndert ha-
ben, also nach unserer Definition intensive Grof3en sind.

1.2.6.1 Druck

1m 73

In der Thermodynamik kénnen wir die meisten der theoretischen Definitionen,
die es liber den Druck gibt, getrost vergessen. In unserer kleinen Nische der
Ingenieurskiinste reicht es vollkommen aus zu sagen, dass er eine intensive
Grofe ist”®. Was man aber wirklich beherrschen sollte ist die Umrechnung der
verschiedenen mehr oder minder gebrauchlichen Einheiten fiir den Druck:

Der beste Weg, den Druck in einem System anzugeben, ist der, eine Ein-
heit zu verwenden, in der ausschlieBlich SI-Einheiten®’ vorkommen. Der Druck

26 Man kann sich das merken, indem man daran denkt, wie infensiv man den Druck beim Lan-
den eines Flugzeugs in den Ohren spiirt.

" Das steht fiir ,,Systéme International d’Unités“ und wird auch in anstindigen Sprachen mit
SI abgekiirzt.
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ist als Kraft pro Flache definiert und hat im SI-System die Einheit Newton ge-
teilt durch Quadratmeter. Das Ganze wird dann ein Pascal genannt und mit Pa
abgekiirzt: 1 Pa = IN/m?. Die Einheit Pascal ist zwar von bestechender wissen-
schaftlicher Eleganz (gihn), zugleich aber auch reichlich unhandlich®, denn
der mittlere Luftdruck am Erdboden von 1,013 bar entspricht etwas iiber ein-
hunderttausend Pascal.

HASE ¢ HAST DU
DiE LET2TE TAFEL
SCHOKOLADE ?

JRHA, iCH - z 3
KREIERE EIN 4 f(f’.-h )
PPSCAHAL i

Die Kraft 1 N entspricht der, die man auf der Erde braucht um etwa 100
Gramm (eine Tafel Schokolade) in die H6he zu halten. Fiir die Streber, die es
interessiert, ein Mini-Exkurs in die Mechanik-Vorlesung: Kraft ist Masse mal
Beschleunigung. Auf der Erde ist also die aufzubringende Schoko-Haltekraft
gleich der Masse m = 0,1 kg mal der Erdbeschleunigung g. Fiir g muss also
noch ein Zahlenwert her. Oft wird die Norm-Erdbeschleunigung g = 9,80665
m/s? verwendet. Genau genommen ist die Norm-Erdbeschleunigung definiert
als die mittlere Erdbeschleunigung auf dem 45. Breitengrad auf Meereshohe.
Ganz exakt wire ohnehin nur eine Betrachtung, die auch die Unrundheit der

% Wieder einmal ist es hier fast wie im richtigen Leben, also auBerhalb der Uni: Schoén und
klug zugleich? Das gibt es nicht, auler in Hollywood.
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Erde und die Fliehkréfte durch die Erdrotation mit einbezieht. Fir eine ingeni-
eurméfige Betrachtung wire das aber reichlich tibertrieben und daher wird
meistens einfach auf g = 9,81 m/s? gerundet. Um eine Kraft von einem Newton
zu erzeugen, miisste die Tafel, wenn man genau rechnet, eine Masse von 101,9
Gramm haben.

Fiir alle anderen ist 1 N eine Kraft, die der menschlichen Erfahrung (bei-
spielsweise durch Hochhalten der besagten Tafel Schokolade, egal welcher
Sorte) durchaus zugénglich ist. Nimmt man jetzt diese Schokoladentafel, haut
sie in kleine Stiicke und verteilt diese gleichmiBig auf eine Fliche von 1m?
dann hat man die Schokolade dazu gebracht, einen Druck von 1 Pa auf die Fli-
che auszuiiben.

Anmerkung 1: Das mit der Schokolade gilt aber nur, wenn die Flache
auch genau waagerecht liegt, denn sonst wirkt nur ein Teil der Kraft senkrecht
zur Fliche.

Anmerkung 2: Und was ist mit dem Luftdruck? Das ist eine extrem wich-
tige Sache, denn man unterscheidet bei Druckangaben immer zwischen absolu-
ten und relativen Driicken. Relative Driicke geben einen Druckunterschied
zwischen zwei Orten an, zum Beispiel zwischen dem Inneren einer Wasserlei-
tung und dessen Umgebung. Absolute Driicke tun fast das Gleiche, nur ist der
Druck der Umgebung dann per Definition gleich Null (Vakuum). Wenn wir bei
unserem Schokobeispiel einen Umgebungsdruck von 1 bar haben und unsere
Kriimel jetzt 1 Pa zusétzlich erzeugen, dann ist der absolute Druck auf unsere
Flache gleich 1,00001 bar (die 1 am Ende ist das eine Pascal). Die meisten
Einheiten fiir den Druck konnen sowohl fiir absolute als auch relative Driicke
stehen, was sich oft nur aus dem Zusammenhang oder durch einzelne Schliis-
selworte wie ,,Druckunterschied oder ,,Differenzdruck® ergibt. Anders ist das
bei den Einheiten Atmosphdre (absoluter Druck, siehe Tabelle) und Atmosphd-
re Uberdruck (relativer Druck).

In der néchsten Tabelle stehen noch ein paar weitere beliebte Einheiten
fiir den Druck und ein paar Tipps zur Umrechnung zwischen den Einheiten.
Besonders wichtig ist dabei, in Pascal umrechnen zu kénnen, denn in den meis-
ten (nicht allen) Gleichungen der Thermodynamik muss der Druck in Pascal
verwendet werden.
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Name Umrechnung Hinweis

B 1 bar =10 Pa Extrem wichtige, zum Gliick aber auch
ar
1 Pa=10" bar relativ einfache Umrechnung.
Millibar | mbar = 100 Pa In Worte'n: 1 Milli (also ein Tausends-
tel) bar sind 100 Pascal.
3 In Worten: 1 hekto (also einhundert)
1 hPa= 10" bar . 3 .

Hektopascal Pascal sind 10 bar, also ein Tau-

1 hPa=1 mb
a fmbar sendstel bar, also ein Millibar.

Wird nicht mehr verwendet und ent-
Atmosphére | 1 Atm = 1,01325 bar | spricht dem mittleren, durch die Erd-
atmosphére verursachten Luftdruck.

Wird auch nicht mehr verwendet und

At hi
- THOSPAATE 1 Atii=1 bar entspricht einem Druckunterschied zur
Uberdruck

Umgebung vonl bar.

1 Torr ist die Druckkraft einer Queck-
Torr 1 Torr= 133,322 Pa

silbersdule mit einer Hohe von 1mm.

Verschiedene Druckeinheiten und deren Umrechnung

1.2.6.2 Temperatur

Uber die Temperatur als intensive Zustandsgrofie®® gibt es auch was zu sagen.
Wenn zwei Systeme die gleiche Temperatur haben, dann sagt man, sie befin-
den sich im thermischen Gleichgewicht (mechanisches Gleichgewicht haben
wir, wenn die Driicke gleich sind). Um jetzt iiberhaupt sagen zu konnen, ob
Temperaturen gleich sind, muss man sich erstmal einigen, wovon man iiber-
haupt redet, denn wie beim Druck auch existieren verschiedene Einheiten®” fiir

29 . . . . .
Merke: ,,Wenn man sich bei hoher Temperatur verbrennt, dann spiirt man infensive Schmer-
zen.”

39 Bei Temperaturen nennt man das dann ganz anspruchsvoll ,, Temperaturskala®.
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die Temperatur. Von den auf der Welt existierenden Temperaturskalen sind
aber zum Gliick nur zwei fiir uns wichtig: Die Celsius-Skala mit der Tempera-
tur # und die Kelvin-Skala mit der Temperatur 7. Die Umrechnung ist mit Hilfe
von Strichrechnungen (plus und minus) leicht moglich durch

T:t%+273,15K oder t:TfC—273,15°C.

In Worten: ,,.Die Temperatur in Kelvin ist gleich der Temperatur in Grad Celsi-
us plus 273,15 (umgekehrt genauso, bloB mit ,,minus 273,15°). Die beiden
Temperaturskalen sind lediglich gegeneinander um 273,15 Kelvin verscho-
ben®'. Wenn man Temperaturunterschiede ausdriicken mochte, ist es egal, ob
man von 1 °C oder von 1 K Differenz spricht.

Die Kelvin-Temperatur ist, zumindest der Meinung der meisten Thermo-
dynamiker nach, die einzig ,,wahre* Temperaturskala, denn sie beginnt im ab-
soluten Nullpunkt bei 0 K. Deswegen kommt hier noch ein Hinweis: Wenn bei
einer Rechnung eine Temperatur als Ergebnis steht, dann ist es sinnvoll kurz zu
iiberpriifen, ob diese ziber 0 K (und damit auch iiber —273,15 °C) liegt, denn
Temperaturen unter dem absoluten Nullpunkt von 0 K gibt es nicht, wie das
Wort absolut ja schon sagt. Also, immer auf die Einheiten achten.

Im angelsichsischen Sprachraum findet man héufig noch die Einheit
,Fahrenheit, deren Umrechnung man sich sowieso nie merken kann. Fahren-
heit kann man zusammen mit ,,Fiilen®, ,,Ellen und ,,Gallonen* als 100% Ab-
gefahrenheit verbuchen und einfach vergessen. Damit kann man dann sogar
dazu beitragen, dass in Zukunft weniger Raumsonden wegen Umrechnungsfeh-
lern an Planeten vorbeifliegen oder auf ihnen einschlagen.

Also am besten am Anfang und am Ende jeder Rechnung die Einheiten
kontrollieren, besser auch zwischendurch mal! Noch besser ist natiirlich, wenn
man das nicht nur fiir die Temperatur macht, sondern fiir alle Einheiten.

3! In der Vorlesung wird an dieser Stelle garantiert noch die Tripelpunkttemperatur von Wasser
(kommt spiter noch) eingeworfen. Diese betrigt 273,16 K oder 0,01 °C und dient hier nur der
Verwirrung, da sie leicht mit der Zahl 273,15 zur Umrechnung von Kelvin in Grad Celsius

verwechselt wird.
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1.2.7 Kurze Prozesse!

An dieser Stelle wird das Prinzip verdeutlicht, wie in der Thermodynamik Pro-
zesse benannt werden. Bei einem thermodynamischen Prozess kann sich in
einem System grundsitzlich erstmal alles dndern und zwar gleichzeitig. Wenn
sich nun aber irgendeine Zustandsgrofle nicht dndert, dann ist das etwas Be-
sonderes und der Prozess wird dementsprechend benannt.

Zuerst wird die Tatsache, dass sich etwas nicht dndert, ganz wissenschaft-
lich durch die Vorsilbe ,,iso-*? ausgedriickt. Wer auf der nichsten Uni-Party
einen Germanisten oder wahlweise eine Germanistin beeindrucken méchte, die
oder der darf sich noch merken, dass das ,,0° weg gelassen wird, wenn das
nachfolgende Wort mit einem Vokal beginnt. Danach folgt die Bezeichnung
dessen, was sich bei dem Prozess nicht dndert.

e [sobar bedeutet: ,Die bars bleiben gleich®, der Druck dndert sich also
nicht.

e [sotherm bedeutet: ,,Thermisch bleibt alles gleich®, die Temperatur &n-
dert sich also nicht.

e Isochor bedeutet, dass sich das Volumen® nicht dndert.

o Isentrop™ bedeutet, dass sich die Entropie nicht éndert.

e [senthalp bedeutet, dass sich die Enthalpie nicht &dndert.

o Isoliert beschreibt das Gefiihl, das die meisten Studenten wihrend einer
Thermo-Klausur empfinden.

e Isoklug® bleibt jemand, der dieses Buch nicht liest.

Wenn man jetzt an eines der Worter hier noch ein ,,e“ dranhéngt, dann be-
zeichnet das neue Wort in einem Diagramm eine Linie auf der die jeweilige
ZustandsgroBe konstant ist. Eine ,,Isotherme® ist zum Beispiel eine Linie mit
konstanter Temperatur.

32 Das merkt man sich am besten als , bleibt so* oder ,,ist so* oder ,,is’so* oder eben ,,is0-*.

33 Ehrlich, das ist wirklich so! ,,Choros* ist das griechische Wort fiir einen Tanzplatz (das mitt-
lerweile eingedeutschte Wort ,,Chor* kommt auch daher), also auch fiir einen bestimmten
Raum oder, etwas abstrakter, fiir ein Volumen.

3 Bitte nicht mit ,,isotrop* verwechseln. Das bedeutet ,,von der Richtung unabhingig*.

35 Oder isodumm, das kommt auf die Sichtweise an.
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2 Thermische Zustandsgleichungen

Bislang haben wir die ZustandsgrofSen Druck, spezifisches Volumen und Tem-
peratur kennen gelernt. Was aber noch gar keine Rolle gespielt hat, das sind die
Abhingigkeiten zwischen den drei Grofen. Diese Abhdngigkeiten existieren
und wir miissen sie beschreiben konnen. Was wir jetzt also brauchen sind Glei-
chungen und zwar Gleichungen, die den Zustand unseres Systems beschreiben
konnen, ergo Zustandsgleichungen. In diesen Gleichungen werden intensive
ZustandsgroBen verwendet. Wir erinnern uns, das sind Gr68en, die nicht von
der Anzahl und GroB3e der Kaffeetassen abhdngen, oder so dhnlich (siche unser
Experiment in Abschnitt 1.2.4). Damit héngt das Aussehen einer Zustandsglei-
chung dann nur noch von den typischen Eigenarten des Stoffs ab, den sie be-
schreibt. Man muss also schon eine andere Gleichung verwenden, wenn man
statt mit Luft, mit Wasser hantiert.

Eine Zustandsgleichung in der nur das spezifische Volumen v, der Druck
p und die Temperatur T als ZustandsgréBBen vorkommen, wird als thermische
Zustandsgleichung bezeichnet. Die zwei einfachsten thermischen Zustands-
gleichungen werden in den beiden folgenden Abschnitten vorgestellt und zwei
etwas aufwindigere Exemplare kommen spéter dran, in Abschnitt 2.5.

S0, AB HIER GILT
DAS IDEALE GRASGESETZ !
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2.1 Ideal einfach - Das ideale Gasgesetz

Eine besonders einfach aufgebaute thermische Zustandsgleichung ist das ideale
Gasgesetz. Wie der Name schon nahe legt, gilt dieses erstmal nur fur Gase und
dann auch noch nicht mal in allen Fillen. Was wir hier haben, ist leider nur ein
Modell der Wirklichkeit und je einfacher das Modell und damit dessen Glei-
chung ist, desto enger sind die Grenzen, innerhalb derer man das Modell an-
wenden darf.

Man kann sich ein ideales Gas als einen Haufen Tischtennisbille vorstel-
len, die in einer Kiste, vollig losgelost, durch das All fliegen, also ohne den
Einfluss der Schwerkraft. Irgendwann stofit unsere Kiste dann vielleicht mit
einem Meteoriten zusammen® und die Tischtennisbille fliegen kreuz und quer
durcheinander. Das Verhalten der Bille entspricht dem der Atome (oder der
Molekiile) unseres idealen
Gases. Die einzelnen Bille
ignorieren sich gegenseitig
namlich komplett, es sei
denn, sie stolen zusammen.
Wenn jetzt immer mehr und
mehr Bille in die Kiste hin-
ein getan werden, dann wird
der Platz fiir jeden einzelnen
Ball immer weniger und die
Bewegungsfreiheit nimmt ab.
Irgendwann behindern sich
die Bille gegenseitig, zum
Beispiel durch stindige Rei-
bung aneinander, so dass sie

nicht mehr frei fliegen kon-
nen. Das Verhalten des Systems ,,eine Menge Bille in einer Kiste* ist komplett
anders geworden und die Modellvorstellung des idealen Gases passt hier nicht
mehr. Das ist auch die Grenze fiir dieses Modell, sprich die Antwort auf die

Frage, wann man es anwenden darf und wann nicht.

36 " I "
Wenn sie nicht vorher in ein Wurmloch gerit.
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e Das ideale Gasgesetz gilt nur fiir Gase (sagt der Name ja schon).

e Es gilt nur dann, wenn das Gas ,,diinn“ genug ist, also bei nicht zu ho-
hen Driicken und nicht zu tiefen Temperaturen. Faustregel: Bei Drii-
cken bis 5 bar funktioniert das ideale Gasgesetz prima, bis 10 bar
ist es meistens akzeptabel.

e FEine Warnung: In Priifungen wird dann gelegentlich noch ein idealer
Stolperstein eingebaut, indem das betrachtete System zwar noch kom-
plett gasformig ist, es sich in der Nihe eines Kondensationszustandes
befindet. Obwohl der Druck niedrig ist kann das ideale Gasgesetz nur
mit grolen Fehlern eingesetzt werden, weil zwischen den Tischtennis-
billen in diesem Zustand bereits gro3e Krifte wirken.

Nach dem einigermaBlen langen Vorspiel kommen wir jetzt zur Sache. Hier ist
die allererste und (bis auf weiteres) auch allerwichtigste Zustandsgleichung fiir
das ideale Gas:

pV =mRT  hier in der Fassung mit dem Volumen V,
pv=RT hier mit dem spezifischen Volumenv =V /m,
pv=RT hier mit dem molaren Volumen v =V /n .

Das ist derselbe Sachverhalt, nur unterschiedlich ausgedriickt. Welche der drei
Versionen man anwendet, hdngt davon ab, welche Groflen man schon kennt,
wenn man los legt. Da die Temperatur 7 (in Kelvin, gaaaaanz wichtig!) und der
Druck p (in Pascal, auch ganz wichtig) in jeder Fassung gleich drin stehen,
unterscheiden sich die drei Gleichungen eigentlich nur noch durch die Darstel-
lung des Volumens und durch die GroBe R, mR oder R . Man sieht sich die
GroBe fiir das Volumen an, die man in die Gleichung reinstecken oder die man
mit deren Hilfe berechnen mochte und wihlt dann die passende Version der
Gleichung aus. Die GroBe R ist die universelle Gaskonstante mit dem Wert

! =8314 !

mol K kmolK

R =8314
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Sie heift so, da sie universell fiir alle idealen Gase gilt. Der Zahlenwert dieser

Konstanten sollte am besten sofort auswendig® *

gelernt werden.
Das R ohne Querstrich ist die individuelle Gaskonstante. Sic kann aus
dem R mit Querstrich mit Hilfe der molaren Masse M (was das ist und woher

man Zahlenwerte bekommt: siche Abschnitt 1.2.4) berechnet werden:

R:

< | =i

Und jetzt kommt ein kleiner Tipp fiir eventuell anstehende Priifungen, also
aufgepasst! Stellt euch bitte einmal in einer miindlichen Priifung folgende Auf-
gabe vor: ,,Es ist gefordert, ein ideales Gas in einem starren Behélter mit der
Temperatur ¢ = 21 °C so lange zu erwédrmen, bis sich der Druck von p = 1,5 bar
verdoppelt hat. Welche Temperatur muss das Gas dazu annehmen?*

SiE MUSSEN NiCHT
ANTHORTEN ...

Das ideale Gasgesetz sagt uns sofort, dass bei konstantem Volumen eine Ver-
dopplung des Druckes auch eine Verdopplung der Temperatur erfordert. Also

37 So merken: ,-2Achtung, nach dem Komma kommt Pi (3,14)*
% Das ,J steht fiir Joule und ist die Einheit der Energie. Diese Tatsache kann aber erstmal
ignoriert werden.
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wihnt der Thermo-Loser sich schon am Ziel und holt gerade Luft, um das Er-
gebnis ,,42“ zu verkiinden® 9, als ihm/ihr ein Zucken im Gesicht des Priifers
auffillt. Kurzes Nachdenken fiihrt hoffentlich zu der Erinnerung, dass die
Temperatur in dieser Gleichung immer(!) in der Einheit Kelvin verwendet
wird. Daher wird der Gedankengang ,,21 °C sind 294,15 K. Also ist das Dop-
pelte davon 588,3 K. Davon wieder 273,15 abgezogen und wir haben als Er-
gebnis 315,15 °C* das Herz des Priifers deutlich mehr erfreuen! Vielleicht gibt
es dann sogar einen Extrapunkt fiir richtiges Kopfrechnen...*’

2.2 Noch einfacher - Das inkompressible Fluid

Beim idealen Gas héngt das Volumen eines Stoffes sowohl vom Druck als
auch von der Temperatur ab. Wenn man jetzt eine der beiden Abhingigkeiten
vergessen darf, dann wird es noch einfacher. Wenn ein Korper durch Aufbrin-
gen eines duBleren Druckes seine Gestalt nicht dndert, dann heif3t dieser Korper
in der Mechanik ,,starr (weil er sich nicht verformt) und in der Thermodyna-
mik heif3t er ,,inkompressibel (weil sich sein Volumen nicht dndert).

Die Modellvorstellung des inkompressiblen Fluids*' besagt, dass eine
Fliissigkeit ihr Volumen durch den Druck allein nicht dndert. Unabhingig da-
von kann sich das Volumen durch Wérmedehnung verdndern, wenn man die
Temperatur dndert. Wenn man die Warmedehnung auch vernachléssigt, dann
nimmt die thermische Zustandsgleichung fiir das inkompressible Fluid eine
vergleichsweise einfache Gestalt an:

v =v, = konst.

Was die beiden Modelle ,,ideales Gas® und ,,inkompressibles Fluid*“ gemein-
sam haben, ist der eingeschrinkte Giiltigkeitsbereich. Wéhrend das ideale Gas-
gesetz nur fiir Gase unter moderatem Druck gilt, so kann das Modell des in-
kompressiblen Fluids nur bei Fluissigkeiten angewendet werden.

% Was fiir gebildete Sci-Fi-Leser DIE Antwort iiberhaupt ist!
40 __wahrscheinlich nicht.
*I Das Wort ,,Fluid* ist ein Sammelbegriff fiir Gase und Fliissigkeiten.
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2.3 Malen nach Zahlen - Zustandsdiagramme

Nachdem jetzt schon eine ganze Weile mit Vokabeln und Begriffen hantiert
wurde, ist es jetzt an der Zeit einmal einen etwas genaueren Blick auf das zu
werfen, was bislang immer als ,,der Zustand eines Stoffes* bezeichnet worden
ist. Grundsétzlich kann Materie in drei Zustédnden auftreten: fest, fliissig oder
gasformig. Meistens befindet sich die gesamte Materie in einem System in ei-
nem der drei Zustdnde, es gibt aber auch Situationen, wo zwei oder drei For-
men zusammen auftreten. Auf einer Wasserpfiitze schwimmendes Eis ist so ein
Fall, bei dem die Aggregatzustinde fest und fliissig zugleich auftreten. Bei
einer anderen Mischung von Aggregatzustinden tritt ein Stoff zugleich als
Flussigkeit und als Gas auf. Weil dieses Verhalten vom Menschen zuerst bei
Wasser beobachtet wurde, nennt man das Gas in diesem Zusammenhang gerne
auch Dampf. Tritt zugleich Wasser als Fliissigkeit auf, dann wird der Dampf
nass und das Ganze zusammen heif3t dann ,,Nassdampfgebiet™. Als Alternative
kann man auch noch die allgemeine Bezeichnung ,,Zweiphasengebiet” ver-
wenden. Eine Phase ist nidmlich laut Thermo-Wérterbuch ein Gebiet, in dem
alle ZustandsgroBen tiberall gleich sind, also wissenschaftlich korrekter ausge-
driickt, nicht vom Ort abhidngen. Zwischen den beiden Phasen (hier ist die
Fliissigkeit die eine Phase und das Gas die andere) liegt die Phasengrenze.
Wenn eine Phase den Aggregatzustand dndert, dann nennt man das Ganze ei-
nen Phasenwechsel.

WA...T THASENWECHSEL

SiE SOLLEN SicH MiT
PHASENWECHSE L
JESCHBFTIGEN '!
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Der Zusammenhang zwischen den Zustandsgroflen Druck p, spezifisches Vo-
lumen v und Temperatur 7 war am Anfang dieses Kapitels schon dran. Wenn
man zwei der drei GroBen vorgibt, die in einer thermischen Zustandsgleichung
vorkommen, dann liegt die Dritte schon fest und kann nicht mehr frei gewéhlt
werden. Das ist eine mathematische Funktion in die zwei Gréfen hinein gehen
und daraus dann eine dritte GroBe berechnet wird. Wir haben hier einen Zu-
sammenhang zwischen drei Grofen, welcher nur in einem 3D-Diagramm ge-
malt** werden kann. Das Ergebnis ist dann ein Diagramm, das jeweils fiir einen
bestimmten Stoff gilt. Das folgende Bild gilt zum Beispiel fiir Wasser.

Yassin -

Spitr

Das Zustandsdiagramm von Wasser

Die Meisten werden sich schon in der Schule mit solchen 3D-Diagrammen
nicht gerade gerne beschiftigt haben. Es ist schlicht und einfach viel tibersicht-
licher, wenn man das ,,gute alte x,y-Diagramm verwenden kann. Um aus dem
dreidimensionalen Gebirge das Gewiinschte zu erzeugen, bringt man in Ge-

> Dr. Romberg als leidenschaftlicher 2D-Cartoonist und Illustrator stohnt hier leise.
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danken den ganzen Apparat zum Metzger und ldsst ihn an der Wursttheke® in
diinne Scheiben schneiden. Was man den Wurstfachverkdufern allerdings vor-
her sagen sollte ist, in welche Richtung sie zu schneiden haben, sonst bekommt
man nédmlich eine zufdllige Auswahl aus allen moglichen Schnittrichtungen.

Es ist Ubersichtlicher, immer parallel zu zwei der Koordinatenachsen zu
schneiden, dann ist fiir jeden Schnitt die dritte der Koordinaten konstant. Was
uns jetzt interessiert, ist die Oberfliche unseres Gebirges. Aus dieser Oberfld-
che wird beim Schneiden eine Linie. Das Schneiden liefert uns entweder Li-
nien mit konstanter Temperatur (Isothermen, wenn parallel zur p,v-Ebene ge-
schnitten wurde), Linien konstanten Drucks (Isobaren, wenn parallel zur T,v-
Ebene geschnitten wurde) oder Linien konstanten spezifischen Volumens (Iso-
choren, wenn parallel zur p,T-Ebene geschnitten wurde). Es gibt also genau
drei verniinftige Moglichkeiten zu schneiden, um Iso-Linien zu erzeugen!

Die gewtinschten 2D-Bilder entstehen dann durch eine Projektion parallel
zu einer der Koordinatenachsen. In den Bildern sieht man die Grenzlinien zwi-
schen allen Phasen. Besonders interessant fiir die Thermodynamik ist aber vor
allem das Gebiet, wo Gas und Fliissigkeit zugleich vorhanden sind. Dieses Ge-
biet heillt Nassdampfgebiet und oft werden in den Diagrammen alle anderen
Grenzlinien einfach weg gelassen. Wie schon erwéhnt, kann das dreidimensio-
nale Zustandsgebirge sinnvollerweise nur in drei Richtungen projiziert werden,
so dass wir dann drei neue 2D-Diagramme erhalten. Diese werden jetzt der
Reihe nach vorgestellt.

2.3.1 Das p,v-Diagramm

Wenn man jetzt zum Beispiel in Richtung der 7-Achse guckt, dann sieht man
die Projektion des Gebirges auf die p,v-Ebene und kann dort beliebig viele der
Isothermen einzeichnen. Anders ausgedriickt: Wir erhalten ein p,v-Diagramm
mit 7 (oder /) als Parameter. Der asymmetrische Buckel mit dem Punkt K oben
drauf ist das Nassdampfgebiet, in dem Fliissigkeit und Dampf zusammen auf-
treten. Die Linie, welche das Nassdampfgebiet von den angrenzenden Gebieten
trennt, sind eigentlich zwei Linien. Links vom Punkt K liegt die Siedelinie, die

“ Als Vegetarier stellt man sich hier lieber ein ordentliches und saftiges Stiick Wassermelone
vor.
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das Nassdampfgebiet vom Gebiet der Fliissigkeit trennt. Rechts vom Punkt K
liegt die Taulinie, welche die Grenze zum Gebiet des iiberhitzten Dampfes
markiert. Zum Merken: ,,An der Siedelinie fangt die Fliissigkeit an zu kochen
(=sieden), die erste Dampfblase entsteht. Wenn morgens der Nebel auf der
Wiese taut, dann entsteht der erste Fliissigkeitstropfen.*

PA |
Flissig -
keit d

by

Gibevhitzlev
DO-I-M-PE

Nassdampf

|
|
]
|
]
I
]
]

Y

v’ N v

Das p,v-Diagramm mit dem Nassdampfgebiet

AuBerdem sind noch zwei Isothermen eingezeichnet, also Linien konstanter
Temperatur. Wenn man jetzt in Pfeilrichtung auf der Isothermen # wandert,
dann bewegt man sich von Orten mit grolem spezifischem Volumen v (und
damit Orten kleiner Dichte) hin zu Orten mit geringem Volumen, wobei der
Druck entweder ansteigt oder im Nassdampfgebiet eine Weile konstant bleibt.
Wichtig ist auch, die Bedeutung der kleinen Striche zu kennen, die an den bei-
den spezifischen Volumen v’ und v’ stehen. Im Nassdampfgebiet bekommen
namlich alle GroBen die fiir die fliissige Phase gelten einen Strich > und zwei
Striche >’ bekommen die Grofen fiir die Gasphase.” Dieses einfache Prinzip
gilt fiir alle GroBen im Nassdampfgebiet, beispielsweise ist m' die Masse der

* So merken: ,,Ein Strich auf dem Bierdeckel kennzeichnet unser erstes fliissiges Bier. Ab dem
zweiten Strich verfliichtigen sich Konzentrationsvermdgen und der Inhalt unserer Geldborse.
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Fliissigkeit und m" ist die Masse der Gasphase in einem System in dem diese
beiden Phasen vorkommen.

Die zweite in das Bild eingezeichnete Isotherme 14uft durch den Punkt K.
Dieses K steht fiir kritisch und kennzeichnet den kritischen Punkt*’ und die
Isotherme # heiflit demzufolge kritische Isotherme. Der kritische Punkt ist eine
Zustandsgrofe fiir jeden Stoff. An diesem Punkt treffen sich die Siedelinie und
die Taulinie, die Dichten der Fliissigkeit und des Dampfes sind gleich und da-
mit hort der Unterschied zwischen den beiden Phasen auf zu existieren. Ober-
halb des kritischen Punktes kann man die beiden Phasen deshalb nicht mehr
unterscheiden. Um dem Dilemma zu entgehen, wird dann nur noch von einem
iiberkritischen Zustand gesprochen.

Wenn man eine Weile iiber den kritischen Punkt nachdenkt, dann fragt
man sich vielleicht, ob denn ein Stoff jenseits des kritischen Punktes nicht
mehr verdampfen und kondensieren kann und, wenn das so ist, ob dann in die-
sem Bereich die Begriffe Flussigkeit und Gas tiberhaupt noch sinnvoll sind.
Die Antwort lautet: ,Nein, sind sie nicht.“ Der Grund dafiir ist im p,v-
Diagramm leicht zu erkennen. Die Unterschiede der spezifischen Volumen von
Fliissigkeit v' und Dampf v" werden bei der Anndherung an den kritischen
Punkt immer geringer und verschwinden schlieBlich am kritischen Punkt. Weil
es keinen Unterschied zwischen den beiden Phasen mehr gibt, kann man auch
nicht mehr von Fliissigkeit oder von Dampf sprechen.

Dieser Umstand ist auch der Grund fiir ein Phdnomen, das man bei der
Anndherung an den kritischen Punkt beobachten kann, wenn man ein System
beheizt. Wenn die beiden Phasen schon fast dieselbe Dichte haben, dann kann
man mit bloBem Auge die Bildung von Schlieren beobachten. Die kommen
daher, dass ein Teil des Stoffes stindig zwischen den Aggregatzustinden hin
und her pendelt, weil durch die Beheizung minimale Temperaturunterschiede
vorhanden sind und diese ausreichen, um einen stindigen Wechsel zwischen
Verdampfen und Kondensieren zu verursachen. Das Phdnomen wird dann ganz
wissenschaftlich als kritische Opaleszenz*® bezeichnet.

4 Dass der Punkt kritisch ist, liegt vermutlich daran, dass das fiir viele Studenten ein kritisches
Thema ist und sie dann stattdessen lieber den Rest der Vorlesung in der Cafeteria verbringen.

¢ Das Wort ,,Opal* steckt hier drin. Das ist ein Mineral, welches héiufig schéne Schlieren zeigt
und véllig unkritisch als Schmuck verschenkt werden kann.
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Wenn der Stoff dann iiberkritisch ist, also entweder der Druck hoher ist als der
kritische Druck oder die Temperatur hoher ist als die kritische Temperatur,
dann nennen wir das Ganze erstmal Fluid, um zu verbergen, dass wir keine
Ahnung mehr haben, ob es flussig oder gasformig ist. AuBerdem kénnen wir
uns von der Vorstellung verabschieden, dass es irgendwann anfangen muss zu
sieden, wenn wir dieses Fluid nur genug erwdrmen. Das tut es ndmlich nicht!
Die Dichte wird beim Erwédrmen nur nach und nach geringer, es wird aber nir-
gendwo eine Phasengrenze auftauchen. Dieser Sachverhalt wire eigentlich
ganz einfach nachzuvollziehen, wenn fiir die meisten aus dem Alltag bekann-
ten Stoffe der kritische Druck nicht weit jenseits von dem Druck liegen wiirde,
den der Mensch aus eigener Erfahrung kennt. Fiir Wasser zum Beispiel ist der
kritische Druck pyx = 221,20 bar und die kritische Temperatur ist # = 374,15 °C.
Es wird daher in der Vorstellung einfach von der Existenz eines Zweiphasen-
gebietes wihrend eines Phasenwechsels ausgegangen. Alles, was davon ab-
weicht, weigert sich der menschliche Geist erstmal zu verstehen.

Die Giltigkeitsbereiche des idealen Gases und des inkompressiblen Flu-
ids findet man in p,v-Diagramm natiirlich auch wieder. Dabei immer daran
denken: Ein Modellfluid existiert in der Realitét nicht. Unter bestimmten Be-
dingungen verhilt sich die Realitdt aber so, dass man mit den Annahmen des
Modellfluids arbeiten darf, ohne allzu groe Fehler zu machen.

Das ideale Gasgesetz gilt im Bereich hoher Temperaturen und niedriger
Driicke, im Diagramm also rechts vom Nassdampfgebiet in einer gewissen
Entfernung von der Taulinie und in der Ndhe der v-Achse. Der Verlauf der
Isothermen #hnelt in diesem Gebiet einer Hyperbel und genau das sagt das ide-
ale Gasgesetz

p:RTl
v

ja auch voraus, wenn man diese Gleichung nach p auflést und als Funktion von
v auffasst. Das inkompressible Fluid findet sich im p,v-Diagramm in dem Be-
reich, wo die Isothermen nahezu senkrecht verlaufen, also bei hohen Driicken
im Flussigkeitsgebiet, wo das spezifische Volumen klein ist. Fiir das Mo-
dellfluid sind die Isothermen dann tatsédchlich senkrechte Linien, weil das Vo-
lumen tatsdchlich konstant bleibt.
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2.3.2 Das T,v-Diagramm

p_;‘ PK

7 p tibevhifrfev
Dawp [
(Gas)

q\n’

Das T,v-Diagramm, ebenfalls mit Nassdampfgebiet

Nein, ein T,v-Diagramm ist keine Ubersicht fiir alle Fernsehprogramme in die-
ser Woche’, sondern die zweite Mdglichkeit, ein Diagramm zu erzeugen. Das
passiert in diesem Fall durch eine Projektion auf die Ebene, die durch die 7-
und die v-Achse gebildet wird. Anders ausgedriickt: Wir erhalten dann das T,v-
Diagramm mit p als Parameter.

In das T,v-Diagramm sind Isobaren eingezeichnet, also Linien konstan-
ten Drucks. Der kritische Punkt K ist ebenso zu erkennen, wie die Siedelinie
mit x = 0 links davon und die Taulinie mit x = 1 rechts davon. In diesem Dia-
gramm wird ein ideales Gas, wenn man die thermische Zustandsgleichung

T:£v
R

T Herr Dr. Romberg gibt hier den hochqualifizierten Hinweis, dass seine TV-Zeitschriften stets
zwei Wochen im Uberblick liefern!

35



nach 7 umstellt, als eine Gerade mit der Steigung p/R dargestellt. Eine Gerade
haben wir natiirlich nur dann, wenn der Druck p konstant bleibt. Um die Gas-
konstante R brauchen wir uns nicht zu kiimmern, die ist ja schon vom Namen
her eine konstante GréBe. Wir haben also Geraden im T,v-Diagramm, wenn
wir Isobaren im Giiltigkeitsbereich des idealen Gasgesetzes zeichnen. Das ist
zum Beispiel fiir die Isobaren p; und p,, deren Driicke nicht zu hoch sind,
rechts vom Nassdampfgebiet der Fall.

2.3.3 Das p,T-Diagramm und die Antoine-Gleichung

Die dritte Moglichkeit, ein zweidimensionales Diagramm zu erzeugen, ist die
Projektion auf die Ebene, die durch die p- und die 7-Achse gebildet wird. An-
ders ausgedriickt: Wir erhalten ein p,T-Diagramm mit v als Parameter. Dieses
Diagramm wurde hier zur Abwechslung einmal nicht nur mit der Grenzlinie
zwischen Flissigkeit und Gas gezeichnet, sondern mit allen Grenzlinien zwi-
schen allen drei Phasengebieten. Im p,v- und im T,v-Diagramm sind diese Ge-
biete Flachen, hier im p,T-Diagramm wegen der Projektion aber nur Linien.

AuBler dem als ,,Verdampfen* bezeichneten Phasenwechsel vom fliissigen
zum dampfformigen (gasférmigen) Zustand (ist in umgekehrter Richtung als
»Kondensieren“ bekannt) gibt es natiirlich noch eine Reihe anderer Wechsel
zwischen Aggregatzustdnden, die moglich sind.

‘P A Schwelzkurve

jawp( -
druck kurve

'da,wp[{é'l-mi D

Su(aéimalfouls kuvve

>

t

Das erste p,t-Diagramm fiir Wasser
36



tlren K
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Tripelpunkt
Subliwieren
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Das zweite p,t-Diagramm fiir Wasser

Was genau ist denn in diesen beiden Skizzen zu erkennen? Zuerst einmal ist
dort ein Zusammenhang zwischen Druck und Temperatur dargestellt, die Be-
schriftung der Achsen deutet zumindest darauf hin. Die eingezeichneten Linien
geben einen noch néher zu betrachtenden Druck (als Funktion der Temperatur)
an und sie trennen ganz offensichtlich in diesem Diagramm Bereiche verschie-
dener Aggregatzustinde voneinander.” Eine Linie trennt dabei immer zwei
Aggregatzustinde voneinander. Zum Beispiel liegt die Schmelzkurve zwischen
den Bereichen ,.fest” und ,,fliissig”. Wenn der Zustand eines Systems also ge-
nau auf einer der Linie liegt, dann macht das System gerade einen Phasen-
wechsel durch und dort liegen zwei Phasen zugleich vor. Wie viel von welcher
Phase vorhanden ist, kann dieser Art von Diagramm nicht entnommen werden,
nur welche Phasen es sind und welche Temperatur und welcher Druck gerade
herrschen.

* Achtung: Dieses Diagramm, so wie hier gezeichnet, gilt nur fiir Wasser. Zu erkennen ist das
am leichtesten am Verlauf der Schmelzkurve, die nur fiir Wasser von links oben nach rechts
unten verlduft. Dieser Verlauf, die so genannte ,,Anomalie des Wassers®, ist dafiir verantwort-
lich, dass unter einem Schlittschuh (bei hohem Druck) das Eis schmilzt und man dann prima
darauf (aus-) rutschen kann.
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Es gibt einen Punkt, an dem sich die drei Linien treffen. Da dieser Punkt an der
Grenze zu allen drei Aggregatzustdnden liegt, kommen dort auch drei Phasen
zugleich vor. Der Punkt wird deswegen Tripelpunkt genannt. Der Tripelpunkt
von Wasser liegt bei der Temperatur 7t = 273,16 K (¢ = 0,01 °C) und einem
Druck von pr = 611,73 Pa. Nur unter diesen Bedingungen kann Wasser
zugleich als Eis, Flussigkeit und Wasserdampf auftreten.

Besonders wichtig fiir technische Anwendungen ist der Ubergang zwi-
schen der fliissigen Phase und der gasférmigen Dampf-Phase. Die zugehorige
Kurve in den Diagrammen heifit Dampfdruckkurve. Ihr Verlauf gibt an, bei
welchem Druck als Funktion der Temperatur der betrachtete Stoff (hier Was-
ser!) siedet*’. Dieser spezielle Druck wird dann gerne Siededruck oder Dampf-
druck genannt, die Temperatur heifit dann meistens Siedetemperatur. Bei p =
1,013 bar liegt die Siedetemperatur von Wasser, wie jeder weil3, bei 100 °C.

Die Dampfdruckkurve ist im néchsten Bild einzeln dargestellt. Sie exis-
tiert nur in dem Bereich zwischen dem Tripelpunkt und dem kritischen Punkt.

P4
ﬁ1

~

Dampfdvuckkuvve

PS e o i e s i s - e

ﬁt_..-ﬁf.

Das p,t-Diagramm mit der Dampfdruckkurve

4 Sieden? Verdampfen? Zwei Worte, eine Sache. In der Gastronomiewissenschaft manchmal
auch ,,Kochen* genannt!
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Zur Berechnung des Dampfdruckes ps als Funktion der Siedetemperatur fg
wird fast immer die so genannte Antoine-Gleichung

B
A
ar C+ %C

verwendet. Achtung, der Dampfdruck kommt in der Einheit ,,bar raus und die
Temperatur wird hier in ,,Grad Celsius“ verwendet! Der Aufbau der Gleichung
ist dabei immer gleich, nur die Werte der Parameter 4, B und C sind von Stoff
zu Stoff verschieden. Die drei Parameter werden durch Anpassen an Messwer-
te gewonnen. Verschiedene Quellen verwenden daher oft auch verschiedene
Parametersitze in der Antoine-Gleichung, da jeder Autor natiirlich seine eige-
nen Messwerte fiir die Besten hélt. Die Giite der Vorhersage ist meistens trotz-
dem erstaunlich gut. Fiir zwei aus dem Alltag bekannte Stoffe sind die Parame-
ter der Antoine-Gleichung in der nichsten Tabelle zu finden:

Parameter
A B C
Stoff
Ethanol (Alk) 5,2879 1623,22 228,98
Wasser 5,19625 1730,63 233,426

2.4 Das Nassdampfgebiet aus der Néhe betrachtet

In der Thermodynamik interessiert vor allem ein ganz bestimmter Phasen-
wechsel und zwar der zwischen Fliissigkeit und Dampf. Das Gebiet zwischen
diesen beiden Zusténden ist das Nassdampfgebiet (von Profis auch gerne mal
als NDG abgekiirzt), mit dessen Einzelheiten einen der werte Herr*® Professor
irgendwann in der Vorlesung tiberfillt.

50 Ist in den meisten Fallen wohl korrekt formuliert so, es sind leider fast nur Herren. Also, die
Damen, seht mal zu!
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Im letzten Abschnitt ist schon viel {iber die Grenzen des Nassdampfgebietes
gesagt worden, jetzt kommt noch was iiber die Verhéltnisse mitten in dem Ge-
biet dazu. Das in der Thermodynamik an allen Ecken und Enden verwendete
Beispiel ,,Kochtopf* versagt an dieser Stelle leider, da wir im Topf kein reines
Wasser haben, sondern ein Gemisch aus Wasser und Luft. Diese Verhiltnisse
sind dafiir aber schon im Kapitel 11 iiber feuchte Luft nachzulesen. Dafiir
kommt jetzt ein gutes Beispiel: Das Feuerzeug. Ein ordindres Einwegfeuer-
zeug, um genau zu sein. Gegen das Licht gehalten zeigt es eine wunderschone
Phasengrenze, sofern es noch nicht vollig leer ist>'. Davon ausgehend, dass das
Feuerzeug vor dem Befiillen ordentlich evakuiert worden ist, haben wir hier ein
System, in welchem sich ein Reinstoff befindet.

Um die Zusténde in unserem Feuerzeug mit dem gebiithrenden Respekt
beschreiben zu kénnen, muss unser Wortschatz erst noch etwas erweitert wer-
den. Die Sache mit den Strichen ist ja schon in Abschnitt 2.3.1 geklért worden.
Es fehlt jetzt nur noch eine Grofie, mit der wir die Anteile angeben kénnen, die
jeweils als Dampf und als Flissigkeit vorliegen. Diese Grofe ist der
Dampfmassengehalt x. Wie der Name schon sagt, steht x fiir den Anteil der
Masse an der Gesamtmasse, die als ,,Dampf* (= Gasphase) vorliegt:

X = = ’ [
m m+m

Mit ein wenig Kopfrechnen kommt man jetzt auch darauf, wie die Massen der
beiden Phasen mit Hilfe von x ausgedriickt werden kénnen:

m'=x-m fiir die Dampfmasse und

m=(1-x)-m fiir die Masse der Fliissigkeit.

Es ist wichtig, sich vor Augen zu fiihren, dass wir zwei Phasen im Feuerzeug
haben, deren Eigenschaften zum Teil gleich sind, zum Teil aber auch unter-

! Fiir die, die bei der Erwihnung eines Feuerzeuges gleich aufgeregt an ihrem Zippo-
Edelflammenwerfer [4] in der Hosentasche rumspielen: Ein Zippo ist ein denkbar schlechtes
Beispiel, denn es wird zum Befiillen in Anwesenheit der Umgebungsluft ein Wattebausch mit
Benzin getrénkt, und auflerdem ist ein Zippo meist aus Metall und somit undurchsichtig!
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schiedlich. Was gleich ist, sind der Druck und die Temperatur der Gasphase
und der Fliissigkeitsphase. Unterschiedlich sind dagegen die Dichten der bei-
den Phasen und damit auch deren Kehrwerte, die spezifischen Volumina v’
und v". Der Nachteil im Nassdampfgebiet ist also, dass man eine Zustands-
gréBe mehr beachten muss. Die gute Nachricht ist allerdings, dass man auch
eine Gleichung mehr zur Verfligung hat, um diese Groflen zu berechnen, denn
sie hdngen zusammen.

Eine thermische Zustandsgleichung liefert einen eindeutigen Zusammen-
hang zwischen den drei Groflen Druck, Temperatur und spezifisches Volumen.
Anders ausgedriickt: Wenn man zwei der drei Groflen vorgibt, dann ist die drit-
te GroBe festgelegt. Das gilt fiir ein Einphasensystem genauso wie fiir das
Nassdampfgebiet. Im Feuerzeug ist eine Masse m vorhanden. Wenn davon jetzt
der Anteil x als Dampf vorliegt, dann liegt der Anteil (1-x) als Fliissigkeit vor.
Fiir das spezifische Volumen insgesamt gilt unverandert

v =

VoV
m m

Das Gesamtvolumen ¥ kann auch als die Summe des Volumens der Fliissigkeit
V' und des Volumens des Dampfes V" ausgedriickt werden, so wie in der
Gleichung oben schon geschehen. Die beiden Volumen kann man jetzt wieder
ersetzen und bekommt fiir das spezifische Volumen des Systems insgesamt:

’ ’ " "
m-v'+m'-v
=—=(1-x)vV+x-v" .

Damit haben wir die gesuchte zusitzliche Gleichung gefunden, die uns neben
der thermischen Zustandsgleichung noch gefehlt hat, um die thermischen Zu-
standsgréBen auch im Nassdampfgebiet berechnen zu kénnen.

Wenn man jetzt in der Vorlesung mit dem Feuerzeug vor Langeweile die
Bank ankokelt, nimmt die Masse im Feuerzeug ab und das spezifische Volu-

men (Volumen geteilt durch Masse) nimmt zu.”

52 Manchmal nimmt dann auch die fliissige Phase im Hérsaal zu, wenn durch die Kokelei die
automatische Berieselungsanlage aktiviert wurde.
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Man kann den Vorgang des Bankankokelns gut in einem Zustandsdiagramm
darstellen, allerdings nur aus der Sicht des Fluids im Feuerzeug. Dazu ein paar
Uberlegungen, um das Ganze richtig zu verstehen: Egal wie voll oder leer das
Feuerzeug ist, das Volumen V, das fiir dessen Inhalt zur Verfiigung steht, bleibt
unveréndert.” Man kann sehen, dass der Anteil der Fliissigkeit im Feuerzeug
nach und nach weniger wird, denn der Pegel sinkt. Damit steigt wiahrend der
Entnahme das spezifische Volumen v = V/m kontinuierlich an.

Wir haben auflerdem angenommen, dass sich die Temperatur im Inneren
des Feuerzeugs nicht dndert. Thermodynamisch gesehen handelt es sich hier
also um eine isotherme Zustandsidnderung, die im Nassdampfgebiet auch bei
konstantem Druck passiert. Wegen der im Nassdampfgebiet konstanten Druck-
differenz zwischen dem Feuerzeuginneren und der Umgebung ist auch die
Menge an Gas konstant, die beim Verbrennen durch das Ventil ausstromt.
Deswegen wird die Flamme erst dann kleiner, wenn das Feuerzeug fast leer ist.
Dann liegt der Zustand des Brennstoffes auflerhalb des Nassdampfgebietes auf
der Gasseite und der Innendruck nimmt ab. Der ganze Vorgang sieht dann so
aus, wie hier im p,v-Diagramm dargestellt.

Feuer zeu

TFeuer zeuy
enthalt miv

hoch Gas

Feuevteuq ist
Reev (bite ouf
Mulltrennun

Gebrauch des Fags. ". ey

(P = kowst., 2 ’Phasmi
> Nassdampf gzb.)

]
1
l
[
i
'

v 7

Feuerzeug im p,v-Diagramm

?\-———-,,,--.

33 Das ist eine kithne Behauptung (=Annahme). Das Volumen des Feuerzeugs kann sich ja zum
Beispiel durch eine Anderung der Temperatur verindern oder wenn man mit dem Lastwagen
driiber fihrt, aber das interessiert hier nicht.
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2.5 Weniger einfach — Kubische Zustandsgleichungen

Bislang sind uns die thermischen Zustandsgleichungen des inkompressiblen
Fluids und vor allem die des idealen Gases bekannt. Das Modell des idealen
Gases gilt ja nicht immer, sondern nur fiir Gase bei nicht zu hohen Driicken
und nicht in der Nahe eines Kondensationszustandes. Durch Einfithren von ein
paar weiteren Variablen kann der Bereich aber erweitert werden, in dem das
Gesetz angewendet werden darf.

Allgemein gilt, je groBer der Anwendungsbereich einer Zustandsglei-
chung, desto komplizierter ist der mathematische Aufbau und umgekehrt. Eine
thermische Zustandsgleichung, die fiir alle Aggregatzustinde gilt, die also so-
wohl fiir die feste Phase, als auch fiir die fliissige Phase, als auch fiir die gas-
formige Phase halbwegs korrekte Ergebnisse liefert, die ist so kompliziert, dass
eine Thermo-Klausur schon vorbei wire, bevor man tiberhaupt den mathemati-
schen Aufbau der Gleichung verstanden hat.** AuBerdem ist die Anwendung
dieser Gleichungen mit einem nicht programmierbaren Taschenrechner nahezu
unmoglich.

Wenn man sich bei der Giiltigkeit auf die Bereiche der Flussigkeit und
des Gases beschrinkt, dann stehen eine Reihe nur minder schwerer Gleichun-
gen zur Auswahl. Diese Gleichungen sind dann komplizierter aufgebaut als
zum Beispiel das ideale Gasgesetz, haben dafiir aber auch einen gréferen An-
wendungsbereich. Fiir viele thermodynamische Prozesse reicht das aus und
auBlerdem sind die schweren Fille in der Literatur [1], [5] und [24] zu finden.

Alle diese Gleichungen tragen die Namen des- oder derjenigen, die deren
mathematischen Aufbau festgelegt haben. Zum Dank dafiir werden ihre Namen
seit Generationen von Studenten nur mit Ehrfurcht und im Fliisterton erwahnt.
Also Leute, haltet euch ran.>

Die beiden bekanntesten Exemplare werden in diesem Abschnitt vorge-
stellt. Beide haben einen ganz &hnlichen mathematischen Aufbau und deswe-
gen gehoren sie auch derselben Klasse von thermischen Zustandsgleichungen
an. In beiden Zustandsgleichungen steht das spezifische Volumen v einmal mit
einem Quadrat um Nenner und ein zweites mal steht das v in der anderen

** Ging zumindest dem Thermodynamiker der beiden Autoren damals so. Manche sind da
vielleicht schneller.
% Die Labuhn-Gleichung fiir Kuchenteig und Milchschaum ist seit Jahren in Arbeit.
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Klammer. Wenn man diese Gleichung mit v* multipliziert und dann nach Po-
tenzen von v sortiert, dann ist zu erkennen, dass fiir das spezifische Volumen
die dritte Potenz die Hochste ist, die hier auftritt. Deswegen heiflen diese Zu-
standsgleichungen auch kubische Zustandsgleichungen.

Als Erstes kommt die thermische Zustandsgleichung des Herrn van der
Waals dran. Die van der Waals-Gleichung

[p+vazj(v—b):RT

ist eine Erweiterung des idealen Gasgesetzes, welches man auch wieder erhilt,
wenn man @ und b beide zu Null setzt. Die beiden neuen Groflen haben sehr
anspruchsvoll klingende Namen, denn a ist der ,,Kohdsionsdruck® und b ist das
,Eigenvolumen* des Fluids. Beide sollten entweder in einer Aufgabenstellung
gegeben sein, oder man muss sich die Werte aus der Literatur [1], [5], [17],
[24] oder [26] besorgen. Die van der Waals-Gleichung gilt fiir Gase und Fliis-
sigkeiten. Sie wird aber in der Praxis selten verwendet, da sie ziemlich ungenau
ist’®. Im Bezug auf das Ergebnis etwas redlicher ist die thermische Zustands-
gleichung nach Redlich-Kwong”’:

(p+Mj(v—b):RT .

Die Redlich-Kwong-Gleichung ist dhnlich aufgebaut, wie die van der Waals-
Gleichung, sie liefert aber erwas genauere Ergebnisse™. Da die Anzahl der
verwendeten Parameter (a und b) aber nicht gestiegen ist, hat die Genauigkeit
auch nicht gerade einen Quantensprung vollfithrt. Wenn man das will, muss
man zusitzliche Parameter in die Gleichung einfiihren. Genau das hat zum Bei-
spiel der Herr Soave gemacht und dadurch die Redlich-Kwong-Gleichung er-
weitert. Dem Gesetz der wissenschaftlichen Namensgebung folgend, heif3t die
neue Gleichung dann Redlich-Kwong-Soave-Gleichung.

% Bitte entschuldigen Sie, Herr Kollege van der Waals!
57 Der Name ist ja auch viel cooler. Bitte entschuldigen Sie, Herr Kollege van der Waals.
38 ..ja, ja, ist ja gut!* (Zitat: van der Waals)
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Zu den hier vorgestellten thermischen Zustandsgleichungen miissen dringend
noch ein paar mahnende Worte gesagt werden. Und zwar:

»Nicht einfach so im Nassdampfgebiet anwenden!“

Im Nassdampfgebiet wird der Verlauf von Isothermen und Isobaren falsch
wiedergegeben. Das ist in dem im néchsten Bild dargestellten p,v-Diagramm
zu erkennen, bei dem, wie wir ja bereits wissen, im Nassdampfgebiet die Iso-
thermen waagerechte Linien sind.

TESSER GEHTS EBEN
NICHT fff o K ZZ

;@4

@ W
£
\fm& Naals

Verlauf der Isothermen kubischer Zustandsgleichungen

Die kubischen Zustandsgleichungen ergeben aber auch im Nassdampfgebiet
einen gekriimmten Verlauf. Zum Gliick liefern die Gleichungen wenigstens an
den Grenzen des Nassdampfgebietes, also auf der Siede- und auf der Taulinie,
richtige™ Ergebnisse. Wenn man also die Punkte kennt an denen die Isotherme

% . zumindest im Rahmen ihrer Genauigkeit, Herr van der Waals.
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das Nassdampfgebiet erreicht bzw. verldsst, dann hat man schon fast gewon-
nen, denn man muss nur den Dampfdruck an dieser Stelle kennen (die Antoine-
Gleichung kann auch hier helfen!) und man kann dann in Gedanken den
krummen Verlauf der mit einer Zustandsgleichung berechneten Isothermen
durch die erforderliche waagerechte Linie ersetzen.

Wenn man sich nicht auf die Ergebnisse der Antoine-Gleichung verlassen
will, um die Grenzen des Nassdampfgebictes zu bestimmen, dann liefern
Thermodynamik und Mathematik gemeinsam eine weitere Moglichkeit, diese
zu bestimmen. Mit Hilfe des Maxwell-Prinzips kann man das ndmlich auch
tun! Dieses Prinzip wurde von klugen Thermodynamikern hergeleitet und zwar
mit Hilfe der Entropie, dem Darling dieser Wissenschaft. Da das Ganze nicht
gerade einfach zu verstehen ist, begegnet dieses Prinzip einem in Grundlagen-
klausuren normalerweise noch nicht, spiter aber schon. Es besagt, dass in dem
Diagramm die unterhalb und oberhalb der waagerechten Linie gekennzeichne-
ten Flachen gleich grof} sein miissen. Damit hat man dann eine Moglichkeit, fiir
eine bestimmte Temperatur 7 die Lage der Grenzen das Nassdampfgebietes
fest zu legen.

2.6 Die lineare Interpolation

Wenn alle Zustandsgleichungen nicht helfen, dann gibt es immer noch die
Moglichkeit, die gesuchten Stoffdaten aus einer Tabelle abzulesen. Diese Ta-
bellenwerke heiflen dann gerne auch Dampftafeln. Wenn man zwei Groflen
kennt, zum Beispiel Druck und Temperatur, kann man das spezifische Volu-
men an entsprechender Stelle in der Tabelle fiir den jeweiligen Stoff ablesen.
Diese Tabellen sind meistens sehr umfénglich und so aufgebaut, dass auf jeder
Seite die Stoffwerte (zum Beispiel das spezifische Volumen) eines bestimmten
Stoffes fiir einen bestimmten Druck steht. In den Zeilen auf der Seite der Ta-
bellen stehen dann die Werte fiir verschiedene Temperaturen, meistens in
Schritten von 10 °C.

In Thermo-Ubungsaufgaben und auch in Priifungen ist es grundsitzlich
so0, dass in einer mit der Aufgabe gegebenen Tabelle die Werte (beispielsweise
fiir einen Druck p = 1 bar) angegeben sind und zwar fiir die Temperaturen 10
°C, 20 °C, 30 °C und so weiter. Was dann gefragt wird, ist natiirlich mitnichten
das Volumen bei 1 bar und exakt 10 °C oder 20 °C, was man ja direkt ablesen

46



konnte, sondern bei 13,75 °C oder einem dhnlich krummen Wert. Hier hilft
elementares Schulwissen weiter, und zwar in Form der linearen Interpolation,
die im Grunde nichts anderes ist als die Anwendung des aus der Geometrie
bekannten Strahlensatzes. Die Berechnung der gesuchten Grofe erfolgt mit der
Gleichung

t

—t
_ gegeben 1 (
vgesucht =V + WV _Vl) .
L=

Dabei sind die Gréfen mit dem Index 1 und 2 die, die in dem Tabellenwerk
stehen, die gegebene Grofle stammt aus der Aufgabenstellung und links in der
Gleichung steht natiirlich die gesuchte Grof3e.

tf'—t‘ = 4 bar
o] e
B B e e "
Vﬁesua'n’l e [Yg
\&:800% | i ! E
! |
- tggeben = 43,357C :
; | ‘
't‘: !{:')1’- . {;z; 20

_?Sfmhfehsaft‘f: (8.Ktasse)
(Bremen : M. I(!asse)

Beispiel zur Anwendung der linearen Interpolation

Natiirlich kann man nicht nur das spezifische Volumen berechnen, wenn der
Druck und die Temperatur gegeben sind. Mit der selben Tabelle ist es auch
moglich, zum Beispiel aus gegebenem spezifischem Volumen und gegebenem
Druck die Temperatur zu berechnen.
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3 Unsere erste Bilanz, die Massenbilanz

Fiir jeden Prozess, bei dem Materie iiber die Systemgrenze flielit, gibt es einen
Zusammenhang, der uns das Arbeiten mit diesen Massenstromen enorm er-
leichtert. Der Super-Trick dabei ist, dass fiir die Masse ein Erhaltungssatz gilt,
genauso wie fiir die Energie. Deswegen ist die Massenbilanz ziemlich einfach
zu handhaben, so dass auch die Kollegen aus der Strémungsmechanik [14] und
[25] sie gerne anwenden. Ob man allerdings unbedingt immer alles iiber ein
System wissen muss, sei mal dahin gestellt.

UM GOTTES WILLEN ... GONTHER !!
icH HAGB MicH GESCHN(TTEN...
MIR WIRD SCHLECHT !

Die Giiltigkeit des Erhaltungssatzes der Masse beweist uns der reuevolle Blick
auf die Waage nach Weihnachten, denn die Anzeige verrdt uns, dass Masse
offensichtlich nicht verschwinden kann. Andererseits entsteht sie auch nicht
aus dem Nichts®, sondern sie versammelt sich unter dem Motto ,,vom Six-
Pack zum Mono-Pack® mit Hilfe von durchschnittlich zwolf Kilo Geback, di-

8 physiker werfen hier gerne die Aquivalenz von Masse und Energie ein, bekommen leuchten-
de Augen und reden von E=mc?. Uns Thermodynamikern ist das vollkommen egal, denn wir

bilanzieren Energie und Masse getrennt.
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verser Génsebraten und dazu womdoglich noch Alkohol zu Sylvester in Speck-
r6llchen am Bauch und an den Hiiften.

231, 0L.01,

Die Massenbilanz in Worten:
Anderung der Masse im System = (aus der Umgebung zugefiihrte Masse)
- (an die Umgebung abgegebene Masse)

Die Massenbilanz in anderen Worten:
Anderung der Masse im System = (,,schmatz*) - (,,riilps*)

Die Massenbilanz als Gleichung:

a’msys

dr :Zm

Bei den Massenstromen werden alle GroBen, die in das System hinein gehen,
positiv (+) gezdhlt und alle die hinausgehen sind negativ (-).

Jetzt, wo wir Massenbilanzen (zumindest in der Theorie) aufstellen kon-
nen, haben wir auch die Voraussetzung, uns mit der Energiebilanz zu befassen,
denn um diese richtig aufstellen zu konnen, muss man iiber die Massenstrome
und damit iiber die Massenbilanz Bescheid wissen.
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4 Hauptsache Hauptséitze - Der 1. Hauptsatz

Bei Thermo gibt es eine ganze Menge an Hauptsitzen. Einer handelt von Tem-
peraturen, ein anderer von der Energie und einer auch von der Entropie.®' Be-
vor wir mit dem ersten Hauptsatz anfangen, brauchen wir aber noch etwas
,»Riistzeug*.

Der nullte Hauptsatz ist in Abschnitt 1.2.6 bei der Vorstellung der Tempe-
ratur als Zustandsgrofe eleganterweise ausgelassen worden. Er besagt nur, dass
zwei Systeme, die jeweils mit einem dritten System im thermodynamischen
Gleichgewicht stehen, auch untereinander im Gleichgewicht stehen. Das ist
wie in der Logik (von Mr. Spock): Wenn 4 = B ist und B = C, dann folgt dar-
aus, dass auch 4 = C ist.®?

Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes wird die Energie eines Systems bilan-
ziert. Das lduft im Prinzip genauso, wie wir es schon mit der Masse eines Sys-
tems gemacht haben.

Jeder kennt das: Gestern hat man gerade Geld aus dem Bankautomaten
gezogen und heute findet sich nur noch ein lumpiger 10er im Portemonnaie.
Hektisches Suchen in Hosen- und Jackentaschen fordert dann noch die eine
oder andere Miinze und einen zerkniillten Ser zu Tage. Der Rest ist zum Teil in
Form des gestrigen Kinobesuchs und dem Absacker in der Stammkneipe nach-
zuvollziehen, aber irgendwie fehlt da noch was. Die Tatsache, dass Energie
nicht vernichtet wird, erspart uns beim Aufstellen der Energiebilanz im tiber-
tragenen Sinn das Wiihlen in diversen Taschen und das Nachgriibeln tiber den
letzten Abend, denn alles, was an Energie in ein System reingeht, das geht
entweder auch raus oder dndert die Energie im System.

Der erste Hauptsatz in Worten:

Anderung der Systemenergie = (aus der Umgebung zugefiihrte Energie)
- (an die Umgebung abgegebene Energie)

S! Der Begriff der Entropie kann hier noch ignoriert werden. Einfach entspannt zuriick lehnen
und sich die Entropie als einen schibigen kleinen Wurm im Staub der Erde vorstellen, der
einem nichts, aber auch gar nichts tun kann. Entropie ist nur eine Zustandsgréfe, wie Millionen
anderer auch.

62 . : : :
Faszinierend, diese Eleganz der mathematischen Vorgehensweise.
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Die Einheit der Energie, vollkommen egal in welcher Form, ist das Joule®. Es
ist immer gut, sich iiber die Bedeutung der Einheit der Energie klar zu werden,
vor allem, wenn man in langen Gleichungen irgendwann die Einheiten kiirzen
will. Fiir das Joule gilt

kg-m?
S b

[J]=[N-m]={ ;

wenn man sich daran erinnert, dass Energie gleich Kraft mal Weg ist. Das war
garantiert auch schon in die Mechanik-Vorlesung dran.

Frither war die Einheit der Energie die Kalorie, aber die ist dann im Rah-
men der Verwendung von SI-Einheiten umbenannt worden, genauso wie ein
Schokoriegel aus den 80ern. Daran merkt man mal wieder, wie kurz doch die
Halbwertszeit unseres Wissens ist: Wer sein Auto verkaufen will, der sagt jetzt
Kilowatt statt PS und Karl Marx wurde auch in Chemnitz umbenannt.

Jetzt kommt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Energieformen und
wie wir diese nennen wollen. Das ist wichtig, damit alle, die von der Energie
reden, auch wirklich dasselbe meinen. Leider wird es dadurch etwas mathema-
tischer, wir fithren ndmlich verschiedene Variablen fiir die einzelnen Formen
der Energie ein.

Die Systemenergie
Die Energie des Systems Esys setzt sich aus der inneren Energie U, der kineti-
schen Energie Eiyi, und der potentiellen Energie £, zusammen:

ESys =U+E,, +Epot .

Die Systemenergie ist die Grofle, um die es bei der Bilanzierung der Energie
eigentlich geht. In vielen Fillen werden bei der Bilanzierung der Systemener-
gie aber gar nicht alle drei Energieformen betrachtet, sondern man konzentriert
sich auf die innere Energie und vernachléssigt die kinetische und die potentiel-
le Energie.

63 Gesprochen: ,,.Dschuhl*
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Die innere Energie

Die innere Energie U ist eine Grofle, die den Zustand des System-Inneren be-
schreibt. Sie ist die Bewegungsenergie der Atome und Molekiile des Systems.
Je nachdem, welche Art von Teilchen man hat, kann dieses stur geradeaus flie-
gen (Translationsenergie), sich drehen (Rotationsenergie) oder hin und her wa-
ckeln, wie ein Gewicht an einer Feder (Schwingungsenergie). Wie stark diese
Bewegungsformen ausgeprigt sind, hingt neben der Art des Molekiils vom
Druck p und der Temperatur 7 im System ab. Um den Zusammenhang zwi-
schen U einerseits und p und 7 andererseits zu beschreiben, werden Zustands-
gleichungen verwendet, die dann kalorische® Zustandsgleichungen genannt
werden. Die innere Energie U des Systems kann durch die Masse geteilt wer-
den und man erhélt dann mit der spezifischen inneren Energie u eine intensive
Zustandsgrofe.

Die kinetische Energie
Das ist eine Leihgabe der Mechanik. Berechnet wird sie mit
2

c
Ey, =m—

In Worten ist die kinetische Energie gleich der Masse m mal der Geschwindig-
keit ¢ zum Quadrat geteilt durch zwo. Hier steht die Vorstellung dahinter, dass
sich ein System mit der Masse m wie ein Ziegelstein bewegt. Genau so gut
kann aber auch ein Massenstrom m einer Flussigkeit oder eines Gases (mit der
Geschwindigkeit ¢) betrachtet werden. Dann ist das Ergebnis der Gleichung
allerdings nicht die kinetische Energie, sondern ein Energiestrom. Die kineti-
sche Energie kann man sowohl als einen Teil der Systemenergie verstehen,
(zum Beispiel bei einem durch die Luft fliegenden Ziegelstein), aber auch als
die Energie eines Massenstroms, der in ein System hinein oder aus ihm hinaus
geht (zum Beispiel Wasser, welches aus einem Gartenschlauch fliefit). Hier
darf man sich vor allen Dingen nicht verwirren lassen!

% Die ,Kalorie* ist, wie schon erwihnt, eine frither gebriuchliche Einheit der Energie. In eini-
gen unwissenschaftlichen Boulevardmagazinen und bei einigen Didtgruppen ist sie es heute
noch. Letztlich heifit ,,kalorisch* also nichts anderes als ,,die Energie betreffend*.
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Die potentielle Energie
Die Berechnung dieser Energie erfolgt mit der Gleichung
Epot =mgz .

In der Gleichung zur Berechnung der potentiellen Energie steht: ,,Masse m mal
Erdbeschleunigung g mal Hoéhe z“. Die Hohe z braucht einen Bezugspunkt.
Dieser kann frei gewidhlt werden (Hinweis: Null, also komplett ignorieren, bie-
tet sich da an!) da er bei Rechnungen mit der Energiebilanz ohnehin wieder
raus fillt. Anders ausgedriickt, wenn eine Masse um 5 Meter angehoben wird,
dann sind fiir die Erh6hung der potentiellen Energie alleine die 5 Meter ver-

antwortlich, es ist aber vollkommen egal, ob dieser Kraftakt in Kiel auf der
Hohe des Meeresspiegels oder auf der Zugspitze vollbracht wird.®

Wie BITTE ¢ NIiCHT ENERGISCH
GENUG, CHEF ? TCH HAB' G ERADE
MEYR ENERGIE INTUS ALS SiE !

8 zumindest dann, wenn man die Abhingigkeit der Erdbeschleunigung g von der Entfernung
vom Erdmittelpunkt vernachlissigt, was aber meistens gefahrlos machbar ist.
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Die Arbeit
Arbeit ist, mathematisch korrekt gesprochen, das Integral der Leistung tiber der
Zeit®. Daraus folgt: Wenn eine Leistung eine gewisse Zeit Az flieBt, dann ist
insgesamt eine gewisse Energie in Form von Arbeit geflossen. Etwas einfacher
schreibt man

W = PAr

fur zeitlich konstante Leistungen. Andersherum ausgedriickt ist die Leistung
die zeitliche Ableitung der Arbeit und hat die Einheit Watt [W]. Das sind Joule
pro Sekunde. Die Leistung kann eine mechanische Leistung sein (Wellenleis-
tung) oder eine elektrische Leistung (Strom mal Spannung). Aber was wissen
wir gemeine Ingenieure schon von mathematischer Korrektheit oder der
Schonheit eines Integralzeichens...

AH Ja! UATHEMATIK IST WUNDERVOLL;
UND SO GEWALTFREL, SEKT HER : TCH HABE
MINDESTENS EINEN TERRORISTEN EEFANGEN,
DENN IcH HABE DAS VON MiR UMZAVNTE
GEBIET G ALS ,AUSSEN" DEFIN(ERT !

