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I. Hauptsitze der Thermodynamik

Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik formuliert in spezieller Weise den Energieerhaltungssatz:

In einem abgeschlossenen System ist die Summe aller Energien konstant. (R. Mayer und J. P.
Joule 1842, H. v. Helmholtz 1847)

1. Hauptsatz fiir stoffdichte Systeme

Die Zufuhr an Wirme ¢, dissipativer Energie wg und Volumeninderungsarbeit w, bewirkt eine
entsprechende Erhohung der inneren Energie u, sodass der Energieerhaltungssatz bei einer Zu-
standsdnderung vom Zustand 1 in den Zustand 2 erfiillt ist:

g2t Wy 12t Wri12 = U — Uy (1)

Die Darstellung bezieht sich auf die spezifischen Gréfen, d. h., sie gelten pro kg Stoff. Zum Bei-
spiel qi2= Q]z / m usw.

Die innere Energie u ist eine kalorische Zu- lQ
standsgrofle, die den "Energievorrat" des ther- —
modynamischen Systems kennzeichnet. Stoffmasse im Zylindervolumen F

m p —

Fiir die gesamte Volumenénderungsarbeit gilt:

Wv,lzz— j-p dV
1

Im nebenstehenden Bild sind die Zusammen- 7
hinge fiir einen Zylinder mit reibungsfrei be-
weglichen Kolben, auf den die Kraft F wirkt,
veranschaulicht. Das Integral ist < 0 und somit

die Volumeninderungsarbeit W, 1, > 0, d. h., die
Arbeit ist dem System zuzufiihren.
Die Division durch die Stoffmasse m ergibt die spezifische Volumenénderungsarbeit.

2
W12 =— J.p dv. (2)
1

GL. (1) kann in differenzieller Form geschrieben werden:

dg + dw, + dwg =du 3)
bzw.
dg—pdv+dwr=du. (3a)

Diese Zustandsdanderungen sind bei Kolbenmaschinen im Zeitraum geschlossener Ein- und Aus-
trittsventile technisch sehr bedeutungsvoll.

Hinweis:
Erfolgt die Zustandsidnderung reversibel, dann ist dwg = 0. Die Irreversibilitdt wirkt immer wie
eine Wiarmezufuhr wihrend der Zustandsdnderung, d. h., fiir die Reibungsarbeit gilt stets dwz > 0.




Thermodynamische Grundlagen fiir stationére Prozesse — reversible Zustandsanderungen des idealen Gases 2

1. Hauptsatz fiir offene Systeme mit stationdrem Durchfluss

Bei Energieumwandlungsmaschinen mit einem kontinuierlichen, stationdrem Stoffdurchsatz ist
es zweckmifBig die Gl. (1) so umzuformen, dass eine rationelle Nutzung fiir diesen Anwendungs-
fall moglich wird. Eine symbolische Darstellung zeigt das nebenstehende Bild. Da es sich am
Stoffeintritt und -austritt um unterschiedliche ZustandsgrofSen handelt, sind die spezifischen
Energien e; und e, zu beriicksichtigen. Sie setzen sich jeweils aus der inneren Energie, der kine-
tischen Energie (w Geschwindigkeit des Stoffstromes) und der potenziellen Energie (z Hohenla-
ge des Stoffstromes) zusammen. Es gelten:

2 2 o
C C
61=u1+—21+g21; 62:u2+—22+g22. (4) lm

Der Zusammenhang zwischen den Energiestromen und den spe- - It
zifischen Energien ist gegeben durch E =re,; O =rirq usw. i’ -
Eine besondere Ableitung ist fiir die am System vollzogene Leis- /4

tung (Arbeit / Zeit) erforderlich. Wiahrend der Zeit Az wird die %:‘E
sogenannte technische Arbeit (auch Wellenarbeit genannt) Wt At

dem System zugefiihrt und gleichzeitig tritt auch Volumeninde- |._ 2
rungsarbeit auf. So wird am Eintritt durch das Einschieben des l )
m

Volumenelementes AV, die Volumenanderungsarbeit pjA); dem

System zugefiihrt und am Austritt entsprechend die Volumenéin-

derungsarbeit p, AV, abgefiihrt. Im betrachteten stationdren Fall gelten AV, =v, m Arund AV,
= v, m Ar. Damit kann die Gesamtleistung P benannt werden, wobei die Reibungsarbeit in VK
eingeschlossen ist:

P=W,+pivi i — pav, nir. (5)

Die Energiebilanz mit den spezifischen Groflen analog GI. (1) lautet somit:

quutwiptpivi— ppva=e—e

bzw.

