Grundlagen

In diesem Kapitel werden Aufgaben angegeben, die fiir das zweite Kapitel des Lehr-
buchs relevant sind. Die wichtigsten Formeln werden zusammengefasst. Kurzfragen und
Rechenaufgaben werden vorgestellt und ausfiihrlich gelost.

2.1 Die wichtigsten Definitionen und Formeln

Zustandsgrofe Eine Zustandsgrofie Z (z. B. p, T, v,...), die immer wegunabhingig ist,
ist durch die folgende Gleichung definiert

ygdZ:O 2.1)

Temperaturmessung Historisch werden verschiedene Temperaturskalen eingesetzt. Die
gebrduchlichsten Temperaturskalen sind neben der ,,Celsius Temperaturskala“ die ,,Fah-
renheit Temperaturskala® und die ,,Rankine Temperaturskala“. In der Thermodynamik
verwendet man hingegen fast ausschlieBlich die ,,Kelvin Temperaturskala“. Die Tempe-
raturskalen sind iiber die folgenden Beziehungen miteinander verkniipft

(F] = 2]+ 32
9 (2.2)
t[°Ra] = gt[OC] + 491,68
T[K] —273,15K =t[°C] (2.3)
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Energiearten Neben den aus der Mechanik bekannten Energiearten kinetische und

potenzielle Energie (E, Epot) benutzt man in der Thermodynamik die innere Energie U.

in’
1 >
Eyin = zmc s Epat =mgz 2.4
Diese Groflen sind Zustandsgrofien, sind also wegunabhingig.

Arbeit und Wirme Die Arbeit ist allgemein definiert durch

2
W =F - ds, Wip = /Z* - ds (2.6)
1

Fiir die Thermodynamik wichtig ist die Volumeninderungsarbeit

2
Wy = —pdV, Wy =— / pdVv 2.7
1

Alle Arbeiten und Wirmen sind Prozessgrofen, also wegabhingig.

GroBen und Einheiten

e Jede physikalische Grofle besteht aus einem Zahlenwert und einer Einheit (z. B. wird
das Volumen V in [m?] gemessen)

e Intensive ZustandsgréBen (p, T) dndern sich nicht bei einer Teilung des Systems

e Extensive ZustandsgroBien (V, U, H, S) sind der Systemmasse proportional

e Sperzifische Zustandsgrofe = Extensive Zustandsgrofie/Masse

e Molare ZustandsgroBe = Extensive Zustandsgrofie/Molmenge

e Zwischen der Masse (m), der Molmasse (M) und der Molmenge (n) besteht der fol-
gende Zusammenhang

m=nM (2.11)

2.2  Verstindnisfragen

Frage 1: Was ist ein System? Welche verschiedenen Arten von Systemen unterscheidet
man?

Frage 2: Was unterscheidet eine Zustandsgrof3e von einer Prozessgrof3e? Nennen Sie
jeweils ein Beispiel fiir eine ZustandsgroBe und eine Prozessgrofie!

Frage 3: Betrachten Sie ein halb voll mit Whisky gefiilltes Glas! Nun werfen wir einen
Eiswiirfel in das Glas! Betrachten wir als System den Whisky mit dem Eis! Handelt es
sich hierbei um ein homogenes System?
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Frage 4: Warum stellen das erste und das zweite Gleichgewichtspostulat die Grundlage
der Temperaturmessung dar?

Frage 5: Welche Werte nimmt die Temperatur 20 °C in der Fahrenheit, Rankine und der
thermodynamischen Temperaturskala (Kelvin) an?

Frage 6: Was versteht man unter einer quasistatischen Zustandsédnderung?

Frage 7: Nennen Sie jeweils zwei Beispiele von extensiven Zustandsgroflen, intensiven
ZustandsgroBen und spezifischen Prozessgrofien!

Frage 8: Wie sind die Groen Enthalpie, freie Energie, freie Enthalpie und Entropie
definiert?

Frage 9: Wie grof} ist die Volumeninderungsarbeit fiir eine isobare Zustandsénderung
(p = konst.), wenn sich das Volumen von V, auf V, vergroert?