5 Leistung ist Arbeit durch Zeit. Wenn man in den Semesterferien jobbt und in einem Lager 8
Stunden am Tag Kisten schleppt, dann arbeitet man landldufiger Meinung nach. Wenn man in
8 Stunden 10 Kisten stapelt, dann hat man zwar 8 Stunden lang gearbeitet, aber nicht viel ge-
leistet, wie einem dann der Chef gerne bestétigen wird. Schafft man es, dieselbe Arbeit in 4
Stunden zu erledigen, hat man zwar immer noch Arger mit dem Chef, kann diesem aber zu-

mindest entgegen halten, doppelt soviel geleistet zu haben.
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Die Wiirme

Wirme ist die typische Energieform in der Thermodynamik. Was Wirme ge-
nau ist, steht in Abschnitt 4.3. Der Zusammenhang zwischen Arbeit und Leis-
tung gilt genauso zwischen Wéarme und Wérmestrom

Q:Q~AT .

Ein Wirmestrom Q unterscheidet sich von der Wirme Q erstmal durch einen
kleinen Punkt und auBlerdem in der Einheit, die fiir den Warmestrom Watt und
fiir die Wirme Joule heifit. Ein Wirmestrom O flieBt nur zu einem bestimmten
Zeitpunkt in ein System hinein. Wenn das eine gewisse Zeit Az passiert, dann
ist die Wiarme Q in das System geflossen. Merksatz: ,,Die Wiarme Q ist das
Integral des Wirmestroms Q iiber der Zeit und der Wirmestrom O ist die
Zeitableitung der Warme Q.

Die spezifische Energie eines Massenstroms

Weil jede Masse in einem System Energie hat (wir erinnern uns: innere Ener-
gie, kinetische Energie, potentielle Energie), besitzt auch jeder Massenstrom
diese Energieformen und bringt diese quasi als Gastgeschenk mit, wenn er ein
System betritt. Die spezifische Energie bekommt den Buchstaben e und muss
mit dem Massenstrom multipliziert werden, wenn man dessen Energiestrom
berechnen will.

Nachdem der erste Hauptsatz in Worten jetzt klar sein diirfte, kann das
Ganze nun auch in der Form einer mathematischen Gleichung geschrieben
werden. Das ist jetzt auch gar nicht mehr schlimm, denn alle Variablen sind
schon eingefiihrt worden.

Der erste Hauptsatz als Gleichung:

dE

d—srys:ZQ+ZP+Z(zhe)
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Links des Gleichheitszeichens steht die zeitliche Anderung®” der Gesamtener-
gie des Systems Esys. Rechts stehen alle ein- oder ausgehenden Energiestrome.
Zuerst die Wirmestrome, dann die Leistungen und als Letztes die spezifischen
Energien e, die mit den Massenstromen 7z kommen (oder gehen). Die Grofie e
bitte erstmal einfach nur zur Kenntnis nehmen. Wie sie berechnet werden kann,
kommt spiter dran. Viel wichtiger ist, dass diese Form der Gleichung nur fiir
eine Momentaufnahme unseres Systems gilt. Will man das System aber nicht
standig beobachten, sondern es interessiert nur der Unterschied, der durch ei-
nen Prozess insgesami®® hervorgerufen wird, dann kann man den ersten Haupt-
satz noch etwas umstricken. Dazu wird das System eine Zeit Az lang beobach-
tet und alles, was in dieser Zeit passiert, wird aufaddiert, mathematisch gespro-
chen also integriert. Man kann das Ergebnis der Integration direkt hinschreiben
und erhilt dann

ESys,z - ESys,] = Zle + Zle + Z(me)

als Ergebnis. Das ist die in der Thermodynamik extrem wichtige ,,vorher-
nachher Betrachtung®. Die Zahlen kennzeichnen den Zustand unseres Systems
vor (1) und nach (2) dem Prozess. Die vorher-nachher Betrachtung fiihrt in der
Mehrzahl der Thermo-Aufgaben zum Ziel. Fiir den Rest konnte man sogar auf
Liicke setzen®.

4.1 Rein oder raus?

Wenn man den ersten Hauptsatz anwendet, dann kann man mit dieser einen
Gleichung genau eine GroBe bestimmen, zum Beispiel einen Wirmestrom Q..
Wenn man nach langem Rechnen fiir O eine Zahl herausbekommen hat, dann
ist man zwar etwas kliiger als vorher, da die Grofle des Wérmestroms nun be-
kannt ist, aber man weil} noch nicht, ob er in das System hinein oder aus ihm
hinaus geht. Abhilfe schafft hier eine Vorzeichenregel, wobei auch hier, wie in

7 Mathematikinteressierte diirfen den Ausdruck natiirlich auch die ,,zeitliche Ableitung der
Systemenergie* nennen.

% Beispiel: Wasser soll durch Wirmezufuhr zum Kochen gebracht werden. Wenn man beliebig
viel Zeit hat, spielt es keine Rolle, ob der Herd dazu auf Stufe 1 oder auf Stufe 3 gestellt wird.
59 Oh, oh, wir spiiren die bosen Blicke der altehrwiirdigen Vollstindigkeitsfetischisten.
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der Mechanik mit ihren Kriften und Momenten, die Vorzeichen grofle Schwie-
rigkeiten machen konnen. Aber es gibt zum Gliick auch in der Thermodynamik
nur zwei: Plus und Minus. Wir definieren also Kraft unserer Gedanken (und
weil alle anderen es gewohnlich genauso machen):

Was in das System hinein geht, wird in den Gleichungen als positive
(+) GroBe gezihlt, was raus geht, ist eine negative (-) Grofie.”

Mit dieser Regel ist es moglich, das Ergebnis einer Berechnung richtig zu deu-
ten. Damit das aber auch funktioniert, muss man dieselbe Regel auch beim
Aufstellen der Gleichung anwenden. Das ist manchmal etwas verwirrend, da
man die Richtung eines unbekannten Energiestroms am Anfang meistens ja nur
vermuten kann. Aber keine Angst, wenn folgendes Kochrezept konsequent
angewendet wird, dann hilft uns die Mathematik:

e Wie immer verschafft man sich zuerst Klarheit iiber die Lage der System-
grenze (im Zweifelsfall die Thermo-Kartoffel malen).

e Dann werden alle Prozessgrofien als Pfeile angetragen.

Die, deren Richtungen man schon kennt (zum Beispiel aus eigener Erfah-
rung oder weil sie in der Aufgabenstellung gegeben sind), werden auch so
rum angemalt. Ein Wirmestrom, der bei eingeschalteter Herdplatte in ei-
nen Kochtopf hinein geht, bekommt auch einen Pfeil in das Systembild
hinein. Die, deren Richtungen unbekannt sind, werden am besten als in das
System hinein gehend angetragen. Das spart ndmlich fehlertrédchtige Mi-
nuszeichen in der Gleichung.

e Dann werden die Prozessgroflen, unabhidngig davon ob gegeben oder ge-
sucht, in die Gleichung gesteckt und zwar mit einem Vorzeichen entspre-
chend der Pfeilrichtung an der Systemkartoftel.

e Dann wird gerechnet, bis alle unbekannten Gréf3en bestimmt sind.

e Ist ein Ergebnis eine negative Zahl, dann hatte man den entsprechenden
Pfeil verkehrt rum angezeichnet. Wenn ein Pfeil fiir einen Wérmestrom

" Merken kann man sich das ganz leicht so: Ein Einkommen (rein in das System Geldbérse)
empfinden wir als positiv, Ausgaben (raus aus dem System Geldbérse zum Bezahlen von
Rechnungen) als negativ. Ausnahme: Der Kauf dieses Buches.
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aus dem System hinaus zeigte, die Rechnung aber einen negativen Wert
ergibt, dann geht der Warmestrom halt korrekterweise in das System hin-

ein. Entscheidend ist immer die gemeinsame Aussage von Annahme
(Pfeilrichtung wie vor der Rechnung eingezeichnet) und dem Vorzeichen

des Rechenergebnisses.

Im folgenden Beispiel wird das Kochrezept angewendet: ,,Ein Elektromotor
treibt stationdr ein Getriebe an. Der Motor nimmt dazu aus der Steckdose eine
elektrische Leistung P = 2 kW auf. Die an das Getriebe abgegebene Leistung
betrdgt aufgrund von elektrischen Verlusten und Lagerreibung lediglich Pg =
1,9 kW. Gesucht ist der Wirmestrom Q, den der Motor mit der Umgebung
austauscht.*

.

L

() ;z

hﬁo}éfi E"RlE(SC

Zuerst wird die Systemgrenze festgelegt, indem die iibliche Kartoffel um den
Motor gezeichnet wird. Das ist in der Zeichnung oben schon geschehen. Dann
werden alle gegebenen und gesuchten Gréfien in die Skizze eingezeichnet. Die
elektrische Antriebsleistung geht laut Aufgabentext eindeutig in den Motor
hinein (,,...nimmt dazu eine elektrische Leis-

tung Pe = 2 kW auf...”) und die mechani- .

sche Leistung Pg wird vom Motor an das J/ Q

Getriebe abgegeben. Damit liegen die Rich-

@V

tungen der beiden Pfeile fiir diese Grofen rp
fest: Die Antriebsleistung wird als in das 2
System hineingehender Pfeil dargestellt und

die an das Getriebe gehende Leistung als

aus dem System hinausgehender Pfeil.

58



Fur den Wérmestrom findet sich im Aufgabentext keine Angabe dazu, ob er in
den Motor hinein oder aus ihm hinaus geht. Daher wird der Pfeil bis auf Weite-
res erstmal in das System hineingehend gezeichnet. Im Aufgabentext steht der
Begriff , stationdr*, der bei der Bearbeitung &uflerst hilfreich ist. Er bedeutet,
dass sich die Systemenergie nicht mit der Zeit dndert. Da hier keine Massen-
strome auftreten, kann der 1. Hauptsatz unter Beachtung der Pfeilrichtungen als

dE,, .
—=0=0+F, - K
dr

geschrieben werden. Dabei bitte beachten: Ein Pfeil rein bedeutet ein Pluszei-
chen vor der jeweiligen GroBe, ein Pfeil raus bedeutet ein Minuszeichen. Ein-
setzen der gegebenen Zahlenwerte fiithrt zu

0=0+2000 W —1900 W

und somit zu dem Ergebnis

O=-100W .

Damit ist der gesuchte Warmestrom bekannt und die Aufgabe beendet! Es ist
jetzt zu erkennen, dass der Warmestrom nicht wie angenommen in den Motor
hinein geht, sondern an die Umgebung abgegeben wird, da dieser ein negatives
Vorzeichen hat. Das kennt jeder aus eigener Erfahrung: Ein Motor wird warm,
weil er die Verlustleistung nur in
Form von Wirme loswerden kann. T CD

Man hidtte den Wérmestrom
aber auch genauso gut andersherum

@V

wie oben an unser Ersatzsystem fP
zeichnen konnen. Dann wiirde die L
Annahme zugrunde liegen, dass der

Motor Wiarme abgibt. Das Ganze

hitte dann so ausgesehen, wie in

dem Bild hier.
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In diesem Fall lautet der 1. Hauptsatz unter Beachtung der Pfeilrichtungen so:
0= _Q +h - F
Einsetzen der gegebenen Zahlenwerte fiithrt zu

0=—0+2000 W—-1900 W

und somit zu dem Ergebnis

O0=100W .
Das positive Vorzeichen bestitigt in diesem Fall unsere Annahme. Auch wenn

wir so rum anfangen, kommen wir zu dem Ergebnis, dass der Wérmestrom
vom Motor abgegeben wird.

4.2 Wie vereinfache ich meinen Hauptsatz?

Dy PAPA ...
wo KOMMEN DENN

EI6ENTLICH UNSERE,
KUKEN HER 2

Im Grunde geht es in diesem Abschnitt nur um die Frage, wie es gelingen
kann, den ersten Hauptsatz anhand von Schliisselbegriffen zu vereinfachen.
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Diese Schliisselbegriffe, wie sie beispielsweise in Aufgabentexten stehen, sind
hier fett gedruckt. Dieses Vereinfachen passiert meistens dadurch, dass der
Thermo-Profi beim Auftauchen eines bestimmten Wortes sofort weil3, dass ein
bestimmter Wert in der Energiebilanzgleichung gleich Null ist und die entspre-
chende Variable gleich weg gelassen werden kann (Holzauge!). Also, lasst
euch nichts vom Storch erzéhlen: Wer genau hinsieht, findet in den Thermo-
Aufgaben immer alle zur Losung erforderlichen Angaben!

Ein System heif3t offen, wenn mindestens ein Massenstrom rein oder raus
gehen kann. Wenn man Wasser in einem offenen Kochtopf auf dem Herd als
ein System betrachtet, dann gibt das System einen Massenstrom in Form von
Wasserdampf an seine Umgebung ab. Die Systemgrenze (die wir ja immer als
Erstes zeichnen oder zumindest in Gedanken fest legen, nicht wahr?) 1duft um
das fliissige Wasser herum, wird also durch die Topfinnenwand und den Was-
serspiegel festgelegt. Dieses ist leider ein Fall, in dem keine Variable im ersten
Hauptsatz weg gelassen werden kann. Schade! AuBerdem ist dieser Prozess
instationdr, weil das Wasser im Top im Lauf der Zeit immer weniger wird.

Bekommt der Topf jetzt sein dichtes Deckelchen, dann kann immer noch
Energie rein und auch raus gehen, aber kein Wasser mehr. Das System ist jetzt
geschlossen, denn Massenstrome oder Massen konnen nicht iiber die System-
grenze. Ergo konnen alle Ausdriicke, in denen ein m steht, weg gelassen wer-
den (genauso natiirlich die Massen m, die iiber die Zeit iiber die Systemgrenze
gehen). Das gilt sowohl fiir die eintretenden als auch fiir die austretenden Mas-
senstrome und Massen. Die Masse im System (nicht verwechseln!) ist natiirlich
nicht unbedingt gleich Null.

Wenn ein experimentierfreudiger Jungingenieur den Inhalt des Topfes
dann in eine Thermoskanne gieB3t und auch da den Deckel fest drauf macht,
dann befindet sich das Wasser auf einmal in einem adiabaten System, da die
Grenze jetzt flir Warme undurchldssig ist. Ganz nebenbei ist die Thermoskanne
aber auch ein geschlossenes System, da sie, sofern nicht defekt, auch fiir Mate-
rie undurchléssig ist. Also konnen fur das Beispiel der Thermoskanne zusétz-
lich zu den Massenstrémen auch die Warmstrdme O und damit auch die iiber
die Zeit integrierten Warmen Q zu Null gesetzt werden. Aber Achtung: Nicht
jedes adiabate System muss auch geschlossen sein. Die beiden Begriffe sind
voneinander unabhingig.
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Das Einzige, was sich jetzt noch iiber die Systemgrenze schleichen kann, ist
Arbeit zum Beispiel in Form von elektrischer Energie, wenn man es schafft,
einen Tauchsieder in die Thermoskanne zu hingen. Wenn das ausgeschlossen
ist, unsere Systemgrenze also weder fiir einen Massestrom, noch fiir einen
Wiérmestrom, noch fiir Arbeit durchléssig ist, dann haben wir ein abgeschlos-
senes System. Jetzt diirfen auch noch die Leistungen W und die Arbeiten P aus
der Gleichung geworfen werden.

Besonders wichtig ist der Fall, dass unser System stationér ist. Stationér
bedeutet nichts anderes, als dass sich iiber die Zeit betrachtet nichts am Zu-
stand des Systems &ndert. Wenn zum Beispiel in einen dicht verschlossenen
Kochtopf unten genauso viel Warme hineingeht, wie oben durch Wéarmverluste
abtransportiert wird, dann ist das System Kochtopf stationér.

In den Gleichungen wirkt sich das so aus, dass alle Ausdriicke, in denen
eine Zustandsgroe nach der Zeit abgeleitet wird (d irgendwas nach dr), eben-
so verschwinden, wie alle Differenzen zwischen zwei Zustandsgrofen zu ver-
schiedenen Zeitpunkten (zum Beispiel E>-E)). Die Prozessgrofen (zum Bei-
spiel Warmestrome und Leistungen) miissen dagegen nicht Null sein. Es ist an
dieser Stelle sehr wichtig, zwischen Zustandsgrofen und Prozessgroflen zu
unterscheiden, damit man nicht die falschen Gr6en zu Null setzt.

NATSCY
SO

HA! WiEDER
FiveE GRoOSSE
ELIMINIERT
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4.3 Uber Wirme und Arbeit

Thermo-Freaks verwenden die Begriffe Wdrme und Wdrmestrom anders, als
der Rest der Menschheit es fiir gewohnlich tut. Das ist der Grund fiir zahlreiche
kreative, den Priifer aber letztlich verwirrende und daher oft abgelehnte Lo-
sungsansétze.

Gemeinhin wird Wiarme mit einem Rundumschlag der Art ,,Warme ist,
wenn es warm ist und Kilte ist, wenn es kalt ist* erklart, was in 99,99% der
Fille auch ein gut funktionierender Ansatz ist. An den verbleibenden 0,01% ist
die Thermodynamik schuld, die an dieser Stelle etwas engstirniger auftritt,
denn Wirme ist ja als Prozessgrof3e nichts weiter als eine bestimmte Form von
Energie. Vom Standpunkt der Energiebilanz aus gesehen ist es vollkommen
egal, ob diese Warme (oder dieser Warmestrom) im Winter am Nordpol oder
mittags in der Sahara auftritt. Wer sich die Hand zuerst am Teewasser ver-
britht”! und diese danach zur Schmerzlinderung in Eiswasser taucht, der hat,
wenn auch unfreiwillig, in beiden Féllen Wérme in Bewegung gesetzt. Zwar
einmal in die Hand rein und dann wieder raus, aber beides war Wirme, denn
die Energie hat sich nur aufgrund des Temperaturunterschiedes zwischen Hand
und dem Nass bewegt und genau das macht den Begriff der Wirme'® in der
Thermodynamik aus. Ein Warmestrom wiederum ist Wéarme in Bewegung, von
der Einheit her also Warme [J] geteilt durch Zeit [s], was dann Watt macht.

Damit kommen wir zum Begriff der Arbeit. Das Wort wird im Alltag fiir
viele, meist unangenehme, Vorgiange verwendet. Dementsprechend groB3 ist die
Vielfalt an Arbeitsformen, die einem auch in der Thermodynamik begegnen
konnen und entsprechend umfangreich ist das Vokabular dafiir: Volumenénde-
rungsarbeit, Nutzarbeit, technische Arbeit, Reibungsarbeit, Dissipationsarbeit
und Gesamtarbeit sind hier die wichtigsten Namen.”® Es wird jetzt versucht, die

verschiedenen Arten von Arbeit zu sortieren und zu erkldren. Das sieht zwar

! Daher kommt auch der Name unseres Faches: Thermodynamik ist nichts weiter, als das
schnelle Zuriickzucken nach dem Beriihren eines heilen Gegenstandes.

72 Zum merken: , Energie in Form von Werme und Wermestrémen hat nichts mit der Tempera-
tur zu tun, sondern nur mit einem Temperaturunterschied.*

” Dazu kommt noch Sozialarbeit, zum Beispiel wenn man seine Energiekosten nicht mehr
bezahlen kann.
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alles etwas kompliziert aus, dient aber letztlich dem technischen Fortschritt und
der kann ja wohl nicht schaden.....

Wi€ W‘?-QS M-IT Hb\
WENK E5 E.q“ ME“S(_H
WiRD..

Volumeninderungsarbeit /7y haben wir alle als Kinder beim Spiel mit Luft-
ballons und Luftpumpen reichlich verrichtet. Diese Art von Arbeit wird durch
die Kraft verrichtet, die man braucht, um das Volumen eines Korpers entgegen
dessen Druck zu verdndern. Volumeninderungsarbeit wird auch beim Hantie-
ren mit einer Luftpumpe verrichtet, wenn man den Kolben gegen den Druck in
der Pumpe schiebt. Mathematisch/mechanisch gesehen wirkt dabei entlang der
Strecke s eine Kraft F tiber die Flache 4 gegen den Druck p.

A = _&_C;‘s/ ”\

Von auflen gesehen (und unter Berufung auf die Mechanik) ist die Arbeit W
gleich Kraft 7' mal Weg s und damit hat man:
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W =Fs .

Von innen gesehen und auch unter Berufung auf die Mechanik ist die Kraft
gleich Druck mal Fldche. Also kdnnen wir auch schreiben:

W = p(s)-As = p(s)-AV .

Der Ausdruck 4 mal s ist Fliche mal Weg, ergibt also eine Anderung des Vo-
lumens AV. Deswegen heifit diese Form der Arbeit auch Volumendnderungs-
arbeit.

Was unbedingt noch geklédrt werden muss, ist das Vorzeichen der Volu-
mendnderungsarbeit, wenn wir diese bei einer Energiebilanz mit betrachten
wollen. Dazu muss man wissen, dass es grundsétzlich so ist, dass jeder Korper
bei steigendem Druck sein Volumen verringert. Wenn also eine Kraft an einem
System Arbeit verrichtet, dann muss der Ausdruck fiir die Volumenénderungs-
arbeit in der Energiebilanz positiv sein (weil ja Energie hinein geht). Da das
Volumen dabei aber kleiner wird (das System wird zusammengedriickt), muss
der Ausdruck fiir die Volumeninderungsarbeit ein negatives Vorzeichen be-
kommen. Dann haben wir:

W, =—-p(s)-AV .

Achtung, der Druck dndert sich hier entlang des Weges. Das ist nur dann nicht
der Fall, wenn die Anderung des Volumens klein ist im Vergleich zum Volu-
men des Systems. Im Allgemeinen hingt p deswegen vom Ort s ab. Damit
muss der Ausdruck fiir die Arbeit als

Wv,lz = _ZJ‘p(S)AdS = —}p(s)dV

geschrieben werden. Wie immer steht die 1 fiir ,,vorher” und die 2 fiir ,,nach-
her*.
Die Nutzarbeit Wy ist der Volumendnderungsarbeit sehr dhnlich, denn

auch hier geht es um die Arbeit, die zur Anderung des Volumens eines Systems

65



aufgewendet werden muss, bzw. die man vom System erhilt. Der Unterschied
zwischen beiden Grofen ist, dass bei der Volumenédnderungsarbeit die Tatsa-
che vernachléssigt wird, dass auch die Umgebung einen Druck hat. Bei der
Nutzarbeit wird der Umgebungsdruck aber beachtet. Er hilft ndmlich einerseits
mit, eine Luftpumpe zusammenzudriicken und andererseits zwingt er einen,
beim Aufpusten eines Luftballons dickere Backen zu machen, als es im Vaku-
um erforderlich wire. Damit bekommt man fiir einen konstanten Umgebungs-
druck:

2
Wso = W= poh=Vy) == [pdV —p (v, -V,) .
1

Fiir einen konstanten Druck, sowohl im System, als auch in der Umgebung,
kann stattdessen einfach geschrieben werden:

WN,lz =—pV,=-V)-p,V,=Vy))=(py —p)V,-V)) .

Die beiden Arbeitsformen Volumenédnderungsarbeit und Nutzarbeit treten bei
geschlossenen Systemen (Luftpumpe mit dem Daumen auf dem Ventil) auf.
Wenn die Pumpe jetzt ihrem Zweck entsprechend dafiir verwendet wird, um
Luft zu pumpen (siche Bild), dann muss die Luftpumpe aber als ein offenes
System betrachtet werden.

o

A
e T~
| — |

5

T

Die Arbeit, die verrichtet werden muss, um das Luftvolumen entgegen dem
Druck der Umgebung stromen zu lassen, wird technische Arbeit genannt. Be-
trachtet wird jetzt nicht mehr eine Volumencinderung in einem geschlossenen
System, der ein Druck entgegen wirkt, sondern eine Druckdnderung, die ein
bewegtes Volumen erfihrt. Als Gleichung sieht das Ganze ziemlich bekannt
aus:
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2
VVuz = IVdp .
1

Hier steht kein Minuszeichen davor, denn wenn der Druck ansteigt (dp > 0),
dann muss dazu Arbeit in das System hinein gehen. Wenn das Volumen nicht
vom Druck anhingt, dann wird daraus:

Wt,lz =V(p,—p) -

Wenn die technische Arbeit nach der Zeit 7 abgeleitet wird, dann bekommt
man die Leistung

2

/4 .
P =—t2= Vdp ,
Yodr IJ‘

die man braucht, um einen Volumenstrom auf einen héheren Druck zu bringen.

Die drei letzten Begriffe zum Thema Arbeit, die uns noch Arbeit machen,
greifen ein wenig auf spiter vor, denn sie bewerten bereits die Qualititen’* der
verschiedenen Arbeitsformen anhand der Frage, ob man die Arbeit vom Sys-
tem auch zuriickfordern kann oder ob sie im Inneren steckt und weder durch
gute Worte noch durch Gewaltandrohung wieder heraus zu bekommen ist.

Jede Arbeit, die an einem System verrichtet wird, ist entweder zuriick zu
gewinnen oder nicht. Die Arbeit, die nicht wieder ohne weiteres zuriick zu be-
kommen ist, wird Dissipationsarbeit’”> genannt. Eine bekannte Form der Dis-
sipationsarbeit ist Reibungsarbeit. Sie tritt zum Beispiel auf, wenn die kineti-
sche Energie einer sich drehenden Welle durch Reibung an einem Lager nach
und nach in Wirme umgewandelt wird.”® Die Arbeit, die man wieder in alter

™ Qualitat ist, wenn eine Sache so funktioniert, wie man es erwartet. Wie realistisch die eige-
nen Anspriiche sind, steht auf einem anderen Blatt

> Die verschwindet (von lateinisch sdissipare®: | verbreiten‘ oder ,zerstreuen®) als nicht mehr
nutzbare Arbeit.

® Wenn die Lagerreibung zu groB ist, dann wird auch die Welle nach und nach in Metallspéine
umgewandelt. Das ist dann aber kein Problem der Thermodynamik, sondern desjenigen, der
vergessen hat, Ol nachzukippen.
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Frische aus einem System herausholen kann, wird reversible Arbeit genannt.
Bei der Luftpumpe (mit dem Daumen auf dem Ventil) ist das die Arbeit, die
man wieder bekommt, wenn man den Kolben nach dem Zusammendriicken los
lasst und dieser durch den Druck dann ein Stiick weit zuriick gedriickt wird.

Jede Arbeit setzt sich aus den beiden Anteilen reversible Arbeit Wi ey
und Dissipationsarbeit W1 giss zZusammen. Die Summe beider Anteile

W, =W + le,diss

12,rev

ist die Gesamtarbeit 7, .

4.4 Der 1. Hauptsatz fiir geschlossene Systeme

Bei einem geschlossenen System treten keine Massenstrome tiber die System-
grenze. Da alle m gleich Null sind, sieht die Bilanzgleichung etwas einfacher
aus als im allgemeinen Fall, denn es treten nur noch Warme(-Strome) und Ar-
beit (Leistung) auf:

dEg,. .
Egyr - Egyy =0 + W), oder Try =0+P.

Stationdr (ist immer gut) wird das Ganze noch einfacher:
0=0,+W, oder 0=0+P.

Wenn mehr als ein Warmestrom oder mehr als eine Leistung auftritt, dann
miissen eben alle Terme hin geschrieben werden. Das gilt fiir jede Art von Sys-
tem. Fiir ein instationdres System mit # Warmestromen und & Leistungen wiir-

de man zum Beispiel ganz allgemein

schreiben.



4.5 Der 1. Hauptsatz fiir offene Systeme

Bei offenen Systemen treten, im Gegensatz zu geschlossenen Systemen, leider
auch Massenstrome auf, was im Laufe dieses Kapitels noch fiir einigen Wirbel
sorgen wird. Die mit den Massestromen transportierte Energie hat es wirklich
in sich. Zuerst einmal lduft mit jedem Massenstrom eine spezifische innere
Energie (Energie der Materie) u iiber die Systemgrenze. Hinzu kommen noch
dessen kinetische und potentielle Energien.

Ein beliebter Spal3 unter amerikanischen Studenten wihrend der Friihjahrsfe-
rien besteht darin, sich Bier mittels einer Leiter, eines langen Schlauches und
eines oben am Schlauch angebrachten Trichters moglichst effektiv (hier: effek-
tiv = schnell) zuzufithren. Der Grund fiir den auflerordentlichen Erfolg dieser
technischen Errungenschaft ist neben dem Spalifaktor fiir alle Beteiligten,
wenn das Opfer das Bier wieder hergibt, die Geschwindigkeit mit der die Fliis-
sigkeit unten aus dem Schlauch sprudelt und die Unmdglichkeit, das Experi-
ment nach der halben Menge abzubrechen, ohne das Ganze in eine Bierdusche
zu verwandeln. Das alles hangt mit der kinetischen Energie zusammen, die der
Biermassenstrom mit sich trégt, wenn er die Systemgrenze ,,Hals* iiberquert.
Der Vollstindigkeit halber wird bei Massenstrdmen auch noch die potentielle
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Energie am Eintritts bzw. Austritt mitgezihlt, denn wenn unser Student den
Massenstrom ordnungsgeméill wieder hergibt (also auf der Toilette im Sitzen)
dann sind Eintritt und Austritt normalerweise auf unterschiedlichen Hohenla-
gen. Der Unterschied der potentiellen Energien ist aber fast immer vernachlés-
sigbar........ aufler bei in Richtung der Schwerkraft sehr langen Systemen?!

Das waren bislang alles alte Bekannte. Jetzt kommt aber noch etwas Neu-
es dazu, denn es gibt noch eine weitere Energieform, die sich mit dem Bier
iiber die Systemgrenze schmuggelt. Jeder, der schon mal versucht hat, einen
Liter in 30 Sekunden zu trinken, weil}, was gemeint ist. Dieselbe Menge in
einer halben Stunde ist meistens kein Problem, innerhalb von 30 Sekunden regt
sich aber groBerer innerer Widerstand. Die Arbeit, die zum Uberwinden dieses
Widerstandes gebraucht wird, trigt den Namen ,,Einschiebearbeit.

In der Thermodynamik ist nicht ein Vollegefiithl Ausloser fiir die aufzu-
bringende Arbeit, sondern der im Systeminneren vorhandene Druck, gegen den
die eintretende Materie anarbeiteten muss. Eine Anleihe bei den Kollegen aus
der Mechanik liefert uns, dass die GroBe dieses Arbeitsaufwandes vom Ge-
gendruck p und vom eingeschobenen Volumen 7 abhingt. Fiir das Volumen
gilt V' = v-m, und man erhélt fiir die mit der Masse kommende Energie den
Ausdruck

2
E:m-[u+pv+c2+gzj .

Interessiert einen jetzt nicht die Energie, sondern der Energiestrom, dann
kommt die Frage ins Spiel, welches Volumen pro Sekunde’” in den oder aus
dem Bilanzraum geschoben wird. Das ergibt

2
E':m~(u+pv+02+gzj

fiir den Energiestrom. In den Gleichungen stehen mit der inneren Energie, der
Einschubarbeit, der kinetischen und der potentiellen Energie nur alte Bekannte.

" Das Volumen ist ¥, gemessen in Kubikmeter, klar. Dann ist das Volumen pro Sekunde ein
Volumenstrom in der Einheit Kubikmeter pro Sekunde und bekommt einen Punkt iiber dem V.
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Damit es nicht zu langweilig wird, wird an dieser Stelle mit der Enthalpie /
eine neue GroBe mit einem neuen Namen eingefiihrt, die uns unser ganzes
Thermodynamiker-Leben hindurch begleiten und verfolgen wird. Die Enthal-

pie
h=u+ pv

fasst zwei in der Gleichung oben stehende Grofen zusammen. Sie spart also
erstens Schreibarbeit und erleichtert uns, bei offenen Systemen, das Rechnen
mit den Energien der Massenstrome. Zugegeben, die Enthalpie trigt anfinglich
eher zur Verwirrung bei anstatt einem Arbeit abzunehmen. Das &dndert sich
aber schnell.

Wenn die Enthalpie jetzt sehr stort, dann lasst euch trsten. Auch wenn
man sich zwangsweise einmal fiir ein Jahr mit Thermodynamik befasst hat,
muss man nicht unbedingt fiir den Rest des Lebens damit weiter machen. Statt
mit Begriffen wie Enthalpie oder Entropie zu hantieren, haben beruflich so
richtig erfolgreiche Ingenieure dann halt Sorgen mit dem Marketing und dem
Management.
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In der Thermodynamik werden die kinetischen und die potentiellen Energien
sehr gerne vernachlissigt. Beiden hidngt erstens zu sehr der Stallgeruch der
Mechanik an und zweitens sind sie im Vergleich zu anderen Energien in vielen
(nicht in allen!) Féllen tatsichlich ziemlich klein. Wenn man die kinetische und
die potentielle Energie also weg lisst, dann sieht der Ausdruck fiir die Energie

eines Massenstromes
E =mh

auf einmal wieder recht harmlos aus.”® Letztlich wird der 1. Hauptsatz fiir ei-
nen solchen Prozess, wenn man eine Momentanbetrachtung durchfiihrt, damit

Zu
dEg, .
——=0+P+ j1h
I 0 > (rih)

oder, als vorher-nachher Kiste iiber einen lingeren Zeitraum betrachtet, zu
ESys,Z 'ESys,l =0, +W, + Z(mh) .

Da hier Masse (mit Enthalpie im Gepéck) iiber die Systemgrenze fliefst, wird
diese Art von Prozess Flieiprozess genannt.

Ein FlieBprozess, vor allem wenn er instationir ist, stellt den allgemeins-
ten (und gemeinsten) Fall fir den ersten Hauptsatz dar. Sonderfille von FlieB3-
prozessen sind die Stromungsprozesse, die mit der Umgebung keine Arbeit
austauschen und, war eigentlich klar, die Arbeitsprozesse, die genau das tun.
Zu den Arbeitsprozessen zdhlen zum Beispiel die FlieBprozesse, die in Turbi-
nen, Pumpen, Kompressoren und Verdichtern ablaufen. Bei diesen Prozessen
gibt entweder das Fluid Arbeit an das Geridt ab (Turbine) oder nimmt umge-
kehrt Arbeit vom Gerét auf (Pumpe, Kompressor und Verdichter).

8 Hier wurde ein wissenschaftliches Grundprinzip angewendet: Erst eine Riesengleichung
aufstellen, die moglichst allgemein ist, glauben damit ordentlich Eindruck zu schinden, und
dann nach und nach wieder alles nicht ganz so wichtige rauswerfen und vereinfachen. Also nie
erschrecken lassen!
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4.6 Beispiele fiir Energiebilanzen

In den folgenden Abschnitten wird der erste Hauptsatz fiir verschiedene An-
wendungsfille aufgestellt und ein bisschen damit rumexperimentiert, damit
man mal ein Gefiihl fiir die ganze Materie bekommt.

4.6.1 Ein quasi-stationirer FlieBprozess

Jeder kennt den Spruch, dass man fiir jedes halbe Bier, das man getrunken hat,
einmal laufen muss. Warum ist das so? Betrachten wir unseren Korper einmal
als thermodynamisches System mit einer gewissen Menge Bier im Bauch. In
den néchsten 20 min wird dem System ,,Bauch* dann eine weitere Menge m =
1 kg (=~ 1 )" von dem kiihlen Nass zugefiihrt. Schon steigt der Druck und man
muss rennen. Wir haben dann im Mittel in der Zeit einen Durchsatz von 1 kg
pro 20 min oder

it — lkg  1lkg
20min  1200s

=0,0008333kg/s,

wenn man das als Gleichung schreibt. Es gibt natiirlich verschiedene Wege,
das Bier los zu werden, zum Beispiel durch Schwitzen beim wilden Abzappeln
auf der Tanzfldche, und es ist sehr wahrscheinlich, dass der Durchsatz dann
weiter steigt (proportional zur Begeisterung des Lokalbesitzers).

Aber auch dann gilt, dass im zeitlichen Mittel die Fliissigkeitsmenge der
getrunkenen Biere gleich der Menge der an die Umgebung zuriickgegebenen
Fliissigkeit ist. Genau das nennt man einen stationdren FlieBprozess, denn die
Menge des aufgenommenen Bieres ist im Mittel gleich der Menge der abgege-
benen Fliissigkeit. Entscheidend ist hier der Ausdruck ,,im Mittel*. Denn, wenn
man nur kurz hinsieht, dann wird gerade entweder Masse zugefiihrt oder abge-
geben oder es passiert im Bezug auf Massenstrome vielleicht gerade gar nichts.
Nur wenn man aber iiber einen ldngeren Zeitraum (im Beispiel waren das 20
Minuten) hinsieht, dann sieht man einen konstanten Durchsatz.

Damit ist klar: Bei einem stationdren FlieBprozess dndert sich die Masse
mit der Zeit nicht und bei einem quasistationdren FlieBprozess auch nicht,

79 Anmerkung von Herrn Dr. Romberg: Ein Liter Bier ist doch keine ,,Menge* !!!
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wenn man nur lange genug zuschaut! Mathematisch ausgedriickt bedeutet das
fur die Masse im System

deys
dr

=0.

Schreibt man jetzt also die Massenbilanz fiir unseren stationiren Astralkorper
auf, dann ergibt das:

mBier,rein = mFlﬁssigkeit,raus .

Wenn man jetzt auf den Gedanken kommt, zwischen durch mal einen heiflen
Kaffee anstatt eines Bieres zu trinken®® geht das Prinzip des stationiren FlieB-
prozesses allerdings den Bach runter, denn damit wirklich alles stationdr ist,
darf sich weder der Massenstrom der Fliissigkeit dndern, noch deren Art oder
die Temperatur, denn damit wiirde sich die Systemenergie dndern und auch fiir
diese muss im stationédren Fall

Sys :O
dr

gelten.

4.6.2 Ein klassischer stationirer FlieBprozess

Ein nahezu klassischer Anwendungsfall fiir einen Fliessprozess ist die stationa-
re und adiabate Stromung eines Fluids mit dem Massenstrom 2 in einem
Rohr. Aus dem Alltag kennt man dieses System unter dem Namen ,,Wasser-
rohr*. Das stromende Fluid flieBt einfach nur vor sich hin und verrichtet keine
Arbeit an seiner Umgebung, laut Definition haben wir hier also einen Stro-
mungsprozess. Entlang des Stromungsweges fillt der Druck ab, entweder weil
eine Drossel eingebaut ist (siche Bild) oder durch den ganz normalen Druck-
verlust der Strémung durch Reibung. Der Fall kommt in nahezu jedem Vorle-
sungsskript vor und darf deswegen auch hier nicht fehlen.

8 Anmerkung von Dr. Romberg: ,,Das ist ja véllig absurd.*
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Wir haben ein adiabates System, es sind also keine Warmestrome zu beachten.
Genauso wenig wird Leistung mit der Umgebung ausgetauscht. Aufgrund der
Massenbilanz ist der Massenstrom am Eintritt in den Bilanzraum genauso grof3
wie der austretende Massenstrom. Wegen des Druckabfalls an der Blende wird
sich auch der Volumenstrom ¥ nach der Blende erhhen. Da der Rohrquer-
schnitt aber gleich bleibt, muss sich die Stromungsgeschwindigkeit ¢ erhdhen.
Damit kénnen wir bilanzieren:

Teilen durch den Massenstrom und Umstellen ergibt:

2 2
C.. C
ein __ aus
h, +—2 =h, +—==.

In Worten: Die Summe aus der Enthalpie und der kinetischen Energie bleibt
bei der adiabaten Rohrstromung konstant. Dieser Summe wird dann der ele-
gante Name Totalenthalpie und die neue Bezeichnung /" verpasst. Wir kén-
nen fortan ebenso knapp wie prizise

hi = h!

ein aus
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schreiben und uns merken, dass eine Vergroflerung des Volumenstroms durch
eine Drosselung eine (theoretische) Moglichkeit bietet, einen Massenstrom zu
beschleunigen.

Eine weitere, in der Praxis elegantere Moglichkeit ist die Anderung des
Stromungsquerschnittes 4 entlang des Stromungsweges. Nach diesem Prinzip
funktioniert jede Diise, denn die in der Massenbilanz

stehenden Massenstrome konnen mit Hilfe der Dichte umgeschrieben werden

zu
m= pAc .

Die Fliche 4 mal der Geschwindigkeit ¢ hat die Einheit eines Volumenstroms
(Kubikmeter pro Sekunde), und wenn man diesen Volumenstrom mit der Dich-
te der Materie in dem Volumen mal nimmt, bekommt man wieder einen Mas-

senstrom. Das Ganze eingesetzt in die Massenbilanz ergibt dann mit
pein Aeincein = paus Aauscaus

die bekannte Kontinuitits-Gleichung (unter Freunden: ,,Konti-Gleichung®).
Mit dieser Leihgabe der Stromungsmechanik kann man eine der Groflen be-
rechnen, vorausgesetzt man hat alle anderen schon. Bei gegebenen Stromungs-
querschnitten, Flachen und Dichten kann zum Beispiel die Geschwindigkeit
des Fluids im Eintritt (oder im Austritt) bestimmt werden, wenn die jeweils
andere Geschwindigkeit auch gegeben ist.

4.6.3 Ein instationiirer Flielprozess

Jetzt kommt zur Abwechslung ein Prozess dran, der nicht stationér ist. Betrach-
tet wird nun das im néchsten Bild dargestellte, massedicht gummi-ummantelte
Volumen V), welches sich im Zustand 1 im thermischen Gleichgewicht mit
seiner Umgebung befindet.
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Ein durch plétzliches Einwirken von aufien entstehendes Leck ldsst die enthal-
tene Luft langsam ausstromen, bis der Druck im System gleich dem Umge-
bungsdruck py ist (Zustand 2). Die gesuchte Energiebilanz fiir diesen Vorgang
lautet allgemein:

dEg,, .
——=0+P+ inh) .
2 2 > (rith)

Aufgrund der aufgelegten Decke (Isolationswirkung!) kann das System in ers-
ter Ndherung als adiabat betrachtet werden und der Warmestrom verschwindet
somit. An dem System wird momentan auch keine Arbeit verrichtet und es sind
zwei Luft-Massenstrome vorhanden. Daher wird der erste Hauptsatz zu

dE,
dr

= (’hlinker Eckzahn + mrechter Eckzahn ) h(T’ p) .

Die beiden in der Klammer stehenden GréB8en 7 und p in dem Ausdruck #(7T,p)
sollen tibrigens darauf hinweisen, dass die Enthalpie # von der Temperatur T
und vom Druck p abhingt. Da das System ruht und Héhenunterschiede keine
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Rolle spielen, besteht dessen Energie nur aus der inneren Energie U und wir
schreiben die instationédre Energiebilanz jetzt in der Form

au . )
dT = (mlinker Eckzahn + mrechter Eckzahn ) h(T7 p) .

Bis jetzt wurde die aber Energiebilanz lediglich aufgestellt, bzw. umgebaut und
vereinfacht. Damit gerechnet, also zum Beispiel durch Integrieren vom Zu-
stand 1 zum Zustand 2 ein Ergebnis produziert, wurde aber noch nicht. Dazu
fehlen uns hier noch eine ganze Reihe von Angaben, zum Beispiel zur Grofie
der beiden Massenstrome als Funktion des Innendrucks. Um diese zu ermitteln,
miisste man ganz ingenieurméfig erstmal einen Gebissabdruck des Vampirs
machen, um damit die Grofe der durch die beiden Eckzihne verursachten Aus-
tritts6ffnungen abzuschétzen. Aber das wiirde hier dann doch zu weit fiihren...

4.6.4 Noch ein stationirer Prozess

Der Klassiker der Thermodynamik! Keine Thermo-Vorlesung kommt ohne
mindestens ein Kraftwerkbeispiel aus und da wollen wir nicht nachstehen.
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Wenn man die Energiebilanz fiir ein Kraftwerk aufstellen mochte, dann kom-
men dabei meistens Prinzip-Diagramme (sieche Bild) zum Einsatz, mit deren
Hilfe das in der Realitdt mehrere Hektar grofle Areal eines Kraftwerksblocks
auf das fiir uns Wesentliche reduziert wird. Die Innereien des Kraftwerks (Kes-
sel, Turbine, Speisewasserpumpe, Kondensator) sind hier blol zur Info mit
gezeichnet worden, erforderlich zum Aufstellen der Energiebilanz sind aber
nur sdmtliche Energie- und, sofern vorhanden, auch Massenstrome, die iiber
die gestrichelte Systemgrenze wandern.

Da in der Skizze alle Energiestrome konstant sind, diirfen wir von einem
stationdr arbeitenden Kraftwerk ausgehen und schreiben die Energiebilanz fiir
ein geschlossenes System (unter strikter Beachtung unserer Vorzeichenrege-
lung) auf:

dEy, .
d :OZQK_QK0+})Sp+PT'
T

Einsetzen der in der Skizze gegebenen Werte in die Gleichung

0=500MW -300MW +10MW + P,

fithrt zu
P =-210MW .

Aufgrund unserer Vorzeichenregelung ist klar: Die Turbine gibt eine Leistung
von 210 MW ab. Das heiflt, der Pfeil an der Turbine war im Bild falsch rum
eingezeichnet, und damit sind wir jetzt eigentlich schon fertig.

Wer schon mal ein Kraftwerk aus der Nidhe gesehen hat, weil3, dass dort
grofle Stoffstrome vorkommen (Kithlwasser, Dampf in den Turbinen, Kohle
geht in die Kessel hinein®', Abgase gehen hinaus, etc.). In unserer Energiebi-
lanz taucht aber kein einziger Stoffstrom auf. Woran liegt das? Ganz einfach:
An der Lage der Bilanzraumgrenze, die um das Kraftwerk rum geht. Auch der
Kessel wird durch die Bilanzraumgrenze so geteilt, dass nur die bei der

8 Und in die Taschen der Vorstandmitglieder.
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Verbrennung entstehende Wérme als in den Bilanzraum hinein gehend gesehen
wird, nicht aber die Massenstrome an Kohle und Luft, die tatsdchlich in den
Brennraum hinein gehen. Das ist legal und effektiv, um eine Energiebilanz
einfach zu halten, denn die Energie, die in den Kohlen steckt, wird durch den
Wiérmestrom Q.K berticksichtigt.

Wiirde man die Bilanzraumgrenze so legen, dass zum Beispiel nur die
Turbine bilanziert wiirde (gestrichelter Kringel im Bild oben nur um die Turbi-
ne), dann miissten neben der abgegebenen Leitung Pr auch der Dampfmassen-
strom und dessen Enthalpien im Eintritt und Austritt in der Energiebilanz mit
beachtet werden.

4.7 Energie wirkt immer!

Wo wir gerade beim Thema Kraftwerk sind: Jedes Kraftwerk und jeder andere
energiewandelnde Prozess genauso, muss sich im Laufe der Planung und wah-
rend der Betriebszeit einer Reihe von Untersuchungen stellen. Hier ist nicht
etwa eine Sicherheitsanalyse fiir ein Kernkraftwerk gemeint, sondern eine
thermodynamische Bewertung unter einem rein energetischen Aspekt.

AH... KOLLEGEN... VIEULEICHT SOLLTEN
WiR IHM ERSTMA[ Di€ HANDE AUS DEN
HOSENTASCHEN ZHEHEN , DAMIT ES AUCH
WIE EIN ARBEITSUNFALL RUSSTEHT...

| EC
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Letztlich steht aus der Sicht der Thermodynamik hinter jedem Energiewand-
lungsprozess die Frage, was man eigentlich zuriick bekommt fiir den Aufwand
an Energie, den man da betreibt. Es ist ein Grundprinzip, das Verhiltnis von
gewiinschtem Ergebnis zu getriecbenem Aufwand zu berechnen. Da Energie
nicht aus dem Nichts entstehen kann, muss das Ergebnis irgendwo zwischen
Null und Eins liegengz.

Das ganze Konstrukt heift Wirkungsgrad und da wir im Rahmen des ers-
ten Hauptsatzes Energien bilanzieren, konnen wir damit fiir einen Prozess den
energetischen Wirkungsgrad berechnen, der auch als thermischer Wir-
kungsgrad 7, bezeichnet wird. Dazu muss es uns gelingen, alle Energiestro-
me in die drei Gruppen ,,Aufwand”, ,,Ergebnis“ und ,,alles andere* zu sortie-
ren. Fur unser Kraftwerkbeispiel setzt sich der Aufwand aus dem Warmestrom
O » der im Feuerungskessel in den Kreislauf hinein geht und der Antriebsleis-
tung der Speisewasserpumpe Ps, zusammen. Das gewlinschte Ergebnis ist der
Betrag® der abgegebenen Turbinenleistung Prund somit ist

_|Ergebnis| _|A[ _ 210MW

_ : = = 0,412
Aufwand O, + P, S00MW +10 MW

th

der energetische Wirkungsgrad des Kraftwerksprozesses. Von dem getriebenen
Aufwand kommen nur 41,2% als Ergebnis aus der Turbine heraus, der Rest
geht mit der Abwérme verloren.

Warum das so sein muss, ist zunichst nicht leicht einzusehen. Man stellt
sich ja nicht einen millionenteuren Kraftwerksblock in die Landschaft, um
dann freiwillig knapp Zweidrittel der eingesetzten Energie nicht als Strom ver-
kaufen zu konnen und sie stattdessen durch den Kiihlturm raus zu blasen. Es
geht hier darum, vorhandene Energie in eine fiir den Menschen nutzbare Form
zu bringen. Dabei geht eben Einiges verloren. Weitere Antworten liefert die in
der Thermodynamik #uBerst beliebte Entropie-Bilanz®*'.

82 Wenn das nicht so ist: Unbedingt von vorne rechnen!

8 Das Wortchen Betrag hier ist enorm wichtig, denn sonst konnte der Wirkungsgrad auch
kleiner als Null werden, wenn zum Beispiel eine abgegebene Leistung mit negativem Vorzei-
chen eingesetzt wird.

% Gaaaaaanz ruhig bleiben, die kommt spiter noch!
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5 Wenn das Nudelwasser iiberkocht und dhnliche
Dramen

Schuld daran, wenn das kochende Nudelwasser munter aus dem Topf
schwappt, ist natiirlich die Thermodynamik. Erst dehnt das Wasser sich beim
warm werden aus und dann kocht es auch noch! Um sich gegen solche unlieb-
samen Uberraschungen im Alltag und auch in der Thermo-Priifung zu wapp-
nen, hat die Fachwelt Zustandsgleichungen eingefiihrt und zwar nicht nur fiir
die Modelle des idealen Gases und des inkompressiblen Fluids, sondern auch
fur reale Fluide.

Wenn man das Prinzip der Zustandsgleichung kapiert hat, wenn man
weill, wodurch sich thermische und kalorische Zustandsgleichungen unter-
scheiden und man die Giiltigkeitsgrenzen der Modelle kennt, also wann welche
Gleichung zu verwenden ist und wann besser nicht, dann bestehen die folgen-
den Abschnitte nur noch aus etwas Mathematik, die man gegebenenfalls ein-
fach anwenden muss. Wenn man das alles nicht weif3, sollte man also unbe-
dingt weiter lesen!

5.1 Im Namen des Stoffgesetzes - Kalorische Zustands-
gleichungen

Der Name dieses Kapitels verspricht zwar Gleichungen, aber so richtige Glei-
chungen, solche wie die thermischen Zustandsgleichungen, kriegen wir hier
noch nicht®>. Wer auf Differentiale, Integrale auf und die Bestimmung von
Integrationskonstanten steht, der kann sich gerne die anderen Thermo-
Fachbiicher zur Brust nehmen. Wir beschrianken uns hier auf das, was zum
Bestehen der Thermo-Grundlagen-Priifung wirklich relevant ist.

Bislang sind zwei Groflen vorgestellt worden, welche die Energie von
Materie angeben: Die innere Energie U (oder als spezifische Grofie ) und die
Enthalpie H (oder als spezifische Groée /). Die spezifische innere Energie u
wird iiblicherweise als Funktion des spezifischen Volumens und der Tempera-
tur angegeben u(v,T) und die spezifische Enthalpie / als Funktion des Druckes

8 Hoffentlich ist jetzt niemand enttiuscht!
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und der Temperatur /(p,T). Das muss man nicht so machen, die Gréflen # und
h sind dann aber gut zu handhaben.

In thermodynamischen Rechnungen interessieren selten die absoluten
GroBen der Energien und Enthalpien, sondern nur deren Anderungen wihrend
eines Prozesses. Wenn man sich darauf beschriankt, dann reicht es vollkommen
aus, sich in diesem Kapitel mit dem Begriff der Wirmekapazitit zu beschaf-
tigen.

Zwei unterschiedliche (Wirme-)Kapazititen

Im Bild oben sind zwei unterschiedliche Korper dargestellt. Sie unterscheiden
sich durch ihr Volumen (nidherungsweise proportional zur KorpergroBe mal
Konfektionsgrofie), ihre Dichte (Muckibudenbubi, Dichte p — 0 durch jahre-
langes Aufpumpen) und durch ihre chemische Zusammensetzung (die anteili-
gen Muskel-, Hirn- und Fettmassen sind verschieden). Will man diese beiden
unterschiedlichen Korper ,,heifl* machen, so sind logischerweise unterschiedli-
che MafBinahmen zu treffen, um zum gewiinschten Erfolg zu kommen. Im Fall
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der Frau®® sind Blumen vermutlich besser geeignet als die neue Hantel fiir den
Herrn. Allerdings diirften, unabhéngig von der Verschiedenartigkeit der beiden
Objekte, Komplimente in beiden Féllen erfolgreich sein.

Die Wérmekapazitdt jedenfalls sagt uns, welchen Aufwand (an Energie)
man bei einem Korper treiben muss, um diesen zu erwédrmen oder, allgemeiner
gesprochen, um dessen Temperatur zu dndern. Folgende Punkte sind aus Sicht
der Thermodynamik fiir die Wéarmekapazitit eines Korpers wichtig:

Das Material

Das Material bestimmt den atomaren Aufbau des betrachteten Korpers. Man-
che Atome und Molekiile konnen viel Energie speichern (—hohe spezifische
Wiérmekapazitit), andere weniger. Was man letztlich braucht, sind Zahlenwer-
te fiir die spezifische Warmekapazitdt. Man findet diese entweder in Form von
Gleichungen oder in Tabellen.

Die Masse

Das ist das alte Spiel mit den extensiven und den intensiven Zustandsgrofien.
Erst wenn man die spezifische Wérmekapazitit eines Korpers mit der Einheit
[J/(kg K)] mit dessen Masse multipliziert, dann erhélt man die Wérmekapazitit
des Korpers mit der Einheit [J/K].

Die Randbedingung
Jetzt kommt der Clou des Ganzen. Es ist ndmlich ein Unterschied, ob der Kor-
per frei im Raum steht, er sich bei einer Erwdrmung also ausdehnen kann, oder
ob er fest eingespannt ist und sein Volumen daher konstant bleiben muss.
Wenn man sich vorstellt, dass unser Bodybuilder bei der Frau Erfolg hat-
te®” und dass ein sich anschlieBendes Schiferstiindchen durch die unerwartete
Heimkehr des Ehemannes unterbrochen wird, dann gibt es unter anderem die
zwei folgenden Moglichkeiten, wie der Ehemann (ein Thermodynamiker?)
spontan Dampf ablassen kann.

% Hinweis fiir Mathematiker und E-Techniker: Dabei handelt es sich um das rechte der beiden
abgebildeten thermodynamischen Systeme, das mit den langen Haaren.
87 _.zum Beispiel mit Hilfe von Blumen und Komplimenten
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Der Unterschied zwischen isochorer und isobarer Erwirmung

Wenn ein Korper beim Erwdrmen mechanisch in Ruhe gelassen wird, dann
andert sich dessen Volumen durch die thermische Ausdehnung, aber nicht der
Druck. Passiert die Rache des Ehemannes frei schwebend, so handelt es sich
um eine isobare Erwdrmung. Das Verhalten des Korpers wird in diesem Fall
durch die spezifische isobare Wirmekapazitit cp beschrieben, welche die An-
derung der Enthalpie mit der Temperatur bei konstantem Druck angibt:

cP(p,T)z(ah) .

T

Das tief gestellte ,p* auf beiden Seiten der Gleichung soll andeuten, dass der
Druck konstant bleibt.
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Wird der Konkurrent stattdessen in einen engen Kleiderschrank gesteckt, unter
dem ein Feuer entfacht wird, dann liegt eine isochore Erwdrmung vor. Wenn
der Korper beim Erwédrmen eingezwingt wird, dann beschreibt die spezifische
isochore Wiarmekapazitit cy den Vorgang. Die isochore Wiarmekapazitit be-
schreibt die Anderung der inneren Energie mit der Temperatur bei konstantem
Volumen:

Es gibt also zwei verschiedene Arten von Warmekapazititen: Eine, welche die
Anderung der inneren Energie « und eine, welche die Anderung der Enthalpie
h bei einer Anderung der Temperatur 7 des Korpers angibt.

Es ist natiirlich doof, dass man jetzt zwei verschiedene Warmekapazitéten
hat, mit denen man nur jeweils eine Energieform (entweder die innere Energie
oder die Enthalpie) berechnen kann. Zu allem Uberfluss stehen in beiden Glei-
chungen auch noch Differentialzeichen 0, von denen man sich aber nicht ab-
schrecken lassen darf. Die Differentiale sind nichts wirklich Schlimmes: Wenn
irgendwo in einer Gleichung ein A steht, dann ist eine mess- oder zihlbare Dif-
ferenz gemeint. Steht dort ein d, dann geht diese Differenz gegen Null und das
Gleiche gilt, wenn ein 0 verwendet wird, nur dass dann mehr als eine Gré8e im
Spiel ist, nach der abgeleitet werden kann™,

Also: Don’t panic! Wenn man jetzt noch eine thermische Zustandsglei-
chung ins Spiel bringt, und genau das kommt in den nédchsten beiden Abschnit-
ten, dann erhélt man mit den kalorischen Zustandgleichungen viel besser hand-
habbare Ausdriicke.

5.1.1 Kalorische Zustandsgleichung idealer Gase

Zuerst noch mal bitte auf die Definition der spezifischen Enthalpie sehen:

h=u+pv .

8 Die Fachwelt spricht hier auch von partiellen Ableitungen, schon mal gehort?
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Da es diesen Zusammenhang zwischen innerer Energie # und Enthalpie / gibt,
darf man zu Recht vermuten, dass es auch einen zwischen isobarer und isocho-
rer spezifischer Wiarmekapazitit gibt.

Ganz rechts in der Gleichung kommt durch den Ausdruck pv eine thermi-
sche Zustandsgleichung ins Spiel. Wenn das ideale Gasgesetz gilt, dann und
nur dann darf pv durch RT ersetzt werden und man erhlt:

h=u+RT .

Um der Mathematik das Ruder ab jetzt nicht alleine zu tiberlassen, ist es emp-
fehlenswert, eine kurze Pause zu machen und ein paar Uberlegungen anzustel-
len. Das Modell des idealen Gases beruht auf der Vorstellung, dass dessen
Teilchen einander nur dann bemerken, wenn sie zufillig zusammen prallen. Es
gibt im idealen Gas keine Energie, die irgendwie zwischen den Teilchen ge-
speichert ist. Alle Energie des idealen Gases steckt in den Teilchen selber in
Form von deren kinetischer Energie. Diese Energie hingt nur von der Tempe-
ratur ab, denn mit steigender Temperatur nimmt die Geschwindigkeit der Teil-
chen zu.* Wenn es jetzt nur noch die eine GroBe T gibt, von der die innere
Energie u abhdngt, dann sollte man als Erstes die Differentialzeichen in der
Definition der beiden Wiarmekapazitéten ersetzen. Es liegt keine partiale Ablei-
tung mehr vor, 0 wird zu d und damit haben wir

di
e(T)=22  und CV(T):diT’.

Wenn man das jetzt alles zusammenbaut, dann gibt das:

CP(T):@: d(u+RT) '
dT dr

% Wenn man so argumentiert, dann sollte man sich vorsorglich sehr, sehr warm anziehen. Die
Erwidhnung von Teilchengeschwindigkeiten ruft ndmlich garantiert irgendeinen zufillig in der
Nihe herumlungernden stehenden Physiker auf den Plan, der einem dann einen ldngeren und
langweiligen Vortrag iiber die kinetische Gastheorie hilt, insbesondere, wenn man diese Theo-
rie doch nur zum schnellen Erklédren des idealen Gases missbrauchen wollte.
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Jetzt noch den Bruchstrich aufteilen und man erhélt:

=—+
dar dr

()= du_  d(RT)

Achtung, R ist die individuelle Gaskonstante fiir den Stoff. Beim Ableiten kann
die Konstante R daher vor den Bruch gezogen werden. Der Bruch enthélt dann
nur noch d7/dT und das kann man rauskiirzen:

d
CP(szﬁ-i-R.

Endlich am Ziel sehen wir, hdchst begliickt:

cP[Tj:cv(Tj+R .

Der Unterschied zwischen isobarer und isochorer Warmekapazitit liegt beim
idealen Gas nur in der individuellen Gaskonstante. Will man jetzt die Enthal-
pie-Anderung eines idealen Gases berechnen, dann muss der Ausdruck

dh
c(T)= ar
wohl oder iibel integriert werden, da die Wérmekapazitdt meistens von der
Temperatur abhingt (ganz analog lduft das natiirlich auch fiir die innere Ener-
gie u). In den Urzeiten des Mathematikunterrichtes ist beim Thema Integral
hoffentlich der Begriff der Integrationskonstanten dran gewesen. Die brauchen
wir jetzt ndmlich, denn beim Integrieren taucht diese Konstante auf einmal auf.
Fir die Enthalpie bedeutet das:

W(T) = jc,, (T)dT +h, .

Das ist aber fuir die praktische Anwendung kein Problem, denn die Integrati-
onskonstante, genannt Nullpunkt-Enthalpie 4y, verschwindet bei einer Diffe-
renzbildung, wenn die Temperatur des 7 in den Integralen fiir beide Enthal-
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pien gleich gewdhlt worden ist. Fiir Zustandsédnderungen werden Differenzen
von Enthalpien und inneren Energien im schlimmsten Fall durch Integrale der
Form

T, T,
hy=h =[c,(T)dT oder  u,—u, =[e,(T) dT
b

.

berechnet. Besser geht es aber mit Hilfe von mittleren Wéarmekapazititen, ge-
nannt ¢, oder ¢, . Dann sehen die Gleichungen so aus:

hz_hIZEP(Tz_Tl):EP(tZ_tJ oder uz_ulzgv(Tz_Tl):Ev(tz_tJ .

Die mittleren Wirmekapazititen werden durch eine Tilde (~) auf dem Dach
gekennzeichnet und stehen im Idealfall schon anwendungsfertig im Aufgaben-
text. Wenn das nicht der Fall ist, dann miissen die Werte eventuell in einer Ta-
belle zusammengesucht werden (das ist schon ein bisschen aufwendiger, geht
aber noch) oder schlimmstenfalls miissen sie durch Mittelwertbildung von
Hand (denn das ist leider ein Integral) berechnet werden. Der Mittelwert muss
im Temperaturbereich von 7 bis 7, berechnet werden:

)

/ CP (T)

SiND GLECH
6RoSS!

R
rql.-’
k'
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In dem Bild ist die Mittelwertbildung grafisch dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass die Flache unter dem Integral genauso groB ist, wie die unter dem Mittel-
wert. Der senkrechte Strich rechts vom Mittelwert gibt, zusammen mit den
beiden Temperaturen iibrigens das Intervall an, in dem der Mittelwert berech-
net wird.

Falls man die Werte aus Tabellen zusammensuchen muss, dann ist zu be-
achten, dass diese dort (aus rein praktischen Griinden) normalerweise schon als
Mittelwerte stehen und zwar gemittelt im Intervall ¢, = 0 °C und ..

/CP (f)

t,
Col !
vy
; /
C /]
Plac s
1
A
/
VAR A S GV PSP -
T 4 t
e t b

Will man die Tabellenwerte jetzt auf das Temperatur-Intervall’ des eigenen
Problemfalls von ¢, bis #, umrechnen, dann geht das so:

53
— 0°C

h —
12 t]

L
Cp

0°c

L~ Cp

~ ‘tz

4
P .

Interessant ist, was im Zdhler des Bruches passiert. Beide Ausdriicke dort sind
als Flachen im Bild oben eingezeichnet. Wenn man jetzt die beiden Flachen
voneinander abzieht und durch (#; - #)) teilt, dann bleibt genau das {ibrig, was
man braucht: die mittlere Warmekapazitit im gesuchten Temperaturintervall.
Ziemlich einfach wird das Ganze zum Gliick, wenn die Wirmekapazititen

% Jetzt werden Celsius-Temperaturen verwendet, damit die schne Null zu erkennen ist.
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nicht von der Temperatur abhidngen. Man nennt das ideale Gas dann ein per-
fektes Gas.”' Fiir ein perfektes Gas (fiir ein ,,nur ideales Gas geht das natiir-
lich auch, dann allerdings in Abhidngigkeit von der Temperatur) ist der
Isentropenexponent x (sprich: kappa) durch

_Cr

Cy

definiert®. Warum das Ding ein ,,Exponent* ist, das wird einem erst so richtig
klar, wenn man ein paar Abschnitte weiter etwas iiber isentrope Zustandsénde-
rungen gelesen hat. Jetzt wird erstmal nur verraten, dass dieser Wert in einigen
Gleichungen als Exponent (irgendwas hoch x) auftaucht. Diese Gleichungen
beschreiben eine bestimmte Art von Zustandsdnderungen die bei idealen Gasen
auftreten kénnen. Das sind adiabate Zustandsédnderungen, die unter gewissen
Voraussetzungen auch isentrop sind, nimlich wenn sie reversibel ablaufen (da-
zu kommt spéter noch was).

5.1.2 Zustandsinderungen beim idealen Gas

Wenn man jetzt mit einem idealen Gas eine bestimmte Zustandséinderung
durchfithren mochte, dann kann man das bewerkstelligen, indem man dem Gas
Wiérme zu- oder abfiihrt oder indem man Arbeit am oder vom Gas verrichten
lasst. Eine ganze Reihe von moglichen Zustandséinderungen wird in den fol-
genden Abschnitten dargestellt. Bei der Herleitung der Gleichungen muss da-
bei zwischen geschlossenen und offenen Systemen unterschieden werden. Bei
den spezifischen Warmen spielt das keine Rolle (sind gleich), denn Unter-
schiede existieren nur in der Berechnung der jeweiligen Arbeit. An oder von
einem geschlossenen System kann nur Volumencinderungsarbeit verrichtet
werden. Bei einem offenen System ist fechnische Arbeit erforderlich, um das
Fluid gegen einen Druckunterschied zu transportieren. Dazu wird noch mal ein

°! Vermutlich weil die meisten Studenten nur mit diesem mathematisch extrem einfachen Mo-
dell in Klausuren perfekte Ergebnisse berechnen kénnen.

2 Wer sich nicht merken kann, was im Zahler und was im Nenner steht, der merke sich ein-
fach, dass ,,P* vor ,,V* im Alphabet steht.
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Blick auf die Herleitung der beiden Arbeiten in Abschnitt 4.3 ans Herz gelegt,
die in massenspezifischer Form durch

2 2
Wy, = — dev bzw. Wip = Iv dp
1 1

definiert sind. Ein kleiner aber feiner Unterschied besteht hier auch in den Be-
deutungen der Zustédnde 1 und 2, von denen in den folgenden Abschnitten im-
mer geredet wird: Bei einem geschlossenen System bedeutet 1 den Zustand vor
dem ablaufenden Prozess und 2 steht dann natiirlich fiir den Zustand danach.
Bei einem offenen System steht 1 fiir den Eintrittsquerschnitt und 2 fiir den
Austrittsquerschnitt.

Zur Motivation immer daran denken: ,,Thermo ist nicht alles, aber ohne
Thermo ist (zumindest in den Ingenieurwissenschaften) fast alles nichts“. Egal,
ob man sich mit den Vorgingen beim Innen-Auflen-Rund-Kant-Schleifen be-
schiftigt, mit den Abldufen in einer Erdélraffinerie oder ob man Raumsonden
zum Mars schicken mochte, dieses Fach ist irgendwie tiberall beteiligt.

(TExXAs stane) ITS JU.!:?" A.. - PiEEEP-
SUALL STEP... - kNACK- RAUSCH= ... FOk ME ...
Bur A FUCKIN' HUGE oNE FoR
THAT TiNy GREEN GUY HERE
NEXT To ME !4/

= =

ANNDO DOMING 2068: DER ERSTE MENSCH RETRITT DEN MARS,
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Achtung, die hier recht trocken hergeleiteten Gleichungen (sorry!) werden spa-
ter im Buch noch gebraucht, zum Beispiel im gesamten Kapitel 9 iiber die
Kreisprozesse. Zugegeben: Diese massive Hiufung von Gleichungen bringt
hier noch nicht viel. Wenn man diesen Teil aber iiberspringt, sollte man sich
nachher auch nicht wundern, wenn die eine oder andere Umformung oder Be-
griindung vom Himmel zu fallen scheint’.

5.1.2.1 Isotherme Zustandsinderung

Hier bleibt die Temperatur wéhrend unserer Zustandsénderung vom Zustand 1
zum Zustand 2 konstant und es gilt

Wenn wir das ideale Gasgesetz fiir beide Zustinde

pv, =RT und  p,v, =RT

aufschreiben, dann sehen wir, dass die rechten Seiten in beiden Fillen identisch
sind und koénnen die beiden Gleichungen zusammenfassen zum so genannten

Gesetz von Boyle-Mariotte
PV, = p,v, = konst.

Der erste Hauptsatz fiir diese Zustandsanderung wird ganz zweckmiBig (spart
Arbeit!) in der vorher-nachher Form fiir unser System aufgestellt und noch
zweckmiBiger mit massenspezifischen GréBen. Links steht die Gleichung fiir
das geschlossene System (mit der Volumenidnderungsarbeit) und rechts die
Gleichung fiir das offene System (mit der technischen Arbeit):

Uy —Up =g + Wy, bzw. hz - hl =q, T Wy,

93 . . . .
Was einem, zugegebenermalen, als reinem Anwender aber meistens egal sein kann. Man
muss sich nur trauen, die entsprechende Gleichung einfach anzuwenden, und mit diesen Kapi-

teln féllt das etwas leichter.
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Zum Gliick sind bei einem idealen Gas die innere Energie » und die Enthalpie
h nur von der Temperatur abhédngig und bleibt somit hier konstant (Holzauge!),

was die Gleichungen von oben weiter vereinfacht:

0= G, T Wyis bzw. 0= iy T Weps -

Umformen fiihrt dann zu

qi = Wyip bzw. 9 = Wi

und das zeigt uns, dass unser System ,,ideales Gas*“ bei einer isothermen Zu-
standsénderung alle in Form von Wirme eingebrachte Energie als Arbeit ab-
gibt und umgekehrt.

Wenn man fiir das geschlossene” System in der Gleichung fiir die Volu-
menénderungsarbeit

2
Wy, =— Ipdv
1

mit Hilfe des idealen Gasgesetzes den Druck p ersetzt, dann ergibt das

2 2
RT 4 _RT jl dv = —RTln(vzj .
\% h %

Vi

Wy =—
1

und mit Hilfe von Boyle-Mariotte kann jetzt noch in diesem Ausdruck das spe-
zifische Volumen durch den Druck ersetzt werden

W1 = —RTln(p‘J .
P,

% Fiir ein offenes System kommt dasselbe raus. Das kann man leicht iiberpriifen, indem man in
den folgenden Gleichungen anstelle der Volumeninderungsarbeit, die technische Arbeit ver-
wendet.
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Damit haben wir

0 = RTln(ﬂj
P>

fiir die spezifische Warme. In dieser staubigen Art werden jetzt auch alle ande-
ren Zustandsdnderungen abgearbeitet. Das ist aber kein Grund, jetzt schon in
eine Identitétskrise zu geraten. Spéter im Studium, oder auch dann als Ingeni-

eur/-in (oder 1. Offizier/-in) kénnen einem schon mal ganz andere Zweifel
kommen.

