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Die Systeme und ihre Beschreibung

2.1 Systeme und Energien

Ein Gegenstand oder ein Bereich wird zur Untersuchung abgegrenzt und als System
bezeichnet. Systeme werden durch Ubertragen von Energie beeinflusst.

Die Thermodynamik baut auf Beobachtung auf. Die Gegenstinde oder Bereiche der Be-
obachtung werden als thermodynamische Systeme bezeichnet.

Fiir eine genaue Beobachtung ist es notwendig, ein System! von seiner Umgebung
durch eine Grenze zu trennen.

Bei einem Motor kommt es beispielsweise darauf an, ob er mit oder ohne Lichtmaschi-
ne, mit oder ohne Getriebe untersucht werden soll. Entsprechend ist die Grenze zwischen
dem System und seiner Umgebung zu ziehen (Abb. 2.1). Die allgemeine Form dieser Aus-
sage zeigt Abb. 2.2.

Thermodynamische Prozesse lassen sich dann als eine wechselseitige Beeinflussung
von System und Umgebung oder von zwei Systemen untereinander auffassen (Abb. 2.3).

Energiciibertragung Die Beeinflussung von Systemen geschieht durch Ubertragen von
Energie. Jede Energieiibertragung bewirkt Anderungen des Zustandes im System, also
beispielsweise Anderungen von Druck und Temperatur.

Energie kann entweder auf mechanischem oder auf thermischem Weg oder auch ge-
bunden an einen Stoffstrom iibertragen werden (Abb. 2.4).

Bei mechanischer Energieiibertragung wirkt eine Kraft auf die Systemgrenze und ver-
richtet Arbeit.

L Als System bezeichnet man eine Gesamtheit von Teilen, die zueinander, zum Ganzen und in der
Regel auch zur Umwelt in irgendeiner Beziehung stehen, aufeinander wirken und sich gegenseitig
beeinflussen. Dagegen bilden die Elemente einer Menge nur ein bloes Beieinander. [Nach [49]]
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Abb. 2.1 Ein Motor als
Gegenstand einer thermo-
dynamischen Untersuchung
Die Systemgrenze kann Lichtmaschi-
ne und Getriebe einschlieBen oder
ausschlieBen. [Aus Lexikon Motoren-
technik, Vieweg 2004]

Wenn System und Umgebung verschiedene Temperaturen haben, wird Wérme iibertra-
gen, also auf thermischem Weg Energie in das System oder aus dem System transportiert.

Ein Stoffstrom, der iiber eine Systemgrenze tritt, hat zumindest kinetische Energie.
Auch weitere Energiearten werden auf diese Weise iibertragen, so dass man die stoff-
stromgebundenen Energien als dritte Art der Energielibertragung nennen muss.

Systemarten Es hat sich als zweckmifBig erwiesen, mehrere Arten von Systemen zu un-
terscheiden. In technischen Anlagen hat man es meistens mit Systemen zu tun, iiber deren
Grenzen Energiestrome und Stoffstrome flieBen. Solche Systeme nennt man offene Sys-
teme.

Abb. 2.5 zeigt als Beispiel eines offenen Systems eine von einem Stoffstrom durchflos-
sene Rohrleitung. In die Rohrleitung ist eine Maschine mit einer Welle eingebaut, mit der
Energie in Form von Arbeit in das System hinein oder aus dem System hinaus transpor-
tiert werden kann. Am Ende wird die Rohrleitung zu einem Wéirmeaustauscher, in dem
der Stoffstrom wie in Abb. 2.5 von einem Gasbrenner erwdrmt oder mit kaltem Wasser
abgekiihlt werden kann.

|
System : Umgebung
Grenze | |

Abb. 2.2 System, Grenze, Umgebung

Die Systemgrenzen werden durch gestrichelte (wie hier) oder durch strichpunktierte oder punktierte Linien gekennzeichnet.
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Abb. 2.3 Beeinflussung von Systemen durch Energieiibertragung
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gasgefllter Zylinder, verschlossen Behalter mit Flussigkeit, Rohrleitung, in der ein Stoffstrom
durch einen Kolben mit Pleuel geheizt durch einen Gasstrom die Grenze eines Systems Uberquert

Abb. 2.4 Arten der Energieiibertragung (Kennzeichen <)

Abb. 2.5 Offenes System -~ |
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Abb. 2.6 Geschlossenes System

Mechanische und thermische Energieiibertragung sind moglich, jedoch keine Stoffiibertragung.
Q Wirme
Wineeh Mechanische Arbeit

Systeme, iiber deren Grenzen nur Energiestrome, aber keine Stoffstrome flieBen, kom-
men in der Technik weniger vor, werden aber viel fiir grundsitzliche Uberlegungen be-
nutzt. Diese Systeme heilen geschlossene Systeme (Abb. 2.6).

Die Skizze zeigt als Beispiel eines geschlossenen Systems die Gasfiillung eines ven-
tillosen Zylinders, der durch einen Kolben verschlossen ist und durch einen Gasbrenner
erwirmt werden kann; Arbeit lédsst sich iiber die Kolbenstange iibertragen.

Ist bei einem System weder Energieiibertragung noch Stoffiibertragung moglich, nennt
man es ein abgeschlossenes System (Abb. 2.7).
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Abb. 2.7 Abgeschlossenes
System

Es ist keine Energieiibertragung und

keine Stoffiibertragung moglich.

Die Skizze zeigt als Beispiel eines abgeschlossenen Systems die Fiillung eines star-
ren, wiarmeisolierten Behilters. Die Kreuzschraffur kennzeichnet die zur Warmeddmmung
aufgebrachte Isolierung.

Adiabate, rigide und diatherme Systeme Wenn iiber die Grenze eines Systems keine
Wirme iibertragen werden kann, nennt man das System adiabat. Offene und geschlosse-
ne Systeme konnen durch eine entsprechende Wirmeisolierung geniigend genau adiabat
gemacht werden (Abb. 2.8). Natiirlich findet auch dann keine Warmeiibertragung statt,
wenn die Temperatur auf beiden Seiten der Grenze gleich ist. Dies trifft beispielsweise
auf alle Rohrleitungsquerschnitte zu, die daher immer als adiabat anzusehen sind.

Wenn iiber die Grenze eines Systems keine Arbeit iibertragen werden kann, ldsst es
sich als rigid bezeichnen.? Geschlossene Systeme, deren Grenzen durch starre und unver-
schiebbare Winde gebildet werden, konnen als rigid angesehen werden, solange die durch
Druck- und Temperaturinderungen hervorgerufenen Anderungen der Winde vernachlis-
sigbar sind. Nicht rigid sind Systeme, iiber deren Grenze durch Wellen, Kolbenstangen
oder andere bewegte Teile Arbeit iibertragen wird. Rohrleitungsquerschnitte sollen eben-
falls als rigid angesehen werden. Abgeschlossene Systeme sind immer rigid.

Systemgrenzen, liber die nur Wirme iibertragen werden kann, werden als diatherm
bezeichnet. Abb. 2.9 gibt noch einmal einen Uberblick iiber die behandelten Systemarten.

Systemgrenzen Die Grenzen von Systemen werden so festgelegt, wie es fiir eine Betrach-
tung zweckmiBig ist. Die Grenzen konnen durch die Oberfliache eines festen Korpers oder

- — JI_'_'_I '"_'$"_?(_ — Whech

Abb. 2.8 Adiabates offenes System und adiabates geschlossenes System

2 Die Bezeichnung adiabat fiir Systemgrenzen, iiber die keine Wirme flieBen kann, ist fest ein-
gefiihrt. Merkwiirdigerweise findet sich in der Literatur fiir Systemgrenzen, iiber die keine Arbeit
transportiert werden kann, kein entsprechender Ausdruck, allenfalls das Wort arbeitsdicht. Es bietet
sich ein Begriff mit der Bezeichnung rigid an, bei dessen Definition aber der Transport von Schub-
arbeit ausgeschlossen werden muss, da er sonst nicht auf offene Systeme angewendet werden kann.
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Offene Systeme Geschlossene Systeme
grenzen einen bestimmten Raum ab grenzen eine bestimmte Menge Stoff ab
Offenes System Rohr- Warme- Geschlossenes System

leitung Maschine austauscher

Allgemeiner Fall Keine Stofflibertragung

des thermodyna- m == o
mischen Systems  giffstrom- | e —_——
gebundene |4, Whech
Energie  armeit P Warme Q af
Adiabates offenes System Adiabates geschlossenes System
Keine Wérmeuibertragung ?X‘I‘I‘I’I‘I‘I’I’XI’IOX:E Keine Warmetlibertragung
x4 KA -
m—= = Be—
o L . % I e T W
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Rigides offenes System Rigides geschlossenes System

Keine Arbeitsiibertragung Keine Arbeitslibertragung

Keine Stofflibertragung
Keine Energielibertragung

Abb. 2.9 Systemarten
Thermodynamische Systeme tauschen im allgemeinen Fall mit ihrer Umgebung Stoff, Arbeit, Wirme und stoffstromgebundene

Energie aus. Werden einzelne dieser Wechselwirkungen ausgeschlossen, ergeben sich die verschiedenen Systemarten.

