Gas-Gleichung |pV=NKkgT

Warmelehre

1.Hauptsatz | AU =AQ +AW

Zustandsanderungen ideales Gases

P
1 isobar
T
isochor isotherm
SN N R e 2
adiabatisch
v, v



Bemerkung: Mischung verschiedener Gase (Dalton‘sches Gesetz):

Der Gesamtdruck ergibt sich aus den Partialdriicken der
einzelnen Gaskomponenten:
RT
Ptot =P1 T P2 +P3+ - :7(1/1 +v,+vz+-)
_RN RT _ P
=7 ; N _
i \ Zvi
Partialdruck jeder einzelnen Komponente: |
L J
_RT o _ P Vi Bestandteile der Luft
P = Vi = Vi = Prot .
V Zvi Zvi (Molfraktionen)
| | N,: 78%,
Vi :
= P = — . Piot =7V * Piot O,: 20.95%

Z\’i Ar:  0.93%
;'ij CO,: 0.03%

,Molfraktion® vy,



Warmekraftmaschinen
- die Effizienz der Umwandlung von Warme in Arbeit wird besonders bei
Kreisprozessen deutlich

Kreisprozess: ein periodisch ablaufender Prozess, der nach einer Reihe
von Zustandsanderungen wieder den Ausgangszustand erreicht

* je nach "Laufrichtung" kann man zwei Arten unterscheiden: Warmepumpe und
Warmekraftmaschine

p We| <[W,
1 A
( netto Umwandlung Q > W
2 ( netto Umwandlung W - Q
B O

v



Carnot-Prozess

* beim Carnot'schen Kreisprozess erzielt man den maximalen Wirkungsgrad
*bei diesem Prozess durchlauft ein ideales Gas eine zyklische
Zustandsanderung, bestehend aus einer isothermen und adiabatischen
Expansion und einer isothermen und adiabatischen Kompression

Wirkungsgrad:
. ‘AW . Tl - T2
LN VY R

(,eta”)

Demtrdder, Experimentalphysik 1



3 Thermodynamik 3.4

Hauptsatze der Thermodynamik

Zweiter HauptsatZ, Entropie Demtroder, Experimentalphysik |

Frage: welcher Bruchteil der Warmeenergie eines Systems wirklich in mechanische
Energie umgewandelt werden kann?

« die Energieerhaltung beschreibt nur die Gesamtenergie eines Systems als
zusammengesetzt aus der Warmemenge und der an dem System geleisteten Arbeit

 der Energieinhalt in Form von Warme und Arbeit ist von unterschiedlichem Charakter, da
Warme Energie in der ungeordneten Bewegung der Gasteilchen speichert, wahrend die
Arbeit (zum Beispiel die Bewegung eines Kolbens) jeweils nur in eine Richtung ablauft

« im mikroskopischen Sinne ist die Temperatur auch immer Ausdruck fir das Mal3 an
Unordnung in einem System

» bewegen sich jedoch alle Teilchen in eine Richtung, so ist dieser Zustand der Ordnung
gleichbedeutend mit einer sehr niedrigen Temperatur

* d.h. méchte man ein System in einen geordneten Zustand Uberfihren, so muss es
gekuhlt werden

» die Umwandlung von Arbeit in Warme (Ordnung zu Unordnung) kann zu 100% erfolgen

» die umgekehrte Umwandlung von Warme in Arbeit (Unordnung zu Ordnung) kann
allerdings nicht so ohne weiteres ablaufen



Zweiter Hauptsatz - Entropie

- alle bisherige Erfahrung hat gezeigt, dass Warme von selbst immer nur vom
warmeren zum kalteren Korper fliefl3t, nie in umgekehrter Richtung

* ebenso stellt man fest, dass zwar mechanische Arbeit vollstandig in Warme
umgewandelt werden kann (z.B. in Reibungswadrme), dass aber beim
umgekehrten Prozess nur ein Teil der Warme in Arbeit umgeformt wird