GLAUBEN SiE AN
UF0S, DOKTOR 2

00,09 0400
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5.1.2.2 Isochore Zustandsinderung

Wie der Name schon sagt, bleibt bei einer isochoren®® Zustandsinderung das
Volumen konstant. Aus

V, =V =V

folgt fiir das ideale Gas in den Zustédnden 1 und 2

_n und  — L .
b R

=<
=

2
Hier sind die beiden linken Seiten der Gleichungen identisch und man kann

i :Q = konst.

b P

schreiben. Wenn das Volumen gleich bleibt, dann wird beim geschlossenen
System auch keine Volumendnderungsarbeit verrichtet. Der erste Hauptsatz

wird dann zu
G, =u, —u, =cy (T, -T)) .

Die Wiarme wird vom idealen Gas nur durch Erhéhung der inneren Energie,
also durch eine Temperaturerhohung, aufgenommen. Beim offenen System
fallt technische Arbeit
2
Wi = JV dp = V(pz - Pl)

1

an und zwar gemil der Definition von isochor bei konstantem spezifischem
Volumen.

% Eselsbriicke zur Erinnerung: ,,Ein Chorsinger braucht Volumen, um (schon) singen zu kén-

«

nen.
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WAS WOLLEN DENN DIESE UNiFORMIERTEN
BLODMAMNERTNUEN SCHON WIEDER VON UNS2

5.1.2.3 Isobare Zustandsinderung

Dieser Abschnitt ist in weiten Teilen eine Kopie des Vorherigen, nur ein paar
Worte und Gleichungen mussten gedndert werden. Die Unterschiede liegen,
wie oft bei Thermo, in den kleinen Details. Bei einer isobaren Zustandsdnde-
rung bleibt, dem Namen nach, der Druck konstant und aus

pP,=p =P
folgt fiir das ideale Gas

_I

Vi

_L

V,

und

AR
= s

Hier sind die beiden linken Seiten der Gleichungen identisch, weshalb man
auch

schreiben kann.
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Wenn der Druck gleich bleibt, dann kann sich bei einer Warmezufuhr sowohl
die innere Energie dndern, als auch Arbeit mit der Umgebung ausgetauscht
werden. Beim geschlossenen System ist die ausgetauschte Arbeit Volumenén-
derungsarbeit. Die Anderung der inneren Energie wird durch

u, —thy =y (I, =T) = (¢, = R)T, = T)

angegeben und die Volumeninderungsarbeit durch
2
Wy =~ J.p dv=—p(v,-v) .
1

Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes
Uy — Uy =gy, + Wy 1,
wird die Wéarme
qup=ty =t =Wy, = (¢p = R)(T, =T)) + p(v, = v))
berechnet. Einfaches Ausmultiplizieren und Umstellen liefert
412= (T, =T) +(pv, - RT,) = (pv, - RT))

Die beiden letzten Klammern konnen einfach weg gelassen werden, denn das
ideale Gasgesetz sagt uns

pv—RT =0
und die Wirme wird letztlich

qi :CP(Tz_Tl) :
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Wenn man jetzt stattdessen ein offenes System betrachtet, dann fillt keine
technische Arbeit an:

2
W, = |vdp=0.

1

Der Grund ist der zwischen Eintritt und Austritt konstante Druck. Wegen dp =
0 ist das ganze Integral und damit auch die technische Arbeit gleich Null.

5.1.2.4 Isentrope Zustandsiinderung

Zuerst kommt die Frage: Wann haben wir denn eigentlich eine isentrope Zu-
standsénderung? Nun, laut unserem Worterbuch aus Abschnitt 1.2.7 darf sich
die Entropie®® dabei nicht dndern. Das ist dann der Fall, wenn die Zustandsin-
derung adiabat (hatten wir schon) und reversibel (kommt noch) ablduft. Man
muss auch hier mal wieder genau hinsehen, denn das, was jetzt kommt, gilt
damit nicht fiir jede x-beliebige Zustandsénderung. Das ist wieder so ein Spiel
mit hinreichenden und notwendigen Bedingungen: Eine reversible und adiabate
Zustandsdnderung ist auf jeden Fall isentrop. Eine isentrope Zustandsédnderung
kann aber auch vorliegen, wenn diese weder reversibel noch adiabat ist (siche
Abschnitt 6.5.).

Der Begriff reversibel ist ein Vorgriff auf Dinge, die eigentlich erst spéter
dran kommen sollten. Es passt halt grad’ so gut rein... Reversibel bedeutet
wortwortlich, dass ein Vorgang so ablduft, dass er umkehrbar ist. Wenn man
zum Beispiel einen Kolben in einem Zylinder verschiebt (und dabei Volumen-
gnderungsarbeit verrichtet), dann kann man diese Arbeit nur dann komplett
zuriick bekommen, wenn der Kolben zum einen dicht hilt und er sich anderer-
seits trotzdem reibungsfrei im Zylinder bewegt. Die Reibung macht den Vor-
gang ansonsten teilweise unumkehrbar, da sie einen Teil der aufgewendeten
Arbeit flir ihre eigenen Zwecke (in Form von Reibungswirme) abzweigt.

% Jetzt Hitchcock-Psycho-Dusche Hintergrundmusik vorstellen: ,,ieeik, ieedk, ieedk...
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Zuerst einmal ist aber wichtig, dass bei einer solchen (adiabaten) Zustandséin-
derung keine Wirme iiber die Systemgrenze flieSen darf.’’ Der erste Hauptsatz
lautet dann

Wy =Uy, — U :cv(Tz _Tl)

flir das geschlossene System. Man kann jetzt versuchsweise auch einmal den
ersten Hauptsatz fiir eine Momentaufnahme des Systems aufstellen, also die
Zeitableitung der Gleichung fiir wy 12 aufschreiben. Das gibt dann fiir das ge-
schlossene System, unter Beachtung der Definition der Arbeit wy > aus Ab-
schnitt 4.3:

du _ pdy

dr dr
Wobei hier die Ableitung nach der Zeit auch gleich wieder raus geworfen wer-
den kann, da sie in allen Termen gleich vorkommt”®. Man erhilt

du=—-pdv .

Wenn wir jetzt, wie schon ein paar mal gemacht, auf der rechten Seite der
Gleichung p mit Hilfe des idealen Gasgesetzes ersetzen und links die passende
Wirmekapazitdt verwenden, dann bekommen wir eine schicke Differential-
gleichung:

ey dT = —Edv .
%

Das Ding soll nur 16sen, wer nicht anders kann! Ein bisschen Probieren hilft oft
weiter. Und wenn es nicht auf Anhieb klappt: Keine Sorge, in der Geschichte
der Ingenieurwissenschaften hat es noch kein System gegeben, das von Anfang
an wirklich ausgereift war (auch wenn die Marketing-Abteilung steif und fest
das Gegenteil behauptet).

97 .sonst gibt’s Arger!

% Mathematiker machen jetzt bitte beide Augen zu und bleiben ganz ruhig.
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Erstmal wird umgestellt und mit cp = cy + R dann auch noch das R ersetzt:

e _y|dv_dT
cy v T
Dann wird mit dem Adiabatenexponenten x noch ein alter Bekannter aus Ab-

schnitt 5.1.1 verwendet, um zu schreiben

dv dT
(- E=L
(e-1)===

Die Losung dieser Gleichung erfolgt durch eine TdV®’. Das muss man nicht
konnen, kennen und akzeptieren reicht hier. Dann haben wir nach Integration
vom Zustand 1 zum Zustand 2 und unter Beachtung der hoffentlich bekannten
Rechenregel fiir Logarithmen In(a) = - In(1/a) fiir das geschlossene System

w) L
Vi T, .

% Hier kann man als Kenner und Kénner ruhig mal mit einer Abkiirzung glinzen: TdV heiBt

,»Trennung der Veridnderlichen* und fiihrt iiber den Logarithmus zur Lsung.
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Diese Gleichung kann man noch umschreiben, um einen weiteren Zusammen-
hang zwischen den ZustandsgroBen zu bekommen. Dazu werden die Volumen
links mit Hilfe des idealen Gasgesetzes ersetzt:

(x-1) L
P, T] Tz Tz P,

Wenn man das alles zusammenfasst, dann gilt:

(-1) —
T, Vi P>

Das ist reine Mathematik gewesen. Jetzt diirfte auch ,klar* sein, warum das x
im Abschnitt 5.1.1, damals anscheinend vollig grundlos, als Isentropenexpo-
nent bezeichnet worden ist, denn hier taucht x als Exponent auf und zwar bei
einer isentropen Zustandsénderung (Holzauge!).

Exkurs: Fiir ein offenes System kommt man natiirlich zum selben Ergeb-
nis fir den Zusammenhang zwischen den Zustandsgréfen Druck, Temperatur
und spezifisches Volumen. Dazu stellen wir den ersten Hauptsatz zwischen
Eintritt 1 und Austritt 2 auf, und zwar, wie es meistens stillschweigend ge-
macht wird, unter Vernachlissigung der Anderung kinetischer Energien (sonst
miissten Totalenthalpien 4" verwendet werden und das Ganze wiirde kompli-
ziert werden)

Wiiz =h—-h=¢(,-T) ,

und andererseits lautet dieselbe Bilanz fiir eine lokale Betrachtung des offenen
Systems

dh _vdp
dx  dx
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mit den Ableitungen nach dem Stromungsweg dx. Diese Ableitungen fliegen
sofort wieder raus und wir haben dann

dh=vdp .

Jetzt werden, dhnlich wie beim geschlossenen System, einige Groflen ersetzt
und dann bekommen wir den Zwischenstand

Cp dT:Edp .
p

Am Ende konnen wir das R durch (cp - cv) ersetzen, wieder das « einfiihren,
eine TdV durchfiihren, umstellen und haben mit

K—1
T :[Plj .
I, \p,

dasselbe Ergebnis wie beim geschlossenen System (q.e.d.).

5.1.3 Kalorische Zustandsgleichung inkompressibler
Fluide

Beim inkompressiblen Fluid ist alles noch wesentlich einfacher als beim idea-
len Gas, denn hier ist das spezifische Volumen v, konstant und die isobare und
die isochore Wérmekapazitit sind gleich:

cp=cy=c(T) .

Das ist nicht etwa so, weil R fiir ein inkompressibles Fluid gleich Null zu set-
zen ist, sondern das kann mit Hilfe von ganz viel Mathematik und der (schluck)
Entropie'® hergeleitet werden. Fiir die Enthalpie des inkompressiblen Fluids
gilt

100 =t st s
ieedk, ieedk, ieedk...*
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T
h=hy+ [e(T)dT +v,-(p=p,) .
Ty

Die Bezeichnung /4 kennzeichnet auch hier wieder einen beliebigen Bezugszu-
stand, fiir die Enthalpie bei der Bezugstemperatur 7 und dem Bezugsdruck po,
der bei der Berechnung von Enthalpiedifferenzen wieder aus der Gleichung
verschwindet. Die Bezeichnung v, steht dagegen fiir das konstante spezifische
(Bezugs-)Volumen des Fluids. Damit wird die Enthalpiedifferenz

hy, —h, :C'(Tz _Tl)+v() '(pz _pl)

zwischen den Zusténden 1 und 2 fiir den Fall einer konstanten Warmekapazitét
berechnet.

5.2 Der Joule-Thomson Effekt

Dieser Effekt bekam seinen Namen nach den beiden Herren, die ihn gemein-
sam entdeckt haben, dem Engldander James Prescott Joule aus Manchester, sei-
nes Zeichens Brauereibesitzer, bevor er sich dann doch lieber fiir ein Studium
entschied und dem in Belfast geborenen William Thomson, dem spéteren Ba-

11 Der Joule-Thomson Effekt tritt auf, wenn sich bei einem Gas nur

ron Kelvin
durch eine isenthalpe Druckénderung auch die Temperatur &ndert. Das Wort-
chen isenthalp ist an dieser Stelle duBlerst und extrem wichtig! Wenn man zum
Beispiel Luft in einer Luftpumpe zusammen driickt, dann erwéirmt sie sich. Das
ist aus dem Alltag bekannt und funktioniert auch in einem Druckbereich, wo
die Luft ruhigen Gewissens als ideales Gas betrachtet werden kann. Diese Er-
wirmung verlduft aber eben nicht isenthalp, da sich die Enthalpie des idealen
Gases durch die Volumeninderungsarbeit erhoht, die beim Pumpen an ihm
verrichtet wird. Das mit der konstanten Enthalpie ist ganz einfach zu verstehen,
wenn man sich eine Druckénderung eines adiabat stromenden Gases vorstellt.
Dazu am besten noch mal die adiabate Drossel aus Abschnitt 4.6.2 ansehen, bei

% Joule und Kelvin. Hier tauchen zwei sehr gebriuchliche physikalische Einheiten auf, die fiir
die Energie und die fiir die Temperatur. Daran merkt man, dass hier die Créme-de-la-Creme
der Thermodynamik des ausgehenden 19. Jahrhunderts am Werk gewesen sein muss.
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der sich bei einer kleinen Druckdnderung dp auch die Geschwindigkeit nur
minimal dndert und die Drosselung deswegen isenthalp ablauft.

Der Grund fiir die Temperaturinderungen in einer adiabaten Drossel sind
die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen eines realen Gases. Wenn

man dessen Druck verringert, etwa indem es durch die Drosselstelle stromt,
dann nimmt sein spezifisches Volumen zu, es dehnt sich also aus. Ausdehnung
heif3t aber nichts weiter, als dass der mittlere Abstand zwischen den Molekiilen
groBer wird. Die Frage ist jetzt, was das Gas davon hélt, dass sich der Molekiil-
Abstand dndert. Dazu muss man einmal auf die Wechselwirkungen (=Kréfte)
sehen, die zwischen den Molekiilen wirken. Zwischen den Molekiilen existie-
ren sowohl anziehende als auch abstoBende Krifte. Anmerkung: Diese beiden
Arten der Wechselwirkung tauchen auch in unseren thermischen Zustandsglei-
chungen aus Abschnitt 2.5 auf. In unserer hochgelobten van der Waals-
Gleichung steht mit dem ,,Kohésionsdruck® ein Ausdruck fiir die Anziehung
und mit dem ,,Eigenvolumen® ein Ausdruck fiir die AbstoBung zwischen den
Molekiilen.

Was dann bei der Expansion passiert hingt davon ab, ob die Anzichung
oder die Abstofung stdrker ist. Wenn die Anziehung stirker ist, dann muss
netto bei der AbstandsvergréBerung Arbeit zum Uberwinden der Anziehungs-
krifte aufgebracht werden. Wenn die AbstoBung gréfBer ist, dann bekommt
man sogar Arbeit geliefert, denn die Molekiile wollen ja ohnehin weiter aus-
einander. Die Energie kommt im ersten Fall aus der kinetischen Energie der
Teilchen und im zweiten Fall wird sie in dieser Form gespeichert. Wenn Arbeit
zur Expansion erforderlich ist, dann sinkt die mittlere Geschwindigkeit (die
kinetische Energie) der Molekiile, im umgekehrten Fall steigt sie an.

Da die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile eines Gases die Tempera-
tur bestimmt (siche Abschnitt 5.1.1), dndert sich mit dem Druck letztlich auch
die Temperatur eines realen Gases. Deswegen gibt es beim idealen Gas auch
keinen Joule-Thomson Effekt, da zwischen den Teilchen keine Wechselwir-
kungen bestehen. Den letzen Satz bitte merken, fiir die miindliche Priifung!

Die Grofie des Effektes wird mit Hilfe des Joule-Thomson Koeffizienten

(ar
Hyr op .,
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angegeben. Das Vorzeichen des Koeffizienten gibt an, ob sich ein Gas bei einer
Druckerniedrigung erwédrmt oder abkiihlt. Der Koeffizient ist definiert als die
Ableitung der Temperatur 7 nach dem Druck p bei konstanter Enthalpie H.

Fiir den Joule-Thomson Koeffizienten werden anhand des Vorzeichens drei
Fille unterschieden, deren Auswirkungen auf das Verhalten eines Gases man
sich merken sollte:

e 47 <0 : Das Gas erwdrmt sich, wenn dessen Druck sinkt. Tritt bei ei-
nigen Gasen in bestimmten Temperatur- und Druckbereichen auf.

e 47 =0: Die Temperatur des Gases bleibt gleich, wenn dessen Druck
sinkt. Das ist der Fall fiir ideale Gase.

e 47> 0: Das Gas kiihlt sich ab, wenn dessen Druck sinkt. Das ist der
héufigste Fall fuir reale Gase, zumindest unter Umgebungsbedingungen.

Mit der Behandlung des Joule-Thomson Effektes endet jetzt das Zeitalter, in
dem die Entropie weitgehend ignoriert werden konnte. Im néchsten Kapitel
geht es ndmlich um diese Grofe.

DU SOLLST
DR KEIN

BILDNIS
MACHEN
VON DER

ENTROPIE
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6 Hauptsiitze und Nebensiitze - Der 2. Hauptsatz

So wie in der Mechanik alles freigeschnitten wird, auch gerade, was niet- und
nagelfest ist, so wird in der Thermodynamik alles Mogliche bilanziert. Beim
ersten Hauptsatz wird die Energie bilanziert und ganz nebenbei auch oft noch
die Masse. Beim zweiten Hauptsatz wird eine andere Gr6Be bilanziert. Sie tragt

192 Wer dem Buch bislang

den Namen Entropie und ist eigentlich ganz harmlos
folgen konnte, wird mit der Entropie keinen Grund finden, um jetzt noch aus-
zusteigen. Allerdings ist es mit der Entropie so eine Sache. Leider kann sich,
bis auf ein paar Ausnahmen [10], fast niemand etwas unter dem Begriff vor-
stellen. Man kann sie nicht schmecken, riechen oder fiihlen, ganz im Gegensatz
zu Energie und Materie, die zusammen in Form einer heiflen Pizza, frisch aus

dem Backofen, sehr wohl sinnliche Qualitdten haben.

SIENORE ... EINEMALE Pili2A
QUATTRE STACIONT CON ENTROPIA, EH 2

Obwohl die Entropie so schwer zu begreifen ist, ist sie enorm wichtig, denn sie
ermdglicht es, Prozesse eindeutiger zu beurteilen, als nur mit Hilfe der Be-
trachtung der Energie. Und genau deswegen ist sie der heilige Gral der Ther-
modynamik, das goldene Kalb der Energietechnik und das i-Tiipfelchen der
Verfahrenstechnik! Also, locker bleiben und auf in den Kampf!

12 Wirklich! Ganz bestimmt!
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6.1 Entropie - Die Sache mit der Unordnung

In der Abteilung Kinetik (Mechanik, mal wieder) ist jeder Vorgang umkehrbar.
In der Welt der Thermodynamik sieht das leider (oder zum Glick) ganz anders
aus. Es ist zum Beispiel kinderleicht, Bacardi und Cola zu mischen. Die Be-
standteile wieder voneinander zu trennen, wird deutlich schwieriger. Die Er-
fahrung zeigt, dass jeder Vorgang, bei dem die Unordnung zunimmt, leichter
abliuft als ein gegenteiliger Vorgang mit Zunahme der Ordnung.'” Genau
diese Tatsache kann mit Hilfe des Entropie-Begriffs, um den es in diesem Ab-
schnitt geht, beschrieben werden. Mehr zu diesem auferordentlich aufregen-
den Thema ist {ibrigens bei [18] zu finden.

Der greifbare Begriff der Unordnung ist ganz eng mit dem Begriff der
Entropie verbunden. Je grofer die Entropie eines Systems, desto mehr Unord-
nung herrscht im System. Das kann man als Hilfs-Mathematiker (=Ingenieur)
auch mit Hilfe der Statistik ausdriicken. Die Entropie eines Systems héngt von

% im System ab. Ein Herr Boltz-

der Anzahl der mdglichen Mikrozustinde
mann hat raus gefunden, dass die Entropie eines Systems dem Logarithmus der
mdoglichen Mikrozustéinde proportional'® ist. Wenn sich zum Beispiel alle Mo-
lekiile eines Gases ordentlich und parallel in dieselbe Richtung bewegen, dann
hat das System weniger mogliche Mikrozusténde als ein normales, ungeordne-
tes Gas. Alle Molekiile haben jetzt dieselbe Geschwindigkeit und fliegen in
dieselbe Richtung, anstatt der sehr, sehr vielen Mdoglichkeiten (ganz langsam
bis sehr schnell und in alle Himmelsrichtungen kreuz und quer) in einem nor-

malen Gas. Und hier kommt dann auch wieder die Ordnung, bzw. die Unord-

1% Man kann hier ruhigen Gewissens seinen personlichen Begriff fiir Ordnung verwenden, das
Prinzip gilt trotzdem, egal ob auf dem eigenen Schreibtisch (,,Bitte ganz oben auf den groflen
Stapel legen, aber nichts umstoflen!*) oder im Kinderzimmer: Die Unordnung wichst kontinu-
ierlich. Wer allerdings einmal versucht hat, ein Vierjahriges dazu zu tiberreden, seinen Saustall
aufzurdumen, der macht sich iiber Entropie erstmal keine Gedanken mehr...

1% Das ist ein moglicher Zustand eines Systems, den man nur erkennen oder beschreiben kann,
wenn man mit einem sehr, sehr guten Mikroskop in das System hinein schaut. Anschaulich
kann man zum Beispiel den Mikrozustand eines idealen Gases beschreiben, wenn man von
allen Molekiilen (das sind zig Milliarden Milliarden, allein in einem Fingerhut) die augenblick-
liche Position und die Geschwindigkeit kennt.

1% Nach wem die Proportionalititskonstante benannt worden ist, ist hoffentlich klar. In den

Fachbiichern taucht sie unter dem Namen Boltzmann-Konstante auf.
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nung ins Spiel. Je ungeordneter ein System von aufBlen erscheint, desto mehr
mogliche Mikrozustinde besitzt es und deswegen ist in dem System umso
mehr Entropie.

Wenn 95% der Ingenieure eines nicht ausstehen konnen, dann ist es Un-
ordnung in irgendwelchen Systemen, weswegen sich die Entropie nicht gerade
grofler Beliebtheit erfreut. Je mehr Unordnung herrscht, desto schwerer wird
es, eine Energieform zielgerichtet in eine andere Form umzuwandeln. Deswe-
gen funktioniert die Entropie auch als ein technisches Qualitdtsmerkmal fiir
Energie. Je weniger Entropie in einem System ist, desto ordentlicher ist die
Energie des Systems und desto flexibler umwandelbar und einsetzbar ist sie
aus Sicht des Ingenieurs. Ganz anschaulich ist die Entropie ein Qualitdtsmerk-
mal fiir die Energie, so dhnlich wie die Oktanzahl an der Tankstelle ein Quali-
tatsmerkmal fiir das Benzin ist.

Warnung: Die Entropie kann aber noch mehr, als die Qualitit von Energie
zu beschreiben. Sie ist sogar, genauso wie die Enthalpie und der Druck, eine
ZustandsgréBe und bekommt daher auch den eigenen Buchstaben S, oder als
intensive ZustandsgroBe s (Entropie pro Masse).

6.2 Die Entropiebilanz

Wir halten jetzt erstmal kurz inne und stellen etwas fest: Die Entropie ist eine
Zustandsgrofle. Das ist wichtig, denn dann kann sie auch bilanziert werden.
Theoretisch funktioniert eine Entropiebilanz genauso, wie die Energiebilanz
oder die Massenbilanz. Im Gegensatz zu den beiden anderen GroBen kann die
Entropie aber quasi aus dem Nichts entstehen, wenn ein Prozess ablduft. Daher
kommt bei der Bilanz noch ein neuer Ausdruck fiir die Entropieerzeugung
wihrend des Prozesses dazu:

Der zweite Hauptsatz in Worten:
(Anderung der =+ (aus der Umgebung zugefiihrte Entropie)

Entropie im System) — (an die Umgebung abgegebene Entropie)
+ (wahrend des Prozesses erzeugte Entropie)
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Der Ausdruck fiir die wéahrend des Prozesses erzeugte Entropie kann viele
schone Namen haben, wie zum Beispiel ,,Entropieproduktionsrate, ,,Entro-
pieproduktionsstrom®, ,Entropieerzeugungsrate” oder ,,irreversibel erzeugte
Entropie*. Bezeichnet wird die erzeugte Entropie mit S™ oder $™ .

Achtung, fiir einen realen Prozess muss immer gelten, dass ST > 0 ist,
denn Entropie kann nur erzeugt, aber nicht vernichtet werden. Sie wird im ge-
samten Universum mit der Zeit immer mehr'®. Da das Universum also ohne-
hin irgendwann in Entropie ertrinken wird, kann das Buch jetzt auch genauso
gut beiseite gelegt und der Tag anderweitig genossen werden.

ACH JA...
HERR DOKTOR .
WAS icH ALCH
MACHE, iCH NEHME
iMHER WEITER
ZU ..

Jetzt kommt die gute Nachricht fiir alle Entropiebilanzierer: Entropie kommt
nicht von alleine iiber eine Systemgrenze, sondern immer nur im Gepéick eines
Energiestromes oder eines Massenstromes. Um einen guten Teil der Entropie-
bilanz zu erledigen (um genau zu sein: alles was an Entropiestromen rein oder
raus geht) brauchen wir uns also nur die auftretenden Energie- und Massen-
strome anzusehen und miissen uns dann nur noch iiberlegen, welche Entropie
wohl jeweils dazu gehort (das kommt in den nichsten Abschnitten). Die
schlechte Nachricht ist, dass in der Entropiebilanz immer noch zwei Groflen

106 Frage: ,,Und was ist, wenn ich meinen Schreibtisch aufrdume?* Antwort: ,,Ganz einfach, der
Miill wird dann entweder im Schrank versteckt oder er kommt in die Tonne und landet letzten
Endes als noch gréBerer Miillhaufen im Amazonas.” Wir sehen: Auch hier hat die Unordnung

(Entropie) insgesamt zugenommen.
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stehen, die berechnet werden wollen. Zum einen ist das die Anderung der Ent-
ropie im System S, — S, oder dS/dr und zum anderen die im System erzeugte
Entropie S™. Da wir fiir die beiden Unbekannten nur eine Gleichung haben,
muss man eine der beiden Gréfen kennen, wenn man weiter kommen will.
Hier empfichlt sich das sorgfiltige Lesen von Priifungsaufgaben, denn:

e Wenn ein Prozess stationir ist, dann &ndert sich auch die Entropie im
System nicht. Also ist S, —S, = 0 und ebenso gilt dS/dz =0""",

e Wenn ein Prozess irreversibel ist, dann ist S > 0 (Normalfall, die Reali-
tét, schwierig).

e Wenn ein Prozess reversibel ist, dann ist S = 0 (gerne genommener
Grenzfall der Realitét, weil leicht zu rechnen).

e Wenn $™< 0 ist, dann ist das Ergebnis entweder falsch, oder der betrachte-
te Prozess ist in dieser Form nicht méglich.

Wichtig ist vor allem die Definition des Begriffes reversibel, denn dieser taucht
an allen Ecken und Enden in der Thermodynamik auf'®. Achtung: Das ist nur
eine Aussage iber die erzeugte Entropie und zwar, dass S = (0 sein muss,
nicht aber iiber die Anderung der Gesamtentropie des Systems. Die kann nim-
lich unabhéngig davon, ob ein Prozess reversibel ist oder nicht, zunehmen oder
auch abnehmen. Das liegt daran, dass fiir die Anderung der Gesamtentropie
eines Systems nicht nur die erzeugte Entropie eine Rolle spielt, sondern auch
die Entropie, die tiber die Systemgrenze rein kommt oder raus geht.

6.3 Die Berechnung von Entropiestromen
Als Erstes sehen wir uns den ersten(!) Hauptsatz fiir ein offenes System an
dE

% =Q+P+rith oder Egyon = Esyor = O + Wiy + (mh),,

1% Die Definition von stationir war, dass alle ZustandsgroBen sich nicht dndern. Die Entropie
ist natiirlich auch eine ZustandsgroBe.

1% Merksatz: ,,Ein Prozess lduft dann reversibel ab, wenn dabei keine Entropie im System
erzeugt wird.*
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denn dann kénnen wir uns den Entropien zuwenden, die mit den verschiedenen
Energieformen iiber die Systemgrenze kommen. Mit Hilfe der GréBen auf der
jeweils rechten Seite beider Gleichungen ist zu erkennen, dass fiir die Entro-
piebilanz an einem offenen System fiir die Momentanbetrachtung ,,nur* die
Entropiestrome der Warmestrome, der Leistungen und der Massenstrome be-
riicksichtigt werden missen und fiir die vorher-nachher-Betrachtung die Entro-
pien von Wirme, Arbeit und Masse. Ein Entropiestrom ist, analog wie bei der
Energie und Energiestrémen, die Menge an Entropie, die in einer bestimmten
Zeit tiber die Systemgrenze geht.

Bevor wir zur Berechnung dieser Entropiestrome kommen, machen wir in
Abschnitt 6.3.1 noch einen Ausflug zu den Fundamentalgleichungen, also den
hoheren Weihen der Thermodynamik. Wer sich das antut, wird die Berech-
nungsgleichungen der Entropiestréme, die in den Abschnitten 6.3.3 bis 6.3.4
drankommen, deutlich besser verstehen. Man kann sich das mit den Fundamen-
talgleichungen so vorstellen, dass diese alle Informationen {iber ein thermody-
namisches System im Gleichgewicht enthalten, also zum Beispiel sémtliche

Zustandsgleichungen. Eine solche Gleichung ist natiirlich, weil sie so viele
Informationen enthilt, alles andere als mathematisch anspruchslos. Daher gibt
es fiir Thermo- und Mathe-Anféinger eigentlich nur drei Méglichkeiten:

e Wenig verstehen und dafiir alles auswendig lernen (erfordert wenig Ma-
the-Grips, dafiir Zeit und Gedichtnis).

e Das Prinzip verstehen und dann in Mathe so fit sein, dass man dieses in ei-
ner Priifung auch anwenden kann (ist so ziemlich unméglich).

e Oder man sieht sich nidchsten Abschnitt zumindest an und merkt sich viel-
leicht ein paar Zusammenhénge daraus.

6.3.1 Die Fundamentalgleichung

Achtung, dieses ist ein nicht-integralfreier Abschnitt. Er ist somit eher fiir die
Angeber gedacht, die gerne Integrale malen und Differentiale berechnen und

darf ,,zur Not“ auch ausgelassen werden. Also, los geht’s: Eine Fundamental-
gleichung wird, wenn man es mal ganz wissenschaftlich und genau nimmt,

immer fiir ein thermodynamisches System aufgestellt. Da in die Rubrik ,,Sys-

112



tem* letztlich aber alles fallen kann'®, wird die Fundamentalgleichung in der
Praxis immer fiir einen bestimmten Stoff aufgestellt, der dann eben das System
darstellt. Dann hat man also eine Fundamentalgleichung fiir Wasser, eine fiir
Kohlenstoff und eine fiir Ammoniak und so weiter. Sie ist nichts weiter als eine
mathematische Darstellung aller Gleichgewichtszustinde des jeweiligen Stof-
fes und sie wird entweder in der Form der Fundamentalgleichung fiir die
innere Energie

u=u(s,v)

angegeben, bei der die spezifische innere Energie u eine Funktion der Zu-
standsgréfen Entropie s und Volumen v ist, oder in der Form der Fundamen-
talgleichung fiir die Enthalpie

h="h(s,p) ,

bei der die Enthalpie / eine Funktion der Entropie s und des Drucks p ist. Dass
wir jetzt zwei Gleichungen haben, von denen schon jede allein unser System
komplett beschreibt, muss uns nicht weiter stéren. Es handelt sich hier nur um
zweil unterschiedliche mathematische Formulierungen des selben Sachverhal-
tes. Die Gleichungen, wie sie oben stehen, sehen ja noch harmlos aus, aber in
der Realitét beinhalten sie eine Unzahl von Termen und empirischen Koeffi-
zienten, die durch mathematische Optimierungsverfahren an die Messwerte des
jeweils behandelten Stoffs angepasst werden. Der Aufbau ist derart komplex,
dass diese Gleichungen in einer Klausur ohne Hilfsmittel (zum Beispiel einen
mit Sicherheit verbotenen PC, wenn’s geht mit Netzwerkzugang zum nichsten
Grofirechner) kaum handhabbar sind.

Trotzdem stecken einige (mathematische) Zusammenhinge in den Fun-
damentalgleichungen, die sie selbst fiir uns interessant machen. Man kann die-
se beiden Gleichungen néamlich auch ableiten, also eine differentielle Betrach-
tung durchfithren. Man bekommt dann

' Aus der Sicht der Thermodynamik kann sowohl ein Reagenzglas als auch der gesamte Pla-
net Erde als ,,System* betrachtet werden. Man muss nur die Systemgrenze entsprechend wih-
len.
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du = (auj ds +(6u] av
0s ), ov ),

fiir die Fundamentalgleichung der inneren Energie und

dh = (Ohj ds + (%j dp
os ), p ),

fiir die Fundamentalgleichung der Enthalpie. Der Ausdruck in der ersten
Klammer A nach & ist zum Beispiel die Anderung der inneren Energie bezo-
gen auf eine kleine Anderung der Entropie und bei konstantem Volumen. Diese
Klammerausdriicke in den beiden Gleichungen kénnen durch gute alte Bekann-
te ersetzt werden. Das ist der Trick bei der ganzen Sache mit den Fundamen-
talgleichungen, denn hier hilft die h6here Mathematik ausnahmsweise einmal.
Fiir die miindliche Priifung kann man sich merken: ,,Die ersten Ableitungen der
Fundamentalgleichung sind nichts weiter als Zustandsgleichungen des betrach-
teten Stoffes.” Deswegen gilt zum Beispiel

(&)

S v

(5

| =P
v S

In der Anwendung dieser Beziehungen liegt der Vorteil, wenn man mit Fun-
damentalgleichungen arbeitet. Als nicht promovierter Mathematiker muss man
nicht unbedingt sofort verstehen, warum das so ist. Wer das doch mochte, dem
hilft zum Beispiel das Werk [1] weiter. Wenn man diese Ausdriicke in die bei-
den Fundamentalgleichungen einsetzt, dann sieht das Ganze mit
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du =Tds — pdv
und
dh =Tds —vdp

auf einmal wieder halbwegs akzeptabel aus. Wenn wir jetzt zum Beispiel die
Fundamentalgleichung der inneren Energie du = Tds — pdv nach ds umstellen
und dann du durch den aus Abschnitt 5.1 bekannten Ausdruck cy(7)-dT erset-
zen, dann haben wir eine neue Gleichung

_ey(D)

ds dar +Lay,
T

in der links nur noch die Entropie und rechts thermische und kalorische Zu-
standsgréflen stehen. Wenn man diese Gleichung zwischen zwei Zustinden
integriert, nennen wir sie mal Zustand 1 und Zustand 2, dann haben wir eine
Entropie-Zustandsgleichung mit der wir die Entropieéinderung zwischen den
beiden Zustdnden berechnen kénnen. Und genau dieser Weg fiihrt im néchsten
Abschnitt zu den Entropie-Zustandsgleichungen fiir das ideale Gas und das
inkompressible Fluid.

6.3.2 Die Entropie der Materie

Die Entropie, die eine Masse oder ein Massenstrom mit sich trégt, ist ver-
gleichsweise einfach zu berechnen, wenn man die Masse m oder den Massen-
strom 72 und die spezifische Entropie s kennt. Die Entropie der Masse m be-
ziehungsweise der Entropiestrom des Massenstroms 7z ist durch

S_=sm beziehungsweise S_=sm

m m

gegeben. Die spezifische Entropie s kann man entweder mit einer Entropiezu-
standsgleichung berechnen (kommt in Abschnitt 6.3.2.1) oder aus Tabellen
ablesen. Fiir beide Varianten muss man den Zustand der Materie kennen, d.h.
eine Anzahl von Zustandsgr63en muss bekannt sein. Fiir einen Reinstoff etwa
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ist die Entropie s hiufig als Funktion von Temperatur 7 und spezifischem Vo-
lumen v oder als Funktion von Temperatur 7 und Druck p gegeben.

(BRILL) UND SiE U0 SiE NEHMEN iMMER WEITER
20, VERSTANDEN 22 SiE WERDEN MEHR UND MEHR !!!
SIE WACHSEN UND WACHSEN B1S IN AUE

EWIGIKEIT, VERSTANDEN 22!/

JAWOHL,

HERR HAUPTIATZY)
ok

kukZ VoR DEM URKNALL , iM AUSBILDUNGSCAMP
FUR NATURGESETZE UND PHYSIKAUSCHE GROSSEN ...

Wer sich mit der Herleitung der Entropie-Zustandsgleichungen fiir die behan-
delten Modellfluide ,,ideales Gas* und ,,inkompressibles Fluid* befassen méch-
te, der sehe sich aus dem letzten Abschnitt die Gleichung

()

ds dr + L ay
T

in Ruhe an und tiberlege, an welcher Stelle hier wohl die stoffspezifischen Ei-
genschaften der Modellfluide stehen. Genau, bei der Warmekapazitit (erster
Term) und beim Zusammenhang zwischen Druck, Temperatur und Volumen,
also der thermischen Zustandsgleichung, im zweiten Term der Gleichung. Die-
se Zusammenhdnge muss man in den beiden folgenden Abschnitten kennen,
denn dort werden die Entropiezustandsgleichungen einmal fiir ideale Gase und
einmal fiir inkompressible Fluide berechnet.
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6.3.2.1 Entropiezustandsgleichung fiir das ideale Gas

Wenn man in die letzte Gleichung das ideales Gasgesetz einsetzt, kann p/T
durch R/v ersetzt werden und wenn dann auch noch die spezifische Warmeka-
pazitit cy konstant ist, dann kann das Integral ausgerechnet werden. Man be-
kommt dann das Ergebnis

T v

s, =5, =cyIn=>+Rln—%
T, 12

1 1

oder auch

T.
5, =8 =¢Cp In=2 - RIn 22 |
L P

wenn man noch ein wenig weiter mit dem idealen Gasgesetz spielt.

ICH HABE SiE
GESEHEN.

WiE 2UR HOUE
SpH SiE Aus 22!!

EINST WARD EWUEHARDT DIE ENTROPIE ERSCHENEN

6.3.2.2 Entropiezustandsgleichung fiir das inkompressible Fluid

Fiir ein inkompressibles Fluid gibt es bekanntlich keinen Unterschied zwischen
spezifischer isobarer und isochorer Warmekapazitdt. Es wird daher nur der
Buchstabe ¢ ohne einen Index verwendet. Die Gleichung
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c(T)

ds =2 ar + P gy
T T

kann weiter vereinfacht werden, da per Definition aulerdem das spezifische
Volumen konstant ist. Man darf also ruhigen Gewissens dv = 0 setzen und be-
kommt dann fiir die Entropiedifferenz bei einem inkompressiblen Fluid mit
konstanter Warmekapazitit

6.3.3 Die Entropie der Wirme

Man sollte sich merken, dass fiir die Entropie der Warme entscheidend ist, bei
welcher Temperatur T (in Kelvin!!!) sie auftritt. Ohne groBe Herleitung, die ist
anderswo [1], [24] zu finden, gilt fiir die Entropie einer Warme:

S = KUH DuRcH TEE
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Fiir den Entropiestrom eines Wéarmestroms gilt dasselbe mit Punkten driiber:

Fir 7 wird die Temperatur der Stelle verwendet, wo man die Warme gerade
beobachtet, zum Beispiel an einer Systemgrenze. Achtung: Jetzt kommt ein
nettes kleines Detail der Thermodynamik, das die meisten Profs sehr lieb haben
und das dementsprechend gerne abgefragt wird. In miindlichen Priifungen wird
gerne eine Frage der Art gestellt ,,Die Erfahrung zeigt, dass Warme sich nur
dann in Bewegung setzt, wenn sie durch einen Temperaturunterschied dazu
gebracht wird. Das passiert immer in Richtung fallender Temperatur. Wa-
rum....?* Antwort der Thermo-Experten: ,,Wann immer eine Wirme stromt,
dann stromt mit ihr auch eine Entropie, und die wird wegen des 7 im Nenner
immer grofer, je kélter der Ort ist, an dem sich die Warme gerade befindet.
Damit ist nur bei einem Wirmestrom in Richtung fallender Temperatur die
Aussage erfiillt, dass die Entropieproduktionsrate dieses Prozesses grofler als
Null sein muss. Wenn man hier angekommen ist, kann man den Sack ruhig zu
machen und eventuell noch ,,Alles andere wiirde also einen Widerspruch zum
zweiten Hauptsatz darstellen® als kronenden Abschluss nachliefern.

T 1

Die Entropie beim Wirmetransport

Unabhingig von der kleinen Priifungsaufgabe wird damit hoffentlich klar, dass
jeder Energietransport in Form von Wéarme nicht nur Entropie transportiert,

sondern auch erzeugt. Der Trick, damit die beim Wéarmestrom erzeugte Entro-
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pie nicht in unserer Entropiebilanz auftaucht, ist der, dass wir die Warme erst
in dem Augenblick bilanzieren, wenn sie schon im System drin ist. Die Entro-
pie wird dann drauBlen produziert und miisste nur bei einer Entropiebilanz fiir
die Umgebung beriicksichtigt werden.

Ein anderer, in miindlichen Priifungen gerne verfolgter Gedanke, ist die-
ser: ,,Kann die Entropie in einem geschlossenen System der Temperatur 7, die
grofer als die Temperatur der Umgebung 7y ist, abnehmen? Wer jetzt kurz,
knapp und korrekt mit ,,ja* antwortet, darf dann unter Garantie als Néchstes
erldutern, ob das denn keinen Widerspruch zum zweiten Hauptsatz darstellt
(von wegen Entropie darf nicht weniger werden). Das Geheimnis ist hier die
getrennte Betrachtung von System und Umgebung. Aus dem System kann
schlieBlich ein Entropiestrom Q/T verschwinden. Deswegen hat man vorhin
ruhigen Gewissens mit ,,ja* antworten diirfen. Wenn der Wéarmestrom jetzt in
der kilteren Umgebung ankommt, nimmt der iiber kurz oder lang deren Tem-
peratur Ty an. Damit erreicht ein Entropiestrom Q/T,, die Umgebung. Aus 7>
Ty folgt, dass die aus dem System verschwindende Entropie kleiner ist als die
in der Umgebung ankommende. Die Differenz der beiden ist die beim Warme-
transport irreversibel erzeugte Entropie

Sirr _

N

Y
T,

Ganz allgemein gilt, dass ein Warmetransport nur dann ohne Entropieerzeu-
gung passiert, wenn der Temperaturunterschied (zwischen 7 und 7y) unendlich
klein wird. Das ist ein Grenzfall, der in der Realitdt nicht zu realisieren ist, in
der Modellvorstellung aber sehr wohl. Man spricht dann von einer reversiblen
Wirmeiibertragung. Da dieser nur bei unendlich kleinen Temperaturdifferen-
zen ablduft, braucht er leider auch unendlich lange.

6.3.4 Entropieerzeugung durch Dissipation

Was fiir Wiarme und fiir Warmestrome gilt, hat leider auch in dhnlicher Form
Giltigkeit, fur die Arbeit und die Leistung, die eine Systemgrenze passieren.
Arbeit in Form von kinetischer und elektrischer Energie ist grundsitzlich
erstmal frei von Entropie. Wenn man sie aber in ein System bringt, dann geht
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immer ein Teil verloren. Dieser Anteil an der Gesamtarbeit ist die Dissipati-
onsarbeit. Wie gro3 der Anteil ist, kann man nicht vorhersagen, da er von vie-
len Details des jeweiligen Prozesses abhéngt. Wenn man sein Auto einmal oh-
ne Getriebedl laufen 14sst, dann weill man sehr schnell, dass es ein Unterschied
ist, ob die vom Motor kommende mechanische Leistung durch das Getriebe
hindurch und dann auf die Strasse geht oder ob ein nennenswerter Anteil im
Getriebe aufgrund erhohter Reibung dissipiert wird.

Entscheidend ist auch bei Arbeit und Leistung die Temperatur, bei wel-
cher der jeweilige Anteil dissipiert wird. Die Entropieerzeugungsrate durch die
Dissipation einer Leistung, bzw. Entropieerzeugung durch dissipierte Arbeit ist

: Py W12
Siss = ds bzw. Sgissi2 = —
T T

HeiBdisen werden bemerkt haben, dass Warme und Arbeit beim Aufstellen der
Entropiebilanz unterschiedlich behandelt werden. Bei der Warme kann die Ent-
ropie berechnet werden, die sie im Gepéack hat (Kuh durch Tee!). Bei der Ar-
beit muss man genau wissen, welcher Anteil davon durch Dissipation Entropie
erzeugt und welcher Anteil sich reversibel benimmt.

6.4 Der 2. Hauptsatz, ganz allgemein

In Worten ist der zweite Hauptsatz schon in Abschnitt 6.2 vorgestellt worden.
Mit unserem neuen Wissen iiber die Entropie kann der zweite Hauptsatz jetzt
ganz (all-)gemein als Gleichung fiir ein offenes System formuliert werden.
Entweder kann eine Momentanbetrachtung

dSg . .
=5, +8

+S +8" 2 B g
dr T T

diss

durchgefiihrt werden, oder die Bilanz wird fiir einen ldnger dauernden Prozess
vom Zustand 1 zum Zustand 2

Wdiss,l 2

S Sqe1 =98

ir le it
Sys,2 " Osys,1 o T Sdiss,lZ + Sm,12 +8); = T + +my,s + S,
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aufgestellt. Beide Versionen sind hier nur fiir jeweils einen Wirmestrom, eine
dissipierte Leistung und einen Massenstrom angegeben und sind entsprechend

durch Summenzeichen zu erweitern, wenn mehrere der Gréf3en auftreten.

6.5 Das T,s-Diagramm

Damit man sich die Anderung der Entropie bei einem Prozess gut vorstellen
kann, wird dieser Vorgang auch gerne in Diagrammen dargestellt, wir sind ja
schlieBlich Ingenieure (oder wollen welche werden''?).

Bei den thermischen Gleichungen war die Herkunft der Diagramme leicht
zu erklédren, denn diese stellen einfach den mathematischen Zusammenhang in
graphischer Form dar, der durch die jeweilige thermische Zustandsgleichung

des Stoffes gegeben ist.

Um einen dhnlichen Zusammenhang zur Darstellung von Entropieéinderungen
wihrend eines Prozesses zu bekommen, wird der Prozess an der skizzierten
Thermo-Kartoffel betrachtet. Wir haben uns hier ein Hilfskonstrukt aus einem
geschlossenen System gebaut. Dargestellt ist ein Fluid, das bei einer Warmezu-

111

fuhr gleichzeitig Wellenarbeit' erfahrt. Die Entropiebilanz fiir dieses System

lautet

9 Oder miissen: ,,Denk an deine Zukunft, Kind!*

""" Hier wird geriihrt, nicht geschiittelt.
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B _ Q, g

dr T

Das Ganze mit spezifischen Grofen auszudriicken geht auch noch ziemlich
leicht (siehe Abschnitt 1.2.5), denn die Masse m ist bekannt. Auflerdem ist in
diesem System die einzige Quelle fiir Entropieproduktion die hineingehende
Leistung P. Der dissipierte Anteil dieser Leistung (siche die Definitionen in
den Abschnitten 4.4 und 6.3.4) ist verantwortlich fiir die im Inneren des Sys-
tems produzierte Entropie. Damit kann

geschrieben werden. Bitte nicht wundern, dass die Leistung P nicht durch p
ersetzt wurde, denn der Buchstabe steht ja schon fiir den Druck. Der Index
s wurde nur aus dsthetischen Griinden weg gelassen. Als Nachstes wird die
Masse wieder aus der Gleichung raus gekiirzt und erst mit der Temperatur 7’
und dann mit der Zeit d7 mal genommen. Dann wird daraus:

P,
Tds= gdr+-2dr .
m

Wenn jetzt die ganze Gleichung vom Zustand 1 (=Anfang) bis zum Zustand 2
(=Ende) integriert wird, dann steht dort statt der dissipierten Leistung Pyss die
dissipierte Arbeit Wyiss und wir konnen endlich auch hier durch die Masse tei-
len und die spezifische Grofie wy;ss schreiben:

2
ITdS =Gt Whis 1o -
h

Es sieht auf den ersten Blick vielleicht nicht so aus, aber mit der oben stehen-

den Gleichung ist man tatsichlich schon am Ziel angelangt, die Anderung der

Entropie eines Systems in einem Diagramm darstellen zu kénnen''%.

12 Ist das nicht wundervoll?
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Unsere ersten T,s-Diagramme

Wenn man jetzt in einem Diagramm die beiden Achsen mit 7 und s beschriftet,
dann darf man das Integral auf der linken Seite der letzten Gleichung als Fla-
che dort einzeichnen. Um ein T,s-Diagramm zu deuten, muss man sich zuerst
die Flache unter der Kurve ansehen. Dann muss man sich iiberlegen, unter wel-
chen Randbedingungen diese Kurve wohl zustande kam. Dazu sollte man sich
merken, dass bei einem adiabaten Prozess g, = 0 ist, weil keine Warme iiber
die Systemgrenze geht und dass bei einem Prozess, der keine Energie dissipiert
(dazu sagt man auch, er sei reibungsfrei) waiss 2= 0 ist. Im Hinblick auf eine in
ferner Zukunft einmal anstehende Priifung, wo eines der Stichworte ,,isentrop®,
»adiabat” oder ,reversibel” in einem Aufgabentext auftauchen konnte, ist au-
Berdem folgendes Wissen hilfreich:

e Ein Prozess, der adiabat und reversibel ist, der ist immer und automa-
tisch auch isentrop.

e Ein Prozess, der isentrop ist, muss nicht unbedingt adiabat und reversi-
bel sein. Eine durch Dissipation erzeugte Entropie kann mit einem raus
gehenden Wirmestrom aus dem System entfernt werden.
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e Wenn ein Prozess isentrop und adiabat ist, dann ist er auch reversibel.
e Wenn ein Prozess isentrop und reversibel ist, dann ist er auch adiabat.

Damit sind die vier im Bild dargestellten Prozesse a) bis d) leicht zu deuten:

a) Wenn die Flache Null ist, dann ist die Kurve eine senkrechte Linie und die
zugehorige Zustandsidnderung ist demzufolge isentrop.

b) Ein wichtiger Fall, denn hier wird ausschlieBlich eine Warmemenge als Fl4-
che im T,s-Diagramm dargestellt. Damit ist zum Beispiel ein Verdamp-
fungsvorgang durch Warmezufuhr leicht zu visualisieren.

¢) Hier ist die Fliche unter der Kurve nur durch die dissipierte Leistung zu-
stande gekommen, da die zugefiihrte Wéarme g, Null ist.

d) Das ist der allgemeinste und damit auch der schwierigste Fall, weil nur eine
Fliache im Diagramm zu sehen ist und man daher nicht erkennen kann, wel-
chen Anteil die Wéarme und die dissipierte Energie daran jeweils haben.

6.6 Energie und Entropie im Nassdampfgebiet

Thermisch gesehen ist im Nassdampfgebiet schon alles klar. Deswegen kom-
men jetzt die kalorischen Groflen dran. Dazu fithren wir uns den Energieumsatz
(1. Hauptsatz!) beim isobaren Verdampfen einer Fliissigkeit vor Augen.
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Eine isobare Verdampfung
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Dabei fillt vielleicht auf, dass beim Verdampfen der Deckel nach oben ge-
driickt wird. Die Systemgrenze wandert also bei diesem Prozess. Damit ver-
richtet das System eine Volumenanderungsarbeit Wy = ps- (V1-V2) an der Um-
gebung.

Der Druck ps ist der Druck im Systeminneren, der gemeinsam durch den
Umgebungsdruck und den Druck durch das Gewicht auf dem Deckel erzeugt
wird. Damit ist man in der Lage, einen beliebigen Druck im Inneren des Sys-
tems einzustellen. Durch eine Betrachtung des Kriftegleichgewichtes am De-
ckel kommt man darauf, dass der Druck im System wéhrend des ganzen Vor-
ganges konstant bleibt, solange man auflen den Umgebungsdruck nicht &ndert
und man auch das Gewicht auf dem Deckel in Ruhe lasst.

Die Flussigkeit im System ist zu Beginn des Vorganges, im Zustand
,viertel vor 1, noch unterkiihlt, also weit davon entfernt, dass sich Dampf bil-
den wiirde. Der Beginn der Verdampfung, wenn sich im System also die aller-
erste Gasblase bildet, ist der Zustand 1. Mitten im Nassdampfgebiet, wenn also
siedende Fliissigkeit und Dampf zugleich existieren, liegt der Zustand ,,halb 2,
das Ende der eigentlichen Verdampfung, also wenn der letzte Tropfen Fliissig-
keit gerade verschwindet, ist der Zustand 2. Wenn der Dampf anschlieBend
tiberhitzt wird, dann ist das der Zustand 3.

Wichtig ist, dass die eigentliche Verdampfung zwischen den Zusténden 1
und 2 passiert. Die Energiebilanz fiir das verdampfende Fluid lautet fir den
gesamten Vorgang in der vorher-nachher Schreibweise:

U,-U, :pS(Vl _V2)+Q12 .

Auflésen nach Qy,, Ausmultiplizieren der Klammer, Teilen durch die zu ver-
dampfende Masse und sich merken, dass p; = p, = ps ist, fithrt zu einer Glei-
chung mit spezifischen Gréfien:

G, =Uy + PV, —Uyp — Py

Wenn die Definition der Enthalpie (% gleich u plus p mal v) eingesetzt wird,
dann wird daraus:

g, =hy, —h, .
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In Worten: Die beim isobaren Verdampfen erforderliche spezifische Warme ist
die Differenz der spezifischen Enthalpien am Ende und zu Beginn des Ver-
dampfens. Neu ist hier auch, dass die Enthalpie jetzt bei einem geschlossenen
System auftaucht. Das ist vielleicht ungewohnt, aber vollkommen korrekt!

Andererseits kann fiir die Wérme, zumindest wenn diese gaaanz laaa-
aangsam, also reversibel, zugefiihrt wird auch

2
hy—h =gy, = [Tds
1

geschrieben werden. Doch, doch, das darf man wirklich! (Wer anderer Mei-
nung ist, gehe zuriick zu Abschnitt 6.5, gehe dabei nicht iiber ,,los“ und ziche
nicht 2000 Euro'" ein.) Damit ist die zum Verdampfen erforderliche Enthalpie
als Flache im T,s-Diagramm darstellbar.

T,s-Diagramm mit isobarer Verdampfung

Nach unserer Definition liegt der Zustand 1 auf der Siedelinie und der Zustand
2 auf der Taulinie. Daher konnen statt 1 und 2 ab jetzt > und >’ als Index ver-

13 Anmerkung des Lektors: ,,4000 Euro! Es wird schlie8lich alles teurer.“
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wendet werden. Das Integral ist die Fliache des grauen Rechtecks im Bild. Am
Ende steht dann ein neuer Ausdruck, genannt Verdampfungsenthalpie Ak, ,
die manchmal auch als Verdampfungswirme » bezeichnet wird:

Ahy =r=h"—h =T,(s"—5') .

Die Temperatur Ts ist die Siedetemperatur. Sie wird durch den verdampften
Stoff und den von aullen eingestellten Druck ps festgelegt und bleibt bei der
isobaren Verdampfung konstant.

Genauso wie die thermischen GréBen im Nassdampfgebiet mit Hilfe des
Dampfmassengehaltes beschrieben werden, so kann das mit kalorischen Gro-
Ben und der Entropie auch geschehen. Wir erinnern uns an die Berechnung des
spezifischen Volumens im Nassdampfgebiet

v=>0-xp'+xv"
und machen das Gleiche fiir die innere Energie
u=~1-x)u"+xu"
und fiir die Enthalpie
h=1-x)" +xh"=h"+x(h"—h')=h'+ xAh,
und fiir die Entropie

Ah,

s=(1-x)s"+xs" =5 +x(s"—s)=s"+x

Wenn wir den Dampfgehalt x kennen, dann sind wir in der Lage, die Entropie,
die Enthalpie und alle anderen GréBen im Nassdampfgebiet zu berechnen.
Voraussetzung ist, dass ein gnidiges Schicksal oder der Thermo-Priifer''* uns
die Stoffwerte fiir den Siedezustand und den Zustand des gesittigten Dampfes

mit auf den Weg gegeben hat.

14 Wobei das Eine mit dem Anderen ii-ber-haupt nichts zu tun hat.
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Behaltet auBerdem im Hinterkopf, dass fiir einen Reinstoff'" der Siededruck
aus der Siedetemperatur sehr leicht berechnet werden kann und umgekehrt ge-
nauso. Hierzu kann zum Beispiel die Antoine-Gleichung (Abschnitt 2.3.3) fiir
den jeweiligen Stoff verwendet werden.

6.7 Das h,s-Diagramm

Ein weiteres Diagramm bekommt man, wenn man die Enthalpie tiber der En-
tropie auftrdgt. Der Vorteil des h,s-Diagramms gegeniiber dem T,s-Diagramm
ist der, dass hier Enthalpiedifferenzen direkt als Strecke abgelesen werden
konnen. Man kann also zum Beispiel eine Verdampfungsenthalpie direkt able-
sen und muss dafiir nicht erst, wie beim T,s-Diagramm erforderlich, irgend-
welche Flachen ausrechnen. Ausgedacht hat sich dieses Diagramm der Herr
Mollier, weswegen es oft auch Mollier-Diagramm genannt wird.

K i Hier
NicH' OBEN!

1) = konsf.

T= konst,

_/;1 /3'# '5 -

Ein h,s-Diagramm

5 Der Begriff ,,Reinstoff ist hier eminent wichtig. Fiir ein Gemisch ist die Temperatur bei der
isobaren Verdampfung namlich nicht konstant
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Das h,s-Diagramm ist dem T,s-Diagramm zwar recht &hnlich, ein paar Unter-
schiede gibt es aber doch. Wenn man diese kennt, dann vermeidet man einige
Fehler, die beim Skizzieren von Zustandsédnderungen in diesem Diagramm-Typ
gerne gemacht werden. Das kommt gerne mal in Klausuren dran, zum Beispiel
in der Form ,,Zeichnen Sie die angegebenen Zustandsidnderungen jeweils in ein
qualitatives h,s-Diagramm und in ein T,s-Diagramm ein“. Folgende Punkte
sollte man beim schnellen Skizzieren beachten:

e Der kritische Punkt liegt im h,s-Diagramm nicht oben auf der Grenze
des Nassdampfgebietes, sondern seitlich links.

e Links vom kritischen Punkt liegt die Siedelinie, rechts die Taulinie.

e Die Isobaren haben im h,s-Diagramm einen durchweg glatten Verlauf.

e Die Isothermen haben an den Grenzen zum Nassdampfgebiet Knicke.

e Isothermen und Isobaren laufen im Nassdampfgebiet zwar zusammen,
aber nicht waagerecht.

Im letzten Diagramm sind die Zustdnde der isobaren Verdampfung iibrigens
mit eingezeichnet. Siehe Seite 125, das war der Topf mit der Kerze drunter.

6.8 Turbinen, Verdichter, isentrope Wirkungsgrade
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Jetzt geht es um ein paar Bauteile, die in der Thermodynamik recht hdufig vor-
kommen und die man deswegen gut kennen sollte! Das sind allesamt Bauteile,
bei denen ein Massenstrom 7z durch Abgabe oder Aufnahme von mechani-
scher Leistung (Wellenleistung) entweder gefordert, verdichtet, komprimiert
oder entspannt wird. Deswegen heiflen die Dinger folgerichtig auch ,,Pumpe®,
,Verdichter”, ,, Kompressor” und ,,Turbine®. Frage: Welches von den Vieren
passt nicht zu den anderen? Richtig, die Turbine, denn sie gibt als einzige eine
Leistung ab, die anderen nehmen Leistung auf. Verdichter und Kompressor
sind fast ein und dasselbe Bauteil. Verdichter, die groBe Massenstrome ver-
dichten, werden némlich als Turbo-Kompressoren oder kurz als Kompressoren
bezeichnet. In der Thermodynamik werden oft Zeichnungen verwendet, in de-
nen einzelne Komponenten einer groflen Anlage vereinfacht durch Symbole
dargestellt werden, so wie die vier Bauteile im néchsten Bild.

VERDICHTET

SitH Vol ENG
NAcH weiT!

VON WEIT |
NACH ENG !/

Kompressor Pumpe
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Allen Symbolen gemeinsam ist, dass sie andeuten, ob sich das spezifische Vo-
lumen des Fluids erhoht oder kleiner wird, denn der Querschnitt fiir die Stro-
mung ist immer mit dargestellt. Nur bei der Turbine wird dieser breiter, bei
Verdichter, Kompressor und Pumpe wird er enger.

Die vorgestellten Bauteile haben eine durchaus angenechme Sache ge-
meinsam, denn es gibt zu deren (mathematischer) Behandlung eine enorm
niitzliche Erfindung: Den isentropen Wirkungsgrad. Er erméglicht eine ein-
fache Berechnung von Turbinen, Verdichtern und Co., wenn man mal gezwun-
gen sein sollte, sich in einer Thermoklausur mit diesen Bauteilen zu beschéfti-
gen. Der erste Hauptsatz fiir solch ein stationér arbeitendes Aggregat lautet

0=P+m(h —hy)=w,, +h —h,,

wenn man den Eintritt des Massenstroms mit 1 bezeichnet und den Austritt mit
2 und man davon ausgeht, dass das Ding adiabat ist. Fiir die technische Arbeit
(die bei der Turbine raus kommt und allen Anderen rein gesteckt werden muss)
erhdlt man den Ausdruck

Wi = hz _hl .

Dieser Wert wird jetzt verglichen mit dem Wert, den eine reversibel arbeitende
Maschine beim selben Eintrittszustand des Arbeitsfluids liefern wiirde. Zur
Unterscheidung zwischen reversibel und nicht reversibel arbeitender Maschine,
wird fiir die reversibel arbeitende Maschine der Austrittsquerschnitt mit dem
Index 2’ bezeichnet''® und die reversible technische Arbeit ist dann

w, =hy,—h .

t,12,rev
Damit das Ganze jetzt wirklich hilfreich wird, muss man wissen, dass in Klau-
suren oft der isentrope Wirkungsgrad angegeben wird. Dieser ist fiir eine Tur-
bine definiert als das Verhéltnis der von der Turbine tatséchlich gelieferten
Arbeit und der Arbeit, die sie leisten wiirde, wenn sie reversibel wire:

"1 Vorsicht: Der Strich ’ hat hier nichts mit der fliissigen Phase im Nassdampfgebiet zu tun.
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Beim isentropen Verdichterwirkungsgrad (ebenso natiirlich fiir Pumpe und
Kompressor) ist es genau umgekehrt, denn dieser ist definiert als das Verhilt-
nis der zur Verdichtung im reversiblen Fall erforderlichen Arbeit, zur tatsidch-
lich erforderlichen Arbeit:

Nsv =M= hy =l .

, Wiia hy = hy

Wenn man jetzt, egal ob fiir eine Turbine oder einen Verdichter, den Eintritts-
zustand kennt und ein isentroper Wirkungsgrad gegeben ist, dann kann man so
rechnen, als ob die Anlage reversibel arbeitet. Der Vorteil dabei ist, dass im
zweiten Hauptsatz das S wegfdllt und dass man die spezifische Entropie im
Austritt schon kennt, die ist ndmlich gleich der Entropie im Eintritt. Diese wie-
derum ist entweder bekannt oder kann (hoffentlich) aus anderen Angaben be-
rechnet werden.

Wenn man auf diesem Weg zum Beispiel eine reversible technische Ar-
beit berechnet, dann kann man ganz einfach mit dem isentropen Wirkungsgrad
die reale technische Arbeit berechnen. Als Beispiel wird die Verdichtung eines
Massenstroms 72 = 0,1 kg/s eines idealen Gases mit R = 0,2871 kJ/(kgK) und
mit konstanter Wirmekapazitit cp = 1,004 kJ/(kgK) betrachtet, dessen Druck
von p; = 1,013 bar auf p, = 9,5 bar erhoht wird. Die Temperatur der Luft vor
dem Verdichten ist #; = 20 °C. Gefragt ist die erforderliche Antriebsleistung
des Verdichters, wenn dieser einen isentropen Verdichterwirkungsgrad sy =
0,9 hat.

Die Losung liegt in der Tatsache, dass (auch wenn das in der Realitét
nicht so ist) davon ausgegangen werden darf, dass die Entropie der Luft gleich
bleibt. Dann gilt fiir die Entropie-Zustandsgleichung des idealen Gases

T'
s,—5,=0=c, - In-= ~R-nf2
I P
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und wir bekommen damit die Temperatur der Luft im Austritt, fiir den isentro-
pen Betrieb des Verdichters:

RP 0.2871 9.5

T, =T, e( ") =293,15K-e( o ) =556K .

Damit wird die Antriebsleistung mit Hilfe des ersten Hauptsatzes berechnet,
dieses mal aber unter Beachtung der realen Anderung der Entropie:

P=—t e, (T} -T)= & -0, kg/s - 1,004 kJ/(kgK) - (556 K —293,15K )
Ms,v s

=2932kW

Das war doch jetzt eine ziemlich kompakte und tibersichtliche Berechnung.
Wenn man das Prinzip einmal verstanden hat, dann sind die isentropen Wir-
kungsgrade enorm hilfreiche Gesellen!

7 Exergie und Anarchie

Wenn man als Ingenieur mit Energie hantiert, dann hat man indirekt auch im-
mer einen Batzen Geld in den Hénden. Der Leiter eines fossil betriebenen
Kraftwerkes muss die Kohlen zum Verheizen beschaffen und die Stadtwerke
verkaufen den erzeugten Strom fiir teuer Geld an den Endverbraucher. Aus der
Tatsache, dass Leute iiberhaupt bereit sind ein Kraftwerk zu betreiben, kann
man eine einfache, mikro-6konomische Schlussfolgerung ziehen. Der Verkauf
einer gewissen Menge an elektrischer Energie muss deutlich mehr Geld ein-
bringen, als man fiir den Kauf derselben Menge an chemischer Energie hinle-
gen muss.

Der Grund fiir diesen Preisunterschied ist mal wieder die Entropie, die
entweder bei den verschiedenen Energiearten mal mehr mal weniger ausge-
prégt, quasi als ungewiinschte Dreingabe, mitgeliefert wird (je mehr Entropie,
desto billiger) oder die Entropieerzeugung, die bei unseren technischen Mog-
lichkeiten der Energiewandlung zwangsldufig passiert (je irreversibler die er-
forderliche Umwandlung, desto billiger ist die Energie entweder zu bekommen
oder desto teurer wird das Endergebnis verkauft).
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Allerdings héngt der ,,Wert™ der Energie eines Systems genauso vom System
selber ab, wie von dessen Umgebung: Eine Tasse mit Kaffee der Temperatur ¢
= 20 °C ist unter den tiblicherweise herrschenden Raumtemperaturen absolut
uninteressant, sowohl vom Geschmack her, als auch vom Standpunkt der Ener-
giewandlung aus gesehen. Wenn wir diese Tasse jetzt an den Nordpol stellen,
dann schmeckt der Kaffe zwar noch immer nicht, wir haben aber in der eisigen
Umgebung plotzlich ein System, dessen Energie wir nutzen kénnen. Zum Bei-
spiel, um unsere Finger fiir eine Weile vor dem Erfrieren zu schiitzen.

Ganz allgemein gesagt, schaut man in der technischen Thermodynamik
nach, welche entropiefreie Arbeit aus einem System gewonnen werden kann.
Klar ist, wenn das System mit seiner Umgebung im Gleichgewicht ist, dann ist
dort auch nichts mehr heraus zu holen. Je kleiner die Entropieproduktionsrate
des Prozesses ist, mit dem unser System in das Gleichgewicht mit der Umge-
bung gebracht wird, desto besser ist er aus der Sicht der Thermodynamik ge-
eignet. Der beste Prozess ist daher ein reversibler Prozess, denn er erzeugt gar
keine Entropie.

REVERSIBLE R PROZESS
IST €iN GUTER PROZES !

Die Arbeit, die man aus einem System maximal gewinnen kann, wenn man es
mit seiner Umgebung durch einen reversiblen Prozess ins Gleichgewicht
bringt, heiflt die Arbeitsfihigkeit des Systems und wird auch Exergie genannt.
Die restliche Energie des Systems, also diejenige die man nicht in Arbeit wan-
deln kann, hat den Namen Anergie bekommen. Wenn ein System den Zustand
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der Umgebung angenommen hat, dann ist es im thermodynamischen Gleich-
gewicht und gibt keine Arbeit mehr ab. Dann ist die Energie des Systems reine
Anergie. Achtung: Das gilt natiirlich auch fiir die Umgebung selber:

Die Energie der Umgebung ist reine Anergie.
Jede Energieform setzt sich anteilig aus Exergie und Anergie zusammen:
Energie = Exergie + Anergie .
Der selbe Zusammenhang lautet als Gleichung geschrieben:

E=E_+E, .

7.1 Exergie-Rechnereien

Die Bestimmung der Anteile von Exergie und Anergie fiir die verschiedenen
Energieformen, die wir kennen, ist Gegenstand der folgenden Abschnitte.

7.1.1 Exergie und Anergie eines geschlossenen Systems

Um die Exergie eines Systems zu bekommen, ldsst man das System mit dem
Ausgangszustand p; und 7 nacheinander zwei reversible(!) Zustandsdnderun-
gen durchlaufen:

1— 2: Eine reibungsfreie und adiabate (= reversible und isentrope)
Volumenénderung, um die Temperatur des Systems 7 auf die
Temperatur der Umgebung 7 zu bringen (im T,s-Diagramm un-
ten, Zustandsédnderung 1— 2). Dabei dndert sich der Druck von
p1 auf p,.

2— 3: Eine isotherme und somit reversible aber nicht isentrope Wir-
mezufuhr oder Warmeabfuhr, um den Druck des Systems p, auf
Umgebungsdruck py zu bringen (im T,s-Diagramm unten, Zu-
standsénderung 2 — 3).
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Es mag verwirrend erscheinen, dass eine Volumendnderung zum Einstellen der
Temperatur verwendet wird und ein Warmestrom bei konstanter Temperatur
zum Einstellen des Drucks. Solche scheinbar im Widerspruch zur tiglichen
Erfahrung stehenden Vorgehensweisen sind eine Spezialitdt der Thermodyna-
mik und sie tragen mit zu der Verwirrung bei, die dieses Fach stiftet. Bei rever-
siblen Prozessen klappt das mit der Anderung von Volumen und Druck aber
auBBerordentlich gut, wie das T,s-Diagramm fiir diese Ablédufe zeigt.
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Uberfiihrung eines geschlossenen Systems auf den Umgebungszustand

Die Energiebilanz fiir die Uberfiihrung des geschlossenen Systems vom Zu-
stand 1 in den Zustand der Umgebung 3 lautet:

U3 _Ul :Pv,lz +Pv,23 +Q23 .

Die Volumeninderungsarbeit wiahrend der isentropen Volumenédnderung (Zu-
standsidnderung 1— 2) ist aus Abschnitt 4.4 bekannt. Interessant ist aber fiir die
Berechnung der Exergie nicht die Volumenénderungsarbeit, sondern die Nutz-
arbeit, die aus dem System gewonnen werden kann. Die Nutzarbeit (siche de-
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ren Definition, ebenfalls in Abschnitt 4.4) unterscheidet sich von der Volumen-
dnderungsarbeit des Systems, weil hier der Druck der Umgebung py beachtet
werden muss:

PN,lz = PV,]Z _pU(Vl _Vz) und PN,23 = PV,23 _pU(VZ _Vs) .