Abb. 2.10 Inhalt einer Gas- T TN
flasche als geschlossenes - /\
System T~ v

Die Systemgrenze wandert beim
Ausstromen mit und umschlieit (in

Gedanken) weiterhin die Fiillmenge.

einer Fliissigkeit, durch einen Rohrleitungsquerschnitt oder einen Wellenquerschnitt oder
auch durch eine nur gedachte Fldche gebildet werden.

Offene Systeme grenzen einen bestimmten Raum ab (und werden daher auch als Kon-
trollraum bezeichnet). IThre Lage dndert sich nicht.

Geschlossene Systeme grenzen eine bestimmte Menge Stoff ab, und ihre Grenzen kon-
nen mit der Ausdehnung des Stoffes ihre Lage dndern (Abb. 2.10).
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Abb. 2.11 Druckluftanlage als offenes Gesamtsystem
Das Gesamtsystem Druckluftanlage ist in die Teilsysteme Ansaugstutzen, Luftkompressor und Luftkiihler unterteilt. Die Teil-

grenzen sind dorthin gelegt, wo der Zustand der Luft leicht gemessen werden kann.

Wassereis . A
= —\\ T e Ammoniakdampf
I AN '/ | ..
I ~= I
I WasserflUssigkeit | ey
!_ __________ | Ammoniakfliissigkeit

Abb. 2.12 Beispicele fiir Zweiphasensysteme

Teilsysteme und Gesamtsystem Es kann zweckmifig sein, in einem zu untersuchenden
System Teilsysteme abzugrenzen oder mehrere (Teil-) Systeme zu einem Gesamtsystem
zusammenzufassen (Abb. 2.11).

Mehrphasensysteme Ein geschlossenes System, in dem Druck, Temperatur, Dichte und
die anderen physikalischen Groflen iiberall den gleichen Wert haben, nennt man homogen.
Ist dies nicht der Fall, spricht man von einem heterogenen System.

Ein homogenes System besteht immer nur aus einer Phase. Heterogene Systeme kon-
nen aus mehreren Phasen, also mehreren homogenen Teilsystemen zusammengesetzt sein.
Besonders hiufig trifft man auf Zweiphasensysteme wie in Abb. 2.12.

Beispiel 2.1

Ein elektrisches Gerit wird in einem Testraum untersucht (Abb. 2.13). Der Testraum
ist von einem Mantelraum umgeben, dessen Temperatur #y; stindig auf der Temperatur
tr des Testraumes gehalten wird. Die Trennwand zwischen Testraum und Mantelraum
ist luftdicht, aber wiarmedurchlidssig. Der Mantelraum ist gegeniiber der Umgebung
durch eine Wiarmeddmmung abgeschlossen. Das Gerét wird durch eine Leitung mit
elektrischer Energie versorgt.



2.2 Gleichgewicht und Beharrungszustand 19

Abb. 2.13 Untersuchungs-
anlage Mantelraum

Warmedammung

Testraum

Geréat

elektrische Leitung

Das System Testraum ist ein geschlossenes System, da kein Stoffstrom {iiber die
Grenze flieBt. Es kann als adiabat angesehen werden, da die beiden Temperaturen #y
und #g gleichgehalten werden. Das System ist nicht rigid, da elektrische Arbeit iiber
die Systemgrenze flieBt. Es hiingt von der zugefiihrten Leistung im Verhiltnis zu den
beteiligten Massen von Gerit und Testanlage ab, ob der Anstieg der Temperaturen
vernachldssigt und die Anlage als im Beharrungszustand befindlich angesehen werden
kann.

2.2 Gleichgewicht und Beharrungszustand

Die thermodynamische Beschreibung eines geschlossenen Systems wird sich dann als
besonders einfach erweisen, wenn es sich im Gleichgewicht befindet. Dem entspricht
bei einem offenen System der Beharrungszustand.

Gleichgewichtssatz Nach unserer Erfahrung strebt jedes sich selbst iiberlassene geschlos-
sene System einem Gleichgewichtszustand zu, den es niemals ohne Einwirkung von auflen
verlasst.

Ein geschlossenes System befindet sich dann in einem Gleichgewichtszustand, wenn
sich seine Eigenschaften zeitlich nicht dndern und rdumlich nicht verschieden sind. Bei-
spielsweise miissen Druck und Temperatur im System {iiberall gleich sein und diirfen sich
auch nicht dndern.

Es ist zweckmiBig, zwischen verschiedenen Arten von Gleichgewicht zu unterschei-
den. Dabei spielen die Eigenschaften der Wand, die System und Umgebung oder die zwei
Systeme trennt, die entscheidende Rolle.

Wenn zwei geschlossene Systeme mit zunédchst unterschiedlichen Driicken durch eine
biegsame oder verschiebbare Wand getrennt sind, wird nach unserer Erfahrung ein Druck-
ausgleich stattfinden. Die beiden Systeme kommen durch diesen Ausgleichsvorgang in
mechanisches Gleichgewicht (Abb. 2.14).
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Abb. 2.14 Zum mechanischen Gleichgewicht
Zwischen den Systemen A und B stellt sich durch Verbiegen oder Verschieben der Trennwand mechanisches Gleichgewicht ein.

(Die Trennwand soll selber keine Energie aufnehmen.)

Abb. 2.15 Rigide Wand TR T T T T T
Eine rigide Wand verhindert Druck- | A | : B |
ausgleich und damit mechanisches !_ P |

Gleichgewicht zwischen den Systemen
A und B. Pa # PB

Abb.2.16 Zum thermischen
Gleichgewicht

System E Wassereis unterhalb der
Erstarrungstemperatur

System F Wasserfliissigkeit oberhalb
der Erstarrungstemperatur

Wand D Becherglas

Wand A Dewar-Gefaf3
(Thermosflasche)

—Mppod—
. . = OOF

Das Gesamtsystem ist thermisch gegen %0 R A

die Umgebung isoliert. F 8

Eine starre oder unverschiebbare Wand zwischen zwei Systemen verhindert den Druck-
ausgleich; es kann keine Arbeit zwischen den beiden Systemen iibertragen werden. Eine
solche Wand bewirkt, dass sich kein mechanisches Gleichgewicht einstellt. Man kann sie
kurz als rigide Wand bezeichnen (Abb. 2.15).

Ganz entsprechend entscheiden die Eigenschaften der Trennwand zwischen Systemen
verschiedener Temperatur dariiber, ob zwischen diesen Systemen Wirme iibertragen wer-
den kann und damit ein Temperaturausgleich stattfindet. Eine Wand, die den thermischen
Ausgleich und damit die Einstellung eines thermischen Gleichgewichts, also eine Ubertra-
gung von Wirme verhindert, wird als adiabate Wand bezeichnet (Abb. 2.16). Eine Wand,
die den thermischen Ausgleich zulésst, hei3t diatherme Wand.

Von einem thermodynamischen Gleichgewicht spricht man, wenn sich zwei geschlos-
sene Systeme nicht nur im mechanischen und thermischen, sondern auch im chemischen
Gleichgewicht befinden. Wenn die beiden Systeme Stoffe enthalten, die miteinander che-
misch reagieren, kann dies durch eine undurchlissige Trennwand unterbunden werden.
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Abb. 2.17 Zum Beharrungszu- Rohrleitung zur Uber- Wéarmeaustauscher zur
stand eines offenen Systems tragung von Stoffstrom Ubertragung von Wérme
= a—— ==
N 1 | . _
() . -

Maschine zur Uber-
tragung von Arbeit P

Fehlt die Trennwand oder ist sie durchldssig, so lduft die Reaktion so lange, bis ein che-
misches Gleichgewicht erreicht ist. Solche Vorgidnge gehoren jedoch in den Bereich der
Chemischen Thermodynamik und sollen hier nicht weiter behandelt werden.

Beharrungszustand Die Frage nach dem Gleichgewicht fiihrt bei offenen Systemen zu
der Feststellung, dass offene Systeme nie sich selbst iiberlassen sind. Schon ein einziger
durchflieBender Stoffstrom bedeutet eine dauernde Wechselwirkung mit der Umgebung
(Abb. 2.17).

Es gibt aber auch fiir offene Systeme eine Bedingung entsprechend dem Gleichgewicht,
bei der Beschreibung und Berechnung einfach werden. Dies ist der Fall, wenn in dem
offenen System nur stationdre Prozesse ablaufen, also solche Prozesse, die sich im Laufe
der Zeit nicht dndern. Solche Systeme befinden sich im Beharrungszustand.

