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Grundlagen der Thermodynamik

1.11. Kreisprozesse

Ein Kreisprozess ist ein Folge von thermodynamischen Zustandsédnderungen, die sich peri-
odisch Wiederholen, da sie in festen Abstédnden die gleichen thermodynamischen Zustédnde
reproduzieren. Zur Darstellung eignet sich insbesondere ein p-V-Diagramm (siehe Abbil-
dung 1.11.1). Das Integral der umschlossenen Fliche im Diagramm gibt an, wie viel Arbeit
der Kreisprozess effektiv umsetzt. Der Drehsinn bestimmt dabei das Vorzeichen des Integral,
an dem man sieht, ob es sich bei dem Kreisprozess um eine Warmekraftmaschine (im Uhrzei-
gersinn) oder eine Kraftwirmemaschine, auch Wirmepumpe bzw. Kiltemaschine genannt,
(gegen den Uhrzeigersinn) handelt.

p \ Isothermen p ~ 1/y/

Adiabaten p ~ 1/yx
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Abbildung 1.11.1: Zustandsénderungen im p- V-Diagramm.

Da sich die innere Energie nach einem Umlauf nicht d&ndern darf AU = 0 gilt nach dem
1. Hauptsatz der Thermodynamik (1.3.1)

AW = —AQ. (1.11.1)

Der Wirkungsgrad n ist fiir eine Warmekraftmaschine gegeben als Quotient aus gewonnener
Arbeit AW pro Zyklus und aufgenommener Wirme AQ;,

AW
= 1.11.2
1= |ane] (111.2)
fiir eine Warmepumpe ey p! als Quotient aus abgegebener Wiarme und investierter Arbeit
AQout
= 1.11.3
ewp ‘ N ( )

und fiir eine Kaltemaschine als Quotient aus aufgenommener Wérme und investierter Arbeit

AQin
AW

. (1.11.4)

.

Eine Wirmekraftmaschine hat stets einen Wirkungsgrad n < 1 wahrend fiir den Wirkungs-
grad einer Warmepumpe oder Kéltemaschine der Wirkungsgrad grofer als Eins sein kann.

!Siehe Demtréder, Warmelehre, in: Experimentalphysik 1 - Mechanik und Wirme, 4. Auflage,
Springer, S. 316.



1.12 Carnot-Maschine Grundlagen der Thermodynamik

1.12. Carnot-Maschine

Carnot (1796 - 1832), der Begriinder der Thermodynamik erdachte einen Kreisprozess (Ab-
bildung 1.12.1), der den groBtmoglichen Wirkungsgrad hat. Er besteht aus zwei isothermen
und zwei adiabatischen Prozessen.

p Isothermen
Adiabaten

Qout T2
Vi vy \Z Vi v

Abbildung 1.12.1: Carnot-Prozess im p- V-Diagramm.

Das Verhiltnis der Volumina l4sst sich aus den Adiabentengleichungen (vergleiche (1.10.14))
ableiten

TV =TV (1.12.1)
LVt =1Vt (1.12.2)
Va V3
=== 1.12.3
a zn, w Wi ( )
(1.12.2)

Die umgesetzte Arbeit AW ergibt sich aus der verrichteten Arbeit der einzelnen Zustands-
dnderungen

AW = AWyp + AWpc + AWpe + AWep + AWpy = (1.12.4)

= —RT1 In E +CV(TQ—T1)+RT2 In E +CV(T1—T2) = —R(Tl—TQ) In E < 0.
Vi V3 (1.12.3) i

(1.12.5)

Mit der aufgenommener Warme AQ);, ergibt sich der Wirkungsgrad n¢c

AW R(T, — Ty)In (%)

e (1.11.2) AQm (1.12.5) RT; In (ﬁ) ( )
|41
T —1Ts Ty
= =1-—=<1. 1.12.
T T, < (1.12.7)



1.13 2. Hauptsatz der Thermodynamik Grundlagen der Thermodynamik

Um zu zeigen, dass es nicht moglich ist eine vergleichbare Warmekraftmaschine mit hoherem
Wirkungsgrad zu bauen, bedient man sich des folgenden Gedankenexperiment (sieche Ab-
bildung 1.12.2): Man koppelt eine sogenannte Wundermaschine mit vermeintlich gréBerem
Wirkungsgrad, die einem Reservoir der Temperatur 77 Wirme entzieht um Arbeit zu erzeu-
gen, an eine Carnot-Maschine, die hier als Kraftwédrmemaschine fungiert und mit der Arbeit
der Wundermaschine Wérme zuriick in das Reservoir pumpt. Auf der anderen Seite sind
beide Maschinen an ein zweites Reservoir der Temperatur 7o < 73 angeschlossen.

Wirmereservoir T,

AQy | <AQ, AQ,

Wunder- | AW | Carnot-
maschine maschine

AQ, | <AQ, AQ,

Wiérmereservoir T,<T,

Abbildung 1.12.2: Gedankenexperiment mit einer Wundermaschine, die einen ver-
meintlich grofleren Wirkungsgrad als die Carnot-Maschine hat.