« dieser durch Erfahrung gewonnene Sachverhalt wird als zweiter Hauptsatz der
Thermodynamik bezeichnet (Warme fliel3t immer vom warmeren zum Kkéalteren
Medium)

« der zweite Hauptsatz lasst sich mathematisch mit Hilfe der Entropie
formulieren 50

dS=—2>0 ... auch reduzierte Warme genannt

T

* bei reversiblen Prozessen bleibt die Entropie konstant ASyepersiper = 0 > siehe
Carnot

« wahrend bei irreversiblen Prozessen die Entropie immer zunimmt - Beispiel

 Entropie ist eine Zustandsgrof3e

. >/
* Fir ideales Gas: AS = Niyln [<T1> 2 <%>] ... Herleitung
0



Warmelehre
,Nullter” Hauptsatz der Thermodynamik

Zwel in Kontakt stehende Systeme haben genau dann die gleiche
Temperatur, wenn sie sich im thermischen Gleichgewicht befinden.

Erster Hauptsatz der Thermodynamik

Innere Energie U kann sich nur durch den Transport von Energie in
Form von Arbeit W und/oder Warme Q uber die Grenze des Systems
andern.

AU = AQ+ AW oder dU =X — pdV

AN

\\\‘)
Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik

Es gibt keine Zustandsanderung, deren einziges Ergebnis die
Ubertragung von Warme von einem Koérper niederer auf einen
Korper hoherer Temperatur ist.



3 Thermodynamik 3.4

Hauptsatze der Thermodynamik

Thermodynamische Potentiale

« fir die Beschreibung von Systemen und entsprechenden Zustandsanderungen
lassen sich unterschiedliche ErhaltungsgrofRen definieren, die sich in
Abhangigkeit von den Variablen einstellen

Energie, Variablen Sund V: AU = AQ + AW
dU = 6Q — pdV =TdS — pdV

Enthalpie, Variablen S und p: H=U+pV
dH = dU + pdV +Vdp = 6Q + Vdp
dH =TdS + Vdp

Freie Energie, Variablen TundV: F=U-TS
dF = —SdT — pdV

Freie Enthalpie, Variablen Tundp: G =H-TS
(Gibbssches Potential) dG = Vdp — SdT



3 Thermodynamik 3.4

Hauptsatze der Thermodynamik

Thermodynamische Potentiale
« fir die Berechnung des Gleichgewichtszustandes fordert man das Minimum
der Energie

* diese Forderung muss allerdings in Abhangigkeit vom System unterschiedlich
formuliert werden, da flir jeden Fall das Minimum eines anderen
thermodynamische Potentials gesucht wird

Konstant gehaltene GroRen Gleichgewichtsbedingung

Innere Energie U und Volumen V' | Maximum der Entropie S(U, V,ny...n,)

Entropie S und Volumen V' Minimum der inneren Energie U(S,V,n4...n,)
Entropie S und Druck p Minimum der Enthalpie H(S, p,ny...n,)
Temperatur 7" und Volumen V' Minimum der freien Energie F(T,V,n;...n;)

Temperatur 1" und Druck p Minimum der Gibbs-Energie G(T', p,n1...n;)



3 Thermodynamik

3.4
Hauptsatze der Thermodynamik

Thermodynamische Potentiale

Man kann aus den Potentialen Zustandsgrof3en erhalten:

dU= TdS— pdV ‘Z_g —T
dU—aU dS+aU dVv au !
A V| —| =-p
) V|
Mesrkschetrjna: . : dU= TdS — pdv
Pfeile parallel: Pfeile
H F H + Vorzeichen antiparallel:
- Vorzeichen
o e T p dG = Vdp — SdT
SUV Hilft Fysikern pei Grof3en Taten ~ ~~7 7 77777 TTTTT T o T m T o mmmmmmmmmmm e
S U Pfeile parallel:
ﬁ =T + Vorzeichen
- %4
oF| , el
p a7l T ti llel:
ov T ??/é??;iﬁen