Ob sich ein System im Beharrungszustand befindet, kann an der Systemgrenze kon-
trolliert werden. Zum einen diirfen sich die Stoffstrome und die Energiestrome in ihrem
Betrag und in ihrem Zustand zeitlich nicht dndern. Zum anderen muss so viel an Stoff und
an Energie aus dem System hinausflieBen, wie hineingestromt ist; eine Aufladung oder
eine Entladung wiirde eine zeitliche Anderung bedeuten, also einen Beharrungszustand
verhindern.

Nullter Hauptsatz Der Druck p war als kennzeichnende Grofe fiir das mechanische
Gleichgewicht fluidgefiillter Systeme erkannt worden. In der Mechanik wird die Gleich-
heit der Driicke auf das Gleichgewicht von Kriften zuriickgefiihrt. Daraus lésst sich die
folgende, ebenfalls unserer Erfahrung entsprechende Aussage ableiten.

Ein System A wird mit einem System C so verbunden, dass sich mechanisches Gleich-
gewicht zwischen den beiden Systemen einstellt.

Dann wird das System C, ohne dass in ihm Veridnderungen eintreten, mit dem System
B verbunden (Abb. 2.18). Aus dem Gleichgewicht zwischen den Systemen A und C so-
wie dem Gleichgewicht zwischen den Systemen B und C schlieBen wir, dass sich auch
A und B miteinander im Gleichgewicht befinden. Das System C ist das Messgerit fiir
das mechanische Gleichgewicht. Zeigt es bei der Verbindung mit den Systemen A und
B den gleichen Druck an, so sind diese beiden Systeme untereinander im mechanischen
Gleichgewicht.
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Abb.2.18 Zur Ermittlung [ T T T 7 r—-—-1r . -7 |
des mechanischen und des
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Trotz des so festgestellten mechanischen Gleichgewichts kann es bei einer Beriihrung
der Systeme A und B zu Zustandsidnderungen in ihnen kommen. Diese sind erst ausge-
schlossen, wenn auerdem die Bedingung thermischen Gleichgewichts erfiillt ist.

Um zu ermitteln, ob sich die Systeme A und B im thermischen Gleichgewicht befin-
den, wird ein System C (aber in anderer Ausfiihrung als im vorhergehenden Versuch) mit
dem System A so lange in thermischen Kontakt gebracht, bis sich ein thermisches Gleich-
gewicht einstellt. AnschlieBend kommt das System C mit dem System B in thermischen
Kontakt. Zeigt sich dabei keine Zustandsidnderung im System C, sind also B und C im
thermischen Gleichgewicht, so wird daraus geschlossen, dass sich auch die Systeme A
und B miteinander im thermischen Gleichgewicht befinden.

Die vom System C zu messende Grofe, die anzeigt, ob thermisches Gleichgewicht vor-
liegt oder nicht, nennen wir Temperatur und das System C Thermometer. Die beschriebene
Erfahrung wird als Nullter Hauptsatz der Thermodynamik bezeichnet.

Zwei geschlossene Systeme, die jedes fiir sich mit einem dritten im thermischen
Gleichgewicht sind, stehen auch untereinander im thermischen Gleichgewicht.
Zwei geschlossene Systeme sind im thermischen Gleichgewicht miteinander,
wenn beide die gleiche Temperatur haben.
Zwei geschlossene Systeme sind nicht im thermischen Gleichgewicht miteinan-
der, wenn sie verschiedene Temperaturen haben.

Seine merkwiirdige Nummerierung verdankt dieser Erfahrungssatz dem Umstand, dass
er sachlich vor dem Ersten Hauptsatz einzuordnen ist, aber erst nach diesem erkannt wur-
de.



2.3 Stoff und Menge 23

2.3 Stoff und Menge
Wie beschreibt man Stoffe nach Art, Menge und Ausdehnung?

Um einen Stoff vollstindig zu beschreiben, der in einem geschlossenen System enthalten
ist, sind Angaben iiber die Art des Stoffes, dessen Menge und dessen Zustand notwendig
(Abb. 2.19).

Art Die Art eines Stoffes wird durch eine Wortbezeichnung wie Luft oder Ammoniak
oder durch eine chemische Formel beschrieben. Wir wollen uns auf reine Stoffe beschrin-
ken, also Elemente wie Helium, Verbindungen wie Kohlenmonoxid oder Gemische wie
Luft. Chemische Reaktionen sollen nicht auftreten. Die Zusammensetzung der Stoffe soll
unverdndert bleiben, ausgenommen bei der Behandlung der Gas- und Gas-Dampf-Gemi-
sche im Kap. 8 sowie der Verbrennungsprozesse im Kap. 11.

Menge Die Menge eines Stoffes lésst sich durch dessen Masse m oder dessen Stoffmenge
n angeben. Die Masse m wird durch Wigung bestimmt und ist uns als Mengenangabe
geldufig.

Die Stoffinenge n ist ein MaB fiir die Anzahl der Teilchen, aus denen die Menge des
Stoffes besteht. Als Einheit hat man diejenige Anzahl von Teilchen definiert, aus denen
12 Kilogramm des Kohlenstoff-Isotops 'C bestehen. Diese Einheit heift Kilomol. Die
in einem Kilomol enthaltene Anzahl von Teilchen (Atome oder Molekiile oder Teilchen
anderer Art) wird als AVOGADRO-Konstante N, bezeichnet.

N4 = (6,0220943 - 10%° + 6,32 - 10?°) kmol ! 2.1)

Die Stoffmenge ist eine Grof3e, die besonders fiir thermodynamische Berechnungen che-
mischer Prozesse geeignet ist. Die chemische Reaktionsgleichung

C+ 0, =CO, 2.2)

Abb.2.19 Gas in einem
Behiilter als Beispiel eines
geschlossenen Systems
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kann man auch als Stoffmengen-Gleichung lesen.

1 Atom C + 1 Molekiil O, = 1 Molekiil CO,
1 Kilomol C + 1 Kilomol O, = 1 Kilomol CO,

Die Masse m und die Stoffmenge » sind durch die Beziehung
m=M-n (2.3)

miteinander verkniipft, wobei der Proportionalititsfaktor M die Masse einer Teilchen-
menge von 1 Kilomol angibt und als Molmasse M bezeichnet wird. Der Wert der Mol-
masse M ist von der Masse der einzelnen Teilchen abhiingig, also fiir jeden Stoff anders.
Die Molmasse M ist eine stoffabhiingige Konstante (Tab. T-3 und T-4 im Anhang).

Ausdehnung Auch das Volumen V als Mal fiir den Raumbedarf eines Gases enthilt eine
Mengenangabe. Um den Raumbedarf unabhiingig von der Menge des Stoffes angeben zu
konnen, bezieht man das Volumen V auf die Masse m oder die Stoffmenge 7.

Das massebezogene Volumen heif3t

Vv
spezifisches Volumen v = s 2.4)
Das stoffmengenbezogene Volumen hei3t molares Volumen oder
%4
Molvolumen V,, = P (2.5)

Das Zeichen = ist zu lesen als ,,ist erkldrt als®.
Spezifisch bedeutet in der Thermodynamik auf die Masse bezogen. Zur Unterscheidung
vom spezifischen und vom molaren Volumen soll das mengenabhiéngige Volumen als

extensives Volumen V

bezeichnet werden. Die Umrechnung von spezifischen und molaren Volumen ergibt sich
aus den Gln. (2.4) und (2.5).

v

S Mo M @)

V Vv |
m

Extensive, spezifische und molare Groflen miissen oft ineinander umgerechnet werden, so
wie es hier fiir das Volumen gezeigt worden ist. Extensive Grof8en werden grundsitzlich
mit groen Buchstaben, zum Beispiel V', geschrieben — nur m und n bilden hier Ausnah-
men. Fiir spezifische GroBen werden kleine Buchstaben, im Beispiel v, verwendet und fiir
molare Grofen wieder grole Buchstaben mit dem Index m1, also im Beispiel V,,.
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Das spezifische Volumen v ist der Kehrwert der Dichte p.
1
v=- 2.7)

Die Dichte war schon friiher als die volumenbezogene Masse erklédrt worden.

2.8)

m
P=v

Beispiel 2.2

Ein Druckbehilter mit einem Rauminhalt von 7,36 m? enthilt 1370 kg Ethan (C,Hg).
Welche Werte haben spezifisches Volumen, Dichte und Molvolumen? Welche Stoff-

menge befindet sich im Behilter?