6'2 6'2
g2+ wia=(u2+pav) + ?“r g 2y — (it p1vi) —?‘— gz (6)
Als Abkiirzung wurde in der Thermodynamik die ZustandsgroB3e spezifische Enthalpie
h=u+pv ™)
eingefiihrt, wodurch sich GI. (6) vereinfacht:
qutwi=h—h+ ci;qz +g(z2— z1). ®)
Diese Gleichung lautet in differenzieller Form:
dg+dw,=dh+cdc+gdz. )

Sind die Anderungen der kinetischen und der potenziellen Energie vernachlissigbar, dann gilt:
dg +dw,=dh. (9a)

Man ist bestrebt die technische Arbeit in Analogie zur Volumenédnderungsarbeit zu veranschauli-
chen. Aus diesem Grund werden die Gln. (1) und (6) gegeniibergestellt, wobei im letzten Fall die
Anderungen der kinetischen und potenziellen Energie vernachlissigt werden:



Thermodynamische Grundlagen fiir stationére Prozesse — reversible Zustandsanderungen des idealen Gases 3

qi2 T Wy12 Tt Wri12 = U2 — Uy qi2 T W2 = Uzt pr Vo —u—pivi.
Die Substitution liefert

Wyi2 + Wr12 = W2 —p2 V2 + p1vi, womit nach Einsetzen von Gl. (2)

2 2
Wii2 = — Ip dv +pova— prvitwei = Iv dp + wer (10)
1 1
folgt, was der Flachenvergleich in der v
nebenstehenden Skizze beweist. Pyl 1?2 2 >
—Ipdv TPV, PV, = _[vdp >0
1 1
p 2
W= Ipdv >0
1
Pi
Die vergleichende Ableitung kann auch PV
ausgehend von den GIn. (3a) und (9a)

erfolgen: V2 v Vi

dg +dwrp—pdv=du und dg+dw,=dh liefert du+p dv—dwg=dh—dw,;
mit di=du+d(pv) folgt pdv—dwr=d(pv)—dw,=pdv +vdp—dw, und schlieBlich

dw,=vdp +dwgp bzw.

2
Wii2 = JV dp +wg 2. (10a)

1

Werden die Anderungen der kinetischen und der potenziellen Energie beriicksichtigt, so gilt:

2 2
6, =6

2
W2 = J.V dp + +g(z2— z1) + wr 2. (10b)
1

Der 2. Hauptsat; der Thermodynamik trifft eine Aussage iiber die Ablaufrichtung natiirlicher
Prozesse. Wihrend die Umwandlung von Arbeit in Wiarme restlos vor sich gehen kann, ist der
umgekehrte Vorgang — die Verwandlung von Wiarme in Arbeit — nur begrenzt moglich.

Formulierungen des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik:
a) Wiarme kann nie von selbst von einem kalten auf einen warmen Kdorper iibergehen.
(R.Clausius 1850)

b) Es ist keine Kraftmaschine moglich, die einem Warmebehélter Warme entzieht und in Arbeit
verwandelt, ohne dass mit den beteiligten Kérpern noch weitere Verdnderungen vor sich ge-
hen. (W. Thomson 1851)

¢) Zur Gewinnung von Arbeit aus Wirme ist immer ein Temperaturunterschied erforderlich, und
nur ein Teil der Wéarme kann in Arbeit verwandelt werden.

