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Vorwort

Das Buch ,, Wärme und Energie“ setzt die Reihe „Physik in Beispielen“ mit der
Thermodynamik reversibler und irreversibler Prozesse fort. Neben den theoretischen
Grundlagen (erster und zweiter Hauptsatz; Energie und Enthalpie, Entropie und
Entropieproduktion; Erscheinungsformen realer Gase, Phasengleichgewicht und
Phasenumwandlung) werden wichtige physikalische und physikalisch-technische
Prozesse und Modelle beschrieben. Dazu gehören u. a. die Umwandlung von Wärme
in Arbeit, die Funktion der Wärmepumpe, die Wärmeleitung und der Wärmeüber-
gang, das LoTKA-VoLTERRA-Modell, die ZnABOTiNSKY-Reaktion und der Brüsselator,
die Informationstheorie der Bildung von Bio-Molekülen.
Die Behandlung des umfangreichen Stoffes erfolgt in einer Dreiteilung :

1. Darstellung der theoretischen Grundlagen eines Komplexes, 2. physikalische und
mathematische Bearbeitung ausgewählter Probleme von der Aufstellung der Glei-
chungen bis zur numerischen Auswertung der Lösung, 3. Aufgaben mit Angabe der
Lösung. Das Schwergewicht liegt auf dem zweiten Punkt. Der Leser soll damit nicht
nur konkrete Vorstellungen über die quantitativen Gesetzmäßigkeiten gewinnen. Er
soll insbesondere dazu geführt werden, ähnliche Probleme bearbeiten zu können, zu
lösen und die Ergebnisse auszuwerten.
Für die vielfältige Unterstützung und eine große Anzahl von Hinweisen bin ich
Herrn Prof. Dr. Bittrich, TH Leuna— Merseburg, zu besonderem Dank verpflichtet.
Herr Dr. Teltow, AdW Berlin, stellte mir umfangreiches Material über moderne
Methoden der Energienutzung zur Verfügung. Herr Dr. Ortlieb, Berlin, und Herr
Dr. Steiger, AdW Berlin, unterstützten mich bei der numerischen Rechnung. Einige
Hinweise erhielt ich auch von Herrn Prof. Dr. Linde, AdW Berlin, und von seinen
Mitarbeitern. Dem Verlag danke ich für den Rat bei der gesamten Gestaltung des
Buches.
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Hauptsätze der Energie Umwandlung

1.1. Energieumwandlung nach dem ersten Hauptsatz

E Einführung

Erscheinungsformen der Energie

Wichtigste Quellen der menschlichen Energieversorgung sind neben der Sonnenenergie
die Energie aus chemischen Prozessen, insbesondere die Verbrennung, die Wasser-
und die Windenergie, die Kernspaltungs- und die Kernfusionsenergie.
Einheit der Energie ist das Joule J bzw. die Wattsekunde W s. In den auf ein Kilo-
gramm kg, ein Meter m und eine Sekunde s bezogenen SI-Einheiten ist die Einheit
der Kraft das Newton N. Es gibt die Kraft zur Beschleunigung von einem Kilogramm
Masse um einen Meter in einer Sekunde an :

1 N = 1 kg • 1 m s -2  .

Ein Joule ist die gegen die Kraft ein Newton über einen Meter zu verrichtende
Arbeit :

' 1 J = 1 N • 1 m = 1 kg m 2 s -2  .

Bei atomaren Prozessen wird auch das Elektronenvolt eV als Energieeinheit ver-
wendet. Es besteht die Umrechnung

leV= 1,602- 10“ 19 J .

Die Energie aus Kernprozessen, auf die auch die Sonnenenergie zurückzuführen ist,
hat ihre Ursache im Massendefekt. Nach der Relativitätstheorie gilt dafür die
Gleichung

W = mc2 , (1)

wobei m die umgewandelte Masse, c die Lichtgeschwindigkeit, W die Energie kenn-
zeichnen.

Beispiel 1.1.1. Massendefekt

Die Umwandlung von 1 kg Masse liefert

W = 1 • (3 • 108 ) 2 J = 9 • 10 16 J = 2,5 • 1010 kWh.
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Die Wasserenergie gründet sich auf die potentielle mechanische Energie

W = mgh (2)

(<j = 9,80665 m s-2  Fallbeschleunigung).
Bei der Windenergie wird die kinetische mechanische Energie

W=—v 2 (3)

ausgenutzt.

Thermodynamische Systeme

Ein System bezeichnet allgemein einen oder mehrere Gegenstände, die gegenüber
ihrer Umwelt festgelegt und beschrieben werden können. Wärme- und Energie-
prozesse lassen sich auf die Dynamik der Elementarteilchen des Systems zurück-
führen. Für die Darstellung der Wärme- und Energieprozesse wird daher der Begriff
des thermodynamischen Systems eingeführt.
Abgeschlossene thermodynamische Systeme stehen mit ihrer Umgebung weder in
Stoff- noch in Energieaustausch (Beispiel: Thermosflasche). Bei geschlossenen
Systemen besteht mit der Umgebung Energieaustausch, aber kein Stoffaustausch
(Beispiel: wasser- und luftdicht verschlossene einfache Flasche). Offene Systeme
tauschen mit ihrer Umgebung sowohl Energie als auch Stoff aus (z. B. fließendes
Gewässer).

Innere Energie

Der Energieaustausch eines thermodynamischen Systems mit seiner Umgebung geht
durch die Übertragung von Wärme oder durch die Verrichtung mechanischer Arbeit
vor sich.
Die einem thermodynamischen System zugeführte Wärme wird mit 8Q bezeichnet.
An der Wärmeübertragung sind mindestens zwei Systeme beteiligt. Sie erfolgt stets
als Energieströmung, unabhängig davon, ob der Wärmeaustausch durch Leitung,
Strahlung oder stoffliche Übertragung (Konvektion) vor sich geht. Der Energiestrom
wird als Leistung in Watt W oder Kilowatt kW gemessen.

Beispiel 1.1.2. Wärmeübertragung
Die Leistung bei der Fernwärmeversorgung eines Wohnkomplexes betrage 100 kW, d. h.,
je Stunde werden 100 kWh, je Sekunde 105 J übertragen. In der Zeit = 5 s wird die
thermische Energie BQ — 5 • 105 J übertragen.

Die Verrichtung mechanischer Arbeit am thermodynamischen System erfolgt gegen
dessen Druck p. Er wird in Pascal Pa angegeben. Ein Pascal ist ein Newton je
Quadratmeter :

1 Pa = 1 N m" 2 .

Bei der Verrichtung von Arbeit verändert sich das Volumen V des thermodynami-
schen Systems. V verringert sich, wenn zur Verrichtung der Arbeit gegen den Druck p
des Systems Energie aufgewandt, d.  h. auf das System übertragen wird. Verändert
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sich unter dem Druck p das Volumen um dV,  so wird auf das System die mechanische
Energie

dW=—pdV (4)
übertragen

Beispiel 1.1.3. Mechanische Arbeit  am thermodynamischen System
Der normale Luftdruck beträgt p = 101,3 kPa. Wird durch den Luftdruck das Volumen
eines Gases um 10 cm3 = IO-5 m3 verringert, so überträgt der Luftdruck auf dieses Gas die
mechanische Energie

dJF = -p dF  = 101,3 • 103 • 10~5 J = 1,013 J .

Mechanische Arbeit —pdV und thermische Energie 3Q sind für das thermody-
namische System ,, Einkommensenergien“. Erfahrungsgemäß kann mechanische
Energie (z. B. durch Reibung) in Wärme und ebenso Wärme (z. B. durch Wärme-
ausdehnung gegen den äußeren Druck) in mechanische Arbeit umgewandelt werden.
Thermische Energie und mechanische Arbeit stellen daher für sich allein keine
Zustandsgrößen des thermodynamischen Systems dar, sondern kennzeichnen
fließende bzw. übertragene Energien.
Durch die Übertragung von Wärme und durch die Verrichtung von Arbeit wird die
„Vorratsenergie“ des thermodynamischen Systems, d. h. seine gespeicherte Energie,
vergrößert. Zum Unterschied von Wärme und mechanischer Energie läßt sich der
Energievorrat eindeutig für das System definieren. Er gibt die Menge der vom
System auf die Umgebung in Form von Wärme oder mechanischer Arbeit übertrag-
baren Energie an. Diese Größe heißt innere Energie U des Systems. Sie stellt eine
Zustandsgröße des Systems dar.

Erster Hauptsatz

Die Erfahrung, daß sich die Erhöhung dÜ der inneren Energie aus dem Zufluß 3Q
an thermischer Energie und aus der verrichteten Arbeit — p dV zusammensetzt,
wird im ersten Hauptsatz formuliert :

(5)

Die innere Energie U läßt sich als eindeutige Zustandsfunktion der Temperatur T
und des Druckes p oder des Volumens V darstellen. Für die Änderung der inneren
Energie wird daher das totale Differential dÜ geschrieben. Dagegen läßt sich die
zugeführte thermische Energie nicht als eindeutige Zustandsfunktion beschreiben.
Der Fluß der thermischen Energie wird daher nicht durch ein totales Differential
dargestellt.
Der erste Hauptsatz wird auch in der Form

8Q = dU + pdV (5a)

geschrieben. Setzt man voraus, daß das System mit seiner Umgebung im Gleich-
gewicht steht, d. h. der Druck des Systems mit dem äußeren Druck p übereinstimmt,
so besagt (5 a) : Die einem System zugeführte thermische Energie 8Q wird von diesem
zur Erhöhung seiner inneren Energie um dü  und zur Arbeit p dV gegen den äußeren
Druck verwendet.

dU = 8Q-pdV
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Temperatur und Beschaffenheit eines thermodynamischen Systems

Die Erhöhung der inneren Energie ist entweder mit der Erhöhung der Temperatur T
des thermodynamischen Systems oder mit der Änderung seiner Beschaffenheit
verbunden, z. B. beim Schmelzen oder Erstarren. Die Erhöhung der Temperatur
in Abhängigkeit von der zugeführten thermischen Energie hängt von der spezifischen
Wärmekapazität c des Systems ab. Sie gibt die Energie an, die je Kilogramm zur
Erhöhung der Temperatur um ein Kelvin erforderlich ist. Einem Körper der Masse m
mit der spezifischen Wärmekapazität c ist zur Erhöhung der Temperatur um AI 7

die Energie

AJF = mc \T (6)

zuzuführen, c kann sowohl vom Druck als auch von der Temperatur abhängen.
Die Energie zum Schmelzen von einem Kilogramm eines Körpers heißt spezifische
Schmelzenergie, die entsprechende Energie zum Sieden spezifische Siedeenergie. Die
innere Energie wird im allgemeinen bis auf eine willkürliche Konstante UQ an-
gegeben, die vom Bezugspunkt abhängt.

Beispiel 1.1.4. Innere Energie des Wassers
Die spezifische Wärmekapazität des Wassers beträgt c = 4,2 kJ kg-1 K -1 , die spezifische
Schmelzenergie 332 kJ kg-1 . Beim Schmelzen von 1 kg Eis und anschließender Erwärmung
des Wassers auf 50 °C erhöht sich die innere Energie um

AZ7 = (332 + 1 • 4,2 • 50) kJ = 542 kJ.

Wählt man als Bezugspunkt die innere Energie des Wassers von 0°C, so hat 1 kg Eis von
0°C die innere Energie —332 kJ, 1 kg Wasser von 50 °C die innere Energie +210 kJ.

Molare Wärmekapazität und thermodynamische Zustandsfunktionen

Bei Gasen wird die Wärmekapazität im allgemeinen nicht auf ein Kilogramm,
sondern auf ein Kilomol bezogen und als molare Wärmekapazität C bezeichnet. Die
molare Wärmekapazität bei konstantem Volumen wird mit CVf bei konstantem
Druck mit Cp bezeichnet. Cp ist um den bei der Konstanthaltung des Druckes zu
verrichtenden Betrag der Volumenarbeit größer als Cv .
Für die Änderung der inneren Energie als Funktion der Temperatur T und des
Volumens V folgt

dtf=(| ) d7  +
\U V

(7)

Bei konstantem Volumen ergibt sich nach (6), wenn man die innere Energie auf ein
Kilomol bezieht,

= = CV dT

mit

(7a)

(8)
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woraus

U= UQ + fCydT (9)
To

folgt. Darin gibt UQ die innere Energie bei der Temperatur TQ an.
Einen ähnlichen Zusammenhang erhält man für die molare Wärmekapazität Cp ,
wenn man die Zustandsfunktion

H=U + pV (10)

einführt. H heißt Enthalpie. Die Enthalpie ist ebenso wie die innere Energie eine
Zustandsfunktion, die aus meßbaren Größen bestimmt werden kann.
Für das Differential der Enthalpie ergibt sich

dH = dU + pdV + Vdp.  (11)

Aus dem ersten Hauptsatz (5) folgt damit

dH = + Vdp.  (12)

Bleibt der Druck unverändert, so erhält man

dH = (3Q) p . - (13)

Bei einem isobaren Prozeß gibt die Zunahme der Enthalpie die von außen zugeführte
thermische Energie an. Die Enthalpie H charakterisiert daher die bei konstantem
Druck dem System zu entnehmende thermische Energie.
Bei technischen Wärmeprozessen, z. B. im chemischen Reaktor, durchfließen
Arbeitsstoffe im allgemeinen das thermodynamische System unter gleichbleibendem
Druck. Dabei geben sie ihre thermische Energie ab. Für diese Prozesse wird zweck-
mäßig die Enthalpie H betrachtet.
bezeichnet (SQ) P die notwendige Zuführung von thermischer Energie, wenn bei
konstantem Druck die Temperatur um dT erhöht werden soll, so gilt nach (11)
und (13)

(SQ) P = dH = dU -

Daraus folgt

C =
” ¥>T/ p

bzw.

H = HQ + fc p dT
T o

Für das ideale Gas erhält man aus (7), (14) und auf Grund der Definition (10) der
Enthalpie

(Cp - Cv ) dT = dH — dU = d(pF) = R dT
bzw.

Cp — Cy — 7?. (17)

2 Schilling, Wärme

pdV = Cp dT.  (14)

(15)

(16)
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Beispiel 1.1.5. Innere Energie des einatomigen idealen Gases

Das ideale Gas aus einatomigen Molekülen hat die molare Wärmekapazität bei konstantem
Volumen C v = 1,5R, wobei R = 8,314 kJ kmol-1 K -1 die allgemeine Gaskonstante be-
zeichnet. Bei Erhöhung der Temperatur um 1 K erhöht sich demnach die innere Energie des
idealen einatomigen Gases, bezogen auf ein Kilomol, um

dU = 1,5 • 8,314 kJ = 12,47 kJ.

Beispiel 1.1.6. Enthalpie des einatomigen idealen Gases
Bei 0°C und normalem Luftdruck beträgt das molare Volumen des idealen Gases

22,4 m3 kmol-1 , der Volumenausdehnungskoeffizient a = —— K -1 . Das Volumen eines
273

Kilomols vergrößert sich daher bei Erhöhung der Temperatur um 1 K um

22,4
dV = — m3 = 0,082 m3 .

273

Dabei verrichtet das Gas gegen den äußeren Luftdruck die Arbeit

pdV = 101,3 • 103 • 0,082 J = 8,31 kJ.

Seine innere Energie erhöht sich nach Beispiel 1.1.5 um 12,47 kJ. Insgesamt ist zur
Erhöhung der Temperatur um 1 K bei konstantem Druck somit dem System die Energie

(3Q)p = (12,47 + 8,31) kJ = 20,78 kJ

zuzuführen.
Berechnet man diese Größe aus der Enthalpie, so folgt, bezogen auf ein Kilomol,

dH = Cp dT,

d. h., wegen

CP = — Rp 2

erhält man
5

dH = — • 8,314 kJ = 20,78 kJ.
2

r Probleme

1.1. Brennwert und Heizwert

er Brennwert H eines Stoffes gibt die bei vollständiger Verbrennung unter normalem Luft
?uck frei werdende Energie je Kilogramm an. Er bezieht sich auf 20 °C Endtemperatur. Da
n den chemischen Reaktionen frei werdende Wasser liegt flüssig vor. Dagegen kennzeichne
?r Heizwert H u die frei werdende Energie für Wasser im dampfförmigen Zustand.
ie chemische Umwandlung von Kohlenstoff und von Wasserstoff vollzieht sich gemäß

C + O 2 CO 2 + 406 MJ kmol- 1 , (1

H. + — O, -> H,0 + 241 MJ kmol“ 1 , (2
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wobei die angegebenen Energien Heizwerte bezeichnen. Die Verdampfungsenergie des Wassers
von 20 °C beträgt 2,453 MJ kg-1 . Berechnen Sie die Verbrennungsenergien und die Heizwerte
beider Stoffe.