3 Thermodynamik 3.4

Hauptsatze der Thermodynamik

Thermodynamische Maschinen

 thermodynamische Maschinen sind i.a. Apparate, in denen ein Medium einem
Kreisprozess unterworfen wird, wobei Warme aus einem Reservoir in
mechanische Arbeit umgewandelt wird oder umgekehrt

 Warmepumpe
1) 2

3) 4)
-
“ l —

adiabatische isochorische Erw adiabatische isochorische
Expansion ISochorische Erwarmung Kompression Abkihlung

lII

)
Tl

T

P —

medium




3 Thermodynamik

3.4

Hauptsatze der Thermodynamik

Thermodynamische Maschinen

 thermodynamische Maschinen sind i.a. Apparate, in denen ein Medium einem

Kreisprozess unterworfen wird, wobei

warme aus einem Reservoir

mechanische Arbeit umgewandelt wird oder umgekehrt

» Kaltemaschine

Dampl__ N\ _ Hoshdruck
— -

!

Kondensator

Warme-
= ¥

tauscher

Komprassor
Kihl- Verdampfer T
Q, = T, Niederdruck
raum
f[ Drosselventil
Abkihlung

Demtroder, Experimentalphysik 1

in



* Stirling-Motor « Otto-Motor

=
V

. Demtréder, Experimentalphysik 1 .
 Diesel-Motor « Dampfmaschine



Stirling-Motor

Verdrangerkolben

Warm:
Heizung

wikipedia

Arbeitskolben
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//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/eb/Beta_stirling_animation.gif

Arbeitskolben wikipedia
Verdrangerkolben 1



//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/eb/Beta_stirling_animation.gif
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e4/Beta_stirling_animation_action_1.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/39/Beta_stirling_animation_action_2.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/44/Beta_stirling_animation_action_3.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/95/Beta_stirling_animation_action_4.jpg

Druck p

|~

Q

FALl

T =konst.
u

Volumen V

wikipedia

Isotherme Expansion
Isachore Wiarmeabfuhr
Isotherme Kompresion

Isochore Warmezufuhr

BRild 1

Bild 2

Bild 3

Bild 4
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//upload.wikimedia.org/wikipedia/de/f/f0/Stirling-Prozess_3.png
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/39/Beta_stirling_animation_action_2.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/95/Beta_stirling_animation_action_4.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e4/Beta_stirling_animation_action_1.jpg
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wikipedia

Isotherme Expansion Bild 1

Isochore Wiarmeabfuhr  Bild 2

| Stirlingprozess Isotherme Kompresion Bild 3
% 3 sinusformig

Isochore Wirmezufuhr  Eild 4

T max Q

/( o

reales Gas
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//upload.wikimedia.org/wikipedia/de/f/f0/Stirling-Prozess_3.png
//upload.wikimedia.org/wikipedia/de/a/ac/P_Vsinus.PNG
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e4/Beta_stirling_animation_action_1.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/39/Beta_stirling_animation_action_2.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/39/Beta_stirling_animation_action_2.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/95/Beta_stirling_animation_action_4.jpg

Stirling-Motor

wikipedia
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//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/cc/Alpha_Stirling.gif

Stirling-Motor

wikipedia

http://www.stirlingparadise.de/
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//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/70/MM-7_Stirling_Engine.jpg

Stirling-Motor

Beschreibung: DISH-STIRLING Forschungsprojekt in Font-Romeu-Odeillo, Frankreich.
Datum: 2005-09-20
Autor: Bjorn Appel

9,2 kW Leistung
16% Wirkungsgrad

Weltrekord
31,25 %
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Der Stirlingmotor mit Kaffeetassenantrieb

AstroMedia: http://astromedia.eu/

21



3 Thermodynamik 3.4

Hauptsatze der Thermodynamik

Dritter Hauptsatz

» der dritte Hauptsatz der Warmelehre betrachtet schliel3lich den absoluten
Nullpunkt der Temperaturskala

lim S(T)=0

T—-0
« der absolute Nullpunkt ist nicht erreichbar, sondern kann nur naherungsweise
erreicht werden