d) Aus Anergie (z. B. Umgebungsenthalpie) lasst sich nicht Exergie (technisch verwertbare Ar-
beit) gewinnen.
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Eine mathematische Formulierung des 2. Hauptsatzes ist mit der Entropie moglich. Die spezifi-
sche Entropie s ist eine ZustandsgroBe thermodynamischer Systeme. Die Anderung der Entropie
in einem ablaufenden Prozess kennzeichnet die Irreversibilitit und damit die Energieentwertung.
Definition nach Clausius:

dS:du+pdv:dh—vdp. (a1
T T

Nach GI. (3a) gilt fiir ein geschlossenes (stoffdichtes System)

ds = d“—TdWR . (11a)

Der erste Summand ist bei Warmezufuhr > 0, bei adiabaten Prozessen = 0 und bei Warmeabfuhr
< 0. Der zweite Summand ist bei irreversiblen Prozessen > 0, bei reversiblen Prozessen = 0, nie-
mals < 0!

Damit kann der 2. Hauptsatz auch folgendermafSen formuliert werden:

In einem abgeschlossenen System ohne Energieaustausch nach auflen kann die Entropie nur zu-
nehmen, im reversiblen Fall konstant bleiben.

In offenen Systemen ist der an die Stoffstrome gebundene Entropietransport zu beriicksichtigen.

II. Reversible Zustandsinderungen

Die realen thermodynamischen Zustandsédnderungen sind von zahlreichen Irreversibilititen ge-
kennzeichnet, die beispielsweise durch die Reibung innerhalb der Stromung, der Stromung an
den Winden usw. auftreten. Hinzu kommen instationdre Abldufe beispielsweise beim Fiillen
oder Entleeren der Arbeitsriume mit dem Arbeitsstoff durch das Offnen und SchlieBen von Ven-
tilen in endlichen Zeitrdumen, durch die Steuerung von Verbrennungsvorgédngen usw. Es ist des-
halb sinnvoll z. B. die tatsdchliche Verdichterarbeit der Arbeit einer verlustfreien Zustandsdnde-
rung gegeniiberzustellen, um die realen Prozessverluste bewerten zu kénnen.

Fiir die reversible Zustandsinderung vereinfachen sich die abgeleiteten Gleichungen zum 1.
Hauptsatz. Es gelten:

o fiir stoffdichte Systeme

quztwn=uy—u=[c, (1h—T11)] (12)

e fiir offene Systeme mit stationdirem Durchfluss bei Vernachlissigung der Anderung der kine-
tischen und der potenziellen Energie

g2+t wiio=hy—hi=c, (15— T1)]. (13)

Sonderfall [ | gilt fiir den Arbeitsstoff ideales Gas mit konstanter spezifischer Warmekapazitit c,
bei konstantem Volumen bzw. ¢, bei konstantem Druck.

Besonders anschaulich lassen sich im Geltungsbereich der Gln. (12) und (13) die Volumendnde-
rungsarbeit und die technische Arbeit als Flachen im p,v-Schaubild und die Wdirme im T.s-
Schaubild darstellen, wie auf Seite 7 noch ausfiihrlich gezeigt wird:

2 2 2
wao==[pdv| (14) wio = [vdp | (15) = [Tds. (16)
1 1 1
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Wird als Arbeitsstoff ideales Gas verwendet, stellt die allgemeine Gasgleichung den Zusammen-

hang zwischen p, v und T her. Es gilt

pv=RT

(17)

mit der speziellen Gaskonstanten R = R, / M und der allgemeinen (universellen) Gaskonstanten
R = 8,31447 kJ/(kmol K) sowie M der Molmasse in kg/kmol.
Beziiglich der Entropieéinderung folgen aus Gl. (11) nach entsprechender Substitution und Inte-

gration:

T \%
s»—s1=c,In—>+RIn-2

1

Vi

bzw.

1

T
$2—s1=c,In—=—-R Itz

(18)
b

Die Zustandsgrofle Entropie ist somit von der Temperatur und dem Volumen oder Druck abhén-

gig. Als Bezugszustand wird meistens der Normzustand gewéhlt.

