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Thermodynamik ist
,allgemeine Energielehre”

Jhermodynamik” dient der Untersuchung aller
Vorgange, bei denen Energie (Warme und/oder Arbeit)
Ubertragen bzw. gezielt zweckgerichtet eingesetzt wird
Jhermodynamik” beschreibt die Energieumwandlungen
und die dabei auftretenden Verluste sowie die Energie-
effizienz (Wirkungsgrad, Leistungszahl, Arbeitsverhaltnis)
,Thermodynamik“ beschreibt die Anderungen der Eigen-
schaften der Stoffe bei Energiezu- oder —abfuhr, z.B. in
Lange, Volumen, Dichte, Viskositat, Aggregatzustand, ...
JJhermodynamik” dient zur Ermittlung der Prozessdaten
(Druck, Temperatur, Dichte, Volumenstrom, Feuchte,
Konzentration, ...) bei der Auslegung techn. Prozesse



Thermodynamik ist
,allgemeine Energielehre”

Anwendungen auf technische Prozesse:

» Energieanlagen (Dampf-, Solar-, Gasturbinen-KW, GuD, FC, ORC...)

» Kalte- und Heizanlagen (Heizkessel, Warmepumpe, Kiihlanlage)

» Antriebe (Otto-, Diesel-Motor, Gas-Turbine, Wasserstoffmotor,...)

» Arbeitsmaschinen (Kompressor, Pumpe, Geblase, Ventilator,...)

» Verfahrenstechnik (Klimaanlage, Warmetauscher, Verdampfer,
Trockner, Destillationskolonne, ...)

Charakteristische Fragestellungen bei Anwendungen:

» Welche Driicke und Temperaturen herrschen in einer Rohrleitung?
Welche Werkstoffe sind zu wahlen? Welche Rohrdurchmesser sind
notig? Welche Pumpenleistung ist notwendig?

» Wieviel Energie muss zugefiihrt werden, um ein bestimmtes Ziel zu
erreichen? z.B. wieviel Erdgas wird bendétigt, um x kg Wasserdampf
zu erzeugen? Welche Warmemenge braucht man zum Trocknen
von Materialien (z.B. in der Holzverarbeitung)?
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Thermodynamik-Vorlesung

EinfUhrung 6. Gemische idealer Gase
Zustandsgrolien, 1. Grundbegriffe, Gesetz v. Dalton
Zustandsgleichungen 2.  ZustandsgréfSen des Gemisches
1. Zustandsgréfen und 7. Kreisprozesse mit idealen Gasen
Thermodynamisches System 1. Carnot-Prozefs
2. Thermische Zustandsgleichung 2. Joule-Prozef (rechts-/linkslaufend)
Zustandsanderungen und Prozesse _ _ 3. _Weitere Kreisprozesse

8. Reale Gase
1. Realgasfaktor
2. Zustandsgleichungen
9. Kreisprozesse mit Dampfen
1. Ddmpfe, insbes.Wasserdampf
2. Clausius-Rankine-Prozef3
3. Kdlteanlagen, Wédrmepumpen
10. Dampf-Gas-Gemische
1. Grundlagen, Feuchte Luft

1. Prozesse
2. Energieformen
Hauptsatze der Thermodynamik

1. 1. H.S. fiir offene und geschlossene
Systeme

l
l
l
l
l
l
l
2. kalorische Zustandsgleichung I
3. 2. H.S. (Entropie) |
Zustandsanderungen idealer Gase :
l

l

l

l

l

1. Isobar 2. Zustandsdnderung, Anwendung
2. Isotherm 11. Zweistoffgemische

3. Isochor 1.  Dampfdruckkurven

4. Isentrop 2. Destillation

5. Polytrop e e e e e e - -
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Gasgesetze

Wasserdampf

klass. Thermodynamik
1. H.S.

Definition der Energie
2. H.S.