Lösung:

Da Wasser die molare Masse 18 kg kmol-1 hat, erhält man für die Verdampfungsenergie

Q = 2,453 • 18 MJ kmol-1 = 44,15 MJ kmol-1 .

Nach (1) geht die Verbrennung von Kohlenstoff ohne Wasserbildung vor sich, während bei der
Verbrennung von Wasserstoff nach (2) je Kilomol Wasserstoff ein Kilomol Wasser entsteht. Die
Verbrennungsenergie des Kohlenstoffs ist daher gleich ihrem Heizwert:

(H) c = (H a ) c . (3)

Dagegen erhält man den Brennwert des Wasserstoffs, indem man die Verdampfungsenergie
zum Heizwert addiert:

(*0h, = (H u )Ha +Q.  (4)

Mit den vorgegebenen Zahlen folgt

Rco 2 = (# u )co 2 = 406 MJ kmol-1 ,

(H)h2 = (H u )h2 + Q = 241 MJ kmol-1 + 44 MJ kmol-1 = 285 MJ kmol-1 .

Berücksichtigt man die molaren Massen, so erhält man für die Umwandlungsenergien je
Kilogramm

(H) c = (K u) c = MJkg-1 = 33,8 MJ kg-1 ,
1Z

O Q K
(H)H2 = - MJ kg-i = 141 MJkg-1 ,

Z 9 \)Z

241
Wh, = 7- MJ kg-1 = 119 MJ kg-1 .Z,\JZ

H wird auch als oberer, als unterer Heizwert bezeichnet.

1.1.2. Energie der Sonne (Kernfusion)

Quelle der Sonnenenergie ist die Umwandlung von Wasserstoff in Helium. Dabei laufen die
folgenden Prozesse ab:

1. ih + JH-  H + +v .  (1)

Zwei Wasserstoffkerne fusionieren zu einem Deuteriumkern. Zusätzlich entstehen ein Positron
sowie ein Neutrino, das die Ruhmasse Null hat.

2. jH + jH -> |He + y .  (2)

Ein Deuteriumkern und ein Wasserstoffkern fusionieren zu einem 2 He-Kern, wobei eine
zusätzliche Strahlung auftritt.

3. 2
3 He + |He -> *He + }H + }H. (3)

2*
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Zwei 8 He-Kerne fusionieren zu einem |He-Kern ( a-Teilchen, = 6,64473 • 10-27 kg). Zu-
sätzlich entstehen zwei Wasserstoffkerne.
Berechnen Sie aus dem Massendefekt die frei werdende Energie.

Lösung:

Im Endeffekt ergibt die Fusion von vier Wasser stoffkernen nach (1) bis (3) einen Heliumkern
und zwei Positronen unter Ausstrahlung von Energie:

4 jH->  He + 2 1 e+ W.  (4)

Die Ruhmasse des Wasserstoffkernes ist identisch mit der Ruhmasse des Protons, die des
Heliumkernes identisch mit der des a-Teilchens. Es ergibt sich aus dem Massendefekt

W = (4m p — 2me — ma ) c2 , (5)

mit den vorliegenden Zahlen

W = (4 • 1,67265 - 2 • 0,00091 - 6,64473) • IO"27 • (2,998 • 108 ) 2 J

= 3,9590 • IO“12 J = 24,71 MeV.

Bei der Erzeugung dieser Energie sind vier Wasserstoffkerne beteiligt. Je Kilogramm Kern-
brennstoff erhält man somit

0,25 • 6,02 • 1026 • 3,96 • IO-15 . T . _ c n , . A11 . T . _
J7lke — ------------------------------------ kJ kg-1 = 5,91 • 1011 kJ kg-1 .1 g 1,008 6 8

1.1.3. Urankernspaltung

Von den Isotopen des Urans zerfällt der Kern 2 ||U bereits beim Beschuß mit thermischen Ionen.
Als kurzlebiges Zwischenprodukt entsteht 2 ||U, das in zwei Kerne zerfällt, deren Massen sich
etwa wie 11 : 7 verhalten. Auch sie zerfallen weiter. Außerdem entstehen zwei bis drei Neu-
tronen, die zur Kettenreaktion führen. i
Untersucht werde die Reaktion

2 yu + Jn 2 ü -> ’  2 Kr + “<Ba. (1)

Infolge der zwischen den Kernbausteinen wirkenden Anziehungs- bzw. Bindungskräfte ist
die Masse eines schweren Kernes geringer als die Summe der Mässen seiner einzelnen Bestand-
teile. Für die an der Reaktion (1) beteiligten Kerne' sind die Bindungsenergien aus Tabelle 1.1.2
zu entnehmen.
Berechnen Sie die bei der Kernspaltung nach (1) frei werdende Energie und den Massendefekt.
Bestimmen Sie die frei werdende Energie je Kilogrammz 

2 yU.

Lösung:

Es bezeichne mK die Masse des Kernes, Z seine Ordnungszahl, M seine Massenzahl (Summe der
Protonen und Neutronen). Für die Bindungsenergie des Kernes folgt daraus

W = c2 AmK = c2 [Zm p + ( — £) — m K.l- (2)

AmK bezeichnet die Massendifferenz bzw. den Massendefekt. Der Zerfall des Kernes K in die
Kerne K x und K 2 gemäß

-> fjK, + z’K 2 (3)

ist mit dem Massendefekt

Am = m K1 + mKjs — mK (4)
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verknüpft. Berücksichtigen wir

M = + (5)

so folgt aus (4)

Awz = AmK — Am K1 — A?nK2 , (6)

wobei A?»K1 und A?nK2 die Massendifferenzen bei der Bildung der Kerne K x und K 2 angeben.
Führt man die Bindungsenergien ein, so ergibt ‘sich

AJF = Amc2 = WK - WK1 - WKz . (7)

Mit den Werten nach Tabelle 1.1.2 folgt

ATF = (1766 — 1190 — 793) MeV = -217 MeV.

Bei der Spaltung des Uranatoms liegt daher eine stark exotherme Reaktion vor. Für den
Massendefekt erhält man

A = 217 �v 1,60 - 10_13_ =

(3 -IO8) 2 6 6

im Vergleich zur beteiligten Masse

Am
m

= 3,86 • 10~23_ _ 0)0984O/
235 • 1,67 • IO“27

Das ist fast ein Tausendstel.
Im Mittel rechnet man mit 200 MeV frei werdender Energie. Danach wird je Kilogramm 235Ü
bei vollständiger Spaltung die Energie

T,z 200 • 1,60 • IO-13 �‡ 6,02 • 1026 
T . . o _ A < A101T1 ,ri kg - -  ---------------— --------------- j kg- 1 = 8,20 • 101 » kj kg- 1

2juD

= 22,8 • 106 kWh kg" 1

frei.

1.1.4. Nutzung der Sonnenenergie

Der Erde werden an diffusem Sonnenlicht während der Sonneneinstrahlung im Mittel
1,37 kW m-2 zugestrahlt. Infolge der Verluste durch Streuung und Absorption in den Luft-
schichten erreichen davon nur 340 W m-2 die Erdoberfläche, in Berlin 110 W m~ 2 .

Bild 1.1.1. Anlage zur Nutzung der Sonnenenergie. K Kaltwasser,
W Warmwasser, KP Kollektorplatte mit transparenter Beschichtung
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Zur Warmwasserbereitung wird ein Sonnenenergiesammler nach Bild 1.1.1 verwendet. Er
ermöglicht Wassertemperaturen von 60 bis 80 °C. Durch transparente Beschichtung der
Fläche, auf die die Strahlung auftrifft, wird die Rückstrahlung vermindert, so daß 60% der
einfallenden Energie aufgenommen werden. Die gewonnene Wärmeenergie kann mittels
eutektischer Salze gespeichert werden. Sie schmelzen bei Wärmezuführung und behalten den
flüssigen Zustand bei, bis sie ihre Wärmeenergie wieder abgegeben haben.
Die Fläche der transparenten Beschichtung betrage A = 35 m2 . Das Wasser werde mit 10 °C
in die Anordnung eingelassen und verlasse sie mit 60 °C. Verluste durch Ableitung seien zu
vernachlässigen. Berechnen Sie die Durchfluß menge des Wassers, wenn eine Sonneneinstrah-
lung senkrecht zur Oberfläche mit einer Intensität gleich dem Mittelwert für Berlin ange-
nommen wird.

Lösung:

Bezeichnet S die Dichte der senkrecht auftreffenden Strahlung, rj den Wirkungsgrad, so
erhält man für die in der Zeiteinheit zur Verfügung stehende Energie

= (1)

Das Wasser wird um A77 erwärmt. Seine spezifische Wärmekapazität sei c, seine Durchlauf-
menge m. Für die von ihm in der Zeiteinheit aufgenommene Wärme folgt

Q = mcAT.  " (2)

Beide Größen müssen gleich sein:

W = Q.  (3)

Wir setzen (1) und (2) in (3) ein und lösen nach m auf. Es ergibt sich

/,n
cAT

Mit den vorgegebenen Werten erhalten wir (vgl. Tabelle 1.1.3)

0,60 • 0,110 • 3600 • 35 , .
m = —-------- ------------------ kg h“1 = 39,6 kg h-1 .

4,2 -50 ö 6

Die Anordnung ermöglicht, unter den angegebenen Voraussetzungen je Stunde fast 40 1
Wasser von 10 °C auf 60 °C zu erwärmen.

1.1.5. Wasserkraft

Das Wasserkraftwerk Hohenwartha hat einen mittleren Wasserdurchlauf F — 135 m3 s-1 .
Der Höhenunterschied beträgt h = 305 m. Für den mittleren Wirkungsgrad ist tj = 0,8 zu
setzen. Wie groß ist die mittlere Leistung des Wasserkraftwerkes?

Lösung:

Die Leistung errechnet sich aus
P = mghv], (1)

worin
m = Vq w (2)

die Masse des je Sekunde durchströmenden Wassers angibt. = 103 kg m-3 bezeichnet die
Dichte des Wassers. Mit den angegebenen Werten erhalten wir

P = 135 • 103 • 9,81 • 305 • 0,8 W = 323 MW.
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1.1.6. Strömungsenergie der Luft

Der Flügel eines Windrades kann bis zu 38% der kinetischen Energie der auftreffenden
Luftströmung aufnehmen (Leistungsbeiwert der Windkraftanlage cL = 0,38). Für den Wir-
kungsgrad bei der Umsetzung dieser Energie in elektrische Energie ist mit r]  = 0,80 zu rech-
nen. Bestimmen Sie auf Grund dessen die Leistung eines Windrades mit dem Durchmesser
D = 12,5 m bei einer Windgeschwindigkeit w = 10 m s”1 .

Lösung:

Je Sekunde trifft auf die Windradfläche A die Massenströmung m mit der Geschwindigkeit w.
m ist durch

m = Aw (1)

gegeben. p L 
= 1,22 kg m-3 bezeichnet die Luftdichte. Die Energieströmung auf die Windrad-

fläche ist durch

W = w2 (2)

bestimmt. Für die Leistung des Windrades folgt daraus

p = W V Aw*. (3)

Mit den vorgegebenen Zahlen erhalten wir

P == 0,80 • 0,38 — • — • 12,502 • 103 J S“1 = 22,8 kW.
2 4

1.1.7. Spezifische Wärmekapazität des idealen Gases

Für das ideale Gas gilt als Beziehung zwischen seinem Druck p, seinem Volumen V und seiner
Temperatur T

pV = nRT

Darin bedeutet | R = 8,314 kJ kmol-1 K -1 die universelle Gaskonstante, n gibt die Stoff-

menge (Anzahl der Kilomol) an:

M bedeutet die molare Masse (Masse je Kilomol), m die Masse des Gases. Die molare Wärme-
kapazität bei konstantem Volumen

kann aus dem Gleichverteilungssatz der klassischen Physik bestimmt werden. Danach ist die
innere Energie U eines thermodynamischen Systems aus N Teilchen, -die jedes den Freiheits-
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grad / besitzen, durch

_ NfkT
~ 2

bestimmt, wobei

k = 1,380662 • 10~23 J K -1 |

die Boltzmann-Konstante angibt (vgl. 1.3.).
Berechnen Sie danach die spezifische Wärmekapazität für das ein-, zwei- und dreiatomige Gas
bei konstantem Volumen und bei konstantem Druck sowie den adiabatischen Koeffizienten

= °p
C v

(5)

Vergleichen Sie das Ergebnis mit Tabelle 1.1.3 c.

Lösung:

Die Teilchen des einatomigen Gases können sich nach allen drei Richtungen des Raumes be-
wegen: Jeder Geschwindigkeitsvektor ist durch drei Komponenten bestimmt. Jedes Teilchen
des einatomigen Gases besitzt daher f = 3 Freiheitsgrade der Translation. Bei den zwei-
atomigen starren Molekülen, d. h. zweiatomigen Molekülen mit konstantem Abstand der
Atome, kommen zu den drei Freiheitsgraden der Translation zwei Freiheitsgrade der Rotation
hinzu. Das zweite Atom des Moleküls kann um das erste rotieren und dabei sämtliche Punkte
auf einer Kugel, d. h. auf einem zweidimensionalen Gebilde, überstreichen. Insgesamt besitzt
das zweiatomige starre Molekül / = 5 Freiheitsgrade.
Beim starren dreiatomigen Molekül kann sich das dritte Atom nur noch auf einer Kreisbahn,
einem eindimensionalen Gebilde, bewegen. Das starre dreiatomige Molekül besitzt / .=  6
Freiheitsgrade, drei der Translation, drei der Rotation.

zWerden zusätzlich Oszillationen ausgeführt, so kommen beim zweiatomigen Molekül durch die
Schwingung der beiden Teilchen gegeneinander zwei Freiheitsgrade hinzu, und zwar einer
der kinetischen, einer der potentiellen Energie. Es ist daher mit f = 7 zu rechnen.

. Das n-atomige Molekül wird für n 3 durch 3n Koordinatenangaben beschrieben. Drei
Freiheitsgrade entfallen auf die Translation, drei auf die Rotation, somit 3n — 6 auf die
Oszillation, die nach der klassischen Theorie doppelt zu zählen sind. Beim dreiatomigen
oszillierenden Molekül ist daher / = 3 4- 3 + 6 = 12. Nach (3) und (4) erhält man für die
molare Wärmekapazität bei konstantem Volumen

Cy = 4 fNA k (6 a)

bzw. in Verbindung mit (4)

(tf)kmol = C y T.  (6)

In (6 a) bezeichnet V A == 6,022045 • 1026 kmol-1 die Avogadrosche Konstante (Anzahl der

Moleküle je Kilomol). Das Produkt aus der AvoGADROschen Konstanten und der Boltzmann-
Konstanten ergibt die universelle Gaskonstante

R = N x k = 8,31441 kJ kmol' 1 K -1
(7)
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Für die molare Wärmekapazität bei konstantem Volumen erhält man somit

Cv = R- (8)

Die molare Wärmekapazität bei konstantem Druck ist durch

bestimmt. Für die bei konstantem Volumen oder konstantem Druck zugeführten thermischen
Energien kann man

(SQ)y = C v dT , (SQ)p = Cp dT (10)

schreiben. Nach dem ersten Hauptsatz ergibt sich

(8C) P = (W)v + pdV ' (11)
oder

Cp dT = C v dT + pdV.  (12)

Bei konstantem Druck gilt nach der allgemeinen Gasgleichung (1) für n — 1

pdV = RdT.  (13)

Hieraus folgt durch Einsetzen in (12)

Cp = Cy+ R (14)

Für die molaren Wärmekapazitäten der Gase mit ein-, zwei-, dreiatomigen Molekülen folgt
somit, wenn die Freiheitsgrade der Oszillation nicht angeregt sind,

Q y {l  starr) — R,
2

p (1 starr) = — 7?,
2

(2 starr) _ — R, p (2 starr) = R,  >
2 P 2

(7F (3starr) __ 37?, p (3 starr) = 47?.

(15)

Dagegen erhält man bei Molekülen, deren Oszillationen voll wirksam sind,

Cv w= — R,  C®=-S,
2 p 2

7 Q >
C T/ (  2 ) ------— R C W — — Rv ~ 2 ’ p ~ 2 ’

Cv ™ = 67?, Gp ™ = 7R.

Für die adiabatischen Koeffizienten n = CpICv folgt

(istarr) 1 67, ?< (2starr) =1,4 ,  % (3starr) 1,333;

= 1,667, x™ = 1,286, x™ = 1,167.