Als technisch relevante, reversible Zustandsinderungen des idealen Gases mit konstanter

Wiirmekapazitit werden iiblicherweise betrachtet:

Zustandsénderung | Merkmal p, v — Beziehung Polytropenexponent

isobar p = const p V' = const n=0

isotherm T = const p v = const n=1

isochor v = const p v° = const bzw. p’* v=const |n =+

isentrop s = const p V"= const n=x (Isentropenexponent)
polytrope p V' =const n

Wihrend die isobare, isotherme, isochore und isentrope Zustandsinderung aufgrund ihres jewei-
ligen Merkmals sofort verstdndlich ist, kann man die polytrope Zustandsinderung quasi als
"Kunstprodukt" ansehen, mit dessen Hilfe man alle vorgenannten Anderungen formal einheitlich
beschreiben kann. Die Bedeutung der polytropen Zustandsidnderung ist aber umfassender, da mit
dieser Darstellung durchaus technisch relevante Verldufe approximiert werden konnen. So bei-
spielsweise Gasverdichtungen, die durch geringen Wiarmeaustausch mit der Umgebung weder
adiabat noch isotherm sind. Mit einem Polytropenexponenten n = 1 ... ¥ kann in diesem Fall die
Realitit gut beschrieben werden.

Die Veranschaulichung der polytropen Zustandsédnderung — ausgehend vom Anfangszustand 1 —
im p,v- bzw. T,s-Schaubild zeigen die Moglichkeiten der Verallgemeinerung:

n = +oo [sochore

7% n=x Isentrope
S &Ol/]@ ) A 0\0‘8&6? JRe A
e o o n =0 Isobare p,
& U A -
p o LT
€ ;=0 Isobare = n=1 Isotherme
< >
1
_ L )
n = 1,2 Beispiel n=1 Isotherme 7| |V_ "
v n=rx Isentrope | - B n=1,2 Beispiel
n =t Isochore
4 S
< > < >
Wy1> 0 1w, <0 9,,<0 91> 0
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Berechnungsgleichungen fiir reversible Zustandsinderungen eines idealen Gases mit kon-

stanter Wirmekapazitiit:

Isobare Isotherme Isochore Isentrope Polytrope
1 e 1 1
i ) L & 1 (&jx ) [E]K_l (& n ) (an_l
Vs T, P P T, P T,
p_ | 1 5 v (L) v (L)
P, Vi T, Vi T, Vi T,
-l =1 1 n—1
T _ n | »n n)* (v (&j”z(v_z]
T, V, P D, \Z D, Vi
g2= | ¢(T-T) | ~RTIE e (1,-T)) 0 ¢ 2 (1= 1))
1 n-—
.K n_
g2 = 1 Wy 12 — Wy 12 o (T —T)) 0 — Wy, 12
R R
wo2= | —p (ma—v) ~qn 0 Tl(Tz—Tl):Cv(Tz—Tl) — (-1
x-1 -1
wein= |-R(T—-T1)| RTnf2 0 LAl (&j -1 a4 (&] 1
)2 k—=1|\ p, n—=1{\ p,
Wiz = 0 Wy, 12 v(p2—p1) Kwyin=c, (T —Th) nwyi
V2 V2 Dy n—x I,
SH— 81 = ¢y In—= RIn—= ¢y In—= 0 Cy In—=
Y v P n-1 T
SH— 81 = cp ln£ Rl Cy ln£ 0 Cp lnE—R In£2
1 P T, T, P

o Alle spezifischen Zustands- oder Prozessgrofen sind massebezogen.

e Arbeit und Wérme sind vom Verlauf des Prozesses abhingig (Prozessgrofien). Sie stellen
mogliche Formen des Energietransports iiber die Systemgrenzen dar.

Bei reversiblen Zustandsidnderungen sind die Volumenédnderungsarbeit, technische Arbeit
und Wirme als einfache Integrale darstellbar, wie die Gln. (14) bis (16) verdeutlichten. Sie
werden nachfolgend veranschaulicht.