Frage 10: Wie grof} ist die Volumenidnderungsarbeit fiir eine isochore (V = konst.)
Zustandsianderung?

Frage 11: Warum ist p keine extensive ZustandsgroBe? Warum ist V eine extensive
Zustandsgrofie?

Frage 12: G sei eine Zustandsgrofle mit der Einheit [J]. Welche Einheit haben dann die
Grofen g, G, und G?

Frage 13: Wodurch ist ein adiabates System gekennzeichnet?

Antworten auf die Verstindnisfragen:
Antwort zu Frage 1: Ein System ist in der Thermodynamik ein Gebilde, das man
betrachtet. Es ist durch eine Systemgrenze umschlossen. Auf3erhalb des Systems befindet
sich die Umgebung. Man unterscheidet die drei Systemarten:
Offenes System: Austausch von Energie und Masse iiber die Systemgrenze
Geschlossenes System: Austausch von Energie iiber die Systemgrenze, keine Masse
tritt tiber die Systemgrenze
Abgeschlossenes System: Weder Masse noch Energie treten iiber die Systemgrenze

Antwort zu Frage 2: Eine Zustandsgrofie ist wegunabhingig und erfiillt Gl. (2.1). Bei-
spiele fiir ZustandsgroBen sind p, T, V. Eine Prozessgrof3e hingt vom Weg ab, z. B. die
Arbeit W, oder die Wirme Q,.
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Antwort zu Frage 3: Es handelt sich um ein heterogenes System, da wir eine fliissige
Phase (Whisky) und eine feste Phase (Eiswiirfel) haben. Ist der Eiswiirfel nach einiger
Zeit geschmolzen, so haben wir es wieder mit einem homogenen System zu tun.

Antwort zu Frage 4: Bei der Temperaturmessung will man die Temperatur eines belie-
bigen Korpers messen. Diesen bringt man mit einem moglichst kleinen Korper (Ther-
moelement, Thermometer) ins Gleichgewicht. Dann haben beide Korper die gleiche
Temperatur. Da man das Messgerit (Thermoelement, Thermometer) vorher mittels eines
anderen Korpers (mit dem man es auch ins Gleichgewicht gebracht hat) geeicht hat,
kann man so die Temperatur bestimmen.

Antwort zu Frage 5: Nach GI. (2.2) und (2.3) berechnet man
(PF =g+ 200 = 68[F]

t[°Ra] = %t["q +491,68 — 20[°C] = 527,68 [°Ra]
T[K]—-273,15K =t[°C] —20[°C] =293,15[K]

Antwort zu Frage 6: Hierunter versteht man eine Zustandsidnderung, die so langsam
ablduft, dass zu jedem Zeitpunkt ein Gleichgewichtszustand herrscht.

Antwort zu Frage 7:

Beispiele extensiver Zustandsgrofien V, U
Beispiele intensiver Zustandsgrolen p, T
Beispiele spezifischer ProzessgroBen g, w,,

Antwort zu Frage 8: Diese Grofien sind nach Gl. (2.8) wie folgt definiert

H=U+pV  Enthalpie

ds = SQ% Entropie
F=U-TS Freie Energie
G=H-TS Freie Enthalpie

2.8)

Antwort zu Frage 9: Fiir eine isobare Zustandsénderung ist die Volumeninderungsar-
beit nach GI. (2.7) Wy 12 = p (V1 — V2).

Antwort zu Frage 10: Fiir eine isochore Zustandsdnderung dndert sich das Systemvolu-
men nicht und die Volumeninderungsarbeit ist nach Gl. (2.7) gleich Null.

Antwort zu Frage 11: Teilt man das System, so bleibt der Druck gleich. Er ist also
nicht von der Systemgrofle abhingig. Das bedeutet, dass p eine intensive Zustandsgrofie
ist. Das Volumen V dndert sich mit einer Systemteilung und ist deshalb eine extensive
Zustandsgrofe.
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Antwort zu Frage 12:

! G | — dGlw="
2 | un _7
gkg’ " kmol | s

Antwort zu Frage 13: FEin adiabates System ist wirmedicht, d. h. es wird keine Energie
in Form von Wirme mit der Umgebung ausgetauscht. Es kann aber sowohl Masse als
auch Arbeit {iber die Systemgrenze iibertragen werden.