(16)

(17)

Der Vergleich mit Tabelle 1.1.3 c zeigt bei Argon Übereinstimmung bis auf wenige Promille.
Bei Wasserstoff sind für tiefe Temperaturen unter 10Ö K offensichtlich nur die Translationen
wirksam. Gute Übereinstimmung mit dem starren Modell zeigt sich erst bei Temperaturen
ab 250 K bis etwa 1 000 K. In diesem Bereich sind die Rotationen praktisch voll wirksam,
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die Oszillationen aber noch nicht angeregt. Erst für sehr hohe Temperaturen um 2 000 K bis
2500K sind auch die Oszillationen wirksam. Ähnlich liegen die Verhältnisse beim drei-
dimensionalen Kohlendioxid. Die Beziehung (14) ist allgemein gut erfüllt.

1.1.8. Isotherme und adiabatische Prozesse bei idealen Gasen

Ein Kilomol Sauerstoff befinde sich im Normzustand T Q = 273,2 K, p0 = 101,3 kPa. Es
werde auf p = 10,13 kPa entspannt, und zwar einmal in einem isothermen Prozeß, bei dem
seine Temperatur T = T o konstant bleibt, das andere Mal in einem adiabatischen Prozeß,
bei dem kein Wärmeaustausch mit der Umgebung zugelassen wird. Bestimmen Sie allgemein
für einen isothermen und für einen adiabatischen Prozeß die Zustandsfunktion

P=P(V)  (1)

und die Verknüpfung mit der Temperatur. Wie verändern sich die Zustandsgrößen im vor-
liegenden* speziellen Fall? Sauerstoff ist dabei als ideales Gas zu behandeln.

Lösung:

1. Isothermer Prozeß
Nach der allgemeinen Gasgleichung schreiben wir

p=  Xü = 2. (2)
P V v v 7

Die nach (2) sich ergebenden Kurven im p 9 V- Diagramm heißen Isothermen (s. Bild 1.1.2).

Bild 1.1.2. Isotherme ( -----�v) und Adiabate ( ------------- )

2. Adiabatischer Prozeß
Nach dem ersten Hauptsatz besteht für adiabatische Prozesse 8Q = 0 die Differentialgleichung

dU+ d7  = 0 .  (3)

Auf Grund des Gleich Verteilungssatzes (1.1.7./6) gilt, bezogen auf ein Kilomol,

dU — C v dT.  (4)

Andererseits besteht für das ideale Gas nach der allgemeinen Gasgleichung (1.1.7./1) die
Beziehung

d(pV) = RdT,

auf Grund derer man

dT = — (p dV + V dp) (5)
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setzen kann. Ferner ist nach (1.1.7./14)

Cp -C  V = R,  (6)

Damit folgt aus der Differentialgleichung (3) der Adiabaten

C1

- -  v „ (p dP + V dp) + p dP = 0— u v
bzw.

(7)
p V

Darin bedeutet

(8 )

In der Differentialgleichung (7) sind die Variablen getrennt, und man erhält als Lösung

In — = — x In = In bzw. pVx = p9 V9 
x - (9)

Po r 0 \ P )

Da x > 1 ist, verläuft im jp,F-Diagramm die Adiabate
q

p = ~ Konstante) (9 a)

steiler als die Isotherme nach (2) (vgl. Bild 1.1.2). Durch Hinzuziehung der allgemeinen
Gasgleichung ergeben sich zwischen p und T bzw. V und T die Beziehungen

p1-* = T po1-* = C2 , TV*-1 = TVq*-1 = C3 (10)

(C2 , C3 Konstanten).

Im vorliegenden speziellen Fall vergrößert sich durch den isothermen Prozeß nach (2) das
Gasvolumen auf

V = PoXo = 1013. . 22,4 m3 = 224 m3 .
P 10,13

Für den adiabatischen Prozeß erhält man nach (9)

1 _5_

P = po = 22,4 m3 = 116 m3 .

Die Temperaturen errechnen sich nach (10):

x l - x  _2_
T=T t. (  ) x = 273,2 10 7 K = 141,5K.

\P  '

1.1.9. Carnotscher Kreisprozeß

Wärmekraftmaschinen wandeln Wärme in mechanische Arbeit um. In einem ideallaufenden
Viertaktmotor wird das Arbeitsmedium zunächst isotherm, danach adiabatisch komprimiert.
Der anschließende Entspannungsprozeß verläuft ebenfalls zunächst isotherm, danach adiaba-
tisch. Er führt das Arbeitsmedium in den Ausgangszustand 1 zurück, so daß insgesamt ein
Kreisprozeß durchlaufen wird (vgl. Bild 1.1.3). Im folgenden wird als Arbeitsmedium ideales
Gas vorausgesetzt.
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Bestimmen Sie allgemein die bei den einzelnen Arbeitstakten umgesetzten Energien. Welche
Leistung und welcher Wirkungsgrad lassen sich maximal erzielen, wenn das Zylindervolumen
F z = 9000 cm3 beträgt, die Temperatur in der Brennkammer T Q = 1800 K, die Temperatur
des Auspuffgases T r — 650 K? Wie groß ist das Volumen des Verdichterraumes V c zu wählen,
wenn der Verbrennungshöchstdruck p c = 10 MPa beträgt? Als Arbeitsmedium werde Luft
mit einem Zusatz gasförmiger Verbrennungsprodukte vorausgesetzt (n = 1,40). Die Anzahl der
Umläufe betrage 1 500 min-1 .

Bild 1.1.3. CARNOTscher Kreisprozeß
im 7?,F-Diagramm

Lösung:

Bei den isothermen Vorgängen bleibt die innere Energie unverändert. Nach dem ersten
Hauptsatz gilt daher

(P dF) r = (30)y. (1)

Die mechanische Energie wird aus der zugeführten thermischen Energie gedeckt. Dagegen sind
die adiabatischen Vorgänge durch 8Q = 0, d. h.

(päV) 8Q= Q = ( -dU)  8 Q= Q , (2)

gekennzeichnet. Bei ihnen ergibt sich die mechanische Energie aus der umgesetzten inneren
Energie.
Bei der isothermen Komprimierung 1—2 wird dem Gas bei der Temperatur T r mechanische
Arbeit W1 von außen zugeführt; (p dF) r ist negativ. Das Gas gibt an seine Umgebung die
Energie § 12 als Wärme ab. Für die umgesetzten Energien erhält man

v2

Qi2= W12 = fpdV.  (3)
V1

Auf Grund der Gasgleichung p V = nRT kann man

v,

Q12 = W12 = nRT 1 f In L. (4)
V1

schreiben.
Der anschließende adiabatische Komprimierungsprozeß führt dem Gas mechanische Energie
zu (W23 < 0), ein Wärmeaustausch mit der Umgebung wird jedoch verhindert, so daß nach (2)
die innere Energie ansteigt:

v s

23 = pdv  =- (U 3 -U 2 ) = -n -  R(Tl) -T 1 ). (5)
v2

Für die isotherme Entspannung ergibt sich analog (4)

«30 = JF30 = »ÄT 0 in , (6)
3
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für die adiabatische Entspanung analog (5)

Wn = nL  S (T t -T l )=  - r 23 . (7)

Zwischen den Volumina läßt sich eine einfache Beziehung ableiten. Nach (2) gilt

\ T /8Q =  0 \ T /8Q=Q \ V /8Q=Q
woraus

U 2 v2
C dU D f dP  D1 V3

J T J V V2 ’
u'i Vi
Ux 7i

r dü  p cdv  p . v r

J T J V Vou 0 v0
folgt. Andererseits ist

dU = n -L R dT,

(8)

(9)

(10)

(11)

so daß man

(12)

erhält. Durch Vergleich mit (9) und (10) ergibt sich

H = Zo
v 2 v3 '

(13)

Anstelle (6) kann man daher

$30 — 30 — nRTq In —-
' 2

(6a)

schreiben. Während der isothermen Entspannung wird dem System durch das Antriebsmittel
die thermische Energie

V
Q = Q30 = T-r (14)

"1 ;

zugeführt. Die bei der isothermen Komprimierung als Wärme frei werdende Energie Q12 geht
für den Prozeß nutzlos an die Umgebung. Das System setzt die Wärmeenergie Q in die nutzbare
mechanische Energie

w = J712 4- IF23 + PF30 + JF01 = nR(T0 - TJ In

um. Sie ergibt sich im ),7-Diagramm aus der Fläche (J) p dV nach Bild 1.1.3.
Für den Wirkungsgrad erhält man

W T Q -T r

Q~ t q

(15)

(16)
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Im vorliegenden Fall folgt

Infolge unvermeidlicher Verluste durch Reibung und durch Ableitung sowie durch Abweichen
von den idealen Verhältnissen werden praktisch nur Werte um 0,35 erreicht.
Das Volumen F c = F3 des Verdichterraumes und der Verbrennungshöchstdruck p e = p3
ergeben sich aus (1.1.8./10) in Verbindung mit (13). Man erhält

Aus der Verknüpfung zwischen dem Volumen und der Temperatur folgt

V„ = Vz = 9000 cm3 
= 70s cm s .0 \Tj \ 650 /

Setzt man gleich dem normalen Luftdruck 0,1 MPa, so ergibt sich weiter

/1800\ 3’  5
pQ =-- 0,1 • 106 Pa = 3,53 MPa.

\ 650 /

Wegen pc V c — p0 V0 folgt daraus

y = l>o£o = 3 3 705 cm3 = 249 cm3 .
Pe 10

Damit kann auch die Arbeit je Umlauf berechnet werden. Nach (15) ist, wenn man die Gas-
gleichung sowie (13) berücksichtigt,

_ TJ In (T„ - Ti) In 1, (19)
"1  1 0 "c

mit den vorgegebenen Werten

JF = 10 ' 106 / ' --°~6 (1800 - 650) • 2,30 • 1g — J = 1,65 kJ.
1800 s 249

Je Sekunde erfolgen 25 Umläufe. Die Leistung beträgt somit

W = 25 • 1,65 kW = 41,25 kW.

1.1.10. Wärmepumpe

Zur Versorgung eines großen Komplexes mit thermischer Energie wird eine Wärmepumpe mit
der Leistung W = 10 MW projektiert. Es soll die Temperatur 373 K aufrecht erhalten werden.
Die Wärmeenergie wird einem Wärmespeicher entnommen, der mit Hilfe der Sonnenenergie
auf 333 K gehalten wird (vgl. 1.1.4.).
Berechnen Sie die hierfür erforderliche mechanische Leistung. Wie groß ist der Wirkungsgrad
der Wärmepumpe?

Lösung:

Bei der Wärmepumpe verläuft der Kreisprozeß im 7?,F-Diagramm im mathematischen Dreh-
sinn, d. h. dem des Verbrennungsmotors entgegengerichtet.
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Legt man Bild 1.1.3 zugrunde, so nimmt nach (1.1.9./7) während des adiabatischen Kompri-
mierungsprozesses 1—0 das System mechanische Energie auf, um die sich seine innere Energie
erhöht :

- (U o - V.) = W\o = n -L R(T t - T o ) < 0 .  (1)
Z

Während des anschließenden isothermen Komprimierungsprozesses 0— 3 gibt das System für
die aufgenommene mechanische Energie thermische Energie ab :

e » 3 =  0 3 =  (2)
' 3

Sie wird dem Verbaucher zugeführt.
Während der adiabatischen Entspannung 3—2 gibt das System mechanische Energie ab und
verringert dabei seine innere Energie. Nach (1.1.7./5) erhält man

3 2 =  - (U 2 - U3 ) = U t - U1= - n -L R -T , ) .  (3)z

Der abschließende isotherme Entspannungsprozeß 2—1 führt der Umgebung mechanische
Energie zu. Die hierfür erforderliche thermische Energie wird dem Wärmespeicher entnommen.
Nach (1.1.9./4) folgt

21 = &i = kRT-l In = nRT 1 In . (4)
' 2 ' 3

Der Wärmepumpe ist somit mechanische Energie zugeführt worden:

w= w io + w os + jy32 + W21 = nR - T o ) In (5)
' 3

Sie gibt dafür nutzbare Wärme ab :

$ = $03 = kRTq In —— . (6)
' 3

Als Verhältnis zwischen der nutzbaren thermischen Energie und der aufgenommenen mecha-
nischen Energie folgt

„ l$l
Wp |TF| T 9 — T* (7)

Diese Größe, in der Praxis als Leistungsziffer bezeichnet, gibt das Verhältnis zwischen der
nutzbaren thermischen Energie und der aufgewandten mechanischen Energie an, hat also
die Bedeutung eines Wirkungsgrades. Im vorliegenden Fall erhält man

373
’?wp = - = 9,3.

Um bei der Zuführung von Wärme eine Leistung von 10 MW aufrechtzuerhalten, ist somit nur
eine mechanische Leistung von 1,1 MW aufzubringen. ’
Aus dem Vergleich mit (1.1. 9./ 16) folgt

Wwp = t d. h. 7? W p = — .
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Aufgaben

Benzin hat den Brennwert 46,0 MJ kg -1 . Bei der Verbrennung entstehen je kg
Benzin 1,1 kg Wasser. Berechnen Sie den Heizwert des Benzins.
Methan hat den Brennwert 890 MJ kmol-1 . Bei der Verbrennung entstehen je
Kilomol Methan 2 kmol Wasser. Berechnen Sie den Brennwert und den Heizwert
des Methans je Kilogramm (W = 16 kg kmol -1 ).
Ein Wohnraum werde durch 100 m2 Fläche abgegrenzt. Der Wärmedurchgangs-
koeffizient betrage im Mittel 10 kJ m-2  h-1 K -1 . Welche Masse ist für die Heizung
aufzubringen, wenn eine Temperaturdifferenz von 20 K zwischen der Raum-
und der Außentemperatur besteht und mit einem Heizwert von 32 MJ kg-1 ge-
rechnet wird?
Berechnen Sie aus der Massendifferenz zwischen einem a-Teilchen = 6,64473
X 10-27 kg) und seinen Bestandteilen (2 Protonen = 1,67265 • 10-27 kg,
2 Neutronen mn = 1,67495 • 10-27 kg) die Bindungsenergie eines a-Teilchens.
Berechnen Sie aus dem Massendefekt die Bindungsenergie eines Deuterium-
kernes (md — 3,34364 • 10-27 kg) und vergleichen Sie diese mit der des a-
Teil chens.
Paarvernichtung. Beim Zusammentreffen eines Protons mit einem Elektron
wird deren Masse vollständig zerstrahlt und in eine y-Strahlung umgewandelt.
Berechnen Sie die Energie dieser Strahlung sowie die Energie je Kilogramm
Brennstoff.
Die Kernfusion von Deuterium und Tritium zu Helium vollzieht sich nach der
Reaktion

’H + -> ‘He + Jn.

Berechnen Sie aus dem Massendefekt die frei werdende Energie (mT = 5,008 35
X 10-27 kg). Wie groß ist diese je Kilogramm Kernbrennstoff?
Berechnen Sie aus den Bindungsenergien des He- und des |H-Kernes in Ver-
bindung mit der Kernreaktion nach A 1.1.7. die Bindungsenergie des Tritium -
kernes.
Zur Ionisation des Wasserstoffatoms ist eine Spannung von 13,6 V erforderlich.
Berechnen Sie die Massendifferenz der ionisierten Teilchen gegenüber den
neutralen Atomen. Wie groß ist das Verhältnis zur Gesamtmasse?
Der tägliche Energiebedarf eines Menschen wird mit 40 kWh angesetzt, von
denen 3 kWh in Form von Nahrung aufgenommen werden. Wie groß ist die
Fläche an der Erdoberfläche, auf der die erforderliche Energie eingestrahlt wird,
wenn, über 24 Stunden gemittelt, mit der Strahlungsdichte 170 W m-2 gerechnet
wird?
Solarzellen auf Halbleiterbasis ermöglichen eine direkte Umwandlung der
Sonnenenergie in elektrische Energie. Welche Strahlungsfläche ist bei 40%
Strahlungsverlust durch Reflexion und einem Wirkungsgrad 0,14 erforderlich,
wenn die Strahlungsdichte 1,3 kW m-2 beträgt und eine Leistung von 1 mW
erreicht werden soll?
Wie groß ist die Leistung eines Wasserkraftwerkes mit dem Durchlauf F
= 1000 m3 s-1 , in dem das Wasser mit einer Geschwindigkeit von 10 m s-1 zu
Tal strömt, wenn der Wirkungsgrad 0,8 beträgt?
Im Gezeitenkraftwerk an der Rancemündung fließt das Wasser aus einem
Becken von 20 km2 Fläche während eines Tages zweimal ein und aus, wobei im
Jahresmittel eine Leistung von 90 MW erreicht wird. Welcher mittlere Höhen-
unterschied ergibt sich daraus? Der Wirkungsgrad sei 0,8.
Die Elbe hat ein mittleres Gefälle von 20 cm je Kilometer und einen mittleren

A 1.1.1.

A 1.1.2.

A 1.1.3.

A 1.1.4.