Thermodynamische Grundlagen fiir stationére Prozesse — reversible Zustandsanderungen des idealen Gases 7

Isotherme

2
Wy,12 = —J. pdv 1 1 ]
Isotherme r>7, Polytrope
! T =12
Veranschau- (Beispiel)
lichung im 2 ﬂz
p,v — Schaubild: ) T
Wy 12~
A% 1%
Zusammenhang W12 = iOO'Wvﬂlz W12 = Wy 12 We12= N Wy 12
zwischen w1, Wii2 = 0wy 1o
und Wy, 12
2
W2 = Iv dp 1 1
1

I'>T; Polytrope
n=1,2

Veranschau- o(Beispiel)

lichung im
p,v— Schaubild:

Wi 12<0

S

v 14
2
qi2 = '[T ds
1
Isotherme Isentrope Polytrope n = 1,2
Veranschau- ) (Beispiel)
lichung im 2 1 1
T.s — Schaubild: P P
P17 P q,,=0 )25 2
91,0
2 q1,>0
N S N

I1I. Vergleichsprozesse — Modellprozesse

Auf die technische Bedeutung der reversiblen Zustandsdnderungen wurde bereits hingewiesen,
um beispielsweise die Verluste der realen Vorginge bewerten zu konnen. Selbstverstindlich
konnen auch mehrere hintereinander ablaufende Zustandsianderungen zusammengefasst und mit
einem Idealprozess verglichen werden, z. B. wenn der optimale Druck zur Zwischenkiihlung bei
der mehrstufigen Gasverdichtung zu ermitteln ist.

Von besonderer Bedeutung sind thermodynamische Prozesse, die nach mehreren Einzelvorgén-
gen wieder zum Prozessanfang gelangen. Es handelt sich hierbei um sogenannte Kreisprozesse.
Auch diese realen Prozesse werden hiufig durch eine Reihung reversibler Zustandsdnderungen
in den jeweils typischen Aggregaten nachgebildet. Man bezeichnet diese als Vergleichsprozesse
oder Modellprozesse.

Sie konnen auch zum Aufsuchen optimaler Betriebsparameter eingesetzt werden. So hingt der
Wirkungsgrad einer Gasturbinenanlage mafgeblich von der Prozessfiihrung und der maximalen
Temperatur innerhalb des Kreisprozesses ab. Diese Einfliisse konnen mit Hilfe eines Vergleichs-
prozesses recht gut abgeschitzt und dem Aufwand technischer Verdnderungen gegeniibergestellt
werden.
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Bei Anderungen der Prozessfiihrung ist man stets bestrebt, sich dem Carnotwirkungsgrad anzu-
ndhern. Man spricht dann auch von einer Carnotisierung des Kreisprozesses. Bei derartigen
Untersuchungen und Effizienzabschétzungen sind die Modellprozesse sehr hilfreich.

Fiir typische Kreisprozesse wurden deshalb zugehorige Vergleichsprozesse entwickelt. Haufig
sind diese nach ihrem Erfinder oder verdienstvollen Wissenschaftlern benannt, z. B.:

o Ackeret-Keller-Prozess und der Joule-Prozess zur Nachbildung von Gasturbinenanlagen

e Seiliger-Prozess zur Nachbildung von Verbrennungsmotoren (Diesel- und Ottomotoren).
Soweit es sich um einen gasférmigen Arbeitsstoff handelt, werden stets die einfachen Berech-
nungsgleichungen nach Seite 6 verwendet.

IV. Rechenprogramm

Zur Nachrechnung einzelner oder hintereinander ablaufender reversibler Zustandsédnderungen
mit idealem Gas als Arbeitsstoff, die im Sonderfall auch Kreisprozesse bilden kénnen, dient das
kostenfrei downloadbare Rechenprogramm "ldeales Gas".

Ein Beispiel, das den Kreisprozess eines Verbrennungsmotors nachbildet, und eine umfangreiche
Bedienanleitung sind beigefiigt.

Auszug aus der Bedienanleitung:

.'Zustandséndelung: Ideales Gas mit temperaturunabhangiger spezifischer Warmekapazitat = I:ll__)g

Diagrammauswahl [ [FAsDFE_TGAUdenles_GasBaispiel_11

o & — - - 1. Anlagsn snas Flades und Ordnars fur
i i Ts [ Temperatur - spezifische Entropie - Diagramm das 2u berechnende Beispil

2 START drucken und in das neu

qedlnete Fenster don gowahiten Plad und

e 1800 Ordror fir das Bespiol pingobon Di
)l Datei wird automatisch angalagt
pd 3. Wird aul in vorbandenes Bersprel
5 rurickgegriffen, dann LADEN betabgen
- 4. Cingaben zum Gas eintragen. Nur
C Zahlan und Komma verwanden (keine