2.3  Rechenaufgaben

Aufgabe 2.1 (X) Ein fahrendes Kraftfahrzeug ist als thermodynamisches System zu
betrachten. Zeichnen Sie eine Prinzipskizze mit folgenden Teilen: Fahrgastraum, Motor,
Kiihler, Einspritzpumpe, Tank, Auspuff, Getriebe, Rdder, Lichtmaschine, Batterie, Lampe.
Zeichnen Sie fiir das gesamte Fahrzeug und fiir die genannten Teile Systemgrenzen, und
zwar fiir offene Systeme (strichlierte Linie) und fiir geschlossene Systeme (durchgezogene
Linie). Kennzeichnen Sie die grenziiberschreitenden Energie- und Stoffstrome durch Pfeile!

Losung: In Abb. 2.1 sind alle Systemgrenzen, Energie- und Stoffstrome enthalten.

Aufgabe 2.2 (X) In manchen Lindern werden Temperaturen des téglichen Lebens nicht
als Celsius-Temperaturen angegeben, sondern als

Reaumur-Temperatur (%),

Fahrenheit-Temperatur (F) oder

Rankine-Temperatur (£R%).

—=  Stoffstrome

[ geschlossene Systeme == Wirme )
: --e= mechanische Energice
, offene Systeme -.= Strahlung

- = clektrische Encrgic

Einspritz-

Riicklicht T\ _pumpe  Lichtmaschine

Batterie
Scheinwerfer

Getriebe

Treibstoffleitung
(Bcenzin)

Kiihlkreislauf
(Wasser)

Abb. 2.1 Kraftfahrzeug
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Tab. 2.1 Konstanten A, B fiir die verschiedenen Temperaturskalen

°R °F °Ra
A 80/100 180/100 180/100
B 0 32 491,7

Diese Temperaturen sind durch lineare Beziehungen der Form: * =At+ B
mit der Celsius-Temperatur ¢ verkniipft. Die Werte der Konstanten sind in der Tab. 2.1
angegeben.

a) Skizzieren Sie in einem maBstidblichen #*, -Diagramm die Funktionen fiir die
Umrechnung von °C in die anderen Temperatureinheiten!

b) Beschreiben Sie in Worten die verschiedenen Temperaturskalen; verwenden Sie dabei
die beiden Fixpunkte der Celsius-Skala (0 und 100 °C). Wie kommt es in der Ran-
kine-Skala zum Zahlenwert B = 491,77

c) Tragen Sie auch die Funktion der Kelvin-Temperatur in das Diagramm von Teil a)
ein! Welche Beziehung besteht zwischen der Kelvin-Temperatur 7 = X und der Ran-
kine-Temperatur /222

Losung:
a) Die Funktionen sind in Abb. 2.2 dargestellt
b) °C: Bereich zwischen den Fixpunkten 0 und 100 °C unterteilt in 100 Einheiten

49168 o

v 80 s
‘f / I-.
2731547 32 5 _
—¥ T T = 0 T T T T 1 1[°C]
=300 =200 -100 100 200 300 400 500
e ) f-l
/ r-1004
|;!
.;‘
s =200~

Abb. 2.2 Zusammenhang zwischen den verschiedenen Temperaturskalen
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°R: Bereich unterteilt in 80 Einheiten.
°F: Bereich unterteilt in 180 Einheiten. Nullpunkt verschoben, so dass 0 °C dem Wert
32 °F entspricht.
°Ra: Entspricht Fahrenheitunterteilung (identische Steigung), Nullpunkt ist in den
absoluten Nullpunkt 0 K bzw. —273,15 °C verschoben.

t*(-273,15°C) =0

180
R = AR 4 BRa_( = ﬁ(—273,15) +B

180
B=——"(—273.15) = 4917
- 100" )

C) tRa _ BRa

Ra — ARay 4 BRa oder 287 — ¢ R Ra(.K pK R
AR —>ta=A“(t —B)+B“
X = AKXt + BK oder X — BK =¢