Damit kann in die Energiebilanz die Nutzarbeit hinein gebracht und die Volu-
menédnderungsarbeit zugleich hinaus geworfen werden. Das fiihrt dann zu

U;=U =R+ ooV =V)+ P+ po(Vy, = V) + 0,

Wenn wir das nach den beiden Nutzarbeiten aufldsen, dann haben wir einen
Ausdruck fiir die reine Exergie, die aus dem System gewonnen werden kann,
denn auch der isotherme Wérmeiibergang (Zustandsidnderung 2— 3) liefert
ansonsten nur Anergie bei der Umgebung ab, denn die ausgetauschte spezifi-
sche Wirme flieBt bei Umgebungstemperatur. Parallel dazu konnen wir dann
auch noch ¥ aus der Gleichung raus werfen, da es einmal mit einem Plus da-
vor und einmal mit einem Minuszeichen vorkommt:

Pin+ B =Us=U +ps(V;=V) =0y .
Einsetzen des Ergebnisses der Entropiebilanz
0y =Ty (S5 =5,)
fiir den reversiblen Prozess vom Zustand 2 zum Zustand 3 fiihrt zu

PN,12+PN,23 :Us -U, +pU(V3 _Vl)_TU(S3 _Sz) .

Die Exergie, die man vom System erhilt, ist aufgrund unserer Vorzeichenkon-
vention gleich minus der Exergie, die unser System abgibt (die Summe der
beiden Nutzarbeiten). Damit haben wir

E, :_(PN,IZ +PN,23):U1 U+ py(V, =V3) =Ty (S, - S5)
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fiir die Exergie, die wir bekommen. Jetzt muss man sich bloB noch erinnern,
dass Zustand 3 gleich dem Umgebungszustand ist (man darf in den Gleichun-
gen die Indices 3 und U also beliebig tauschen), dass s> = s; ist (war eine rever-
sible Zustandsénderung, darf man also auch tauschen) und man endet bei dem
Ausdruck

E,=U -Uy+py(V,=Vy)-Ty(S, = Sy)

fur die aus einem geschlossenen System herauszuholende Exergie. Man darf
sich vor allem nicht durch die Vorzeichen verriickt machen lassen! Einmal
kann man die Exergie aus der Sicht des abgebenden Systems sehen und einmal,
ganz egoistisch, aus unserer eigenen Sicht, denn wir bekommen die Exergie ja
vom System. Die Exergie ist ein und dieselbe, nur das Vorzeichen dndert sich
mit der Blickrichtung.

Die Anergie des selben Systems ist die Differenz aus dessen Energie U,
im Ausgangszustand 1 und der oben berechneten Exergie:

E,=Ey —E, =U~[U -U,+p,(V,=Vy) =Ty (S, - Sy)] .

an Sys T Pex

Damit ist dann die Anergie
En=Uy=py("i =Vy)+Ty(S, = Sy) .

Ein vorletzter Hinweis noch: Bei den Betrachtungen in diesem Abschnitt war
das System ruhend, also frei von kinetischer Energie und auch die potentielle
Energie wurde aullen vor gelassen. Bitte merken: Diese beiden Energieformen
sind reine Exergie!

Letzter Hinweis: Wer Langeweile hat, kann sich ja mal Gedanken machen
iiber die Exergie eines evakuierten Vakuum-Behélters in einer Umgebung, die
unter Normaldruck steht. Die Exergiegleichung oben sagt uns nidmlich, dass
dieses Nichts (Vakuum) Exergie enthédlt. Es erscheint zuerst als ein Wider-
spruch, dass ein Nichts Exergie und damit Energie enthalten soll, ist es aber
nicht, denn der Unterschied zum Umgebungszustand ist hier das Entscheiden-
de.
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7.1.2 Exergie und Anergie der Wiirme

Die Exergie einer Warme Q der Temperatur 7 bekommt man, indem man sie
einer reversibel arbeitenden Maschine zufiihrt. Diese Maschine wandelt die
Wiérme Q in technische Arbeit W, um. Sie heifit deswegen Wirme-Kraft-
Maschine und wie sie funktioniert, kommt in Abschnitt 9.1 dran. Wenn die
Maschine a) reversibel lduft und b) die Warme Oy, die von der Maschine an
die Umgebung abgegeben werden muss, damit die Maschine die Entropie los
wird, bei Umgebungstemperatur 7y abgegeben wird, dann ist die gelieferte
Arbeit gleich der Exergie der zugefithrten Warme und die Abwéarme Qpays ist
reine Anergie.

Die Energiebilanz fiir die stationdr und reversibel arbeitende Maschine

lautet
0 = Q - Qraus - m
und die Entropiebilanz ist
0 — Q _ Qraus
T Ty

Wir haben jetzt zwei Gleichungen fiir die beiden Unbekannten W, (das ist die
Exergie der Wérme) und Qs (das ist die Anergie der Wérme) und kdnnen
umstellen. Einmal bekommen wir die Exergie

T,
ECX :VVI :Q_Qraus :Q_?UQ

T,
C>E‘ex 2(1_7—'] Q

und einmal die Anergie
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Beide Anteile zusammen ergeben wieder die Wéarme Q. Die Betrachtung in
diesem Abschnitt ist zur Abwechslung mit Warmen und Arbeiten durchgefiihrt
worden. Fast dasselbe Ergebnis wire raus gekommen, wenn wir stattdessen
Wiérmestrome und Leistungen genommen hétten. Anstelle der Exergie und der
Anergie hitten dann am Ende halt ein Exergiestrom und ein Anergiestrom ge-
standen.

7.1.3 Exergie und Anergie eines Massenstroms

Betrachtet wird der Massenstrom 7z, der den hier dargestellten Kontrollraum
durchstromt.

m
—

=
2,1

g”f&\[w'e,éem # J(
duveh S—!»b‘mung Ptﬂ?-.

Kontrollraum zur Bestimmung der Exergie eines Massenstroms

Wenn man die Exergie dieses Massenstromes im Zustand 1 erhalten will, dann
muss dieser am Austritt aus dem Kontrollraum im Umgebungszustand sein,
also deren Druck py und deren Temperatur 7y angenommen haben. Die Abfuhr
der Wirme muss ebenfalls bei Umgebungstemperatur erfolgen. Dann lautet die
Energiebilanz fiir die stationdre Strémung

0=H -H, _le -P -

t,
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Umstellen nach der (entropiefreien!) technischen Leistung und Merken, dass
der Zustand 2 gleich dem Umgebungszustand ist, ergibt

Pt,12 :Hl _HU _le .

Fir die Stromung, die nicht nur stationér sein soll, sondern auch reversibel ab-
laufen muss, wenn man die im Eintrittsquerschnitt ankommende Exergie
bestimmen will, liefert die Entropiebilanz erstmal Folgendes:

o:sl—sz—% .

U

Das kann noch umgebaut werden, denn die Entropie im Austritt S, ist gleich
der Entropie der Umgebung Sy, denn die Temperatur und der Druck des Stoft-
stromes sollen an dieser Stelle genauso wie die Umgebung sein. Wenn man
damit dann (eine Gleichung weiter oben) den Wérmestrom eliminiert und auch
noch durch den Massenstrom teilt, dann bekommt man die spezifische Exergie
fiir eben diesen Massenstrom:

Cox = Wopp = Iy —hy =Ty (s, =5y)
Aufgepasst: Aus der Leistung ist durch das Teilen durch den Massenstrom jetzt
die spezifische Arbeit geworden!

Die spezifische Anergie ist die Summe sé@mtlicher anderer Energieformen,
die (bei Umgebungsbedingungen) aus dem Kontrollraum gehen:

€ =hy +qp, =hy + Ty (s, —sy) -
Auch hier ist die Summe aus der Exergie und der Anergie
hl = eex + ean

gleich der in Form der spezifischen Enthalpie /; des Massenstroms zugefiihrten
Energie.
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7.1.4 Ex und hopp - Exergieverluste

In den drei Abschnitten zuvor war immer Voraussetzung, dass die betrachteten
Vorginge reversibel ablaufen miissen, weil man sonst nicht die gesamte Exer-
gie aus einem System heraus bekommen konnte. Umgekehrt bedeutet das auch,
dass jede Irreversibilitit Exergie in Anergie umwandelt, denn die Energie (die
Summe aus Exergie und Anergie) bleibt insgesamt erhalten. Die Frage ist jetzt,
wie viel Exergie bei einem realen, irreversiblen Prozess den Bach runter geht.
Die Antwort nennt man dann den Exergieverlust ey oder den Exergiever-
lustszrom e, ,, des betrachteten Prozesses.

Dazu stellt man, wie immer bei Thermo, eine Bilanz auf. Dieses Mal fiir
die Exergie. Fiir einen beliebigen Prozess kommt man dann nach einigen Um-
formungen auf die folgenden Ausdriicke fiir den Exergieverlust und den Exer-
gieverluststrom:

_ irr ” _ Cyirr
Ecx,V,lZ - TUSIZ Oder Ecx,V - TUS .

In Worten: Der Exergieverlust ist gleich dem Produkt aus der Umgebungstem-
peratur und der erzeugten Entropie. Wenn man also aufgefordert wird, einen
Exergieverlust zu bestimmen, dann darf man immer als Erstes den zweiten
Hauptsatz bemiihen, um die erzeugte Entropie zu bestimmen.

7.1.5 Der exergetische Wirkungsgrad

Wenn der Exergieverlust erstmal berechnet ist, dann kann ein Prozess damit
sehr gut beurteilt werden, indem man den exergetischen Wirkungsgrad

Wy

770)( =

eex,rein

definiert, der die unter realen Bedingungen (irreversibel) gewonnene techni-
sche Arbeit auf die zugefiihrte Exergie bezieht. Bei einem vollstindig reversib-
lem Prozess ist 77, =1, denn es geht keine Exergie verloren. Alles, was man an
Exergie aufwendet, bekommt man in Form von Exergie wieder heraus.
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8 Wiirmeiibertragung

Dieses Kapitel ist ein kleiner Ausflug in die Welt, die jenseits der Grundlagen
der Thermodynamik wartet. Wer keine Lust dazu hat, kann sich gleich dem
nichsten Abschnitt zuwenden und diesen hier auslassen. Wer mehr dazu wis-
sen mochte, wird nach der Lektiire dieses Kapitels sicherlich in den zu dem
Thema deutlich weiter fiihrenden Werken [2] oder [26] fiindig.

In der Thermodynamik ist immer nur die Rede davon, dass ,,ein Warme-
strom O eine Systemgrenze bei einer Temperatur 7 iiberschreitet“. Es wird aber
nie weiter beleuchtet, was da genau passiert. Die Frage lautet also: ,,Wie
kommt Wirme tiber eine Systemgrenze?“ Antwort: Im Prinzip ganz einfach....
und zwar hat die Warme genau drei verschiedene Mdoglichkeiten, um sich iiber

eine Systemgrenze zu bewegen.

8.1 Wiirmeleitung

Da wire als Erstes die Wirmeleitung zu nennen. Bei der Warmeleitung flief3t
ein Wérmestrom innerhalb eines Korpers, wobei der Korper selber still steht
und sich auch im Inneren des Korpers (auBer der Warme) nichts bewegt. Phy-
sikalisch gesehen, regen hier erwdrmte (und deswegen munter schwingende)
Teilchen ihre Nachbarn ebenfalls zum Swingen an, bis der ganze K6rper warm
ist. Fiir den (einfachen) Sonderfall der eindimensionalen Warmeleitung in einer
ebenen Wand, die aus einem homogenen Material besteht, wird der Warme-
strom mit der Gleichung

. dar
Y
Q O dx

berechnet. Man muss als Erstes die Warmeleitfidhigkeit A des Materials kennen.
Fir einen guten Wérmeleiter wie Aluminium ist zum Beispiel Aan = 200
W/(mK), fiir einen schlechten Wiarmeleiter wie Holz ist Ago, = 0,2 W/(mK).
AuBerdem muss man die Anderung der Temperatur dT entlang des Wegs der
Wiérme dx kennen (das ist der Bruch in der Gleichung). Das kann man oft
(nicht immer!) durch eine Gerade anndhern: Wenn ein Ende eines 1 Meter lan-
gen Balkens stationédr die Temperatur 100 °C hat und das andere Ende 20 °C,
dann ist der Temperaturgradient d7/dx = 80 K/m.
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Oft sind die Vorginge bei der Wirmeleitung aber instationir, so wie bei dem
hier dargestellten ,,Mitarbeiter-Wecker“. Das Feuer am einen Ende des Tragers
erwidrmt diesen und nach einiger Zeit merkt unser Bauarbeiter dann auch am
eigenen Hintern, dass sich die Mittagspause dem Ende ndhert. In der Gleichung
oben ist Aq Ubrigens die Querschnittflache des Balkens, auBlerdem ist noch das
Vorzeichen wichtig, das dafiir sorgt, dass der Warmestrom in Richtung fallen-
der Temperatur geht. Sonst meckert ndmlich der zweite Hauptsatz (siche Ab-
schnitt 6.3.3).

8.2 Konvektion

Die zweite Mdglichkeit ist die Wérmeiibertragung durch Konvektion''’. Wer
das Wasser in der Dusche auf heif} stellt, dem wird dann bald schon warm. Der
Grund fur diesen einfachen Sachverhalt ist eine Wérmetibertragung durch
Konvektion. Konvektion bedeutet, dass Wéarme durch bewegte Masse transpor-
tiert und von dieser an einen anderen Koérper abgegeben wird.

Es werden zwei Fille unterschieden: Wenn man den Massenstrom zwin-
gen muss, sich in Bewegung zu setzen, dann heiflt der Vorgang erzwungene
Konvektion. Ein Beispiel ist die mit Hilfe eines Féhns erzwungene Konvekti-
on heifler Luft an den zu trocknenden Kopf.

117 . . . . . . . ..

Das ist doch mal wieder ein schénes Fremdwort. Dieses hier kommt direkt aus dem Lateini-
schen von ,,convehere” und bedeutet ,,zusammen bringen®, weil eine Strémung die Wirme
quasi mitbringt.
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Wenn sich die Materie auf freiwilliger Basis bewegt, dann heiflit das Ganze
folgerichtig freie Konvektion. Die freie Konvektion wird von Segelfliegern
sehr geschitzt, denn sie ist fir die eminent wichtige Thermik (Aufwinde) ver-
antwortlich. Die freie Konvektion entsteht, weil warme Luft sich ausdehnt
(sagt auch das ideale Gasgesetz) und damit eine geringere Dichte als kalte Luft
hat. Die Schwerkraft auf der Erde versucht grundsétzlich, alle Dinge so zu sor-
tieren, dass Stoffe mit der grofiten Dichte unten liegen und Stoffe mit geringe-
rer Dichte oben. Weil die warme Luft nach oben will (und die kalte Luft nach
unten), kommt dann eine Bewegung zustande.

Der Wirmestrom, der durch Konvektion zu einem Korper hin oder von
ihm weg transportiert wird, kann mit Hilfe der folgenden Gleichung berechnet
werden:

Q:a'Ao '(TK _TU)'
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Dabei ist « der Warmeiibergangskoeffizient, dessen Berechnung in spiteren
Vorlesungen mit Namen wie ,,Wéarmeiibertragung® drankommt. Als Daumen-
wert kann man sich merken, dass der Warmeiibergangskoeffizient fiir freie
Konvektion an die Luft einen Wert von ungeféhr o = 10 W/(m?K) hat. Die Fla-
che Ao, welche die Warme {ibertrégt ist die Oberfldche des Korpers. Man be-
kommt sie entweder vom Chef gesagt oder sucht sie sich, ganz ingenieurma-
Big, aus technischen Zeichnungen raus. Die Temperaturdifferenz in der Klam-
mer ist der Unterschied zwischen der Temperatur an der Oberfliche des Kor-
pers, der Wiarme aufnimmt (oder abgibt) und der Temperatur der Umgebung.

8.3 Wiirmestrahlung

Die dritte Moglichkeit ist die Wiarmetibertragung durch Strahlung. Der Vorteil
dieses Transportweges ist, dass dazu keine Materie, wie bei der Warmeleitung
oder der Konvektion, nétig ist. Strahlung klappt auch im leeren Weltraum, zum
Beispiel auf der Strecke von der Sonne zur Erde. Dafiir ist sie leider aber auch
die am schwersten zu behandelnde Art der Warmeiibertragung und hat den
einen oder anderen Thermodynamiker]18 [11] und [15] schon an den Rand des
Wahnsinns getrieben.

Wenn man den Warmestrom berechnen will, den ein Kérper in Form von
Strahlung an seine Umgebung aussendet, dann sieht die Gleichung dafiir ei-

gentlich ganz harmlos aus:
O=s-dy 0T}

Hier ist ¢ der Emissionsgrad des Korpers, der zwischen 0 und 1 liegen kann.
Ein Korper, dessen Emissionsgrad € = 1 ist, heiit komischerweise ,,schwarzer
Korper®, obwohl er die bei der Temperatur 7x maximal mogliche Menge an
Strahlung abgibt. Die Konstante o hat den Wert o= 5,67051-10® W/m?K* und
hort auf den Namen Stephan-Boltzmann-Konstante. Das 4o steht auch hier fiir
die Oberflache des Korpers.

Fiir den Strahlungsaustausch zwischen zwei Korpern sind zusétzlich de-
ren Eigenschaften (Flichen, Emissionsgrade) und deren geometrische Anord-

""" Anmerkung des Lektors: ,,Und vermutlich auch Nicht-Thermodynamiker.*
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nung (Winkel und Entfernungen) wichtig. Mit anderen Worten, die Gleichun-
gen werden so kompliziert, dass sie den Spezialvorlesungen iiber die Warme-
tibertragung vorbehalten bleiben. Hier reicht es aus, sich zu merken, dass die
Wiérmestrome durch freie Konvektion und durch Strahlung bei Raumtempera-
tur (zum Beispiel bei einem Heizkorper) ungefiéhr gleich grof} sind.

9 Kreisprozesse

Bislang wurde fast nur definiert und theoretisiert.''” Wer sich terrorisiert fiihlt,
der sollte mal eine Pause machen, denn in diesem und den folgenden Kapiteln
sollen konkrete Anwendungen durchleuchtet werden, damit nicht immer nur
von einem abstrakten ,,System* die Rede ist.

Alle Prozesse zur Energiewandlung, seien es modellhafte Vergleichspro-
zesse, die real nicht existieren, oder wirklich funktionierende Anlagen, haben
eines gemeinsam: Wenn man sie von auflen betrachtet, dann geht mindestens
ein Wirmestrom hinein, mindestens einer geht hinaus und irgendwo geht auch
eine Leistung in das System rein oder raus, je nachdem was man vorhat. Es
werden zwei Arten dieser Maschinen unterschieden. Wenn man Wirme hinein-
steckt, um eine Leistung zu gewinnen (Kraftwerk), dann wird das Ganze Wir-
me-Kraft-Maschine genannt. Wenn man eine Leistung hineinsteckt, um einen

"9 Das heiBt, der Mathematiker sitzt satt und zufrieden in der Ecke, und der Ingenieur fragt
sich: ,,Was soll das Ganze, was kann ich damit anfangen?*
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Wirmestrom zu bewegen (zum Beispiel beim Kiihlschrank), dann wird das
Ganze als Kéltemaschine oder Warmepumpe bezeichnet.

Man kann einen solchen Apparat, zum Beispiel ein reales Kraftwerk ent-
weder im Detail betrachten und versuchen, fir jede einzelne Schraube die
thermodynamischen Bilanzen aufzustellen (und zu 16sen) oder man sieht das
ganze Kraftwerk als eine Black-Box an und behandelt es wie eine Warme-
Kraft-Maschine mit nur drei Energiestromen {iber die Systemgrenze.

In der technischen Welt findet nahezu jede Art der Energiewandlung
durch eine bestimmte Art von Prozessen statt, die sich Kreisprozesse nennen.
Der Name Kreisprozess kommt daher, dass sich bei diesem Prozess im Inneren
des Systems ein Arbeitsmedium in einem Kreislauf bewegt (mal Was-
ser/Wasserdampf in einem Kraftwerk, mal Kiithlmittel im Kiihlschrank). Die
Bezeichnung wird aber auch angewendet auf offene Systeme, zum Beispiel das
Triebwerk eines Flugzeugs, das Luft aus der Umgebung zur Verbrennung an-
gesaugt und nachher die Abgase wieder an diese abgibt. Das ist deswegen er-
laubt, weil die Umgebung quasi den Kreislauf schlieft, auch wenn sich das
Arbeitsmedium nicht in einem auf Anhieb zu erkennenden Kreislauf bewegt.

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal fiir Kreisprozesse ist die Art des
Arbeitsfluids, das verwendet wird. In Kraftwerken kommt fast immer Wasser
zum Einsatz, weil es billig zu haben und ungiftig ist und es auBerdem mit einer
hohen Wirmekapazitiat und Verdampfungsenthalpie ausgestattet ist. Die beiden
letzten Eigenschaften des Wassers erlauben es, vergleichsweise grofle Ener-
giemengen mit einem kleinen Massenstrom zu transportieren, so dass bei der
Auslegung von Turbinen, Pumpen und Rohrleitungen moglichst klein (und
damit so billig wie moglich) gebaut werden kann.

Dass in Kiltemaschinen Wasser eher selten bis gar nicht verwendet wird,
liegt daran, dass es bei den gewlinschten (tiefen) Temperaturen gefriert. Dann
wird es ziemlich schwierig, das Wasser in einem geschlossenen Kreislauf zu
bewegen. Hier ist das Einsatzgebiet der so genannten Kiltemittel. Uber Kilte-
mittel wurden und werden reihenweise Biicher geschrieben, da diese sowohl
politisch (wegen des moglichen Ozon-Abbau-Potentials) als auch ingenieur-
technisch (Warmekapazitit, Mischungsverhalten mit verwendeten Schmiermit-
teln, Vertraglichkeit mit Dichtungen, etc.) viel spannenden Gesprachsstoff bie-
ten.
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AuBerdem konnen auch Gase eingesetzt werden. Diese liegen im gesamten
Kreisprozess auch immer als Gase vor und werden nicht, wie Wasser und Kél-
temittel mal kondensiert und dann wieder verdampft. Da Gase aufgrund ihrer
geringen Dichte nur eine vergleichsweise kleine Wérmekapazitit haben, wer-
den sie nur fiir Anlagen mit einem nicht zu groBen Energicumsatz verwendet.
Gase haben aber den enormen Vorteil, dass einzelne Bauteile, zum Beispiel die
Schaufeln einer Turbine, nicht mit Kondensattrépfchen bombardiert werden
koénnen, was diese meistens ziemlich schnell ziemlich alt aussehen ldsst
(Stichwort: Tropfenschlagerosion). Eine Anlage wird durch ein Gas als Ar-
beitsmedium schlicht und einfach weniger belastet.

9.1 Linksherum und rechtsherum im Kreis

Wie im vorigen Abschnitt schon angedeutet wurde, gibt es zwei Arten von
Kreisprozessen: Solche, in die ein Warmestrom hinein geht und eine Leistung
raus kommt und die, bei denen das genau umgekehrt ist. Hier muss man genau
hinsehen, denn eigentlich gehen ja bei den meisten Maschinen mehrere Wiér-
mestrome und Leistungen rein oder raus. Wichtig fiir die Betrachtung an dieser
Stelle ist der Gesamt-Warmestrom (also die Summe aller einzelnen Warme-
strome) und die Gesamt-Leistung (also die Summe aller einzelnen Leistungen).
Bei einem Kohlekraftwerk geht ein Warmestrom durch die Verfeuerung der
Kohle in das System hinein und im Kiihlturm wird ein (kleinerer) Wéarmestrom
an die Umgebung abgegeben. Zugleich liefert die Turbine des Kraftwerks eine
mechanische Leistung, allerdings wird ein Teil davon zum Antrieb der Speise-
wasserpumpe bendtigt.

Bei einem Kreisprozess kehrt das Fluid nach einiger Zeit wieder an eine
Stelle zuriick, wo es vorher schon einmal gewesen ist. Wenn der Prozess stati-
ondr ist, dann heilt das aber auch, dass es an jeder Stelle denselben Zustand
haben muss wie beim letzten Aufenthalt an eben dieser Stelle. Deswegen muss
die Darstellung eines stationdren Kreisprozesses in einem dieser Diagramme
immer einen in sich geschlossenen Kurvenzug ergeben. Damit erkldren sich die
Namen ,,rechts laufend” und ,,links laufend quasi von selbst, wenn man die
Zustandsdnderung, die das Arbeitsfluid des jeweiligen Prozesses mitmacht, in
einem p,v-Diagramm aufzeichnet. Je nachdem, wie rum dieser Kurvenzug vom
Arbeitsfluid durchlaufen wird, nennt man einen Kreisprozess rechts laufend
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(Kurvenzug lduft im Uhrzeigersinn) oder links laufend (Kurvenzug lauft gegen
den Uhrzeigersinn). In den beiden nichsten Abschnitten werden rechts laufen-
de Kreisprozesse (Wirmekraftmaschinen) und links laufende Kreisprozesse
(Kéltemaschinen und Warmepumpen) jetzt etwas genauer betrachtet.

9.1.1 Wirmekraftmaschinen

Die Wirmekraftmaschine ist eine Black-Box. Wir wissen nichts tiber das In-
nenleben der Box, aufler das dort ein rechts laufender Kreisprozesse ,,passiert™.
Um den 1. Hauptsatz fiir eine solche Maschine aufzustellen werden die Ener-
giefliisse, wie bislang immer gemacht, als Pfeile an ein Ersatzsystem ange-
zeichnet. Eine weitere Moglichkeit der Darstellung, die unter Energietechni-
kern durchaus verbreitet ist, haben wir in dem Bild auch verwendet. Die komi-
schen Pfeildiagramme neben den bekannten Bildern werden Energiefluss- oder
Sankey-Diagramm genannt. Die Breite der Pfeile gibt dabei die Grofie des je-
weiligen Energieflusses an.

rechts loufend:

él-cin
Ty hep
AN |
!

—_ 24
2

S0 2

R
BlAck
Rox!

Ein rechts laufender Kreisprozess
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Hier sind die wichtigsten Schlagworte zusammengefasst, damit man erkennen
kann, wenn die ,,Experten” von einer Warmekraftmaschine reden.

Wirme-Kraft-Maschine:
e Ist auch bekannt als ,,rechts laufender Kreisprozess®.
e Prof(i)s verwenden gerne die Abkiirzung WKM dafiir.
e Es geht ein Netto-Wiarmestrom rein: z 0>0.
e Es gehteine Leistung raus: P, <0 .

e Prinzip: Ein Warmestrom wird verwendet, um daraus eine mechanische
Leistung zu gewinnen. Um die Entropie, die mit dem Wirmstrom in das
System rein geht, wieder los zu werden, ist ein Abwéarmestrom erfor-

derlich, sonst wiirde unsere Wiarmekraftmaschine in Entropie ersaufen.

Mit Hilfe des 1. Hauptsatzes fuir die stationér arbeitende Warmekraftmaschine
wird auch klar, warum der Pfeil fiir den hinein gehenden Wiarmestrom breiter
ist als der fiir den hinaus gehenden. Es gilt

0 = Qrein - Qraus - })l
und damit
Qrein = Qraus + })t N

Um den 2. Hauptsatz aufschreiben zu konnen, muss man noch die Temperatu-
ren kennen, bei denen die beiden Wirmestrome tiber die Systemgrenze gehen.
Wir benennen diese Temperaturen mit den gleichen Indices wie der jeweilige

Wirmstrom, also ist i, die Temperatur des Wérmestroms Q und genauso

rein

iSt Traus die Temperatur des Wiarmestroms Q . Die Entropiebilanz lautet

raus

0= Qrein _ Qraus + LS'vin' ,
T T

rein raus

wenn der irreversibel erzeugte Entropiestrom durch S™ angegeben wird.
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9.1.1.1 Wirkungsgrade von Wirmekraftmaschinen

Wie schon in Abschnitt 4.7 vorsorglich erwahnt wurde, kann fiir jeden Prozess
der Energiewandlung ein thermischer Wirkungsgrad angegeben werden. Wir
beschrinken uns hier aber darauf, dass nur stationdr laufende Anlagen betrach-
tet werden. Die Definitionen unserer Wirkungsgrade gelten so ndmlich nicht,
wenn die Anlagen gerade hoch- oder runter gefahren werden, oder wenn sich
der Betriebszustand dndert, weil zum Beispiel der Heizer nach der Mittagpause
weniger Kohlen auf die Schaufel nimmt (géhn).

Die Definition eines Wirkungsgrades ist immer das Verhéltnis von Er-
gebnis zu Aufwand. Fiir eine Warmekraftmaschine ist der Aufwand der hinein
gehende Wirmestrom und das Ergebnis ist die mechanische Leistung, so dass
flir den thermischen Wirkungsgrad

7
= oder auch =
nlh,WKM - nth‘WKM -

rein rein

gilt. Statt der Energiestrome in der Definition links kann man auch die entspre-
chenden spezifischen Grofen nehmen, indem man im Zahler und im Nenner
des Bruchs den Massenstrom des Arbeitsfluids erst ausklammert und dann
rauskiirzt. Das ist legal, denn fiir eine stationér arbeitende Anlage ist der Mas-
senstrom immer und iiberall gleich grof3.

Aus dem 1. Hauptsatz im letzten Abschnitt wissen wir: |P|< O,,;, . Damit

rein *

gilt fiir den Wirkungsgrad einer Warmekraftmaschine immer
0< M, wrm <1.

Natiirlich kann man die Definition des Wirkungsgrades von eben auch noch
etwas ausfeilen. Dazu muss als erstes noch mal was zu den Betragsstrichen
gesagt werden: Wenn wir beim Aufstellen unserer Bilanzgleichungen sdmtli-
che Energiestrome gleich so ansetzen, dass die Richtungen stimmen, dann
werden alle Zahlenwerte in den Gleichungen gréfer als Null und man kann
dann (und nur dann!) die Striche genauso gut einfach weg lassen. Klugerweise
haben wir als mittlerweile alte Thermo-Hasen die Richtungen der Energiestro-
me natiirlich alle richtig angesetzt. Wenn wir mit dieser Vorzeichenregelung
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den 1. Hauptsatz in die Definition des Wirkungsgrades einsetzen, dann kénnen

wir auch

_ P1 _ Qrein B Qraus _1 Qraus
ﬂth,WKM - - -

Qreiu Qrein Qrein

schreiben. Um das Ganze jetzt auf die Spitze zu treiben, kénnen wir auch den
2. Hauptsatz fiir diesen Prozess

Qrcin _ Qraus + LS'virr
T

rein raus

in die Definition des Wirkungsgrades einsetzen. Dazu formen wir die Entro-
piebilanz nach

~ yirr
Qraus — Traus + Trau.s -8

Qrein Trein Qrein

um, so dass wir das einsetzen konnen. Dann haben wir

=1 Traus + Traus ) Si"
n[h’WKM T’rcin Qrein

fir eine stationire, nicht reversible WKM. Wenn der Apparat jetzt auch noch
reversibel ist, dann gilt S™ = 0 und wir haben mit

_ raus
nth,WKM =1-

rein

wieder eine hiibsch einfache Gleichung in der nur noch die Temperaturen der
beiden Warmestrome stehen.
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9.1.2 Kiltemaschinen und Wirmepumpen

Links laufende Kreisprozesse sind Kiltemaschinen oder Warmepumpen, je
nachdem wie man sie einsetzt. Genauso wie fiir Warmekraftmaschinen kann
man die Breite der Pfeile des Sankey-Diagramms fiir eine stationdr arbeitende
Kaéltemaschine (oder Warmepumpe) herleiten.

Links Qaufend:

A Yo

. .
W E J./'u

G raus

| Qein

Ein links laufender Kreisprozess

Hier sind wieder die wichtigen ,,Experten-Schlagworte* fiir Kéltemaschinen
(KM) und Wirmepumpen (WP) zusammengefasst:

Kiltemaschine/Wirmepumpe:

e Ist auch bekannt als ,,links laufender Kreisprozess®.

e Es geht ein Netto-Warmestrom raus: ZQ <0 .

e Es geht eine Leistung rein: P, >0 .

e Prinzip: Eine mechanische Leistung wird verwendet, um einen Warme-
strom von einer tiefen Temperatur auf eine héhere Temperatur zu ,,he-
ben‘. Der abgehende Wérmstrom ist dabei groBer als der aufgenomme-
ne. Warum? Siche erster und zweiter Hauptsatz.
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e Ziel des Ganzen ist bei einer Kéltemaschine, die Wéarme bei einer mog-
lichst tiefen Temperatur aufzunehmen (Kiihlschrank) und bei einer
Wirmepumpe, die Abgabe der Warme bei moglichst hoher Temperatur
(Heizung). Das dazu verwendete technische System kann aber in beiden
Fillen das Gleiche sein.

Jetzt wird fiir eine irreversibel und stationdr arbeitende Kéiltemaschi-
ne/Wirmepumpe erstmal die Energiebilanz

0 = Qrei11 - Qraus + R >
aufgestellt und dann die Entropiebilanz, die da lautet

Qrein _ Qraus + Svirr .
T

rein raus

Damit kénnen wir jetzt genau da machen, was bei der Wéarmekraftmaschine
auch zum Erfolg fiihrte: Wir schauen uns im néchsten Abschnitt Aufwand und
Ergebnis dieser beiden Prozesse an.

9.1.2.1 Leistungszahlen von Kiiltemaschinen/Wirmepumpen

Mit dem Aufwand und dem Ergebnis ist es bei einer Kiltemaschine und einer
Wérmepumpe genau anders herum, als bei der Warmekraftmaschine. Das ge-
wiinschte Ergebnis ist jetzt ein Warmstrom und der Aufwand, den man dafiir
treibt, ist mechanische Antriebsleitung.

Fiir Kéltemaschinen und Wirmepumpen ist also jeweils einer von den
beiden beteiligten Warmestrome das Ziel und man konnte fiir beide Fille jetzt
direkt einen Wirkungsgrad definieren, wenn da nicht noch ein kleines emotio-
nales Problem wire: Ingenieure bestehen darauf, dass ein Wirkungsgrad immer
zwischen Null und Eins liegt, sonst ist entweder irgendwo etwas faul an der
Berechnung oder man hat ein Perpetuum Mobile gebaut und damit mal eben
die ganze Welt (der Thermodynamik) veréndert. So einfach geht es also nicht!
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Im Energieflussbild ist es schon zu erkennen, was der 1. Hauptsatz dann auch
bestitigt: Das gewtiinschte ,,Ergebnis* (der hinein gehende Wérmestrom bei
einer Kiltemaschine, der heraus kommende Wirmestrom bei einer Wirme-
pumpe) kann groBer sein, als der dafiir an mechanischer Leistung getriebene
Aufwand. Damit unser Weltbild wieder passt, nennen wir das Ganze halt nicht
mehr Wirkungsgrad, sondern verpassen ihm den neuen Namen Leistungszahl
(kann groBer als 1 sein) und den Buchstaben ¢ (Epsilon).

Wenn man jetzt nur auf den 1. Hauptsatz schielt, wenn man sich mit den
Vorzeichen der Energiestrome auskennt (alle positiv!) und wenn man auch
noch mit Betragsstrichen umgehen kann (man also weil3, dass man sie fiir posi-
tive Groflen auch gleich weglassen darf) dann kann man fiir die Leistungszahl

einer Kiltemaschine

— Qrcin — Qraus — I:)t — Qraus _1
P P P

t t t

SKM

schreiben und fiir die Leistungszahl einer Warmepumpe gilt

s O O *P Oy
B I B
Fiir eine Leistungszahl gilt, genauso wie senst-imLebenauch fiir einen Wir-
kungsgrad: Je grofer, desto besser... Der Unterschied zum Wirkungsgrad ist
der, dass die Leistungszahlen auch grofer als eins sein diirfen.
Jetzt kann natiirlich auch hier wieder die Betrachtung mit Hilfe des 2.
Hauptsatzes durchgefithrt werden. Dazu formen wir die Ausdriicke fiir die

Leistungszahlen erstmal um, sowohl fiir die Kéltemaschine

€ Q rein Q rein _ 1
KM - o - 2
R Qmus - Qrein Qraus 1
Qrein

als auch und fiir die Warmepumpe
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_ Qraus _ Qraus _ 1

Ewp . . .
131 Qraus - Qrein 1 _ Qrein

Qrau S

In beiden Fillen wird der Wert der Leistungszahl unendlich grof3, wenn
Q.. =0... ist. Dann folgt aus dem 1. Hauptsatz, dass P,= 0 sein muss und der
Prozess somit ldauft ohne dass mechanische Leistung aufgewendet wird. Die
Tatsache, dass man ein Ergebnis bekommt, ohne Aufwand dafiir treiben zu
miissen, wird durch die unendlich grofle Leistungszahl honoriert.

Wenn kein Warmestrom aufgenommen wird, dann ist der Betrag des ab-
gegebenen Wirmestroms gleich dem der aufgenommenen mechanischen Leis-
tung. In diesem Fall wird die Leistungszahl fiir die Kéltemaschine gleich Null,
was auch Sinn ergibt, denn ohne aufgenommenen Wéarmestrom erzielt dieser
Prozess kein gewiinschtes Ergebnis. Die Warmepumpe hat in diesem Fall die
Leistungszahl eins, da das gewiinschte Ergebnis genauso groB ist wie der dafiir
getriebene Aufwand.

Jetzt nehmen wir die Entropiebilanz, die ja fiir beide Kreisprozesse giiltig
ist und formen diese um. Einmal zu der Fassung zum Einsetzen fiir die Kiélte-
maschine

~ Syirr
Qraus _ Traus + st Traus

Q rein Trein Qrein

und einmal zur Fassung zum Einsetzen fiir die Warmepumpe

~ Sirr
Qrein _ 7"rein _ S ) Trein

Qmus Traus Q raus

AnschlieBend konnen wir das jeweilige Zwischenergebnis in die Definition der
Leistungszahl einsetzen. Fiir eine irreversible Kiltemaschine haben wir dann

1
Exm = it
71]"3“5 + S . )} 7’1‘3”5 _ 1
Trein Qrein
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und flir eine reversibel arbeitende Kéltemaschine gilt

Genauso bekommen wir die Leistungszahl fiir eine irreversibel arbeitende
Wairmepumpe

1

Ewp =

T

1_ rein

Traus Qraus

Siﬁ'n

ein

und ebenso deren Leistungszahl fiir den reversiblen Fall

—_

T,
1_ rein

wo nur noch Temperaturen in der Gleichung stehen. Die Gleichungen fiir die
reversiblen Félle sind besonders praktisch, weil man in diesem Fall nur die
Temperaturen der beiden Warmestrome kennen muss. Mehr braucht man nicht,
weil alle anderen Informationen aus den beiden Hauptsidtzen kommen und aus
der Tatsache, dass S™ =0 ist.

In den folgenden Abschnitten werden verschiedene Kreisprozesse mit den
zugehorigen Zustandsdiagrammen, Wirkungsgraden oder Leistungszahlen vor-
gestellt. Dabei wird die volle Breitseite geliefert: Sowohl idealisierte Ver-
gleichsprozesse, als auch real existierende Losungen und sowohl rechts laufen-
de wie auch links laufende Kreisprozesse. Alle diese Kreisprozesse lassen sich
entweder als Warmekraftmaschine oder als Kiltemaschine oder Warmepumpe
verwenden. Einige Prozesse konnen real nicht ablaufen, weil sie auf Annahmen
beruhen, die in der Realitét allenfalls ndherungsweise zutreffen, andere Prozes-
se die vorgestellt werden, zum Beispiel die Kreisprozesse in Dampfkraftanla-
gen, laufen tatséchlich so.
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Den Ideen fritherer Generationen von Ingenieuren, Tiiftlern und Erfindern [7]

waren beim definieren von Prozessen offensichtlich kaum Grenzen gesetzt und

im Grunde ist das ja auch heute noch so, wo man als Ingenieur neben der flie-

Benden Beherrschung von vier Fremdsprachen ein zligig erworbenes Pradi-

katsexamen vorweisen, mindestens ein Dutzend Soft-Skills besitzen und ne-

benbei, auch im Privatleben, jeden Tag auch noch Einfallsreichtum und Impro-

visationsfahigkeit zeigen muss.

Wi€ SCHON ... DANKE!

Tol € UBERRASCHUNG,
DANKE - L
r < Pl I

O &

{"@‘ N

S~
({?‘@wof”“

9.2 Realisierungen rechts laufender Kreisprozesse

Um ehrlich zu sein: Eigentlich sind es fast nur Vergleichsprozesse, die im

Rahmen der Thermo-Grundlagenvorlesung dran kommen. Immer, wenn eine
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Zustandsdnderung angeblich entweder isotherm, isobar, isentrop oder isochor
oder sonst was ist, dann ist das eine Vereinfachung. In der Realitit kann das
allenfalls in ,,guter” Ndherung so sein, niemals aber exakt so vorkommen. Zu-
gegeben, so richtig echt ist das, was wir hier machen, also nicht, aber anderer-
seits ermoglichen es erst diese Vereinfachungen, mit unseren bescheidenen
Mitteln in angemessener Zeit (zum Beispiel wihrend einer Klausur) einen Pro-
zess zu berechnen.

Neben den Zustandsinderungen muss man auch noch die Stoffdaten des
Arbeitsmediums kennen. Dazu ein wichtiger Hinweis: Bei einem Prozess mit

Phasenwechsel werden die Stoffdaten meistens in Form von Dampftafeln zur

Verfiigung gestellt, bei Gasprozessen wird fast immer mit dem Modell des ide-

alen Gases gerechnet.

9.2.1 Der Streber - Carnot

Der Carnot-Prozess ist deswegen ein Musterknabe unter den Kreisprozessen,
weil er Energie sehr effektiv umwandelt.
Das kann er deswegen so gut, weil er voll-
stindig reversibel arbeitet. Der Vorteil des
Carnot-Prozesses ist also, dass dabei keine
Entropie produziert wird. Der Nachteil ist,
dass er nur in der Vorstellung, nicht aber
in der Realitdt funktioniert. Benannt ist
der Carnot-Prozess nach dem links im
Bild zu sehenden Franzosen Sadi Car-
not'?’, der ihn sich ausgedacht hat, als er
sich der Aufgabe widmete, den Wir-
kungsgrad von Dampfmaschinen zu
verbessern. Sadi Carnot wurde als sehr

introvertierter Mensch beschrieben, dem
seine wissenschaftlichen Studien oft wichtiger zu sein schienen als sein Um-
feld. Ein Ingenieur eben...

20 Das Portrait wurde unmittelbar angefertigt, nachdem Carnot eiskalt klar wurde, dass sein
Prozess unmdoglich ist. (Das Original stammt von Louis Leopold Boilly, 1813)
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Damit dieser Kreisprozess reversibel ablduft, denkt man sich die folgenden
Zustandsdnderungen, die das Arbeitsfluid immer wieder durchlduft:

1 -2 isotherme Warmeaufnahme: Der Wéarmetibergang passiert bei
unendlich kleiner Temperaturdifferenz. Die Entropie erhdht sich
zwar, es wird aber keine Entropie zusétzlich erzeugt (mehr dazu
war schon in Abschnitt 6.3.3 dran).

23 isentrope Expansion: Das Volumen des Arbeitsfluids nimmt zu,
Druck und Temperatur nehmen ab. Das passiert adiabat, also
ohne dass ein Warmestrom fliet und reibungsfrei, also ohne
dass Energie dissipiert wird. Aus ,adiabat” und ,reversibel*

folgt dann ,,isentrop®.

354 isotherme Wéirmeabgabe: Auch hier passiert der Wirmeiiber-
gang bei unendlich kleiner Temperaturdifferenz, damit nur die
Entropie aus dem System hinaus geht, die ohnehin mit der
Wiérme geht, aber keine Entropie dabei erzeugt wird (siche o-
ben).

4> 1: isentrope Kompression: Das Arbeitsfluid wird verdichtet, wobei
Druck und Temperatur steigen. Das passiert ebenfalls adiabat
und ohne dass Energie dissipiert wird.

Alle vier Zustandsédnderungen haben gemeinsam, dass sie nur dann so wie be-
schrieben stattfinden konnen, wenn sie unendlich langsam ablaufen und wenn
die Maschinen dafiir unendlich gro8 sind. Die isothermen Zustandsdnderungen
passieren bei unendlich kleiner treibender Temperaturdifferenz. Damit dann
Wirme iiberhaupt nennenswert bewegt wird, muss man entweder unendlich
lange warten oder eine unendlich grofe Flidche fiir den Warmeiibergang zur
Verfligung haben. Und wenn man versucht, die isentropen Zustandsdanderungen
zu realisieren, dann merkt man auch ziemlich schnell, dass man unendlich
langsam arbeiten muss, damit keine Entropie (zum Beispiel durch Lagerrei-
bung) erzeugt wird.
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Versuchte Realisierung des Carnot-Prozesses

auch sehv 3rg{$

3%

Chewfalls sehr

Néherungsweise kann ein Carnot-Prozess in einer Anlage, wie der hier oben
dargestellten ablaufen, wenn man nicht vergisst, dass diese a) sehr, sehr grof3
sein und b) sehr, sehr laaaangsam arbeiten muss.

Man kann den Carnot-Prozess natiirlich auch in Zustands-Diagrammen

darstellen.

P4

®

S=
kowst. S=konst.
Y

F o

vy

Der Carnot-Prozess im p,v-Diagramm...
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A=Ay Ay by "5’

...und im T,s-Diagramm

In den Diagrammen ist sofort zu erkennen, dass der Carnot-Prozess mit der
vorgegebenen Reihenfolge der Zustandsinderungen einen rechts laufenden
Prozess darstellt. Es handelt sich hier also um den Idealfall einer Warmekraft-
maschine. Der 1. Hauptsatz fiir eine stationér arbeitende Warmekraftmaschine
lautet bekanntermaf3en

0 = Qrein - Qraus - f)t .
Wenn die Wiarmeaufnahme bei der Temperatur 7y (der Index H steht fiir seifs)

erfolgt und die Warmeabgabe bei der Temperatur 7k (K steht fiir kalt, logisch),
dann lautet der 2. Hauptsatz

Ty Ty

0 — Qrcin Qraus .

Da wir es mit einem komplett reversiblen Prozess zu tun haben, taucht die En-
tropieproduktionsrate gar nicht erst in der Gleichung auf. Wenn man dann noch
die allgemeine Definition des thermischen (Index th) Wirkungsgrades (Ergeb-
nis durch Aufwand)




dazu tut, kann man die drei letzten Gleichungen zusammenwurschteln und man
erhilt dann einen neuen Ausdruck fiir den thermischen Wirkungsgrad des Car-
not-Prozesses:

Pl _
Qrein

Q rein Q raus
Qrein

Mhe =

Der Index ,,th,C* soll daran erinnern, welche Art von Wirkungsgrad wir haben
(thermisch) und fiir welchen Prozess er gilt (Carnot). Mit der Grofle ne,c muss
sich der thermische Wirkungsgrad jedes realen Prozesses messen lassen.

9.2.2 Kreisprozesse die Gas geben

Ein Gas-Prozess zeichnet sich vor allem dadurch aus, dass das Arbeitsfluid
nicht als Flissigkeit auftritt, sondern in jedem Zustand (1, 2, 3, 4) immer als
Gas vorliegt. So etwas wie das Nassdampfgebiet kommt deswegen bei einem
solchen Prozess nicht vor. Dafiir darf aber mit dem Modell des idealen Gases
gerechnet werden und das ist doch kein schlechter Tausch.

9.2.2.1 Ericsson-Prozess

Was bei Gas-Prozessen jedoch existiert, ist ein Super-Wirkungsgrad-
Vergleichsprozess, dhnlich wie der Carnot-Prozess, nur eben speziell fiir Gas-
turbinen-Prozesse. Dieser, wie immer nur in der Vorstellung existierende Pro-
zess, heiflt Ericsson-Prozess und besteht aus den folgenden reversiblen(!) Zu-
standsidnderungen, die ein Gas mit konstanter spezifischer Wéarmekapazitit
durchléuft:

1—>2: isotherme Kompression: Das Gas wird verdichtet und zeitgleich
muss die Wiarme g, abgefiihrt werden, damit die Temperatur
konstant bleibt.

23 isobare Wirmeaufnahme: Der Druck bleibt unverindert, wih-

rend die Wirme ¢»3 aufgenommen wird.
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354 isotherme Expansion: Das Gas expandiert und zeitgleich muss
die Wirme gq34 zugefiihrt werden, damit die Temperatur konstant
bleibt.

4—>1: isobare Warmeabgabe: Der Druck bleibt unverdndert, wéihrend
die Wérme g4; abgegeben wird.

Da hier ein Kreisprozess mit ausschlieBlich isobaren oder isothermen Zu-
standsidnderungen vorliegt, bedeutet das, dass das Arbeitsfluid wihrend des
Prozesses nur zwei verschiedene Driicke und nur zwei verschiedene Tempera-
turen annimmt.

Im T,s-Diagramm sehen die vier Zustandsidnderungen jedenfalls so aus,
wie in den beiden néchsten Zeichnungen zu sehen ist. Der dargestellte Prozess
ist dabei jedes Mal derselbe, nur wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht alle Wiarmen in ein Diagramm gezeichnet. Warum man im T,s-Diagramm
eine Flache einfach so als Wéarme bezeichnen darf, war iibrigens im Abschnitt
6.5 dran.

e

~
/7

Der Ericsson-Prozess im T,s-Diagramm, Blick auf den Wirmetauscher
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Der Ericsson-Prozess im T,s-Diagramm, Blick auf den Rest

Man kann sich einen Ericsson-Prozess mit dem folgenden Schaltbild realisiert
vorstellen.

DAS SoLL'N
GENERATOR SENN

Versuch der Realisierung des Ericsson-Prozesses

167



Wenn man sich den Wirmetauscher'?' in der Mitte des Bildes oben einmal
genauer ansieht, dann kann man aus dem 1. Hauptsatz fiir das nach auflen adia-
bate Bauteil (das, wenn es so eingesetzt wird wie hier, iibrigens gerne auch als
»Regenerator” bezeichnet wird) ableiten, dass die vom Fluid abgegebene
Wirme g4; gleich der aufgenommenen Warme g3 ist. Der 1. Hauptsatz fiir das
stationdre Gesamtsystem ergibt

0==-q,+q5, —w, .

Der thermische Wirkungsgrad des Ericsson-Prozesses ist wieder mal das Ver-
hiltnis von dem was hinten raus kommt (der Betrag der technischen Arbeit wy)
zur aufgewendeten Energie (die Wiarme ¢34) und das bedeutet

’71h,EP -

‘Wt‘ 934 — 41 :1_‘]& _

34 434 434

Die isotherm zu- und abgefithrten Wiarmen, ¢, und ¢34 kann man ersetzen
durch die in Abschnitt 5.1.2.1 fiir ein ideales Gas hergeleiteten Ausdriicke.
Achtung, wihrend der vier Zusténde, die das Arbeitsgas durchlduft, gibt es nur
zwei verschiedene Driicke p; und p, und zwei verschiedene Temperaturen 7,
=T = T,und T4 = T3 = T4 (siche T,s- und p,V-Diagramm, oben) und der Wir-

kungsgrad wird dann zu
RT, 1n[plj
—1-42 _ 1-— _ \P)

Nwer = q
* ORI, 1{’71]
P,

12l Das Wort ,,Wérmetauscher hat sich eingebiirgert, die meisten Profs horen es aber gar nicht
gerne und sagen lieber ,,Warmeiibertrager®, denn schlieSlich wird die Wérme von einem Fluid
zum anderen iibertragen und nicht ausgetauscht. Das ist so dhnlich wie mit ,,Schraubenzieher*
und ,,Schraubendreher” oder ,,Zollstock* und ,,gelenkig faltbarer Gliedermaf3stab mit metri-

scher Teilung*.
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Aus dieser Gleichung kann jetzt (fast) alles rausgekiirzt werden und der Aus-
druck fiir den Wirkungsgrad vereinfacht sich zu

T,

Mwer = T

34

Das ist vom Aufbau her genau das Gleiche wie der Carnot-Wirkungsgrad.
Beim Ericsson-Prozess handelt es sich also auch um so einen Streber unter den
Kreisprozessen. Ist eigentlich auch logisch, denn er ist (per Definition) voll-
stindig reversibel.

9.2.2.2 Joule-Prozesse, offen oder geschlossen

Der Joule-Prozess ist auch wieder so ein Vergleichprozess mit idealen Zu-
standsédnderungen, der in guter Néherung in Gasturbinenanlagen realisiert wer-
den kann. Es gibt zwei verschiedene Varianten zur Realisierung, den offenen
und den geschlossenen Joule-Prozess. Beide werden jetzt der Reihe nach vor-
gestellt.
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Beim offenen Joule-Prozess wird Luft aus der Umgebung angesaugt, dann
verdichtet und anschlieBend wird dieser verdichteten Luft in der Brennkammer
der Brennstoff zugefiihrt und abgefackelt. Durch die Verbrennung wird dem
Arbeitsgas, welches jetzt ein Gemisch aus der Luft und den Abgasen der
Verbrennung ist, Warme zugefiihrt. Anschlieend wird das Arbeitsgas in der
Turbine entspannt und dann mit Hilfe des Auspuff-Prinzips wieder an die Um-
gebung abgegeben. Die Wirmeabfuhr erfolgt beim offenen Joule-Prozess mit
dem abgegebenen Gas. Man kann auch beim offenen Joule-Prozess von einem
Kreisprozess sprechen, weil die Umgebung diesen Kreis, sagen wir mal, ,,vir-
tuell” schlieft. Das Abgas geht in die Umgebung und aus der Umgebung wird
auch die Luft vom Kompressor angesaugt. Das Arbeitsmedium 14uft zwar nicht
im Kreislauf, aber dessen Zustand im Eintritt und im Austritt bleibt, genau so
wie bei einem ,,richtigen® Kreisprozess, im stationiren Betrieb unveréndert.
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Der geschlossene Joule-Prozess
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Beim geschlossenen Joule-Prozess wird, wie der Name schon andeutet, das
Arbeitsmedium in einem geschlossenen Kreislauf gefithrt. Die Warme wird
auBlerhalb des Bilanzraumes in einer Brennkammer erzeugt und dann in einem
als Erhitzer bezeichneten Wirmeiibertrager in den Kreislauf gebracht. Die
Wirmeabfuhr geschieht in einem zweiten Warmetauscher, der Kiikler genannt
wird.

Beiden Varianten ist gemeinsam, dass in einer Turbine ein heifles, unter
Druck stehendes Gas expandiert und dabei technische Arbeit gewonnen wird.
Gemeinsam ist aulerdem, dass ein Teil der gewonnenen technischen Arbeit zur
Verdichtung des Gases in einem vorgeschalteten Kompressor dient.

Auch wenn die Bauweisen des offenen und des geschlossenen Joule-
Prozesses verschieden sind, passieren bei beiden Versionen die gleichen Zu-
standsidnderungen. Das Arbeitsmedium durchlduft beim idealen Joule Prozess
die folgenden Zustandsénderungen:

1—>2: isentrope Kompression: Das Gas wird reversibel verdichtet, da-
bei erhohen sich sein Druck und die Temperatur.

2—3: isobare Wirmeaufnahme: Der Druck bleibt unveridndert, wih-
rend die Wirme ¢»3 aufgenommen wird.

34 isentrope Expansion: Das Gas expandiert reversibel, dabei sin-
ken sein Druck und die Temperatur.

4 1: isobare Warmeabgabe: Der Druck bleibt unverdndert, wiahrend
die Wérme g4; abgegeben wird.

Diese 4 Zustandsénderungen sind eine Néherung fiir das Verhalten des realen
Arbeitsgases, sowohl beim offenen als auch beim geschlossenen Joule-Prozess.
In den beiden altbekannten Diagrammen sieht der ideale Prozess mit diesen
Zustandsdnderungen so aus, wie in den beiden nédchsten Bildern. Der thermi-
sche Wirkungsgrad kann jetzt fiir beide Versionen (offen oder geschlossen) in
einem Aufwasch berechnet werden.
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Zuallererst wird die Energiebilanz aufgestellt, und zwar fiir einen der in den
beiden Bildern der Joule-Prozesse gestrichelt dargestellten Bilanzraume:

0=¢y—qy—W, .

Der Wirkungsgrad als das Verhéltnis von erhaltener Arbeit zu aufgewendeter
thermischer Energie ist dann
Pl _Jas =gl ) _laul ) a0
UEY VB UEY VB

7, p

Die Wirmen werden isobar zugefiihrt, also gelten fiir die Zustandsé@nderungen
2—3 und 4—1 die Gleichungen fiir ein ideales Gas aus Abschnitt 5.1.2.3 und
wir diirfen statt der Gleichung oben

n _1+7q41_1+cp(T4—Tl)_1+T4—Tl
thJP — = =
qx Cp(Tz_Ts) T,-T,
T —T,
= =1-1 -4
77:th TZ—T3

schreiben. Diese Gleichung hat einen ganz dhnlichen Aufbau wie die fiir den
Wirkungsgrad von Carnot: Erst kommt eine eins und dann ein Bruch, wo im
Zdhler und im Nenner Temperaturen stehen. Damit der Wirkungsgrad des
Joule-Prozesses zu dem des Carnot-Prozesses wird, muss anstelle der Tempera-
turdifferenzen 7} —T4 und T, —T5 jeweils eine mittlere Temperatur stehen. Das
bedeutet konkret, dass die beiden beteiligten isobaren Zustandsénderungen im
Idealfall zusitzlich auch noch isotherm ablaufen miissten.

Néherungsweise kommt man dahin, wenn man anstelle eines Erhitzers
und einer Turbine mehrere dieser Bauteile immer abwechselnd in Reihe schal-
tet und man dasselbe fiir den Kompressor und den Kiihler macht. Das Arbeits-
gas durchlduft dann mehrere Male abwechselnd ,,kleine® isobare und isentrope
Zustandsdnderungen und im T,s-Diagramm sieht das dann fast wie ein Sige-
blatt aus. Wenn man nun die Anzahl der Verdichtungs- und Entspannungsstu-
fen unendlich groB3 macht, dann werden aus den drei Sdgezéhnen im Bild un-
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endlich viele, unendlich kleine Ségezihne. Man hat am Ende als mathemati-
schen Grenzwert, wie gewiinscht, nur noch jeweils eine Temperatur fiir die
Wirmeaufnahme- und fiir die Warmeabgabe anzusetzen.

T/

Tﬂl,lﬂil’h{--—- e,

Tau, mitte

v

Mehrstufiger Joule-Prozess im T,s-Diagramm

Fiir diesen unendlich teuren, weil unendlich komplizierten Grenzfall ist der
Wirkungsgrad des Joule-Prozesses gleich dem Wirkungsgrad des Carnot-
Prozesses. Wir haben mit dem Joule-Prozess mit unendlich vielen Stufen also
noch einen Streber-Prozess ausfindig gemacht.

9.2.2.3 Stirling-Prozess

Der Stirling-Prozess wurde im Jahre des Herren 1816 von einem schottischen
Geistlichen gleichen Namens ersonnen. Da sieht man mal wieder, dass auch
ohne ein mit Mathematik, Physik, Thermo und Mechanik voll gepacktes Studi-
um geniale Erfindungen gemacht werden kénnen, wenn das Umfeld'* stimmt.
Der Stirling-Prozess ist ein idealer Vergleichsprozess, der in ziemlich gu-
ter Ndherung mit dem Stirling-Motor realisiert werden kann. Auch beim idea-

'2 Viel Ruhe, die frische Luft der Highlands und mutmaBlich der eine oder andere Malt-
Whisky.
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len Stirling-Prozess gibt es 4 Zustandsdnderungen, die nacheinander durch das

Arbeitsmedium (gerne Luft, weil billig und ungiftig) durchlaufen werden:

1 —>2:

2—3:

354

4> 1:

isotherme Expansion: Das Gas expandiert, gibt dabei Arbeit ab
und die Wirme ¢, wird zugefiihrt.

isochore Abkiihlung: Das Gas gibt an den Regenerator'® die
Wiérme ¢»3 ab. Das ist ein interner Vorgang, diese Wiarme er-

scheint bei einer von auflen gesehenen Bilanzierung nicht.

isotherme Kompression: Das Gas wird unter Arbeitsaufwand
verdichtet, zeitgleich muss die Warme ¢34 abgefiihrt werden.

isochore Erwdarmung: Das Gas nimmt vom Regenerator die
Wirme g4; wieder auf. Das ist auch ein interner Vorgang.

T; :.T; 2 ko‘“‘l’.

Stisb’ug -Proaess
(ideal)

.Stiufinj =
Motov

@-QI\ (!‘Cﬂ.'
-~ 3 -
-‘[‘sv.‘ Vtﬁvg V

Stirling-Prozess und Stirling-Motor im p,V-Diagramm

123 1o ‘s u . . . . Lo
Ein Regenerator ist ein interner Warmspeicher. Wie er aufgebaut ist und wie man sich einen

aus einem Schal selber bauen kann, kommt auf den nichsten Seiten.
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Fir den idealen Prozess sieht das p,v-Diagramm dann so aus, wie im Bild ge-
strichelt eingezeichnet. Zum Vergleich ist auch noch der Verlauf fiir einen rea-
len Stirling-Motor dargestellt, damit man mal sehen kann, wie sich idealer
Prozess und realer Motor unterscheiden.

Und wo wir gerade von Wirkungsgraden sprechen: Wie groB3 ist denn der
Wirkungsgrad fiir den idealen Stirling-Prozess?

2

Der ideale Stirling-Prozess als Black-Box

Da wir weder iiber den idealen Stirling Prozess, noch iiber dessen Realisie-

rungsmoglichkeiten allzu viel wissen, malen wir uns den Bilanzraum als
124 . .. .. . . .

Black-Box “" auf. Hier kdnnen wir ziemlich easy bilanzieren

0=q,—q5—w,,

124 Auch das ist ein ureigenes Werkzeug der Thermodynamik: Wenn ich etwas nicht kenne,
dann packe ich es in eine Kiste, mach den Deckel ganz fest zu und sehe mir die Sache allen-
falls von aufien an.
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unter der Annahme, alles sei stationdr. Der Wirkungsgrad des idealen Stirling-
Prozesses

‘Wt‘ _ ‘qu _q34‘ =1+qi
912 qi2 91,

Minsp =

als das Verhiltnis von Nutzarbeit und zugefithrter thermischer Energie ist ein
alter Hut und ebenso die Sache mit den Vorzeichen (¢34 < 0 und somit 7 sp <
1) und den Betragsstrichen. Um den Wirkungsgrad zu berechnen, miissen wir
uns jetzt die Wéarmen ansehen, die bei den isothermen Zustandsédnderungen
1—2 (Expansion) und 3—4 (Kompression) iiber die Systemgrenze gehen. Da-
zu haben wir zum Gliick unseren Abschnitt 5.1.2.1 und da heif3t es:

Y2

91, =RT, ln( j und 93 =RT;, ln(wJ .
Vi Vs

Die beiden anderen Zustandséinderungen 2—3 und 4—1 sind isochor. Deswe-
gen gilt v, = v3 und v4= v; und wir kénnen

Vs

91, =RT), ln( J und 93, =RT;, ln(vlj
kel Vs

schreiben und das dann einsetzen:

RT, 1{“}
v
nth,SP:l+qi:1+ :

q:; RT, ln(‘%j
V]

Hier kann jetzt sehr viel rausgekiirzt werden und wenn man sich mit Logarith-
musfunktionen auskennt, ist das negative Vorzeichen vor dem Bruch in der
nichsten Gleichung keine Hexerei. Am Ende steht dann
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Ty

nth,SP -
12

fiir den Wirkungsgrad. Das ist vom Aufbau her wieder mal dasselbe, wie der
Carnot-Wirkungsgrad (gihn).

Realisiert wird der Stirling-Prozess durch den Stirling-Motor, der auch
gerne mal als HeiBluft-Motor bezeichnet wird. Auch hier handelt es sich um
eine periodisch arbeitende Wiarmekraftmaschine, die Wéarmeenergie in mecha-
nische Energie umwandelt.

Er besteht je nach Bauart aus einem oder zwei Zylindern, auf jeden Fall aber
aus mindestens zwei Kolben. Bevor dieses Buch jetzt als eine vermeintliche
Ansammlung kompletten Unsinns in die Ecke geworfen wird, mochten wir
noch erwdhnen, dass es durchaus méglich ist, in einem Zylinder mehr als einen
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Kolben unterzubringen. Man muss diese nur geschickt untereinander anordnen.
Der untere von den beiden (also der, der ndher an der Kurbelwelle sitzt) muss
dann auch noch so gebaut sein, dass er von dem Arbeitsgas durchstromt wer-
den kann. Weil das Ganze aber leichter zu {iberblicken ist, wird hier der von
der Funktionsweise her dhnliche Stirling-Motor mit zwei Kolben in zwei ge-
trennten Zylindern vorgestellt. Beide Kolben sitzen auf einer gemeinsamen
Kurbelwelle und zwar um 90° versetzt. Dieser Typ des Stirling-Motors ist also
ein V-Motor, wie er auch in Autos oder Motorrddern vorkommt, dort allerdings
als Diesel- oder Otto-Motor.

Wegen der Phasenverschiebung von 90° sind die Geschwindigkeiten der
beiden Kolben unterschiedlich. Wenn sich der eine Kolben gerade in einem
seiner Totpunkte befindet, dann hat der andere im selben Augenblick seine
maximale Geschwindigkeit erreicht. In dem einen Zylinder wird das Arbeitsgas
durch Wirmezufuhr von auflen erwédrmt, in dem anderen wird es abgekiihlt.
Die Erwdarmung des eines Zylinders und Kiihlung des anderen passieren
zugleich und kontinuierlich. Die Erwdrmung kann auf verschiedene Arten er-
folgen, zum Beispiel durch Sonnenenergie oder durch eine Verbrennung. Die
Kiihlung kann durch Konvektion an die Umgebungsluft oder mit Kiihlwasser
durchgefiihrt werden.

IR [ '] _)
30 480 20 3¢0 ()

Nutzarbeit beim Stirling-Motor als Funktion des Kurbelwinkels

Damit dieser Motor laufen kann, ist das dargestellte Schwungrad erforderlich.
Das liegt daran, dass wihrend der einzelnen Arbeitstakte mal netto Arbeit vom
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Gas an der Kurbelwelle verrichtet wird und ein anderes mal ist es erforderlich,
dass die Kurbelwelle Arbeit am Gas verrichtet. Im zeitlichen Mittel ist aber die
an die Kurbelwelle abgegebene Arbeit grofier, so dass der Stirling-Motor auch
tatsdchlich verwendet werden kann, um irgendein nachgeschaltetes Aggregat
anzutreiben. Diese zeitlichen Schwankungen von Arbeitsaufnahme und Ar-
beitsabgabe gleicht das Schwungrad aus, so dass der Prozess nicht stehen
bleibt, wenn mal kurzzeitig Arbeit am Gas verrichtet werden muss (siche Bild).

Dass ein solcher Motor letztlich Arbeit verrichten kann liegt daran, dass
der Hebelarm zwischen Kolben und Kurbelwelle immer dann optimal ist, wenn
der jeweilige Kolben gerade unter hohem Druck steht. Der Druck im Inneren
der beiden Zylinder schwankt ndmlich periodisch (sieche das p,V-Diagramm
zum Stirling-Prozess und zum Stirling-Motor, ein paar Seiten vorher). Das liegt
vor allem daran, dass sich das Gesamtvolumen in beiden Zylindern ebenfalls
periodisch @ndert. Die Heizdiisen unter euch kénnen das mit Hilfe von spezifi-
schen ZustandsgréBen und thermischen Zustandsgleichungen leieht nachwei-
sen.

Durch die versetzte Bewegung der beiden Kolben wird iiber die Verbin-
dungsleitung stidndig Luft hin und her bewegt. Von links kommt heifle Luft und
von rechts kalte Luft. Damit das auch so bleibt, befindet sich in der Rohrlei-
tung ein weiteres wichtiges Bauteil. Es handelt sich um den Regenerator, also
einen alten Bekannten. Der Regenerator ist hier nichts weiter als ein periodisch
durchstromtes Volumen, das mit Metallwolle oder -spanen (hdufig Kupfer we-
gen der guten Warmeleitfihigkeit und der einigermalen hohen Warmekapazi-
tat) gefiillt ist. Wenn Luft durch den Raum mit der Kupferwolle stromt, dann
nimmt diese dabei Wirme von der Luft auf und kann diese im néchsten Ar-
beitsgang wieder an sie abgeben. Genau deswegen heiflt das Ganze ja auch
Regenerator, denn die Wiarme der heilen Luft geht nicht verloren, sondern
wird kurze Zeit spéter wieder regeneriert. Der Regenerator arbeitet instationér,
weil immer abwechselnd Warme eingespeichert und wieder rausgeholt wird.

Einen Do-it-yourself-Regenerator kann man sich im Winter leicht selber
bauen, indem man endlich mal auf Mutti hort und sich einen dicken Schal vor
den Mund wickelt bevor man das Haus verldsst. Beim Einatmen durch den
Schal spiirt man die Kilte der Luft nicht so sehr, wie ohne Schal. Das ist zwar
erstmal eine triviale Erkenntnis, aus der Sicht der Thermodynamik wirkt der
Schal aber wie ein Regenerator. Beim Ausatmen erwédrmt unsere warme Luft
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den Schal vor Mund und Nase. Beim Einatmen gibt der Schal seine zuvor ge-
speicherte Wiarme an die kalte Luft ab und wir spiiren, dass die Luft nicht ganz
so kalt in unsere Nase kommt, wie ohne den Schal. Die Arbeit unseres Regene-
rators ist aber nicht optimal, denn die wieder eingeatmete Luft ist zwar wéirmer
als die Umgebungsluft, aber nicht so warm wie die vorher ausgeatmete Luft'®’.

Fiir einen idealen Regenerator wire das anders. Wenn dieser einen Wir-
kungsgrad von eins hitte, dann ist er nach auflen hin adiabat und die Wérme-
menge, die er zunédchst aus dem Gas aufnimmt, wird danach zu 100% wieder

an das Gas abgegeben.

9.2.3 On the road - Verbrennungsmotoren

Endlich kommt wieder etwas vor, das zumindest vom Namen her vertraut
wirkt. Es ist der gute alte Verbrennungsmotor, bekannt aus dem Auto, Motor-
rad, Rasenméher (sofern nicht elektrisch angetrieben) oder dem Mofa aus Ju-
gendtagen. Die Schrauber unter euch werden wissen, dass die meisten
Verbrennungsmotoren, die hierzulande rumtuckern, nach dem Viertakt-
Prinzip'*® arbeiten. Ein Takt entspricht dem Hub des Kolbens vom oberen Tot-
punkt (0T) zum unteren Totpunkt (uT) oder umgekehrt. Was dabei passiert ist
Folgendes:

1. Takt: oT - uT
e Offnen des Einlassventils.
e Ansaugen von Frischluft (oder Gemisch).

2. Takt: uT — oT
e SchlieBen des Einlassventils.
e Verdichten der Luft (oder des Gemisches).

' Das konnte aus evolutionstheoretischer Sicht auch die Erklirung fiir den Rauschebart eis-
zeitlicher Jager und Sammler sein.