Damit die Wundermaschine einen hoheren Wirkungsgrad als die Carnot-Maschine erlangt,
muss die von ihr aufgenommene Wérme AQ), kleiner sein als die abgegebene Wiarme AQ;
der Carnot-Maschine. Da der 1. Hauptsatz der Thermodynamik (1.3.1) gilt, muss folglich
auch die abgegebene Warme AQ), kleiner sein als AQ>.

Betrachtet man nun das System als Ganzes wiirde ohne Zutun von Auflen Warme AQ; —
AQy bzw. AQ2 — AQ, vom kilteren Reservoir der Temperatur 75 in das wirme Reservoir
mit Temperatur T geschafft. Damit lage jedoch ein Perpetuum Mobile zweiter Art vor, dass
nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik verboten ist. #

1.13. 2. Hauptsatz der Thermodynamik

Wirme fliefst ohne dufleres Finwirken nur von wdrmeren zu kdlteren Korpern.
Oder auch: Es gibt kein Perpetuum mobile 2. Art (siehe 1.12.).

Des weiteren lésst sich davon ableiten: Es ist unmdglich, Wirme komplett in Arbeit zu
verwandeln (n < 1).

Und: Bei einem reversiblen Kreisprozess bleibt die Entropie pro Umlauf konstant.

1.14. Entropie

Die Entropie S ist eine ZustandsgroBe (Mafl der Unordnung) der Thermodynamik, deren
Anderung sich auf einem reversiblen Stiick Kreisprozess iiber das Zufiithren einer Energie-



1.14 Entropie Grundlagen der Thermodynamik

menge d() definiert

erev
—T
Fiir einen kompletten Umlauf eines reversiblen Kreisprozess gilt (2. Hauptsatz der Thermo-
dynamik)

ds = (1.14.1)

AS =0, bzw. }{ds =0. (1.14.2)

Sollten in einem Kreisprozess irreversible Vorgénge beteiligt sein gilt f Q<0 ( ist dann
kein vollstdndiges Differential mehr). Daraus leitet sich Clausiussche Unglelchung her, die

fiir den allgemeinen Fall besagt
]
j'{ Ry (1.14.3)

Daraus lésst sich ableiten, dass die Entropie fiir irreversible Prozesse nur ansteigen kann.
Damit ein Kreisprozess reversible ist, muss er folgende Bedingungen erfiillen:
e Es diirfen keine Reibung bzw. viskose Krifte auftreten.

e Wirmeleitung darf nur zwischen Kérpern gleicher Temperatur (ein infinitesimaler
Unterschied ist erlaubt) stattfinden.

e Der Kreisprozess darf nur Gleichgewichtszusténde durchlaufen. Die Zustédnde miissen
also Zeit-invariant sein (z.B. keine chemischen Reaktionen).

Einen solchen reversiblen Kreisprozess beschreibt die bereits besprochene Carnot-Maschine.

Da (1.14.2) gilt lisst sich ein reversibler Kreisprozess auch als Zyklus in einem 7' - S-Diagramm
darstellen (im Fall der Carnot-Maschine siehe Abbildung 1.14.1%). Das Integral iiber die
von den Zustandsdnderungen umschlossene Fliche liefert die vom Kreisprozess umgesetzte
Wirme AQ;n — AQout- Aus (1.11.1) folgt wiederum, dass diese Wirme auch dem Betrag
der umgesetzten Arbeit AW entspricht.

Zugefuhrte Warme
Qs+
T 3 4

N

\\ \

S;  Entropie

Abgefuhrte
Arbeit W

N

Absolute Temperatur
=

Abgefuhrte Warme ' Q2

Abbildung 1.14.1: Carnot-Maschine im T - S-Diagramm. Die umschlossene Arbeit
ist die in Arbeit umgewandelte Wirme.

Die Anderung der Entropie AS lisst sich fiir ideale Gase zu jeder Zustandsinderung dhnlich
wie in 1.10. ausrechnen.

1. Isothereme Prozesse (T = const)
Aus (1.11.1) und der Definition der Entropiednderung (1.14.1) ergibt sich

nR _ Vo
AS = /— (151) /7dV nR1n <V1> (1.14.4)

http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Carnot_Prozess_im_TS-Diagramm.png




1.15 Joule-Thomson-Effekt Grundlagen der Thermodynamik

2. Isochore Prozesse (V = const)

Da keine Arbeit verrichtet wird gilt dU = T'dS (1.2.2) und folglich

’I’LCN T
A ——dT = 1 . 1.14.
S = / T (173)/ d nCy n<T1) ( 5)

3. Isobare Prozesse (p = const)

Der isobare Prozess lisst sich gewissermafien als Kombination der beiden bereits her-
gelittenen Prozesse schreiben

Va T
A = 1 1 1.14.
S wie, an(%)+nCV n<T1> ( 6)
(1.14.5)

Verwendet man die Zustandsgleichung (1.5.1) und setzt C), = C'y + R ein, erhélt man

AS =nCpln (TQ> . (1.14.7)
T

4. Isentrope Prozesse (6QQ =0, AS =0)

Isentrope Prozesse sind solche, bei denen sich die Entropie nicht dndert. Darunter
fallen auch reversible Adiabaten.