Hier ist AX = 1, da die Steigung der Kelvin-Skala identisch ist mit der Steigung der
Celsius-Skala. Hieraus folgt

— tRa :ARatK _ARaBK + BRa — tRa :ARatK — %
—_———

=0,vgl.b)

Aufgabe 2.3 (XX) Das Messverhalten eines Quecksilberthermometers soll untersucht
werden. Die Kapillare hat einen Durchmesser von 0,2 mm. Die Skalenlidnge fiir die Tem-
peraturdifferenz zwischen Siede- und Eispunkt des Wassers soll 20 cm betragen. Fiir
Quecksilber gilt die Beziehung

M0)/p(t) = 1+ Et + Fi* (tin°C)

mit folgender Bedeutung der Grofen:
0 (0) = Dichte des Quecksilbers bei 0 °C,
p (t) = Dichte des Quecksilbers bei einer Temperatur # im Bereich 0°C < ¢ < 100°C,

E =1,8182-10"*1/°C, F = 0,78 - 10~%1/°C?

Es kann angenommen werden, dass das Volumen des Glaskorpers des Thermometers
konstant bleibt.

a) Wie groB ist das Quecksilbervolumen bei 0 °C?

b) Berechnen Sie in Temperaturschritten von 10 K die Skaleneinteilung zwischen 0 und
100 °C! Es ist davon auszugehen, dass das Thermometer vollstindig in den Bereich
der zu messenden Temperatur eintaucht.

c) Geben Sie an, welcher maximale Fehler sich einstellt, wenn die Skala in gleiche
Intervalle eingeteilt wird!
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d) Im praktischen Gebrauch wird nur der Teil des Thermometers unter der 0 °C-Marke in
den zu messenden Temperaturbereich eingetaucht, wihrend sich der Teil oberhalb der
0 °C-Marke im Bereich der Raumtemperatur von 20 °C befindet. Welcher Messfehler
stellt sich ein, wenn an einem Korper mit der Temperatur von 100 °C gemessen wird?

Losung:

a) Das Thermometer wird als geschlossenes System betrachtet, d. h. die Masse des
Quecksilbers im Thermometer dndert sich nicht. Dies ist in Abb. 2.3 dargestellt.
Fiir das Volumen des Quecksilbers im Thermometer gilt

V(100°C) = V(0°C) + Td*h(100°C)

Damit erhdlt man fiir das Anfangsvolumen mit m = pV = konst., also
p(100°C) V(100°C) = p(0°C) V(0°C)

Zd*h(100°C)
p0°C)
»(100°C)

Vo = V(0°C) = = 0,3441 cm’

b) Das Thermometer ist weiterhin als geschlossenes System mit m = konst. zu betrach-
ten. Werten wir die im ersten Aufgabenteil erhaltene Gleichung nicht bei 100 °C, son-
dern allgemein bei ¢ aus, so erhilt man:

Zd>h(1) 4V, ( p(0°C) 1)

0= —G5eer —» hB)=—3
0(0°C) 2
TOR 1 wd p(t)

Mit dem Ansatz fiir die Dichte aus der Aufgabenstellung ergibt sich
Et + Ff?
E100 + F100?
Daraus lédsst sich dann die Hohe fiir r = 0, 10, 20, ...,100 °C berechnen.

K1) = h(100°C)

d=10,2 mm

0 10 20 40 50 60 70 80 90 100
]||I|I||I|I|II|I|II|I|IIII|I|II|I|II g

—fE= =

h=20cm

....................................................................

Abb. 2.3 Thermometer mit Systemgrenze
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¢) In Teilaufgabe b) zeigte sich der grofite Fehler bei 1 = 50 °C. Man kann bei gegebener
Hohe die Temperatur bestimmen

Et + Ff?