126 Auch wenn der Zweitaktmotor unstrittige Vorteile hat: Eine hohere mogliche Powerausbeu-
te, hohere zuldssige Drehzahlen und der Geruch nach verbranntem OL... In der Realitit zeigt
sich vor allem der nostalgisch verkldrende Ostzonengeruch (ring-didng-didng) und hier zeigt
Schumis Daumen dann allerdings in eine andere Richtung, denn leider wird das Alles mit einer
deutlich gréBeren Umweltsauerei, als beim Viertakt-Motor, erkauft.
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e (Beim Dieselmotor oder Otto-Motor mit Einspritzung): Ein-
spritzen des Brennstoffs in den Brennraum.

3. Takt: oT »uT
e clektrische Ziindung (beim Otto-Motor) oder Selbstziindung
(beim Dieselmotor) des Gemisches.
e Verbrennung und Expansion des Gemisches.

4, Takt: uT — oT
o Offnen des Auslassventils.
e Auspuffen der Abgase (bis Druckausgleich mit der Umgebung
erfolgt ist).
o AusstoBBen der Abgase (durch Kolbenbewegung aufwirts).

Land kevee
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In einem p,V-Diagramm (mit dem Volumen, nicht spezifisch!) sehen die vier
Takte dann ungeféahr so aus:

3. Tq kr_

: Auslassventit
geht a_u.{

NiqTs FOR

WALER-TANS! /¢ p :
; Einfassventi

P T Austass u, WX}'; 4 Takt RS
Einlass auf ‘

_ oéeru'!;g‘ipuukf o __t#-_pf__e__geyf , V

e
4

Das p,V-Diagramm fiir einen 4-Takt Verbrennungsmotor

Beim Zweitaktmotor lduft das ganz dhnlich ab, nur dass jeweils zwei der vier
Takte zugleich ablaufen und sich iiberlagern. Weil es tibersichtlicher ist, wer-
den die weiteren Betrachtungen daher nur fiir Viertaktmotoren durchgefiihrt.

Genauso wie an der Tankstelle muss man auch in der Thermodynamik
aufpassen, ob es sich um einen Benzinmotor oder einen Dieselmotor handelt,
denn die beiden Antriebsarten werden durch unterschiedliche thermodynami-
sche Prozesse modelliert.

Der Benzinmotor wird durch den Otto-Prozess angendhert und der Die-
selmotor, logisch, durch den Diesel-Prozess. Als dritter im Bunde existiert
noch der Seiliger-Prozess, mit dem sich die Vorgédnge im Dieselmotor sogar
besser (= realititsniher) beschreiben lassen, als mit dem Dieselprozess, in den
kommenden Abschnitten werden aber nur die beiden erstgenannten Prozesse
vorgestellt. Der Seiliger-Prozess erklért sich dann fast von selbst (sofern er in
der Vorlesung iiberhaupt dran war und von Interesse ist).
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9.2.3.1 Otto-Prozess

SCHADE, DRSS MAN
SIcH BEir MOPPEDFRHR'N
NiCHT UNTERHALTEN KANN

Um einen Otto-Prozess mit den Hilfsmitteln der Thermodynamik modellieren
zu konnen, missen (wie immer) zuerst ein paar vereinfachende Annahmen
getroffen und Begriffe definiert werden.

Das Verdichtungsverhiiltnis ¢ ist das Verhiltnis (sagt der Name ja
schon) des Volumens iiber dem Kolben im unteren Totpunkt zu dem im oberen
Totpunkt. Wenn man sich jetzt noch merkt, dass das durch den Kolben beweg-
te Volumen ,,Hubvolumen* oder ,,Hubraum* genannt wird und das Volumen
oberhalb des Kolbens, wenn dieser im oberen Totpunkt steht, das ,,Kompressi-
onsvolumen® ist, dann ist das Verdichtungsverhiltnis durch
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VHub + VKomp _ Vmax
|14

Komp min

gegeben. Damit aus den realen Abldufen im Motor der idealisierte Otto-

Prozess werden kann, macht man in der Thermodynamik die folgenden An-

nahmen zur Modellierung der Zustandsénderungen:

1->2:

34

4> 1:

isentrope Verdichtung: Die Verdichtung des Gemisches ruft eine
Erhohung von Druck und Temperatur hervor. Mit steigendem
Druck wird die Entropie kleiner, mit steigender Temperatur wird
sie groBer. Da beide Effekte sich ndherungsweise autheben, wird
diese Zustandsidnderung als isentrop betrachtet. Das Ganze pas-
siert wihrend des 2. Taktes.

isochore Wirmezufuhr: Die Verbrennung wird als eine reine
Zufuhr der Wérme ¢,3 behandelt. Diese findet so schnell statt,
dass sich das Volumen dabei nicht wesentlich &ndert. Die ent-
sprechende Zustandsidnderung kann daher (idealisiert) als iso-
chor behandelt werden. Diese Zustandsdnderung passiert zu Be-
ginn des 3. Taktes.

isentrope Expansion: Wihrend der Expansion des verbrennen-
den Gemisches sind alle Ventile geschlossen. Das spezifische
Volumen vergroBert sich, Druck und Temperatur sinken. Auch
hier wird diese Zustandséinderung, die wihrend der restlichen
Zeit des 3. Taktes passiert, als isentrop betrachtet.

isochore Warmeabgabe: Diese Zustandsidnderung passiert wih-
rend des 4. und des 1. Taktes, es ist also entweder das Einlass-
oder das Auslassventil gedffnet und daher dndert sich sowohl
das Volumen als auch die Masse im Zylinder, so dass das spezi-
fische Volumen anndhernd konstant bleibt. Der Austausch der
heiBen Abgase durch neue, kalte Luft oder neues Gemisch wird
vereinfachend durch die isochore Abgabe der Wirme ga; ersetzt.
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Wie immer kommen diese Zustandsdnderungen jetzt im Gewand von Zu-
standsdiagrammen daher.

Der Otto-Prozess im p,v-Diagramm...

...und im T,s-Diagramm
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Der thermische Wirkungsgrad kann entweder aus den Fliachen unter den Kur-
ven im T,s-Diagramm oben ermittelt werden oder direkt aus der Energiebilanz:

0=¢y—qy—W, .

Um auch hier nicht mit den Betragsstrichen in der Gleichung fiir den Wir-
kungsgrad méchtig in Schwierigkeiten zu kommen, muss man sich kurz Ge-
danken {tiber die Vorzeichen in dieser Gleichung machen. Jetzt nicht maulen,
sondern gegebenenfalls noch mal im Mathe-Buch nachschlagen: Wenn g4; <0,
das ist fiir die abgegebene Wérme der Fall, dann gilt ‘q“‘ =—¢q,, und somit fir
den Wirkungsgrad

Mwor = ‘Wl‘ :le_wzl+@ .
923 92 qx qx

Die Wirmen in der Gleichung werden, nach unseren vereinfachenden Annah-
men, bei einer isochoren Zustandsdnderung ausgetauscht. Ein kurzer Blick in
Abschnitt 5.1.2.2 verrit, dass stattdessen auch

@=1+CV(T4_Tl) =1+T4_T1
q2; cy(T, -T3) T,-T,

Nor = 1+

geschrieben werden darf, zumindest dann, wenn die Driicke im Zylinder nicht
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zu grof3 werden und das ideale Gasgesetz noch gilt “'. Weiter geht es mit der

Tatsache, dass fiir die spezifischen Volumen
v, =V, und v, =,
gilt, da die Zustandsénderungen 2—3 und 4—1 isochor sind. Fiir die beiden

anderen, die isentropen Zustandsidnderungen 1—2 und 3—4 gilt (siche Ab-
schnitt 5.1.2.4)

27 Man sollte diese Umformungen ruhig 2-3 mal selbst auf einem Zettel durchfiihren. Das
bringt irre viel und birgt enormes Angeber- und Glanzpotential fiir miindliche Priifungen.
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(K—l) (k‘*l)
Y2 = ﬂ und Y = 5 .
v, T, vy T,
In der linken Gleichung kann man jetzt v, durch v; und v, durch v, ersetzen und

man sieht dann hoffentlich, dass die Gleichung links der Kehrwert von rechts
ist. Deshalb gilt

|
Sl

und man kann die Gleichung fiir den Wirkungsgrad weiter umformen zu

T, -T, T (T,/T -1 T (T,/T -1
Naop =1+ 4 L_14+2L 4/71 =1--L 4/71 .
’ Tz_Ts Tz 1_T3/T2 Tz T3/T2_1

Es ist zu erkennen, dass in der letzten (runden) Klammer exakt 1 steht. Wir
kommen also auf der Zielgeraden mit

T
Nwor =1— F]

2

raus. Um noch ein bisschen mehr Verwirrung zu stiften, wird vor dem Uber-
queren der Ziellinie noch das Temperaturverhiltnis ersetzt und anschlieend
das Verdichtungsverhéltnis € vom Anfang dieses Abschnittes wieder aus der
Versenkung hervor geholt:

% ) 1
’71}1,0]) :1_(‘)?J ZI_W

Was bleibt ist die Erkenntnis, dass der Wirkungsgrad des Otto-Prozesses mit
dem Verdichtungsverhéltnis ansteigt. Leider gilt dasselbe auch fiir den Ver-
schleifl der Motorbauteile, weil mit dem Verdichtungsverhiltnis auch der ma-
ximale Druck und damit die mechanische Belastung im Inneren des Motors
steigt.
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9.2.3.2 Diesel-Prozess

Die bei der Behandlung des Otto-Prozesses gewonnene Erkenntnis, dass eine
Erhohung des Verdichtungsverhiltnisses dem Wirkungsgrad ausgesprochen
gut tut, wird beim Diesel-Motor direkt umgesetzt. Dieser arbeitet ndmlich ge-
nerell mit einem deutlich hoheren ¢ als der Otto-Motor. Mehr zu dem Thema
ist bei [28] zu finden.

Aufgrund der hohen Verdichtung herrschen im Motor hohe Temperatu-
ren. Das ist der gleiche Effekt, wie man ihn beim Spielen mit der Luftpumpe
bemerken kann: Wenn man ein Gas komprimiert, dann erwiarmt es sich. Wenn
man es stark komprimiert (wie im Diesel Motor), dann erwarmt es sich stark.
Damit sich ein Gemisch im Brennraum nicht frithzeitig von alleine entziin-
det,'”® wird beim Dieselmotor der Brennstoff erst kurz vor dem Ende der Ver-
dichtung direkt in den Brennraum eingespritzt und die Verbrennung beginnt
dann von alleine. Das passiert kurz vor dem oberen Totpunkt, wo der Druck
am hochsten ist und der Kolben sich eher langsam bewegt. Aus diesem Grund
wird die Warmezufuhr wihrend der Verbrennung als isobar behandelt. Damit
haben wir folgende Zustandsénderungen:

1 -2 isentrope Verdichtung: L&uft genauso ab, wie beim Otto-
Prozess, siehe Abschnitt 9.2.3.1.

2—3: isobare Wirmezufuhr: Das ist anders als beim Otto-Prozess! Die
Verbrennung des Gemisches wird als die Zufuhr der Wérme g¢»3
bei konstantem (hohen) Druck behandelt.

354 isentrope Expansion: Lauft genauso ab, wie beim Otto-Prozess.
45 1: isochore Wirmeabgabe: L&uft genauso ab, wie beim Otto-
Prozess.

Der Diesel-Prozess sieht dem Otto-Prozess recht dhnlich, es gibt aber ein oder
zwei kleine aber feine Unterschiede, wie die beiden nédchsten Diagramme zei-
gen.

128 Ein unter dem Namen ,Klopfen“ bekanntes Phinomen.
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e @ V= Ronst,
min

...und im T,s-Diagramm
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Jetzt kommt, wie immer an dieser Stelle, eine Abhandlung {iber den Wirkungs-
grad des Prozesses. Vieles ist aber schon bei Otto dran gewesen, der Hauptun-
terschied liegt in der Tatsache, dass jetzt an einer Stelle anstatt einer isochoren
eine isobare Zustandséinderung ablduft. Deswegen taucht an einer Stelle auch
eine isobare Wérmekapazitit auf. Die Definition des thermischen Wirkungs-
grades lautet damit

q ey, =T)
nth,DP :1+i:1+#
qr (T, - T5)
fur den Diesel-Prozess. Die Warmekapazititen kann man ersetzen und wir ha-
ben dann

1@ -T)
K (I,-T))

nth‘DP -

In dieser Gleichung steht ganz klar noch zu wenig drin. Deswegen wird jetzt
das gemacht, was immer gemacht wird: Erst wir das Ganze aufgepumpt und
dann werden mehrere Variablen zu einer zusammengefasst, um wieder etwas
Ubersichtlichkeit zu erhalten.

Das Verhiltnis des Volumens am Ende der Verbrennung zum Volumen
zu deren Beginn (also auch am Ende und zu Beginn der Wéarmezufuhr) wird als
das Einspritzverhiltnis ¢ bezeichnet und ist durch

Vi v

V, v,

definiert. Wenn man behauptet, dass die Verbrennung unmittelbar nach dem
Ende der Einspritzung beginnt, dann bleibt die Masse im Zylinder wihrend der
Verbrennung konstant und man darf, wie oben geschehen, auch mit den spezi-
fischen Volumen arbeiten. Die Zustandsidnderung (2—3) des idealen Gases ist
isobar und deswegen gilt auBerdem
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Fir die isentrope Zustandsénderung (3—4) gilt der Zusammenhang

x-1 K-1 K-1
T, _(VsJ _(Vs'vzj _ KI[V2J
1 = = = =< = ¢) = .
T, Vy Vy ¥y Vs
Da die Zustandsénderung (4—1) isochor ist, gilt v4 = v; und das kann hier jetzt
eingesetzt werden. Wenn man jetzt die isentrope Zustandsénderung (1—2)

betrachtet, dann konnen die beiden Volumen in der letzten Klammer durch
Temperaturen ersetzt werden . Wir erhalten zunéchst

=Q
und konnen jetzt umstellen zu

T4_ k-1
T =9

I
I3
|

Mit dieser Gleichung bekommen wir zwei neue Ausdriicke. Einmal

T T.
2 =p* und auBerdem Z=p.
T, T,

Mit diesen Ausdriicken kann die Definition des Wirkungsgrades vorerst zu

l_l(n—m_l_lﬂ(n/n—l}l_ln(w—lj

o = x (1, -T,) x I, \T3/T, -1 kT, ¢-1

umgeschrieben werden.
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Jetzt kann man die beiden in der Gleichung verbleibenden Temperaturen mit
Hilfe der isentropen Zustandsénderung (1—2) und des Verdichtungsverhéltnis-
ses ¢ ersetzen und man bekommt als amtliches Endergebnis

1 |
7 n, 0P =1- 1 '(w J .
K& p—1

Was will uns das jetzt sagen? Der Wirkungsgrad des Diesel-Prozesses steigt

mit dem Verdichtungsverhiltnis und sinkt mit dem Einspritzverhiltnis. Also:
Eine hohe Verdichtung ist giinstig und eine schnelle Verbrennung (damit we-
nig Zeit fiir die Volumenénderung wihrend der Warmezufuhr bleibt) auch!

9.2.4 Kreisprozesse in XXL - Dampfkraftanlagen

Die Uberschrift sagt es schon: Hier geht es um Kreisprozesse bei denen ordent-
lich Dampf gemacht wird. Beispiele dafiir finden sich in jedem Kraftwerk, aber
auch in der guten alten Dampfmaschine, wie sie einst in jeder Lokomotive zu
finden war. Wenn man zum Beispiel versucht, einen Carnot-Prozess mit Was-
ser als Arbeitsfluid zu realisieren, dann bekommt man einen Prozess, um den
es sich im Folgenden in verschiedenen Varianten dreht. Bei diesem Prozess
wird davon ausgegangen, dass die Wirmeaufnahme und die Wérmeabgabe
isobar erfolgen, also keine Druckverluste in den Wérmeiibertragern auftreten.
Wenn die beiden anderen Zustandsénderungen als reversibel modelliert wer-
den, dann haben wir einen Clausius-Rankine-Prozess, ansonsten spricht man
ganz allgemein von einem Dampfkraft-Prozess.

9.2.4.1 Einfacher Dampfkraft- und Clausius-Rankine-Prozess

Man kann die Betrachtungen fiir den Clausius-Rankine-Prozess und fiir den so
genannten einfachen Dampfkraft-Prozess in einem Abwasch erledigen. Der
Unterschied zwischen den beiden Prozessen liegt nur in der Entropie, die in der
Speisewasserpumpe und in der Turbine erzeugt wird. Im néchsten Bild ist die
Realisierung eines einfachen Dampfkraft-Prozesses dargestellt.
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Realisierung des einfachen Dampfkraft-Prozesses

Es wird davon ausgegangen, dass in der gesamten Anlage keine Warmeverlus-
te nach auflen stattfinden. Alle Bauteile sind so gut isoliert, dass sie als adiabat
behandelt werden diirfen. Wir haben dann folgende Zustandsinderungen:

152 Erhohung des Drucks der Fliissigkeit. Dabei wird die technische
Arbeit wy > aufgenommen. Bei Clausius-Rankine passiert das

reversibel.

2 — 2a — 3: isobare Wirmezufuhr: Das passiert aus technischen Griinden in
zwei nacheinander vom Arbeitsmedium durchlaufenen Appara-
ten. Zuerst wird die Fliissigkeit im Dampferzeuger verdampft
und dann im Uberhitzer iiberhitzt. Der Zustand 2a (zwischen den
beiden Apparaten) liegt theoretisch genau auf der Taulinie.
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354 Expansion des tiberhitzten Dampfes: Die technische Arbeit w34
wird abgegeben. Bei Clausius-Rankine passiert auch das rever-
sibel.

4—>1: isobare Wirmeabgabe: Der entspannte Dampf wird kondensiert.
Der Druck an dieser Stelle wird durch die Temperatur des
Kiithlmediums bestimmt. Wenn die Umgebungsluft in einem
Kiihlturm zum Beispiel eine Temperatur von 15 °C hat, dann be-
tragt der Druck im Kondensator ca. 17 mbar (mit der Antoine-
Gleichung aus Abschnitt 2.3.3 berechnet).

Der thermischen Wirkungsgrade, sowohl des Clausius-Rankine-Prozesses als
auch des einfachen Dampfkraft-Prozesses, sind durch

Wizs = Wi

Mok = Mwer =
qx

definiert, also als der Betrag vom Ergebnis des Prozesses, bezogen auf den
Aufwand. Die technische Arbeit der Speisewasserpumpe wy i, ist sehr klein,
weil das fliissige Wasser nahezu inkompressibel ist. Das gilt zumindest im
Vergleich zu der von der Turbine abgegebenen Leistung wy34. Daher wird die
Arbeit der Speisewasserpumpe in der Energiebilanz oft vernachldssigt und der
Wirkungsgrad der beiden Prozesse ist in diesem Fall durch

Mok = Mmer =

gegeben. Sehr elegant sieht diese Definition der Wirkungsgrade ja nicht aus.
Anstelle der Temperaturen, die wir zum Beispiel beim Carnot-Wirkungsgrad
haben, stehen hier spezifische Enthalpien. Warum das so ist, erkennt man,
wenn man den einfachen Dampfkraft-Prozess im nichsten T,s-Diagramm be-
trachtet. Das Diagramm sieht fiir den Clausius-Rankine-Prozess iibrigens fast
genauso aus, nur dass die isentropen Zustandsinderungen (1—2) und (3—4)
dann senkrechte Linien wéren.
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Der einfache Dampfkraft-Prozess im T,s-Diagramm

Beim Carnot-Prozess finden Warmeaufnahme und Wérmeabgabe bei konstan-
ten Temperaturen statt. Beim einfachen Dampfkraft-Prozess haben wir zu Be-
ginn der Warmeaufnahme (Zustand 2) zuerst einen Temperaturanstieg, bis das
Nassdampfgebiet erreicht ist. Beim Verdampfen bleibt die Temperatur dann
tatsichlich konstant und erst im Uberhitzer (ab dem Zustand 2a) steigt sie wie-
der an. Die Warmeaufnahme erfolgt also bei einer gleitenden Temperatur. Ge-
nauso auch die Wirmeabgabe, denn der aus der Turbine kommende entspannte
Dampf (Zustand 4) muss nach dem vollstindigen Kondensieren noch unter-
kiihlt werden, wobei die Temperatur der Fliissigkeit dann sinkt.

Wie kann der Wirkungsgrad dieses Prozesses, der ohnehin schlechter ist
als der des Carnot-Prozesses, denn ein wenig verbessert werden? Ganz einfach,
indem man ihn entweder dem Carnot-Prozess von der Optik her moglichst dhn-
lich macht, oder, indem man die mittlere Temperatur der Wéarmeaufnahme
moglichst erhéht und die mittlere Temperatur der Wérmeabgabe moglichst
weit absenkt.

Um den Prozess dem Carnot-Prozess dhnlich zu machen, ist es sinnvoll,
Verdichtung und Entspannung, soweit technisch machbar und auch bezahlbar,
moglichst reversibel ablaufen zu lassen, also tatsdchlich einen Clausius-
Rankine-Prozess zu realisieren. AuBerdem wire es gut, die Uberhitzung und
die Unterkiihlung des Dampfes zu vermeiden. Hier sprechen aber allerdings
technische Aspekte dagegen, dies allzu weit zu treiben. In einem Zweiphasen-
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gebiet, wo zugleich Dampf und Fliissigkeit herrschen, kénnen aber weder
Pumpen noch Turbinen auf Dauer arbeiten. Der Verschleil an den Turbinen-
schaufeln durch Tropfenschlagerosion oder in der Pumpe durch Kavitation
zerstort diese teuren Aggregate ziemlich schnell.

Wenn man das aber trotzdem macht, dann ist im T,s-Diagramm fiir diesen
Fall zu erkennen, dass die Verdichtung in der Speisewasserpumpe und die Ent-
spannung in der Turbine mitten im Nassdampfgebiet passieren.
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Clausius-Rankine goes Carnot

Also bleibt als Ausweg nur die Anderung der mittleren Temperaturen. Das ist
dasselbe Prinzip wie beim Carnot-Prozess, dessen thermischer Wirkungsgrad
durch 7, . =1-T, /T, gegeben ist. Eine Moglichkeit ist es daher, die Tempe-
ratur der Wiarmeabgabe zu senken. Leider ist diese meistens festgelegt, da
Wiérmeabgabe an die Umgebung erfolgt, also bei der Umgebungstemperatur,
die sich nicht beeinflussen ldsst. Man kann also nur noch an der Temperatur
der Wirmeaufnahme drehen. Zwei Moglichkeiten, um diese zu erhéhen, wer-
den in den nichsten beiden Abschnitten vorgestellt.

9.2.4.2 Dampfkraft-Prozess mit Zwischeniiberhitzung

Will man die mittlere Temperatur der Warmeaufnahme erhohen, dann kann
man statt einer, zwei Turbinen nehmen und diese nacheinander schalten und
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dazwischen noch mal Wiarme zufithren. Eine solche Anlage ist hier im Bild
dargestellt, danach folgt sofort das zugehorige T,s-Diagramm.
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T,s-Diagramm fiir den Dampfkraft-Prozess mit Zwischeniiberhitzung
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Wihrend die mittlere Temperatur der Warmeaufnahme fiir ¢»3 irgendwo zwi-
schen 7, und 75 liegt, erfolgt die Zufuhr von g45 zwischen den Temperaturen 74
und Ts. Da T > T ist, erhoht sich die mittlere Temperatur der insgesamt auf-
genommenen Wérme leicht. Der thermische Wirkungsgrad dieser Anlage ist

Wenn man das mit dem thermischen Wirkungsgrad fiir den einfachen Dampf-
kraft-Prozess vergleicht (zum Beispiel anhand der Flichen unter den Kurven
im T,s-Diagramm) dann erkennt man, dass der Wirkungsgrad hier tatsdchlich
hoher ist. Erkauft wird die Verbesserung des Wirkungsgrades durch einen ho-

heren apparativen und damit finanziellen Aufwand.

9.2.4.3 Dampfkraft-Prozess mit Speisewasservorwirmung

Wenn man folgerichtig den apparativen Aufwand noch héher treibt, dann kann
der Wirkungsgrad auch noch héher werden. Ein Beispiel dafiir ist im Bild un-
ten zu erkennen, wo bereits drei Turbinenstufen, drei Speisewasserpumpen und
diverse Warmetauscher vorkommen.

Die Turbine ist hier in drei Teile geteilt, die Hochdruckturbine (HD), die
Mitteldruckturbine (MD) und die Niederdruckturbine (ND). Nachdem der
Dampf die Hochdruckturbine durchlaufen hat, wird ein Teil abgezweigt und
zur Erwirmung des Speisewassers'?’ verwendet. Der Rest geht dann zur Mit-
teldruckturbine und zwischen der Mitteldruckturbine und der Niederdrucktur-
bine wiederholt sich das Spiel dann noch einmal. Da hier jetzt verschiedene
Massenstrome mit unterschiedlichen Driicken und Temperaturen bewegt wer-
den, muss auch mehr als eine Pumpe und mehr als ein Wérmetibertrager einge-
setzt werden.

Dieser Prozess sicht ziemlich kompliziert aus. Das ist der Preis dafiir,
dass er der Realitdt in heutigen Kraftwerken schon bedenklich nahe kommt.
Aber keine Sorge: Auch dieser Prozess kann zur Not nur von aullen betrachtet
und als Black-Box behandelt werden.

1% Hat nichts mit Speiseeis zutun.
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Dampfkraft-Prozess mit Speisewasservorwirmung

9.2.4.4 Der Gesamtwirkungsgrad von Dampfkraftanlagen

Was fiir Dampfkraftanlagen in den letzten Abschnitten schon dran war, das ist
der jeweilige thermische Wirkungsgrad, also das, was sich auf dem Gebiet der
Thermodynamik abspielt. Um genau zu sein: Es sind die thermischen Wir-
kungsgrade fur die verschiedenen Ausbaustufen des Dampfkraft-Prozesses
behandelt worden.

Wenn man sich jetzt aber mal ein beliebiges Wald-und-Wiesen-Kraftwerk
von auflen, also jenseits des Stacheldrahtzaunes ansicht, dann geht dort mit-
nichten nur ein Warmestrom hinein und ein Abwérmestrom und eine Turbinen-
leistung hinaus, sondern es geht ein Brennstoffstrom hinein und heraus kommt
eine elektrische Leistung und natiirlich der Abwéirmestrom an die Umgebung
und das Abgas aus dem Schornstein. Vor dem eigentlichen Kreisprozess liegt
erstmal die Erzeugung der Wirme durch Verbrennung und hinter unserem
Kreisprozess liegt noch der Generator, der aus der mechanischen Leistung der
Turbine eine elektrische Leistung erzeugt.
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Die Verbrennung wird im Kapitel 12 noch behandelt, hier wird erstmal nur
eine GroBe dazu eingefiihrt, die es ganz einfach erlaubt, deren Effektivitit in
Zahlen zu fassen. Diese Grof3e ist der Kesselwirkungsgrad 7k, der Warmever-
luste berticksichtigt, die durch eine nicht perfekte Isolation des Kessels und
durch heifle Abgase und heifle Asche entstehen kénnen. Er ist definiert als das
Verhiltnis der dem Kreisprozess zugefiihrten Warme zur chemischen Energie,
die der Brennstoff mit sich bringt:

Oy g
Ny =———=-2.
nig hy  hy

Die chemische Energie 4y wird Heizwert genannt. Er ist eine Stoffeigenschaft
des Brennstoffes'*® und hat die Einheit kJ/kg. Man kann die Zahlenwerte dazu
in Tabellen finden, bei einer ordentlichen Klausuraufgabe werden die Werte
hoffentlich mitgeliefert.

Der Wirkungsgrad des elektrischen Generators wird logischerweise
Generatorwirkungsgrad 75 genannt und ist das Verhéltnis der vom Generator
erzeugten elektrischen Leistung zur ihm zugefiithrten mechanischen Antriebs-
leitung, die von der Turbine kommt:

Dieser Wirkungsgrad beriicksichtigt die ,,Eisen- und Kupferverluste* im Stén-
der der Maschine, Lagerreibung und Streuverluste des elektrischen Feldes bei
der eigentlichen Wandlung nach dem Dynamo-Prinzip. Alle einzelnen Wir-
kungsgrade fiir einen Dampfkraftprozess kann man auch zusammenfassen zum
Gesamtwirkungsgrad des Prozesses, der dann alle Verluste beinhaltet:

qx W ‘Wel ‘ ‘Wel ‘
n=ng Ny Mg =—-—"""""= .
oo hy Gy w hy

0 Der Heizwert gibt schlicht und einfach an, wie viel Energie (Wirme) beim Heizen aus dem

Brennstoff herauszuholen ist (mehr dazu in Abschnitt 12.4).
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9.3 Realisierungen links laufender Kreisprozesse

Jetzt kommen wir zu Kreisprozessen, die alle andersherum sind, weil sie links-
rum laufen. Mit diesen Prozessen wird keine mechanische Leistung erzeugt,
sondern mit Hilfe einer mechanischen Leistung werden Warmestrome bewegt.
Deswegen wird hier kein Wert auf Wirkungsgrade gelegt, sondern auf Leis-
tungszahlen (sieche Abschnitt 9.1.2.1). Die links laufenden Prozesse werden
anhand der Tatsache unterschieden, ob als Arbeitsmedium immer ein Gas be-
wegt wird oder ob ein Phasenwechsel stattfindet. Liegt immer ein Gas vor,
dann hei3t der Prozess Kaltgasprozess, sonst wird er Kaltdampfprozess ge-
nannt.

Fiir die Kaltgasprozesse gilt fast alles, was auch fiir HeiBgasprozesse, ge-
sagt wurde, zum Beispiel fir den geschlossenen Joule-Prozess. Das liegt
schlicht und einfach daran, dass ein linksldufiger Joule-Prozess die Realisie-
rung eines Kaltgasprozesses ist. So wie sich der Kaltgasprozess durch einen
links laufenden Joule-Prozess realisieren ldsst, so ist ein Kaltdampfprozess,
allerdings nur im Idealfall, ein links laufender Carnot-Prozess. Wesentlich hiu-
figer begegnen einem im Alltag aber die Kaltdampfprozesse, zum Beispiel in
Form des guten alten Kiihlschranks, um dessen Funktionsprinzip es im néchs-
ten Abschnitt gehen soll.

9.3.1 Der Kompressorkiihlschrank

Dass der gute alte Kiihlschrank, wie er in fast jeder Kiiche steht, in der Ther-
modynamik einen etwas lingeren Namen bekommt, liegt an dem Versuch sich
moglichst wissenschaftlich und exakt auszudriicken. Ein Kiihlschrank hilt ein
Volumen, dass wird auch von Thermodynamikern im Allgemeinen nicht
bestritten, auf einer Temperatur die unterhalb der Umgebungstemperatur liegt.
Man kann aber, und jetzt kommt die Sache mit der Exaktheit, unterscheiden
welches Funktionsprinzip dem Ganzen denn zu Grunde liegt. Wenn der Kiihl-
schrank, was meistens der Fall ist, einen Kompressor hat, dann heifit der Kom-
pressorkiihlschrank. Eine andere Bauform, die sich aber nur in Spezialfillen
wie fiir Hotel-Minibar-Kiihlschrinke durchgesetzt hat, ist der Absorberkiihl-
schrank. Er wird durch einen Wérmestrom angetrieben anstelle eines ldrmen-
den Kompressors. Da die allermeisten Kiihlschrinke mit einem Kompressor
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arbeiten, wird im Folgenden der Einfachheit halber nur noch von einem Kiihl-
schrank gesprochen, auch wenn es eigentlich um einen Kompressorkiihl-
schrank geht, in dem ein links laufender Kaltdampfprozess eine Kiltemaschine
realisiert.
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Die Zustandsénderungen fiir diesen realen Prozess sind:
1->2: Verdichtung des im Zustand 1 trocken gesittigten Dampfes.

23 isobare Wiarmeabgabe: Zuerst wird der komprimierte Dampf
abgekiihlt, dann kondensiert und dann unterkiihlt.

34 Entspannung der unterkiihlten Fliissigkeit. Dabei wird durch die
Senkung des Druckes das Nassdampfgebiet erreicht.

4—>1: isobare Wiarmeaufnahme: Das Arbeitsmedium wird (so gerade
eben) vollstidndig verdampft.
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1)1 = ﬁ: konst.

Das T,s-Diagramm fiir den Kaltdampfprozess

Die Druckminderung passiert hier nicht in einer Turbine, sondern in einer
schndden, hochgradig irreversibel arbeitenden Drossel. Die Drossel ist schlicht
und einfach ein Engpass fiir die Strémung und bewirkt dadurch den Druckab-
fall, wenn sie durchstromt wird. Deren Irreversibilitdt kann man gut im zuge-
horigen T,s-Diagramm bei der Zustandsdnderung 3—4 erkennen.

Auflerdem muss, nur aus technischen Griinden, im Zustand 3 unterkiihlt
werden, denn sonst wiirde beim Drosseln schon jede Menge Dampf entstehen
und nicht erst im Verdampfer, also dort wo es gewiinscht wird. Wenn der Kalt-
dampfprozess als Kiltemaschine genutzt wird, dann ist die ZielgroBe die ,kal-
te” Warme ¢4, die im Verdampfer aufgenommen wird und die Leitungszahl
dieses Prozesses ist
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Wird der Prozess als Warmepumpe genutzt, dann ist die ZielgréBe die ,,heifle*
Wirme ¢»3, die im Kondensator abgegeben wird und die Leistungszahl ist dann
durch

Eyp = 92 _ h, —hy
W by —hy

gegeben. So, jetzt darf kurz zum Kiihlschrank gegangen werden, um eine klei-

ne Pause zu machen und sich eine Erfrischung zu génnen. Danach geht es dann

weiter mit einem weiteren Beispiel eines Kaltdampfprozesses, bei dem Luft

verfliissigt wird.

9.3.2 Luftverfliissigung nach Linde

Zuerst muss geklédrt werden, was das denn tiberhaupt fiir ein Prozess sein soll
und wofiir er gut ist. Wie der Name Luftverfliissigung schon sagt, geht es dar-
um, Luft flissig zu machen. Luft ist, so wie wir sie kennen und atmen, ein
Gemisch (siche die spidteren Abschnitte 10.2.1 und 11.1) aus verschiedenen
Gasen, vor allem Stickstoff und Sauerstoff'*'. Wenn man ein Gas verfliissigen
will, dann geben Natur und Thermodynamik uns dazu zwei Moglichkeiten. Wir
konnen die Temperatur des Gases erniedrigen oder dessen Druck erhohen, bis
es kondensiert.

Der technische Zweck des ganzen Aufwandes liegt darin, dass man bei
der Gelegenheit die Luft in ihre (dann fliissigen) Bestandteile zerlegen kann
und auBlerdem, dass sowohl Transport als auch Lagerung in diesem Zustand
vergleichsweise einfach moglich sind. Das spezifische Volumen der Fliissig-
keit ist namlich viel, viel kleiner als das des Gases, also sparen wir bei einem
Tank eine Menge Bauraum.

Wenn man den Druck erhoht hat, muss der Tank aber dem Druck auch
standhalten konnen. Er muss druckfest sein und fiir die Zulassung, zum Bei-

3! Diese Tatsache wird aber erstmal ignoriert. Erst wenn wir uns mit Gemischen besser aus-
kennen, also ungefihr ab dem Ende von Kapitel 10, wird es sinnvoll, die Eigenschaften des
Gemisches zu beriicksichtigen. Hier wird erstmal nur ganz allgemein von einem Gas geredet,
das wie ein Reinstoff behandelt wird.
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spiel im Stralenverkehr, vorher eine Menge teurer Priifungen tiber sich erge-
hen lassen. Dafiir muss er im Fall der Druckerh6hung aber wenigstens nicht
thermisch isoliert werden. Wenn man die fliissige Luft durch eine Erniedrigung
der Temperatur (umgangsprachlich: durch Kiihlen) erzeugt hat, kann diese so-
gar bei Umgebungsdruck gelagert werden, man muss also keine dicken Tank-
winde vorsehen, aber daflir muss man eine sehr gute Isolierung haben. Der
Grund fiir die erforderliche Isolierung ist der, dass die Siedepunkte der Be-
standteile der Luft bei Umgebungsdruck im Bereich von -195,79 °C fiir Stick-
stoff bis -182,96 °C fiir Sauerstoff liegen. Das ist verdammt kalt und wenn man
nicht ordentlich isoliert, erwédrmt sich die Fliissigkeit recht schnell wieder und
verdampft dann natiirlich auch. Das wire nicht gut fiir unseren Plan, fliissige
Luft zu erzeugen. Aus Griinden des Explosionsschutzes (und, eigentlich ganz
unwichtig, wegen der Kosten) wird die Luft daher meistens durch das Absen-
ken der Temperatur verfliissigt.

Ein Verfahren mit dem das geschehen kann, ist das jetzt vorgestellte, wel-
ches nach seinem Erfinder Carl von Linde benannt worden ist. Das Verfahren
wurde im Jahr 1902 erfunden und schon ein Jahr spéter wurde die erste Anlage
in der Nidhe von Miinchen in Betrieb genommen. Das technische Prinzip zur
Realisierung dieses Verfliissigungsprozesses ist im nédchsten Bild dargestellt.
Man kann erkennen, dass wir hier einen offenen Prozess haben. Ein Massen-
strom (Umgebungsluft) geht hinein und zwei Massenstrome kommen raus
(einmal Luft, extrem kalt und in fliissiger Form und einmal Luft, etwas weniger
kalt und gasférmig).

®©

e
Flussi itsab ider
Uﬁmmﬁufmﬁw tissigkeitsabscheide
[
0@ @ o
> 1874 W] W@
/ I
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Filter ( z?) 4 B nodin Wékme- Drossel P“L
Kompressor Wasser ¥ Gbetrager ! ®~L

Anlage zur Luftverfliissigung nach Linde
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Um sich zu tiberlegen, was denn mit dem Arbeitsmedium bei diesem Prozess
passiert hilft das nichste Diagramm, in dem alle Zustédnde eingetragen sind.
Dabei kann davon ausgegangen werden, dass diese Anlage schon eine ganze
Weile l4uft und der Prozess stationér ist.

ik

@ T>293K

T=293K
T= 80"(\.
= >

Die Luftverfliissigung nach Linde im p,v-Diagramm

Die Luft wird aus der Umgebung angesaugt und zum Reinigen durch einen
Filter geschickt, damit man nachher im Endprodukt nicht auch noch Staub und
Pollen (je nach Jahreszeit) hat. Nach dem Filter beginnt unser eigentlicher Pro-
zess mit der Luft im Zustand 1. Im Kompressor wird die Luft auf ca. 200 bar
gebracht und dabei erwédrmt sie sich. Das ist dann der Zustand 2. Warum das
Gas sich erwarmt, wurde im Abschnitt 5.2 erldutert, das ist der Joule-Thomson
Effekt, der dafiir verantwortlich ist, dass bei einem realen Gas eine Druckinde-
rung eine Temperaturinderung bewirkt.

Da das Gas aber letztlich soweit gekiihlt werden soll, bis es das Nass-
dampfgebiet erreicht, wird es erstmal durch einen gewdhnlichen Wérmet-
bertrager wieder abgekiihlt Es liegt dann im Zustand 3 unter hohem Druck (200
bar) und ungefihr der Temperatur vor, die es vor dem Verdichten auch hatte.
Dann wird noch ein Warmeiibertrager durchlaufen und zwar ein so genannter
Gegenstrom-Warmetibertrager, der das Gas dann auf den Zustand 4 abkdihlt.
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Dieser Zustand ist {iberkritisch, wie die vorherigen Zustinde auch. Deswegen
tritt bis hierher auch nirgendwo eine als solche erkennbare Fliissigkeit auf (sie-
he auch Abschnitt 2.3.1). Welches Medium sich auf der anderen Seite des
Wiirmeiibertragers'>> befindet, und warum es so kalt ist, dass das Gas bis zu
dessen Siedetemperatur gekiihlt werden kann, das ist der eigentliche Trick, auf
den der Herr Linde gekommen ist. Dazu kommen wir aber erst gleich.

Zunéchst flieBt die Luft durch eine Drossel. Der Druck fillt von 200 bar
auf ca.l bar und wegen der massiven Druckerniedrigung haben wir einen mas-
siven Joule-Thomson Effekt und damit eine massive Temperaturerniedrigung.
Das Fluid erreicht jetzt den Zustand 5, der mitten im Nassdampfgebiet liegt.
Deswegen treten dann auch sofort zwei Phasen auf. Die eine Phase besteht aus
flissiger Luft (strike!) und die andere aus gesittigtem Dampf. Beide Phasen
liegen bei einem Druck von ungefihr 1 bar und einer Temperatur von ca. 80 K
vor und werden im Fliissigkeitsabscheider voneinander getrennt. Die Fliissig-
keit im Zustand 5* wird dann fiir teuer Geld verkauft und der gesittigte Dampf
wird im Zustand 5’ durch den Gegenstrom-Wiarmeiibertrager geschickt, um
die nachkommende Luft zu kiithlen. Am Ende wird der Grofiteil (iiber 90%) des
Massenstroms der urspriinglich angesaugten Luft im Zustand 6 an die Umge-
bung zuriick gegeben.

Damit sind die wichtigsten Kreisprozesse mehr oder minder vollstédndig
und mehr oder minder ausfiihrlich dran gewesen. Natiirlich gibt es auf der Welt
noch eine Unzahl von Prozessen mehr, die hier aber nicht dargestellt werden.
Irgendwann wiederholt sich das Prinzip einfach, wie in der Thermodynamik
diese Prozesse behandelt werden.

Was bislang in allen Abschnitten dieses Buches vollkommen auflen vor
geblieben ist, das ist die Frage was passiert, wenn man keinen Reinstoff als
Arbeitsmedium verwendet, sondern ein Gemisch aus verschiedenen (ehemals
reinen) Stoffen. Die Antwort dazu soll, zumindest ansatzweise, das néchste
Kapitel geben, in dem es um Gemische geht und darum, wie man sie mit unse-
ren bescheidenen Mitteln behandeln kann.

2 Die technische Realisierung dieses Apparates erfolgt im Prinzip durch zwei ineinander
gesteckte Rohre. Im inneren, kleineren Rohr lduft das eine Fluid von links nach rechts. Im
duBeren Rohr fliet das andere Fluid von rechts nach links, dem ersten entgegen.
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10 Gemischte Gefiihle oder gefiihlte Gemische

Ein Gemisch unterscheidet sich von den bislang betrachteten Reinstoffen da-
durch, dass es aus mehreren Komponenten besteht. Die Anzahl der beteiligten
Komponenten wird ab jetzt mit j bezeichnet. Die meisten Gemische bestehen
aus vielen Komponenten, wie zum Beispiel Luft, die bekanntlich aus Stick-
stoff, Sauerstoff, Kohlendioxid und verschiedenen Edelgasen besteht'**. Neben
solchen komplexen Gemischen, was sowohl die Anzahl der beteiligten Kom-
ponenten angeht, als auch deren Art, gibt es auch vergleichsweise einfache
Fille, die deswegen auch gleich eigene Namen'** bekommen haben. Wenn ein
Gemisch aus nur zwei Komponenten besteht, dann ist es ein bindres Gemisch,
bei drei Parteien heiflt es terndres Gemisch und wer angeben will, merkt sich
auch noch, dass man bei vier Komponenten quarterncires Gemisch dazu sagen
kann.

10.1 Die Beschreibung von Gemischen

Wenn man mit Gemischen hantieren will, dann muss man zuerst mal in der
Lage sein, die Zusammensetzung eines Gemisches zu beschreiben, egal wie
viele Reinstoffe sich darin tummeln. Das gilt sowohl im Reagenzglas des
Chemikers, als auch in den Gleichungen der Thermodynamik. Wie meistens,
wenn Ingenieure beteiligt sind, gibt es auch hier mehr als eine Mdoglichkeit, wie
das getan werden kann.

10.1.1 Die Biackermethode

Diese Methode funktioniert, ganz kurz gesagt, so: Man wiegt die Zutaten fiir
ein Gemisch zuerst ab und rithrt dann alles zusammen. Wenn man also ganz
unwissenschaftlich (das kommt spiter) sdmtliche einzelnen Zutaten beim Ba-
cken als jeweils einen Reinstoff behandelt, dann kann ein Kuchenteig mit den
Zutaten: 500 Gramm Mehl, 200 Gramm Butter, 200 Gramm Zucker und 100

133 AuBer in Bremerhaven: Da kommen noch einige ichtyologische Anteile dazu.

3% Wer das kleine oder groBe Latinum hat, darf sich jetzt ganz toll fithlen und den nichsten
Satz auslassen. Wer wenigstens schon mal Asterix gelesen hat, darf bei den ,,bind’en* und
Hte’nd’en” Gemischen weitermachen.
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Gramm undefinierbare Kriimel durch den Massenanteil der einzelnen Stoffe

beschrieben werden'*’

. Der Massenanteil der Komponente i wird durch Teilen
der Masse der Komponente i durch die Gesamtmasse (hier ein Kilogramm)

berechnet. Allgemein ausgedriickt ist die Gesamtmasse

Der komische Kringel in der letzten Gleichung ist iibrigens der griechische
Buchstabe Xi'*®. Fiir unseren Kuchenteig ist die Gesamtmasse m = 0,5 kg + 0,2
kg + 0,2 kg + 0,1 kg = 1 kg und der Massenanteil des Mehls zum Beispiel ist
Event = 0,5. Und schon haben wir eine banale Aktion (backe, backe Kuchen) in
einen wissenschaftlichen Rahmen gesetzt. So einfach ist das! Wer aber noch
ein wenig wissenschaftlicher wirken mochte, der postuliert auBerdem noch die
so genannte SchlieBbedingung

die sich aus der Gleichung fiir die Gesamtmasse des Gemisches (oben) ergibt,
wenn man diese durch m teilt. Die SchlieBbedingung hilft einem weiter, wenn
nicht alle Massenanteile in einer Aufgabe gegeben sind, denn ein fehlender
Anteil kann damit berechnet werden. Einfaches Beispiel: Wenn in einem bini-
ren Gemisch der Anteil der einen Komponente A mit £, = 0,6 gegeben ist,
dann ist Dank der SchlieBbedingung der Anteil der anderen Komponente B
automatisch &= 0,4.

135 Dass Kuchenteig meistens besser schmeckt als der fertige Kuchen, ist eine Kinderweisheit,
deren Begriindung trotz verzweifelter Erkldrungsversuche das ganze Leben ein Rétsel bleibt.

136 Gesundheit!
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10.1.2 Die Erbsenzihlermethode

Diese Methode funktioniert ganz dhnlich wie die Béckermethode, nur dass hier
die Bestimmung der Anteile der einzelnen Komponenten nicht mit Hilfe der
Masse erfolgt, sondern iiber die Stoffmenge. Stoffmenge? Rrrrichtig! Das war
die Anzahl an Mol (= 6,023-10* Teilchen). Die Gesamtstoffmenge » in einem
Gemisch ist die Summe der einzelnen Stoffmengen

Der Molanteil der einzelnen Komponente i wird entweder mit dem Buchstaben
xi angegeben, wenn wir ein Fliissigkeitsgemisch betrachten oder mit y;, wenn
wir ein Gemisch von Gasen haben:

n.

1

n
X, =— oder y, =—.
n n

Auch fiir die Molanteile gilt die SchlieBbedingung
j j
inzl bzw. Z)’i:1~
i=1 i=1

10.1.3 Backerbsen - wiegen oder ziihlen?

Die Umrechnung von Massenanteilen in Molanteile ist ziemlich unspektakulr,
wenn man sich erinnert, dass fiir jede Komponente (gekennzeichnet durch den
Index i) der folgende Zusammenhang zwischen Masse m; und Molmenge »;

i i

mit Hilfe der Molmasse M; gegeben ist. Dann kann der Massenanteil so




geschrieben werden und wenn man jetzt in der Gleichung oben die Molmenge
n; ersetzt, dann wird daraus

&= : i = iyi'
m

<

Was man also zur Umrechnung von Massenanteilen in Molanteile (und umge-
kehrt) benétigt, ist die Molmasse der Komponente 3 , die Gesamtmasse des
Gemisches m und dessen Molmenge »n. Das Verhiltnis der GroéBen n/m ist der
Kehrwert der Molmasse M des Gemisches. Wenn man » und m kennt, dann ist
M einfach zu berechnen. Oft ist aber nur die Zusammensetzung des Gemisches
gegeben. Dann kommt man weiter, wenn man die letzte Gleichung ein wenig
umstrickt und dann {iber alle Komponenten summiert:

J J
ZMfi :ZMi Yi -
i1 =

Das kann man links vereinfachen, da M einen konstanten Wert darstellt:
j J
M Z &= ZM i Vi
i=1 i=1

Die SchlieBbedingung ergibt dann die gesuchte Gleichung zur Berechnung der
Molmasse des Gemisches

M:iMiyi .

i=1
Mit dieser Gleichung braucht man nur noch die Zusammensetzung des Gemi-

sches und die Molmassen der beteiligten Reibstoffe zu kennen, um die Mol-
masse des Gemisches zu berechnen.
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10.2 Ideale Gemische von Gasen und von Fliissigkeiten

Wenn man in der Lage ist, die Zusammensetzung eines Gemisches zu be-
schreiben, dann kann man sich auch Gedanken dariiber machen, wie sich denn
die Tatsache, dass wir ein Gemisch haben, auf die anderen Gleichungen aus-
wirkt, die bislang nur fiir Reinstoffe behandelt worden sind. Um es vorweg zu
nehmen (und um gréBerem Frust vorzubeugen): die Sache wird sehr schnell
sehr kompliziert. Wenn man sich mal tiberlegt, dass eine thermische Zustands-
gleichung fiir einen Reinstoff schon mindestens zwei Parameter enthilt (siche
Abschnitt 2.5) und man uns einfach glaubt, dass die Anzahl solcher Parameter
mit jeder weiteren Komponente im Gemisch nahezu exponentiell ansteigen
wird, dann kann man sehr, sehr schnell die Lust an solchen Betrachtungen ver-
lieren. Die Sache wird schlicht und einfach uniibersichtlich. Aber: Don’t panic!
In der Grundlagen-Vorlesung kommen die wirklich harten Dinger normaler-
weise nicht vor. Das bleibt spéteren Veranstaltungen vorbehalten, die dann so
schone Titel wie ,,Thermodynamik der Gemische* tragen.

In den beiden kommenden Abschnitten werden die einfachsten Modelle
fiir Mischungen von Gasen und von Flissigkeiten vorgestellt. Diese Modelle
helfen, insbesondere bei Gemischen von Fliissigkeiten, im wirklichen Leben
zwar fast gar nichts, weil sie ungenau sind, sie werden von den Thermodyna-
mikern aber trotzdem sehr geliebt, denn auf diese einfache Modelle aufbauend
kann man sich dann mit Korrekturfaktoren'”” der Realitit annihern. Fiir die
Thermo-Grundlagen reicht es zum Gliick aber aus, die einfachen Modelle zu
verstehen.

10.2.1 Das ideale Gasgemisch

Wir beschridnken uns in diesem Abschnitt auf die einfache thermische Zu-
standsgleichung des idealen Gases (fiir einen Reinstoff) und erweitern diese
Gleichung jetzt so, dass sie auch fiir ein Gemisch aus idealen Gasen angewen-
det werden kann.

137 Korrekturfaktoren, auch bekannt als Fummelfaktoren, sind, neben den Black-Boxen, ein
guBerst beliebtes Werkzeug der Wissenschaft. Man stellt ein ebenso einfaches wie in der Reali-
tit falsches Modell auf, das dafiir jeder Depp verstehen kann, und packt dann alle wirklich

wichtigen Informationen in die Korrekturfaktoren.
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Was passiert, wenn sich zwei (bis dahin) reine Stoffe mischen? Dazu mal wie-
der ein Gedankenexperiment. In einer nach auflen adiabaten Kiste sind zwei
verschiedene ideale Gase eingesperrt. Wir haben ein abgeschlossenes System,
iiber dessen Grenze weder Energie noch Masse gelangen. In diesem Kisten-
System befinden sich die beiden idealen Gase (A und B genannt), die erstmal
voneinander durch eine fiir Materie undurchlissige und zugleich sehr diinne,
aber trotzdem wirmeundurchldssige Wand getrennt sind. Die beiden Gase ha-
ben die Driicke ps und pg und die Temperaturen 7T und 7p und in jeder Abtei-
lung der Kiste gilt das ideale Gasgesetz. Obwohl wir hier nur zwei Komponen-
ten (A und B) haben, kann man das ideale Gasgesetz auch ganz allgemein

pv; =mRT,

fiir die i-te Komponente eines Gemisches schreiben, das aus beliebig vielen
Reinstoffen zusammengesetzt sein kann.
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Wenn die Wand weggezogen wird, dann werden sich die vorher getrennten
Gasmolekiile nach und nach vermischen. Das kénnt ihr euch so vorstellen, wie
einen Trupp Maschinenbaustudenten (nur Ménner), die es ,,versehentlich® auf
eine Erziehungswissenschaftlerinnen-Party verschlagen hat: Erst stechen alle
verklemmt in der Ecke und reden (moglichst laut und uniiberhorbar) iiber die
unglaublichen Erfolgsaussichten und Zukunftschancen fiir Ingenieure. Nach
ein paar Stunden und Drinks mischt man sich dann nach und nach unter das
Volk, um spétestens ab 2 Uhr morgens nicht mehr weiter aufzufallen.

Den idealen Gasmolekiilen geht es genauso! Sie verteilen sich nach und
nach im zur Verfiigung stehenden Volumen. Dabei ist es ihnen komplett egal,
ob ein zweites Molekiil, mit dem sie zufdllig zusammen stofen, von der eige-
nen Sorte ist, oder von einer anderen Komponente'**. Das liegt in der Natur der
idealen Gase, deren Verhalten nur von der Dichte insgesamt abhingt, nicht
aber von der Art der Teilchen.

HuuucH! OND icH
DAKTE HiER LAUFT DER
WARME MASCHINENTBAU-

Ve

"8 Hier ist unser Party-Modell allerdings nicht mehr ohne Weiteres anwendbar!
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Zuriick zu unserem Beispiel mit der Kiste und der soeben weg gezogenen Zwi-
schenwand. Wichtig fiir unsere Betrachtung ist, dass wir hier chemische Reak-
tionen, zum Beispiel eine Verbrennung, ausschliefen. Dann kann die Tempera-

139 mit Hilfe von Bilanzen berechnet

tur des Gemisches nach dem Mischen
werden. Zuerst kommt die Massenbilanz. Fiir die Gesamtmasse nach dem Mi-
schen gilt

J
m:Z:fni =m, +my .
i=1

i

Ebenso gilt fiir das insgesamt zur Verfiigung stehende Volumen

V:inzm+n,

i=1

wenn wir uns daran erinnern, dass die Trennwand diinn sein sollte, also ein
vernachlissigbares Eigenvolumen hat.

Jetzt kommt zuerst einmal eine Definition, damit wir auch beim Druck
weiterkommen. Als Partialdruck p; der Komponente i wird der Druck be-
zeichnet, den das Gas haben wiirde, wenn es das ganze Volumen V fiir sich
alleine hitte. Fiir unsere Kiste heifit das, dass man zur Bestimmung des Partial-
druckes von A zuerst alle Molekiile der Komponente B entfernt und dann die
Trennwand. Umgekehrt gilt das natiirlich genauso, wenn man A und B tauscht.
Wenn ein beliebiger, realer Stoff eine Anderung seines Volumens erfihrt, dann
,uberlegt sich dieser Stoff, in welcher Form er darauf reagiert. Meistens ge-
schieht das durch eine Anderung, sowohl des Druckes als auch der Temperatur.
Beim idealen Gas sieht das etwas anders aus, denn hier geschieht nur eine An-
derung des Druckes, nicht aber der Temperatur, wenn das Volumen adiabat
gedndert wird. Das liegt mal wieder an der Modellvorstellung des idealen Ga-
ses (siche Abschnitt 5.1.1). Dort steht, dass die innere Energie des idealen Ga-
ses nur von der Temperatur abhiangt. Weil sich die innere Energie des idealen
Gases (in der nach auflen adiabaten Kiste) nicht &dndert, bleibt die Temperatur

139 Was kommt nach dem Mischen? Richtig, ,,Geben, Horen, Sagen, Weitersagen, 18, 20, Zwo,
Null, Vier ... und weg*
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T; fir jeden der Reinstoffe unverdndert. Vor dem Herausnehmen der Trenn-
wand (Zustand 1) gilt fiir jede Komponente

pi,lVi =mRT,

und nach dem Herausnehmen der Trennwand (Zustand 2) gilt fiir jede Kompo-

nente

pi,zV =mRT, .
Zusammen ergibt das dann

P

A
Pi V

piVi=p,V  oder anders geschrieben

Anmerkung zur letzten Gleichung: Hier sind p;; und p;, eigentlich noch gar
keine Partialdriicke, sondern die Driicke des Reinstoffes i vor und nach dem
Rausziehen der Trennwand.

Wenn man jetzt wieder dazu zuriickkehrt, die Trennwand zu entfernen,
ohne dass vorher eine der Komponenten aus der Kiste genommen wurde, dann
dndert sich am Verhalten des einzelnen idealen Gases nichts. Das Schone bei
den Molekiilen eines idealen Gases ist ndmlich, dass sie sich eher autistisch
verhalten und ihre Umwelt weitgehend ignorieren. Wenn man jetzt also zu ei-
nem idealen Gas in einem Volumen ein weiteres ideales Gas dazu tut, dann
erhoht sich zwar der Gesamtdruck, aber nicht der Partialdruck des einzelnen
Gases. Mit anderen Worten: Wenn in einem Volumen V' die Masse m eines
idealen Gases bei der Temperatur 7 vorhanden ist, dann liegt dadurch der Par-
tialdruck dieses Gases fest, egal was dort sonst noch so an idealem Gas herum-
schwirrt. Umgekehrt heit das aber auch, dass der Gesamtdruck nach dem Mi-
schen
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gleich der Summe der Partialdriicke ist. Das ist tibrigens das Gesetz von Dal-
ton'*’. Das Gesetz von Dalton kann man auch noch anders schreiben. Es bleibt
namlich noch die Frage zu kldren, wie man an den Partialdruck p; rankommt.
Fiir ein Gemisch idealer Gase kann dieser aus der Zusammensetzung des Ge-
misches berechnet werden:

i = ﬂ = V.
pi = v P Y P=Vp -
Achtung: Hier muss man den Molanteil der betrachteten Komponente des Ge-

misches y; nehmen!

NA 2 IMMERNOCH
AUF DER SUCHE NACH DEM
IDEALEN GRASGEMISCH 2

Der WEG
iAT DAS @iEL.

Damit kann das ideale Gasgesetz fiir den Zustand nach dem Mischen hinge-
schrieben werden:

pV =mRT .

0 War es Averall oder William oder Jack oder ... verdammt, wie hieB der Vierte?
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In dieser Gleichung kennen wir schon das Volumen des Gemisches V, dessen
Gesamtmasse m und den Druck p. Was aber noch fehlt, sind die Temperatur 7
und die Gaskonstante R des Gemisches. Die Gaskonstante

ist recht einfach zu bestimmen, wenn man die Zusammensetzung mit den Mas-
senanteilen und die individuellen Gaskonstanten der beteiligten Reinstoffe
kennt. Um die Temperatur 7 des Gemisches zu bestimmen, bedienen wir uns
bei der Energiebilanz fiir die Zustéinde 1 (vor dem Mischen) und 2 (nachher),
die uns ziemlich direkt sagt

U,-U,=0  oder U,=U

1

denn die adiabate Kiste ist ein abgeschlossenes System, und ohne eine chemi-
sche Reaktionen im Inneren kann sich die innere Energie durch das Mischen
alleine nicht dndern. Die innere Energie in der Kiste vor dem Mischen wird
durch die Differenz zur inneren Energie beim Bezugszustand U ausgedriickt

U-0, :Z/:mi CV,i(Ti _To) :Z/:mi cV,iTi .
il

i=1

Hier war T) eine willkiirlich gew#hlte Bezugstemperatur, fiir die man auch ge-
nauso gut 0 K ansetzen kann, was wir dann ganz rechts in der letzten Glei-
chung auch gemacht haben, damit das Ganze etwas kompakter in der Darstel-
lung wird. Will man jetzt dieselbe Betrachtung nach dem Mischen anstellen,
dann muss man sich zuerst die Warmekapazitit des Gemisches ansehen. Auch
hier bestimmt das Modell des idealen Gases das Verhalten und legt fest, dass
sich die Warmekapazititen der Komponenten gewichtet mit dem jeweiligen
Massenanteil addieren:

J
Cy :Z éicv,i .
i1
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Damit gilt nach dem Mischen
U, U, =mecy, (T —T,)=mec,T

und durch Gleichsetzen von U; und U, und Aufldsen nach T fillt Uy raus und
daraus wird dann

Fiir unsere beiden Komponenten A und B ausfiihrlich hingeschrieben, ergibt

das dann den Ansatz'*!

_ mA CV,ATA + mB CV‘BTB

MyCyp TMECy g

fiir die Temperatur eines bindren Gemisches. Auch hier ist es sehr sinnvoll,
sowohl fiirs Verstdndnis als auch fiirs Einbrennen in der Festplatte hinter der
Stirn, diese Umformungen einmal selbst durchzufiihren!

Fir Gemische idealer Gase wird zur Bestimmung der Gemisch-
Eigenschaften meistens einfach alles gewichtet aufaddiert. Das fiihrt uns zu
einem Konzept, das sich Mischungsgrofle nennt. Wenn man alles, was vor
dem Mischen da war, stumpf aufaddiert, dann wird der Unterschied zwischen
der tatsdchlichen GréBe des Gemisches zu der Summe der ungemischten Ein-
zelgroBen einfach Mischungsgréfle genannt und durch ein A vor der jeweiligen
GroBe gekennzeichnet. Alle bisherigen Mischungsgrofien, zum Beispiel das
Mischungsvolumen AV, die Mischungsenthalpie AH und die Misch-Innere-
Energie AU sind beim Mischen idealer Gase zum Gliick Null:

AH =0, AU=0, AV =0.

! Das lauft genauso, wie in der Mechanik die Berechnung eines gemeinsamen Massenmittel-
punktes aus den Mittelpunkten der Teilmassen, nur dass hier mit den Wirmekapazititen ge-

wichtet wird.
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Anders sicht das fiir die Entropie aus, denn wie man sich leicht vorstellen kann,
nimmt die Unordnung (und damit die Entropie) in unserer Kiste zu, wenn zwei
reine Gase zu einem Gemisch vermengt werden. Es ist jetzt also noch zu kla-
ren, wie grof} die Zunahme der Entropie beim Mischen ist. Per Definition fra-
gen wir damit nach einer Mischungsgréfe und zwar nach der Mischungsen-
tropie. Fiir die Mischungsentropie AS eines bindren Gemisches (ist tibersichtli-
cher mit nur zwei Komponenten) gilt:

AS = SA,z +SB,2 - (SA,I +SB,1): SA,z _SA,I +SB,2 - SB,] .

Hier steht die Definition der Mischungsgrofe AS als die Differenz zwischen
den noch ungemischten Reinstoffen (Zustand 1) und den ehemaligen Reinstof-
fen, die jetzt vermischt sind (Zustand 2). Die Entropie eines idealen Gases war
in Abschnitt 6.3.2.1 dran. Fiir das Gas A gilt

T
Say =S = mA(cP,A ln#—RA In p“]

Al Pan

und fiir B

T,
Spy—Spy = mB{cP’B lnTLQ—RB In pB’ZJ .

B, Pg

Das kann jetzt in die Gleichung oben eingesetzt werden. Wenn dann noch be-
achtet wird, dass die Temperatur des Gasgemisches 7 ist, dann ist

AS = mA(cP’A lnTL—RA lnpA‘zJ+mB(c[,,B 1HTL_RB In pB’z]

Al Pay B.l Pg,

die Mischungsentropie. Es ist zwar auf den ersten Blick nicht zu erkennen, aber
der Ausdruck hier ist immer grofer als Null, das heif3t die Entropie nimmt beim
Mischen zu. Das liegt daran, dass die Anderungen von Temperaturen und Drii-
cken beim Mischen nicht beliebig passieren, sondern nach zwei schon hergelei-
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teten GesetzméiBigkeiten. Diese GesetzméfBigkeiten sind das Gesetz von Dalton
fir den Druck und die Gleichung zur Berechnung der Mischungstemperatur.

Mischt man nicht nur zwei, sondern ; Komponenten miteinander, dann
bekommen wir mit

J .
AS = Zmi[cki lnTi - R, lnp"zJ

i1 il Pis

einen allgemeinen Ausdruck fiir die Mischungsentropie idealer Gase

10.2.2 Die ideale Losung

Jetzt, wo wir mit Hilfe des einfachen Modells des idealen Gasgemisches wis-
sen, wie sich ideale Gase beim Mischen verhalten, kann man eine ganz dhnli-
che Betrachtung auch fiir Fliissigkeiten durchfiihren. Diese Form eines idealen
Gemisches heillt dann natiirlich nicht mehr ,ideales Gasgemisch®, sondern
bekommt stattdessen den neuen Namen ,,ideale Losung*.

Ein ideales Gas ist dadurch definiert, dass es keine Wechselwirkungen
zwischen dessen Molekiilen gibt, auBer wenn diese zusammenstoBen. Ahnlich,
aber doch ein bisschen anders, lautet die Definition der idealen Losung. Hier
werden die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen der Fliissigkeit nicht
mehr vernachldssigt. Das wére ja auch ein wenig unsinnig, denn nur, wenn
diese Wechselwirkungen vorhanden sind, kann man tiberhaupt von einer Fliis-
sigkeit sprechen. Stattdessen wird davon ausgegangen, dass die Wechselwir-
kungen zwischen allen Molekiilsorten gleich groB sind'*.

Die Aussage iiber die Wechselwirkungen (alle gleich groB3) ist zwar eine
andere als beim idealen Gas (alle gleich Null), aber die Auswirkungen auf die
mathematische Modellierung sind sehr dhnlich. Mit diesem Ansatz ist das Ver-
halten einer idealen(!) Losung ndmlich genauso easy zu beschreiben, wie fiir
ein ideales(!) Gasgemisch.

"2 In unserem Party-Modell aus dem letzten Abschnitt entspricht das einem Maschinenbaustu-
denten (ménnlich), dem es egal ist, ob er mit einer Germanistik-Studentin oder einem E-
Techniker tanzt.
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10.2.3 Das Phasengleichgewicht

Der Einfachheit halber, und weil es in Diagrammen einfacher darzustellen ist,
werden ab jetzt nur noch bindre Gemische betrachtet, das heilit, dass nur zwei
unterschiedliche Komponenten beteiligt sind. Neu ist in diesem Abschnitt, dass
jetzt nicht mehr die gesamte Materie in unserem System als Gas vorliegt, son-
dern dass ein Teil kondensiert sein kann, also als Fliissigkeit vorliegt. Dabei
konnen zwei verschiedene Fille anhand der Loslichkeit der beiden Komponen-
ten in der fliissigen Phase unterschieden werden.

P.T= konst. P.T = konst.
Qo R,
L 6 AV G
®
F ' F
BINARES GEMISCH MiT BINALES GEMISCH MIT EiN-
FLUSSIOKET ALS REINSTOFF ANDER (oSLiCHEN KoM PONENTEN

Der erste Fall sind Gemische, bei denen eine Komponente in der Fliissigkeit als
Reinstoff vorliegt. Das bedeutet, dass die andere Komponente immer als Gas
(kann man auch als Dampf bezeichnen) vorliegt, weil sie nicht kondensieren
kann. Das beste und bekannteste Beispiel hierfir ist die feuchte Luft. Bei der
Behandlung der feuchten Luft wird das Wasser als ,,reines Wasser™ und die
Luft, die eigentlich ja ein Gemisch aus allerlei Gasen ist, wird wie ein nicht
kondensierbarer Reinstoff behandelt. (Keine Panik, das kommt alles noch in
Kapitel 11) Natiirlich kann man Luft auch verflissigen, allerdings erst bei
Temperaturen weit, weit unterhalb der Temperatur, bei der Wasser kondensiert.
Und genau das ist es, worauf es ankommt, wenn man die fliissige Phase als
Reinstoff behandeln mochte: Die Siede- oder Kondensationstemperaturen der

beteiligten Reinstoffe miissen nur weit genug auseinander liegen.

Der zweite Fall sind vollstindig 16sliche Gemische. Hier kommen beide
Komponenten in beiden Phasen vor. Beispiel: Bier, als Gemisch aus Wasser
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und Alkohol, das man (ohne Luft) in einen dichten Behélter packt. Dann kom-
men beide Komponenten in beiden Phasen vor. Um diesen Fall geht es in den
kommenden Abschnitten.

Bei einem idealen Gasgemisch wird die Zusammensetzung durch den
Molanteil y; oder den Massenanteil & der Komponenten angegeben. Wenn im
betrachteten System mehr als eine Phase vorkommt, dann muss man natiirlich
auch noch mit angeben, welche Phase gerade gemeint ist, wenn man eine Zu-
sammensetzung angibt. Man darf nie vergessen, dass die Zusammensetzungen
der beiden Phasen nidmlich fast immer unterschiedlich sind. Um zu kennzeich-
nen, ob wir die Zusammensetzung der fliissigen Phase oder die der Gasphase
angeben, werden bei den Massenanteilen zwei neue IndexeIndices Bezeich-
nungen verwendet. Der Index ,,F* steht fiir die fliissige Phase und der Index
,,G* steht fiir die Gas-Phase.

Um Schreibarbeit zu sparen, wird fiir das in der Gemischthermodynamik
deutlich wichtigere KonzentrationsmaB, den Molanteil, noch eine weitere Ver-
einbarung getroffen: Der Molanteil der Komponente i in der fliissigen Phase
wird durch x; angegeben, der in der Gasphase durch y;.

Wenn wir jetzt zu unserem Kisten-Modell mit den beiden Komponenten
A und B aus Abschnitt 10.2 zurtick kehren und das Ganze jetzt um die Mog-
lichkeit erweitern, dass ein Teil der Molekiile im Inneren auch kondensieren
(also zu Fliissigkeit werden) kann, dann haben wir jetzt eine ganze Reihe von
Moglichkeiten fiir die Angabe der Zusammensetzungen. Diese Moglichkeiten
sind in der Tabelle hier zusammengefasst.

Was? Formelzeichen
...der Komponente A in der Fliissigkeit EAF
) ...der Komponente B in der Fliissigkeit EBE
Massenanteil... -
...der Komponente A in der Gas-Phase EAG
...der Komponente B in der Gas-Phase &G
...der Komponente A in der Fliissigkeit XA
) ...der Komponente B in der Fliissigkeit XB
Molanteil... -
...der Komponente A in der Gas-Phase VA
...der Komponente B in der Gas-Phase VB
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Natiirlich gilt fiir jede der beiden Phasen die SchlieSbedingung, einmal mit
Massenanteilen geschrieben

Zé‘,F = gA,F +§B,F =1 und Zgi,a = gA,G +§B,G =1

und einmal mit den Molanteilen

in:xA+xB:1 und Zyi:yA—i-yB:l.