Daten

Rauminhalt V = 7,36 m? Ethanmasse m = 1370kg
Molmasse M = 30,05 kg/kmol

Spezifisches Volumen v, Dichte p und Molvolumen V,, [Gln. (2.6), (2.7) und (2.8)]

Vo 736m®
v= =M 537,10 md ke
m  1370kg
1 1 ke ,
- = _ gk
P T 537100 m g/m
k
V, = M -v = 30,05 k—gl .5,37-107 m*/kg = 0,161 m’/kmol
mo
Stoffmenge n [Gl. (2.3)]
m 1370 kg

= OTRE _ 45 6kmol
M~ 30,05ke/kmol o

Mengenstrome Bei der Behandlung offener Systeme braucht man GréBen, die die Men-
genstrome beschreiben, die tiber die Systemgrenze flieBen. Man bezieht daher die bisher
benutzten Mengengrofen auf die Zeitspanne und kennzeichnet diese Stromgroflen durch
einen dariiber gesetzten Punkt (entsprechend dem mathematischen Symbol fiir die Ablei-
tung nach der Zeit).

Massenstrom m,  Stoffmengenstrom n,  Volumenstrom 1%
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Abb.2.20 Ein bewegliches Bewegliches Offenes System
geschlossenes System iiber- geschlossenes System
quert die Grenze eines offenen l\ Ir e
— = — ——— -
Systems m—— L4 .. .1 Rohrleitungs-
L ______ I querschnitt A
= _ _ _
Lénge s

Die Verbindung zwischen Mengen und Mengenstromen ldsst sich herstellen, wenn man
ein kleines bewegliches geschlossenes System mit der Masse m betrachtet, das wihrend
einer Zeitspanne At iiber die Grenze eines offenen Systems stromt (Abb. 2.20).

m

Ao = (2.9)

Die Geschwindigkeit ¢ ist iiber die Linge s des geschlossenen Systems, die Zeitspanne
At und den Rohrleitungsquerschnitt A mit dem Volumenstrom 14 verkniipft.

s |4 1%

= — = = — 2-10
“TAr T A-Ar A 10

Daraus ergibt sich der Volumenstrom V mit
V=4A4-c. (2.11)

Die Verkniipfung des Massenstromes 71 mit dem Stoffmengenstrom 7 und dem Volumen-
strom V erfolgt analog zu den Gln. (2.3), (2.4) und (2.8).

=M -7 (2.12)
vV ;
v

Nach Gl. (2.11) ist die Geschwindigkeit ¢ gleich dem Quotienten aus Volumenstrom 14
und Stromungsquerschnitt A. Der entsprechende Quotient aus Massenstrom 72 und Stro-
mungsquerschnitt A wird als Massenstromdichte I oder auch als Massengeschwindigkeit
bezeichnet.

Izgzc'p (2.14)

Der analoge Begriff Volumenstromdichte ist nichts anderes als die Geschwindigkeit c.
Bei stationdren Prozessen ist der in ein offenes System eintretende Massenstrom 71,
gleich dem austretenden Massenstrom 71;.

my=Aj-pr-ci=Ay-pr-cr =11y
A1 *C1 _ AZ'CQ . (215)

_mz

m; =
V1 %]
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Diese Gleichung wird als Kontinuititsgleichung bezeichnet und vereinfacht sich, wenn
eine der Groflen A, p und ¢ im Eintritt und im Austritt den gleichen Wert hat. Kontinui-
tatsgleichungen lassen sich fiir die meisten, jedoch nicht fiir alle Mengengrof3en aufstellen.

Beispiel 2.3
Durch ein konisches Rohr stromt kaltes Wasser. Die mittlere Eintrittsgeschwindigkeit
betrigt 0,0632 m/s. Der Eintrittsquerschnitt hat einen Durchmesser von 48,4 mm, der
Austrittsquerschnitt von 112,3 mm.

Wie grof} sind im Austrittsquerschnitt Massenstrom, Massenstromdichte und Ge-
schwindigkeit?

Daten
Eintrittsgeschwindigkeit c; = 0,0632m/s
Austrittsdurchmesser dy =11.23. 102 m
Eintrittsdurchmesser dy =484-102m
Dichte von Wasser p=1-10°kg/m’

Geschwindigkeit ¢, [Gl. (2.15)]

my = Apic) = Axprcy =11y p1 = P2 A=nd*/4
Cy = Al/A2~c1 = dlz/dzzcl
¢y = (4.84-102m/(11,23-102m))* - 0,0632m/s = 00117 m/s

Massenstrom riz, [Gl. (2.15)]

my =1ty =m = Aipic; = 1,84-10°m? - 1-10°kg/m* - 0,0632m/s
=0,116kg/s

Massenstromdichte I, [Gl. (2.14)]

I, = m/A;, = (0,116kg/s)/(9,90 - 107> m?) = 11,7 kg/(m?s)

2.4 Zustand, ZustandsgroBlen und Zustandsdiagramme
Wie beschreibt man die Eigenschaften von Stoffen?

Zustandsgroffen Wenn vom Zustand eines Gases in einem geschlossenen System gespro-
chen wird, wird man damit sofort gewisse Vorstellungen verbinden. Genauer ausgedriickt
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Abb. 2.21 Zustands- 1 2 3
dnderungen eines geschlos-
senen Systems | J [ ]

[

[
1 [ | e
| | e | |
| | |
e — — = L  — = L — =

soll darunter die Gesamtheit aller physikalischen Eigenschaften des Gases in diesem Sys-
tem verstanden werden. Diese physikalischen Eigenschaften eines Systems werden als
Zustandsgrofien bezeichnet.

Die Zustandsgrofien sind im Allgemeinen vom Zustand und damit auch voneinan-
der abhingig. So wird es zur Beschreibung des inneren Zustandes eines geschlossenen
Systems durchweg geniigen, zwei Zustandsgrolen wie etwa Druck und Temperatur an-
zugeben. Dann sind die iibrigen Zustandsgroflen wie das spezifische Volumen oder auch
der spezifische Energiegehalt ebenfalls festgelegt. Solche Systeme werden als einfache
Systeme bezeichnet. In diesem Kurs werden nur einfache Systeme behandelt.

Weitere Angaben sind dann nur noch fiir den dufseren Zustand erforderlich, also bei-
spielsweise liber die Geschwindigkeit eines Stoffstromes. Hierauf soll jedoch erst spiter
eingegangen werden.

Im Allgemeinen enthalten die Angaben iiber den Zustand keine Angaben iiber die
Mengen, die im System enthalten sind. Meist ist eine Trennung dieser beiden Angaben
zweckmiBig. So kann das Volumen V' in eine Mengenangabe mit der Masse m und in
eine Zustandsangabe mit dem spezifischen Volumen v aufgespalten werden [Gl. (2.6)].

V=m-v

Die Abhéngigkeit der (inneren) Zustandsgro3en voneinander zeigt sich, wenn durch Ein-
wirkung von auBen Anderungen im Zustand eines Systems herbeigefiihrt werden.

Abb. 2.21 zeigt wieder das schon frither beschriebene Beispiel eines geschlossenen
Systems, jedoch ist hier ein Thermometer zur Messung der Temperatur eingebaut. Ver-
groBert man die Gewichtskraft auf die Kolbenfliche (Zustandsinderung 1-2), so nehmen
bei gleichbleibender Temperatur das (extensive) Volumen und damit ebenso spezifisches
und molares Volumen ab. Bei einem Erhohen der Temperatur bei gleichbleibendem Druck
(Zustandsidnderung 2—3) nehmen die das Volumen beschreibenden ZustandsgrofSen wieder
zu.

Zustandsgleichung Allgemein gesehen fiihrt jede Anderung einer ZustandsgroRe zu ei-
ner Anderung der iibrigen ZustandsgroRen. Fiir die thermischen ZustandsgroBen

Druck p, spezifisches Volumen v und Temperatur 7'
lasst sich diese Abhéngigkeit durch die

Thermische Zustandsgleichung F(p,v,T) =0 (2.16)
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Abb. 2.22 Zustands- 4 4 4
diagramme der Thermischen p v // p v
Zustandsgleichung / T

T—» p—»

1%

7

ausdriicken. Die Gl. (2.16) besagt nur, dass es diese Funktion gibt. Wie diese Funktion
mathematisch aussieht, kann erst spiter behandelt werden.

Die GI. (2.16) ist oben in impliziter Form geschrieben; sie lidsst sich in die expliziten
Formen

p=p@w.T) v=v(pT) T=T(pv) (2.17)
auflosen. Dabei ist, wie in der Thermodynamik iiblich, die Aussage ist Funktion von nicht
mit p = f(...), sondern mit der Wiederholung des Formelzeichens der betreffenden

GroBe geschrieben, also p = p(...). AuBerdem soll vermerkt werden, dass die Gl. (2.16)
genauer als die Thermische Zustandsgleichung eines einphasigen ruhenden geschlossenen
Systems zu bezeichnen ist.