3. H.S.

Gaskinetik, Molekularkinetik
Exergie, Anergie
axiomat. Thermodynamik



THERMODYNAMIK

 Die klassische Thermodynamik verwendet eine
,makroskopische” Betrachtung der Materie. Sie
beschreibt das Verhalten der Stoffe mit
makroskopischen Grolsen (Temperatur, Druck,
Volumen,...) immer fur das Kontinuum, nicht das
Verhalten einzelner Teilchen (Atome, Molekdile,...).

* Im Gegensatz dazu versucht die statistische
Thermodynamik oder Molekularkinetik das Verhalten
eines Stoffes aus dem Verhalten der einzelnen Teilchen

abzuleiten. Sie ist eine Teilchenphysik.

e Die klassische Thermodynamik betrachtet nur Gleichge-
wichtszustinde (Anfang und Ende einer Anderung, nicht
den Ubergang), daher ist die Zeit keine ZustandsgroRe.



Was wird betrachtet?

Thermodynamik

Anwendung

<

Pressluft  Gasturbine
Gasspeicher Verdichter
Gasflaschen Kompressor
Luftfederung

N\

Geblase Warmepumpe
Ventilator Kihlanlagen
Motor Dampfturbine

\/

Klimaanlage
Trockner
Kihlturm

GaskaltemaschJWarmespeicherfVerdunstung

N/

Destillation
Rektifikation
Kristallisation

Thermo |

Thermo Il




System

THERMODYNAMIK

= durch Systemgrenzen (real oder virtuell) von der
Umgebung abgegrenzter Untersuchungsbereich

 Unterscheidung nach Art der Systemgrenzen:

15

Unterscheidung nach Fahigkeit zum Masse- und Energieaustausch:

X =ja
Maoglicher System System System System
Austausch offen geschlossen adiabat abgeschlossen
Masse % 0O % o
Arbeit X % 5 o
Warme X I X 0O 0
&
© /3//1/14 Isolierung
Anlagen- " o [T \
Beispiel o <> I::' A<—> \
eispiel vy, / \
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THERMODYNAMIK

* Unterscheidung nach Art der Stoff-Zusammensetzung:

— Homogenes System:
Stoffeigenschaften sind an jedem Ort innerhalb des Systems
gleich, z.B. trockene Luft, reines Gas

— Heterogenes System:
verschiedene Stoffe und/oder Aggregatzustiande innerhalb des
Systems, z.B. Wasser und Wasserdampf, Wasser und Eis,
Alkohol und Wasser

Beispiel eines technischen Systems: Fghn (HeiRluftgeblase)

- == Systemgrenze = Bilanzhulle (Offenes System)

Wi 2y Zugeflhrte technische Arbeit (spezifisch) Geblase)

J.y Warmezufuhr (spezifisch) Heizdraht

[ ]
m; Luftmassenstrom




IDEALE GASE



Formelzeichen
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Grolde

Druck
Volumen
spezif. Volumen

Dichte

absolute Temperatur
Temperatur
Enthalpie
spezifische Enthalpie
innere Energie
spezifische innere Energie
Entropie

spezifische Entropie
Arbeit

spezifische Arbeit

techn. Arbeit

Volumenanderungsarbeit
Warmemenge

spezifische Warmemenge
spezifische Warmekapazitat
Isentropenexponent
Molmasse

Masse

Anzahl der Mole
Polytropenexponent
individuelle Gaskonstante

universelle Gaskonstante

J/kgK
J/kmolK
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 Das ,ideale Gas“ ist ein vereinfachtes thermodyna-
misches Modell, das das Verhalten realer Gase bei
kleinen Dichten bzw. kleinen Driicken naherungsweise
abbildet. Folgende Annahmen werden bei ,idealen

Gasen” vorausgesetzt:

— kein Eigenvolumen der Molekdle (,,Massepunkte®)

— nur elastische StoRe der Teilchen mit den Wanden

— keine Wechselwirkungen der Teilchen untereinander
— ideale ,Unordnung” der Molekile

— isotrope Geschwindigkeitsverteilung der Molekile

 Viele reale Gase verhalten sich bei Normaldruck an-
nahernd ,ideal”. Mit zunehmendem Druck bzw.
fallender Temperatur weichen reale Gase von diesem
idealen Verhalten immer starker ab (s. Folien 99 ff).