«die  Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes ist auch aus der
Entropieabhangigkeit des idealen Gases ersichtlich

5/2
Socln (T] (&j - TS Diagramm
T P



3 Thermodynamik 3.5

Reale FlUssigkeiten und Gase

* bei der Betrachtung von thermodynamischen Prozessen wurden bislang immer
ideale Gase betrachtet
* bei realen Gasen muss man allerdings bericksichtigen, dass die Atome oder
Molekile ein Eigenvolumen haben bzw. dass eine anziehende Wechselwirkung
zwischen ihnen besteht

3.5.1 Zustandsgleichung fiir reale Gase

Ideales Gas : pV = Nk, T

Reales Gas : \Y; —V,, —4N V. =V, —b

M ,realesGas asteilcha

N , i a Eigenvolumen
Preatesgas = P +C 7 =p+ \7

Binnendruck

a
van der Waals- ( P+ VZJ(VM ~b)=RT

Zustandsgleichung M



1 Mol CO,

(p+\%j(VM —b)=RT

60
50

40

T=273K

= 0°C
30 T T T T T T -
1 2 3 4 5 6 7

Viy/(10%cm® /mol)

Demtrdder, Experimentalphysik 1

* bei einem realen Gas andert sich auch die innere Energie, die jetzt zum Tell
durch die Bewegungsenergie, aber auch durch die potentielle Energie gegeben
ist. FUr ein Mol: 1 a
U=—fRT ——
2 M
o fir bestimmte Bedingungen nimmt die Temperatur eines realen Gases bei
VergrolRerung des Volumens ab, d.h. das Gas kihlt sich ab, da es gegen den
Binnendruck Arbeit leistet (Joule-Thomson-Effekt)



3 Thermodynamik 3.5

Reale FlUssigkeiten und Gase

3.5.2 Phasengleichgewichte

* bei einem realen Gas kdnnen Phasenlbergange auftreten
* bei einem Phasenubergang findet i.a. eine Umwandlung von fest nach fllssig

nach gasformig statt

Flussigkeit

. Q)
|
1 Po
' -
) : D -"‘-i-- To Tk T
! | s ~
| > ~ <
'y ! p(V’T>Tk) Abbildung 10.73 Messung der Dampfdruckkurve ps(7T)
V, V, Vv

Demtrdder, Experimentalphysik 1

dps

 Gleichung von Clausius-Clapeyron AQverdaampfung = Tﬁ (Vgasfbrmig — Vflijssig)



« aus der Clausius-Clapeyron-Gleichung erhalt man den Sattigungsdampfdruck

AQVerd.

ps(T) = ppe RTo

e

_AQVerd.

RT

und die latente Warme, die fur den Phaseniibergang notwendig ist

1.01310

Po (ar)
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Dampfdruck pp (T)
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Sieden von Wasser:

* bei sehr geringem Druck findet der Phasentbergang fllissig-gasférmig schon
bei sehr viel geringerer Temperatur statt

*d.h. im Gebirge siedet das Wasser schon bei Temperaturen deutlich unter
100°C, umgekehrt wird in einem Dampfkochtopf der Druck erndht, so dass das
Garen bei hdheren Temperaturen stattfinden kann

Wettergeschehen:

« fligt man z.B. eine FlUssigkeit in einen evakuierten Behélter ein, so wird diese
solange verdampfen bis der Sattigungsdampfdruck erreicht ist

« falls man im umgekehrten Sinne ein Gas in einen evakuierten Behalter einfillt,
so wird das Gas solange nicht kondensieren, bis der Druck den
Sattigungsdampfdruck erreicht hat

Geysir:
» durch Druckerniedrigung kann Wasser den Phasentbergang schlagartig
vollziehen und eine grol3e Menge an Dampf wird freigesetzt



Geysir