Fiir Isentropen gelten die Gleichungen (1.10.14) und (1.10.15).

1.15. Joule-Thomson-Effekt

Der Joule-Thomson-Effekt (auch Joule-Kelvin-Effekt genannt) (siche Abbildung 1.15.13)
beschreibt die adiabatische Expansion eines realen Gases durch eine Drossel von einem
Volumen V4 in ein gréferes Volumen Vg mit geringerem Druck pg. Dabei kann bei gegebenen
Umsténden ohne Austausch von Wirme eine Abkiihlung des Gases erzielt werden.

Da es sich bei der vorliegenden Zustandsdnderung um eine adiabatische Expansion handelt,
gilt Q) = 0 und folglich bleibt die Enthalpie H = U + pV (1.2.3) erhalten. Fiir ein Mol des
realen Gas (n = 1) setzt sich die innere Energie U aus dem kinetischen Fy;, = %RT und
dem potentiellen Ej,,; = —y+ zusammen. Aus der van-der-Waals-Gleichung fiir reale Gase
ldsst sich der Druck ableiten als

RT a
=— - —. 1.15.1
P=yp e (1.15.1)
Die Enthalpie H ist folglich
f RT a f \% 2a
SRT — — — V =RT — ] - —. 1.15.2
2 V1+ V_b V? RE\3* v =%) " v (1.15.2)
Es ergibt sich aus der Konstanz der Enthalpie
0H oOH
H=—dV+—dI'=0 1.15.3
v tar (1.15.3)
Sy T-2
—dT = ~ RT 20 (1.15.4)

% (1.15.2) <% + 1) RV?2

Shttp://www.pci.tu-bs.de/aggericke/PC1/Kap_I1/JT-Apparat.gif



1.16 Latente Wéarme Grundlagen der Thermodynamik

Drossel

Gegendruck

Pa

Druck des
einstromenden Gases Pe

P Ve Te
Pa

Abbildung 1.15.1: Bei einem realen Gas kann trotz adiabatischer Expansion eine
Abkiihlung des Gases erhalten werden.

Mit dem Ergebnis (1.15.4) erkennt man, dass fiir Temperaturen unterhalb der Inversion-

stemperatur
2a

" bR
die Temperaturdnderung fiir zunehmendes Volumen negativ ist. Fiir diesen Fall gilt Vg < V4.

T, (1.15.5)

1.16. Latente Wiarme

Die Latente Wirme ist die Wiarme AQ), die notwendig ist um die Phase eines Korpers zu
wechseln. Sie lisst sich iiber eine materialspezifische Konstante, die sogenannte spezifische
Schmelzwirme As bzw. Verdampfungswérme A, errechnen

AQ = Ay /ym. (1.16.1)

Beim Ubergang von einer in die andere Phase bleiben Temperatur und Druck (fiir ein va-
riables Volumen) konstant (siche Abbilung 1.16.1 rechts).

Abbildung 1.16.1: Skizze von einem typischen p-T- und p- V-Diagramm mit Pha-
seniibergéngen.



1.17 3. Hauptsatz der Thermodynamik Grundlagen der Thermodynamik

Am Tripelpunkt liegen alle drei Aggregatszustiande nebeneinander vor, wéirend am kritischen
Punkt der Ubergang zwischen gasformiger und fliissiger Phase nicht mehr erkennbar ist.

Im allgemeinen ist die latente Wérme fiir jeden Phaseniibergang gegeben durch
AQ =nA =TAS. (1.16.2)

Wobei A die molare Umwandlungswirme genannt wird und AS die Entropieéinderung beim
Phaseniibergang ist.

Die Steigung an der Koexistenzkurve im p-T-Diagramm lésst sich iiber die Clausius-

Clopeyron-Gleichung?® aufstellen
dp — nA

dl  TAV'
AV ist die Volumenénderung beim Phaseniibergang.

(1.16.3)

1.17. 3. Hauptsatz der Thermodynamik

Es gibt am absoluten Nullpunkt eine endliche Entropie pro Teilchen @ unabhdngig von
den anderen Zustandsgrofien.
Daraus ldsst sich ableiten: Der absolute Nullpunkt kann praktisch nicht erreicht werden.

Der 3. Hauptsatz der Thermodynamik ist auch als Nernstsches Theorem bekannt.

4Herleitung siehe: Skript zur Experimentalphysik II Vorlesung von Prof. Simmel, $$2009.
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