A 1.1.5.

A 1.1.6.

A 1.1.7.

A 1.1.8.

A 1.1.9.

A 1.1.10.

A 1.1.11.

A 1.1.12.

A L I .  13.

A 1.1.14.
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Durchfluß von 570 m3 je Sekunde. Welche elektrische Leistung läßt sich damit
bei einem Wirkungsgrad 0,8 über eine Strecke von 500 km erzielen?

A 1.1.15. In Mitteleuropa liegt in Bodennähe eine Windgeschwindigkeit über 5 ms-1

während 1 000 bis 5 000 h a-1 vor. Berechnen Sie unter der Annahme einer
mittleren Windgeschwindigkeit von 8 m s-1 den jährlichen Energiegewinn einer
Anlage mit 10 m Windraddurchmesser für die angegebenen Grenzen.

A 1.1.16. In großen Höhen treten konstante Windgeschwindigkeiten von 20 ms-1 auf.
Welche Leistung erreicht unter diesen Bedingungen eine Windradänlage mit
30 m Windraddurchmesser?

A 1.1.17. Ein zehntel Kilomol Argon wird von 2 m3 auf 1 m3 komprimiert. Die Anfangs-
temperatur betrage 500 K. Berechnen Sie Druck und Temperatur nach Ablauf
a) des isothermen, b) des adiabatischen Prozesses.

A 1.1.18. Wie verändert sich die innere Energie a) des Argons, b) des Wasserstoffs zwischen
300 und 350 K, bezogen auf ein Kilomol?

A 1.1.19. 10 g Wasserstoff werden bei konstantem Druck von 350 auf 400 K erwärmt.
Welche Energie ist dafür erforderlich?

A 1.1.20. Dulong-Petitsches Gesetz. Berechnen Sie die spezifische Wärmekapazität eines
festen Körpers aus einatomigem Material. Welche Werte ergeben sich für Eisen
(Ä r = 55,65), Aluminium ( l r = 28,98), Beryllium ( l r = 9,01)?

A 1.1.21. Bei der Ausbreitung von Schallwellen in Gasen gehen die periodischen Ver-
änderungen des Druckes so schnell vor sich, daß in erster Näherung kein Energie-
ausgleich stattfindet. Es handelt sich um einen adiabatischen Vorgang. Stellen
Sie auf Grund dessen die Formel zur Bestimmung des adiabatischen Koeffizienten
aus der Schallgeschwindigkeit auf. Dabei sind die Beziehungen

c “ y7’  e ~ v  \dp) T

(c Schallgeschwindigkeit, E Elastizitätsmodul, q Dichte) zu benutzen.
A 1.1.22. Berechnen Sie die Schallgeschwindigkeit in Luft bei — 50 °C und +50°C. Für n

ist der theoretische Wert für das starre Molekül einzusetzen, MT = 29,0.
A 1.1.23. Auf welchen Druck muß Luft von 1500 kPa adiabatisch entspannt werden, um

eine Abkühlung von 320 auf 160 K zu erreichen?
A 1.1.24. Berechnen Sie die Leistung eines Motors mit dem Verdichterraum 1500 cm 3

und dem Zylindervolümen 24000 cm3 , wenn die Entzündungstemperatur 1 900 K,
die Temperatur des Auspuffgases 700 K beträgt. Der Verbrennungshöchstdruck
beträgt 8,5 MPa, die Umdrehungszahl 1 800 min-1 . Wie groß ist der Wirkungs-
grad? Es sind reversible CARNOTsche Kreisprozesse mit % = 1,4 vorauszusetzen.

A 1.1.25. Definieren Sie den Wirkungsgrad der Kältemaschine aus der abgeführten
Wärmeenergie und der aufzuwendenden mechanischen Arbeit. Wie groß ist
diese, wenn bei 50 °C Außentemperatur das Kühlgut die Temperatur — 20 °C
haben soll? Welche mechanische Energie ist aufzuwenden, wenn dem Kühlraum
je Sekunde 70 J entzogen werden?

A 1.1.26. Berechnen Sie Leistung und Wirkungsgrad für einen idealen Verbrennungsmotor,
wenn das Volumen des Verdichterraumes 500 cm3 , das des Zylinders 8000 cm3

beträgt. Die Temperatur in der Brennkammer betrage 1 800 K, die der Auspuff-
gase 650 K. Der Verbrennungshöchstdruck beträgt 8 MPa, die Drehzahl
1200 min-1 , % = 1,4.

A 1.1.27. Eine Wärmepumpe habe die Leistung 1 MW. Es werde die Temperatur 100 °C
aufrechterhalten. Die Außentemperatur sei 0°C. Berechnen Sie den Wirkungs-

- grad und die aufzuwendende mechanische Leistung.
A 1.1.28. Ein polytroper Vorgang verläuft nach dem Gesetz pVn = p V Leiten Sie die

Gesetze über die Abhängigkeit von T und p ab.
A 1.1.29. 4 1 Luft von 800 kPa und 350 K werden polytrop auf 200 kPa entspannt. Wie

groß ist n, wenn nach der Entspannung 250 K gemessen werden?

3 Schilling, Wärme
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A 1.1.30. Zur Spaltung des Kernes ist eine gestreckte, eingeschnürte Kernform erforderlich,
die bei Uran erst durch Aufnahme des thermischen Neutrons erreicht wird.
Kernspaltung kann nur eintreten, wenn die frei werdende Energie W größer ist als
die Energie zur Überwindung der Potentialschwelle. Stellen Sie auf Grund dessen
eine Bedingung für die Kernspaltung auf und berechnen Sie die Länge r des
Uranatoms unter der Annahme einer Spaltung in 1 g|Ba und Kr, wenn 217 MeV
frei werdender Energie vorausgesetzt werden. Die Potentialschwelle ergibt sich
aus den elektrischen Anziehungskräften der Zerfallsstücke.

1.2. Umwandlung von Wärme in Arbeit nach dem zweiten Hauptsatz

E Einführung

Die Aussage des ersten Hauptsatzes für thermodynamische Prozesse

Der erste Hauptsatz bilanziert die bei einem Prozeß ausgetauschten Energien. Über
die Zwangsläufigkeit der Richtung und der Art, in der ein Prozeß ablaufen kann,
enthält der erste Hauptsatz keine Aussage.

Beispiele :

1. Bei mechanischer Arbeit treten stets Reibungsverluste auf, wodurch ein Teil
der mechanischen Energie in Wärme umgewandelt, eine Bewegung gebremst wird.
Durch den ersten Hauptsatz wird die aus dem Verlust von mechanischer Energie
gewonnene thermische Energie bestimmt. Dagegen enthält der erste Hauptsatz keine
Aussage über die Zwangsläufigkeit dieses Prozesses. Der umgekehrte Effekt der
Beschleunigung des Bewegungsablaufs durch die unmittelbare Umwandlung von
Wärme in Arbeit, d. h. durch Abkühlung, tritt als realer Prozeß nicht auf. Dieser
Effekt würde den ersten Hauptsatz nicht verletzen.
2. Zwischen Körpern unterschiedlicher Temperatur findet als realer Prozeß Tem-
peraturausgleich statt. Auch bei diesem Effekt ist der gegenseitige Prozeß, der dem
ersten Hauptsatz nicht entgegen steht, nicht zu beobachten. Das gleiche gilt für den
Ausgleich unterschiedlicher Konzentrationen in einer Lösung.
3. Der Ablauf einer chemischen Reaktion wird durch die Reaktionspartner und die
Reaktionsbedingungen festgelegt. Aus dem ersten Hauptsatz können dafür nur Aus-
sagen in Verbindung mit dem Energieumsatz abgeleitet werden, nicht aber über die
Richtung und die Art der Vorgänge.

Reversible und irreversible Prozesse

Ein Vorgang, der rückgängig gemacht werden kann, ohne daß an den beteiligten
Körpern dauerhafte Zustandsänderungen auftreten, heißt umkehrbar oder reversibel.
Die Energiebilanz nach Rückkehr in den Ausgangszustand ergibt den Wert Null.
Reversible Prozesse verlaufen gleichberechtigt in der einen oder anderen Richtung
und sind in jedem Zustandspunkt umkehrbar (vgl. Bild 1.2.1).
Mechanische und elektrische Schwingungen ohne Reibungsverluste sind reversibel.
Ebenso stellt die Entspannung oder Komprimierung eines Gases einen reversiblen
Prozeß dar, wenn der äußere Druck mit dem Gasdruck ständig im Gleichgewicht
steht. Ein beliebig kleiner (differentieller) Unterschied zwischen den wirkenden
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Kräften läßt den Prozeß in der einen oder anderen Richtung vor sich gehen, wobei
auch der Ausgangszuständ wieder hergestellt werden kann. Der Prozeß vollzieht
sich unendlich langsam und durchläuft dabei eine Folge von Gleichgewichts-
zuständen.
Reale Prozesse sind stets irreversibel (nicht umkehrbar), da sich für das betrachtete
System infolge Reibung, Wärmeableitung und Wärmeausgleich Energieverluste
und damit dauerhafte Zustandsänderungen nicht vermeiden lassen. Reversible
Prozesse stellen daher Idealisierungen bzw. Grenzfälle dar, bei denen die irreversiblen
Anteile vernachlässigt werden können. Beispiele für reversible Prozesse sind der
CARNOTsche Kreisprozeß nach 1.1.9. beim Verbrennungsmotor und nach 1.1.10. bei
der Wärmepumpe. Reale Prozesse verlaufen im Vergleich dazu energetisch un-
günstiger.

�y  Bild 1.2.1. Reversibler Prozeß
V

Entropie,

Aussagen über die Zwangsläufigkeit thermodynamischer Prozesse erfordern die
Einführung einer Zustandsgröße, aus der ein Maß für die Irreversibilität von Zu-
standsänderungen abgeleitet werden kann. Für den Grenzfall reversibler Prozesse
innerhalb des thermodynamischen Systems muß diese Zustandsgröße konstant sein.
Ein Hinweis zur Definition einer solchen Zustandsgröße ist bereits in der Formu-
lierung des ersten Hauptsatzes nach (1.1. /5a) enthalten. Danach gilt für reversible
Zustandsänderungen

3Qrev = dU + p dF .  (1)

Darin gibt 3Qrev die in einem reversiblen Vorgang des betrachteten Systems zu-
geführte thermische Energie an. Im System laufen dabei keine irreversiblen Prozesse
ab.
Für ein Kilomol des idealen Gases folgt nach (1)

8Qrev =dü '  + — dV.  (2)

Wie hieraus zu entnehmen ist, gilt im allgemeinen

S 2Örev Wrev

dTdV dV dT ’

d.  h., 3Qrev stellt kein totales Differential dar.
Nach Division durch T ergibt sich dagegen für das ideale Gas

Sftev Cv dT RdV
- y fT=— rn -------I*  - (3a)

3*
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Diese Größe läßt sich im Gegensatz zu SQ rev integrieren :

T V
= C v In — + R In — .1 o

(3b)

(3)

Allgemein stellt
%ev dE7 + pd7

= — = — y —

auch bei realen Gasen, Flüssigkeiten und festen Körpern ein totales Differential dar.
Die zugeordnete thermodynamische Funktion

(4)

wird als Entropie bezeichnet.
Die Entropie S ist ebenso wie die innere Energie U und die Enthalpie H eine Zu-
standsgröße, d. h., sie kann aus meßbaren Werten eindeutig bestimmt werden. Wie
die innere Energie und die Enthalpie ist die Entropie zunächst bis auf eine additive
Konstante festgelegt. Die Entropie hat die Maßeinheit J K  -1 .
Mit Hilfe der Entropie kann man für reversible Prozesse den ersten Hauptsatz in
der Form

TdS = 3QTey = dU + pdV (5)

schreiben.
Für die molaren Wärmekapazitäten erhält man

££\ =T (™\
8T) 7 \8T / r ’

C v = (6)

Thermodynamische Potentiale

Der' Druck p und das Volumen V sind mechanische Größen. Mit der Entropie >9 ist
neben der Temperatur T eine zweite thermodynamische Größe zur Beschreibung des
thermodynamischen Systems eingeführt worden. Wie die Gasgleichung pV — nRT
zeigt, sind die eingeführten Größen nicht unabhängig voneinander.
Nach dem ersten Hauptsatz verändert sich die innere Energie U gemäß

dU = TdS-pdV.  (8)

Als unabhängige Variable, der inneren Energie treten die Entropie S als thermo-
dynamische und das Volumen V als mechanische Größe auf:

(8a)

Die ihnen konjugierten Größen T und p ergeben sich aus den partiellen Ableitungen:

8U\ = T W
88 j r ’ \8V/ S

U = U(S, V)
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Für die Auswahl einer thermodynamischen und einer mechanischen Größe unter
zwei Variabienpaaren bestehen vier Möglichkeiten :

S, V \S ,p \T ,  V ;T ,p .

Nach (1.1./10) und dem ersten Hauptsatz in der Form (8) ist

dH = TdS + Vdp,

Die Enthalpie stellt somit eine thermodynamische Funktion

H - H(S, p)

dar. Die konjugierten Variablen folgen aus den partiellen Ableitungen

= T /azn = y
\BS )p ’ \dp}s

Als thermodynamische Funktion der Variablen T und V ist die freie Energie

(9)

(9a)

(9b)

(10 a)

(10)

(10b)

F = F(T, V) = U — TS

definiert. Nach dem ersten Hauptsatz folgt

dF = dU — T dS — S dT = —S dT — p dF .

Für die partiellen Ableitungen ergibt sich

/dF\ c /dF\

Die freie Enthalpie G als Funktion der unabhängigen Variablen T und p ist gemäß

G = G(T, p) = H - TS = F + pV (11a)

definiert. Für das Differential erhält man mittels (9)

dö = TdS+ Vdp — TdS-SdT = -Sd,T + Vdp,  (11)
woraus

S) = —8, (| ) = V (11b)\BT )p \dp
folgt.
Wegen ihrer Eigenschaft, daß aus ihnen durch partielle Ableitung die konjugierten
Variablen folgen, heißen die Funktionen U(S, V), H(S, p), F(T, F), G(T, p) thermo-
dynamische Potentiale. In der Literatur wird diese Bezeichnung vielfach nur für die
freie Energie F und die freie Enthalpie G verwendete

Zweiter Hauptsatz

Zwischen zwei Körpern unterschiedlicher Temperatur fließt thermische Energie vom
wärmeren Körper mit der Temperatur T 1 zum kälteren Körper mit der Temperatur T2 .
Ist das System aus den beiden Körpern gegen seine Umgebung isoliert, so ist die
vom wärmeren Körper abgegebene thermische Energie — dem Betrag nach gleich
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er vom kälteren Körper aufgenommenen Energie SQ2 :

8(21 + 8<2 2 = o.  (12a

lagegen gilt für die Entropien wegen T\ > -T2

+ d ’ h - dÄ i + d >°-  < 12b '

)iese Beziehung hat allgemeine Gültigkeit und kennzeichnet den zweiten Hauptsatz
Dr wird als physikalisches Axiom formuliert ; Bei realen Prozessen nimmt die Entropi(
ines abgeschlossenen Systems stets zu. Sie kann bei abgeschlossenen Systemer
jemals abnehmen:

'£d£  0 | .  (12:

Jur als idealer Grenzfall eines reversiblen Prozesses kann in einem abgeschlossener
System d/S = 0 angenommen werden. Bei allen realen Prozessen, bei dener
teibung, Vermischung, Wärmeaustausch oder chemische Reaktionen auftreten
limmt die Entropie des abgeschlossenen Systems zu.

Beispiel 1.2.1. Entropie bei Wärmeausgleich
1 1 Wasser von 15 °C und 2 1 Wasser von 45 °C werden gemischt. Für die Ausgleichstem-
peratur T errechnet man nach dem ersten Hauptsatz

2wic(45°C - T) = mc(T - 15 °C), d. h. T = 35 °C.

Das Wasser von 15°C erhöht beim Erwärmen seine Entropie um
273+35

J y- = mc J = mc[lnT] | .

273+15

Dagegen verringert das Wasser von 45 °C seine Entropie :

A CY O 1 318A&>  = — 2mc In ----- .2 308

Setzt man m = 1 kg, c — 4,2 kJ kg-1 K -1 ein, so folgt

SS = SS, + SS2 = 2,30 • 4,2 • flg — - 2 1g — \ kJ K -1 = 0,0136 kJ K -1 .1 \ 6 288 6 308/

Der Zustand nach dem Wärmeausgleich ist durch eine vergrößerte Entropie gekenn-
zeichnet. Der Prozeß ist irreversibel.