Die beiden thermischen Zustandsgroen Druck p und Temperatur 7" sind intensive
Zustandsgrofen. Unterscheiden sich die intensiven Zustandsgrofien in zwei aneinander-
grenzenden Systemen, so wird Energie iibertragen, wenn es die dazwischenliegende Wand
nicht verhindert. So wird Wiarmeiibertragung infolge einer Temperaturdifferenz durch ei-
ne adiabate Wand verhindert und Arbeitsiibertragung infolge einer Druckdifferenz durch
eine rigide Wand.

Spezifische und molare Grof3en haben mit den intensiven Gréen gemeinsam, dass sie
bei einer Teilung eines homogenen geschlossenen Systems ihren Wert behalten.

Zustandsdiagramme Die Thermische Zustandsgleichung ldsst sich graphisch darstellen,
wenn man zwei der ZustandsgroBen als (kartesische) Koordinaten und die dritte als Pa-
rameter benutzt. Danach konnte man die in Abb. 2.22 skizzierten Diagramme zeichnen.
Von diesen sechs Diagrammen wird bei Gasen im Wesentlichen nur das p, v-Diagramm
verwendet, bei Ddmpfen auch das p, T-Diagramm.

Man nennt solche Diagramme Zustandsdiagramme. Jeder Punkt stellt einen bestimm-
ten Zustand dar, fiir den die Werte der Zustandsgrolen wie p, vy, 77 usw. an den Koordi-
natenachsen oder an den Parameterlinien abgelesen werden kdonnen (Abb. 2.23).

Es ist in der Thermodynamik iiblich, die Parameterlinien danach zu bezeichnen, welche
ZustandsgroBe in ihrem Verlauf konstant bleibt. Diese Bezeichnungen werden auch fiir die
achsparallelen Geraden benutzt, auf denen eine der Koordinaten konstant ist (Abb. 2.24).
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Abb.2.23 p, v-Diagramm
mit einer (willkiirlich skiz-
zierten) Linie konstanter
Temperatur

Isotherme

Abb.2.24 p v-Diagramm
mit Parameterlinien *

P Isochore

Isobare

Es lassen sich die folgenden Iso-Parameterlinien unterscheiden:

Isotherme Linie konstanter Temperatur
Isobare Linie konstanten Druckes
Isochore Linie konstanten (extensiven, spezifischen oder molaren) Volumens

Die Zustandsdiagramme, von denen wir noch weitere kennen lernen werden, sind ein
vielgebrauchtes Hilfsmittel des Ingenieurs, weil man sich mit ihrer Hilfe schnell einen
Uberblick verschaffen kann und auBerdem auf graphischem Wege Zahlenwerte mit oft
ausreichender Genauigkeit erhélt.

2.5 Druck, Temperatur, Energie
Druck und Temperatur scheinen uns aus dem Alltag bekannt, doch gilt es, beim Um-
gang damit einige Fehler zu vermeiden. Mit den zahlreichen Einheiten fiir Druck,

Temperatur und Energie sollen Sie sich vertraut machen.

Druck Der Druck p in einem geschlossenen System ist gleich der Summe aus dem at-
mosphirischen Luftdruck p,mp, und dem Uberdruck Pp. (Abb. 2.25)%.

P = Pamb T Pe (2.18)

3 Die Indizes der Formelzeichen fiir den Druck leiten sich von lateinischen Wértern ab: abs absolu-
tus (losgelost, unabhingig); amb ambiens (umgebend), e excedens (iiberschreitend).
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Barometer

o)

Pamb

Abb. 2.25 Geschlossenes System mit einem Manometer und einem Barometer
Der Uberdruck p, wird vom Gewicht des Kolbens verursacht und vom Manometer angezeigt.

Das Barometer misst den (absoluten) Druck p,n, der atmosphirischen Luft.

Der Druck p wird auch als absoluter Druck p,,s bezeichnet und gibt den Druck gegen-
tiber dem Druck Null im leeren Raum an.

Absolutes Vakuum Das absolute Vakuum, den vollkommen leeren Raum, gibt es nur
in unserer Vorstellung, weil er sich auch mit noch so groer Anstrengung nicht herstel-
len ldsst. Trotzdem ist es physikalisch richtig, vom absoluten Vakuum als Nullwert des
Druckes auszugehen.

Die Druckdifferenz Ap zwischen einem absoluten Druck p,ps und dem atmosphiri-
schen Luftdruck pamp heiBt Uberdruck p.. Wenn in einem Behiilter der absolute Druck p
unterhalb des Atmosphérendruckes pamp, liegt, wird dies durch einen negativen Uberdruck
p. angegeben. Das Wort Unterdruck wird nur noch beschreibend verwendet (Abb. 2.26).

In der Praxis werden die Indizes bei paps und p, hdufig weggelassen, so dass bei Druck-
angaben sorgfiltig zu priifen ist, wie sie gemeint sind.

“ absoluter + (positiver)
Druck Uberdruck
Pe atmospharischer
r , Luftdruck
Pamb
—(negativer)
L 4 Obar absolutes Vakuum

Abb.2.26 Zusammenhang zwischen Druckgréfien

Atmosphdrischer Luftdruck Fiir den atmosphirischen Luftdruck ist ein Normwert
von p, = 1,01325bar = 760 Torr festgelegt. Wetterbedingt treten Schwankungen
um +5 % (£0,05 bar, £40 Torr) auf. Lésst man einen Fehler von +1 % zu, so kdonnen
Schwankungen des Luftdrucks oberhalb von etwa 5 bar vernachldssigt werden. Auflerdem
ist der Einfluss der Ortshohe zu beriicksichtigen.

Druckeinheiten Zur Messung von Driicken haben sich in den verschiedenen Fachge-
bieten sehr unterschiedliche Druckeinheiten eingebiirgert. Selbst bei der Einfiihrung des
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Internationalen MaBlsystems musste man die beiden Einheiten Pascal und Bar zulas-
sen, um den Anforderungen einigermaf3en entsprechen zu konnen. Abb. 2.27 zeigt, dass
zwischen der kleinsten und der grofiten Einheit sieben Zehnerpotenzen liegen. Genaue
Umrechnungszahlen enthilt Tab. T-1 im Anhang.

107" 1 10 102 103 104 10°  Pa 108
l l l l l l l l
! I I I T I | I I I I .
dyn/cm? Pa kp/m? hPa Torr kPa psi mWS bar MPa
mm WS mbar in Hg atm

at

Abb. 2.27 Druckeinheiten im Vergleich

SI-System Technisches Mafisystem

Pa Pascal kp/m?  Kilopond je Quadratmeter

hPa Hektopascal mm WS Millimeter Wassersdule

mbar Millibar Torr Millimeter Quecksilberséule (0 °C)
kPa Kilopascal kp/cm?  Kilopond je Quadratzentimeter
bar Bar mWS  Meter Wassersiule

MPa Megapascal at Technische Atmosphire
Physikalisches Mafisystem Englisches und amerikanisches Maf3system
dyn/cm? Dyn je Quadratzentimeter Ib/sq.  in Englische Pfund je Quadratzoll
atm Physikalische Atmosphire psi (Pound per square inch)

inHg  Zoll Quecksilbersiule (inch of mercury)

Beispiel 2.4
Wie grof} ist ndherungsweise der absolute Druck in dem skizzierten Behilter (Abb.
2.28), wenn das Quecksilbermanometer eine Hohendifferenz von 50 cm anzeigt?

i

50cm

Y

Abb. 2.28 Behilter mit Quecksilbermanometer
Aus Abb. 2.28 geht hervor, dass in dem Behélter Unterdruck herrscht. Bei einem atmosphirischen
Luftdruck von geschitzt 750 Torr betrdgt der absolute Druck noch 250 Torr gleich etwa 0,33 bar.

Temperatur Fiir die Temperatur ergibt sich ein dhnliches Bild wie fiir den Druck
(Abb. 2.29). Die absoluten Werte beider Groflen werden von einem nicht erreichba-
ren Nullwert aus gezihlt, vom absoluten Vakuum und vom absoluten Nullpunkt aus. Fiir
alltdgliche Druck- und Temperaturangaben ist es aber einfacher, vom atmosphirischen
Luftdruck und von der Temperatur des schmelzenden Wassereises auszugehen.
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—“— 373,15K 100 °C ‘ *+ (positiv) Wasserdampfpunkt
—— 273,15 K 0°C Eispunkt
thermodynamische empirische
Temperatur T Temperatur ¢
— (negativ)
—e— 0K absoluter Nullpunkt

Abb.2.29 Zusammenhang zwischen Temperaturgrofen

Die thermodynamische Temperatur, auch als absolute Temperatur oder Kelvin-Tempe-
ratur bezeichnet, hat das Formelzeichen 7', wird vom absoluten Nullpunkt aus gemessen
und in Kelvin (K) angegeben.