Damit das gilt, muss der Anteil (egal ob Massen- oder Molanteil) der Kompo-
nenten in einer Phase dadurch berechnet werden, dass man z.B. die Masse des
jeweiligen Reinstoffes in der betrachteten Phase durch die Gesamtmasse der
jeweiligen Phase teilt und nicht durch die Masse in allen Phasen, also die Ge-
samtmasse im System. Alles klar soweit? Falls nicht, hier kommt ein Beispiel
zum mitschreiben: Der Molenanteil der Komponente A in der fliissigen Phase
ist

_ Mk _ Molmenge der Komponente A in der fliissigen Phase

A ng Molmenge der fliissigen Phase

Jetzt muss mal wieder ein neuer Begriff eingefiihrt werden, damit man weiter
kommt. Wir kennen schon das thermische Gleichgewicht. Das liegt in einem
System dann vor, wenn sowohl im System, als auch zwischen dem System und
der Umgebung keine Warmestrome mehr flieBen. Dann &@ndert sich auch die
Temperatur im System nicht mehr und sie ist iiberall gleich, es sei denn man
hat netterweise irgendwo eine adiabate Wand eingebaut. Wir kennen auch
schon das mechanische Gleichgewicht. Das liegt vor, wenn der Druck (natiir-
lich nur unter Vernachléssigung der Schwerkraft) tiberall im System gleich ist.
Wenn eine AuBenwand unseres Systems verschoben werden kann, z.B. bei
einem Zylinder-Kolben-System, dann wandert der Kolben so lange, bis der
Druck im System gleich dem Druck in der Umgebung ist. Neu ist jetzt der
Begriff des chemischen Gleichgewichtes. Das bedeutet, dass im System keine
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Stoffstrome mehr auftreten. Solche Stoffstrome kénnen z.B. durch Diffusion
oder auch durch eine chemische Reaktion hervorgerufen werden.

Wenn in einem System sowohl thermisches, als auch mechanisches, als
auch chemisches Gleichgewicht herrscht, dann ist es (wir erinnern uns an Ab-
schnitt 1.2.3) im Frieden mit sich selbst und im thermodynamischen Gleichge-
wicht. Bei einem System mit mehreren Phasen, so wie wir es hier haben, wird
dann auch gerne mal vom Phasen-Gleichgewicht gesprochen. Das Phasen-
Gleichgewicht ist also nichts weiter als ein Sonderfall des thermodynamischen
Gleichgewichtes fiir den Fall, dass wir ein System mit mehreren Phasen haben
und sich diese schlicht und einfach miteinander im thermodynamischen
Gleichgewicht befinden. Durch das thermodynamische Gleichgewicht ist fiir
einen bestimmten Druck p und eine bestimmte Temperatur 7 im System festge-
legt, wie sich die insgesamt vorhandenen Anteile der Komponenten A und B
auf die beiden Phasen verteilen.

T T

hx;?xﬂ o Te

Ein 2-Phasensystem im Gleichgewicht

In der Gasphase(!) herrscht der Druck p und die Temperatur 7 (natiirlich ge-
nauso, wie in der fliissigen Phase, es herrscht ja thermisches und mechanisches
Gleichgewicht), wir haben ein Gemisch idealer Gase und fiir die Partialdriicke
der beiden Komponenten A und B gilt das Gesetz von Dalton aus Abschnitt
10.2.1:

Pig=Xi"P -
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Woher bekommen wir jetzt einen Ausdruck fiir den Partialdruck der beiden
Komponenten in der fliissigen Phase? Ganz einfach: Wir erinnern uns an das
Verhalten eines Reinstoffes im Nassdampfgebiet. Das ist deswegen extrem
niitzlich, weil sich unser Gemisch, wenn zugleich Dampf und Fliissigkeit vor-
liegen, ja auch in einem Nassdampfgebiet befindet. Ein Reinstoff i hat im
Nassdampfgebiet bei gegebener Temperatur 7' den Siededruck psi(7) und bei
einer idealen Losung wird der Partialdruck des Stoffes i in der Flissigkeit dann
gleich dem Molanteil mal dem Siededruck der Komponente

Pip =X " D T .

gesetzt. Die letzte Gleichung ist bekannt als das Gesetz von Raoult. Achtung,
dessen Giiltigkeit ist auf ideale Mischungen in Fliissigkeiten beschrankt. Als
Grundlage zum Arbeiten ist das aber in Ordnung, da wir ohnehin bislang nicht
allzu viel iiber das Realverhalten von fliissigen Gemischen wissen.

Wenn man sich jetzt die beiden letzten Gesetze genauer ansieht, dann ist
zu erkennen, dass bei beiden links die Partialdriicke der Komponenten in den
beiden verschiedenen Phasen stehen. Wenn man jetzt nur irgendwie begriinden
konnte, dass die Partialdriicke der Komponenten in den beiden Phasen gleich
grof sind, also dass pig = pir gilt, dann diirfte man doch die beiden Ausdriicke
rechts in den Gleichungen einfach gleich setzen und man konnte dann daraus

143 Also los! Warum sind die beiden

eine neue, noch coolere Gleichung basteln
Partialdriicke identisch? Weil im System chemisches Gleichgewicht herrscht,
deswegen! So wie die Gleichheit von Temperaturen ein thermisches und die
Gleichheit von Driicken ein mechanisches Gleichgewicht bedeutet, so gibt es
eine dritte GréBe, deren Gleichheit chemisches Gleichgewicht bedeutet. Diese
GroBe heilit eigentlich ,,chemisches Potential , fiir unsere idealen Mischungen
(und nur hier) kénnen wir statt von der Gleichheit der chemischen Potentiale
der Komponenten in den Phasen, von der Gleichheit der Partialdriicke der

144

Komponenten in den beiden Phasen ausgehen ™. Das ist, wie meistens in die-

143 Die dann natiirlich gleich einen noch cooleren Namen bekommt.

' Den Satz sollte man sich unbedingt merken! Er bedeutet néimlich, dass man hier einen in der
einen Phase berechneten Partialdruck ohne Skrupel auch in Gleichungen fiir die andere Phase
verwenden darf.
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sem Abschnitt eine Vereinfachung der Realitit, aber damit konnen wir jetzt
endlich die beiden letzten Gleichungen in der Form

X ps,i(T)
p

i i

zum Gesetz von Raoult-Dalton'* zusammenfassen. Diese Gleichung gibt fiir
die Komponente 7 eines idealen Gemisches den Zusammenhang zwischen dem
Molanteil in der Gasphase und der Fliissigkeit wieder.

10.2.4 Siedediagramme fiir bindre Gemische

Wie die Uberschrift schon sagt, werden hier nur binire (und auBerdem ideale)
Gemische behandelt. Daher kann man die Zusammensetzung einer Phase (we-
gen der SchlieBbedingung) durch einen einzigen Zahlenwert angeben. Meistens
wird in der Gemischthermodynamik mit Molanteilen gearbeitet, so dass man
sich hier nur selten mit den Massenanteilen befassen muss. Anstatt mit y, und
yp zu hantieren, reicht es ab jetzt, nur den einen Wert fiir y anzugeben, wenn
man die Zusammensetzung der fliissigen Phase eines bindren Gemisches fest-
legen will. Man muss halt nur wissen, von welcher der beiden Komponenten
der Molanteil gemeint ist. Dazu hat sich die ehrwiirdige Fachwelt auf eine
Vorgehensweise geeinigt, der wir uns natiirlich widerspruchsfrei anschlieen:
Der Wert x bzw. y gibt immer den Molanteil des so genannten ,,Leichtsieders*
an. Fiir unser bindres Gemisch legen wir dariiber hinaus jetzt fest, dass die
Komponente A immer der Leichtsieder sein soll. Deswegen muss man wissen,
welcher der beiden Reinstoffe denn nun der Leichtsieder von den beiden ist
und natiirlich, was denn tiberhaupt ein Leichtsieder ist. Um herauszufinden,
welche von zwei Komponenten leichter siedet (= welche der Leichtsieder ist)
stellt man zwei Gldser ans Fenster, gefiillt mit jeweils mit einem der beiden
Reinstoffe und beobachtet dann, welcher schneller verdampft ist. Das ist dann
eben der Leichtsieder. Wissenschaftlich ausgedriickt, ist der Leichtsieder die

5 Wir widersprechen an dieser Stelle ganz entschieden, wissenschaftliche Namensgebung hin
oder her: Der Vierte der Dalton Briider hiefl nicht Raoult, sondern Joe. Das war der Kleinste

mit dem gréften Entropiepotential.
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Komponente, die bei konstantem Druck bei der tieferen Temperatur siedet,
oder umgekehrt, die Komponente, die bei gegebener Temperatur den hoheren
Siededruck hat'*,

WER HAT RUS MEINEM
BECUEL(HEN GETRUNKEN

Woher wir die Siedetemperaturen und -driicke der beiden Reinstoffe bekom-
men, ist hoffentlich klar. Wenn nicht, dann méchten wir noch mal kurz an die
Antoine-Gleichung aus Abschnitt 2.3.3 und die Dampftafeln aus Abschnitt 2.6
erinnern.

10.2.4.1 Das p,xy-Diagramm

Wenn man sich jetzt einmal nur die fliissige Phase des idealen, bindren Gemi-
sches im Zweiphasengebiet betrachtet, dann gilt dort wie gehabt

Par =X Psa (T)
fiir den Leichtsieder und
Per = (l —x)- P.s(T)

fiir die andere Komponente B, den Schwersieder. In den beiden letzten Glei-
chungen steht x fiir den Molanteil des Leichtsieders A in der Fliissigkeit. Die

16 In Gegenwart von Dr. Romberg ist definitionsgemif jede Form von Alkohol ein Leichtsie-
der: Er verschwindet sofort.
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Partialdriicke in der fliissigen Phase konnen wir (siche Fulinote 144) auch in
das Gesetz von Dalton

P =DPar Tt Pay

einsetzen, welches ja nur in der Gasphase gilt. Dann wird daraus zunéchst

p=xp (1) +([1-x) p,(T)

und durch Ausklammern und Umstellen bekommen wir am Ende
p =DM +x(p (D)= ps(D)) .

Das ist, da die beiden Dampfdriicke konstant sind, die Gleichung einer Gera-
den, wenn man den Druck p in einem Diagramm iiber x auftrigt. Damit die
Dampfdriicke sich nicht dndern reicht es, in das Diagramm noch eine Bemer-
kung der Art ,,7 = konst.“ hinein zu schreiben, denn ps hingt ausschlieSlich
von der Temperatur 7 ab. Damit haben wir einen neuen Diagramm-Typ einge-
fiihrt: Das p,x-Diagramm, welches fiir eine bestimmte Temperatur T gilt, wis-
senschaftlicher ausgedriickt, welches T als Parameter enthlt.

P4 T = konst.

PET) ﬁ;n (r)

fg’fs (T) - h... e /—’/”(. ‘PAOC) .

O X=X A A
Das p,x-Diagramm fiir ein siedendes, ideales und binires Gemisch.
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Was will uns die Gerade in dem Diagramm jetzt sagen? Dazu tiberlegen wir
kurz, wie wir eigentlich auf die Geradengleichung gekommen sind: Wir haben
von einem idealen, bindren Gemisch lediglich die fliissige Phase betrachtet und
eine Gleichung fiir den Druck aufgestellt unter der Randbedingung, dass zwi-
schen der flussigen Phase und der anderen Phase Phasengleichgewicht
herrscht. Damit gibt die Geradengleichung das Verhalten der fliissigen Phase
wieder, die sich im Gleichgewicht mit der Gasphase befindet. Daher heif3t die-
se Linie Siedelinie, genauso wie im Abschnitt 2.3.1 im Nassdampfgebiet fiir
Reinstofte.

Bislang wurde ein Fliissigkeitsgemisch betrachtet, das siedet. Jetzt wird
genauso die Gasphase angepackt, die im Phasengleichgewicht mit der Fliissig-

keit steht. Gesucht wird auch hier wieder eine Gleichung, die fiir eine bestimm-
te Temperatur den Verlauf des Druckes wiedergibt. Dafiir erinnern wir uns an
das Gesetz von Raoult-Dalton

. ps,A(T)
p 2

das hier den Zusammenhang zwischen dem Molanteil der Komponente A in
der Gasphase und in der fliissigen Phase beschreibt. Wenn man das jetzt nach x
umstellt (einfach!), dann wird daraus

_r
Psa(T)

X=Yy

Man kann den neuen Ausdruck fiir x dann in die Gleichung der Siedelinie
P =P (D) +x(p (D)= pop (D)

einsetzen und bekommt nach einigen algebraischen Umformungen

__ pa(@
1_y+ ps,B(T) )
P (1)
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Die letzte Gleichung beschreibt die Taulinie des idealen, bindren Gemisches.
Sie ist im Gegensatz zur Siedelinie keine schone Gerade, sondern sie hdngt ein
wenig durch. Man kann sie in einem Diagramm gemeinsam mit der Siedelinie
darstellen, wenn man die Beschriftung der waagerechten Achse (in der Vorle-
sung heifit diese Achse natiirlich ,,Abszisse”) um den Buchstaben y erweitert.
Damit haben wir dann das p,xy-Diagramm.

A T= Ronst.

P | 4 15,0
i

9osforuio (@)

A
v X,y —
Das p,xy-Diagramm fiir ein siedendes, ideales und binéires Gemisch.

Das p,xy-Diagramm ist unser erstes Siede-Diagramm. In ihm stecken alle In-
formationen iiber das Phasengleichgewicht und deswegen kann man hier auch
zum Beispiel fiir eine bestimmte Temperatur 7" und einen bestimmten Druck p
die Zusammensetzung der beiden Phasen ablesen. Wie das geht? Ganz einfach!
Man muss sich nur folgendes merken:

,»Die Siedelinie gibt die Zusammensetzung x der fliissigen Phase an
und die Taulinie die Zusammensetzung y der Gasphase.“
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Man muss in dem Diagramm fiir die Temperatur 7 beim Druck p also nur eine
waagerechte Linie ziehen und dann an den Schnittpunkten mit der Siede- und
der Taulinie senkrecht runter loten, um dann dort x (die Zusammensetzung der
flissigen Phase) und y (dito fiir die Gasphase) abzulesen. Wie im nichsten Bild
zu erkennen ist, ist das eigentlich ganz einfach....

JT T-= konst.
1

(¥

PP,
A

e —_—— —_—

Bestimmung der Phasen-Zusammensetzungen im p,xy-Diagramm

10.2.4.2 Das T,xy-Diagramm

Wenn man in einem System den Druck vorgibt und man wissen will, bei wel-
cher Temperatur das Gemisch siedet, dann ist es einfacher, anstelle des p,xy-
Diagramms ein anderes Diagramm zu verwenden, bei dem nicht der Druck
iiber der Zusammensetzung aufgetragen wird, sondern die Temperatur.

Mit dem neuen T,xy-Diagramm kann man dann zum Beispiel fiir einen
bestimmten Druck p die Temperatur ermitteln, bei der ein Gemisch zu sieden
anfingt, wenn man es erwdrmt. Um die Siede- und die Taulinie zu erhalten
muss man ,,nur die fiir das p,xy-Diagramm hergeleiteten Gleichungen nach T’
auflosen. Leider ist das sehr, sehr aufwendig, denn in beiden Gleichungen ste-
cken die Siededriicke der reinen Komponenten py(7), die ja selber von T ab-
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hiangen. Deswegen wird hier nur das Ergebnis in Diagrammform dargestellt

und auf eine in sich geschlossenen mathematische Herleitung verzichtet.

P = kowst.

F |
——

Das T,xy-Diagramm fiir ein siedendes, ideales und binédres Gemisch.

Mit einem T,xy-Diagramm ldsst sich das Sieden eines Gemisches recht tiber-
sichtlich darstellen, genauso wie es in Abschnitt 6.6 fiir einen Reinstoff ge-
macht wurde. Wir betrachten dazu das System im ndchsten Bild, in dem sich
im Zustand 1 ein ideales, bindres Gemisch in fliissiger Form befindet. Die Zu-
sammensetzung der Fliissigkeit wird durch x; angegeben und das System hat
den Druck p, der sich im Folgenden auch nicht dndert.

0 ®

GY GY

5
F X il
! ﬁ o
Exste Gasélase Letater Tropfen

Isobare Verdampfung eines idealen, binfiren Gemisches.
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Durch die irgendwie zugefiihrte Energie steigt die Temperatur bis sich schlie3-

lich im Zustand 2 die erste Gasblase bildet. Bis hierher hat sich die Zusammen-

setzung der Fliissigkeit, die ja gerade erst zu sieden beginnt, nicht geéndert.

Deswegen ist x, = x;. Die Zusammensetzung der ersten Gasblase, die mit der

Fliissigkeit im thermodynamischen
Gleichgewicht steht, ist durch y»
gegeben. Wenn jetzt weitere Ener-
gie zugefiihrt wird, dann erhoht sich
die die
Zusammensetzungen beider Phasen

Temperatur und

dndern sich ebenfalls nach und
nach. Im Zustand ,halb 3“ zum
Beispiel hat die Flussigkeit die

Zusammensetzung Xpp3 und die

VERDAMPFT NOCH-
MAL ! DAs IST JA
GAR NicHT So

S SR
@@J ¥y -
N,
o

Dampfphase hat die Zusammensetzung yp,p3. Wenn der letzte Tropfen an Fliis-

sigkeit verschwindet, haben wir den Zustand 3 erreicht. Jetzt hat die Flussigkeit

die Zusammensetzung x; und die Dampfphase die Zusammensetzung y;. Im

Zustand 4 hat die Gasphase im System die selbe Zusammensetzung, wie die

urspriinglich im System vorhandene Fliissigkeit.

I s

= Ronst.

'
]
[
I
[
1
[
i
)

Xy Yty 0 Yietts Vo

Isobare Verdampfung im T,xy-Diagramm.
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Das soll zum Thema ,,Grundlagen, Gemische, Gleichgewichte® erstmal rei-
chen, denn fiir die Thermo-Grundlagen langt es, wenn man sich mit den einfa-
chen Modellvorstellungen (ideales Gasgemisch und ideale Losung) befasst hat.
Idealerweise hat man nach diesem Kapitel die beiden mit diesen Modellen er-
zeugten Siedediagramme (p,xy-Diagramm und T,xy-Diagramm) verstanden
und ist auch in der Lage sie auf einfache Beispiele (siche Ubungsaufgaben zu
Gemischen ) anzuwenden.

Mit diesem Wissen kann jetzt ein weiteres Thema bearbeitet werden, bei
dem auch ein ideales, bindres Gemisch vorkommt: Die feuchte Luft, als ein
Beispiel fiir Gemische, bei denen eine der beiden Komponenten nicht konden-
sieren kann.

11 Nicht nur in den Tropen ein Problem - Feuchte Luft

ENTSCHULDIGUN 6.
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Jeder kennt diese merkwiirdigen Phanomene: Die Brille beschldgt, wenn man
aus der Kilte rein kommt, beim Kochen laufen Wassertropfen an der Fenster-
scheibe runter und obwohl es nicht geschneit hat, ist im Winter Raureif auf der
Frontscheibe des Autos (und man darf erstmal kratzen). Wenn das Auto dann
angesprungen ist, kommen unmittelbar nach dem Start sehr beeindruckende
Dampfwolken aus dem Auspuff. Das héngt alles mit der Luftfeuchtigkeit zu-
sammen. Was Luftfeuchtigkeit genau ist und wie man sie mit den Mitteln der
Thermodynamik beschreibt, das kommt in diesem Abschnitt dran.'*’

Die Atmosphire der Erde, auch Luft genannt, kann eine gewisse Menge
an Wasser in Form von Wasserdampf mit sich fithren. Das bedeutet, dass in
diesem Gemisch das Wasser als Gas vorliegt, genauso wie die Luft. Deswegen
bemerkt man die Luftfeuchtigkeit auch nicht unmittelbar, nur wenn diese nicht
stimmt, fithlen wir uns nicht wohl. Auffillig, also fiir uns sichtbar, wird die
Feuchtigkeit der Luft immer dann, wenn mehr Wasser vorhanden ist als die
Luft aufnehmen kann. Die Luft sagt sich dann: ,,Was zu viel ist, ist zu viel”
und bemiiht sich nach Kriften, das Wasser los zu werden. Je nachdem, welche
Temperatur gerade herrscht, gibt die Luft dann fliissiges Wasser (beim Kochen
am beschlagenen Fenster oder als winzige Tropfchen im Nebel) oder Eis (Rau-
reif, im Winter) ab. Ganz thermo-miBig kann man festhalten: ,,Feuchte Luft ist

ein Gemisch aus trockener Luft und Wasser!'*®

und wir knopfen uns die bei-
den Bestandteile jetzt der Reihe nach vor.

Die trockene Luft ist ein Gemisch aus verschiedenen Reinstoffen (Stick-
stoff, Sauerstoff, Edelgase). Sie wird aber wie ein Reinstoff behandelt, und das
ist auch OK so, wenn man die benétigten Stoffdaten (Molmasse, Gaskonstante)
fiir das Gemisch berechnet. Die Beispiele, wo feuchte Luft beobachtet wird,
spielen sich ndmlich fast immer bei der Umgebungstemperatur plus minus 100
°C und ungefihr bei Umgebungsdruck ab. Das beste Beispiel dafiir ist die ge-

samte Klimatechnik, die sich meistens in diesem Druck- und Temperaturbe-

7 Die Luftfeuchtigkeit ist {ibrigens auch eine beliebte ,,Ausrede bei unseren Kollegen, den
Physikern und Chemikern, wenn ihre ,,ganz klaren und eindeutigen Experimente* nicht funkti-
onieren.

8 Und noch einmal: Wasser ist nur die Bezeichnung des Stoffes. Uber dessen Aggregatzu-
stand ist damit noch nichts gesagt, auch wenn im Alltag mit Wasser fast immer die Fliissigkeit
gemeint ist!

237



reich bewegt und auBlerdem eine Hauptabnehmerin der thermodynamischen
Erkenntnisse tiber die Luftfeuchtigkeit ist. Daher kann die trockene Luft mit
den tiblichen Einschrankungen hinsichtlich Druck und Temperatur (siche Ab-
schnitt 2.1) wie ein ideales Gas behandelt werden.

Wenn dann auch noch Wasser mit im Spiel ist, dann kann dieses in ver-
schiedenen Aggregatzustinden vorliegen: Entweder nur als Wasserdampf,
dann haben wir wirklich nur feuchte Luft, oder zusdtzlich als Flissigkeit oder
als Eis. Es konnen also auch mehrere Aggregatzustinde zugleich auftreten.
Wenn zum Beispiel an eine Fensterscheibe fliissiges Wasser kondensiert, dann
ist im selben Augenblick in der Luft immer noch Wasserdampf vorhanden. Um
zu unterscheiden, von welchem Stoff in welchem Aggregatzustand gerade ge-
redet wird, werden verschiedene Bezeichnungen verwendet:

e Der Index ,,L“ steht fiir die trockene(!) Luft.

e Der Index ,,W* steht fiir Wasser, egal in welchen Aggregatzustand.
e Der Index ,,W,F* steht fiir fliissiges Wasser.

e Der Index ,,W,D* steht fiir Wasserdampf.

e Der Index ,,W,E“ steht fiir Wasser in Form von Eis.

Wovon héngt es jetzt ab, ob das Wasser als Dampf, als Flussigkeit oder als Eis
vorliegt? Es gibt drei Einflussgr6en. Die eine ist die Menge an Wasser, die in
(oder bei) der Luft ist'*’, die anderen beiden sind die Temperatur und theore-
tisch auch noch der Druck. Die letzte Abhingigkeit wird aber vernachléssigt,
denn bei den vergleichsweise niedrigen Driicken, bei denen feuchte Luft in
technischen Anwendungen meistens vorliegt, spielt die Druckabhingigkeit
keine Rolle.

Im folgenden Abschnitt wird hergeleitet, wie man die Menge an Wasser
beschreiben kann, die in der Luft vorhanden ist und bei welchem Zustand der
Luft (also bei welcher Temperatur und bei welchem Druck) eine Kondensation
auftritt. Letzteres ist nicht allzu schwer vorher zu sagen, wenn man die entspre-
chenden Zusammenhénge und Gleichungen kennt.

Zu erkennen ist eine Kondensation selbst fiir Thermo-Laien ziemlich
leicht, weil dann irgendwo Wasser zu sehen ist. In technischen Zeichnungen,

149 yollkommen egal, ob in Form von Wasserdampf, fliissigem Wasser oder als Eis.
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also fiir Ingenieure und andere Experten, wird dafiir immer noch gerne das gute
alte Spiegelzeichen (siehe ndchstes Bild) verwendet, um die Grenzlinie zwi-
schen Gas und Fliissigkeit aufzuzeigen.

11.1 Die Zusammensetzung von feuchter Luft

Die Menge an Wasser, die zusammen mit der Luft vorliegt, wird durch den
Wassergehalt x angegeben. Dieser klingt zwar ganz dhnlich wie der Dampf-
gehalt und hat zu allem Uberfluss auch den gleichen Buchstaben des Alphabets
abbekommen, die Bedeutung ist aber eine andere, wie die Definition

My Myp+Myp+myg

X =
my my

zeigt. Der Wassergehalt ist das Verhiltnis von der gesamten Wassermasse, also
der in der Luft enthaltene Wasserdampf plus das als fliissiges Kondensat vor-
liegende Wasser plus das als Eis vorliegende Wasser, bezogen auf die Masse
der trockenen Luft. Diese Definition funktioniert genau so, wenn man nicht
Massen betrachtet, sondern bei einem offenen System Massenstréme. Dann ist
der Wassergehalt durch
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My Myp+Myp+myg

my my

gegeben. Wenn man jetzt wissen will, ob die Feuchtigkeit in der Luft als
Dampf vorliegt, oder ob sie in Form von Fliissigkeit kondensiert oder als Eis
desublimiert'*’, dann muss man letztlich auf die Menge an Wasser schauen, die
in der Luft vorliegt und priifen, ob die Luft auch wirklich soviel Feuchtigkeit
binden kann. Da wir es bei feuchter Luft mit einem Gemisch aus idealen Gasen
(trockene Luft einerseits und Wasserdampf andererseits) zu tun haben, kann
diese Betrachtung auch mit Hilfe des Partialdrucks des Wasserdampfes erfol-
gen. Mit dem Partialdruck kann dann eine neue GroBe definiert werden, die
den tatsdchlichen Wasserdampf-Partialdruck ins Verhéltnis setzt zu dem Was-
serdampf-Partialdruck im Séttigungszustand. Diese Grofie heilit relative
Feuchte ¢ und ist so definiert:

Pwp
Ps

Diese Definition ist das Verhiltnis von zwei Partialdriicken, so weit so gut. Der
Sattigungspartialdruck ps stellt den maximalen Partialdruck dar, den das Was-
ser bei der Temperatur 7 annehmen kann. Ein hoherer Partialdruck des Was-
sers pw p ist nicht moglich, denn das zusétzliche Wasser bleibt nicht als Dampf
in der Luft gebunden, sondern kondensiert entweder als Fliissigkeit oder de-
sublimiert als Eis. Ob der Dampf sich als Fliissigkeit oder als Eis aus der Luft
verabschiedet, hingt natiirlich vor allem von der Temperatur ab und ein wenig
auch vom Druck. Bei Umgebungsdruck bekommt man tiber 0 °C fliissiges
Wasser und unterhalb Eis. Die relative Feuchte kann Zahlenwerte im Bereich

0<p<l1

annehmen. Es bedeutet

130 Kondensieren bedeutet, dass aus einem Dampf eine Fliissigkeit wird. Desublimieren bedeu-

tet, dass aus einem Dampf ein Feststoff (hier Eis) wird.
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e ¢ =0, dass trockene Luft vorliegt,

e 0< @ <1, dass ungesittigte feuchte Luft vorliegt,

e =1, dass gesittigte feuchte Luft vorliegt und dass Fliissigkeit oder
Eis"' vorhanden sein konnen.

Bevor man aber mit der relativen Feuchte ¢ verniinftig arbeiten kann, muss
noch etwas freie Denkenthalpie 4p in den Séttigungspartialdruck ps investiert
werden.

Luft + Wasserdampf V I, P

P= Pt P

- 5| BN HER
Wasser ’?a\: =
-Q =

Wenn man, wie hier abgebildet, Wasser und Luft zusammen beim Druck p und
bei der Temperatur 7 einsperrt, dann wird die Luft aufgrund des vorhandenen
Uberschusses an Wasser exakt die Menge aufnehmen, die sie aufnehmen kann.
Nicht mehr (denn das wiirde sofort wieder auskondensieren) und nicht weniger
(es ist ja noch reichlich Wasser vorhanden, das als Dampf von der Luft aufge-
nommen werden kann).

Die Behauptung ist nun, dass der Partialdruck des Wassers in der Luft
gleich dem Sittigungspartialdruck bei der jeweiligen Temperatur ist. Ohhhhh...
Man tut schlicht und einfach so, als ob der Wasserdampf fiir sich allein wire
und behauptet, dass die Anwesenheit der Luft nichts an den Verhéltnissen &4n-
dert.

3! Uber die Menge an Fliissigkeit oder Eis ist damit nichts gesagt.
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Kommt diese Art der Argumentation vielleicht wem bekannt vor? Genau, wir
haben hier ein Gemisch idealer Gase, dessen Molekiile sich ja nicht flireinander
interessieren, es sei denn es kommt zu einem Zusammenstof3. Das ist bei den
Driicken, bei denen feuchte Luft normalerweise vorliegt, auch ganz akzeptabel.
Wir erinnern uns hoffentlich: Der Druck sollte unter 10 bar liegen, wenn wir da
nicht gréBere Fehler machen wollen.

Wenn man diese Erkldrung akzeptiert (wenn nicht, dann wird ein Blick in
die anderen Fachbiicher [1], [5] oder [24] empfohlen), dann kann fiir feuchte
Luft der Sattigungspartialdruck des Wassers in der Luft mit der Antoine-
Gleichung

1730,630

Ps
log {} = 519625 — 202
" bar 233,426 + %c

aus Kapitel 2 berechnet werden. Wer spafleshalber einmal # = 20 °C (Raum-
tem-pe-ra-tur!) einsetzt, bekommt heraus, dass fiir diese Temperatur der Parti-
aldruck des Wassers pg = 23,3 mbar ist. Es ist nicht verkehrt, sich zumindest
die GréBenordnung dieses Drucks zu merken. In der Vakuumtechnik zum Bei-
spiel reagiert man ziemlich empfindlich, wenn auch Stunden nach dem An-
schalten der Vakuumpumpen der Druck in der Vakuumkammer immer noch
bei ungefdhr 20mbar steht. Meistens wird dann die Kammer wieder gedftnet
und nachgesehen, wer seine halbvolle (oder halbleere, je nach Sichtweise) Kaf-
feetasse in der Kammer stehen gelassen hat. Danach gibt es in der Abteilung
eine herrenlose Kaffeetasse mehr, die dann entfernt wird, bevor man von vorne
anfingt.

Eine zweite Grofe, mit deren Hilfe man die Menge an Wasser in der Luft
beschreiben kann, ist die Wasserdampfbeladung xy,p. Fieserweise ist sie dem
Wassergehalt sehr dhnlich. Hier geht es aber nicht um die Gesamtmasse des
Wassers, sondern um das Verhéltnis von der Masse an Wasserdampf zur Masse
an trockener Luft:
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Die Gleichung kann man jetzt mit Hilfe des idealen Gasgesetzes umstricken.
Das ideale Gasgesetz wird einmal fiir den Wasserdampf aufgeschrieben

» My RT
W.D -
M W.D
und einmal fiir die trockene Luft
m RT
V= Lt
Pr M,

Dass die universelle Gaskonstante R noch in Erinnerung ist, setzen wir jetzt
einfach mal voraus. Daraus wird dann vorldufig

_ MW,D Pwp
M, p.

Xw.p

und wenn wir uns erinnern, dass die Summe aller Partialdriicke gleich dem
Gesamtdruck ist, dann kann man schreiben

P=DP.*Pwp -

Fiir die Wasserdampfbeladung bedeutet das

¥ _ MW,D Pwp
P ML pP- pW,D

Um mit feuchter Luft ordentlich arbeiten zu konnen, brauchen wir jetzt erstmal
die Stoffdaten der beteiligten Komponenten'>?. Zunichst brauchen wir nur die
Molmassen, in der nidchsten Tabelle stehen aber schon mal alle Gréflen, die in

'32 Richtig fit wird man hier erst, wenn man diese Beziechungen einmal selbstiindig aufstellt und
damit herumspielt. Ansonsten bleibt das hier ewiglich ein ungemiitliches Kapitel. Also los, holt
euch einen weiflen Zettel und fangt an!
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diesem Abschnitt sonst noch benétigt werden. Einsetzten der Molmassen fiihrt
dann zu dem Ausdruck

Xyp = 0,622 _Pwo
P~ Pwp

fiir die Wasserdampfbeladung, der nur noch den Gesamtdruck und den Partial-
druck des Wasserdampfes enthilt. Diese Gleichung kann bei Aufgaben mit
feuchter Luft oft angewendet werden. Meistens sind dann zwei der drei Unbe-
kannten schon gegeben.

Stoffdaten Wasser Luft
Molmasse My = 18,015 kg/kmol M = 28,95 kg/kmol
Gaskonstante Ryw=0,4615kl/(kg K) |R.=0,2872 kJ/(kg K)

cowp = 1,852 kI/(kg K)
cowr=4,19kI/(kgK) |cpr= 1,005 kI/(kg K)
CPWE — 2,05 kJ/(kg K)

spezifische isobare
Wirmekapazititen

Verdampfungsenthalpie
von Wasser bei 0°C

Erstarrungsenthalpie

rwp = 2502 kJ/kg =

rwe =333 kl/kg -

von Eis

Stoffdaten von Luft und Wasser

11.2 Stoffwerte von feuchter Luft

Wenn man die Gesamtmasse der feuchten Luft bestimmen will, dann geht das
mit einer einfachen Massenbilanz (feuchte Luft ist gleich trockene Luft plus
Wasser) und der Definition des Wassergehaltes:

mfeuchteLuﬁ = mL + mW = (1 + x)mL .

Nun ist es aber so, dass bei einer Zustandsdnderung von feuchter Luft eher die
Masse der trockenen Luft konstant bleibt als die Masse der feuchten Luft. Die
Masse des Wassers bleibt natiirlich auch konstant, aber der in der Luft gebun-
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dene Anteil kann sich dndern, wenn beispielsweise kondensiertes Wasser abge-
schieden wird. Deswegen wird, wenn man mit spezifischen Grofen arbeitet,
nicht durch die Gesamtmasse der feuchten Luft geteilt, sondern durch die Mas-
se der trockenen Luft. Um diesen Unterschied bei den spezifischen GréBen zu
kennzeichnen, erhalten diese den Index ,,1+x“. Damit ist das spezifische Vo-
lumen durch

_ V' _ Volumen der feuchten Luft

+x

my ~ Masse der trockenen Luft

gegeben. Jetzt kann wieder gezaubert werden. Dazu wird zuerst das Gesetz von
Dalton hingeschrieben:

P=DP.*Pwp -

Die beiden Partialdriicke rechts werden jetzt mit Hilfe des idealen Gasgesetzes
ersetzt:

_ my RLT + My p RW,D T
V V

Jetzt wird mit ¥ malgenommen, durch p geteilt, 7 und Rwp werden ausge-
klammert und wir bekommen

TR R
V= W’D-(mLRL +mW'DJ .
p D

W,

Jetzt noch durch die Masse der trockenen Luft m teilen und daraus wird

e TRW,D_( R, +mW’DJ

\% =
I+x R
W.D ]L
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Einsetzen der Definition der Wasserdampfbeladung und der Zahlenwerte fiir
die Gaskonstanten fiihrt zu dieser Gleichung, die aber nur gilt, wenn kein kon-
densiertes Wasser (oder Eis) vorliegt:

v, = TRy | (0,622+xy,, ) .
p

Und jetzt kommen wir zum eigentlich Interessanten, zur Enthalpie von feuchter
Luft. Diese brauchen wir ndmlich, wenn wir eine Energiebilanz mit feuchter
Luftaufstellen ,,wollen*, zum Beispiel fiir eine Klimaanlage. Die spezifische
Enthalpie eines idealen Gases héngt, wir schlagen zur Not kurz in Abschnitt
5.1.1 nach, nur von der Temperatur 7 und den beiden frei wihlbaren Groflen
Temperatur des Nullpunktes 7 und Nullpunkt-Enthalpie %, ab:

W(T) =ch1, (T)dT +h, .

T

Die Festlegung von 7j und 4y lduft dann so, dass als Bezugstemperatur 0 °C
genommen wird und man praktischerweise die Nullpunkt-Enthalpie auch zu
Null setzt. Das spart erstens Schreibarbeit und ermoglicht zweitens den eher
praktisch orientierten Feuchtluft-Technikern, ohne viel Gerddel mit den ver-
trauten Celsius-Temperaturen zu rechnen. Fiir die Enthalpie der Luft(!) Hy. be-
deutet das, unter der Annahme einer konstanten Wirmekapazitét:

H =mc, t.

Fiir Wasser(!) liegt der Nullpunkt der Enthalpie auch bei # = 0 °C, aber unter
der zusitzlichen Maf3gabe, dass es sich um fliissiges Wasser handelt, denn der
Aggregatzustand und damit die Enthalpie sind bei Wasser mit der Temperatur
allein noch nicht festgelegt. Daher muss man fiir Wasser unterscheiden, ob
dieses als Fliissigkeit, als Dampf oder als Eis vorliegt:

Hyyp =mMyp Cpypt (fir Wasser als Fliissigkeit),

Hyp=myp (cP’W’D i+ quD) (fiir Wasser als Dampf),
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Hyp=myg (CP’W’E I—Tyg ) (fur Wasser als Eis).

In allen drei Gleichungen steht die spezifische Warmekapazitdt fiir den jeweili-
gen Aggregatzustand und bei den beiden letzen Gleichungen auflerdem noch
die Verdampfungsenthalpie rwp, bzw. die Erstarrungsenthalpie rwg. Wenn
man das alles beisammen hat, dann kann die spezifische Enthalpie der feuchten
Luft

_ﬁ_ H, +HW,F +HW,D +HW’E

+x —
my my

h

berechnet werden. Was man dazu aulerdem noch braucht, sind die einzelnen
Massen. Genauso gut konnen wir aber auch Massenstrome verwenden, wenn es
sich um einen Stromungsprozess mit feuchter Luft handelt.

Was wir jetzt brauchen, das sind Bilanzen und zwar fiir die Energie und
fiir die Massen(strome) von Luft und von Wasser. Ein paar Beispiele fiir solche
Bilanzen werden im néchsten Abschnitt erldutert.

11.3 Zustandsinderungen feuchter Luft

Wenn man Zustandsédnderungen von feuchter Luft behandeln mochte, dann ist
es (insbesondere fiir Ingenieure) duflerst hilfreich, wenn man den ganzen Vor-
gang auch bildlich darstellen kann. Zu dem Zweck hat sich ein Herr namens
Mollier vor langer Zeit ein Diagramm ausgedacht, mit dem das ganz prima
klappt. Das Diagramm ist auch bekannt als h;:y,x-Diagramm, womit die Be-
schriftung der Achsen dieses Diagramms klar sein diirfte, oder etwa noch
nicht? Also: Die senkrechte Achse wird mit der auf die Masse der trockenen
Luft bezogenen spezifischen Enthalpie /4.« beschriftet und die waagerechte
Achse mit der Wasserbeladung x. Dieses Diagramm (sieche unten) ist ganz
schon tricky, wenn man es einmal genau betrachtet.

Erstens: Die schon rechtwinklig dargestellten Koordinatenachsen liegen
in Wirklichkeit ndmlich gar nicht so. Der Herr Mollier hat das Koordinatensys-
tem derart verbogen, dass die beiden Achsen nicht mehr rechtwinkelig zuein-
ander stehen, sondern so, dass die x-Achse schrig nach unten l4uft. Die x-

247



Achse, so wie sie hier schon waagerecht dargestellt wurde, ist dann nur die
Projektion der ,,wahren®, schiefen Achse. Der Grund ist schlicht und einfach,
dass Ingenieure gerne rechte Winkel sehen und bei allen anderen Anordnungen
leicht nervos reagieren. Die Neigung der ,,wahren® x-Achse wird aus Griinden
der Ubersichtlichkeit so gewihlt, dass die Isotherme fiir # = 0 °C im Diagramm
waagerecht verlduft. Wegen dieser Anordnung der Achsen verlduft die einge-
zeichnete Linie mit /4 = konst. schrig und nicht waagerecht, wie es bei jedem
ordentlichen Diagramm der Fall wire, wo die Enthalpie /# an der y-Achse steht.

A\

\“’f;(é
\\\H o0 O\ M5 ./ ungesittigte = Abav
\ Il cdpr {feuchte Luft

S @i%n
~ W)

A

NebeCgebiet x > x,
gesattigte feuchte Luft

t - konst. + Wasser

t=0°C
(Wassev)

N -
\ > .
h“/\ \ aesatﬂigtc feuchte Luft .
- g $=0°C +Wasser + Eig
(Eis)

qesittiste feuchte luft + Eis

Das hyiy,x-Diagramm

Zweitens: Der Verlauf der Isothermen hat einen Knick am Ubergang zur Sétti-
gungslinie, die Steigungen der Isenthalpen sind dagegen konstant. Dass die
Isenthalpen schiefe Geraden sind, liegt daran, dass das ganze Diagramm
schiefwinkelig ist.

Drittens: Das Diagramm gilt immer nur fiir einen bestimmten Druck und
meistens wird es fiir den normalen Umgebungsdruck dargestellt.
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In den nichsten beiden Abschnitten kommen ein paar Beispiele, in denen das
Mollier-Diagramm angewendet wird. Dann kann man auch sehen, warum so
ein kompliziertes Diagramm mit schiefen Achsen iiberhaupt eingefiihrt wurde,
denn viele Zustandsédnderungen lassen sich in diesem Diagramm als einfache
Geraden einzeichnen. Die Darstellung mit Geraden ist fiir die meisten Techni-
ker genau das Richtige, denn sie sind nicht in der Lage, eine gekriimmte Linie
mit freier Hand auch nur halbwegs erkennbar zu zeichnen.

11.3.1 Isobares Abkiihlen feuchter Luft

Die klassische Zustandsédnderung von feuchter Luft ist deren Abkiihlung (oder
Erwidrmung) bei konstantem Druck. Das ist der Fall, wenn sich im Frithling
drauf3en iiber einem romantischen Waldsee in der Morgenréte ein zarter Nebel-
schleier zeigt, iiber den sich die dunkelgrinen Wipfel der Nadelbdume wie
Kathedralen der Schopfung zum Himmel empor... Der Vorgang der isobaren
Abkiihlung von feuchter Luft ist, in deutlich unromantischerer Form, im néchs-
ten Bild dargestellt.

P= konst. am -
PwA Dampfd ruck -

kurve
halb
©)

® ®

= vierlel
vor

® 4% &

t/

Das Siedediagramm fiir eine isobare Abkiihlung feuchter Luft

249



Im Ausgangszustand 1 haben wir ungesittigte feuchte Luft bei der Temperatur
t; und dem konstanten Druck p. Dann wird das Ganze abgekiihlt, also fillt die
Temperatur. Irgendwann erreicht unsere feuchte Luft mit dem Zustand 2 die
Dampfdruckkurve. Jetzt tritt theoretisch Kondensation auf und es bildet sich
das erste Wassertropfchen.

In der Realitét aber kann es passieren, dass die Temperatur erst noch wei-
ter fallt, bevor der Wasserdampf merkt, dass er gefélligst kondensieren soll.
Dieses Phidnomen nennt sich Unterkiih-

lung. Es tritt deswegen auf, weil die

ENTSCHULDIGUN G ...
HABEN SiE ETWAS GEGEN
LEICHTE DRUCKKRAFTE AULF
GEKROMMTE FLACHEN 2

Dampfdruckkurve nur fiir eine ebene
Grenzflaiche zwischen Luft und Wasser
gilt. Wenn ein Wassertropfchen entsteht,
ist es aber keinesfalls mit einer ebenen
Oberflache ausgestattet, sondern eher
kugelrund. Wegen dieser Kriimmung
fillt es dem Wasser schwer, bei der
Temperatur zu kondensieren, die laut
Dampfdruckgleichung die Richtige ist.
Die Wassermolekiile hdngen quasi in der
Luft und suchen hinderingend eine
Moglichkeit auszusteigen. Diese finden
sie in der freien Natur zum Beispiel an
einem Spinnennetz, an Grashalmen oder
anderen so genannten Keimstellen.

Wenn keine Keimstellen fiir die Kon-

densation zur Verfiigung stehen, erreicht unser System dann irgendwann den
Punkt ,halb 3%, ab dem eine Kondensation auch so passieren kann. Das System
kommt dann, wenn die Kondensation erstmal lduft, zum Zustand ,,viertel vor
3%, der wieder auf der Siedekurve liegt, jetzt aber bei der tieferen Temperatur

des tatsidchlichen Kondensationsbeginns. 153

'3 Der Umweg, den unser System von 2 nach 3 genommen hat, wird in der Thermo-
Grundlagenvorlesung normalerweise nicht beachtet, und man geht davon aus, dass im System
die Kondensation mit dem Erreichen der Dampfdruckkurve beginnt.
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f)= konst.

A
SCHWiMMT

vir.ttt.\'-

Vor

Kurz danach, im Zustand 3, haben wir dann zusétzlich auch noch Eis in unse-
rem System. Das System ist jetzt so lange im Tripelpunkt des Wassers, bis al-
les flussige Wasser gefroren ist. Wenn der letzte Wassertropfen gefroren ist,
dann haben wir feuchte Luft (trockene Luft plus Wasserdampf) im System und
dazu noch Eis. Das ist der Zustand 4.

Wenn man den ganzen Vorgang im Mollier-Diagramm darstellt, dann
wird das einfach eine senkrechte Linie, da die Wasserbeladung in dem ge-
schlossenen System konstant bleibt, wihrend die spezifische Enthalpie auf-
grund des Wirmeentzugs kleiner wird.

A

h4+x~ @

4

halb®

viertel vor®

@

X—,

Das hy.y,x-Diagramm fiir eine isobare Abkiihlung feuchter Luft
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11.3.2 Adiabates Mischen feuchter Luft

Ein zweites Beispiel fiir den Umgang mit feuchter Luft ist das adiabate Mi-
schen von zwei (oder mehr) Stromen feuchter Luft. So etwas passiert in klima-
technischen Anlagen ziemlich hdufig, wenn zum Beispiel zur Einstellung der
gewiinschten Raumtemperatur und eines gesunden Raumklimas (Luftfeuchtig-
keit), verschiedene Massenstrome mit unterschiedlichen Temperaturen und
unterschiedlichen relativen Feuchten gemischt werden. Dargestellt ist das Gan-
ze im Bild unten fiir den Bilanzraum um ein T-Stiick.

M O it s« Y1 4 i

= b ==y
: |

|

|

|

—

™~

ReS
|

N
NE
N

Die Bilanzgleichungen, die einen solchen Vorgang beschreiben, miissen fiir ein
offenes System aufgestellt werden, denn hier haben wir es mit einem Stré-
mungsprozess zu tun. Die Energiebilanz fiir einen stationdr durchstromten Bi-
lanzraum lautet, wenn man kinetische und potentielle Energien vernachldssigt,
ganz allgemein

Ganz allgemein ist diese Bilanz deshalb, weil hier beliebig viele Massenstrome
im Eintritt und im Austritt berticksichtigt werden und weil auch Leistungen
(zum Beispiel durch ein Gebldse) und Warmestrome (zum Beispiel durch eine
Beheizung) auftreten konnen.
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Fiir den hier betrachteten Fall, das adiabate Mischen zweier Strdme in einem
Fliefprozess, kann eine Menge der Ausdriicke weg gelassen werden und wir
bekommen eine deutlich einfachere Energiebilanz

0= mL,l h1+x,l + mL,Z hl+x,2 - mL,S hl+x‘3 .
Zuerst wird die Massenbilanz fiir die trockene Luft aufgestellt
mL,l + mL,Z = mL,}
und das Ergebnis dann gleich in die Massenbilanz fiir das Wasser eingesetzt:
mL,l X+ mL,2 X, = (mL,] + mL,2 )xs .

Wenn man diese Gleichung jetzt umstellt, dann ergibt das

my | Xy =My (X3 = My, X3 =My 5 X,

und jetzt kann links und rechts des Gleichheitszeichens jeweils der Luftmas-
senstrom ausgeklammert werden. Danach wird dann noch mal neu sortiert:

mL,l X3 —X,

mL,z X=X,

Genauso kann jetzt die Energiebilanz zu

my, o hys— by

- “h

my, hl+x,l 1+x,3

umgeschrieben werden. Die beiden letzten Gleichungen kann man gleichsetzen

und erhélt damit

X3 —X, _ hl+x,3 - hl+x,2

B h

Xp—X;3 hl+x,l M3
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Mathematisch gesehen ist das eine Gleichung einer Geraden. Im hjiy,x-
Diagramm (siche néchstes Bild) liegt deswegen der Mischungszustand auf der
Verbindungsgeraden zwischen den Eintrittszustinden 1 und 2. Wegen der
Krimmung der Sattigungslinie (¢ = 1) kann es beim Mischen zweier ungesét-
tigter Massenstrome (@ < 1) passieren, dass anscheinend ,,aus dem Nichts her-
aus“ im Zustand 3 flissiges Wasser entsteht.

"\._7
X

Das hjiy,x-Diagramm fiir das Mischen zweier Strome feuchter Luft

Wo genau der Mischungspunkt 3 liegt, hangt vom Verhiltnis der beiden Mas-
senstrome ab. Wenn 21 viel groBer als 2y ist, dann liegt der Mischungs-
punkt nahe beim Punkt des Zustandes 1 und umgekehrt natiirlich genauso. Die-
ser Sachverhalt wird mathematisch-wissenschaftlich als das ,,Gesetz der abge-
wandten Hebelarme* bezeichnet.

12 Verbrennungen dritten Grades

Vorab erstmal eine Warnung: In diesem Kapitel geht es um technische
Verbrennungen. Bei dieser Art von Vorgang handelt es sich um chemische
Reaktionen. Deswegen geht es in diesem Abschnitt hin und wieder etwas che-
misch zu. Davon sollte man und frau sich aber nicht abschrecken lassen: Die
Chemie kommt nur dann zum Zug, wenn dies auch unbedingt erforderlich ist.
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Ansonsten bleiben wir hiibsch auf dem Gebiet der Thermodynamik und inter-
essieren uns vor allem fiir den Energieumsatz beim Verbrennen.

Der erste kluge Merksatz zur Verbrennung lautet: ,,Verbrennung ist die
Oxidation eines Brennstoffes mit Sauerstoff‘. Deswegen braucht man mindes-
tens zwei Dinge, wenn man eine Verbrennung durchfiihren will: Etwas zum
Verbrennen und ordentlich Sauerstoff, damit es mit der Verbrennung auch
wirklich klappt.

Damit haben wir einen allerersten Eindruck davon, was eine Verbrennung
eigentlich ist. Und was ist jetzt eine technische Verbrennung? Zuerst einmal ist
es ein vom Menschen gewollter Vorgang, der auf verschiedene Arten an ver-
schiedenen Orten ablaufen kann. Der Ort des Geschehens wird meistens Kesse/
oder Brennkammer oder so dhnlich genannt.

Um in die verschiedenen Arten der technischen Verbrennung ein System
und Ordnung hineinzubringen (wir sind schlieBlich Ingenieure oder wollen'**
zumindest welche werden!) kann man diese anhand der Art des verwendeten
Brennstoffs unterscheiden, der fest, fliissig oder gasformig sein kann.

l Vetbrenn ung,{

e N
laﬁm:‘ﬁ‘ | nicht technisch I

At des Brennstof{s

/ \ N
3:151(61-»1[3 feissig fest
0 y

g gw\

AuBerdem kann man Verbrennungsvorgénge anhand der Sauerstoffmenge ein-

teilen, die zur Verfiigung steht.

154 oder miissen? (,,Denk’ an deine Zukunft, Kind!*)
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12.1 Das Sauerstoffangebot

Bei der volistindigen Verbrennung wird jedes zur Verfiigung stehende Brenn-
stoff-Molekiil auch tatsdchlich verbrannt. Das soll heiflen, dass der zur
Verbrennung erforderliche Sauerstoff mindestens in ausreichender Menge zur
Verfiigung steht. Eine vollstandige Verbrennung haben wir dann, wenn ein
Uberschuss an Sauerstoff vorhanden ist. Das liegt daran, dass nicht jedes
Brennstoff-Topfchen sein Sauerstoff-Deckelchen findet. Griinde fiir die erfolg-
lose Partnersuche sind oft eine schlechte Vermischung von Brennstoff und Luft
und die fiir die Verbrennung nur begrenzt zur Verfiigung stehende Zeit. Dann
wird ein Teil des zugefiihrten Sauerstoffs zur Verbrennung verwendet und der
Rest wird mit den Abgasen vom Ort der Verbrennung entfernt.

Eine stdchiometrische'®® Verbrennung liegt dann vor, wenn exakt soviel
Sauerstoff zur Verbrennung angeboten wird, wie nach dem chemischen Reak-
tionsgesetz benotigt wird.

Bei einer unvollstindigen Verbrennung wird weniger Sauerstoff zuge-
fiihrt, als rein rechnerisch erforderlich ist. Ein Teil des Brennstoffes muss dann
mangels eines Reaktionspartners unverrichteter Dinge die Brennkammer ver-

lassen.
lﬁrf clev Ver&uunumz{
/ e unvo“sfamliav
vollstandiy (Sauerstolf gehtt)
(Sauevstoffiberschuss)

O’- AL @ @ (@ @

stochiowetrisch &
%@, (.Saumfo{{menac passt) Briegen ke-:\

0;_ mehy ﬂ.f) (
Brennstoff

155 Die , Stéchiometriet ist die ,,Lehre von den Mengenverhdltnissen bei chemischen Reaktio-
nen*. Wortwortlich iibersetzt bedeutet Stéchiometrie ,,Element” und ,,Maf3*, kurz gesagt also
Erbsenzcihlerei, siche Abschnitt 10.1.2.
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Und jetzt kommt die Chemie der Verbrennung. Wir schreiben ein paar chemi-
sche Reaktionsgleichungen auf, nach denen einzelne chemischen Bestandteile
eines Brennstoffes oxidiert (verbrannt) werden. Die Bestandteile die wir hier
behandeln sind Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H,) und Schwefel (S).

C+02 exotherm C02 ,
1
Hz + 5 02 exotherm HZO ,

S+02 exotherm S02 .

Die erste Reaktionsgleichung besagt, dass ein Mol Kohlenstoff (C) mit einem
Mol Sauerstoff (O,) zu einem Mol Kohlendioxid (CO;) verbrennt. Der Vor-
gang der Verbrennung ist fiir alle drei Reaktionen exotherm, passiert also unter
Entstehung von Warme. Weil bei der Verbrennung Wirme entsteht, macht man
das Ganze iiberhaupt. Es geht ja schlieBlich darum, in den Molekiilen gebun-
dene chemische Energie in Wiarme zu wandeln.

12.2 Der Sauerstoffbedarf

Bislang ist bei der Verbrennung immer von Sauerstoff als einem der beiden
Reaktionspartner die Rede gewesen. In der Realitdt wird aber nur in den sel-
tensten Féllen reiner Sauerstoff in die Brennkammer geblasen, sondern das,
was in unbegrenzter Menge kostenlos zur Verfiigung steht: Luft.

Allerdings besteht die Luft nicht aus reinem Sauerstoff und dieser Tatsa-
che muss irgendwie Rechnung getragen werden. Dazu wird zuerst einmal der
Sauerstoffbedarf O, fiir einen Verbrennungsvorgang als ,,das Verhiltnis der
stochiometrisch erforderlichen Stoffinenge an Sauerstoff zur Masse an Brenn-
stoff* definiert. Die Einheit des Sauerstoffbedarfs Opy, ist ,,kmol Sauerstoff pro
kg Brennstoff “. Um den Sauerstoftbedarf Oy, fiir eine Verbrennung zu ermit-
teln, muss man wieder die Chemie bemiihen. Der Sauerstoffbedarf ist die
(Stoff-)Menge an Sauerstoff, die fiir eine stochiometrische Verbrennung erfor-
derlich ist. Deswegen kann man diese Grofle bestimmen, wenn man die chemi-
sche Reaktionsgleichung fiir den jeweiligen Brennstoff kennt.
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Dabei ist es zweckméBig, anhand der Art des Brennstoffs zwei Félle zu unter-
scheiden und sich, um das Ganze tibersichtlich zu halten, dabei auch auf be-

stimmte Brennstoffe zu beschrinken.

HINWELS : Di€SER CARToon ZUM THEMA
“VEPRRENNUNG KT ETWAS 20 SPAT CEZEICHNET
WORDEN . SOMIT WONNTE DiE ADSSERST KOMISCHE

BELEBENHELT, DIE ZuR DARCESTEUTEN Si-
TURTION -wmzre NiCHT VEREWICT WERDEN ...

PIE AUTOREN BTTEN UM ENTSCHULDIGONG ..

12.2.1 Kohle, Koks und Konsorten

Wenn man sich die Reaktionsgleichungen fiir die Verbrennung in Abschnitt
12.1 ansieht, dann erkennt man, wie viele Mol Sauerstoff fiir die beteiligten
Stoffe jeweils erforderlich sind. Diese Zahlen werden auch als stéchiometri-

sche Koeffizienten bezeichnet:
¢ 1 mol Kohlenstoff (C) benétigt 1 mol Sauerstoff (O,),

o 1 mol Wasserstoff (H,) bendtigt 1/2 mol Sauerstoff (O;) und
¢ 1 mol Schwefel (S) benétigt 1 mol Sauerstoff (Oy).
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AufBlerdem muss man die Zusammensetzung des Brennstoffes kennen, die mit
Hilfe der Massenanteile angegeben wird. Die moglichen Komponenten im
Brennstoff sind

e Kohlenstoff C, Massenanteil xc
o Wasserstoff H,, Massenanteil xy
e Schwefel S, Massenanteil xg

e Sauerstoff O, , Massenanteil xo
e Stickstoff N,, Massenanteil xy

e Asche, Massenanteil xa

e Wasser H,O, Massenanteil xw

Fir diec Summe aller Massenanteile im Brennstoff gilt natiirlich auch die
Schliebedingung

So+Ey+és+E, +EG+EL+Ey =1

Wenn man jetzt noch die Molmassen der einzelnen Stoffe kennt, kann die er-
forderliche Molmenge an Sauerstoff auch auf die Masse (und nicht die Mol-
menge) des jeweiligen Brennstoffs bezogen werden. Diese Molmassen stehen
in der nichsten Gleichung fiir jeden Brennstoff immer im Nenner (zum Bei-
spiel fiir Kohlenstoff Mc = 12 kg/kmol) geteilt durch den jeweiligen stochio-
metrischen Koeffizienten (zum Beispiel 1 fiir Kohlenstoff und ' fiir Wasser-
stoff).

Bei der Berechnung der erforderlichen Sauerstoffmenge werden nur die
Komponenten berticksichtigt, die auch tatséchlich verbrennen werden und au-
Berdem wird eventuell mit dem Brennstoff gelieferter Sauerstoff von der erfor-
derlichen Menge abgezogen. Damit kann der Sauerstoffbedarf als

(e b, b L) kmolO,
12 4 32 32 ) kgBrennstoff

min

geschrieben werden. Zur Berechnung ist nur die Kenntnis der Massenanteile
der vier Komponenten erforderlich, die in der Gleichung oben stehen.
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12.2.2 Gas, Grappa und Genossen

Bei fliissigen und gasformigen Brennstoffen werden nur Stoffe betrachtet, die
durch die chemische Zusammensetzungsformel C,H,0,"° beschrieben werden
konnen. Ob der Brennstoff fliissig oder gasférmig ist, oder ob in China ein
Sack Reis umfillt, ist vollkommen egal. Fiir reinen Alkohol (Ethanol) mit der
Formel C,HsOH gilt zum Beispiel x = 2, y = 6 und z = 1. Fiir Gemische aus
verschiedenen Stoffen, hier ist Erdgas ein klassisches Beispiel, miissen x, y und
z anhand der Zusammensetzung mit Hilfe der Molanteile und der chemischen
Formel der Komponenten berechnet werden.

Der Mindestsauerstoffbedarf kann dann anhand der stéchiometrischen
Koeffizienten berechnet werden, hier allerdings als molare Grofle (deswegen
der Querstrich) in der Einheit kmol Sauerstoff pro kmol Brennstoff:

0. —[xs2_z| _kmolO,
kmol Brennstoff

Auch in dieser Gleichung wird der mit dem Brennstoff kommende Sauerstoff
von der erforderlichen Sauerstoffmenge abgezogen.

12.3 Erstmal tief Luft holen

Um aus dem Sauerstoffbedarf, egal ob fiir einen festen, einen fliissigen oder
einen gasformigen Brennstoff, jetzt die zur Verbrennung erforderliche Mas-
se(!) an Luft bestimmen zu koénnen, muss man deren Zusammensetzung ken-
nen, insbesondere muss man wissen, dass Luft in Bodennihe zu 23,2 Massen-
prozent aus Sauerstoff besteht. Dann kann der Luftbedarf L, berechnet wer-
den, wenn man noch zur Umrechnung der Molmenge des Sauerstoffs in dessen
Masse die Molmasse von 32 kg/kmol beriicksichtigt. Fiir feste Brennstoffe gilt
dann

_ 0, min _ 137,93 . Omin kg Luft

L . e
0,232 kg Brennstoff

156 Hier sind x, y und z die Anzahl der Atome der drei Elemente C, H und O in der chemischen

Verbindung. Bitte x und y nicht mit Molmengen verwechseln.
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und fiir fliissige oder gasformige Brennstoffe muss man noch zusitzlich die
Molmasse des Brennstoffes Mg kennen und es gilt

_M,, -0, 13793 ) kg Luft
™ML -0232 M, ™ kg Brennstoff

Die Einheit des Luftbedarfs ist dann in jedem Fall ,,kg Luft pro kg Brennstoff*.
Technische Verbrennungen werden nicht mit dem minimalen Luftbedarf
durchgefiihrt, sondern mit einem Uberschuss an Luft, um sicher zu stellen, dass
die Verbrennung vollstdndig ablauft. Die tatséchliche spezifische Luftmassen-
zufuhr L wird mit Hilfe des Luftiiberschusses A berechnet:
L=A1-L .
Der Luftiiberschuss A ist fiir einige wahrscheinlich schon ein alter Bekannter
aus der Motorentechnik. Die Lambda-Sonde beim Katalysator sorgt ndmlich
daftir, dass die Verbrennung im Otto-Motor mit einem genau definierten Luft-

N 15
iiberschuss passiert'’.

12.4 Bilanzen bei der technischen Verbrennung

So, das ist das letzte Kapitel in diesem Buch, in dem Thermo-Wissen vermittelt

5% mehr entstehen kann,

werden soll. Da ab jetzt kein allzu grofler Schaden
wenn die Leserschaft aussteigt, wird es hier stellenweise etwas heftiger zuge-
hen. Wirklich schlimm ist es aber nicht, denn das Know-how, um eine Stoffbi-
lanz fiir eine Verbrennung aufzustellen, ist im Grunde schon dran gewesen. In
den meisten Féllen, zumindest bei Klausuren, sollte die Zusammensetzung des
Brennstoffes gegeben sein. Dann kann der Sauerstoffbedarf berechnet werden.

Daraus kann der Luftbedarf berechnet werden und, wenn der Luftiiberschuss

157 Na, das ist doch mal ein echter Aha-Effekt, oder?

138 Auch hier kénnte auf Liicke gesetzt werden, denn in fast jeder Thermo-Priifung kommt
entweder feuchte Luft oder Verbrennung vor. Leider konnen beide Themen durch fiese Priifer
auch kombiniert werden. Dann darf erst eine Verbrennung berechnet werden und dann die
Taupunkt-Temperatur des Abgases.
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bekannt ist, folgt daraus die tatsdchlich in die Brennkammer gehende Luftmen-
ge. Damit ist auf der Eingangsseite des Brennraumes alles bekannt.

Wenn man jetzt wissen will, was hinten raus kommt, muss man die Zu-
sammensetzung der Abgase mit Hilfe der Reaktionsgleichungen fiir die
Verbrennung ermitteln. Oft gibt ein Aufgabentext hier noch zusétzliche Hin-
weise zum Aschenanteil, falls ein Teil der Verbrennungsprodukte nicht als
Abgas, sondern in Form von fester Asche anfillt. Das beste Beispiel hierfiir ist
das, was nach dem Grillen von der Holzkohle noch iibrig bleibt.

Die Energiebilanz ist das eigentliche Ziel bei einer thermodynamischen
Betrachtung eines Verbrennungsvorganges, denn man will ja schlielich wis-
sen, welche Wirme man aus einer bestimmten Menge Brennstoff heraus be-
kommt.

Dazu ist ein Begriff von ganz zentraler Bedeutung und zwar der des
Heizwertes Ak eines Brennstoffes. Die Bezeichnung A/ legt schon nahe, dass
es sich bei dem Heizwert eigentlich um eine Enthalpiedifferenz handelt. Diese
Enthalpie, die bei der Verbrennung frei wird, hat den Namen Verbrennungs-
enthalpie. Es handelt sich dabei um die Differenz der Enthalpien zwischen den
in die Brennkammer einstromenden Stoffen (Brennstoff und Luft) und den aus
der Brennkammer raus kommenden Stoffen (Abgas, iiberschiissige Luft und
eventuell auch Asche).

Die Messung des Heizwertes erfolgt, indem man einer Brennkammer
Brennstoff und Luft bei derselben Temperatur # = 25 °C und dem Druck p = 1
bar zufiihrt. Dann ist der spezifische Heizwert gleich der Warmemenge, die
man abfithren muss, um die Abgase und die Asche nach der Verbrennung wie-
der auf 25 °C zu kithlen. Die Angabe der Bezugstemperatur ist hier wichtig, da
diese leider auch bei der Berechnung von Enthalpiedifferenzen in den Bilanz-
gleichungen stehen bleibt, da sich durch die chemische Reaktion der Verbren-
nung zwischen Eintritt und Austritt die Zusammensetzungen der Stoffstrome
dndern.

Wenn der Brennstoff Wasser (oder auch nur Wasserstoff) enthilt, dann
kann im Abgas Wasser entweder als Dampf oder als Fliissigkeit vorhanden
sein, siche Kapitel 11 iiber feuchte Luft. Wenn das Wasser als Dampf vorliegt,
dann geht mehr Enthalpie mit dem Abgas verloren, als wenn das Wasser als
Fliissigkeit vorliegt. Der Unterschied liegt in der Kondensationsenthalpie von
Wasser. Deswegen gibt es fiir diese Brennstoffe immer zwei Heizwerte.

263



Erstens gibt es den unteren'>’ Heizwert Ahy,, wenn das Wasser im Abgas als
Dampf vorliegt. Zahlenwerte fiir den unteren Heizwert sind in der folgenden
Tabelle fiir einige Stoffe als Beispiele gegeben. Fiir etliche Stoffe sind das aber
nur Richtwerte. Bei Steinkohle zum Beispiel spielt die Zusammensetzung der
Kohle eine Rolle und diese hidngt zum Beispiel davon ab, aus welcher Grube
die Kohle stammt, die man gerade auf die Schaufel nimmt.

feste Brennstoffe Ah, in MJ/kg

Holz 15,3
Braunkohlebriketts 19,3
Steinkohle 30

fliissige Brennstoffe Ahy in MJ/kg
Benzin 435
Diesel 427
Heizol 42,7
gasformige Brennstoffe Ah, in MJ/kmol
Methan (CHy) 802,3
Ethen (C,;Hs) 1255,6
Propan (C;Hs) 2043,8

Untere Heizwerte fiir einige iibliche Brennstoffe

Zweitens gibt es den oberen Heizwert Ak, wenn das Wasser als Fliissigkeit im
Abgas vorliegt. Der obere Heizwert kann aus dem unteren Heizwert berechnet
werden, wenn man weif3, wie viel Wasser im Abgas vorhanden ist:

Ah, = Ah, + s A
mB

'3 Der entsprechenden DIN zu Folge, kann das Wort untere auch weg gelassen werden. Wenn
also nur vom Heizwert die Rede ist, dann ist eigentliche der untere Heizwert gemeint
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Der Unterschied zwischen unterem und oberem Heizwert liegt in der Konden-
sationsenthalpie des Wasserdampfes Ahy.'® Der obere Heizwert trigt iibrigens
auch den Namen Brennwert. Das Wort diirfte im Zusammenhang mit Haus-
halts-Heizanlagen vielleicht schon bekannt sein. Die Heizungsinstallateure
wollen einem heutzutage ja immer Brennwertkessel verkaufen, natiirlich fiir
gutes Geld. Der Unterschied zwischen einem normalen Heizkessel und einem
Brennwertkessel liegt darin, dass beim Brennwertkessel der Wasserdampf im
Abgas kondensiert wird und die dabei frei werdende Energie nicht durch den
Schornstein geht, sondern genutzt wird, um die Wohnung zu heizen.

Jetzt kann endlich der erste Hauptsatz aufgestellt werden und zwar fiir
den im Bild unten dargestellten Brennraum, der auch zugleich die Bilanzraum-
grenze darstellt.

mg ts
_ﬁ .
My £
Brennraum —
151{_ tL

Y a

Wir betrachten hier einen stationdren FlieBprozess, bei dem alle beteiligten
Stoffe der Einfachheit halber als ideale Gase behandelt werden. Anderungen
von kinetischer und potentieller Energie werden, wie meistens, vernachléssigt.
Hier wird die Energiebilanz fiir den Fall aufgestellt, dass trockene Luft in die
Brennkammer hinein geht und dass die Energie der Asche entweder so gering
ist, dass sie vernachlissigt werden kann, oder schlicht und einfach keine Asche
anfillt. Der erste Hauptsatz, umgestellt nach dem Wirmestrom O, lautet

Q = mBhB(ZB) + mLhL (tL) - mAhA(ZA) .

190 Das ,,V* steht hier fir ,, Verdampfung®, nicht fiir ,,Verbrennung®.
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Dieser Wéarmestrom wird wegen unserer Vorzeichenregel bei einer Verbren-
nung grofer als Null sein, denn der Pfeil fiir den Wérmestrom geht aus dem
Bilanzraum raus. Wenn man diese Gleichung jetzt durch den Massenstrom des
Brennstoffs teilt, kann man den Ausdruck s, /m, anschlieBend durch die
Luftmassenzufuhr L mal Luftiiberschuss A ersetzen und bekommt dann

m
q = hg(tg) + ALy (1) - n./liAhA(tA) .

B

Die Enthalpien aller Stoffstrome (ideale Gase!) hédngen nur von der jeweiligen
Temperatur und nicht vom Druck ab. Um diese zu berechnen, muss aber etwas
Aufwand betrieben werden.

Achtung, wer auf Liicke setzen will, kann hier aufhéren und sich dafiir
gleich mit den Aufgaben beschiftigen! Alle anderen lernen vorher noch, wie
die Berechnung der bei der Verbrennung entstehenden Wirme tatséchlich
durchgefiihrt wird'®"'.

Wenn dieselben Stoffstrome aus einem System hinein und hinaus gehen,
dann fallen in den Differenzen die Nullpunkt-Enthalpien raus. Da sich hier
durch die Verbrennung die Stoffstrome in der Brennkammer @ndern, kommen
wir so aber nicht weiter. Deswegen wird eine willkiirlich gewéhlte Bezugstem-
peratur £, in die letzte Gleichung eingefiihrt:

q= [hB (tB) - hB (to) + hB,O(tO)]+ Mmin [hL (ZL) - hL (to) + hL,o (to)]

_%[hA(ZA) - hA(tO) + hA,O(tO)]'
m

B

In den drei eckigen Klammern stehen jetzt fiir jeden Stoffstrom die Enthalpien
bei der jeweiligen Temperatur und bei der Bezugstemperatur (als Differenz)
und natiirlich auch die Enthalpie bei der Bezugstemperatur. In der ersten ecki-
gen Klammer stehen die Werte fiir den Brennstoff, in der zweiten die fiir die
Luft und in der dritten die fiir das Abgas. Die Enthalpien bei Bezugstemperatur

' Dr. Romberg ist der Meinung, dass das Buch spitestens jetzt aufhdren sollte. Er habe ja
schlieBlich einen ,,Ruf* zu verlieren. Dr. Labuhn hat keinen Ruf zu verlieren und macht des-

wegen weiter.
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konnen aus den Klammern raus geholt werden und das Ganze wird dann we-
sentlich tibersichtlicher:

g Do)+ )]+ AL 1) = B )] 22 1) = 1)

m
+ hB,O (to) + MminhL,O(ZO) - ;AhA,o(to) .