Beispiel 1.2.2. Carnotscher Kreisprozeß

Beim CARNOTschen Kreisprozeß nach 1.1.9. liefern nur die isothermen Vorgänge Beiträge
zur Entropieänderung. Bezeichnet man die während des isothermen Vorganges bei der
oberen Temperatur T Q dem Arbeitsmedium zufließende Wärmeenergie mit Qo , die während
des isothermen Vorganges bei der unteren Temperatur entzogene Wärmeenergie mit
Q r < 0, so folgt nach dem zweiten Hauptsatz im Idealfall reversibler Vorgänge

2- + -=0 .  (13)
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Nach 1.1.9. wird die mechanische Energie W = Qo + Qi genutzt. Für den Wirkungsgrad
folgt daraus

rev = 1 4~ = 1 -  .
rev

Bei irreversiblen Prozessen ist nach dem zweiten Hauptsatz

Qo I Qi q
0 1

Daraus erhält man

(14)

(16)

T
l -  = rev (16)Z7irr 1 +

Sme Maschine, die Energie aus dem Nichts erzeugt, heißt Perpetuum mobile erster
Irt. Ihre Existenz wird durch den ersten Hauptsatz ausgeschlossen.
Der zweite Hauptsatz verhindert die Existenz einer Maschine, die periodisch me-
chanische Arbeit allein durch Abkühlung eines Wärmereservoirs gewinnt. Sie heißt
’erpetuum mobile zweiter Art. An Bedeutung würde sie dem Perpetuum mobile
erster Art nicht nachstehen. Ein Perpetuum mobile zweiter Art würde Arbeit p dV
,uf Kosten der inneren Energie U gewinnen, ohne daß sich am übrigen Zustand des
Systems etwas ändern würde. Auch die Entropie bliebe unverändert. Das ist für
eale Prozesse nach (12) nicht möglich. Auf Grund dessen folgt: Wärme kann nicht
ron selbst aus einem niederen zu einem höheren Temperaturniveau übergehen
klassische Form des zweiten Hauptsatzes nach Clausius). Äquivalent damit ist
las Postulat von Kelvin: Es ist unmöglich, fortlaufend Arbeit zu erzeugen durch
)loße Abkühlung eines einzelnen Körpers unter die Temperatur des kältesten Teiles
einer Umgebung.

Beispiel 1.2.3. Über-Carnot-Maschine

Der nach (14) errechnete Wirkungsgrad des CARNOT-Prozesses bei reversiblen Vorgängen
ist der größtmögliche bei einem Kreisprozeß mit den zugrunde gelegten Temperaturen T Q
und T r . Angenommen, es gäbe einen Kreisprozeß mit dem Wirkungsgrad i? > ?? rev . Mit
dieser Über-CARNOT-Maschine würde einem Wärmereservoir die Wärme Q entzogen und
daraus der Anteil rjQ in mechanische Arbeit umgewandelt. Der Anteil (1 — rj)  Q ließe sich
als Wärme Qr einem zweiten Wärmereservoir zuführen, dessen Wärme unter Aufwendung
der mechanischen Energie W mit Hilfe einer reversibel arbeitenden Wärmepumpe bei
der Temperatur J\ wieder dem ersten Reservoir zugeführt werden kann. Die Leistungs-

ziffer der zwischen den Temperaturen T o und T ± arbeitenden Wärmepumpe ist — , worin
7rev

?; rev  den Wirkungsgrad der zwischen T Q und T r arbeitenden CARNOT-Maschine angibt.
Für die aufzuwendende mechanische Energie W erhält man daher nach 1.1.9.

F = — (g0 = Qi = / ~ey (1 ~ ri)  Q- (17)
?rev 1 /rev 1- 7rev

Insgesamt wird somit allein durch Abkühlung des Wärmereservoirs die mechanische
Energie

L (1  _ 1 Q l Zrev Q (18)
L 1 Vrev J 1 rev

gewonnen, ohne daß sonst irgendwelche Veränderungen vor sich gehen. Damit wäre ein
Perpetuum mobile zweiter Art entwickelt, dessen Existenz durch den zweiten Hauptsatz
ausgeschlossen ist.
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Der zweite Hauptsatz für geschlossene und offene Systeme *

Die Entropieänderung eines thermodynamischen Systems, das mit seiner Umgebung
Energie oder Stoff austauscht, d.  h. eines geschlossenen oder offenen Systems,
ist auf zwei Ursachen zurückzuführen :
Erstens können im System wie bei einem abgeschlossenen System Prozesse ablaufen,
z. B. Wärme- oder Konzentrationsausgleich. Der hierdurch bedingte Anteil einer
Entropieänderung wird mit di$ bezeichnet. Da sich die im offenen oder geschlossenen
System ablaufenden inneren Prozesse bezüglich ihrer Irreversibilität nicht von denen
des abgeschlossenen Systems unterscheiden, gilt nach dem zweiten Hauptsatz (12)

dpS o .  ( 19a ) '

Zweitens kann durch die Wechselwirkung mit der Umgebung Wärme und damit
Entropie zu- oder abfließen. Dieser Vorgang läßt sich in einen reversiblen und einen
irreversiblen Anteil zerlegen. Irreversible Vorgänge treten z. B. auf, wenn das
System ungleichmäßig erwärmt oder abgekühlt wird. Sie können den im System
ablaufenden Vorgängen zugerechnet werden, für die (19a) gilt. Für die Entropie-
änderung der reversiblen Vorgänge des Wärme- und Entropieaustauschs folgt

daS=A rp

Man erhält damit für die Entropieänderung des offenen oder geschlossenen Systems

d£ = d + da£ (20)

mit den Eigenschaften (19 a) und (19 b) der beiden Summanden. Bezeichnet dß die
Entropieänderung des offenen oder geschlossenen Systems, so gilt danach für alle
Prozesse

d?7 pdP

In Verbindung mit dem ersten Hauptsatz folgt damit

Td t f -pdF dU (22a), -S dT - p dF  dF,

T d£ + F dp d/1 (22c), -S  dT + F dp dG.

In Analogie zu den isobaren und isothermen Prozessen, bei denen der Druck p bzw.
die Temperatur T des thermodynamischen Systems konstant bleibt, werden Prozesse,
bei denen sich die Entropie des Systems nicht ändert, als isentrope bzw. isentropische
Prozesse bezeichnet. Bei den in 1.1.8. behandelten adiabatischen Prozessen BQ — 0
bleibt wegen d$ — (dU + p dV)/T = 0 die Entropie konstant. Sie sind isentro-
pisch.
Ebenso heißt ein Prozeß isenthalpisch, wenn die Enthalpie konstant bleibt.

Technische Arbeit

Die Ausdehnungsarbeit

W = f pdV
Vi

(21)

(22b)

(22d)
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gibt die mechanische Arbeit eines abgegrenzten Mediums an, wenn dieses sich gegen
den äußeren Druck p ausdehnt. Das Volumen wird dabei von auf F2 vergrößert.
In der Technik arbeiten Maschinen in periodischer Folge und verrichten dabei
Arbeit mit Hilfe eines strömenden Arbeitsmediums. Hierfür wird der Begriff der
technischen Arbeit eingeführt. Durchströmt ein Medium eine Maschine und ver-
größert sich dabei sein Volumen von F2 auf V2 , während sich gleichzeitig sein Druck
von p Y auf p2 verändert, so führt es nach außen hin die mechanische Energie

Pi
A = — f V(p) dp

Pi
(23)

ab (vgl. 1.2.5.). Diese Größe heißt technische Arbeit. Ihr Differential dJ. ist nach
dem ersten Hauptsatz mit dem der Enthalpie verknüpft :

T dS = dü  + d(pF) - V dp,
d. h.

T dS = dH + dA . (24)

Exergie

Energiebilanzen berücksichtigen weder die Störung des Gleichgewichts mit der
Umgebung noch die unterschiedliche Wertigkeit der verschiedenen Energieformen.
Während z. B. elektrische Energie vollständig in Wärme umgewandelt werden kann,
läßt sich Wärmeenergie mit Hilfe des CARNOTschen Kreisprozesses nur teilweise in
mechanische oder elektrische Energie umsetzen. In Konsequenz des zweiten Haupt-
satzes führt man die Exergie E ein. Sie gibt den Teil der gespeicherten Energie an, der
in andere Energieformen übergeführt werden kann. Gleichbedeutend damit ist die
Definition der Exergie als technische Arbeitsfähigkeit des Systems, das mit seiner
Umgebung nicht im Gleichgewicht steht. Die Exergie einer Größe ist also vom
Zustand der Umgebung abhängig. Der nicht umwandlungsfähige Teil der Energie
heißt Anergie B. Potentielle mechanische Energie kann ebenso wie elektrische durch
reversible Prozesse vollständig in andere Energieformen übergeführt werden, z. B.
in thermische Energie. Die Exergie der elektrischen Energie W e ist daher gleich der
elektrischen Energie :

%We=W e . (25)

Das gleiche gilt für die potentielle mechanische Energie PFpo t •

�vE'Wvot ==  !Epot . (26)
Bei der Übertragung mechanischer Energie über die Grenzen eines Systems ist in der
Regel ein Teil der mechanischen Arbeit als Verdrängungsarbeit gegen den Umgebungs-
druck pu aufzuwenden. Diese Arbeit geht für die technische Nutzung verloren und
ist daher der Anergie zuzurechnen. Wird durch ein System, in dem der Druck p
herrscht, durch Ausdehnung von Fj auf V2 die Arbeit W = p( V2 — Fi) verrichtet,
so ist die Exergie dieser mechanischen Arbeit (vgl. Bild 1.2.2)

Ew = W-p  V2 - F,) .  (27)

v i B /r*- Pu
B f*" Bild 1.2.2. Arbeit gegen den Umgebungsdruck
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Beispiel 1.2.4. Exergie bei mechanischer Arbeit  gegen den Luftdruck

Der Luftdruck betrage 100 kPa, der Druck des Arbeitsgases p = 2,0 MPa, die Volumen-
änderung V2 — Fx = 1,5 m3 . Damit folgt für die Arbeit

W = Fi) = 2 • 106 Pa • 1,5 m3 = 3 MJ,

für die Exergie dieser Arbeit dagegen nur

E w = 3 MJ — 100 - IO3 Pa • 1,5 m3 = (3,0 - 0,15) MJ = 2,85 MJ.

)ie Exergie einer gespeicherten Wärme Q wird durch den reversiblen Carnot-
h’ozeß bestimmt. Er ergibt nach 1.1.9. als maximalen Wirkungsgrad bei der Um-
wandlung thermischer in mechanische Energie

T
% = 1 - (28)

)arin bezeichnet die Temperatur der Umgebung, T die Temperatur des Gases bei
er isothermen Entspannung. heißt CARNOT-Koeffizient. Eür die Exergie der
Wärmeenergie erhält man daher

Eq 
= VcQ* (29)

7 wird durch die technischen Bedingungen des CARNOT-Prozesses bestimmt, kann
Iso als festgelegt angesehen werden. Dagegen schwankt die Umgebungstempera-
�‘ r Tu. Dementsprechend schwankt die Exergie.

Beispiel 1.2.5. Exergie der Wärmeenergie

Durch Verbrennung von Kohle werde ein Gas auf 500 K aufgeheizt. Es enthalte die ther-
mische Energie Q = 100 kJ. Sein CARNOT-Koeffizient bei 300 K Umgebungstemperatur ist

% (3OOK) = 1 -  355 = 04,

dagegen 0,5 bei 250 K Umgebungstemperatur. Dementsprechend beträgt die Exergie bei
300 K 40 kJ, bei 250 K 50 kJ. Mit abnehmender Temperatur vergrößert sich der Anteil der
in mechanische Energie umwandelbaren thermischen Energie.

p Probleme

.2.1. Entropiezunahme bei der Mischung zweier Gase

!in Behälter mit dem Volumen F x = 0,1 m3 enthalte Helium der Temperatur T ± = 300 K
nter dem Druck p± = 1 MPa. In einem zweiten Behälter mit dem Volumen F2 = 0,2 m3 sei
tickstoff der Temperatur T 2 = 400 K unter dem Druck p 2 = 0,5 MPa enthalten. Beide Gase
erden miteinander vermischt. Ist dieser Vorgang reversibel? Wie verändert sich die Entropie?
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Lösung:

Für die beiden Gase gelten die Gasgleichungen

iFi = ni RT 1}  p2 V 2 = n2 RT 2 , (1)

aus denen sich und n2 errechnen lassen. Das Gemisch erfüllt nach Ausgleich der Temperaturen
und Drücke die Beziehung

pV = nRT (2)
mit

n = n r 4- n2 , V = V± + V2 . (3)

Der Mischvorgang kann in einen Prozeß der isothermen Entspannung und einen anschließenden
Prozeß des Temperatur- und Druckausgleichs zerlegt werden. Aus dem ersten Hauptsatz folgt

ni C V1 (T - TJ = n2 C Va (T2 - T) , (4)
woraus man

rp + n2Cy*T2
n i Vi 4- n 2 v z

erhält. Der Druck p ergibt sich gemäß

Die Entropieänderung folgt auf Grund des zweiten Hauptsatzes in der Form (1.2./4). Ent-
sprechend dem GleichVerteilungssatz nach 1.1.8. kann man

Q K
<Vx = V R,  (7)

setzen. Damit erhält man nach (1.2./4) für die Entropiezunahme des Heliums, wenn sich dieses
in einem reversiblen Prozeß erwärmt und ausdehnt,

T v

s 2 = ni CVi (8)

Ti Vi

Wir setzen (7) ein und berechnen die Integrale:

m T7
1 R In — + n.R In — . (9)

2 T, 1 V,

Nach der Gasgleichung besteht die Beziehung

(10)

Mit dieser erhalten wir

M x = njl (A In + ln (H)

Für die Entropiezunahme des Stickstoffs folgt unter den gleichen Voraussetzungen

AS2 = R In — + w2B In — ,
2 2 r 2 ’

(12)
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bei Berücksichtigung der Gasgleichung (10)

AS2 = n2Ä (-Z-ln (13)

Jedes Gas verhält sich so, als würde es den gesamten Raum allein ausfüllen.
Mit den vorgegebenen Werten ergibt sich aus (1)

Für die Mischtemperatur erhalten wir nach (5) und (7)

0,0401 • 1,5 • 300 + 0,0301 • 2,5 • 400 _T = --------------------- -------------------------- K = 363 K .
0,0401 • 1,5 + 0,0301 • 2,5

Damit folgt aus (10) und (12)

A = 0,04015 • 2,30 (y 1g + 1g 3) = 461 J K -1 ,

A5 2 = 41 JK- 1 .

Insgesamt erhöht sich die Entropie um

+ A£2 = 502 JK“ 1 .

Der Prozeß ist irreversibel.

1.2.2. Carnotscher Kreisprozeß im T,S-Diagramm

Stellen Sie den CARNOTSchen Kreisprozeß nach 1.1.9. in einem Diagramm dar, das als Abszisse
die Entropie S, als Ordinate die Temperatur enthält. Berechnen Sie nach den Daten gemäß
1.1.9. die Entropieänderung — $ 2 bei der isothermen Entspannung.

Lösung:

Im T, -Diagramm stellen isotherme Prozesse Geraden parallel zur Ordinate, adiabatische
Prozesse Geraden parallel zur Abszisse dar. Der ÜARNOTsche Kreisprozeß wird als Rechteck
(vgl. Bild 1.2.3) abgebildet.

AS
AT

Bild 1.2.3. T, -Diagramm

Für reversible adiabatische Prozesse gilt nach dem ersten Hauptsatz (vgl. 1.2./5)

dWad = (2* d7) ad = -dtf. (1)

Die innere Energie U hängt nach 1.1.8. bei einem idealen Gas nur von der Temperatur T ab,
nicht jedoch vom Druck p. Die Beiträge der mechanischen Energie bei der adiabatischen
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Komprimierung und bei der adiabatischen Entspannung heben sich gegenseitig auf. Rever-
sible isotherme Prozesse sind nach (1.2./5) durch

dPFi s  = (39 dF) i s  = T7 d£ (2)

bestimmt. Die isotherme Komprimierung 1—2 bei der tieferen Temperatur T ± ist demzufolge
mit der Entropieänderung

W
= S2 - Sx = (3)

verknüpft. Dagegen führt die isotherme Entspannung 3— 0 zum Entropieanstieg

W
= 8 , -8 ,  = . (4)

1 0

Für die nutzbare mechanische Energie während eines Umlaufs folgt daher

&W = (f ) TdS= W12 + F 30 = - S2 ) (To - TJ = AS AT . (5)

Nach 1.1.9. ist AT = (1800—650) K = 1150K, AK = 1650 J. Für die gesuchte Entropie-
änderung folgt daher

AS = — = - 2 j K-1 = 1 43 J K-1.
AT 1 150

1.2.3. Die freie Energie als isotherm-isobare reversible Nutzarbeit

Ein Gas dehnt sich bei der konstanten Temperatur T = 400 K gegen den Druck p = 1 MPa aus
und vergrößert dabei sein Volumen um AF = 0,2 m3 . Welche Arbeit verrichtet das Gas dabei?
Beschreiben Sie diesen Prozeß durch die freie Energie F und deuten Sie danach diese Zustands-
funktion. Wie wirkt sich die Unbestimmtheit der Entropie auf das Ergebnis aus?