Die empirische Temperatur, auch als Celsius-Temperatur bezeichnet, wird zur Unter-
scheidung mit dem Formelzeichen ¢ geschrieben und von der Temperatur 7j des schmel-
zenden Wassers aus gemessen.

T=t+T (2.19)

Die empirische Temperatur wird in Grad Celsius (°C) angegeben. Das Kelvin und der
Celsius-Grad sind gleich grof und als 1/273,16 des Temperaturabstandes zwischen dem
absoluten Nullpunkt und dem Tripelpunkt des Wassers (sieche Abschn. 3.5) definiert.

Temperaturwerte lassen sich mit den beiden folgenden Gleichungen ineinander um-
rechnen.

t

T = (% + 273,15) K (2.20)
T

= (— - 273,15) °C (2.21)
K

Englische Temperaturskalen In der englischen und amerikanischen Literatur wird die
empirische Temperatur ¢ hiufig noch in Grad Fahrenheit (degree Fahrenheit, deg F) und
die thermodynamische Temperatur 7" in Grad Rankine (degree Rankine, deg R) angege-
ben. Der Fahrenheit-Grad und der Rankine-Grad sind etwa halb so groB3, genauer 5/9 so
grof} wie der Celsius-Grad.

Der Nullpunkt der Fahrenheit-Skala liegt bei etwa —18 °C.

T = (L + 459, 67) degR (2.22)
degF
t = > ! 32) °C (2.23)
"~ 9 \degF ’
5 T
= — K (2.24)
9 \degR

Weitere Gleichungen enthilt Tab. T-2 im Anhang.
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Beispiel 2.5
Welche empirische Temperatur hat auf der Celsius-Skala und auf der Fahrenheit-Skala
den gleichen Zahlenwert?

t t t 5 t
Mit dem Ansatz —— = - und = = > ! 32) nach GL (2.23) ergibt sich
degF  °C °C 9 \degF

t t
L R —T
degF  °C
Normzustand Um druck- und temperaturabhéngige Werte wie beispielsweise das spezi-

fische Volumen v und die Dichte p miteinander vergleichen zu kdnnen, benutzt man die
Werte im Normzustand. In DIN 1343 sind dafiir die Werte

Normdruck pn = 1,01325bar

(2.25)
Normtemperatur 7, = 273,15K

festgelegt.

Energieeinheiten Auf die verschiedenen Arten von Energien ist bereits hingewiesen wor-
den und wird in Kap. 4 noch ausfiihrlich einzugehen sein. Hier sollen zunichst die Ein-
heiten vorgestellt werden, die im Internationalen Einheitensystem (SI-System) fiir alle
Energiegrofien in gleicher Weise gebildet werden.

Die Einheit der Energie ergibt sich aus der Definition der Energieform Arbeit als Pro-
dukt aus einer Kraft und einem Weg.

m\ 2
1Joule = 1J = 1Nm = lkg (—) (2.26)
s
Die Einheit von Energiestromen ergibt sich aus der Energieeinheit und der Zeiteinheit.

J kg ,m\?2

IWatt:1W:1—:1—(—) (2.27)
s s \s

Hiufig werden Energien auf die Masse eines Systems bezogen, also spezifische Energie-

groBen gebildet. Diese ergeben sich auch, wenn ein Energiestrom auf einen Massenstrom

bezogen wird. Beide bezogenen Grof3en haben daher die gleiche Finheit.

J W 2
1—:1—:1(9) (2.28)
kg kg/s S
In der ilteren Literatur trifft man noch héufig auf die friiher benutzte Wirmeeinheit Kilo-
kalorie (kcal) und die Arbeitseinheit Meterkilopond (mkp). Die Wirme, mit der 1kg
Wasser um 1 °C erwiarmt werden konnte, war als 1 kcal definiert; dazu wurde die spe-

zifische Wirmekapazitit von Wasser willkiirlich als 1kcal/(kg °C) gesetzt. Dieser Wert
betrdgt im SI-System 4,186 kJ/(kg K).

kcal
kg°C

kJ
lkcal = kg- 1 ~1°C=1kg~4,186ﬁ'1K=4,186kJ (2.29)
g
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Die Wirmeeinheit des englischen MaBsystems British thermal unit (BTU) ist in gleicher
Weise definiert wie die Kilokalorie, aber natiirlich mit den englischen Einheiten Pfund
(Ib) und Grad Fahrenheit (degF).

IBTU=11Ib-1

-1degF = 0,2520 kcal = 1,055kJ (2.30)
Ib degF
Da das englische Pfund und das Grad Fahrenheit beide etwa halb so grof3 wie die entspre-
chenden SI-Einheiten sind, ist 1 BTU angenihert so grol wie 1/4 kcal und damit wie 1kJ.
Die aus der Mechanik abgeleitete Einheit Meterkilopond hiingt iiber die NEWTONsche
Beziehung zwischen Kraft und Masse mit der SI-Einheit Joule zusammen.

m m?
Imkp = Im- lkg-9.81 5 = 9.81kg = = 981 2.31)

2.6 Zustandsanderungen, Prozesse
Wie lassen sich Verdinderungen von Systemen beschreiben?

Zustandsdnderungen Bisher war die Aufmerksamkeit auf die eindeutige Beschreibung
des Zustandes eines (geschlossenen) Systems gerichtet. Wie lassen sich Anderungen des
Zustandes so festlegen und beschreiben, dass sie rechnerisch verfolgt werden kénnen?
Dies soll an einem Gedankenexperiment untersucht werden.

Zwei mit Luft gefiillte geschlossene Systeme A und B sollen die gleiche Fiillmenge m
enthalten, und auch in Druck p, Temperatur 7' und spezifischem Volumen v iibereinstim-
men. Das System A befindet sich in einem durch einen beweglichen Kolben verschlos-
senen Behilter (Abb. 2.30), das System B in einem starren Behélter. Beide Systeme sind
von einem Wasserbad umgeben, in dem ein Rithrwerk fiir Durchmischung des Wassers
sorgt und in das ein elektrischer Heizstab eingebaut ist.

In beiden Systemen herrscht Gleichgewicht, sie befinden sich im gleichen Anfangszu-
stand, beschrieben durch die thermischen Zustandsgréfen p;, v; und 7}. Dann wird die
elektrische Heizung eingeschaltet und so lange betrieben, dass in beiden Systemen eine
Temperatur 7, erreicht wird.

Abb.2.30 Untersuchung von Kolben luftgefiilite Systeme
Zustandsdnderungen |
:__ | T\_‘I ~+—— Wasserbad
Al | B
| |
Ruhrwerk == == ~
C °
elektrischer Heizstab
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Abb. 2.31 Darstellung der * N
Zustandsdnderungen in den
Systemen A und B in einem p ~

p, v-Diagramm fiir Luft Py 1 N2

1-2, Isobare Zustandséinderung des
Systems A

1-2p Isochore Zustandsinderung des Vq
Systems B

Durch die in Abb. 2.30 dargestellte Versuchsanordnung ist der Ablauf der Zustandsén-
derung in den beiden Systemen vorgeschrieben. Im System A bleibt der Druck p konstant
auf dem Wert, der sich aus Kolbengewicht, Kolbenflache und atmosphérischem Luftdruck
ergibt; jede Steigerung der Temperatur 7" fiihrt zu einer Volumenzunahme. Im System B
verhindert der starre Behilter eine Volumenzunahme der Luft, so dass mit der Temperatur
T der Druck p steigt.

Die Zustandsinderungen der beiden Systeme lassen sich in einem Zustandsdiagramm,
im p, v-Diagramm, darstellen (Abb. 2.31).

Beide Systeme haben zu Beginn den gleichen Zustand 1 (py, vy, T1). Die Zustandsin-
derung verlduft beim System A isobar, beim System B isochor. Die beiden Endzustinde
24 und 2p liegen auf der gleichen Isothermen 75.

Das Gedankenexperiment zeigt, welche Angaben zur eindeutigen Beschreibung der
Zustandsidnderung eines geschlossenen Systems, gefiillt mit der Masse m eines Stoffes,
notwendig sind.

Fiir die Berechnung einer Zustandsidnderung muss ein Gleichgewichtszustand, etwa der
Anfangszustand, bekannt sein. Dann muss der Verlauf festgelegt werden, was durch die
Versuchsanordnung geschehen kann, und schlielich auch das Ende vorgeschrieben:

Anfang, Verlauf, Ende.

Statt des Anfangszustandes kann auch der Endzustand vorgegeben werden. Mit den Vor-
gaben fiir Verlauf und Endzustand lassen sich alle Zustandsgroen des Anfangszustandes
berechnen.