Loarzaichon) Baispaolhafos Vargahen
Eingobe eines Zuslandspunktes durch
von rwel X pund
T oder p und v usw. Angabe von T und h

renchi mchl aus!
- At der besbsichtigien Zustandsanderung

TITT[T T[T T [TT07T

I angeben, 2 B T fur lsatharme. Bai
800 Eingabe von 'n' (Palytrope) muss
= zusatzich der Polyiropenexponent n
= / banannt wardan
- - Bugrenzung der besbsichtiglon
F2 q B p
/ {/-ﬁ"" 5 EINGABE prufen/speicharn akinsaran!
6. RECHNEN aktiviaran!
—/‘J—-"‘"ﬂ’ 7 Evil DRUCK sktivieren
| & Um don Vorlauf der Zustandsanderun-
_‘___.,—J gen grafisch derzustelien. muss pv- oder
| Ts-Dhagramm ausgewahl werden. EIN
——— GABE wind danach ZEICHNEN dricken!
i LI Ll 1 L L Ll |l - Il L Ll 1 Ll i1 - -
Lo 0 = — - Malstak kann durch Ubsrschreiben van
amin .. ymax und Teilungen geandert
[To xmin 05 | = ki (kg 1) umex | 1 wardan EINGABE und ZEICHNEN armeut
- 2 drucken!
Eingabon zur Charaktorisiorung des Gases | Allgemoing Grundgralen des Gases { i und
28,960 | kafkmol M mokire Masse Aligemeine Goskonstante: b :ﬂ ,‘t i I-l‘lu u:h 0 vl ) hitRN) siellefl  gRtT) wosl)  wolel)
Rim = 8,31447 kJ/{kmal K) E g miig Kip  RikK kil kil kikg
1,400 kappa Isentropenaxpanant AZA  n
Physknkscher Normzustand 1000 [ 2000 [0416 [ 2070 [ oo 7 [074 [3218 [ ooo [ opo [ 27288 [ 3e1s
p_n = 1013325 Pa = 1,013325 bar 18390 [40034 [01052 [ 40228 90 [ [iope [ 001 [1aazes 075 | 908,79 4232 | 42378
T_A=27315K=0"C 1 5a8 fi72685 | oo0sa2 [173524 | 0818 El [ om ez 00 500 [ 3107 [117639
Baispule 2850 |556.20 | 0.8416 | 555.99 LA 000 |-5389 0.75 | -384,93 0.00 | 15397
M koppo  op Berechnele Grundgrolien des Goses s [1000 [ 1999 [08a16 [ 2008 [ oon T e am .
Ammoniak 17.03 129 218 28710 Jikg K) R spezr Gaskonstanie - i I-— r— I_ ,— I—
Angoa sohil Rl 1732 kgim* tha_n Dichte Normaustand [ [ [ [ I [
Hadurm 400 167 520 [ [
Kahlond 44.01 180 083 0774 mikg v_n spozifisches Violumen ]— i_ ,— [— ,— i_" i I
oy 4, 0 G Narmzustand L ] I [
Luft rocken 2696 140 101 — oy 10 [ [
Sauerstoll 3200 140 09 1,008 thaK).coi” -apeceacte 2 2usendeoroden angebien. et blank! [ooo [ oo [ -o00 [ 52488 [ 52388 [ 52387
. (T und b charaitensen den Zustard nicht!) Summan: W : o - S
i L U L GTIE CRMKGE o Weonslemeg AZA o dorZusandsonderng Kaostarle Gesle . T,v. s oderh s Buchiabe
Was eingeben. heconet bedeutet Drossehvorgang. Bei potyiroper ZA n ala Duchetabe
SEEE Qi iR T 1000 Dichtevarhattnis rho_nirho_n,Luft und zwsatzlich n als Zabl Air dan Palyopenaxpananian singaban Zustandspunkts l6schan |

START | LADEN | EINGABE priffen/spaicham | RECHNEN | [ZEICHNEN | pRUCK | ENDE | Awor: Prof. Glick, 2013, Version 1