B

In den drei ersten eckigen Klammern stehen jetzt nur noch Enthalpiedifferen-
zen, die durch einen Temperaturunterschied hervorgerufen werden und die
konnen ganz klassisch berechnet werden. Wenn man Gliick hat, die spezifi-
schen Wirmekapazitéiten also konstant sind, geht das so

h(t) = h(ty) = c, (t~1,) ,

oder wenn die spezifischen Wirmekapazititen doch von der Temperatur ab-
héngen, dann so

h(t) = ht,) =G (1 =1,) -
In beiden Gleichungen werden mittlere spezifische Warmekapazititen

1 t
Ep‘t = Icp dT

o =1 1

verwendet. Die letzte, groe eckige Klammer in der Gleichung fiir ¢ (weiter
oben) enthilt, mit dem jeweiligen Massenstrom gewichtet, Enthalpien bei einer
(Achtung, Wiederholung!) beliebig zu wihlenden Bezugstemperatur. Wir
schlagen fiir die Bezugstemperatur den Wert ¢4, = 25 °C vor und empfehlen
zugleich, noch einmal dieses Buch auf der Seite mit den Definitionen der
Verbrennungsenthalpie und des Heizwertes aufzuschlagen. In der letzten ecki-
gen Klammer steht dann ndmlich die Definition des spezifischen Heizwertes
und wir kénnen schreiben:
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q= [CP,B '(tB _to)]+ AL, [CP.L '(tL _ZO)]_%[CP,A '(tA _to)]"' hy .

B

Die Wiarmekapazititen sind die von Gemischen und miissen daher aus der Zu-
sammensetzung des jeweiligen Stoffstroms und den Wiarmekapazititen der
Reinstoffe berechnet werden. Sie konnen leider auch hier von der Temperatur
abhingen'®.

Wenn stochiometrisch verbrannt wird, dann ist das Abgas frei von unver-
brannter Luft, wenn aber mit Sauerstoffiiberschuss verbrannt wird, dann wird
ein Teil der zugefiihrten Luft nur erwdrmt, nimmt aber nicht an der Verbren-
nung Teil. Um die unterschiedlichen Warmekapazititen des stochiometrischen
Verbrennungsgases und der Luft zu beriicksichtigen, kann die Gleichung noch
ein bisschen umgebaut werden. Dazu muss bedacht werden, dass der Abgas-
massenstrom aus dem zugefiihrten Brennstoffmassenstrom und dem zugefiihr-

ten Luftmassenstrom besteht:
m, =My + 0 .

Damit kann das in der Bilanzgleichung stehende Verhéltnis vom Abgasmas-
senstrom zum Brennstoffmassenstrom auch durch
mA

7:1+2‘Lmin

my

ausgedriickt werden. Den Anteil des stochiometrischen Verbrennungsgases

Mysenva 1+
mg

min

bekommt man, wenn man A = 1 setzt, und die Differenz zwischen den beiden
letzten Gleichungen

162 Spitestens hier bestitigt sich der Verdacht, dass es sich bei der Verbrennung um nichts

weiter als eine Verschworung der Thermodynamik gegen unschuldige Studenten handelt.
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munv.Luft :1+24L

my

min (1 + Lmin ) = (ﬂ’ - 1)Lmin

ist aufgrund der Massenbilanz der Anteil der unverbrannten Luft. Mit diesen
beiden Ausdriicken kann die Energiebilanz

q= lCP,B '(tB _tO)J+M1nin lCP,L '(tL _to)J
- (1 + Lmin ) [CP,st('ich VG * (tA - tO )]_ (/lL - 1) ' Lmin : [CP,unvLuft ' (tA - tO )]+ hu

so erweitert werden, dass jetzt alle unterschiedlichen Wiarmekapazititen be-
riicksichtigt werden kénnen.

Oft interessiert nicht nur die Warmemenge, die bei einer technischen
Verbrennung abfillt, sondern auch die hochste Temperatur, die dabei auftritt.
Das ist wichtig, um zum Beispiel das Material des Kessels richtig auswéhlen
zu konnen. Die hochste Temperatur tritt im Kessel dann auf, wenn keine Wir-
me abgefiihrt wird, der Kessel also adiabat betrieben wird. Damit kdnnen die
Energiebilanzgleichungen aus diesem Abschnitt angewendet werden, wenn
man ¢ = 0 setzt und man dann die Temperatur des Abgases #5 berechnet. Das
geht deswegen, weil die Temperatur, die sich dann in der Brennkammer ein-
stellt, gleich der Temperatur ist, mit der die Abgase sie verlassen. Sie wird
adiabate Verbrennungstemperatur genannt. Wenn man diese Temperatur
berechnen will, dann scheitert man als nicht promovierter Mathematiker mit
grofler Wahrscheinlichkeit bei dem Versuch, den Satz an beteiligten Gleichun-
gen nach der gesuchten Variable (der Abgastemperatur 74) aufzulésen. Deswe-
gen arbeitet man als Ingenieur mit dem Trick, die Rechnung mit einem
Schitzwert fiir das Ergebnis zu starten und dann so lange zu wiederholen, bis

163

sich das Ergebnis nicht mehr &ndert. Das Verfahren heift Iteration ™ und der

Ablauf ist im Einzelnen so:

1. Berechnung der Zusammensetzung des Abgases mit Hilfe der stochio-
metrischen Gleichungen, dem Luftiiberschuss und so weiter.

' Das ist wieder so ein schones Wort fiir Leute mit dem kleinem Latinum. Jrerare heift auf
deutsch wiederholen. Wir vermuten aber, dass es eigentlich miihselig , aufwendig, extrem zeit-
raubend und fehleranfillig bedeutet.
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2. Festlegen einer grob geschitzten Start-Temperatur fiir das Abgas, zum
Beispiel 74 swart= 1200 °C.

3. Dann folgt die Berechnung der mittleren spezifischen Warmekapazititen
aller Stoffstrome. (Fiir die Berechnung der Warmekapazitit des Abgases
wird dessen Temperatur hier schon gebraucht, deswegen Punkt 2.)

4. Jetzt kann mit der Energiebilanz eine neue Abgastemperatur berechnet
werden, die von der alten mehr oder weniger deutlich abweicht.

5. Jetzt vergleicht man die neue Temperatur mit der alten und durchléuft die
Punkte 3 bis 5 so lange, bis sich die Werte fiir die Temperatur nicht mehr
wesentlich dndern (oder bis einem der Priifer in der Klausur das Papier
wegnimmt). Was eine wesentliche Anderung der Temperatur ist, kommt
auf den Einzelfall an: In einer Klausur ist man meistens schon auf der si-
cheren Seite, wenn die erste Nachkommastelle ,,steht*.

Die hier dargestellte iterative Berechnung ist eine komplexe Angelegenheit.
Man sollte sich, zum Beispiel in einer Klausur, kurz das Verhéltnis von Auf-
wand und Ergebnis vor Augen fithren. Wer alle Gleichungen fiir die Iteration
korrekt aufgestellt hat, hat auch fiir die jeweilige Aufgabe schon die meisten
Punkte eingesackt. Wenn einem die Zeit jetzt wegléuft, ist es vielleicht besser,
sich einer anderen Aufgabe zu widmen. Wenn man ansonsten schon alles erle-
digt hat, spricht natiirlich nichts dagegen, die Iteration ein paar mal durchzu-
fithren. Das soll jetzt nur ein kleiner Denkanstoss gewesen sein, die Entschei-
dung muss natiirlich Jede(r) fiir sich treffen.

13 ...und sonst?

Wie? Das war es schon? Ja genau, das war es. Hiermit ist diese Einfithrung in
die Grundlagen der Thermodynamik zu Ende'®*. Wir haben 12 Kapitel lang
versucht, diese Grundlagen anschaulich darzustellen, vermutlich mal mit mehr
und mal mit weniger groBem Erfolg.

An einigen Stellen wurden Dinge ausgelassen, die in anderen Biichern
iber Thermo wie selbstverstdndlich ihre Erwdhnung finden. Gemische zum
Beispiel wurden nur in Form des idealen Gasgemisches und der idealen Lo-

164 Aber es schadet auch nicht, sich das Buch noch einmal durchzulesen!
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164 Aber es schadet auch nicht, sich das Buch noch einmal durchzulesen!
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sung behandelt. Das geschah, genauso wie das Weglassen von langen Herlei-
tungen, in voller Absicht, um den Stoff {ibersichtlich zu halten und auf das zu
beschrinken, was wuns fir die Grundlagen-Vorlesung der Thermodynamik
wichtig erscheint, nicht um diese Gebiete in ihrer wissenschaftlichen Wichtig-
keit herabzuwiirdigen. Also wirklich, nein, auf gar keinen Fall.....

Wer noch mehr wissen will, der kann sich mit dem Wissen und dem Ver-
standnis aus diesem Buch getrost an die im Literaturverzeichnis angegebenen
Werke herantrauen und dort fehlende Themen und Herleitungen nachlesen.
Dieses Buch ist eine Briicke zur Thermodynamik. Das Land, das jenseits der
Briicke liegt, kann man mit seiner Hilfe trockenen Ful3es erreichen. Expeditio-
nen in das Landesinnere aber erfordern, es wundert kaum, ein wenig Beschéf-
tigung mit dem dahinter liegenden Geriist aus Modellen und Mathematik. Die-
ses Land ist stellenweise unwegsam, trotzdem kann es sich fiir den Einen oder
die Andere lohnen, sich auch dort weiter umzusehen'®.

Alle anderen sollten mit den Tipps in diesem Buch in der Lage sein, sich
auf eine anstehende Thermo-Priifung vorzubereiten. Was dazu extrem niitzlich
ist, das sind die Ubungsaufgaben, dic im nichsten Kapitel kommen.

KEINE PANIK, KAPTAIN ...
LAUT PROFESSOR HOTSTEAM AUS
OxForD HANDELT ES SicH NUR
UM EiNEN PUNKT iM 2WEi-
PHASENGED I ET FEST-FLOSSi6 !

'S Herr Dr. Labuhn wischt sich an dieser Stelle verstohlen eine Tréine der Rithrung aus den
Augen.
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14 Aufgaben mit Losungsweg

Leider gilt auch fiir die Zusammenhinge der Thermodynamik, dass man deren
praktische Anwendung am besten durch Schmerzen lernt. Gemeint ist natiir-
lich, dass man sich an den Ubungsaufgaben die Z#hne ausbeiBen soll, weil viel
mehr hingen bleibt, wenn man erst vergeblich auf einer Aufgabe rumkaut und
man sich dann den Losungsweg ansieht, als wenn man als Erstes nachschaut
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und dann behauptet ,,alles klar, ..kapiert ", ...hdtte ich genauso gemacht®.

Beim Bearbeiten der heftigeren Aufgaben kommt es unter Garantie zu Frust,
SchweiBausbriichen oder Wutanfillen'®’
Lerneffekt.

Man sollte sich fiir die Aufgaben erstmal Zeit nehmen, den Schreibtisch

. Das ist beabsichtigt und steigert den

frei rdumen, leise Musik (ohne Text!!) anstellen und eventuell ein Glidschen

Wein bereit stellen'®®

. ,»,Ein romantischer Abend mit der Aufgabe!“ Das sollte
die Devise sein! Die Einstellung ,,Jetzt aber ran, ich will die Arbeit hinter mir
haben* fiihrt auch im spiteren Berufsleben zu keiner Befriedigung, sondern nur
zur steten Vermehrung des Stressaufkommens.

Die folgenden Aufgaben stammen zum Grofteil aus dem Fundus des In-
stituts fiir Thermodynamik der Universitdt Hannover [16], weitere wurden der
Aufgabensammlung des Fachbereichs Technische Thermodynamik der TU
Darmstadt [23] entlehnt und manche haben wir uns sogar extra fiir dieses Buch
ausgedacht. Zu jeder Aufgabe ist angegeben, in welchem Kapitel der entspre-
chende Stoff im Buch erwéhnt wird. Bis dahin sollte man das Buch also gele-
sen und am besten das Wichtigste auch verstanden haben.

AuBlerdem gibt es eine Angabe zum Schwierigkeitsgrad der Aufgaben.
Wir unterscheiden hier, ganz thermodynamisch, vier Félle:

e $™ =0 bedeutet, dass die Bearbeitung der Aufgabe als reversibler Vor-
gang betrachtet werden darf. Es ist zu erwarten, dass bei dem Versuch,

1% Das ist oft ein gefihrlicher Trugschluss.

'” Die Autoren und auch der Verlag méchten gemeinsam darauf hinweisen, dass es sie nicht
im Mindesten stort, wenn dieses Buch dabei in kleine Fetzen gerissen wird (und anschlieBend
neu gekauft werden muss).

18 Zur Belohnung!
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diese vergleichsweise leichten Aufgaben zu losen, keine bleibenden
Schiden entstehen.

e S$™> 0 bedeutet, dass bei der Bearbeitung der Aufgabe durchaus ein we-
nig Entropie entstehen kann. Die so gekennzeichneten Aufgaben sind
schon etwas komplexer und erfordern ein wenig Nachdenken tiber den
Losungsweg.

e S>> () bedeutet, dass bei der Bearbeitung der Aufgabe eine Menge En-
tropie entsteht, zum Beispiel durch heil werdende Kopfe. Diese Aufga-
ben erfordern, dass das Wissen aus mehreren Kapiteln dieses Buches
kombiniert und angewendet wird.

e §™< 0 ist das Kennzeichen fiir Aufgaben, die schlicht und einfach un-
moglich sind, entweder weil sie komplett abgehoben sind oder weil sie
zumindest einen gewissen Sadismus erkennen lassen. Diese Art von
Aufgabe kommt aber nur sehr selten vor (eigentlich gar nicht) und nach
der Lektiire dieses Buches hort sie sowieso auf zu existieren

AuBerdem muss man als Ingenieur/-in immer bedenken, dass mindestens die
Hilfte der Probleme nicht durch die Thermodynamik verursacht wird, sondern
dass im Zweifelsfall immer die Mathematik (zumindest zum Teil) schuld ist.
Wenn der Thermo-Teil der Aufgaben erledig ist, dann ist schon viel erreicht
und man braucht sich dann durch Mathe auch nicht mehr aus der Ruhe bringen
zu lassen.

Und jetzt viel Spafl mit den Aufgaben!
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14.1 Aufgaben zum idealen Gasgesetz

Aufgabe: 1 Kapitel: 2.1 Schwierigkeitsgrad: $™ = 0

Welche Kantenlidnge a hat ein Wiirfel, der bei p = 100 kPa und # = 20 °C exakt
1 mol eines idealen Gases enthilt?

Losung

Diese Aufgabe bettelt geradezu nach der Anwendung des idealen Gasgesetzes
in der Fassung

V —
—=
und mit dem Wert R = 8,314 J/(mol K) und der Temperatur 7 = ¢ + 273,15K =
293,15 K wird aus dem rechten Teil der Gleichung

; RT 8,314 J/(mol K) 293,15K
V=a’=n— =1mol 5
p 100000 N/m
< a=0,2899m .

Wichtig ist hier zuerst, dass die richtigen Einheiten verwendet werden. Die

\7:

@‘:"

=0,02437m’

Temperatur wird in Kelvin eingesetzt, der Druck in Pascal, usw.

Zweitens, sollte man sich merken, dass man in schriftlichen Priifungen die
Formeln fiir die Oberfldchen und Volumen der wichtigsten geometrischen Kor-
per (Kugel, Wiirfel, etc.) parat haben sollte. Gerade fiir die Kugel hat es sich
aus eigener Erfahrung sehr bewihrt, diese Gleichungen irgendwo notiert zu
haben.

Aufgabe: 2 Kapitel: 2.1 Schwierigkeitsgrad: $™ = 0

Ein Behilter mit der Hohe H = 6,5 m enthilt Stickstoff. Der Druck wird am
oberen Ende des Behilters mit einem U-Rohr-Manometer gemessen. Das U-
Rohr ist mit Wasser der Dichte pw = 998,2 kg/m?* gefiillt. Die Hohe der Was-
sersdule betragt # = 875 mm. Der Druck der Atmosphére wird mit py = 1020
mbar gemessen. Wie hoch ist der Druck am oberen Ende des Behilters (dort
wo das U-Rohr in den Behilter miindet), wenn die Dichte des Stickstoffs zu-
nichst vernachldssigt wird? Wie hoch ist der Druck am Boden des Behilters?
Bei konstanter Temperatur und bei nicht zu hohen Driicken ist die Dichte des
Stickstoffes dem Druck proportional: p= K- p mit K =1,15-10" s2/m?.
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Losung

Das Kriftegleichgewicht an der Wasserséule liefert
PoenAd = pyd+pyghd .
Rauskiirzen der Flidche des U-Rohrs 4 und alles einsetzen ergibt
Poven = Put Pwgh =1020-100Pa +998,2 kg/m?- 9,81 m/s?- 0,875 m
=110568,3 Pa=1,105683bar.

Fiir den Druck unten im Behélter muss man die fiir den Stickstoff gegebene
thermische Zustandsgleichung bemiihen, da dessen Dichte, im Gegensatz zu
der von Wasser, nicht konstant ist. Exkurs: In der Gleichung steckt das ideale
Gasgesetz in der Form

Man kommt sogar ungefihr auf die Konstante K, wenn man spaBeshalber mal
die Molmasse von Stickstoff M =28,01-10kg/mol, die Raumtemperatur
T =293,15K und die universelle Gaskonstante einsetzt:
-3 2
K ~ M _ 28,01-10~" kg/mol 11492107 si2 .
RT 8,314 J/(molK)-29315 K m

Um an den Druck unten im Behilter zu kommen, muss man sich entlang des-

sen Héhe H von oben bis zum Boden hangeln. Hangeln heif3t hier letztlich lei-
der, ein einfaches Integral aufstellen und 16sen. Wenn man ein kleines Stiick -
wir nennen es vorsichtshalber schon mal dH - nach unten geht, dann herrscht
an dieser Stelle der Druck von einem ein Stiick weiter oben plus einer kleinen
Druckdnderung, die durch die Masse in dem kleinen Stiick erzeugt wird:
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dp=p(p)-g-dH=K-p-g-dH .

Jetzt wird sortiert und dann integriert vom Zustand 1 (oben) zum Zustand 2
(unten):

2 1 2

[~dv = [Kgan = h{p ): KeH .

1 p 1 p oben
Dieses Integral, bei dem ein Ausdruck (hier p) im Nenner steht und dann am
Ende ein Logarithmus raus kommt, ist das einzige Integral, dessen Losung man
fiir die Thermo-Grundlagen tiberhaupt braucht. Oft geht es zwar in den Priifun-
gen auch ganz ohne, besser ist es aber, wenigstens dieses eine Integral parat zu
haben. Wenn man das geloste Integral nach pynen auflost, dann bekommen wir:

Punen = Poen * €7 =1,105683 bar - 31077/ 08m65m 1106494 bar

Aufgabe: 3 Kapitel: 2.1 Schwierigkeitsgrad: $"> 0

Ein tragisches Ungliick passiert auf einem Kindergeburtstag. Einer der kleinen
Giste schafft es, beim Luftballonwettaufpusten durch vorheriges hastiges Trin-
ken einer groBeren Menge Cola einen ungewollten Turbo-Effekt zu erzeugen.
Neben der in diesem Zusammenhang kurz danach erforderlich gewordenen
Reinigung des Mobiliars ist Folgendes dabei zu beobachten gewesen: Vor dem
kurzen aber heftigen Riilpser hatte der Ballon ein Volumen /7 = 1 dm?® und
einen Innendruck p; = 1,1 bar. Danach war das Volumen um den Faktor 1,5
groBer, wobei die Temperatur unveréndert blieb.

Durch die anwesenden Eltern (zum Teil ganz offensichtlich Ingenieurin-
nen und Ingenieure) wurde durch Anwendung wissenschaftlicher Methoden
der Zusammenhang p(V) = V/V-K zwischen dem Volumen und dem Druck im
Inneren des Luftballons ermittelt. Frage: Um wie viel Prozent hat die Gasmasse
im Ballon zugenommen?

Losung

Als Erstes kann die Ballon-Zustandsgleichung dadurch verbessert werden, dass
man die unbekannte Konstante K bestimmt. Fiir den Zustand 1 sind alle dazu
erforderlichen Grof3en bekannt:

)2 :ﬁK < K=p =1llbar.

1
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Jetzt kommen die idealen Gasgleichungen im Zustand 1 und 2. Dabei nicht
vergessen, dass 7T sich nicht &dndert:

rr=P" g rr=22
m m,
Das kann man jetzt gleichsetzen und dann umstellen:
m, _plV,
m p .

Berechnen von V, =1,5-7, =1,5dm’ und p, =V, /V, -1,1 bar =1,65 bar ergibt
m, _165bar-15 dm’ 205
m, 1,Ibar-1dm’
wenn man alles einsetzt. Ergo: Die Gasmasse hat um 125 % zugenommen. Das
ist einfache Prozentrechnung, war irgendwann zwischen der 7. und 9. Klasse'®’
dran. Ubrigens: Wer mehr zum Thema Gummi und Thermodynamik wissen

will, kann bei [19] noch viel mehr finden.

Aufgabe: 4 Kapitel: 2.1 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

Einer der Autoren hat eine weitere ,,Af‘[er—Five-Invention“170

gemacht. (Er er-
hofft sich neben Ruhm und Ehre eine nachhaltige Verbesserung seiner ange-
schlagenen finanziellen Situation.) Er stellt sie als den ,,pneumatischen Ein-
weg-Fahrstuhl“ vor, dem wir uns jetzt mit den Mitteln der Thermodynamik
ndhern wollen. Dieses Wunderwerk der Ingenicurskunst besteht aus einer
schwereren Stahlplatte mit der Masse m = 300 kg und der Querschnittsfliche
A = 2,25 m? und ruht meistens im Erdgeschoss auf den in der Skizze einge-
zeichneten Auflagern.

Der unter der Stahlplatte im Ruhezustand befindliche zylindrische Raum
(Volumen V; = 0,230 m?) ist mit Luft bei Umgebungsdruck p; = py = 1,0 bar
gefiillt. Die Stahlplatte ist reibungsfrei beweglich und soll pneumatisch um Az
= 2,50 m dadurch gehoben werden, dass der Raum unter ihr mit einem Druck-
luftbehélter (Volumen Vg = 1 m?) verbunden wird, aus dem Druckluft mit dem
Anfangsdruck pg; nach dem Offnen des Ventils langsam iiberstromt. Das Vo-
lumen der Verbindungsleitung ist zu vernachldssigen. Die Luft soll als ideales
Gas behandelt werden.

' Bremen: 12. Klasse oder auch gar nicht.
170 Was das ist, steht im Mechanik-Buch aus dieser Reihe [21].
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a) Welcher Druck p, herrscht in dem Luftraum unter der Stahlplatte, wenn
diese auf der Hohe z; = z; +Az zum Stillstand kommt und Personen mit ei-
nem Gewicht von insgesamt 600 kg mitgenommen wurden?

b) Wie gro8 muss dazu der Anfangsdruck pg; im Druckbehélter sein, damit
die Platte um Az gehoben wird und in dieser Position bei gedffnetem Ventil
stehen bleibt? Die Zustandsénderung der Luft wird als isotherm angenom-

men.

At

Losung

Bei Teil a) hilft eine einfache Kriftebilanz fiir die Stahlplatte. Von oben wirkt
in Richtung der Schwerkraft die Masse der Leute und der Stahlplatte und au-
Berdem der Umgebungsdruck (nicht vergessen!). Von unten driickt der Druck
im Volumen. Als Gleichung:

pud+ g(mLeute + m*)= P4

9,81m/s* -900kg

2

+ *
& p,=py +g(mLem75m) =10° N/m? + =1,03924 bar .

2,25m
Bei Teil b) muss man sich das gesamte System ansehen. Was sich bei der Fahrt
des Fahrstuhls nicht dndert, ist die Gesamtmasse der Luft im System, nur deren
Verteilung auf das Behiltervolumen und das Volumen unter der Stahlplatte
dndert sich durch das Offnen des Ventils. Vor dem Offnen gelten die beiden
Gleichungen
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v v
m, =P g my, = Pnls
RT : RT
Nachher gilt
Vg +V,+4V
m1+mB,1:p2(B+ )

RT
Das kann man jetzt zusammenfassen, RT rauswerfen und AV durch Az-A4 erset-
zen:
prl +pB,1VB = pZ(VB + Vl +Az- A)

V. Az-A)-
@pB’] — PZ( B +I/1 +V ) prl :6,89bar .
B

14.2 Aufgaben zum ersten Hauptsatz

Aufgabe: 5 Kapitel: 4.4 Schwierigkeitsgrad: S§7=0

Ein Wasserbett ist durch die Isolierung seitlich und nach unten, sowie eine vor-
sorglich aufgelegte Daunendecke so gut gegen seine Umgebung isoliert, dass
es als adiabat betrachtet werden kann. Das Wasserbett wird 1 Stunde lang mit
der elektrischen Leistung P, = 250 W beheizt. AnschlieBend wird 10 Minuten
lang mechanische Arbeit am System verrichtet, im zeitlichen Mittel Py = 50
W. Um welchen Betrag dndert sich die innere Energie des Wasserbettes?

Losung

Wir haben hier einen instationdren Vorgang. Wenn man das Stichwort ,,adia-
bat“ nicht vergisst, kann man die Energiebilanz korrekt aufstellen. Dabei kenn-
zeichnet der Index 1 den Ausgangszustand, 2 den Zustand nach dem elektri-
schen Beheizen und 3 der Zustand nach Verrichtung der mechanischen Arbeit:

U,-U, = ].Peldr+].PM dr .
1 2

Die Prozessgrofien P und Py sind zeitlich konstant, daher sind die Integrale
eher trivial. Einsetzen der bekannten GroBen ergibt:

U,-U, =250W -3600s+50W-600s =930000J =930kJ .
Die innere Energie des Wasserbettes nimmt um 930 kJ zu.
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Aufgabe: 6 Kapitel: 4.4 Schwierigkeitsgrad: $" = 0
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Ein Pendel, das iiber eine Stange mit einem perforierten Kolben verbunden ist,
wird in der Hohe z; los gelassen (siehe Skizze). Der Kolben bewegt sich in
einem mit Gas geflilltem Zylinder mit wirmeisolierter Wand, bis er zur Ruhe
kommt. Die innere Energie von Pendel, Kolben und Stange bleibt dabei kon-
stant. Die Masse des Gewichtes mpk ist die einzige zu beachtende bewegte
Masse. Frage: Um welchen Betrag hat sich die innere Energie U des Gases
gedndert, wenn das Pendel im tiefsten Punkt seiner Bahn in der Héhe z, zur
Ruhe gekommen ist?

Losung

Wenn man in der Thermo-Klausur schon nach einer halben Stunde alle anderen
Aufgaben gelost hat und man beginnt sich ganz iibel zu langweilen, dann kann
man zur Losung von Aufgaben wie dieser auch versuchen, jeden einzelnen
Ausschlag des Pendels zu betrachten, um dann aufzusummieren. Alle Anderen
konnen (und sollten) es sich einfacher machen, denn Thermo ist eine vorher-
nachher Wissenschaft. Soll heilen: Es reicht in vielen Fillen aus, sich ein Sys-
tem zu Beginn und am Ende eines Prozesses anzusehen. Der Weg, den das

System in der Zwischenzeit nimmt, ist nicht interessant.
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Das zur Losung notwendige Schliisselwort ,,warmeisoliert™ steht im Aufgaben-
text. Das Gas im Zylinder dndert seine innere Energie nur durch die Arbeit, die
an ihm verrichtet wird. Und die Tatsache, dass ,,die innere Energie des Pendels
konstant bleibt” bedeutet, dass die durch den Kolben verrichtete Arbeit W zu
100% an das Gas geht und nicht etwa den Kolben erwérmt.

Achtung: Die Vorzeichenregelung ist am Anfang extrem wichtig, also gut
aufpassen! Die Arbeit /¥ hat im 1. Hauptsatz fiir das System ,,Pendel plus Kol-
ben* ein negatives Vorzeichen, denn sie geht vom System ,,Pendel plus Kol-
ben” hin zum System ,,Gas®. Das sagt der 1. Hauptsatz fiir das System ,,Pendel

plus Kolben* auch ganz formell:
Epy —Ep, =

m
PK (.2 2 _
UPK,z - UPK,I + mPKg(ZPK,z - ZPK,I) + ) (CPK,Z - CPKJ)_ -w.

Weil unser System vor und nach dem Pendeln in Ruhe ist, sind die Geschwin-
digkeiten gleich Null und damit auch die kinetischen Energien. Die fallen
gleich wieder raus, genauso wie die Differenz der inneren Energien, die ja laut
Aufgabentext ,,dabei konstant bleibt“. Wenn wir nur das rechte der beiden
Gleichheitszeichen betrachten, bekommen wir also:
W= mPKg(ZPK,l - ZPK,Z) .

In Worten: Die Anderung der Energie des Systems ,,Pendel plus Kolben* ist
gleich der an das Gas abgegebenen Arbeit. Weil z; gréBer als z; ist, ist W gro-
Ber als Null. Unsere Annahme, dass die Arbeit vom Kolben zum Gas geht, war
also richtig (strike!).

Der 1. Hauptsatz fiir das adiabat im Kolben eingeschlossene Gas lautet

(genauso formell):
Eq,~Eq, =Ug,-U - Mo (e, —e2)=w
G2 61 = Yap G +mcg(ZG,2 ZG,1)+ > Ccr ~Cg1)= .

Man beachte bitte zuerst einmal das Vorzeichen von W, das hier positiv ist.
Dann kann man anfangen, Dinge raus zu werfen. Da der Kolben waagerecht
liegt, &ndert sich die Hohe des Massenmittelpunktes des Gases nicht, daher
fillt der Ausdruck fiir die Anderung der potentiellen Energie wieder raus. Ge-
nauso ist das Gas, von aullen gesehen, vor und nach dem Pendeln in Ruhe. Al-
so fillt auch die andere Klammer mit der Anderung der kinetischen Energie
weg. Beim rechten Gleichheitszeichen bleibt
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Ug,=Ug, =W
= UG,2 _UG,I = mPKg(ZPK,l - ZPK,Z)
iibrig. Die innere Energie des Gases nimmt genau um den Betrag zu, um den
die potentielle Energie des Pendels abnimmt. Die Losung dieser Aufgabe hit-
ten Thermo-Profis auch direkt hinschreiben kénnen. Dazu braucht man nur ein
wenig Ubung mit den Vorzeichen der einzelnen Ausdriicke. Nur damit Ihr die
bekommen konnt, wurde hier der lange Weg gegangen.

Aufgabe: 7 Kapitel: 4.4 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0
Flache A
Pu
Va
fos fu

N S e e

) :
1

Ein Zylinder (Querschnittsfliche 4), dessen Kolben durch eine Feder gehalten

wird, ist mit Luft gefillt. In der Umgebung herrscht der Druck py = p;. Das

Volumen der Luft im Zylinder ist V;. Die Feder ist in dieser Position gerade

entspannt. Der Luft wird nun so lange Warme zugefiihrt, bis sich das Volumen

verdoppelt hat (V, = 2-V). Fiir die Federkraft gilt nach dem Hookeschen Ge-

setz die Beziehung Fr = Ky - x mit der Federkonstanten K. Der Prozess ver-

lauft reversibel.

a) Welche Arbeit Wy 1, wurde insgesamt von der Luft an den Kolben tibertra-
gen?

b) Welcher Teil dieser Arbeit ist als Energie in der Feder gespeichert?

c) Stelle die Zustandsdnderung im p,V-Diagramm dar und kennzeichne die
Energien von a) und b).

282




Losung

Zu a): Im Ausgangszustand haben wir das Volumen ¥, wenn sich der Kolben
am Ort x; = 0 befindet. Am Ende ist das Volumen doppelt so groB3 (V> = 2-V})
und der Kolben hat sich bis zum Punkt x, = (V2-V1)/A = V1/A bewegt.

Die Volumenidnderungsarbeit ist per Definition minus Kraft mal Weg.
Und zwar ist hier der Weg x gemeint, den der Kolben zuriick legt. Die Kraft ist
die Summe aus der Druckkraft der Umgebung und der Federkraft:

F=pyA+F, =p A+ K.x .
Damit wird die Volumenénderungsarbeit ein Integral, denn die Kraft héngt

wegen der Feder vom Weg ab:
x=V /4

Wy = —IF dx = —IpUA+KFx dx = —[pUAx—i-Kzsz}

X X x=0

—{punsstn)
Zu b): In der Feder steckt jetzt die Energie, die sich ebenfalls aus dem Integral
Kraft mal Weg berechnet, jetzt aber mit umgekehrtem Vorzeichen, denn was
der Kolben an Arbeit abgibt, das nimmt die Feder (zumindest zum Teil) auf:
x=V,/4 KF ,

o4

x=0

X, X, K
Wi, = J.FF dx = J.KF xdx = {;x2:|

Das p,V-Diagramm fiir c¢) ist leicht zu zeichnen. Man muss nur wissen, dass
der Druck im Zylinder wegen des Hookeschen Gesetzes fiir die Feder linear
mit x und damit linear mit / zunimmt. Auflerdem ist der Druck im Zustand 1
gleich Umgebungsdruck, da die Feder hier entlastet ist.

P17
Vx|

i

i
~

fdd s ldpr i)

v V-V
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Aufgabe: 8 Kapitel: 4.5 Schwierigkeitsgrad: $ = 0

Eine Turbine zum Antrieb eines elektrischen Generators ist 1500 m unterhalb
eines Bergsees aufgestellt. Aus dem Bergsee werden pro Stunde 20 t Wasser
(Dichte p = 1000 kg/m?) durch ein Rohr mit der Querschnittsfliche 4 = 0,05
m? zugefiihrt. Nach dem Durchstromen der Turbine verldsst das Wasser diese
mit einer Geschwindigkeit von 0,1 m/s. Wiarmeverluste der Turbine kénnen
ebenso vernachlissigt werden, wie die Anderung der Temperatur des Wassers.
Welche Leistung gibt die Turbine im stationiren Betrieb ab?

Losung

Der Massenstrom des Wassers ist
.20t 20-1000kg

= = =5,555kg/s
lh 3600s
und dessen Geschwindigkeit im Rohr betrigt
Crgn = — SINVKES 1y yys.

©" pdy,. 1000kg/m’ -0,05m
Der erste Hauptsatz fiir die stationdr und adiabat arbeitende Turbine lautet un-
ter Berlicksichtigung kinetischer und potentieller Energien und wenn man

erstmal annimmt, dass die Leistung von der Turbine aufgenommen wird:

2 2
0 = P + m{(hrein + gzrein + CTGZIHJ - (hraus + ngaus + Cm;]}

= P = ml:hraus - hrein + g(zraus - Zrein )+ %(Craus2 - Creinz >:| .

Der Bilanzraum umfasst hier die Wasseroberflidche des Bergsees und geht bis
zum Austrittsquerschnitt der Turbine. Die Enthalpiedifferenz Arys — frein 1St
gleich Null, denn der Druck ist in beiden Fillen der Umgebungsdruck und die
Temperatur bleibt laut Aufgabenstellung ebenfalls unverédndert. Dann haben
wir:
P =5555kg/s - [9,81m/s2 -(0m—1500m)+ %([O,Im/s]z —[o11m/s] )}
=—-81,74kW.

Es ist zu erkennen, erstens dass die Turbine die Leistung abgibt und zweitens,
dass die Anderung der kinetische Energie im Vergleich zur Anderung der po-
tentiellen Energie hier vernachlédssigbar klein ist.
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Aufgabe: 9 Kapitel: 4.5 Schwierigkeitsgrad: $" = 0
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Das Bild zeigt ein vereinfachtes Schema einer Klimaanlage fiir einen Rechner-
raum. Zum Betrieb der Rechenanlage wird eine elektrische Leistung von Pg =
6 kW benotigt. Durch Sonneneinstrahlung wird der Warmestrom QStr = 4 kW
dem Raum zugefuihrt. Mit Hilfe eines Liifters wird dem Raum der Luftstrom
m, = 2 kg/s (h, = 30 kl/kg) entzogen. Die Hilfte der Luftmenge geht in die
Umgebung. Die restliche Luft wird in einer adiabaten Mischkammer mit der
Umgebungsluft (spez. Enthalpie sy = 22 kJ/kg) vermischt und anschlieBend
iiber einen Kiihler dem Rechnerraum zugefiihrt. Wie groB ist der im Kiihler
abzufithrende Wirmestrom Q, wihrend des stationiren Betriebes? Die Liifter-

leistungen konnen vernachldssigt werden.
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Losung

Was kommt meistens als Erstes? Die Energiebilanz natiirlich! Die ist hier so
aufgeschrieben, dass der abgefiihrte Warmestrom des Kiihlers auch tatsachlich
aus der Anlage raus geht (negatives Vorzeichen):

0="F, + 0O, +mhy _72172 -0 -

Was uns in der Gleichung noch fehlt, das sind die beiden Massenstrome. Da
hilft die Massenbilanz fiir die Luft. Die an die Umgebung abgegebene Luft-
menge ist 1 kg/s, also muss fiir den stationiren Betrieb ein gleich groer Mas-
senstrom wieder aufgenommen werden. Damit haben wir alle Zahlen in der

Energiebilanz und konnen

Or =6kW +4kW +1kg/s-22 klJ/kg —1kg/s -30 k/kg =2 kW
schreiben. Das positive Vorzeichen bestétigt unsere Annahme, dass der Wir-
mestrom vom Kiihler abgefiihrt wird.

Aufgabe: 10 Kapitel: 5.1.3 Schwierigkeitsgrad: $™ = 0

Eine unter Freunden des Gerstensaftes sehr beliebte Idee ist die der so genann-
ten ,,Bierdidt”. Folgender Gedankengang liegt dem Ganzen zu Grunde: Wenn
man nicht lauwarmes Bier mit Korpertemperatur fx = 37 °C trinkt (igitt!), son-
dern es moglichst kalt zu sich nimmt, dann wird ein Teil der mit dem Nahrwert
zugefiihrten Energie zum Erwdrmen des kiithlen Nass auf Koérpertemperatur
verwendet und kann somit nicht als Energie-Reserve an Hiifte und Bauch ge-
speichert werden.

Die Wirmekapazitit von Bier kann, unabhingig von der Sorte und der
Temperatur, mit cgier = 4,1 kJ/(kgK) angesetzt werden.

a) Macht euch Gedanken tiber die Umrechnung zwischen den beiden Energie-
einheiten ,,Kalorien® und ,,Joule®.

b) Ist es moglich, ein handelsiibliches Pilsbier mit dem Néhrwert epg = 423
kcal/kg so weit abzukiihlen, dass beim Trinken keine Energie in Fettreser-
ven umgewandelt werden kann?

¢) Bei welcher Temperatur muss unter diesen Umstdnden ein alkoholfreies
Bier (igitt!) mit dem Nahrwert exs = 256 kcal/kg getrunken werden?
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Losung

Aufgabe a) ist einfach zu machen: Laut Definition ist eine Kalorie die Wér-
memenge, die bei normalen atmosphirischen Druck (1013 hPa) benétigt wird,
um 1 Gramm Wasser von 14,5 °C auf 15,5 °C zu erwédrmen. Also ist zur Er-
wirmung von 1 Kilogramm Wasser 1 Kilokalorie erforderlich. Die Warmeka-
pazitdt von Wasser ist in diesem Zustand cp = 4,1868 klJ/kg und deswegen ist
der Umrechnungsfaktor von Kalorien zu Joule auch genau dieser Zahlenwert.
Aber Achtung: ITm Alltag wird fast immer von Kalorien (cal) gesprochen, auch
wenn eigentlich Kilokalorien (kcal) gemeint sind.

Bei b) reicht eine einfache Energiebilanz. Aus thermodynamischer Sicht
interessiert hier nur das, was im System ,,Korper” an Energie ankommt. Der
Wirkungsgrad der menschlichen Verdauung muss hier deswegen nicht betrach-
tet werden, weil der Nahrwert bereits angibt, was unser Korper aus der Nah-
rung an Energie herausholen kann. Beim Aufstellen der Energiebilanz fiir un-
seren Korper muss beachtet werden, dass sich dessen Energieinhalt beim Trin-
ken des Bieres nicht dndern soll. Dann muss die zum Erwédrmen des Bieres
dem Korper entzogene Energie genauso grof3 sein, wie die beim Trinken dem
Korper zugefiihrte Energie. Damit lautet die Bilanz:

€pg = (tK _tPB)'CBicr
und die erforderliche Temperatur wird zu
by =t — s _ 3700 423 kcal/kg - 4,1868kJ/kcal
Chier 4,1kJ/(kgK)

berechnet. Schade eigentlich, aber da setzt die Thermodynamik dem Genuss

=-394,96°C

ohne Reue eine ganz klare Grenze, denn Temperaturen unter dem absoluten
Nullpunkt, das geht nun wirklich nicht. Oder andersrum ausgedriickt: Egal was
man anstellt, Bier macht dick. Danke, Thermodynamik!

Fir das alkoholfreie Bier in Teilaufgabe c) bleibt der Ansatz derselbe, wie

eben auch:
f =t — en _ 37°C - 256kcal/kg - 4,1868 kJ/kcal — 20440°C .
Chier 4,1kJ/(kgK)

Das geht zwar aus der Sicht der Thermodynamik, ist aber in der Praxis nicht

wirklich eine erfreuliche Angelegenheit. Wir sehen also: Alkohol ist keine Lo-
sung und kein Alkohol ist auch keine Losung.
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Aufgabe: 11 Kapitel: 5.1.2 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

Luft stromt durch eine adiabate Drosselstelle (also ein gegen die Umgebung
gut isoliertes Bauteil, z.B. ein Absperrschieber, ein Ventil oder eine Blende).
Durch die Drosselung vermindert sich der Druck der mit 7, = 300 K anstro-
menden Luft von p; = 1000 kPa auf p, = 700 kPa. Die Zustromgeschwindigkeit
betrdgt ¢; = 20 m/s. Die Querschnittsflachen des Kanals 4, und 4 vor und hin-
ter der Drosselstelle sind gleich groB3. Die Luft ist als ideales Gas zu behandeln
mit cy= 0,717 kJ/kgK und R = 0,287 kJ/kgK. Wie hoch sind die Temperatur 7,
und die Stromungsgeschwindigkeit ¢, nach der Drosselung?

Losung

Zuerst ein Hinweis: Da in der Aufgabenstellung explizit von Geschwindigkei-
ten die Rede ist, diirfen die kinetischern Energien in der Energiebilanz nicht
vernachldssigt werden, auch wenn es sonst meistens so gemacht wird.

Wir haben als Erstes die Massenbilanz 71, = m1,. Das ist einfach zu erle-
digen, denn wir kdnnen von einer stationir durchstromten Drosselstelle ausge-
hen. Die Massenstrome konnen dann durch Volumenstréme ersetzt werden,
wenn man die spezifischen Volumen kennt. Das fiihrt uns iiber

n_v

W
mit Hilfe des idealen Gasgesetzes zur Konti-Gleichung:

e py _ 4,6, P, '
RT, RT,

In dieser einen Gleichung stehen mit 75 und ¢, zwei Unbekannte. Zur Lésung
brauchen wir daher noch eine Gleichung und die finden wir mit der Energiebi-
lanz. Die Totalenthalpien vor und nach der Drosselung sind gleich und daraus
folgt

h' =h;
C2 C2
= h+—=h+2=.
2 2

Jetzt wird umgestellt und die Enthalpiedifferenz (Enthalpie, nicht Totalenthal-
pie!) wird mit Hilfe der kalorischen Zustandsgleichung fiir das ideale Gas aus-
gedriickt:
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2 2
%_%ZCP(Tz -T).
AnschlieBend werden die beiden Gleichungen zusammen gebracht und die
isobare Wiarmekapazitit ¢, wird ersetzt:
2
e e R ]
220 p.T

Damit haben wir eine Gleichung mit der einen Unbekannten 75. Jetzt kommt
nur noch pure Mathematik'”', denn wir miissen die quadratische Gleichung
noch nach 73 auflosen. Vorher setzten wir alles ein (das ist durchaus aufwéndig
und somit fehlertrachtig, also Achtung) und sortieren nach Potenzen von 75:

T +221382K - T, —66458700K* =0 .
Jetzt kommt wieder elementares Schulwissen, denn wir 16sen mit der hoffent-
lich altbekannten ,,minus-p-halbe-plusminus-wurzel-aus-p-halbe-zum-quadrat-
minus-q“-Formel nach 7, auf:

T, =—110691K +/12252497481K> + 66458700 K >

und haben dann, wie es bei einer quadratischen Gleichung ja iiblich ist, erstmal

zwei mogliche Losungen
T, =-221681,79K oder
T, =299,79K .
Da die erste Losung jenseits des absoluten Nullpunktes liegt (was hochgradig
verboten ist), kann nur die zweite Losung physikalisch richtig sein. Der Effekt
der Abkiihlung ist nur sehr klein, aber doch vorhanden.
Das alles konnen wir jetzt in die nach c¢; umgestellte Konti-Gleichung ein-

setzen und wir bekommen dann mit
_opT, 20m/s-1000kPa-299,79 K
p,T, 700 kPa -300 K

die Geschwindigkeit nach der Drosselstelle.
Achtung, die Abkiihlung beruht nicht auf dem Joule-Thomson Effekt,
denn dieser gilt fiir eine isenthalpe Zustandsénderung und tritt auBerdem bei

=28,55m/s

2

idealen Gasen nicht auf. Hier liegt der Grund in der Anderung der Strémungs-
geschwindigkeit, die eine Anderung der spezifischen Enthalpie zur Folge hat.

! Der gemeine Mathematiker (und vermutlich auch der Nette) wiirden das noch nicht einmal
als Mathematik bezeichnen, sondern allenfalls als Rechnerei.
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Aufgabe: 12 Kapitel: 5.1.2 Schwierigkeitsgrad: $™ = 0

T TG TR
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N (
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% =~
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AV A A A A G 4 G o &y 4V iV 4

LT T

~

Frage: ,,Steigt die Temperatur der Holle oder sinkt sie mit der Zeit?*

Losung

Dies ist eine Priifungsfrage, die angeblich einmal an der Universitit von Wa-
shington gestellt wurde. Nur fiir eine Antwort gab es die volle Punktzahl. Hier
ist sie: ,,Zuerst miissen wir feststellen, wie sich die Masse der Hoélle iiber die
Zeit andert. Dazu bendtigen wir die Rate der Seelen, die "zur Holle fahren" und
die Rate derjenigen, die sie verlassen. Ich denke, wir sind uns dariiber einig,
dass eine Seele, einmal in der Hoélle, diese nicht wieder verlidsst. Wir stellen
also fest: Es gibt keine Seelen, welche die Holle verlassen. Um festzustellen,
wie viele Seelen hinzukommen, sehen wir uns doch mal die verschiedenen
Religionen auf der Welt heute an. Einige dieser Religionen sagen, dass, wenn
man nicht dieser Religion angehort, man in die Holle kommt. Da es auf der
Welt mehr als eine Religion mit dieser Uberzeugung gibt und da niemand mehr
als einer Religion angehort, kommen wir zu dem Schluss, dass alle Seelen in
der Holle enden. Auf der Basis der weltweiten Geburten- und Sterberaten kon-
nen wir davon ausgehen, dass die Anzahl der Seelen in der Holle exponentiell
ansteigt.

Nach dem Gesetz von Boyle-Mariotte muss, bei gleich bleibender Tempe-
ratur und gleich bleibendem Druck, das Volumen proportional zur Anzahl der
hinzukommenden Seelen ansteigen. Daraus ergeben sich zwei Moéglichkeiten:
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1. Expandiert die Holle langsamer, als es die Anzahl der hinzukommenden
Seelen erfordert, dann steigen Temperatur und Druck in der Holle an.
2. Expandiert die Holle schneller, als es die Anzahl der hinzukommenden See-
len erfordert, dann sinken Temperatur und Druck in der Holle, bis sie gefriert.
Zur Losung fiithrt uns der Ausspruch meiner Kommilitonin Teresa wah-
rend des ersten Semesters, ,,dass es in der Hélle ein kalter Tag sein wird*, be-
vor sie mit mir schlafen wiirde. Da ich gestern mit ihr geschlafen habe, kommt
nur Moglichkeit Zwei in Frage. Deshalb muss die Holle bereits zugefroren
sein, woraus folgt, dass keine weiteren Seelen dort aufgenommen werden kon-
nen. Damit bleibt nur noch der Himmel {ibrig, was die Existenz eines gottli-
chen Wesens beweist, was wiederum erkldrt, warum Teresa gestern Abend die
ganze Zeit ,,Oh mein Gott“ geschrieen hat.*

Aufgabe: 13 Kapitel:4.3 Schwierigkeitsgrad: $" >> 0

Fiir ein reales Gas, das der Zustandsgleichung von Redlich-Kwong' "

(p+mj(v—b):RT

gehorcht, ist die Volumendnderungsarbeit wy 15 bei einer isothermen Zustands-
dnderung in einem geschlossenen System herzuleiten. Hinweis: Die Parameter
a und b sind Konstanten.

Losung

Die Volumenénderungsarbeit wird durch die Gleichung
2
Wy, =— J.p dv
1

angegeben (siche Abschnitt 4.3). Man kann mit Hilfe der nach p umgestellten

Redlich-Kwong Gleichung
RT a

b TO’SV(V + b)
den Druck p ersetzen und man bekommt das folgende Integral:

N RT a *RT g a
=- - dv=— d dv .
hacs J{v—b TO’Sv(v+b):| Y !v—b v+le°’5v(v+b) Y

1

p

'72 Sorry, Herr van der Waals.
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Hier ist wichtig, dass T im vorliegenden Fall eine Konstante ist, denn wir be-
trachten laut Aufgabenstellung ja eine isotherme Zustandséinderung. Deswegen
konnen wir auch

2
WV,lZ =—RT lj‘vib dv+ TCOI,S 1-'.1;21_|_bv dv
schreiben. Jetzt ist mathematisches Grundwissen oder aber ein Tabellenbuch
mit den Standard-Integralen gefragt. Heikel wie eine Diva, aber sehr umfas-
send und damit letztlich hilfreich ist der Klassiker, das ,,Taschenbuch® der Ma-
thematik von Bronstein-Semendjajew [6], das in keinem Haushalt fehlen soll-

te'”. Die beiden Terme in der Gleichung kann man getrennt integrieren und

a 1 v
Wy, :[—RT-ln(v—b)— 705 .b'ln{vﬁ-b}J

Jetzt werden die Integrationsgrenzen eingesetzt und die bekannten Rechenre-
174

erhilt dann
2

1

geln fur Logarithmen™ ™ angewendet und wir haben dann

Wy 12 :_RT'IH[VZ _b\J a .1.ln|:v2'(vl+b):| .

v, —b T b v, - (v, +)

Et voila, schon haben wir ein Ergebnis, in dem sogar das gute alte ideale Gas-

gesetz zu erkennen ist, wenn man a = b = 0 setzt.

14.3 Aufgaben zum Nassdampfgebiet

Aufgabe: 14 Kapitel: 6.6 Schwierigkeitsgrad: $”" > 0

Pille hat es geschafft, eine ebenso seltene wie seltsame Lebensform zu isolie-
ren. Als Captain Kirk gerade einmal mit Lieutenant Uhura am Shakern war, hat
er die Wesen heimlich von einem Planeten in der Néhe hoch gebeamt und sie
dann in einen thermisch gut isolierten Behélter (Volumen V' = 0,015 m?) mit
siedendem Ammoniak gesperrt.

Die Viecher, deren Eigenvolumen und Masse vernachléssigbar klein sind,
fiihlen sich nur wohl, wenn das spezifische Volumen des Ammoniaks tiberkri-

' Und sei es nur, um den abgebrochenen Ful einer Kommode provisorisch zu ersetzen oder
aus Prestigegriinden das Wohnzimmerregal damit zu schmiicken.
" 1n(a) - In(b) = In(a/b), usw.
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tisch ist. Um herauszufinden, ob das so ist, hat Pille in dem Behilter eine elekt-
rische Heizung mit einer Heizleistung von 1,1 kW und ein Druckmessgerit
installiert. Pille misst im Behélter einen Druck p; = 2,5 bar und schaltet dann
die Heizung fiir 200 s ein. Nach dem Heizen misst er im Behélter einen Druck
p2 = 16 bar. Dem thermodynamisch ahnungslosen Pille soll bei den Fragen
geholfen werden, ob es der Lebensform gut geht und wie grof3 die Masse m des
Ammoniaks im Behilter ist.

P v’ v’ u’ u”’
bar dm3/kg dm3/kg kJ/kg kJ/kg
2,5 1,522 482,15 298,8 1486,7
16,0 1,731 80,78 554,8 1522,8

Stoffdaten fiir Ammoniak

| Losung

Um a) zu beantworten, machen wir erstmal eine Skizze, um uns klar zu wer-
den, was hier eigentlich gemeint ist.

p 1
P
16 bar

25 bar -

Xz0 X=0L X:=04%

X:06 X=08 X=1
Vi Y

Es gibt zwei Moglichkeiten (1 und 2, jeweils mit dem Ausgangszustand a bei
2,5 bar und dem Endzustand b bei 16 bar). Wenn wir unterkritisch sind, dann
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sinkt der Dampfgehalt bei der isochoren Zustandsdnderung, sonst steigt er.
Deswegen muss der Dampfgehalt vor und nach dem Heizen ausgerechnet wer-
den. Fiir den Dampfgehalt gilt
v=>0-xp'+x" .
Da der Behilter geschlossen ist, bleibt sowohl die Masse des Ammoniaks als
auch dessen Volumen wihrend des Prozesses gleich und damit auch dessen
spezifisches Volumen, also ist v, =v,. Daraus folgt eine Gleichung, die nur x;
und x; als Unbekannte enthélt, denn die spezifischen Volumen sind gegeben:
(1—x)vi + xv) =(1=x,)v) + x,v; .
Was fehlt, ist eine zweite Gleichung und die liefert die Energiebilanz:
U,-U, =220KkJ .
Die linke Seite der letzten Gleichung kann jetzt zu
U,-U, = m(”z _”1): m((l_xz)”; +X,u; _[(1_)61)”1’ +x1”1”])
umgeschrieben werden. Die Masse konnen wir mit
4
me=—————
ViV
ersetzen und haben dann unsere gesuchte zweite Gleichung
_r. (1=l +xyul =[(1=x))ul + x,ul']) = 220kJ .
(=2 vy +xpvf
Huch. Wir haben jetzt zwei langliche Gleichungen mit den 2 Unbekannten x;
und x,. Alle anderen GroBen stehen aber zum Gliick in der gegebenen Tabelle.
Der Rest ist wieder mal reine, gemeine Mathematik'”, der sich durch Einset-
zen der Werte aus der Dampftafel in beide Gleichungen und anschlieSendes
Auflosen ergibt:
x,=0,098 wund x,=0,595.
Der Dampfgehalt steigt also an und wir kénnen sagen, dass es der Lebensform
vermutlich gut geht, weil das spezifische Volumen des Ammoniaks im Behil-
ter tiberkritisch ist.
Die Berechnung der Masse des Ammoniaks im Behélter fiir b) ist jetzt

nebenbei zu erledigen, denn die Gleichung hatten wir schon verwendet:
1
m:K= 0,2 > —kg=031kg .
v, (1-0,098)-1,522-10~ + 0,098 -482,15-10

173 Zitat gemeiner Mathematiker: ,,Naja...
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Aufgabe: 15 Kapitel: 6.6 Schwierigkeitsgrad: $"> 0

Ein adiabater Zylinder ist mit einem reibungsfrei beweglichen Kolben ver-

schlossen. Im Zylinder befinden sich ein elektrischer Heizleiter und siedendes

Ammoniak (NH3) unter dem Druck p = 857,2 kPa, mit dem Volumen V; =

0,0656 dm®. Durch den Heizleiter flie8t ein Gleichstrom mit der konstanten

Stromstérke /) = 5,55 A und der konstanten Spannung U, = 60 V. Nach der

Zeit At = 143 s ist das NH; verdampft, wobei sein Druck und seine Temperatur

konstant bleiben. Der gesittigte Dampf nimmt das Volumen V= 5,96 dm? ein.

Einer Dampftafel entnimmt man sein spezifisches Volumen v, = v" = 149,0

dm®/kg.

a) Wenn man nur den Heizleiter als System betrachtet, wird ihm bei diesem
Prozess Energie als Arbeit und/oder Warme zugefiihrt und/oder entzogen?
Andert sich seine innere Energie?

b) Berechne die Arbeit und die Wirme, welche die Grenze des Systems
,,Heizleiter iiberschreiten.

¢) Um welchen Betrag dndern sich die innere Energie und die spezifische in-
nere Energie des NH;3 beim Verdampfen?

Losung

Aufgabenteil a) ist einfach: In das System Heizleiter geht elektrische Arbeit
hinein und Wérme geht hinaus. Die innere Energie des Heizleiters dndert sich
nicht, da alle Hinweise im Aufgabentext (,,konstante Stromstirke*, ,konstante
Spannung®) fur ein stationires System sprechen.

Teil b) ist dann die Fortsetzung von a), jetzt nur mit Zahlen. Bei der elek-
trischen Arbeit hilft uns die Elektrotechnik mit dem Term Py = Ug-Iy fiir die

aufgenommene elektrische Leistung kurz aus und wir bekommen
2
Wi = J.Uellel dr=60V-555A-143s=47,619kJ .
1

Der erste Hauptsatz fiir den stationdren Heizleiter im Zeitraum zwischen den
Zustianden 1 und 2 lautet

0= I/Vel,lz - Q12
und damit haben die raus gehende Wéarme und die rein gehende elektrische

Arbeit denselben Betrag
O, =W,,, =47,619k] .
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Kommen wir also zur letzten Teilaufgabe c). Hier ist eine Energiebilanz fiir das
Ammoniak im geschlossenen System gefordert:
Uz _Ul = le - Wv,lz .
Die Volumeninderungsarbeit kann man einfach ausrechnen, weil laut Aufga-
bentext Temperatur und Druck im Nassdampfgebiet konstant bleiben:
U,-U =0, -pV,-V) .
Damit wird die Anderung der inneren Energie zu

U,-U, =47,619kJ —857200£(5,96 10 m’® —0,0656-10° m*)
m

2

=42,566k] .

Um aus der Anderung der inneren Energie eine spezifische GroBe zu machen,
muss sie auf die Masse bezogen werden. Die Masse des Ammoniaks ist durch
das gegebene spezifische Volumen leicht auszurechnen
v, = 14 S m= 14 = 75’96(1?13 =0,04kg .

m v, 149dm’/kg
Am Ende steht dann
_U,-U; 42,566k]
 m 0,04kg

fiir die Anderung der spezifischen inneren Energie des Ammoniaks.

=1064,15kJ/kg

U, —u,

Aufgabe: 16 Kapitel: 6.6 Schwierigkeitsgrad: S >> 0

Im Labor eines Thermodynamik-Institutes werden Experimente mit siedendem
Wasser der Masse m = 1200 kg unter hohem Druck bei p; = 180 bar durchge-
fiihrt. Da an der Anlage auch Studenten arbeiten sollen, muss diese idietensi-
cher'”® ausgelegt werden. Zu dem Zweck wurde das eigentliche DruckgefiB,
falls es platzt oder ein Leck entsteht, in einen Auenbehélter gestellt, der fiir
einen zuldssigen Innendruck von p, = 7,0 bar ausgelegt ist. Der Raum zwischen
dem DruckgefdBl und dem AuBenbehilter wird vor jedem Experiment evaku-
iert. Wie gro3 muss das Volumen des Aullenbehélters sein, damit die Instituts-
leitung vor unliebsamen Uberraschungen sicher ist? Es kann vereinfachend

176 Nichts gegen Studenten, die Autoren waren ja schlieBlich selber einmal welche. Aber die
Beachtung des Grundsatzes ,,Make it idiot-proof and someone will make a better idiot* (auch
bekannt als Murphys Gesetz) gilt leider auch fiir Labor-Experimente .
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angenommen werden, dass der Prozess 1—>2 (Bersten des Druckgefifles) adia-
bat ist. AuBerdem darf das Materialvolumen des Druckgefiles vernachlissigt
werden.

P t v’ v h’ h”
bar °C dm’/kg | m¥kg kJ/kg kJ/kg

7 165,96 | 1,1082 | 0,2727 697,06 2762,0
180 365,96 | 1,8399 0,007498 | 1734,8 2513,9

Ausschnitt aus der Dampftafel fiir Wasser

Losung

Bei dieser Aufgabe ist das Volumen des Auflenbehélters zu bemessen und zwar
so, dass der zuldssige Druck p, nach dem Bersten des Druckgefiles und dem
Ausstromen und Verdampfen des Wassers nicht tiberschritten wird. Wihrend
des gesamten Prozesses bleibt die innere Energie ebenso wie die Masse kon-
stant und damit auch die spezifische innere Energie. Gegeben ist aber in der
Tabelle leider nur die spezifische Enthalpie. Also miissen wir zur Berechnung
der spezifischen inneren Energie einen kleinen Umweg machen und schreiben
u, =u, = h, — p,v, =1734,8kl/kg-180-10° N/m* - 0,0018399 m"* /kg
=1701,68kJ/kg .
Jetzt miissen wir uns die spezifische innere Energie nach dem Bersten etwas
genauer ansehen, denn der Dampfgehalt x, ist bislang noch unbekannt:
u, =h,—p,v, = (1_x2 )hz' +x,h = p, '[(l_xz )V; +x2v;']

uy — (1 — p,vh) _1701,68 - (697,06 —0,77574)

R —h,—p,-(Vi—v))  2762,0-697,06—190,11

Achtung, bei den Einheiten der spezifischen Volumina muss man gut aufpas-

= x, = =0,5362 .

sen, denn in der Tabelle werden verschiedene Einheiten verwendet! Mit Hilfe

des Dampfgehaltes kann das erforderliche Volumen ausgerechnet werden:
V=mv=mll-x, W, +x,v7]

=1200kg -[(1-0,5362)-0,0011082+0,5362 - 0,2727] m*/kg
=176,08m> .
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Aufgabe: 17 Kapitel: 6.6 Schwierigkeitsgrad: $" = 0

In einer adiabaten Dampfturbine expandiert Wasserdampf vom Eintrittszustand
p1=10bar, £, =500 °C (h; =3478,3 kJ/kg) auf den Druck p, = 0,050 bar. Kine-
tische und potentielle Energien sind zu vernachldssigen. Der Dampfgehalt des
austretenden nassen Dampfes betriagt x, = 0,965. Wie grof} ist die spezifische
technische Arbeit wy, ?

p/bar | t/°C | h /Klkg | h" / kl/kg

0,050 32,898 137,77 2561,6
Stoffdaten fiir Wasser

Losung

Die spezifische technische Arbeit der stationédr laufenden Dampfturbine wird
aus der Energiebilanz
0="h —hy—w,

berechnet. In der Gleichung ist bereits beriicksichtigt, dass die Maschine adia-
bat sein soll und das kinetische und potentielle Energien vernachléssigt werden
diirfen. AuBBerdem steckt hier die Annahme dahinter, dass die Arbeit tatsdchlich
abgegeben wird (denn die spezifische technische Arbeit hat ein negatives Vor-
zeichen bekommen). Wenn die berechnete technische Arbeit nachher ein posi-
tives Vorzeichen hat, war die Annahme also richtig.

Der Massenstrom des Dampfes muss nicht bekannt sein. Die spezifische
Enthalpie im Eintritt /; ist gegeben, aber die spezifische Enthalpie im Austritt
muss mit den Angaben in der Tabelle berechnet werden:

hy =(1—x)h'+xh"

=(1-0,965)-137,77kJ/kg + 0,965 - 2561,6 kJ/kg = 2476,77kI/kg .
Damit kann die spezifische technische Arbeit berechnet werden:
W, = h —h, =34783kJ/kg -2476,77kJ kg =1001,5kJ/kg .
Das Ergebnis unserer Rechnung ist grofler als Null. Unsere Annahme war also
richtig und die technische Arbeit wird tatsédchlich von der Dampfturbine abge-
geben.
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14.4 Aufgaben zum zweiten Hauptsatz

Aufgabe: 18 Kapitel: 6.4 Schwierigkeitsgrad: $™ = 0

Eine stationdr arbeitende Heizungsanlage nimmt aus dem Grundwasser den
Wiirmestrom Q = 100 kW bei der Temperatur 7 = 10 °C auf. Sie liefert bei der
Temperatur #;= 60 °C den Heizwirmestrom QH =15 kW und gibt den Wérme-
strom QU = 85 kW an die Umgebung ab, deren Temperatur #y= -6 °C betragt.
Diese Bauart einer Heizungsanlage wird iibrigens auch als Wérmetrans-
formator bezeichnet, denn dhnlich dem elektrischen Trafo, der eine gewiinschte
Spannung erzeugt, wandelt sie die Temperatur eines Warmestroms auf einen
gewlinschten Wert. Es soll tiberpriift werden, ob diese Anlage so wie beschrie-

: 177
ben arbeiten kann "',

Losung

Die Energiebilanz fiir diese Maschine lautet
0=0-0, -0, =100kW -15kW -85kW =0 .
Null gleich Null, das passt schon mal. Die Entropiebilanz liefert uns
O:Q—Q—H—%er“” :
T 1, T,
Um zu priifen, ob auch der zweite Hauptsatz erfiillt wird, muss das Vorzeichen

der Entropieerzeugungsrate

G _ 15kW N 85kW  100kW —~ 0.01kW/K
333,15K  267,15K 283,15K

betrachtet werden. Die erzeugte Entropie ist groBer als Null, also lautet die
Antwort: Ja, das geht. (Zumindest theoretisch!)

Aufgabe: 19 Kapitel: 6.4 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

An einem schonen Sommertag wird ein Mensch beobachtet, der mit einer Ap-
paratur in der Hand, die irgendwie an eine Luftpumpe erinnert, in das Becken
eines Hallenbades steigt. Bei der Apparatur handelt es sich um ein gasgefiilltes,

7 In der Thermodynamik l:uft eine solche Frage immer darauf hinaus, nachzusehen, ob einer
der beiden Hauptsitze verletzt wird
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reibungsfreies und massedichtes Zylinder-Kolben System.'”® Die Befragung

durch den misstrauisch gewordenen Bademeister ergibt, dass es sich um einen

Maschinenbaustudenten im dritten Semester bei der Vorbereitung auf die

Thermopriifung handelt. Beruhigt wendet sich der Bademeister wieder seinem

Schwimmkurs zu und tberldsst den Kandidaten sich selbst. Auch wir interes-

sieren uns als Thermodynamiker natiirlich ebenfalls nicht fir mogliche Bade-

freuden, sondern nur fiir das Zylinder-Kolben-System und dessen Umgebung.

Der Student taucht die Apparatur unter Wasser. Sie steht somit, thermodyna-

misch gesprochen, in thermischem Kontakt mit einem groen Wirmereservoir

mit konstanter Temperatur. Dann wird das ideale Gas im Zylinder (R = 0,280

kJ/(kgK), Masse mig = 0,0001 kg, #ic = 30 °C) isotherm und reversibel vom

Druck p; = 100 kPa auf den Druck p, = 150 kPa verdichtet.

a) Wie lange dauert (qualitativ) diese Zustandsédnderung jeweils, einmal wenn
das Experiment am Warmbadetag bei einer Wassertemperatur tw = 30 °C
durchgefiihrt wird und einmal, wenn dessen Temperatur nur & = 10 °C be-
tragt?

b) Wie groB ist die Anderung der Entropie des Gases im Zylinder und die An-
derung der Entropie des Warmereservoirs in beiden Fallen?

¢) Wie groB ist in beiden Fillen die insgesamt im Zylinder und in der Umge-
bung erzeugte Entropie S™?

Losung

Bei Aufgabenteil a) muss man sich den Text erstmal genau durchgelesen ha-
ben. Wir haben ein ideales Gas, das isotherm, also bei konstanter Temperatur
und reversibel, also ohne das dabei im Gas Entropie entsteht, verdichtet werden
soll. Reversibel ist kein Problem, da das System laut Aufgabenstellung rei-
bungsfrei sein soll. Damit der Vorgang isotherm ablduft, muss der Anteil der
Energie, die dem Gas bei der Verdichtung zugefiihrt wird an die Umgebung
durch einen Wiarmestrom abgegeben werden (1. Hauptsatz). Das ist der Teil,
der nicht zur Erhohung des Drucks aufgewendet wird. Und genau da liegt der
Zugang zur Ermittlung der Zeit, die man fiir die Verdichtung brauchen muss.
Hier kommt nédmlich die Temperaturdifferenz zwischen dem Gas und der Um-

'8 Die eher praktisch Veranlagten kénnen sich hier einfach eine Luftpumpe vorstellen, aller-
dings mit Daumen auf dem Ventil.
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gebung ins Spiel (sieche Abschnitte 8.1 und 8.2). Wenn die Temperaturen gleich
sind (Null Differenz), dann ist der abgegebene Warmestrom unendlich klein.
Damit iiberhaupt ein nennenswerter Wirmestrom iibertragen werden kann,
braucht man daher am Warmbadetag unendlich lange. Am kalten Tag muss die
Verdichtung so erfolgen, dass der zu Erwdrmung fiihrende Teil der bei der
Verdichtung zugefiihrte Energie jederzeit genau dem abgefiithrten Warmestrom
entspricht.

Im Aufgabenteil b) wird es jetzt etwas konkreter. Wir betrachten ein ideales
Gas und konnen folglich dessen Entropie-Zustandsgleichung verwenden, um
die Anderung der Entropie zu berechnen:

ASS =m-(s, —sl):m-[cP In2 —Rlnpzj :
L P

Die Temperatur des idealen Gases bleibt sowohl am Warmbadetag als auch im
kalten Fall konstant. Da an beiden Tagen dieselbe Druckénderung abléuft, ist

auch die Anderung der Entropie in beiden Fillen gleich groB:
ASS = -m Rin%2 = —0,0001kg - 0,280 L ~1n@ =-1 1,353i .
)2 kgK 100 K
Die Entropie des idealen Gases nimmt bei einer isothermen Verdichtung also
ab. Zur Berechnung der Anderung der Entropie des Warmereservoirs (WR)
muss man flir das Reservoir die Entropiebilanz aufstellen:
ASI\;\’R — Ql\;/R .
T WR
Die vom Reservoir aufgenommene Wérme ist vom Betrag her gleich der vom
Gas fiir die isotherme Zustandsédnderung (siehe Abschnitt 5.1.2.1) abgegebenen
Wirme
S — mRT,, In| £ |=0,0001kg- 0,280£ -303,15K - 20 _ ~3,4417k]J

P, kgK 150
nur mit entgegengesetztem Vorzeichen. Damit ist die Entropiednderung der
Umgebung leicht zu berechnen und wir haben am Warmbadetag

_ NG
AsYE = —9a _ 3,4417kJ :11’353i
’ Tyrw 303,15K K
und am Kaltbadetag
_ N)iG
ASHR =—=12 = 34417k :12,155i .
T Tyrx  28315K K
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Bei Aufgabenteil c) ist die insgesamt erzeugte Entropie durch eine gemeinsame
Entropiebilanz fiir das System und dessen Umgebung, bestehend aus dem idea-

len Gas plus dem Wirmereservoir zu bestimmen. Das fiihrt zu:

Siyw =AS)S +ASSY, = o%

und
J

S]i;K =ASS + ASSx = O,SOZE .
Was lernen wir daraus? Da das ideale Gas reversibel verdichtet wird, ist die
einzige mogliche Ursache fur die Erzeugung von Entropie die Wirme, die
beim Verdichten an das Wirmereservoir abgefiihrt werden muss. Wenn dabei
das Reservoir auch noch dieselbe Temperatur wie das Gas hat, dann muss der
Vorgang der Verdichtung unendlich langsam ablaufen. Damit ist dann auch der
gesamte Vorgang (Verdichtung und die Warmeabgabe an die Umgebung und
die Wiarmeaufnahme in der Umgebung) reversibel.