Lösung:

Das Differential der freien Energie

F = U - TS (1)

ist nach dem ersten Hauptsatz (vgl. 1.2./10) durch

dF=-SdT-pdV (2)

gegeben. Bei konstanter Temperatur erhält man

(dF) r = -pdV = — dK.  (3)

Bei einem reversiblen isothermen Prozeß ist die nach außen verrichtete Ausdehnungsarbeit
gleich der Abnahme der freien Energie. Die freie Energie gibt somit das gesamte isotherm
verfügbare Arbeitsvermögen des Systems an. Im vorgegebenen Fall vermindert sich die freie
Energie und damit die bei T = 400 K verfügbare mechanische Arbeit gemäß

(AF) r = -p AF = -1  • 106 • 0,2 J = -200 kJ.

Die Entropie ist bis auf eine additive Konstante So festgelegt. Nach (1) ist die freie Energie
daher nur bis auf einen der Temperatur T proportionalen Summanden SQ T bestimmt. Bei
isothermen Prozessen hebt sich diese Unbestimmtheit heraus, d. h., (dF) T ist von SQ unabhängig.
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1.2.4. Technische Arbeit

Bei der technischen Umwandlung von Wärme in Arbeit (vgl. Bild 1.2.4) strömt zunächst das
Arbeitsmedium mit dem konstanten Druck pt in einen Zylinder. Darauf wird das Zufluß ventil
geschlossen, und der Arbeitsstoff dehnt sich von und V 2 aus. Dabei sinkt der Druck auf t?2 .
Danach wird das Abflußventil geöffnet und der Arbeitsstoff mit dem Druck p 2 vollständig aus
dem Zylinder wieder herausgedrückt.

Bild 1.2.4. Technische Umwandlung von thermischer in mechanische Energie

Beweisen Sie, daß die Arbeit, die der Arbeitsstoff bei diesem Prozeß abgibt, mit der nach
(1.2./23) definierten technischen Arbeit identisch ist. Berechnen Sie diese je Arbeitsgang für
den folgenden Fall :

Der Arbeitsstoff ist ein ideales Gas mit dem adiabatischen Koeffizienten k = 1,4. Er dehnt
sich zunächst isotherm von Fx = 100 cm3 auf V12 = 800 cm3 aus, danach adiabatisch auf
1 000 cm3 = V2 . Der Außendruck beträgt pr = 1 MPa.
Berechnen Sie die beim Ausströmen aus dem Zylinder vom Kolben an den Arbeitsstoff zurück-
gegebene Energie.

Lösung:

Es wird ein reversibler Prozeß vorausgesetzt. Beim Einströmen in den Zylinder verschiebt das
Arbeitsmedium den Kolben mit dem Druck p± und vergrößert dabei sein Volumen im Zylinder
von Null auf V1 , Dabei gibt es die Ausdehnungsarbeit

(1)

an den Kolben ab.
Im zweiten Arbeitsabschnitt verändern sich Drück und Volumen. Der Arbeitsstoff gibt die
Arbeit

A JpdV (2)
V1

ab.
Während des dritten Arbeitstaktes bleibt der Druck p = p 2 konstant, während das Volumen
von V2 auf Null abnimmt. Der Kolben gibt dabei die Arbeit p2 V2 an den Arbeitsstoff zurück :

4 3 = p 2 V 2 . (3)
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Insgesamt wird somit vom Arbeitsstoff an den Kolben die Arbeit

v2

A = Pi?i + fpdV-p 2 V2

V1
abgegeben.
Es besteht die Beziehung

p y 2 V2 Pz

J d(pV) = f pdV + J V dp.
PiVz 7i  Pi

Andererseits ist

PzV2

f d(pV) = p2 V2 - p .
P1V1

Durch Gleichsetzen folgt für die technische Arbeit

Pz

A = - f V dp .
Pi

Im vorliegenden Fall gilt für den ersten Teil des zweiten Abschnitts

y 12P12

P

Der zweite Teil ist dagegen durch

V = f 12

gekennzeichnet. Damit folgt aus (7)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Pu P s

a = -F M y12 f - F12j>12 f (10)
J p J p

Pi Piz
bzw. ausgewertet

A = p12 F12 In — — . V (PT 1 ~ P +1  ) . (11)
7>12 X — 1

Für die unbekannten Größen j>12 und p2 erhält man aus (8) und (9)

p12 = = io6 — Pa = 125 kPa,
i>12 800

p2 = — p12 = • 1,25 • 105 Pa = 91,5 kPa.
F2 

12 1000

Damit ergibt sich aus (11)

A = 1,25 • 105 • 800 • 10~« • 2,30 • 1g J6 125

800 • 10-« • (1,25 • IO5 ) 1,4 • [(1,25 • 105 ) 0 - 4 - (0,915 • 106)0 -4] T�v------- J = 9b J .
0,4
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Die beim Ausströmen zurückgegebene Energie beträgt

p2 V2 = 91 • 103 • 1OOO • IO"6 J = 91 J .

Während des Einströmens und Ausdehnens wird somit auf den Kolben die Energie 187 J
übertragen.

1.2.5. Die freie Enthalpie als isotherm verfügbares technisches Arbeitsvermögen

Beim Durchlaufen eines Reaktors vermindert sich der Druck eines Gases um 0,1 MPa, während
die Temperatur konstant gehalten wird. Welche technische Arbeit überträgt das Gas bei diesem
Prozeß? Das Volumen sei V = 1 m3 .
Beschreiben Sie den Vorgang durch die freie Enthalpie G und deuten Sie danach diese Zustands-
funktion.

Lösung:

Die freie Enthalpie ist durch

G = H - TS = U + pV - TS (1)

festgelegt. Für das Differential erhält man nach dem ersten Hauptsatz

dG' = dU + P dF + V dp - T dS - S dT = V dp - S dT . (2)

Bei isothermen Prozessen ergibt sich in Verbindung mit (1.2./22d)

(dG) r = V dp = — d 4 ,  (3)

worin A als technische Arbeit definiert ist. Bei einem reversiblen isothermen Prozeß ist somit
die nach außen abgegebene technische Arbeit gleich der Abnahme der freien Enthalpie. Die
freie Enthalpie gibt das gesamte isotherm verfügbare technische Arbeitsvermögen des Systems
an.
Mit den vorgegebenen Zahlen erhalten wir

(dG) r = V dp = 1 • ( -0 ,1  • 106 ) J = -100 kJ.

Die freie Enthalpie verringert sich um 100 kJ. Diese Energie wird als technische Arbeit ab-
gegeben.
Bezüglich der Unbestimmtheit der Entropie ergibt sich das gleiche wie für die freie Energie F
nach 1.2.3.

1.2.6. Molli  er- Diagramm (Jf, S- Diagramm)

Diagramme über thermodynamische Zustandsfunktionen, in denen eine Koordinate die
Enthalpie darstellt, heißen MoLLiER-Diagramme. Bild 1.2.5 zeigt das H, -Diagramm für
Luft. Berechnen Sie aus dem Diagramm die technische Arbeit beim adiabatischen Ausströmen
von Luft aus einem Kessel, wenn folgende Daten bekannt sind: Der Kessel steht unter dem
Druck 4 kPa. Die Temperatur beträgt — 30 °C. Die Luft strömt durch eine Düse in einen Raum
mit 1 kPa Druck. Wie stark kühlt sich die Luft bei diesem Prozeß ab? Welche Ausströmungs-
geschwindigkeit erreicht sie?

Lösung:

Bei dem adiabatischen Vorgang wird keine Wärme mit der Umgebung ausgetauscht. Nach der
aus dem ersten Hauptsatz folgenden Gleichung (1.2./24) gilt daher

(dH) s = -<M (1)
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bzw. für die technische Arbeit A des strömenden Gases

— H2 — . (2)

Sie findet sich in der Bewegungsenergie

A = y «2 (3)

Bild 1.2.5. Diagramm der Luft

wieder, wobei v die Ausströmungsgeschwindigkeit angibt. Aus dem MoLLiER-Diagramm
entnehmen wir im Rahmen der Ablesegenauigkeit

H r - H2 = 70 kJ kg" 1 .

Gleichzeitig sieht man, daß die Temperatur bei diesem Prozeß auf — 100 °C absinkt. Für die
Geschwindigkeit des ausströmenden Gases ergibt sich damit aus (3)

/2A -i /2 - 70 - 1CP n ,
v = / — = / ------------- m s-1 = 375 m s-1 .

|/ m |/ 1

1.2.7. Exergie der Enthalpie

Sauerstoff von 250 °C strömt unter dem Druck 2,0 MPa mit der Geschwindigkeit 25 ms-1

durch einen Reaktor und gibt in einem reversiblen Prozeß seine gesamte verfügbare Energie als
technische Arbeit ab. Berechnen Sie die Enthalpie und die Exergie der Enthalpie je Kilomol
Sauerstoff. Die Temperatur der Umgebung betrage 15 °C, der Druck 0,1 MPa.

Lösung:

Bei einem reversiblen Vorgang ändert sich die Entropie des gesamten Systems nicht, so daß

(dS)System = 0 (1)

gilt. Nach dem ersten Hauptsatz in der Form (1.2./22c) folgt damit

(d-ö r)systein 4“ ( l )systein = 0.  ( l  a )

4 ° Schilling, Wärme
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Im gleichen Maße, wie das System technische Arbeit leistet, sinkt seine Enthalpie. Die Exergie
EH der Enthalpie ist daher unter der Voraussetzung (1) mit dem technischen Arbeitsvermögen
des Systems identisch, das mit seiner Umgebung nicht im Gleichgewicht steht. Bei strömenden
Gasen und bei Teilchen in einem Potentialfeld sind die kinetische und die potentielle Energie
in die Enthalpie einzubeziehen. Im Erdschwerefeld folgt für die molare Enthalpie des strömen-
den Stoffes

M
H = U + pV + — v2 + Mgh, (2)

2

wobei h die Höhe über einem vorgegebenen Niveau, v die Geschwindigkeit bezeichnen. M gibt
die molare Masse an, g die Fallbeschleunigung.
Der Stoffstrom verlasse den Reaktor mit vernachlässigbarer kinetischer und potentieller
Energie. Sein Druck und seine Temperatur seien auf die Werte und T v der Umgebung
gebracht worden. Die reversibel in Wärme umgesetzte Energie wird bei der Umgebungs-
temperatur Tu ausgetauscht. Nach dem ersten Hauptsatz schreiben wir für das Differential
der technischen Arbeit des strömenden Gases

dA = TdS-dH.  * (3a)

Durch Integration folgt daraus

A = T XJ (8 v -8 ) - (H v -H) .  (3)

Bei Nutzung der gesamten Exergie EH der Enthalpie als technische Arbeit sind diese beiden
Größen identisch, wenn der gesamte Energievorrat in einem reversiblen Prozeß abgegeben
wird. Für die Exergie der Enthalpie folgt daher

Eh = H - H v  + Tu(£u  - 8) . (4)

Hu und /S'u sind die Enthalpie und die Entropie des strömenden Gases, wenn dieses auf die
Verhältnisse in der Umgebung gebracht wird. In der Literatur bezeichnet man häufig (4) als
Definitionsgleichung der Exergie.
Bezogen auf die Temperatur der Umgebung, ergibt sich für die Enthalpie, wenn man mit einem
idealen Gas rechnet und die Niveauhöhe gleich Null annimmt,

7 MH = HÜ + -R(T  -T  v ) + - v*. (5)
Za z

Setzt man die vorliegenden Werte ein, so erhält man

7
H = H o H ------- 8,314 • 235 kJ + 16 • 25 2 kJ = H o + 16,84 MJ.

2

Die Enthalpie identifizieren wir mit H o .
Für die Entropiedifferenz 8 — 80 erhält man nach (1.2./13) analog (1.2.2./13)

S-£ o = (6)
\ 2 T v p)

Mit den vorgegebenen Werten folgt

So — 8 = 8,314-2,30 (1g — - — 1g 250 + 273 \ kJ K“ 1 = 7,54 kJ K“ 1
0 \ 6 0,1 2 15 + 273 /

und damit aus (5)

Eh = 16,84 MJ + 288 • 7,54 kJ = 19,01 MJ.
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1.2.8. Exergieverlust bei einem irreversiblen Prozeß

Bei einem Prozeß geht die Abweichung des energetischen Ausbeütefaktors vom Wert eins in
vielen Fällen auf die in der zugeführten Energie enthaltene Anergie zurück, ergibt sich also
zwangsläufig auf Grund des zweiten Hauptsatzes. Dagegen kennzeichnet das Abweichen des
exergetischen Ausbeutefaktors vom energetischen häufig reduzierbare Verluste, z. B. Reibungs-
effekte, Wärmeleitung und -Strahlung.
Bei endothermen chemischen Reaktionen erfordert der einleitende Prozeß zur Herstellung
reaktionsfähiger Produkte mehr Energie, als der nachfolgende synthetische Prozeß liefert. Eine
endotherme chemische Reaktion sei nach zwei Verfahren möglich. Das erste gehe bei T = 1 500 K
vor sich. Die Analyse der Verluste durch irreversible Effekte ergebe einen Anteil von 18%.
Das zweite Verfahren erfordere eine Temperatur von T = 2400 K bei 25% Verlusten. Der
Energieaufwand sei in beiden Fällen der gleiche. Welches Verfahren ist exergetisch günstiger?
Für die Umgebungstemperatur ist T = 290 K einzusetzen.

Lösung:

Nach (1.2.7./4) ergibt sich für die Exergieänderung bei einem Strömungsprozeß unter kon-
stantem Druck

dE = dH - Tu d/SL (1)

Die Entropieänderung setzt sich bei einem irreversiblen Prozeß aus dem reversiblen Anteil und
dem Anteil durch nichtumkehrbare Vorgänge zusammen:

d(S = SQiey _j_ SölrL. (2)

Wir setzen (2) in (1) ein und erhalten

dE = dH (8Qrev,+  SQirr) • (3)

Für den Exergieverlust infolge irreversibler Effekte erhält man damit

|dtf i r r  | = 8<2 l r r  . (4)

Irreversible Effekte wirken sich somit auf die Exergiebilanz um so ungünstiger aus, je näher die
Reaktionstemperatur bei der Umgebungstemperatur liegt. Hierauf gründet sich die Zweck-
mäßigkeit hoher Temperaturen bei endothermen Prozessen. Im vorliegenden Fall liefert das
erste Verfahren

290
|d rr | = — — 0,18&3 = 0,0348 36,

1 500
das zweite

290
|dE ‘ r r l  = 2400 0,2580 = 0,0302 80 ‘

Das zweite Verfahren ist trotz der relativ höheren Verluste exergetisch günstiger.

1.2.9. Exergieverlust durch Wärmetausch

Das System A werde bei einem chemischen Prozeß auf der Temperatur T A = 1 500 K, das
System B auf der Temperatur Tß = 1 200 K gehalten. Die Temperatur der Umgebung werde
mit Tu = 300 K angesetzt. Zwischen den beiden Systemen fließe der Wärmestrom W =
= 200 kJ h-1 . Welcher Exergieverlust ist damit verknüpft?

4*
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Lösung:

Beim Wärmetausch zwischen zwei Systemen A und B fließt Wärmeenergie SQ von A m.it der
höheren Temperatur T A nach B mit der niedrigeren Temperatur T . Bezeichnet Ty die
Umgebungstemperatur, so geht nach (1.2./27) und (1.2./28) vom System A die Exergie

W = 3Q (1)

aus. Durch den Wärmeausgleich wird Exergie in Anergie verwandelt. In B kommt daher nur
die Exergie

82?b = (1  - 8<2 (2)

an. Der Wärmetausch ist daher mit dem Exergieverlust

8E = 8EA - 87?b = ÖQ = T v 
T *~  T * 8Q (3)

\ 7 b 7 a/  1 a 1 ß

verknüpft. Er ist zwar proportional der Temperaturdifferenz zwischen beiden Systemen, jedoch
gleichzeitig dem Produkt beider Temperaturen umgekehrt proportional. Bei hohen Tem-
peraturen ist der Wärmetausch daher mit einem relativ geringeren Exergieverlust verbunden
als bei tieferen Temperaturen.
Im vorliegenden Fall erhalten wir für den stündlichen Exergieverlust

&E = 300 1500 ~ 1200 200 kJ h- 1 = 10 kJ Jr 1 .
1500 • 1200

1.2.10. Exergieverluste bei der Heizung

Nach dem zweiten Hauptsatz ist die Erzeugung eines Wärmestromes Q nur durch eine
mechanische oder elektrische Antriebsleistung P möglich. Bezeichnet Eq den mit dem Wärme-
strom Q verknüpften Exergiestrom, so definiert

den exergetischen Wirkungsgrad der Heizung.
Berechnen Sie diesen für die elektrische Heizung unter günstigsten Verhältnissen, wenn 0°C
Umgebungstemperatur angenommen werden und die Heizungstemperatur 100 °C beträgt.
Wie groß ist der Anteil der vernichteten Exergie, wenn mit dem Wirkungsgrad 77 = 0,4 bei der
Umwandlung der gespeicherten Energie des Primärenergieträgers in elektrische Energie ge-
rechnet wird? Welcher exergetische Wirkungsgrad ergibt sich bei einer reversibel arbeitenden
Wärmepumpe?