Prozesse Zustandsdnderungen werden hiufig auch als Prozesse bezeichnet. Im strengeren
Sinn schlieft der Begriff Prozess auch das Verfahren ein, mit dem der Prozess abléuft.

Mit dem folgenden Gedankenexperiment wird gezeigt, dass eine bestimmte Zustands-
dnderung mit verschiedenen Prozessen verwirklicht werden kann. Im Beispiel soll ein
Stoffstrom 72 beim Druck p; von der Temperatur ¢, auf die Temperatur #, gebracht wer-
den. Die Darstellung der Zustandsidnderung zeigt Abb. 2.32.
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Abb. 2.32 Tsobare Zustands- 1 2
dnderung von einer Temperatur t P1

11 zu einer Temperatur #, bei p

einem Druck p,, dargestellt in
einem p, r-Diagramm

ty ty

Die Vorschrift, dass die Zustandsinderung isobar ablaufen soll, ldsst sich erfiillen,
wenn der Stoffstrom durch eine Rohrleitung stromt, die nicht zu eng und zu lang ist,
so dass der Druckverlust vernachldssigt werden kann.

Um eine Temperatursteigerung zu bewirken, denkt man zuerst an eine Warmezufuhr
(Abb. 2.33), die sich am einfachsten durch einen elektrischen Heizwendel verwirklichen
lasst.

Abb. 2.33 Isobare Tempera- SRR AR °_°i°_°i‘|’
tursteigerung durch elektrische m—e 1 L |2
Beheizung eines Stoffstroms ccecooccoocoos
II elektrische Heizwendel

Die geforderte Temperatursteigerung lésst sich aber auch durch Zufuhr einer anderen
Energie erreichen, beispielsweise durch mechanisch tibertragene Energie. Diese Arbeit
konnte durch eine Riithrwerkswelle iiber die Systemgrenze flieen (Abb. 2.34).

Abb. 2.34 Isobare Ruhrwerk mit Motor
Temperatursteigerung durch
Arbeitsiibertragung an einen =~~~ w0000 ————

Stoffstrom m—w 1l 8_ :2 I:D

isolierte Rohrleitung

Damit die Temperatursteigerung nur auf die Arbeitsiibertragung zuriickzufiihren ist
und nicht auf eine Warmeiibertragung, wird das Rohr durch Isolierung adiabat gemacht.
Uber die Stromungsquerschnitte wird ebenfalls keine Wirme iibertragen, da die Tempe-
ratur des Stoffstroms sich beim Uberqueren der Grenze nicht dndert, also beidseits einer
Systemgrenze gleich ist. Stromungsquerschnitte sind daher grundsitzlich als adiabat an-
zusehen.

Zweiter Hauptsatz Zu einer weiteren Aussage iliber Zustandsdnderungen und Prozesse
fiihrt das in Abb. 2.35 dargestellte Gedankenexperiment nach H. D. BAEHR.
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Abb. 2.35 Versuchsanordnung |____________-

: — |
Gesamtsystem — - — o — e — o — o — o — | |____i Zahn- :
Teilsystem Gas : | | 5 stange | | N\ I
SYs S ———————————— o) :
Teilsvs as ! | IS I_____’_l'_‘___l|
Eilsystem Last ««««eevveerveaeins | | | N I
Nach [1] D e !
! Zylinder Ritzel |
! System mit Gasfiillung Kurvenscheibe I
| unter Uberdruck mit Seil :
. |

|

In einem Zylinder Z, der durch einen Kolben K verschlossen ist, befindet sich ein Gas
G unter einem (positiven) Uberdruck. Die Kolbenstange ist als Zahnstange Z ausgebildet
und kimmt mit einem Ritzel R, auf dessen Welle eine Kurvenscheibe S sitzt. An der
Kurvenscheibe ist ein Seil befestigt, an dem eine Last L hiingt.

Gas G und Last L bilden beide je ein Teilsystem, die gesamte Anordnung ein Gesamt-
system. Die beiden Teilsysteme stehen miteinander im mechanischen Gleichgewicht. Ein
kleiner Anstof3 bewirkt, dass das sich ausdehnende Gas tiber die Mechanik mit Zahnstan-
ge, Ritzel, Kurvenscheibe und Seil die Last anhebt. Eine Sperre beendet den Vorgang.

Es stellt sich die Frage, ob das Gas wieder in den Anfangszustand kommen kann, wenn
der beschriebene Prozess anschliefend umgekehrt ablduft. Eingriffe von auflen sollen da-
bei nicht moglich sein (von einem kleinen Ansto3 am Anfang abgesehen). Geniigen eine
gute Dimensionierung der Anlage, eine reichliche Schmierung von Kolben und Mechanik
sowie eine vollige Dichtheit zwischen Kolben und Zylinder?

Nach unserer Erfahrung lésst es sich trotz aller konstruktiven und betrieblichen Vorkeh-
rungen nicht erreichen, dass die urspriinglich vom Gas abgegebene Energie vollstindig
in potentielle Energie des Gewichtsstiicks verwandelt werden kann. Bei dem anfiinglich
beschriebenen und erneut bei dem umgekehrten Prozess wird Energie in die Umgebung
flieBen, wird dissipiert (zerstreut) und damit nutzlos. Nur fiir die theoretische Betrachtung
eines idealisierten Prozessablaufs kann der Endzustand des Gases gleich dem Anfangszu-
stand gesetzt werden. Die aus diesem Gedankenexperiment gewonnene Aussage fiihrt zu
der von H. D. BAEHR 1962 ausgesprochenen Fassung des Zweiten Hauptsatzes.

Alle natiirlichen Prozesse sind irreversibel.
Ideale Prozesse sind reversibel gedachte Grenzfille irreversibler Prozesse.
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Als natiirliche Prozesse werden hier alle zwischen zwei Gleichgewichtszustinden wirk-
lich ablaufenden Prozesse bezeichnet. Aulerdem werden hier zwei Begriffe benutzt, die
in der Thermodynamik hiufig verwendet werden.

Ein Prozess heif3it irreversibel, wenn der Anfangszustand des Systems nach Ab-
laufen des Prozesses ohne bleibende Anderung in der Umgebung nicht wieder
herstellbar ist.

Ein Prozess heil3t reversibel, wenn der Anfangszustand des Systems nach Ab-
laufen des Prozesses ohne bleibende Anderung in der Umgebung wieder herstellbar
ist.

In der Technik ist es iiblich, Prozesse zunichst idealisiert zu betrachten und dazu
schwer iiberschaubare Einfliisse zu vernachlédssigen. Diese idealen Prozesse sind Grenz-
fille natiirlicher Prozesse und geniigen Bedingungen, die nur ndherungsweise erreichbar
sind.

Quasistatische Zustandsinderungen In den Abb. 2.31 und 2.32 waren Anfangs- und
Endzustinde der Systeme durch eine Kurve verbunden worden. Da jeder Punkt in einem
Zustandsdiagramm einen Gleichgewichtszustand kennzeichnet, muss eine Kurve als eine
Folge von Gleichgewichtszustidnden eines Systems verstanden werden (Abb. 2.36).

Abb. 2.36 Verlauf einer Zu- T 1
standsidnderung als Folge von
Gleichgewichtszustinden Zustands-

groiie

2

ZustandsgrofRe —=—

Viele technische Vorginge laufen langsam genug ab, dass sich stets nahezu Gleich-
gewichtszustinde einstellen. Zustandsdnderungen, die mit guter Ndherung als eine Folge
von Gleichgewichtszustinden angesehen werden konnen, heiflen quasistatisch. Ist dies
nicht der Fall, spricht man von nichtstatischen Zustandsinderungen. Bei diesen sind nur
Anfangszustand und Endzustand Gleichgewichtszustinde. Zwischenzustinde lassen sich
nicht angeben und daher auch strenggenommen nicht in Zustandsdiagramme eintragen.

Beispiel 2.6
Mit welcher Geschwindigkeit miisste sich der in Abb. 2.37 dargestellte Kolben bewe-
gen, damit innerhalb des Systems ,,Gasfiillung* Druckunterschiede auftreten?
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Abb. 2.37 Gasgefiilltes Sys-

tem in einem durch Kolben |

verschlossenen Zylinder : | -+ —-— ,{-
|

Die iiblichen Kolbengeschwindigkeiten in Motoren und Verdichtern reichen dafiir
nicht aus, da sich Druckiinderungen in Gasen mit einigen hundert Meter je Sekunde
fortpflanzen; die Kolbengeschwindigkeiten sind kleiner als ein Zehntel davon, sodass
man ohne Fehler annehmen darf, dass im System stets Gleichgewicht herrscht.

Beispiel 2.7

Eine nichtstatische Zustandsidnderung tritt bei der Stromung durch ein Rohr mit einer
plotzlichen Verengung auf, wie sie sich bei Blenden, Ventilen und dhnlichen Einbauten
findet (Abb. 2.38).