Aufgabe: 20 Kapitel: 6.4 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

Ein Not leidender Student (mittlerweile im 25. Semester, das Vordiplom ist
fast geschafft, aber die Eltern wollen den Ruhestand auf Mallorca genieBen und
kiindigen an, die monatlichen Zahlungen bald einzustellen) behauptet, eine
Erfindung gemacht zu haben. Dabei handelt es sich um eine adiabate Diise, in
der sich das ideale Gas Helium (R = 2,0772 kJ/(kgK), ¢p = 2,5-R) von ¢; = 0
m/s auf ¢, = 1500 m/s bei einer Expansion beschleunigen lédsst, die zu einer
Druckinderung von p; = 3,0 bar auf p, = 1,0 bar fiihrt. Die Eintrittstemperatur
des Heliums soll #, = 20 °C sein. Hat der arme Mensch eine Chance auf finan-
zielle Rettung durch die Erteilung eines Patentes? Dazu muss man wissen, dass
das Deutsche Patentamt ein Patent verweigert, wenn die Erfindung auch nur
einen der Hauptsitze der Thermodynamik verletzt.

Losung

Zur Beantwortung der Frage miissen wir uns beide Hauptsétze fiir den stationé-
ren FlieBprozess ansehen. Der erste Hauptsatz kann ziemlich elegant mit der
Totalenthalpie aufgestellt werden:

b =hy
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2 2
= h +c—‘:h2 + &
2 2
o —cl
< h—h, :CP'(tl tz): ? B l
2 2
& 25R-(t —1,)=2"5
Damit bekommen wir die Temperatur am Austritt
22 1 2 2,2
L g mt — G ggep o MOS0 6agec
2-2,5R 2-2,5-2077,2J/kgK

bei welcher der erste Hauptsatz erfiillt wird.
Dann kénnen wir den zweiten Hauptsatz aufstellen:
0=5,—s5,+s5 .
Dieser ist erfiillt, wenn die massenstromspezifische Entropieproduktion

irr

51, 20 ist. Fiir ein ideales Gas gilt:
; T,
ST e, Iz~ RInP2 = 2,0772kI/kgK -] 2,5 1n| ] —1nN
T, D 293,15 3
=—-4,69kl/kgK .

Das Minuszeichen vor dem Ergebnis bedeutet einen Widerspruch zum zweiten

Hauptsatz, da bei keinem Prozess Entropie vernichtet werden kann. Der Stu-
dent muss also wohl oder iibel entweder schleunigst seinen Abschluss machen
oder jobben gehen.

Aufgabe: 21 Kapitel: 8.2 Schwierigkeitsgrad: "> 0

Es ist die alte Frage zu beantworten, was eigentlich genau passiert, wenn man
die Kiihlschranktiir zu- oder aufmacht. Es soll hier nicht darum gehen, zu un-
tersuchen, ob das Licht bei geschlossener Tiir auch wirklich aus ist, sondern es
wird das folgende System betrachtet.

Das Kiihlaggregat des Kiihlschranks wird wie eine kontinuierlich arbei-
tende Kéltemaschine behandelt, die so ausgestattet ist, dass sie die eingestellte
Temperatur #x =5 °C, bei der die Warme aufgenommen wird, halten kann, egal
was passiert. Das Gerit steht in einem Raum, der zunéchst die Temperatur #g ;
=20 °C hat. Aus dem Raum geht der Warmestrom QU an die Umgebung, wel-
che die Temperatur 7y = 15° C hat. Die Abwérme des Kiihlschranks wird, un-
abhéngig von dessen Betriebszustand, bei der Temperatur 7y = 65 °C an die
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Raumluft abgegeben. Die Tiir ist zunichst ordnungsgemill geschlossen, in die-
sem Zustand 1 wird die elektrische Leistung P; = 100 W aufgenommen. Fiir
den Wirmeeintrag in den Kiihlschrank bei geschlossener Tiir gilt

Qrein,] = 2% ’ (tR,l _tK)

und es ist bekannt, dass sich bei gedffneter Tiir der aufgenommene Wérme-
strom (unter Berticksichtigung der Tatsache, dass jetzt das Licht im Kiihl-
schrank brennt) demgegeniiber vervierfacht.

AuBerdem ist bekannt, dass die Entropieproduktion der Kéltemaschine
proportional zu derer Leistung P ist und mit der Gleichung S™(P) =K - P be-
rechnet werden kann, wobei K eine Proportionalititskonstante ist.

Jo KEi , KOLD Wod DES
HUF DERE PREISSE-KLO!
PBER Dos DES LiCHT VoW
SECRER A GEWT, WEMA
EiNi GENT, 1S SCHOR
COAT MocHT !

a) Wie lautet die Gleichung, die den Wirmeiibergang zwischen dem Raum
und dessen Umgebung beschreibt?

b) Welche Raumtemperatur stellt sich nach dem Offnen der Kiihlschranktiir
ein?

| Losung

Fir a) wird die Energiebilanz im Zustand 1 fiir den gesamten Raum aufgestellt.
Hinein geht eine elektrische Leistung und hinaus geht ein Warmestrom an die
Umgebung (siehe Abschnitt 8.2):

P =0y =kA-(tg, —1y) .
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Damit kann das Produkt k4 berechnet werden:

A _10W_ W

e —ty 5K K

kA =

Allgemein wird der Wérmetibergang zwischen dem Raum und der Umgebung
dann durch

w
P= 20f(t" —15°C)

beschrieben. Fiir b) wird zuerst der Zustand bei geschlossener Tiir betrachtet
und der aufgenommene Wérmestrom berechnet:

Qrein,l = 2% (ZOOC - SOC) =30W .
Damit gehen wir in die Energiebilanz fiir den Kiihlschrank und haben:
Qraus,l = })1 + Qrein,l =130W .

Dann ab damit in die Entropiebilanz:
Slirr — Qraus,l _ Qrcin,l — 130W _ 3OW — 0,27659E .
T, T, 33815K 278]15K K

Aufgrund der gegebenen Proportionalitit zwischen Leistung und Entropiepro-

duktion kann damit eine Gleichung fiir die Entropieproduktion als Funktion der
Leistung aufgestellt und die Proportionalitidtskonstante K bestimmt werden:
S™(P) = 5" po 0,00276591~P .

P K

1

Ab jetzt ist die Tiir offen und wir miissen die neue Raumtemperatur #g >
bestimmen. Fiir den jetzt aufgenommenen Warmestrom gilt:
Qrein,2 = 4 . Qrein,l :120W .

Dann nehmen wir wieder den ersten Hauptsatz, zuerst aber zur Abwechslung
wieder flir den ganzen Raum als Bilanzraum

W (o)
P =20§-(tk2 ~15°C)
und dann wieder nur fiir den Kiihlschrank
Qraus,Z = P2 + Qrcin,Z = 20% ' (tR,Z - 150C)+ 120W .

Es folgt, wie meistens, der zweite Hauptsatz:

Qrcin,Z _ Qraus,Z

0=S+
TK TH
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Die beiden Hauptsitze werden zusammengewdirfelt und dann wird alles einge-
setzt, was wir haben:

12
0=0,0027659 | 202 (7, ~288,15K) |+ 20V _
K K & 278,15K
W
20 (T, —288,15K)+120 W
- 338,15K
Und jetzt noch ,,mal eben Auflosen nach der Temperatur:
0= 0,0553% Tps — 15,9399% + 0,4314% - 0,0592% Ty + 16,6879%
4 W

< 0=-0,00383— T, +1,17940— .
K ’ K

Achz! Jetzt haben wir endlich eine ordentliche Lésung:
Ty, =307,94K=34,79°C .

ICH VERSTEH WICHT, WARUM ER
MiCH HAT DURCHFALLEN LASSEN...
DABEI WAR icH DOCH NotH S0 2u -~
VORKOMMEWD : WEIL €S SO HEISS WAR
in PRIFER 2iMUER  HABE jcH ANGEBOTEN,
DEN IN DER ECKE STEHENDEN KUHLSCHRANK
2U QFFNEN...

Damit hat die Thermodynamik jetzt auch bewiesen, was man immer schon
vermutet hat, aber ohne die beiden Hauptsitze nie wissenschaftlich belegen
konnte: Das Offnen einer Kiihlschranktiir, um einen Raum zu kiihlen, ist iiber-
haupt keine gute Idee!
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Aufgabe: 22 Kapitel: 8.3 Schwierigkeitsgrad: S >> 0

Ein im Weltraum fliegender Satellit hat zur Kithlung eines hochempfindlichen
elektronischen Bauteils eine stationdr arbeitende Kéltemaschine an Bord. Das
elektronische Bauteil gibt einen Verlustwirmestrom bei der konstanten Tempe-
ratur 7 an die Kéltemaschine ab. Die Kéltemaschine selber kann ihren Abwiér-
mestrom Q, nur in den Weltraum hin abstrahlen. Diese Abstrahlung erfolgt
iiber die (aus Kostengriinden, wie immer) moglichst klein zu haltende Ab-
strahlfliache 4, die der Sonne abgewandt ist. Die Abstrahlung der Warme folgt
dem Gesetz

0,=K-4-T},
wobei das K eine Strahlungskonstante ist, welche die Eigenschaften der Ab-
strahlflache und einige Naturkonstanten fiir die Strahlung zusammenfasst.
Frage: Wenn die irreversibel erzeugte Entropie S™ der Kiltemaschine ebenso
konstant ist wie deren Antriebsleistung P, wie muss dann das Verhiltnis von 7'
und Ty sein, damit die Abstrahlfliche minimal ist?

Losung

Der erste Hauptsatz fiir die stationdr laufende Kéltemaschine lautet

0=P+0-0,
und der zweite Hauptsatz lautet
0=2_D , gin
T T,

Zusammenwurschteln und Einsetzen aller bekannten Dinge:

-P O . ) ..
OZQoi_ngSl" =0, 11 _B_,_Sl"
T T

0

T4 ..
P )
T T

und dann Umstellen nach der gesuchten Abstrahlfldche ergibt:
P

Girr

A=—T
K(T;—T;J
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Der Zihler des Bruches ist eine Konstante. Alle Gr6Ben, die dort stehen, &n-
dern sich laut Aufgabenstellung nicht. Wer Spal} daran hat, kann jetzt natiirlich
den ganzen Bruch ableiten. Es reicht aber aus, das Maximum des Nenners zu
finden, um das Minimum der Abstrahlfliche zu erhalten (Holzauge!). Zuerst
wird der Nenner nach T, abgeleitet und das Ganze wird dann gleich Null ge-

setzt
T4
0= kD _p||=2p _sp2
dr, |\ T T
woraus
3
TO = ZT

folgt. Wer mag, kann jetzt mit Hilfe der zweiten Ableitung zeigen, dass es sich
hier tatsdchlich um ein Minimum handelt.

14.5 Aufgaben zur Exergie

Aufgabe: 23 Kapitel: 7.1.3 Schwierigkeitsgrad: $ = 0

Wihrend er seiner liebsten Tatigkeit nachgeht, fragt sich ein thermodynamisch
interessierter Hausmann, welche Leistung Prax aus der Abluft niz, = 0,001 kg/s
eines stationdr arbeitenden Staubsaugers maximal gewonnen werden kann. Die
Abluft mit = 1,4 und R = 287 J/(kgK) verlédsst den Staubsauger mit der Tem-
peratur 77 =303 K und dem Druck p; = 1,2 bar. In dem zu reinigenden Zimmer
herrscht der Druck py = 1 bar und die Temperatur 7Ty =293 K.

Losung

Die Frage nach der maximal gewinnbaren Leistung ist gleichbedeutend mit der
Frage nach der spezifischen Exergie des Luftstromes, der den Staubsauger im
Zustand 1 in die Umgebung U verlésst. Dafiir haben wir in Abschnitt 7.1.3 die
Gleichung
o = Wopp =y —hy =Ty (s, —sy)

vorgestellt, die wir jetzt weiter verwenden koénnen. Achtung, mit dieser Glei-
chung wird die spezifische Exergie des Massenstromes berechnet, das Vorzei-
chen der spezifischen Exergie hangt von den Unterschieden zur Umgebung ab.
Das Vorzeichen des Exergiestroms muss zusdtzlich noch die Richtung (und
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damit das Vorzeichen) des Massenstroms berticksichtigen. Wenn wir ab jetzt
den in der Umgebung ankommenden Massenstrom betrachten, dann berechnen
wir die Exergie, die in der Umgebung ankommt und mit dem Modell des idea-
len Gases (bei Luft unter Umgebungsdruck und bei Raumtemperatur spricht
tiberhaupt nichts dagegen) konnen wir die Ausdriicke fiir die Enthalpie- und
Entropiedifferenzen ersetzen:
P =11 € =1 =W,y =11, '|:CP(Tl _TU)_TU[CP mTI_Rlnlei|
’ Ty Py

Was jetzt nur noch fehlt, sind Zahlenwerte fiir die Warmekapazitéiten. Die be-
kommen wir mit den in Abschnitt 5.1.1 hergeleiteten Beziehungen

¢p =¢y + R und x =¢, /c, . Dann kénnen wir ndmlich

R
Cp = =1004,5 J/(kgK)
1-1/x

schreiben und jetzt endlich alles einsetzen:

P =0,001kg/s- [1004,5 J/(kgK)- (303 K —293 K )—

293K -| 1004,5 J/(kgK) - InS2> = _ 287 J/(kgK) - In 2204
293K 1bar
=459 W.
Aufgabe: 24 Kapitel: 7.1.4 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

Zwei Ingenieure bekommen die Aufgabe, sich Moglichkeiten zu iiberlegen,
wie die Leistung einer Dampfturbine geregelt werden konnte. Kandidat A
schldgt die aufwindige Losung vor, den Massenstrom des zustromenden
Frischdampfes entsprechend dem Bedarf zu regeln. Beim Einstellen des Mas-
senstromes dndert sich die spezifische Entropie des Dampfes nicht.

Kandidat B meint, dass es doch auch funktionieren miisste, wenn der zu-
stromende Frischdampf vor der Turbine einfach auf einen niedrigeren Druck
gedrosselt wird. Zur Betrachtung der Drosselung darf davon ausgegangen wer-
den, dass diese adiabat erfolgt und dass Anderungen der kinetischen Energie
des Dampfes vernachlissigt werden konnen. Konkret wird der mit #, = 540 °C
und p; = 180 bar zustromende Dampf (4, = 3387,8 kl/kg, 51 = 6,3722 kl/kgK)
auf p, = 155 bar gedrosselt. Der Umgebungszustand ist durch #; = 15 °C und
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pu = 1,0 bar (hy = 63,1 kl/kg, sy = 0,2237 kJ/kgK) gegeben. Welche der beiden

179

Varianten ist besser *~, wenn man diese anhand des jeweiligen Exergiever-

lustes fiir die Regelung der Turbine vergleicht?

t /°C 520 530 540
h | ki/kg 3360,7 3388.5 34159
s / KI(kgK) | 6,3993 6,4341 6,4681

Stoffdaten von Wasser bei 155 bar

Losung

Der Vorschlag von Kandidat A ist hinsichtlich der Exergieverluste leicht zu
bewerten. Diese sind 0%, denn laut Aufgabe ,.dndert sich die spezifische En-
tropie des Dampfes nicht“. Also ist die Entropieerzeugung gleich Null und da-
mit auch der Exergieverlust.

Dann wird der Vorschlag von Kandidat B beleuchtet. Dabei ist als Erstes
zu kldren, wie grof3 die spezifische Exergie e.x des zustromenden Dampfes ist.
Fiir die spezifische Exergie einer Masse (siche Abschnitt 7.1.3) gilt

€ex,l = hy—hy =T, (s, —sy)

=3387,8kJ/kg - 63,1kJ/kg - 288,15K -(6,3722 kJ/kgK - 0,2237kJ/kgK )

=1553,0kJ/kg.
Um dann den Exergieverlust zu bestimmen, muss die Entropiebilanz aufgestellt
werden. Das passiert hier gleich ohne den Massenstrom und umgestellt nach
der Entropieerzeugung:

S =5, .

Leider fehlt uns s;, so dass wir uns hier noch ein paar Gedanken machen miis-
sen. Im Aufgabentext steht, dass die Drossel adiabat sein soll und dass Ande-
rungen der kinetischen Energie keine Rolle spielen. Eine nebenbei im Hinter-
kopf aufgestellte Energiebilanz fiir die Drossel ergibt dann, dass die spezifische
Enthalpie des Dampfes vorher und nachher gleich sein muss. Da wir die spezi-

179 Besser* heiBit in fast allen Fillen, und so auch hier ,billiger”. Jeder Exergieverlust bedeutet
einen Geldverlust, denn hochwertige Exergie wird dabei zu Anergie entwertet. Hier liefert die
Exergie-Betrachtung einen ganz konkreten Ansatz, den mit viel Uberzeugungsarbeit (oder mit
Hilfe dieses Buches) sogar die Wirtschaftswissenschaftler verstehen kénnen.
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fische Enthalpie kennen, konnen wir mit deren Hilfe in der Tabelle die Entro-

pie durch eine lineare Interpolation berechnen:
3387,8kJ/kg -3360,7kl/kg

3388,5kJ/kg -3360,7kJ/kg

5, = 6,3993kJ/kgK + (6,4341- 6,3993 )kJ/kgK -

=6,4332kJ/kgK .
Damit wird
siy =6,4332kJ/kgK - 6,3722kJ/kgK = 0,0610 kJ/kgK
und der spezifische Exergieverlust ist
oy =Ty 515 =288,15K-0,0610 kJ/kgK=17,584 kl/kg .

In Prozenten ausgedriickt nimmt die Exergie um

e
Aey, =~ 100% =1,13%

ex,1
ab. Damit ist jetzt auch durch Zahlen belegt, dass die Variante mit der plumpen
Drosslung, vom Standpunkt der Exergie aus gesehen, deutlich schlechter ist als
die technisch anspruchsvollere Losung der Regelung des Dampfmassenstro-
mes. Vorher war das aber auch schon zu erkennen, denn die eine Variante wird
per Definition als frei von Exergieverlusten hingestellt, die andere aber nicht.

14.6 Aufgaben zu Kreisprozessen

Aufgabe: 25 Kapitel: 9.1.2.1 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

Ein Kraftwerk in Bremen liefert fiir das Stadion des Deutschen Meisters 1965,
1988, 1993, 2004, des Vizemeisters 1968, 1983, 1985, 1986, 1995, 2006, des
DFB Pokalsiegers 1961, 1991, 1994, 1999, 2004, des Pokalfinalisten 1989,
1990, 2000, des Supercup-Siegers 1988, 1993, 1994, des Europapokalsiegers
der Pokalsieger 1992 und des Deutschen Amateurmeisters 1966, 1985 und
1991 Strom (fiir die Flutlichtanlage) und Warme (fiir die Rasenheizung, damit
den millionenschweren Profis im Winter nicht die Hufe einfrieren).

Waihrend eines leichten Spiels im Februar gegen Bayern Miinchen wird in
dem nach auBlen adiabaten Dampfkessel des Kraftwerkes der Wassermassen-
strom 72 =90kg/s verdampft und anschlieBend in einer nach auBlen adiabaten
Turbine entspannt. Die spezifische Enthalpie des Wassers betragt am Eintritt in
den Dampfkessel #; = 121 kJ/kg. Die Enthalpie des Dampfes, der aus dem
Kessel austritt und in die Turbine eintritt, betrdgt 7, = 3140 kJ/kg. Im Aus-
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trittsquerschnitt aus der Turbine betrigt die spezifische Enthalpie /3 = 2340

kJ/kg. Im anschliefenden Wirmeiibertrager wird zur Beheizung des Rasens die

spezifische Enthalpie auf /4 = 1520 kJ/kg verringert.

a) Wie grof} ist der im Kessel zugefiihrt Heizwéarmestrom QK ?

b) Welche Leistung P, wird von der Turbine abgegeben?

¢) Welcher Wérmestrom QH steht zur Beheizung der Spielfliche zur Verfii-
gung?

d) Welchen Wirkungsgrad 77; hat das Kraftwerk im Bezug auf die Turbinen-
leistung und welchen Wirkungsgrad 7, hat es insgesamt?

e) Wer trostet nach dem Spiel mal wieder die bayrischen Spieler?

Losung

Zur Losung der ersten drei Teilaufgaben muss jeweils die Energiebilanz fiir das
jeweilige Bauteil aufgestellt werden. In diesen Bilanzen werden die unbekann-
ten GroBen so eingesetzt, als ob sie in das System hinein gehen wiirden. Des-
wegen werden alle GroBen, deren Ergebnis ein positives Vorzeichen haben,
tatsdchlich hinein gehen und die mit einem negativen Vorzeichen werden ab-
gegeben. Bei a) geht es um den Kessel, dem ein Warmestrom zugefiihrt wird:
0=rnlh —h)+Qf = O =k, —h)=27171MW .
Bei b) geht es um die Turbine, die eine Leistung abgibt:
0=rlh, —h,)+ P, = Py =mlhy—hy)=-T2,0MW .
Bei ¢) geht es um den Wérmestrom, der fiir die Rasenheizung abgezogen wird:
0=rmlh,—h)+0y = O, =rmlh, —h)=-T38MW .
Damit kann Aufgabe d) bearbeitet werden. Einmal wird nur die Turbinenleis-
tung als gewiinschtes Ergebnis behandelt

_IA[_
n, =——=0,2650
K
und einmal wird zur Berechnung des Wirkungsgrades die Summe aus der Tur-
binenleistung und dem Heizwirmstrom verwendet:
P.|+|0
n, = M =0,5366 .

K

Der Aufgabenteil e) ist zu schwierig, auf eine Losung wird daher verzichtet.
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Aufgabe: 26 Kapitel: 9.2.2.3 Schwierigkeitsgrad: $"> 0

Es soll ein Stirling-Motor behandelt werden, bei dem die expandierte Luft im

kalten Zylinderraum bei 20 °C ein Volumen von 3 / einnimmt und dann im

selben Raum auf 0,5 / verdichtet wird. Der Motor lduft mit 2000 Umdrehun-

gen pro Minute. Die maximale Temperatur, die bei dem Kreisprozess auftritt,

betrdgt 800°C. Der Stirling-Motor kann als idealer Stirling-Prozess behandelt

werden!

a) Wie grof3 ist der hochste Druck in der Anlage, wenn die Maschine eine
Leistung von 50 kW abgeben soll?

b) Welchen thermischen Wirkungsgrad hat der Prozess?

Losung

Fir Teilaufgabe a) erinnern wir uns zuerst: Die Zustandsédnderungen des Stir-
ling-Prozesses sind entweder isotherm (Expansion und Kompression) oder iso-
chor (Erwidrmung und Abkiithlung mit Hilfe des Regenerators). Dann sammeln
wir erstmal die Daten, die wir haben:

Zustand 1: (Luft ist verdichtet, heiBester Zustand): V; = 0,5 1, ;= 800 °C
Zustand 2: (Luft ist expandiert, aber immer noch heil3): V>,= 31, ,= 800 °C
Zustand 3: (expandierte Luft, jetzt aber kalt): V3=3 1, 13 =20 °C

Zustand 4: (verdichtete Luft, immer noch kalt): V4=0,51, 4, =20 °C

Wihrend einer Umdrehung der Kurbelwelle um 360° durchlduft die Luft alle
vier Zustandsdnderungen des Stirling-Prozesses. Danach geht alles wieder von
vorne los. Deswegen reicht es, diesen Zeitraum zu betrachten. Bei der gegebe-
nen Drehzahl dauert eine Umdrehung

T= 60 —=0,03s .
2000s

In der Zeit A7 missen alle Wérmen tibertragen und die mechanischer Arbeit

muss abgegeben sein. Im Aufgabentext ist nur die mittlere Leistung gegeben,
aber die technische Arbeit kann berechnet werden
W, =-50kW -0,03s =—-1500J .
Die Arbeit hat ein negatives Vorzeichen bekommen, weil wir wissen, dass sie
abgegeben wird. Der erste Hauptsatz fiir den stationdren Motor lautet
0 =mqy, —mqs, =W,
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und fir die beiden hier beteiligten isothermen Zustandsédnderungen kann das zu
V. v,
W, =mRT, In| —= |- mRT,, In| —* | .
4 £
umgeschrieben werden. In dieser Gleichung ist auBer dem Produkt m-R alles
bekannt und das rechnen wir jetzt aus:

-, 15007
k= B 0,5 3
T, i) 2|7y, | o 1073,15K-ln( : )—293,151(-111 =a
v V. 3 05
061271
K

Damit kann das ideale Gasgesetz angewendet werden und zwar fiir den Zu-

stand 1, an dem der hichste Druck auftritt:

J
CmRT 0,6127-+107315K

v, 0,0005m’

Das ist ein ziemlich hoher Druck fiir ein ideales Gas. Da in der Aufgabenstel-

=13,15bar .

P

lung aber von einem ,,idealen Stirling-Prozess* die Rede war, kann als thermi-
sche Zustandsgleichung trotzdem das ideale Gasgesetz angewendet werden'™.
Der Wirkungsgrad (Teilaufgabe b) kann ganz leicht berechnet werden

T, _,_ 29315K

77111 =1_7=

Tt 0,727 .
T, 1073,15K

Aufgabe: 27 Kapitel: 9.2.3.1 Schwierigkeitsgrad: S™ > 0

Ein Otto-Motor hat ein Hubvolumen von 1,6 / und arbeitet mit einem Verdich-
tungsverhiltnis €= 10. Er saugt brennbares Gasgemisch von 20 °C und 1,013
bar im Zustand 1 an und verdichtet das dann reversibel und adiabat (Zustands-
gnderung 1—2). AnschlieBend wird das Gemisch geziindet und verbrennt bei
konstantem Volumen (Zustandsénderung 2—3), wobei ein Druck von 30 bar
erreicht wird. Dann expandiert das Gas reversibel und adiabat bis zum Zustand
4. Die Verbrennung und das Ausschieben der Abgase durch den Auspuff wer-

130 Man sollte, wenn man mit dem idealen Gasgesetz rechnet, natiirlich immer sehen, wie hoch
der Druck in etwa ist. Wenn man iiber 10 bar kommt, dann sollte man nachsehen, ob irgendwo
ein Hinweis zu finden ist, dass man das ideale Gasgesetz trotzdem verwenden darf oder ob
vielleicht doch eine andere thermische Zustandsgleichung gegeben ist.
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den durch Wirmezufuhr bzw. Wiarmeentzug bei jeweils konstantem Volumen
ersetzt.

Fir das arbeitende Gemisch, egal ob vor, wihrend oder nach der
Verbrennung, konnen in erster Ndherung die Eigenschaften der Luft x =1,4 und
cy = 0,7171 kJ/kgK angenommen werden. Und weil wir groBziigig sind, darf
auch davon ausgegangen werden, dass die spezifische Wérmekapazitit kon-
stant ist.

a) Wie groB} sind im Zustand 2 der Druck p, und die Temperatur 7, und im
Zustand 4 die Temperatur #4?

b) Welche Verbrennungswérme wird bei jedem Arbeitszyklus frei und welche
Waérme wird am unteren Totpunkt entzogen?

¢) Welche theoretische Arbeit leistet die Maschine bei jedem Arbeitszyklus?

| Losung

Zuerst miissen die Volumen im unteren Totpunkt (Zustdnde 1 und 4) und obe-
ren Totpunkt (Zustdnde 2 und 3) berechnet werden. Dabei hilft uns das Ver-

dichtungsverhiltnis
&= VHub + VZ 1+ VHub o Vz — VHub
v, v, e—1
und wir bekommen fiir den oberen Totpunkt
L6/

V2 = V3 = T: 0,178 l

und fiir den unteren Totpunkt

V=V, =V +V,=161+0,1781=1,778 | .
Dann miissen (mal wieder) die Gleichungen fiir die Zustandsédnderungen raus-
gesucht werden, die bei diesem Otto-Prozess ablaufen (1—2: isentrop, 2—3:
isochor, 3—4: isentrop, 4—1: isochor). Um auf den Druck im Zustand 2 zu
kommen, bietet sich die Zustandsédnderung 1—2 an, da im Zustand 1 Druck
und Temperatur bekannt sind. Fiir die isentrope Zustandsédnderung gilt:

v\ 1,778 "
=p || =1,013bar-| = =25,4bar .
Pa=p (V] (0 178)

2

>

Die Temperatur im Zustand 2 kann genauso leicht berechnet werden:

(z-1) 0,4
T,=T- L =293,15K - 1,778 =736,03K =462,88°C .
V. 0,178

2 5
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Um an die Temperatur im Zustand 4 zu kommen, muss man einen etwas lédnge-
ren Weg gehen. Zuerst wird die Temperatur im Zustand 3 berechnet und zwar
mit Hilfe des idealen Gasgesetzes fiir die Zustdnde 1 und 3:
pV, =mRT, bzw. p,V, =mRT, .

Weil der Ausdruck mR in beiden Gleichungen vorkommt, kann man gleichset-
zen und hat dann

iV, 30bar-0,178/

T, = T, =

A4 1,013 bar-1,778/

Dann kénnen wir uns weiter zum Zustand 4 hangeln und haben dann

+293,15K =869,14K =595,99°C .

(z-1) 0,4
T, =T, [3J =869,14K~(0’178j =346,17K =73,02°C .
v, 1,778
Im Aufgabenteil b) geht es um Wéarmen. Daher brauchen wir als Erstes die
Wirmekapazitit des Arbeitsgases im Motor
R=c,—c, =c, -(x—1)=0,7171kJ/(kgK) - 0,4 = 0,2868kJ/(kgK)
und dazu auch dessen Masse
m— vV _ 1,013-10°N/m* -0,001778 m*
RT, 286,8J/(kgK)-293,15K
Dann kénnen die Warmen
0,, =me, (T, = T,)=2,14-10"kg -0,7171kJ/(kgK) - (869,14 K - 736,03 K

=2,14-10"kg .

=204,3J
und
Q,, =me, (T, —=T,)=2,14-10"kg -0,7171kJ/(kgK) - (293,15 K - 346,17 K)
=-81,4]

berechnet werden. Beide Wéarmen wurden beim Aufstellen der Energiebilanz
als in den Motor hinein gehend angenommen. Deswegen bedeutet das negative
Vorzeichen, dass die Warme Q4 in Wahrheit aus dem Motor geht.

Um die (vermutlich abgegebene) Arbeit zu berechnen (Aufgabenteil c)
wird der erste Hauptsatz fiir einen kompletten Arbeitszyklus aufgestellt und
zwar wieder unter der Annahme, dass alle Energien in den Motor rein gehen:

0=W,+0y +0, -
Damit wird die Arbeit
W, =-0, -0, =-2043] - (-8L4])=-12291]
berechnet. Diese hat ein negatives Vorzeichen, also haben wir abgegebene Ar-
beit.
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Aufgabe: 28 Kapitel: 9.2.4.1 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

Es wird jetzt ein Dampfkraft-Prozess betrachtet, der wie folgt ablduft: Sieden-
des Wasser des Zustandes 1 wird adiabat und reversibel auf p, = 160 bar ver-
dichtet. AnschlieBend wird bis zum Zustand 3 isobar Warme zugefiihrt. Der
dann vorliegende tiberhitzte Dampf wird in einer Turbine (#s < 1) adiabat auf
den unteren Prozessdruck p; = 0,03 bar entspannt. Wiirde die Turbine isentrop
arbeiten, ldge am Turbinenaustritt (Zustand 4°) gerade trocken geséttigter
Dampf vor. Im Kondensator des Prozesses wird isobar so lange gekiihlt, bis das
Wasser gerade vollstidndig kondensiert ist. Die Temperatur, bei der die Warme
abgegeben wird, liegt 15 K iiber der Umgebungstemperatur. Alle Informatio-

nen zu diesem Prozess sollen in einem T,s-Diagramm dargestellt werden.

Losung

Es ist ,,nur ein Diagramm gefordert. Das kommt in Priifungsaufgaben oft vor
und meistens als erste Teilaufgabe. Man sollte solche Diagramme daher am
besten im Schlaf zeichnen konnen. Folgendes Vorgehen hat sich dabei gut be-
wihrt:

e  Zuerst werden die Achsen gezeichnet und beschriftet.

e Dann wird bei einem Clausius-Rankine-Prozess das Nassdampfgebiet ein-
gezeichnet. Dabei sollte man wissen, wo der kritische Punkt liegt und wo
die Siedelinie und die Taulinie zu finden sind. Wenn ein Prozess darge-
stellt werden soll, bei dem z.B. ein ideales Gas verwendet wird, dann kann
und sollte man das Nassdampfgebiet natiirlich komplett weg lassen.

e Dann kann man die gegebenen Zustandspunkte einzeichnen. Hier stecken
Informationen zur Lage der Punkte oft in so Worten wie ,,gerade eben sie-
dende Fliissigkeit®, ,,geséttigter Dampf™ oder ,,bei Umgebungsdruck®

e Weitere Zustandspunkte kann man dann anhand der Angaben tiber die
Zustandsidnderungen einzeichnen. Dazu muss man das Diagramm um Iso-
baren (wenn eine Zustandsdnderung isobar ist), [sothermen (wenn eine Zu-
standsidnderung isotherm ist) und so weiter ergénzen. Bei Kreisprozessen
kommen zum Beispiel oft zwei Isobaren vor. Dann ist es wichtig zu wis-
sen, welche Isobare die mit dem héheren Druck ist.

e Daher muss man sich vorher einmal hingesetzt haben und sich fragen, ob
man in der Lage ist, in allen méglichen Zustandsdiagrammen zu erkennen,
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welche von zwei Isobaren (gilt genauso fiir Isothermen, Isentropen, usw.)
die mit dem groBeren Wert des Druckes (der Temperatur, der Entropie,
usw.) ist. Wenn nein: Schluss machen fiir heute, oder den inneren Schwei-
nehund tiberwinden, hinsetzen und entweder die Zusammenhénge verste-
hen oder auswendig lernen!

Wenn man das alles beachtet, dann sieht das T,s-Diagramm fiir den in der Auf-
gabe beschriebenen Prozess so aus:

T A

14.7 Aufgaben zu Gemischen

Aufgabe: 29 Kapitel: 10.2 Schwierigkeitsgrad: $" = 0

Trockene Luft ist ein Gemisch aus Ny, O,, Ar, CO; und Ne, deren Molanteile y;
und spezifische Warmekapazititen c,; (bei 25 °C) in der Tabelle angegeben
sind, sowie einiger anderer Gase (Kr, He, H,, Xe, O3) in vernachléssigbar klei-
ner Menge. Gesucht sind die Molmasse M, die Gaskonstante R, die Mi-
schungsentropie AS und der Isentropenexponent y der Luft bei 25 °C.

NZ 02 Ar COZ Ne

Vi 0,78084 | 0,20948 | 0,00934 | 0,00032 | 0,00002

cpi in kl/(kg/K) | 1,0397 | 0,91738 | 0,5203 | 0,8432 | 1,0299

M; in kg/kmol | 28,0134 | 31,998 | 39,948 | 44,010 | 20,179
Stoffdaten der Bestandteile von Luft
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Losung

Zuerst kommt die Molmasse des Gemisches ,,Luft” dran. Zu deren Berechnung
mit Hilfe der Molmassen der Komponenten und der Zusammensetzung haben
wir folgende Gleichung:

J

M=) M, y, =289645kg/kmol .

i=1

Die Berechnung der Gaskonstante ist schnell gemacht:
M 28,9645 kgK kgK

Die spezifische Mischungsentropie ist ganz allgemein

J ,
As—ﬁ_z (p,;ln;_Ril plZJ Zf (cpqilnT—Rilnpl‘zJ.

m  Ogm il Pia T, Dia

Da wir hier alle Komponenten bei 25 °C mischen, ist die Temperatur des Ge-

misches gleich der Temperatur aller Komponenten. Damit wird der erste Loga-
rithmus in der Klammer schon mal zu Null. Der Zweite hat das Verhéltnis der
Partialdriicke nach und vor dem Mischen als Argument, was durch y; ersetzt
werden. Dann wird aus der Gleichung oben:

J J ﬁ
As = _ZégiRi Iny, = _Zfi —Iny, .
= o M,

Fir die Massenanteile & gilt

M i
&= v,
und damit haben wir
kJ
=— Iny. =—R- Iny =0,1627—— .
Zy, ¥ Zly, » K

Fiir den Isentropenexponenten miissen die Gaskonstante und die isobare Wiér-
mekapazitit des Gemisches bekannt sein. Die Gaskonstante des Gemisches
haben wir schon, also fehlt nur noch dessen isobare Wirmekapazitit. Dazu
miissen wir als erstes die Massenanteile berechnen. Die Gleichung steht schon
oben und dann folgt:

Sy, =0,7552, &, =0,23142, &, =0,01288,

$co, =0,00049 und &y, =0,00001.

Damit wird die isobare Wérmekapazitit
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L kJ
p = Z & ¢y =1,0047 oK
berechnet und als letztes auch der Isentropenexponent
Cp Cp 1,0046

2 T e —R 1,0046—0,2870

5

Aufgabe: 30 Kapitel: 10.2 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

Ein adiabater Verdichter mit dem isentropen Wirkungsgrad #sy = 0,910 soll

Synthesegas von p; = 1,02 bar, #; = 30 °C auf p, = 6,75 bar verdichten. Das

Synthesegas besteht aus H, und CO (Molanteil yco = 0,333) und hat im Norm-

zustand (p, = 1,013 bar, ¢, = 0 °C) den Volumenstrom Vn = 100000 m3/h. Der

Verdichter wird durch eine adiabate Dampfturbine (551 = 0,875) direkt ange-

trieben. Dampf steht mit 4,6 bar und 260 °C (h = 2983,2 kl/kg, s = 7,3518

kJ/(kgK) ) zur Verfiigung. Er expandiert in der Turbine auf 0,08 bar.

a) Wie grof3 ist die erforderliche Verdichterleistung Py, wenn die spezifi-
schen isobaren Warmekapazitéten von H, und CO konstant sind?

b) Wie grofl muss der Dampfmassenstrom #1,, sein? Zur Berticksichtigung
von mechanischen Reibungsverlusten wird fiir die Berechnung der Turbi-
nenleistung der Ausdruck Pr 12 = Py, 12/ 1 mit 77, = 0,97 verwendet.

Komponente M / kg/kmol | ¢, / kl/(kgK)

H, 2,016 14,435
CO 28,011 1,044
Stoffdaten des Synthesegases

p/bar|t /°C | b/ Kkikg |h | Kikg|s' | kI/(kgK) | s”"/ kI/(kgK)
0,080 | 32,898 | 173,9 2577,1 0,5925 8,2296

Stoffdaten von Wasser

Losung

In Aufgabenteil a) wird nur der Verdichter betrachtet. Dazu miissen zuerst die
Molmasse und die Gaskonstante des Synthesegases berechnet werden:
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J
M =3 M, y, =0333-28,011kg/kmol +0,667 - 2,016 kg/kmol

i=1

=10,678 kg/kmol.
Und damit haben wir auch dessen individuelle Gaskonstante
R 8,314 kJ/(kmolK) — 07786 kJ .
10,678 kg/kmol kgK

Jetzt kommt der Massenstrom des Gases im Normzustand dran:
Vp, 27,778m"/s-1,013-10°N/m’
RT, 778,6J/(kgK) - 273,15K

Da ein isentroper Wirkungsgrad gegeben ist, wird der Verdichter auch erstmal

m="Vp= =13,231kg/s .

so behandelt. Soll heiflen, die Entropie des idealen(!) Synthesegases bleibt
beim Verdichten konstant

T,
s,—5, =0=c, In-= ~Rnf2 .
T 12
Damit kann die Temperatur 7, berechnet werden, die sich im reversiblen Fall

im Verdichteraustritt ergeben wiirde. Vorher muss die isobare Wéarmekapazitit

Cp =Cpco “$eo +Cpy, '51—12 =Cpco 'ﬁyco +Cpy, '%ym
=1,044kJ/(kgK) - 28,011 -0,333+14,435kJ/(kgK) - 2,016 -0,667
10,678 10,678
=2,73kJ/(kgK)

bestimmen und wir bekommen

0,7786 . 6,75

il P

T,:T]-e[‘f p']:303,15K-e(2’687 ”’2]:519,671(.

Jetzt kann endlich die Realitdt mit Hilfe des isentropen Wirkungsgrades zu-

riickkehren und wir berechnen die Verdichterleistung

1 . 1 .
PV,12 =s———m-Ww,,, :7'm'cp(T2'_7])

s,V sV

= ﬁ 13,23 1kg/s - 2,73kJ/(kgK) - (519,6 7K —303,15K ) =8,595 MW .

Im Aufgabenteil b) wird die Turbine behandelt. Auch hier ist ein isentroper
Wirkungsgrad gegeben. Um die Enthalpie im Austritt fiir die reversibel arbei-
tende Turbine zu bestimmen, muss der Dampfgehalt x bestimmt werden:
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_s—s" 73518-0,5925
Y T 8,2296-0,5925
Fiir den reversiblen Fall ist damit die spezifische Enthalpie im Austritt

By, =x-h"+(1-x)-h'=0,85506-2577,1kJ/kg + (1 - 0,85506) 1739 kI/kg

=2300,88kJ/kg

und jetzt kommen wir iiber die Energiebilanz der Turbine

P,
2 = My 1 '(hD,l - hD,2’)

m

=0,88506 .

PT,12 =

zum gesuchten Dampfmassenstrom
_ Py B 8595kW

P o lur (=i )] 0,97-[0.875-(2983,2 kJ/kg - 2300,88 kJ/kg)]
=14,84kg/s .

m

Aufgabe: 31 Kapitel: 10.2.4 Schwierigkeitsgrad: S™ > 0

e konst.

- |
-

B 4 Kohlun ®
b(cr;eﬁs:ri:m @
by

Mit einem binédren, idealen Gemisch wird eine fraktionierte Destillation durch-
gefuihrt. Der Begriff der Destillation ist hoffentlich klar. Das ist, wenn ein Ge-
misch, normalerweise durch Erwidrmen, soweit wie miiglich181 in seine reinen

Komponenten getrennt wird. Fraktioniert 1duft das Ganze dann ab, wenn man
den Vorgang, wie hier im Bild zu sehen ist, in einem geschlossenen Behilter
durchfiihrt, der so gebaut ist, dass der Druck im Inneren konstant bleibt und
man dann die einzelnen so genannten Fraktionen aus der Dampfphase abzieht.
Eine Fraktion ist eine sehr kleine Menge an Stoff, deren Entnahme die Ver-
hiltnisse im System nicht merklich dndert.

'8! Die Zerlegung in 100% reine Reinstoffe geht allerdings nicht.
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Bei der hier durchgefiihrten Destillation wird insgesamt dreimal eine kleine
Menge Destillat abgenommen. Die erste Entnahme findet unmittelbar nach
dem Siedebeginn statt und die letzte am Ende des Siedevorganges. Die Tempe-
raturerh6hung zwischen der ersten und der zweiten Abnahme ist genauso grof3
wie die Temperaturerh6hung zwischen der zweiten und der dritten Abnahme.
Der Vorgang dieser Destillation ist in einem T,xy-Diagramm darzustellen.

Losung

Die Losung ist eigentlich ganz einfach. Zuerst brauchen wir ein T.,xy-
Diagramm fiir eine ideale, bindre Losung und dann miissen nur noch die drei
Punkte eingezeichnet werden, an denen Destillat entnommen wird. Laut Auf-
gabenstellung muss der Abstand zwischen der Temperatur 7; bei der ersten
Entnahme zu Siedebeginn und der Temperatur 7, bei der zweiten Entnahme
genauso grof} sein, wie der Abstand zwischen 7, und T3, der Temperatur am
Ende des Siedevorganges. Dann koénnen im Diagramm auch die Zusammenset-
zungen der Destillat-Phasen zu allen Zeitpunkten abgelesen werden. Beim Sie-
debeginn (Zustand 1, nur Fliissigkeit im Behilter) hat die entnommene Dampf-
phase die Zusammensetzung y;, im Zustand 2 Zusammensetzung ), und im
Zustand 3 (alles im Behdlter ist gerade gasformig), die Zusammensetzung ys.

A —l

R ——

Q
R
e
=<
oy

N



14.8 Aufgaben zu feuchter Luft

Aufgabe: 32 Kapitel: 11.3.1 Schwierigkeitsgrad: $™ = 0

Feuchte Luft mit der relativen Feuchte ¢, = 0,50 wird von p; = 1,02 bar, #; = 20
°C auf p, =4,55 bar adiabat verdichtet und dann isobar abgekiihlt.

a) Bei welcher Temperatur £, beginnt Wasserdampf zu kondensieren, wenn
mit der Antoine-Gleichung fiir den Dampfdruck gerechnet wird?

logl{Ps} 519625 1130630
bar 233,426 + %c

b) Bei welcher Temperatur #;;, beginnt Wasserdampf zu kondensieren, wenn
mit den Stoffdaten aus der Tabelle und linearer Interpolation gerechnet

wird?

t/°C 20 25 30 31 32 33 34 35
ps /mbar |23,30|31,58|42,32|44,81|47,43|50,18|53,07 | 56,09
Dampfdruck von Wasser

NA HERK SCHIWFEL, WIiE WAR'S MiT
EiEM TROWENEN WEIN AUF DIE
BESTANDENE PRI FUNG 2

W.. WAS .. 2 JETRT REICHT'S ARER
HERR PROFESSOR ! ERST WASSER DAMPSF,
DANN FEUGHTE LUPT UND JETRT AUH
NOCH TROCKENE FLUSSIGKEIT 22 1

Losung

Beide Teilaufgaben haben denselben Losungsweg, nur dass die verwendeten
Stoffdaten unterschiedliche Quellen haben. Einmal haben wir eine Gleichung
und einmal muss in einer Dampftafel interpoliert werden. Es geht hier also
letztlich um den Vergleich der linearen Interpolation mit einer Gleichung. Zu-
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erst werden die Sattigungspartialdriicke des Wasserdampfes bei 20 °C ausge-

rechnet. Diese sind bei Verwendung der angegebenen Antoine-Gleichung
1730,630

233,426+ 20

und bei Verwendung der Dampftafel
P, =23,30 mbar .

Wir kénnen die Wasserdampfbeladung jeweils fir den Zustand 1 ausrechnen

logloL'j; } =5,19625— & p,. =23,2977 mbar

und bekommen die folgenden Ergebnisse:
Xwpla — 0,622- [MJ =0,622 ( 0,5-0,0232977 j =0,0071856

P—@Ds 1,02-0,5-0,0232977

Xyp = 0,622+ 0,5-0,02330
h 1,02-0,5-0,02330

Kondensation in dem Augenblick ein, wenn durch die Abkiihlung der Partial-

j =0,0071863

druck des Wasserdampfes gleich dem Sattigungspartialdruck geworden ist. Das
ist der Zustand 3. Die Wasserdampfbeladung ist unverédndert, aber jetzt ist ¢ =
1 und die beiden letzten Gleichungen kénnen jeweils zu

Ps3a

0,622 ————
4,55bar - pg,

J =0,0071856 und
Ds3p

0,622 ———>>2>——
4,55bar— pg

J =0,0071863

umgeschrieben werden. Am Ende bekommt man dann die Werte

Pss, =51,96mbar und pg,, =51,97 mbar
fiir den Partialdruck des Wasserdampfes. Daraus wird jetzt zuerst die Tempera-
tur fiir den Fall a) berechnet

1 [0,05196 1730,630
10 -

233,426 + ’3/0(:

und dann die Temperatur fiir den Fall b)
o 51,97 mbar — 53,07 mbar
ty, =33°C+

50,18 mbar — 53,07 mbar

Die Ergebnisse unterscheiden sich erst hinter dem Komma, also im Bereich

} =5,19625 - o 1, =33,62°C

-(34°C-33°C) =33,38°C .

von Zehntel Grad. Auch wenn die Methode der linearen Interpolation im Com-
puter-Zeitalter etwas altbacken wirkt: Man kann dieses Verfahren ruhig an-
wenden und bekommt auch meistens akzeptable Resultate dabei.
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Aufgabe: 33 Kapitel: 11.3.2 Schwierigkeitsgrad: $"> 0

H @

'\L\??Q

"‘t(u R

T,

Zur Beheizung einer finnischen Sauna (das sind die fiir Riicklichtreparierer und
Saisonkennzeichenfahrer) wird gesittigte feuchte Luft mit den Daten ¢, = 20,0
°C, p1 = 990 mbar und dem Volumenstrom V1 = 180 m?h in eine beheizte
Mischkammer geleitet, in die auch Wasser mit £, = 35,0 °C einstromt. Aus der
Mischkammer soll feuchte Luft mit #3 = 60,0 °C, p3 = 1013 mbar und der rela-
tiven Feuchte @3 = 0,9 flir die Sauna kommen. Der Séttigungsdruck von Was-
serdampf ist p( = 20 °C) = 23,30 mbar und p(z = 60 °C) = 198,72 mbar.

a) Wie groB} sind die Wasserdampfbeladungen x; und x3 der Luftstréme?

b) Wie groB sind der Massenstrom 7z,,, des zugefiihrten Wassers und der

Massenstrom 71, der abstromenden feuchten Luft?
¢) Wie groB ist der Wirmestrom Q mit dem die Mischkammer beheizt wer-

den muss?

Stoffdaten Wasser Luft

cowp = 1,852 kI/(kg K)
cowr=419kl/(kgK) |cpr = 1,005 kl/(kg K)

spezifische isobare

Wirmekanazitit
drmekapazititen cpw = 2,05 kJ/(kg K)
e.r amptungsenthalpie rw.p = 2502 kl/kg B
bei 0°C ’
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Losung

Fir a) haben wir eine Gleichung, die man auf die Massenstrome der Reihe

Xy p = 0,622 [pWDJ .
P~—Pwp

Man muss jetzt nur noch wissen, dass beim Zustand 1 der Partialdruck des

nach anwenden kann:

Wasserdampfes gleich dem Séttigungspartialdruck bei der entsprechenden
Temperatur ist, weil es sich dort um gesittigte feuchte Luft handelt. Dann kann
man

23,23 mbar
990 mbar — 23,23 mbar

schreiben. Fiir den Zustand 3 kann der Partialdruck des Wasserdampfes mit

Xy = 0,622 [ J =0,01495

Hilfe der relativen Feuchte und des Sittigungspartialdrucks ausgedriickt wer-
den:

0,9-198,72 mbar
1013 mbar — 0,9 -198,72 mbar

Xyns = 0,622( j =0,13336 .

Fiir den Teil b) brauchen wir eine Massenbilanz. Genauer gesagt: Zwei Mas-

senbilanzen, wir konnen ndmlich Wasser und Luft einzeln bilanzieren.
Wasser: My py FMygs = Myps

Luft: = g

Das spezifische Volumen der feuchten Luft im Eintritt (Zustand 1) ist

Vi, = B Rup (0,622+ x4, )

1

3
_ 29315K -461,5 J/z(kg K) (0,622+0,01653)= 0872585
99000 N/m kg
und damit ist der Massenstrom der Luft im Eintritt
y 3
i = 00SIS G 6930 kgs

T v, 0872585m’/kg

Jetzt kann der Massenstrom des Wasserdampfes
My py = Xyp, M, = 0,01495-0,05730kg/s =0,0008567 kg/s

im selben Zustand berechnet werden.
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Fur den Austritt aus der Mischkammer (Zustand 3) wird ganz dhnlich vorge-
gangen. Der Massenstrom der trockenen Luft ist ja schon bekannt und damit
kann der Massenstrom an Wasserdampf berechnet werden:

My ps = M5 Xy ps = 0,05730kg/s-0,13336 = 0,00764 kg/s .

Damit gilt fiir den Massenstrom des im Zustand 2 zugefiihrten fliissigen Was-

S€rs
g gy = Ty s — Tty = 0,00764kg/s —0,0008567 kg/s

=0,00678kg/s
und der Massenstrom der feuchten Luft, der in die Sauna geht, ist
my =my 5 +ny, 5 =0,0573kg/s +0,00764 kg/s =0,0649kg/s .
Im Aufgabenteil ¢) muss fiir die Berechnung des Warmstromes die Energiebi-
lanz aufgestellt werden. Diese lautet
Q =H,-H -H,,
wenn man gleich passend umstellt. Die Enthalpien konnen durch die spezifi-
schen GréBen und die Massenstrome ersetzt werden
Q = mL,} : hL,3 + mW,D,} : hw,n,} - mL,l 'hL,l + mW‘D,l 'hw,D,l - mW‘F,Z : hw,F,z
und die spezifischen Enthalpien konnen mit Hilfe von Stoffdaten berechnet
werden:
Q =y Cpy by F iy s ‘(CP,W,D i +rW,D)
_mL,I “CpL 1 _mW,D,l '(CP,W,D 1 +rW,D)_mW,F,2 “Cpwr 1.
Dann wird aus der letzten Gleichung
0 =0,05730kg/s -1,005kJ/(kgK) - 60°C

+0,00764kg/s - (1,852 kJ/(kgK) - 60°C + 2502 kJ/kg)

—0,05730kg/s - 1,005 kJ/(kgK) - 20°C

—0,0008567 kg/s - (1,852 kJ/(kgK)-20°C + 2502 kJ/kg)

—0,00678kg/s - 4,19kJ/(kgK)-35°C

=19,1kW

und ,,schon® haben wir den zur Beheizung der Sauna erforderlichen Wiarme-
strom berechnet. Der Warmestrom ist positiv, also war unsere Annahme rich-
tig, dass er in die Mischkammer hinein geht.
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Aufgabe: 34 Kapitel: 11.3.2 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

60°C

Eine nicht gemischte Sauna mit /= 60 °C und ¢ = 0,6 wird versehentlich durch
einen Elektrotechnik-Studenten betreten. Dessen Brille hat in dem Augenblick,
wo die Saunatiir von innen zugemacht wird, eine Temperatur von 25 °C und
beschligt folgerichtig sofort. Wie lange dauert es, bis der ,,ménnliche'** Sau-
nierer wieder freie Sicht hat und seinen Fehler erkennen kann, die Brille mit
der Masse mp = 0,05 kg und der mittleren Warmekapazitit des Brillenmaterials
cg = 500 J/(kgK) also nicht mehr beschlagen ist? Die Warmeaufnahme der
Brille kann fiir die ersten 5 Minuten nach dem Betreten der Sauna mit
O =3W als konstant angenommen werden. Der Sittigungsdruck von Wasser-
dampf soll mit der Antoine-Gleichung

logl{ps} — 519625 — 1130630
bar

233,426 + %c

berechnet werden.

182 _iiber die Ménnlichkeit von E-Technikern lasst sich diskutieren.
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Losung

Zuerst muss fiir die Luft in der Sauna die Taupunkttemperatur berechnet wer-
den, denn das ist genau die Temperatur, welche die Brille erreichen muss, da-
mit sich das auf dem Glas kondensierte Wasser wieder verfliichtigt. Dazu wird
zuerst der Partialdruck des Wasserdampfes in der Sauna bei den gegebenen

Werten mit Hilfe der Antoine-Gleichung berechnet:
1730,630

Pwp =@ ps(t=60°C) = 0,6~10[ ’ 7”3"‘26*60] =119,23mbar .

Dieser Druck wird dann wieder in die Antoine-Gleichung eingesetzt um die
Taupunkt-Temperatur

T, =49,36°C
zu berechnen. Jetzt wird die Energiebilanz fiir die Brille aufgestellt (erster

Hauptsatz fiir ein instationéres System):
au .
—=0
dr

und dann die thermische Zustandsgleichung fiir die Brille eingesetzt:

au

7 =mg-Cg .
Wenn man dann noch umsortiert, dann haben wir die Temperaturdnderung mit
der Zeit, die wegen des (laut Aufgabenstellung) konstanten Warmestroms auch

konstant ist:
dt 3w K

>

—= =0,12— .
dr  500(J/kgK)-0,05 kg s

Daraus wird dann
_49,36°C-25°C
0,12 K/s

Hinter der letzten Umformung steckt tibrigens ein einfaches Integral {iber einen

=203,03s .

konstanten Wert. Die Erkenntnis kommt unserem E-Techniker also frithestens
nach 3 Minuten und ca. 23 Sekunden, sofern sich nicht vorher schon irgend-
welche Auffilligkeiten ergeben haben, die dann aber ohnehin nicht Gegenstand
der Thermodynamik wéren.
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14.9 Aufgaben zur Verbrennung

Aufgabe: 35 Kapitel: 12.2 Schwierigkeitsgrad: $™ > 0

In einem Behilter befindet sich ein Gemisch aus 1 kg Methan CH, und 5 kg

Sauerstoff O,. Das Gemisch wird geziindet.

a) Wie lautet die Reaktionsgleichung?

b) Welche Masse Sauerstoff ist notwendig, um 1 kmol Methan zu verbren-
nen?

¢) Wie viel Sauerstoff bleibt tibrig, wenn das 1 kg des Methans im Behilter
vollstindig verbrennt?

Gegeben: M, =16 kg/kmol, M, =32 kg/kmol

Losung

Um bei a) die Reaktionsgleichung hinschreiben zu koénnen, muss man die
Chemie der Verbrennung der chemischen Elemente des Methans (Kohlenstoff

und Wasserstoff) kennen:
C+0, — CO,

H2+%O2 —> H,O0

Dann konnen wir versuchsweise einmal Folgendes hinschreiben:
ImolCH, +n,mol O, —— n,molCO, +n,;molH,0 .
Die #»; sind die noch unbekannten stochiometrischen Koeffizienten der Reak-
tionsgleichung, die wir durch eine Bilanz fiir jedes beteiligte chemische Ele-
ment (oder durch Ausprobieren) rausbekommen. Chemisch korrekt lautet die
Reaktionsgleichung
CH,+20, —— CO,+2H,0.
Aufgabenteil b) ist jetzt easy: Die Reaktionsgleichung sagt uns, dass zur
Verbrennung von 1 kmol Methan genau 2 kmol Sauerstoff erforderlich sind.
Damit wird die erforderliche Sauerstoff- Masse zu
m, =2kmol- M, =64kg .
Aufgabenteil c) ist auch ganz entspannt zu machen. Im Behilter ist 1kg Me-
than, also ist dessen Stoffmenge
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1k
Aoy, = —<8 _ ikmol .
Y My, 16
Laut der Reaktionsgleichung wird dafiir die doppelte Menge an Sauerstoff be-
notigt. Daher ist die Masse an Sauerstoff, die nach der Verbrennung tibrig

bleibt

Mg, o = Ske - kmol- 3250 _j4
> 8 kg
Aufgabe: 36 Kapitel: 12.4 Schwierigkeitsgrad: S>> 0

In einem Verbrennungsmotor wird Benzin (Elementaranalyse: xc = 0,855, xy, =
0,145, Heizwert: h, = 43,5 MJ/kg) beim Luftverhiltnis A = 1 verbrannt. Die
Motorleistung ist P = 62,5 kW, der Brennstoffmassenstrom betragt n, =5,75
g/s. Der Brennstoff und die Luft werden bei 5, = 7. = 25 °C zugefiihrt. Das Ab-
gas verlisst den Motor mit £4 = 900 °C. Man berechne den Wirmestrom O, der
durch Kiihlwasser oder Kiihlluft abgefiihrt wird.

Die mittlere spezifischen isobaren Wiarmekapazititen ¢, des stochiometri-
schen Verbrennungsgases stehen in der folgenden Mini-Tabelle.

t/°C | & /| kI(kgK)
25 1,0595
900 1,1835
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Losung

Als Erstes bitte den ersten Hauptsatz fiir den Verbrennungsvorgang aufstellen.
Dann haben wir

Q = ring, [CP,B ([B 1 )]+ Mg AL i [CP,L (tL ) )]_ N [CP,A (tA ) )]+ g h, — P
fiir den abgehenden Wérmestrom. Jetzt konnen wir uns ein paar von den Gro-
Ben in der Gleichung besorgen. Zuerst die Massenstrome. Der stéchiometrische
Sauerstoffbedarf ist

O o[, T |_ (0855, 0145) o kmolO,
12 4 12 4 kg Br

und daraus kann die erforderliche Sauerstoffmasse berechnet werden

, keO,
kmol kmol
L. —01075Xmol0,  kmolO, o ke Luft
kg Br 0,232 ke Br

und ebenso der Luftmassenstrom
iy, =iy, AL =5752.1483=8526% .
s s

Mit einer einfachen Massenbilanz um den stationdr arbeitenden Motor be-

kommen wir dann auch den Abgasmassenstrom
i, =iy i, =91,01 &
s

Dann nehmen wir uns die Warmekapazitéten fiir das Abgas vor:

~ 1900°C ° ~ 125°C; °
5 = Gl 1900°C— Gy 25 118705
A 900°C —25°C T T kgK

Als Bezugstemperatur nehmen wir natiirlich 7, = 25 °C und damit wird die Bi-
lanz etwas einfacher:

Q= myh,—P—m, [CP,A(tA _to)]
kJ

5,75-107° g~43,5'103 K 62,5—
s kg s

-91,01-107° kg-{msmk]-@omc -25°c)}
S kgK

= 93,1kW.
Der Wérmestrom wurde in der Energiebilanz als vom Motor abgegeben ange-
setzt und das positive Vorzeichen des Ergebnisses bestitigt unsere Annahme.
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Aufgabe: 37 Kapitel: 12.4 Schwierigkeitsgrad: S>> 0

Der adiabaten Brennkammer einer Gasturbinenanlage wird Gasél als Brenn-
stoff mit 1, = 0,975 kg/s und #5 = 20 °C zugefiihrt. Die zur Verbrennung beno-
tigte Luft (R, = 0,2871 kJ/(kgK), m, = 50,0 kg/s) wird mit #; =20 °C und p; =
1,01 bar aus der Umgebung angesaugt und in einem adiabatem Verdichter (7 v
= 0,877) auf p, = 12,5 bar verdichtet. Die Temperaturabhingigkeiten des
Heizwertes des Gasols sy = 42,9 MJ/kg und der Wiarmekapazitit cg = 2,05
kJ/(kgK) konnen im Temperaturbereich zwischen 0 °C und 100 °C vernachlis-
sigt werden. Der stochiometrische Luftbedarf fiir die Verbrennung ist Ly, =
14,527. In der ersten Tabelle stehen die spezifischen Entropien der als ideales
Gas zu behandelnden Luft .

t /°C 20 300 320 340
st/ kJ/(kgK) 6,8473 7,5299 7,5658 | 7,6007

Spezifische Entropie von Luft bei 1,01 bar

Die mittleren spezifischen Wirmekapazititen von Luft und dem stéchiometri-
schen Verbrennungsgas (beides ideale Gase) sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengefasst.

t /°C 20 300 350 400 | 1000 | 1050 | 1100

Cop /kJ/(kgK) | 1,0041]1,01921,0237(1,0286 | 1,0910 |1,0956 | 1,1001

Coassen, / KI/(kgK) 11,0537 1,0901 |1,0973|1,1047 | 1,1916 | 1,1979 | 1,2041

Spezifische Wirmekapazititen von Luft und Abgas

a) Wie grof ist die Leistung P, des Verdichters?

b) Wie groB ist die Celsiustemperatur #, der Luft beim Eintritt in die Brenn-
kammer?

¢) Wie groB} ist das Luftverhéltnis A der Verbrennung?

d) Mit welcher Temperatur 5 strdmt das Verbrennungsgas aus der Brenn-
kammer? Tipp: Wahle 7, = 0 °C als Bezugstemperatur fiir die Aufstellung
der Energiebilanz der Brennkammer.
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Losung

Im Aufgabenteil a) wird zuerst nur der Verdichter betrachtet. Da wir einen i-
sentropen Wirkungsgrad gegeben haben, miissen wir zuerst einmal die Tempe-
ratur im Austritt bestimmen, die die Luft Adtfe, wenn der Verdichter reversibel
wdre. Weil wir davon ausgehen diirfen, dass die Entropie gleich bleibt, konnen
wir fiir die Luft als ideales Gas

T/
s,—5,=0=c, - In-= —RLln&
n P

schreiben. Der erste Term auf der rechten Seite stellt die Temperaturabhéngig-
keit der Entropie der Luft dar. Zahlenwerte fiir die Entropie der Luft in Abhén-
gigkeit von der Temperatur stehen in der ersten der beiden Tabellen. Wir miis-
sen dann zusitzlich noch die Druckabhingigkeit beachten. Dann kénnen wir
auch
51t p) = 5,15, p,) = 5,(t3, p) — Ry ln%
1
schreiben. In der letzten Gleichung ist genau auf die Indices von Druck und
Temperatur zu achten! Jetzt alles einsetzen, was schon bekannt ist und wir ha-

ben mit
s,(t5, p)= 6,8473£ + 0,2871£1n 12,5 = 7,56958£
kgK kgK 1,01 kgK

eine Gleichung, mit deren Hilfe wir ¢, durch lineare Interpolation in der ersten

Tabelle berechnen kénnen. Man muss dazu mit Hilfe der Entropie eine Tempe-
ratur ermitteln. Das ist von der Vorgehensweise her zwar etwas ungewdhnlich,
geht aber genauso gut wie die umgekehrte Bestimmung der Entropie, wenn
man die Temperatur kennt! Die lineare Interpolation ergibt
t, =322,17°C .

Fir die Energiebilanz brauchen wir die mittlere Wérmekapazitit der Luft.
Auch hier muss an einer Stelle linear interpoliert werden, dieses mal aber in der
zweiten Tabelle:

t A
— o
f t; -1
~1,0212kJ/(kgK)-322,17°C - 1,0041kJ/(kgK)-20°C
322,17°C-20°C

=1,0223kJ/(kgK).

, o~
= CpL L

0°C

th CP,L

CP,L
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Dann lautet der erste Hauptsatz, umgestellt nach der vom Verdichter abgege-

benen Leistung:
P, = 1. T “ Lt -1,)= 1 soke. 1,0223£ -(322,17°C -20°C)
My f 0877 ~ s kgK
=17,6IMW.

Fir Aufgabenteil b), die Berechnung der realen Temperatur im Verdichteraus-

tritt, wird die Definition des isentropen Wirkungsgrades
~ %,
Wiy hy—h Cl’,L‘,l '(t2 _tl)
Msv = = -
4 '(t2 _tl)

Wiz hy, —h, EP,L
verwendet. Umstellen nach der Temperatur #, und Einsetzen von allem, was

bekannt ist, ergibt:

~ |5 (.
C . '(fz _tl) . o _ 0
- pL\,l = 1,0223kJ/(kgK) (322,{27 C-20°C) L 20°C
sy Crr 4 0,877- CpL 4
_ 352,2331r2kJ/kg L 20°C
CP,L

4
Hier muss iterativ gearbeitet werden und dabei auch noch interpoliert werden
(4chz). Die Vorgehensweise ist dabei die Folgende: Es wird zuerst ein Start-
wert fiir #, geraten'®, dann wird damit die mittlere Warmekapazitit berechnet,
dann damit eine neue Temperatur, dann damit eine neue mittlere Warmekapa-
zitdt und so weiter.

boin °C | Gl in kI/(kgK)
322,17 1,0223
364,55 1,0251
363,60 1,0250
363,63 1,0250

'8 Wirklich geraten wird hier nicht, denn es wird einfach die Temperatur als Startwert ge-
nommen, die fiir den Austrittsquerschnitt des isentrop arbeitenden Verdichters berechnet wur-
de.
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Hier wird die Iteration abgebrochen, denn die Wéirmekapazitit ,,steht im
Rahmen unserer Genauigkeit und damit auch die Temperatur. Also ist #, =
363,6 °C.

Ab Aufgabenteil c) geht es dann endlich auch mal um Verbrennung. Zur
Berechnung des Luftiiberschusses A haben wir die folgende Gleichung:

L = ﬂ = A’ : Lmin .
my
Umstellen und Einsetzen ergibt
a=—"T  _353.

min * 7B
Jetzt kommt im Aufgabenteil d) der kronende Abschluss, die Berechnung der
adiabaten Verbrennungstemperatur, denn das ist im nach aulen adiabaten Ide-
alfall die Temperatur, mit der das Abgas die Brennkammer verldsst. Dazu stel-
len wir die Energiebilanz fiir die stationér arbeitende Brennkammer auf:
O=cpp-ty+4-Ly, ’EP,L(tL)'tL

- (l - 1)'Lmin : EP,L (tA ) Iy~ (l + Loy, ) EP,A,sttich. (tA )'tA + hu :
Zuerst ist hier zu sagen, dass durch die duferst geschickte Wahl der Bezugs-
temperatur # = 0 °C die Berechnung der temperaturabhidngigen Warmekapazi-
titen deutlich einfacher wurde, denn die Werte konnen jetzt direkt aus der
zweiten Tabelle genommen werden.

AuBerdem ist hier wichtig, dass in der zweiten Tabelle die Warmekapazi-
titen des stochiometrischen Verbrennungsgases gegeben sind, also des Abga-
ses, das bei einer Verbrennung mit A = 1 entstehen wiirde. Da die Brennkam-
mer aber mit Luftiiberschuss gefahren wird, muss auch der unverbrannte, aber
natiirlich auch erwdrmte Anteil der Luft am Abgas (A-1) mit betrachtet werden.
Jetzt, alles was wir kennen in die Gleichung rein werfen, und wir haben:

0= 2,05kJ/(kgK)-20°C+51,28031-1,0250kJ/(kgK)-363,6°C

~36,75331-Cp (1, ) 2y —15,527Cp pssen (4 )4 +42900kJ/kg .
Umstellen nach der gesuchten Abgastemperatur 74 ergibt dann
62052,66 kl/kg
36,75331kJ/(kgK) - T, (¢4 )+ 15,527 kIN(KgK) - T o ssen. ()

und wir kénnen, auch wenn es langsam langweilig wird, wieder prima interpo-

N

lieren (gleich zweifach!) und iterieren:
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t, in °C Cp, in kJ/(kgK) Cpasiwen, 1N kJ/(kgK)
1050,00 1,0956 1,1979
1054,12 1,0984 1,1984
1052,14 1,0958 1,1982
1053,92 1,0960 1,1984
1053,75 1,0960 1,1984

Ab hier ,,stehen* beide Warmekapazititen und damit auch die Temperatur. Die
Iteration wird abgebrochen und das Ergebnis lautet £4 = 1053,75 °C.

Herzlichen Gliickwunsch!

Wer diese Aufgabe (ohne Hilfe!) bis zum Ende rechnen konnte, braucht sich
wegen einer Thermo-Priifung eigentlich keine allzu groBlen Sorgen mehr zu
machen. Das Einzige, was einen dann noch gefihrden kann, ist ein totaler
Blackout'

Aus unserer Erfahrung ist es aber trotzdem extrem sinnvoll, auch noch

in der Priifung.

Aufgaben aus alten Klausuren (vom selben Prof natiirlich) unter Klausurbedin-
gungen (also zum Beispiel mit Blick auf die Uhr und nur unter Verwendung
der zugelassenen Hilfsmittel) zu rechnen. Das hilft einem, die Eigenarten des
Priifers besser kennen zu lernen und ist aulerdem der ultimative Priifstein fiir
den Stand der eigenen Vorbereitungen!

184 Bitte nicht verwechseln mit einer Blackbox! Eine Blackbox ist ein extrem niitzliches Werk-
zeug in der Thermo-Priifung, ein Blackout ist extrem hinderlich.
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