— H(100°C) — T
He) = H(100°C) oo

= 109529 (Er + Fi* ) [em]
Nach der Temperatur aufgelost ergibt sich aus der quadratischen Gleichung:
t = 50,107 °C als sinnvoller Wert. Dies entspricht einem relativen Fehler von 2,1%.

d) Betrachtung des Thermometers als zwei geschlossene Systeme: I bis zur
0 °C-Markierung, II die Kapillare

K100°C) — W*(100°C) _ | p(100°C)

rel. Fehler = = _
h100°C) p(20°C)

= 1,44.1072
Der relative Messfehler betrigt also ca. 1,44 %.

Aufgabe 2.4 (XX) Der atmosphirische Luftdruck ergibt sich, wie der Schweredruck
bei Fliissigkeiten, aus der Gewichtskraft der liber dem Erdboden ruhenden Luftsiule.
Seine Berechnung kann jedoch nicht nach der bei Fliissigkeiten bekannten Beziehung
p = pgz (p = Dichte, g = Erdbeschleunigung) erfolgen, da die Luft im Vergleich zu
Fliissigkeiten eine wesentlich hohere Kompressibilitit besitzt. Man kann obige Bezie-
hung aus diesem Grund nur auf eine kleine Hohendifferenz dz anwenden, in der die
Dichte p niherungsweise als konstant angesehen werden darf. Einer Hohenabnahme —dz
entspricht dann einer Druckzunahme

dp = —pgdz
a) Leiten sie die barometrische Hohenformel fiir die isotherme Atmosphire her, d. h.
stellen Sie den Druck p als Funktion der Hohe z iiber dem Meeresspiegel dar! Hin-
weis: Es seien p und p Druck und Dichte in der Hohe z sowie pg und pg Druck und
Dichte auf Meeresspiegelhohe z = 0. Fiir die isotherme Atmosphire gilt dann die
Beziehung

PP P _pp

PO Po £0

b) Wie hoch ist der Luftdruck danach in 70 m (Braunschweig), 245 m (Stuttgart),
2962 m (Zugspitze) und 8850 m (Mt. Everest) Hohe iiber dem Meeresspiegel? Nutzen
Sie dabei die Angaben in Tab. 2.2!

Losung:
a)
dp=—pgdz = —pgds » L = -Lga
0 Po
p ~
d £0 - p PO 8z
—=-"g | dz>In|~|=-Fgr=—2"
1% Do Po Do RTy
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Tab. 2.2 Weitere Angaben

Bezeichnung numerische Einheit
Werte
Erd- oder Fallbeschleunigung g 9.81 ?2
Druck in Meereshdhe pg(z = Om) 1013 mbar
Dichte der Luft in Meereshdhe pg = prup(z = 0m; 1 =20°C) | 1,2045 kg
: m

p_p < 8z )
—_— = — = exp —_—
)2 RT),

b) Braunschweig

gz
p=mesn(--22) -
Po/Po

= 1013 mbar -exp | —

9,81 m/s?> - 70m
1,013 - 105Pa/1,2045 kg/m?>

) = 1004,76 mbar

Braunschweig: 1004,76 mbar; Stuttgart: 984,46 mbar; Zugspitze: 717,1 mbar und Mt.
Everest: 360,81 mbar.

Aufgabe 2.5 (XX) Das Schmelzen von 1kg Eis erfordert eine Wérmezufuhr von
333,3 kJ. Das Erwirmen von 1 kg Wasser um 1 K erfordert 4180 J, d. h.

J
=4180 ——-
CHa0 kgK

Ein 5 kg schwerer Eisblock der Temperatur 0 °C habe die Entropie S =0 % Er wird
durch reversible Warmezufuhr geschmolzen, ohne dass sich seine Temperatur dndert.

a) Welche Entropie wird dem Eisblock beim Schmelzen zugefiihrt?

AnschlieBend wird das Wasser auf 10 °C erwiarmt, wobei die Wirmezufuhr wiederum

reversibel ablaufen soll.

b) Welche Entropie wird dem Wasser dabei insgesamt (beim Schmelzen und Erwidrmen)
zugefiihrt?