Lösung:

Wir rechnen für die elektrische Heizung mit

P = Q- (2)

Unter günstigsten Bedingungen erhält man damit für den Exergiestrom

T
ÜQ = nc$, % = (3)
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Als exergetischer Wirkungsgrad der elektrischen Heizung folgt daraus

C = c- '  (4)

Bezieht �v man die Exergieverluste bei der Elektrizitätserzeugung in die Rechnung ein, so
ergibt sich der exergetische Wirkungsgrad

r = ' (5)

Im Vergleich dazu erhält man für die reversibel arbeitende Wärmepumpe als Antriebsleistung

P = (T -  T u ) = (3 ’ -T u ) | -  ) (6)

worin AS den Anstieg der Entropie bei der isothermen Entspannung des Arbeitsmediums, At die
Zeit für einen vollständigen Umlauf angibt. Für den Exergiestrom Eq des Wärmestromes erhält
man nach (1.2./14)

= (?)

Der exergetische Wirkungsgrad der reversibel arbeitenden Wärmepumpe ist somit nach (6)
und (7) gleich

(8 )

Real werden Werte um 0,5 erreicht.
Im Gegensatz dazu ergibt sich bei der elektrischen Heizung

C = i _ = o,268
373

C' = 0,4 . 0,268 = 0,107.

Etwa 90% der Exergie werden bei der elektrischen Heizung vernichtet.

1.2.11. Betriebsbedingungen bei Kreisprozessen

Der isotherm-isobare Kreisprozeß setzt sich aus den folgenden Teilvorgängen zusammen (vgl.
Bild 1.2.6)

1— 2 isotherme Kompression {T1 = pr = p m in)>

2— 3 isobare regenerative Wärmezuführung (p2 = p n}ax ),

3— 0 isotherme Expansion (TQ = T mSLX ),

0—1 isobare regenerative Wärmeabführung.

Das Arbeitsmedium steht nur während der isothermen Zustandsänderungen mit den ther-
mischen Energiespeichern in Verbindung. Die zur isobaren Aufheizung erforderliche Energie
wird aus der frei werdenden Energie bei der isobaren Abkühlung gedeckt (Regeneration),
Berechnen Sie den Wirkungsgrad des Kreisprozesses und stellen Sie die Formel für die nutz-
bare mechanische Energie bei einem Umlauf auf. Bestimmen Sie das Verhältnis n zwischen
dem größten und dem kleinsten Wert des Druckes. Wie hängt dieses Verhältnis vom Ver-
hältnis t zwischen dem größten und dem kleinsten Wert der Temperatur ab, wenn die nutzbare
mechanische Energie ein Maximum annehmen soll? Vergleichen Sie das Ergebnis mit dem
CARNOT-Prozeß.
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Führen Sie die Rechnung bei T r = 300 K, T Q = 1 000 K für ein Kilomol Arbeitsmedium durch,
wenn die untere Grenze des Druckes bei 0,1 MPa, die obere bei 10 MPa liegt.

Lösung:

Nach Bild 1.2.6b rechnen wir im T,S- Diagramm genähert mit parallelen, einander entgegen-
gerichteten Kurven 0—1 und 2—3 bei der isobaren Wärmezuführung und -abführung. Für
die nutzbare mechanische Arbeit bei einem Umlauf ergibt sich damit

W = (ß T dS = (Sx - S2 ) (To - TJ. (1)

Bild 1.2.6. Isotherm-isobarer Kreisprozeß
a) 7?,F-Diagramm, b) T -Diagramm, c) Schaltschema für eine Gasturbine

Wird als Arbeitsmedium ein ideales Gas vorausgesetzt, so ist nach (1.2./3a)

dT  R
AS = C v + - dF ,  (2)

woraus für den Vorgang der isothermen Kompression
F2 p2

S, - S2 = R y y = R J = 2? Injr (3)

Pi

folgt. Darin gibt

(4)
Pl

das Verhältnis zwischen dem größten und dem kleinsten Wert des Druckes während des Kreis-
prozesses an (vgl. Bild 2.1.6a). Bezeichnet

das Verhältnis zwischen dem größten und dem kleinsten Wert der Temperatur, so erhält man
durch Einsetzen von (3) in (1)

W = RT 1 In z - 1).

(5)-

(6)
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Der Wirkungsgrad 77 ergibt sich aus der für den reversiblen Prozeß gültigen Entropiegleichung.
Wir setzen voraus, daß die isobaren Vorgänge regenerativ sind und die Entropiebilanz nicht
verändern. Wärmezuführung von außen erfolgt nur während der isothermen Expansion bei der
Temperatur T o , Wärmeabführung nach außen nur während der isothermen Kompression bei
der Temperatur T r . Man erhält daher für einen reversiblen Prozeß nach (1.2./ 13)

+ Ö12 = 0 / 7 j
To

Der Wirkungsgrad 77, das Verhältnis zwischen genutzter mechanischer Energie W = $ 30 — |Q12 |
und zugeführter Wärmeenergie $ 30 , wird damit gleich

v = feo - IC12I = ! _ 2 - ,  (8 )

$30 7

Es stimmt mit dem des CARNOT-Prozesses überein.
Bei vorgegebener Ausgangstemperatur erhält man nach (6) das Maximum der nutzbaren
Energie für

(9 )
\ dr J n

Für den vorliegenden Prozeß ist diese Bedingung nicht zu erfüllen. Nach (6) wächst W pro-
portional r — 1, während es sich logarithmisch mit dem Verhältnis der Druckwerte verändert.
Der maximal zulässige Druck von 10 MPa bestimmt daher die obere Grenze pr des Druckes.
Mit den vorgegebenen Zahlen erhalten wir n = 100, t = 3,33 und damit aus (8) 77 = 0,7, aus (6)
für die nutzbare Energie je Umlauf

W = 8,314 • 103 • 2,303 • 2 • 2,33 J = 89,2 kJ.

Beim CARNOT-Prozeß gilt mit p c = p2 , p c /p0 = n, = x nach (1.1.9./18)

Z2 = 2 = C?l  =:7r

Vi Pi Pi Po \ t )
Damit folgt aus (1.1.9./15)

W = - 1) (in n - (10)

und daraus durch Differenzieren für das durch (9) bestimmte Maximum

In ( inr  + A (11)
K — 1 \ X I

Bei vorgegebenen Werten x = 1,4 und x = 3,33 erhalten wir

In n = 6,659, a = 780.

Das optimale Druckverhältnis liegt also für den ÜARNOT-Prozeß bei sehr hohen Werten, was
zusätzliche Anforderungen bei der technischen Realisierung mit sich bringt. Sollen niedrige
Druckwerte eingehalten werden, so ist es zweckmäßiger, nach dem isotherm -isobaren Kreis-
prozeß zu fahren.

1.2.12. Gasturbine im Joule-Prozeß

Als stationäre Wärmekraftanlage wird eine Gasturbine betrieben, deren Schaltschema aus
Bild 1.2.7 hervorgeht. Der Kreislauf des Arbeitsmittels erfolge in einem geschlossenen Prozeß
(Arbeitsmedium von der Umgebung stofflich getrennt). Im einzelnen laufen die folgenden
Vorgänge ab:
Das aus dem Kühler austretende Medium wird im Verdichter ohne Wärmeaustausch mit der
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Umgebung komprimiert und anschließend isobar erwärmt. Danach tritt es in die Turbine ein,
wo es adiabatisch entspannt wird. Abschließend erfolgt isobare Rückkühlung.
Wie groß ist bei einem Gasdurchsatz m = 10 kg s-1 die theoretische Nutzleistung? Gefordert
werde ein Wirkungsgrad über 0,4. Die Temperatur, bei der das Arbeitsmittel (Helium) in den
Verdichter eintritt, sei T min = 300 K. Wie groß muß die Temperatur T mSLX sein, bei der das
Arbeitsmittel in die Turbine eintritt? Welches Verhältnis hat man zwischen dem höchsten und
dem niedrigsten Druck zu wählen?

Bild 1.2.7. Gasturbinenanlage im JouLE-Prozeß
a) Schaltschema, b) jP-Diagramm, c) T /Sf-Diagramm

Lösung :

Es wird ein Kreisprozeß durchlaufen, der aus den folgenden Stufen besteht:

1— 2 isentrope Kompression p± = J> m i  n )>

2— 0 isobare Wärmezuführung (TQ = T max , p2 = max )>

0— r isentrope Expansion,

l '—l  isobare Wärmeabführung.

Dieser Prozeß heißt JouLE-Prozeß.
Die Zuführung und die Abführung thermischer Energie während der isobaren Vorgänge
erfolgen nicht mehr bei konstanter Temperatur, sondern über bestimmte Temperaturbereiche
T 2 — T o , T-l' — T v Um die Entropiegleichung (1.2./13) bzw. (1.2.11./7) trotzdem anwenden
zu können, wird für jeden der beiden isobaren Vorgänge 2— 0 und l '—l eine mittlere Tem-
peratur errechnet:

Die während eines isobaren Vorgangs ausgetauschte thermische Energie ergibt sich nach dem
ersten Hauptsatz; gemäß (1.1./ 10) folgt

(8<?)„ = (dH)p (1)
und daraus

(AÄ)  p = J* (08% = -1 (AH) p , (2)

worin T den Mittelwert der Temperatur angibt.
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Die Änderung der Entropie ist nach (1.2./4) und (1.2./6) durch

dS = C v + dV (3)

bestimmt. Damit erhält man bei isobaren Vorgängen für das ideale Gas dV/V = dT)T, d. h.

dT T
(dS)p = Cp - bzw. (AS) p = Cp In . (4)

Darin gibt T & die Anfangs-, T e die Endtemperatur des Vorgangs an. Für die Enthalpie-
änderung folgt nach (1.1./13)

= Cp (T, - T &  ). (5)

Somit ergibt sich als Mittelwert der Temperatur

T H)p T K - T,
( S) p

(6)

Für die Temperaturmittelwerte bei den isobaren Prozessen erhält man daraus unter Berück-
siohtigung von T max = T o , r min =

qi , - 2 rp , 1'
20 777 ’ 1 1 777 ,

In ln _Ll_
2

Des weiteren folgt aus $ 0 — $ 2 = auf Grund der für die isobaren Prozesse gültigen
Gleichung (4)

(?)T

max _ T7/

2

Als thermischer Wirkungsgrad des JouLE-Prozesses ergibt sich damit auf Grund der Entropie-
gleichung

(8)

T 2q 7T 
max  T 2 T 2

(9)

Der letzten Umformung liegt (8) zugrunde.
Für die isentropen Vorgänge 1—2 und 0—1' besteht die Adiabatengleichung nach (1.1.8./9).
Daraus folgt

= (10)
min \ P mii) /

Setzt man

„ ffmax ~ max
71 = ---------- , T = --------

.Pmin min

in (8) ein, so erhält man

max _ __ T z | j \

T n ~ T • ~ «-1’ k 7
-*2 min -----

71 *

Für den Wirkungsgrad folgt aus (9) und (10)

=1  - (12)

71
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Er hängt bei vorgegebenem Arbeitsmittel allein vom maximalen Druckverhältnis ab. Anderer-
seits gilt wegen (1) und (5) für die umgesetzten Energien

$20 = # 0 “ 2 ~ p( max 2)» $1'1 ~ min)’

Für die nutzbare mechanische Arbeit je Kilomol folgt daher

W = Q20 - lOfJ = Cp (Tmax + T min - T 2 - T V ) . (13)

Wir setzen (8) und (11) in (13) ein und erhalten damit

/ x -1  1 — x\

W = Cp T min \T — n H + 1 — xn K ) . (14)

Die Ableitung dieser Größe nach dem Druckverhältnis n ergibt

(äZ) = Op T m m — (15)
\d7 l /  T 

F K

Soll dieser Ausdruck den Wert Null annehmen, so muß

sein. In Verbindung mit (11) ergibt sich daraus

T 2 = = ]/r  max T min (17)
bzw.

x
n = t 2(«-1) (18)

als Bedingung für das Auftreten eines Maximums der mechanischen Energie in Abhängigkeit
vom Druckverhältnis.
Im vorliegenden Fall ist h <= 5/3. Aus (12) folgt daher wegen 0,4

5

n > (— V = 3,58.
- \0,6/

Aus (18) ergibt sich.
, t 5
/ 10\ 4 nn = — = 4,50.

Für das Druckverhältnis n = 4,5, d. h. für ;p min = 100 kPa, max = 450 kPa, nimmt die
mechanische Arbeit ein Maximum an. Auch die Bedingung für den Wirkungsgrad wird damit
erfüllt: Aus (17) erhält man

= r 2 = V1000 • 300 K = 547,7 K ,

aus (9) damit

t) = 1 - = 0,453.
547,7

Die Nutzleistung wird nach (13) aus

P — p( max + min V max min) (19)
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berechnet, worin M die molare Masse angibt. Es folgt

10 • 5
p = • 8,314(1000 + 300 - 2 • 547,7) kW = 10,6 MW.

1.2.13. Zweitakt-Verbrennungsmotor (Otto-Motor)

Beim Zw’eitakt-Prozeß des OTTO-Motors laufen die folgenden Vorgänge ab:

1. Takt (Auf laden des Zylinders mit dem Brenngemisch und Verdichtung des Brenngemisches
oder Ansaugen von Frischluft mit anschließender Verdichtung)

1— 2 isentrope Kompression (von Fx = F max auf F2 = F min ),
2— 3 isochore Wärmezufuhr;

2. Takt (Expansion und Austreibung der Verbrennungsgase oder Einspritzen des Brennstoffes,
Zündung und Verbrennung mit anschließendem Auspuffen)

3— 0 isentrope Expansion,
0—1 isochore Wärmeabführung.

In den Bildern 1.2.8a und 1.2.8b sind die Vorgänge im p, V- und im T,£-Diagramm dargestellt.

Bild 1.2.8. Zweitakt-Prozeß
a) 7?,F-Diagramm, b) T, -Diagramm

Bestimmen Sie den Wirkungsgrad r\ des Verbrennungsmotors, wenn das Verdi chterverhältnis

e = (1).
Vr nun

den Wert 6 hat und das Verhältnis t  zwischen der maximalen und der minimalen Temperatur
gleich 5 ist. Wie groß ist das Verhältnis n zwischen dem maximalen und dem minimalen Druck?
Bestimmen Sie die nutzbare mechanische Arbeit je Umlauf für F min = 200 cm3 , ß? min = 100 kPa
sowie die Leistung bei 30 Umläufen je Sekunde. Berechnen Sie das Mitteldruckverhältnis
das die nutzbare mechanische Energie im Verhältnis zur Verdrängungsarbeit ;p min (F max — F min )
bei minimalem Druck angibt. Als Arbeitsmittel werde ein ideales Gas mit dem adiabatischen
Koeffizienten % = 1,4 vorausgesetzt.