Abb.2.38 Stromung durch - L
ein Rohr mit Drosselstelle als 0 20 REC b
Beispiel einer nichtstatischen —_- N
Zustandsdnderung P — ,
T T
1 2

Fiir den Eintrittsquerschnitt 1 und — bei geniligender Entfernung von der Engstel-
le — auch fiir den Austrittsquerschnitt 2 kann die aus Volumenstrom und Stromungs-
querschnitt errechnete (mittlere) Geschwindigkeit als Zustandsgrofle des Stoffstromes
angesehen werden. Die Stromung hinter der Verengung hat jedoch keine einheitliche
Zustandsgrofe ,,Geschwindigkeit”, weil ein Teil des Stromungsquerschnittes mit Wir-
beln ausgefiillt ist. Von einer solchen nichtstatischen Zustandsdnderung diirften in ein
Zustandsdiagramm eigentlich nur Anfangs- und Endzustand eingetragen werden. Man
zeichnet jedoch hiufig eine Verbindungslinie ein, die aber keinen wirklichen Zustands-
verlauf wiedergibt.

2.7 Fragen und Ubungen

Frage 2.1 Beschreiben Sie die Eigenschaften der in Abb. 2.39 skizzierten Systeme
mit einem oder, wenn zutreffend, auch mit mehreren der folgenden Begriffe.

(a) offen (d) adiabat (f) ruhend
(b) geschlossen (e) rigid (g) bewegt
(c) abgeschlossen
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1

o

|

System A System B System C

Abflussleitung Inhalt eines Flussigkeitsfillung

an einem Behélter StoRdampfers eines Dewargefalies
I VA

System D System E
Teil einer warme- Bestimmte Menge der
gedammten Rohrleitung ausstromenden Flussigkeit

Abb. 2.39 Verschiedene Systeme

Frage 2.2 In welchem der Zustandsdiagramme wird eine Isochore als Abszissen-
parallele dargestellt?

(a) p,v-Diagramm (c) T, p-Diagramm
(b) v, T-Diagramm (d) p, T-Diagramm

Frage 2.3 Wie viel Fahrenheit-Grade hat eine Temperaturdifferenz von 1 Kelvin?

(a) 0,59°F () 5/9°F
(b) 0,95°F (d) 9/5°F

Frage 2.4 An einem Autoreifen wird von einem handelsiiblichen kleinen Mano-
meter ein Uberdruck von 2,2 bar angezeigt. Der Atmosphirendruck lisst sich an
einem Quecksilberbarometer mit 1,023 bar ablesen. Welchen Wert konnen Sie fiir
den absoluten Druck im Autoreifen angeben?

(@) p = 1,177bar (¢) p=32bar
(b) p =22bar (d) p = 3,223 bar
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Frage 2.5 Wie grof} ist das spezifische Volumen von Luft in einem Raum von
25m?, der 30 kg Luft enthalt?

(a) v= 1,2kg/m3 c) v=1,2 m3/kg
() v =(1/1,2)m’/kg (d) v =(1/1,2)kg/m?

Frage 2.6 Welchen Wert hat eine Temperaturdifferenz von 250 °C ungefihr in
Grad Rankine?

(a) 125°R (c) 250°R (e) 550°R
(b) 137°R (d) 450°R

Frage 2.7 Welche Stoffmenge ist in 22 kg CO, enthalten? (Die Molmasse von Koh-
lenstoff ist 12 kg/kmol, die von Sauerstoff 16 kg/kmol.)

(a) n = 2kmol (c) n = 0,5kmol
(b) n = 1kmol (d) n = 0,25kmol

Frage 2.8 Durch die Turbinen eines Kraftwerks stromt in 24 Stunden eine Wasser-
menge von 514 Millionen Kubikmetern. Wie grof3 ist der Massenstrom?

(@) 5,95-10°kg/s (d) 77,1-10%kg/s
(b) 5,95-10°kg/s (e) 77,1-102kg/s
(c) 5,95kg/s (f) vollig anderer Wert

Frage 2.9 Durch die AVOGADRO-Zahl wird angegeben

(a) die Anzahl der Molekiile in einem  (c) die Energie der Teilchen je Kilo-

Kilomol. mol.
(b) die Anzahl der Molekiile in einem (d) keiner der vorstehend beschriebe-
Kilogramm. nen Werte.

Frage 2.10 Welche Art von ZustandsgroBen dndert bei der Teilung eines homoge-
nen geschlossenen Systems ihren Wert?

(a) intensive (c) molare (e) keine der genannten
(b) extensive (d) spezifische Grofien
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Frage 2.11 Um die Zustandsidnderung eines geschlossenen Systems bekannter
Masse rechnerisch verfolgen zu konnen, werden drei Angaben gebraucht. Was muss
angegeben werden?

(a) Druck, Temperatur, spezifisches Volumen

(b) Stoffart, Druck, Warmezufuhr

(c) Anfangszustand, Temperaturdifferenz, Endzustand
(d) Anfangszustand, Verlaufsvorschrift, Endvorschrift
(e) Anfangszustand, Wiarmezufuhr, Endvorschrift

Frage 2.12 Was sind spezifische Zustandsgrof3en?

(a) extensive ZustandsgroBen

(b) intensive Zustandsgrofien

(c) thermische Zustandsgrofien

(d) auf die Masse bezogene Zustandsgroflen

(e) auf die Stoffmenge bezogene Zustandsgroien

Frage 2.13 Ein offenes System ist gekennzeichnet

(a) durch eine Offnung fiir eine Welle.  (d) durch Abgabe oder Aufnahme von
(b) durch einen beweglichen Kolben. Arbeit.
(c) durch einen Durchsatz von Masse. (e) durch keines dieser Kennzeichen.

Frage 2.14 Es sind 0,001 GW = 10” kg? m” s’. Welche Kombination von Expo-
nenten ist richtig?

P q r t P q r t P q r t
@ 3 1 2 =2 (¢ 6 1 =2 2 (e 9 2 -2 3
D 3 1 -2 =2 @@ 6 2 2 —3 (f) andere Kombinationen

Frage 2.15 Der absolute Nullpunkt der Temperaturskala liegt bei

(a) —273,15K (c) —273,25°C (e) 0,00°C
(b) —273,16°C (d) 0,00°R (f) 0,00°F

Frage 2.16 Welche der folgenden Groen kann nicht zur Beschreibung der Menge
eines Stoffes verwendet werden?

(a) Stoffmenge (c) Dichte (e) Teilchenzahl
(b) Masse (d) Volumen
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Frage 2.17 Es sind 510 °R gleich 10 °C.
Wie viel Grad Celsius sind ungefihr gleich 528 Grad Rankine?
(Je nach Genauigkeit der Abschitzung ergibt sich eine andere Antwort.)

(a) 19°C (c) 28°C (e) 50°C
(b) 20°C (d) 46°C (f) anderer Wert

Frage 2.18 Welche Grofie hat fiir 1 kmol Wassereis und 1 kmol Benzol den glei-
chen Wert?

(a) Zahl der Atome (c) Volumen (e) Masse
(b) Zahl der Molekiile (d) Molmasse

Frage 2.19 Welche Systemeigenschaft kann fiir die Untersuchung an einer stark
isolierten, von einem Gas durchstromten Rohrleitung immer vorausgesetzt werden?

(a) geschlossen (c) irreversibel (e) adiabat
(b) abgeschlossen (d) isochor (f) keine der genannten
Eigenschaften

Frage 2.20 Welcher Zusammenhang besteht zwischen einer extensiven Grofie X,
der entsprechenden spezifischen Grofie x und der entsprechenden molaren Groe
X,»? Welche der untenstehenden Gleichungen ist richtig? In den Gleichungen be-
deuten m die Masse, M die Molmasse und n die Stoffmenge.

(a) x =mX (e) X, =x/n

(b) x=X/M (f) Keine der vorstehenden Gleichun-
(c) Xy =nX gen ist richtig.

d) X, =Mx

ﬂbung 2.1 Durch eine Rohrleitung mit einem Querschnitt von 0,63- 10~* m? stromt

Luft mit einer Geschwindigkeit von 2,4 m/s und einem spezifischen Volumen von

0,38 m?/kg. Nach einem Ventil erweitert sich die Leitung auf einen Querschnitt von

1,26 - 10~* m?. Durch die Druckiinderung ist die Luftdichte auf die Hzlfte herunter-

gegangen. Mit welcher Geschwindigkeit stromt die Luft im groeren Querschnitt?
Losen Sie diese Aufgabe so weit wie moglich allgemein.

Ubung 2.2 Stickstoff siedet unter atmosphirischem Druck bei —196 °C.
Welcher Wert ergibt sich dafiir in Kelvin, Grad Fahrenheit und Grad Rankine?
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