Losung:
a) Wihrend des Schmelzvorganges bleibt die Temperatur des Eisblocks konstant bei
T = 273,15 K. Die Entropiednderung berechnet sich zu
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Skeg-3333 & KJ

_ 30rey — 6,101 i

ds

- 851 -8 =
=0 273,15K
Anmerkung Die Entropiednderung des Eisblocks ist damit auch fiir den Fall berech-
net, dass die Warmezufuhr nicht reversibel erfolgt (dieser Fall gilt iibrigens immer).
In diesem Fall erfolgt die Warmezufuhr bei einer hoheren Temperatur als 273,15 K
und enthilt folglich einen kleineren Entropiestrom. Der Wérmestrom folgt einem
Temperaturunterschied und vermehrt dabei die ihm zugeordnete Entropie, die dann
schlieflich die 6,101kJ/K erreicht. Die Entropie des geschmolzenen Wassers
hingt nicht davon ab, wie der Schmelzvorgang erfolgte, denn die Entropie ist eine
Zustands- und keine Prozessgrofe.
b) Die Erwidrmung des Wassers ist ein komplizierter Fall der Entropieberechnung, weil
sich — anders als beim Phasenwechsel — die Temperatur wihrend der Wirmezufuhr
dndert. Es gilt:

N SQ _ mCHzodT
T T

ds

T,

S2 T>
M CH,0 1
dS= | ——dT = —dT
/ / T mc”z‘)/ T
S1 T, T

$2 — 81 = memolin I = mep,olln T, — In Ty

Ip)
S» =81 +mcep,0ln —

Ty
K J 283,15K KJ
= ASschmelzen+Erwiirmen = 0,101 E +35kg - 4180 kgK ‘In 273,15K = 6852 K
———
Schmelzen Erwirmen

Auch dieses Ergebnis ist unabhéngig von der Art der Prozessfiihrung. Die Entropie des
erwirmten Wassers hingt nur von den Zustandsgrofien des Wassers ab und nicht davon,
wie es zu dieser Situation kam.

Aufgabe 2.6 (X) Zwei Systeme A und B, die beide fiir sich im thermodynamischen
Gleichgewicht sind, werden durch eine diinne Wand verbunden, die einen Stoffaustausch
zwischen den Systemen verhindert. Isolierende Winde unterbinden einen Einfluss der
Umgebung. In einem Anfangszustand sind die Temperaturen T4 und Tp nicht gleich.
Wenn sich ein thermisches Gleichgewicht zwischen A und B eingestellt hat, werden sich
die Driicke p4 und pp geidndert haben. Wie lautet dann die Beziehung
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F(pa,Va,pp,Vp) =0

im Falle eines idealen Gases, wenn eine thermische Zustandsgleichung der Form
m
piVi=C ET,'

fiir jedes Teilsystem (i = A, B) angenommen werden kann? Es ist m; die Masse und M,
die molare Masse des Teilsystems i, C ist eine Konstante, 7; sind absolute Temperaturen.

Das System A soll fiir eine Temperaturmessung von Tg benutzt werden, zum einen als
Gasthermometer (isochor), zum andern als Quecksilberthermometer (isobar). Erldutern
Sie die Funktionsweisen der beiden Messanordnungen!

Loésung: Die Beziehung zwischen den Driicken und den Volumina der Systeme A und B
im Gleichgewicht ergibt sich zu

My Mp
F(pa,Va,pg, V) =paVa| — | —ppVe| — | =
ma mp
System A als Gasthermometer
Messprinzip: V4 = konst. Gemessen wird der Druck im System A und daraus wird Tp
mit Hilfe der thermischen Zustandsgleichung bestimmt.

Ty = Va—- PA = Ts

im thermischen Gleichgewicht
My
myC

fester Proportionalititsfaktor bei V4 =konst.

Das heif3t, das Gasthermometer misst die Temperatur T absolut.

System A als Quecksilberthermometer
Messprinzip: die Temperatur wird aus der Volumenausdehnung bei ps = konst.
bestimmt. Man kann zeigen, dass gilt

enspricht der Differenz auf
der Skala des Hg—Thermometers
1 Vo=V
2 — Vi
(I -T) =7
B Vi

Hieraus erkennt man, dass das Quecksilberthermometer Temperaturdifferenzen misst!
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