Lösung:

Die isentropen Prozesse laufen ohne Energieaustausch ab. Bei den isochoren Prozessen bleibt
das Volumen konstant, und nach dem ersten Hauptsatz gilt (&ö)jz = dU. Man erhält daher die
zugeführte thermische Energie aus der Differenz der inneren Energien:

<?23 = ü 3 - U2 , (2)
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ebenso die abgeführte Wärmeenergie

Ooi = (3)

Für den Wirkungsgrad des Prozesses ergibt sich

„ = JL = 3 - ICoil = t _ Up -Ur
ö 23 0 23 U3 - U2 '

Für ein ideales Gas folgt wegen der Proportionalität von V und T nach (1.1.7./4)

Bei den isochoren Prozessen müssen die Entropiedifferenzen S3 — $ 2 und So — gleich sein.
Auf Grund der Entropiedefinition nach (1.2./3) ergibt sich daraus wegen dF = 0

Hieraus erhält man den Wirkungsgrad

Für den adiabatischen Prozeß 1—2 gilt

(8>
\ v j  \ v m J

Der Wirkungsgrad ist bei vorgegebenem Umlaufmittel nur vom Verdichterverhältnis ab-
hängig.
Wegen V3 = V2 = min 

ephält man für das ideale Gas

e _ max __ Xl. = ZjjEs = 
n /g \

F m in V3 T 3P1 T ’

Als Wirkungsgrad ergibt sich aus (8)

Die Grenze, bis zu der das VerdichterVerhältnis getrieben werden kann, hängt wegen der
möglichen Selbstentzündung vom Brennstoff ab.
Für das im Motorenbau zu Vergleichszwecken verwendete Mitteldruckverhältnis folgt

_ = <313 - IQoil = 3-  -1  ! -  Z70 |
Jm ?>min(Fmax - 7 min ) ‘ ’

Wir setzen die Abhängigkeit der inneren Energie von der Temperatur nach dem Gleichver-
teilungssatz ein und berücksichtigen die Verknüpfung des adiabatischen Koeffizienten « mit
der Anzahl f der Freiheitsgrade eines Moleküls. Damit folgt

_ T z -T 2 - (To - T,)
/ 1 \  ’

wofür man auf Grund von (8) und (9)

= — 7- - 1) (v - 1) (12)
n — 1 e — 1 \£ /

erhält.
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Mit den vorgegebenen Werten folgt aus (9) zt = 30. Für den Wirkungsgrad ergibt sich aus (10)
q = 0,512, für das Mitteldruckverhältnis aus (12)

= — — (60,4  - 1) (— - 1) = 4,53.
0,4 5 \6M /

Ferner ist

2>min(Fmax “ min) = 100 • 103 (30 - 1) • 200 • 10~6 N m = 580 N m

und daher die nutzbare mechanische Energie bei einem Umlauf

W = 4,53 • 580 N m = 2,63 • 103 W s.

Als Leistung folgt

P = 2,63 • 30 kW = 78,9 kW.

1.2.14. Viertakt-Verbrennungsmotor (Diesel-Motor)

Der Viertaktmotor realisiert einen Arbeitsgang im Verlauf von zwei Kurbelumdrehungen.
Dabei laufen im wesentlichen die folgenden Prozesse ab :

1. Takt (Ansaugen des Brenngemisches oder der Frischluft)

O'—l Wechsel des Arbeitsmittels;

2. Takt (Verdichten des Brenngemisches oder der Frischluft)

1— 2 isentrope Kompression;

3. Takt (Zündung und Verbrennung des Brenngemisches oder Einspritzen des Brennstoffs
und Verbrennung, Expansion der Gase)

2— 3 isobare Wärmezuführung,

3— 0 isentrope Expansion,

0—1 isochore Wärmeabführung;

4. Takt (Austreiben der Verbrennungsgase)

1—0' Wechsel des Arbeitsmittels.

Die Bilder 1.2.9a und 1.2.9b zeigen die Vorgänge im p,V- und im T,$-Diagramm.

Bild 1.2.9. Viertakt-Prozeß
a) 2>,7-Diagramm, b) T,$-Diagramm,
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Ein Diesel-Mo tor wird mit dem Verdi chterverhältnis e = 18 betrieben. Das Verhältnis
zwischen der maximalen und der minimalen Temperatur beträgt r = 7, der minimale Druck

= 100 kPa, der Hubraum AP = Pj — P2 = 2400 cm3 , die Drehzahl 3000 min-1 . Be-
rechnen Sie den Wirkungsgrad und die Leistung des Motors. Als Arbeitsmittel werde ideales
Gas mit h — 1,4 vorausgesetzt.

Lösung:

Vorgänge, bei denen ein Wärmeaustausch stattfindet, sind die isobare Wärmezuführung 2— 3
und die isochore Wärmeabführung 0—1. Für den Wirkungsgrad erhält man daher

71 = 1 — = 1 — .
23 $23

Darin ist für den isochoren Prozeß 0 — 1 Q01 — V x — U2 und damit

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

0)

(10)

dagegen für den isobaren Prozeß«?— 3 Q23 = Hs — H3 und damit

= = H3 -H 2
23 S3 -S 2 '

Nach Bild 1.2.9b gilt

'S« - Si = S» - S2 .
Damit folgt

. t CK (T0 - TJ
Cp (T3 - T 3 ) -

Wir setzen

ein und berücksichtigen p3 = p3 , Fo = Fi sowie

t* = Iptfr
bi/

Damit folgt

e — n x .

Definiert man das Einspritzverhältnis

<p r 2 ’
so folgt aus (6) und (7)

und damit nach (5) für den Wirkungsgrad

. <PX - 1TI — 1 -------------------- .
xe x~'l (<p — 1) (11)
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Für das Mitteldruckverhältnis

_ W

worin W = Q23 — |Q01 | die mechanische Arbeit, AI7 = — V2 den Hubraum bezeichnen,
ergibt sich

(12)

xs*(g9 — 1) e((p* — 1)
(k - 1) (e - 1)

Mit den vorgegebenen Zahlen erhalten wir aus (8) n = 57,2, aus (10) (p = 2,2, aus (11)

. 2,2h 4 - 1
77 = 1 — = 0,622,

1,4 • 18 0 ’  4 • 1,2

(13)

aus (13)
1,4 • 18 1 » 4 • 1,2 - 18(2, 2 1 » 4 - 1)

= 8,79.—
0,4 • 17

Ferner erhält man

JPmin AP = 100 • 103 • 2,4 . 10- 3 N m = 240 J .

Als nutzbare mechanische Energie bei einem Viertakt folgt

W = 8,79 • 240 J = 2,11 kJ.

Da sich ein Viertakt aus zwei Kurbelumdrehungen zusammensetzt, folgt für die Leistung

P = 3000 kw = kw
2 • 60

Aufgaben

A 1.2.1. Ein Liter Argon wird mit einem Liter Sauerstoff gemischt. Die Temperatur
beträgt für beide Gase 0°C und ändert sich nicht. Beide Gase stehen unter dem
Druck 100 kPa bei Beginn des Prozesses. Am Ende des Prozesses beträgt der
Druck für das Gemisch 100 kPa. Wie ändert sich die Entropie?
Wie ändert sich die Entropie bei einem CARNOTschen Kreisprozeß zwischen
300 und 500 K, wenn die Leistung 35 kW, die Anzahl der Umläufe 15 min-1

beträgt?
Zur Verflüssigung von 1 kg Eis bei 0°C ist die Wärmemenge 335 kJ erforderlich.
Berechnen Sie die Entropiezunahme.
Wie verändern sich die Entropie und die Enthalpie des Wassers bei der Ver-
dampfung unter Normdruck 101,3 kPa? (Verdampfungswärme 2,26 MJ kg-1 )
Wasser von 150 °C wird unter Sättigungsdruck 477 kPa verdampft. Welche
Energiezuführung ist je Kilogramm erforderlich, wenn das Medium im Anschluß
an die Verdampfung Arbeit verrichten soll, wobei sich der Druck um 120 kPa
verringert. Das spezifische Volumen des Dampfes beträgt 0,39 m3 kg-1 , die Ver-
dampfungswärme 2,11 MJ kg-1 .
Ein Kilomol eines zweiatomigen Gases wird bei konstantem Volumen von 30 °C
auf 40 °C erwärmt. Wie verändert sich die Entropie des idealen Gases, wenn keine
Oszillation vorliegt?

A 1.2.2.

A 1.2.3.

A 1.2.4.

A 1.2.5.

A 1.2.6.
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A 1.2.7. Ein Gas wird in einem isothermen Prozeß komprimiert. Die Temperatur betrage
400 K, die Volumenabnahme 5 m3 , der Druck 200 kPa. Wie verändert sich die
Entropie des Gases?

A 1.2.8. Ein Kilomol eines idealen Gases dehnt sich reversibel auf das doppelte Volumen
aus. Berechnen Sie die mechanische Arbeit, die zugeführte Wärmeenergie,
die Entropieänderung, wenn der Prozeß a) isotherm, b) adiabatisch, c) bei
konstantem Druck erfolgt.

A 1.2.9. Welchen Wirkungsgrad hat eine ideale Dampfmaschine, die nach dem Carnot-
Prozeß zwischen 20 °C und 100 °C arbeitet?

A 1.2.10. Durch Kopplung einer Quecksilber- mit einer Wasserdampfturbine läßt sich ein
Aggregat herstellen, das zwischen 535 °C und 35 °C arbeitet. Wie groß ist für
dieses der ideale Wirkungsgrad? t

A 1.2.11. Bestimmen Sie aus dem MoLLiER-Diagramm für Luft die Werte der Zustands-
funktionen H, 8, U, F, G, bezogen auf ein Kilogramm, für 4 MPa Druck und 20 °C
Temperatur. Wie groß ist das spezifische Volumen?

A 1.2.12. Schätzen Sie aus den Werten für 20 °C und 50 °C nach dem MoLLiER-Diagramm
für Luft die molare Wärmekapazität bei 10 MPa Druck ab.

A 1.2.13. Begründen Sie in Verbindung mit dem ersten Hauptsatz den Ausdruck „Ver-
dampfungsenthalpie“ für die Verdampfungswärme bei der Erzeugung von
Dampf unter Sättigungsdruck.

A 1.2.14. Wasser von 200°C hat den Sättigungsdruck 1560kPa. Dabei beträgt sein
spezifisches Volumen 1,16 • IO-3 m3 kg-1 , das seines Dampfes 0,127 m3 kg-1 . Es
wird die Verdampfungsenthalpie 1,94 MJ kg-1 gemessen. Bei der Erzeugung des
gesättigten Dampfes muß sich dieser gegen den äußeren Druck vom Volumen
des Wassers auf das des Dampfes ausdehnen. Berechnen Sie, welchen Anteil diese
Verdrängungsarbeit an der Verdampfungswärme ausmacht.

A 1.2.15. Leiten Sie aus der Forderung, daß die gemischten partiellen Ableitungen zweiter
Ordnung von der Reihenfolge der Differentiation unabhängig sein müssen, die
Beziehungen zwischen den konjugierten Variablen der thermodynamischen
Potentiale ab.

A 1.2.16. Welche Beziehung ergibt sich zwischen dem linearen Ausdehnungskoeffi-
zienten a, dem linearen Druckkoeffizienten ß und der Kompressibilität % unter
der Voraussetzung einer allgemeinen Verknüpfung f(p, V, T) =0?  Die drei
Größen sind durch

«= i r ,
v \dT) p ’ p \8Tj v V \dp)  T

definiert.
A 1.2.17. Wie groß sind a, ß, n für das ideale Gas bei 0°C und 101,3 kPa (Normzustand)?
A 1.2.18. Leiten Sie aus den thermodynamischen Potentialen die Beziehung zwischen Cp

' und C v sowie zwischen a und ß ab.
A 1.2.19. 60 1 Druckluft von 20 MPa und 20 °C werden isotherm auf 100 kPa entspannt.

Wie ändern sich die Entropie und das isotherme Arbeitsvermögen? (M = 29)
A 1.2.20. Ein Dampfspeicher enthält Wasser von 250 °C und gesättigten Dampf. Bei der

Dampfentnahme sinkt die Temperatur auf 150 °C. Berechnen Sie aus der Entro-
pieänderung den Anteil des Wassers im Speicher, der als Dampf neu gebildet
wird. (Verdampfungs wärme bei 150 °C 2,11 MJ kg-1 )

A 1.2.21. Luft von 40 °C enthält Wasserdampf mit dem Partialdruck 7,5 kPa (Sättigungs-
druck). Bei der adiabatischen Abkühlung auf 10 °C sinkt der Sättigungsdruck
auf 1,2 kPa. Welcher Anteil des Wasserdampfes kondensiert dabei als Nebel?
{Q v = 2,48 MJ kg- 1 )

A 1.2.22. Berechnen Sie den Exergieverlust eines Wärmespeichers von 1 GJ bei 800 °C,
wenn sich die Umgebung von — 10 °C auf 4-10°C erwärmt.

A 1.2.23. Wasserdampf von 1,5 MPa dehnt sich periodisch mit der Folgefrequenz 15 min-1
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aus, wobei das Volumen um 2 m3 anwächst. Berechnen Sie die Leistung und den
Exergieverlust infolge des Luftdrucks.

A 1.2.24. Berechnen Sie die Exergieverluste für 300 K Umgebungstemperatur und 100 kPa
Druck, wenn einmal 5,0 MW von 2400 K auf 1500 K, das andere Mal 2,8 MW
von 1 600 K auf 900 K fließen.

A 1.2.25. Berechnen Sie die Exergie der inneren Energie U.
A 1.2.26. Der zweite Hauptsatz besagt, daß die Entropie einem Maximum zustrebt,

wonach keine makroskopischen Veränderungen mehr eintreten. Energetische
und räumliche Abgeschlossenheit wird durch dU = 0, dF  = 0 definiert. Der
Gleichgewichtszustand ist dadurch gekennzeichnet, daß kleine reversible Än-
derungen 3$ 0 bewirken. Leiten Sie daraus eine Aussage über Druck und
Temperatur in einem abgeschlossenen System ab, daß räumlich und energetisch
abgeschlossen ist. Können Druck und Temperatur räumlich veränderlich sein?

A 1.2.27. Leiten Sie aus dem zweiten Hauptsatz die Extremaleneigenschaft der inneren
Energie unter den Nebenbedingungen 8$ = 0, 8F  = 0 ab.

A 1 .2.28. Leiten Sie die Extremaleneigenschaft der freien Energie für ein isotherm-isochores
System im Gleichgewicht ab.

A 1.2.29. Leiten Sie die Extremaleneigenschaft der freien Enthalpie auf Grund des zweiten
Hauptsatzes ab.

A 1.2.30. Bei exothermen Prozessen kann die Temperaturdifferenz zwischen den Pro-
dukten meist klein gehalten werden, während endotherme Reaktionen vielfach
hohe Temperaturunterschiede erfordern. Begründen Sie die Zweckmäßigkeit
hoher Temperaturen bei endothermen Reaktionen exergetisch. Wie sind dagegen
in der Regel exotherme Prozesse zu fahren?

A 1.2.31. Leiten Sie aus der Definition der freien Energie und ihrer Eigenschaft als Poten-
(dF\
— ) ab. Führen Sie die gleiche

T f v

Betrachtung für G und [ — 1 durch.
\dT ]p

A 1.2.32. Beim Durchgang von Ladungsträgern im elektrischen Feld des galvanischen
Elementes ergibt sich die Arbeit durch die Gleichung W — qE, wobei q die elektri-
sche Ladung, E die Spannung des Elementes angeben. Das Kupfer-Eisen-Element
hat bei 0°C die Spannung E = 0,4764 V. Die Änderung der Spannung mit der
Temperatur beträgt 3,85 • 10-4 V K -1 . Beim Durchgang von 1 kmol zweiatomiger
Ladungsträger wird die thermische Energie 69,2 MJ frei. Vergleichen Sie diesen
Wert mit dem Ergebnis der Untersuchung der freien Energie nach A 1.2.31.

A 1 .2.33. Berechnen Sie die nutzbare mechanische Leistung einer im isotherm-isobaren Kreis-
prozeß zwischen 300 K und 1 500 K mit Helium betriebenen Anlage, wenn das
Druckverhältnis nicht über 30 anwachsen darf und der Gasdurchsatz 50 kg s-1 be-
trägt.

A 1.2.34. Das Druckverhältnis einer im JouLE-Prozeß laufenden Maschine sei auf 150 be-
grenzt. Welche Grenze ergibt sich für den Wirkungsgrad? (Umlaufsmittel Luft
mit % = 1,4)

A 1.2.35. Eine Gasturbine läuft im JouLE-Prozeß zwischen 300 und 1200K. Wie groß
ist der relative Leistungsabfall, wenn die optimalen Bedingungen nicht ein-
gehalten werden und die isentrope Komprimierung fünfzig Kelvin vor der
optimalen Temperatur beendet wird?

A 1.2.36. Eine im ÜARNOT-Prozeß arbeitende Kältemaschine wird zwischen 200 und 300 K
betrieben. Berechnen Sie das Druckverhältnis aT bei der isothermen Zustands-
änderung, wenn das maximale DruckVerhältnis n = 15 beträgt. Wie groß ist die
Leistungsziffer ??? Umlaufmittel sei ein ideales Gas mit n = 1,4.

A 1.2.37. Wie groß muß die Leistungsziffer einer Wärmepumpe sein, wenn die zur Bereit-
stellung der Antriebsleistung erforderliche Energie nicht größer sein soll als
die bei der direkten Beheizung? Der Wirkungsgrad der CARNOT-Maschine sei
?7 C — 0,4, der des Ofens bei direkter Beheizung — 0,85.

5 Schilling, Wärme


























































































































































































































































































































































































































