THERMODYNAMIK

ZustandsgrofRen:
beschreiben Eigenschaften (Zustande) eines Systems im

thermodynamischen Gleichgewicht
— Thermische Z.-Gr68en: Druck p, Volumen V, Temperatur T
— Kalorische Z.-Grolien: Innere Energie U, Enthalpie H, Entropie S

Prozessgrof3en:
Energieformen, die die Systemgrenzen Uberschreiten,

fihren zu Anderungen von Systemzustianden und Z.-GréRen

— Arbeit W, Leistung W, Wirme Q, Warmestrom Q
extensive/intensive ZustandsgrofRen:
— extensiv = andern sich mit der Systemgro3e, z.B.:V, m, U, H, S
— intensiv = unabhangig von der Systemgrole:
*p T
 spezifische GroRen (bezogen auf 1 kg Masse) z.B. v=V/m, p, h, u, s

* molare GréBen (bezogen auf 1 mol Stoffmenge) z.B. V., (Molvolumen)

Hinweis: die klassische Thermodynamik betrachtet nur Gleichgewichtszustande, daher ist die
Zeit keine ZustandsgrolRe

20
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THERMODYNAMIK

Thermische Zustandsgleichung (Gasgleichung)
Boyle und Mariotte (1662/1676): bei gleichbleibender Temperatur
ist das Produkt aus Druck und Volumen fur ein ideales Gas konst.
pV = konstant
Gay-Lussac (1802): bei konstantem Druck ist das Verhaltnis von
Volumen zu Temperatur eines idealen Gases konstant
V/T = konstant

 thermische Zustandsgleichung fur ideale Gase:
pV=m-R.-T oder pv=R.T
m: Gasmasse R;: spezielle (individuelle) Gaskonstante
Die spezielle Gaskonstante R. ist abhdngig von der Molmasse M
des jeweiligen Gases, also ein Stoffwert.
Es gilt:
R = R.-M= 8,3143 kJ/kmol K= universelle Gaskonstante fiir alle Gase
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Molmasse M ist die Masse in kg, die ein mol eines Stoffes

(= Stoffmenge von 6,02252 - 1023 Molekilen) besitzt

m=n-M Masse m Molmasse M Anzahl der Mole n
Gesetz von Avogadro:

bei einem bestimmten Druck und einer bestimmten Temperatur
nehmen 1 kmol eines jeden Gases immer dasselbe Volumen ein.
Im Normzustand (p,=1,01325bar, 3,=0°C) betragt dieses molare
Volumen:  V_,=22,4136 m? /kmol =22,4136 |/mol

FUr die thermische Zustandsgleichung folgt:
p:V=mR:-T=n-M:-R-T=n-R-T

R = universelle Gaskonstante = 8,3143 kJ/kmolK

und mit dem molaren Volumen V,_ =V/n

p-V_ =M:-R-T

oder

p- Vm =R-T Hinweis m3_ = m3 bei Normzustand (,,Norm m3)
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e Zustandsanderungen (1->2) eines idealen Gases
lassen sich im p,v-Diagramm darstellen:

(schematisch, fir piconst)

V :
of p? = konst.  Gasgleichung
1
Fur die Zustandspunkte 1 und 2
gilt:
2
R PiVy _ P>V
v 1 1

Anmerkung: Fir T = const. (isotherme Zustandsanderung) werden die Kurven
gleichseitige Hyperbeln
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Volumenanderungsarbeit W,,

Ein Gas in einem Zylinder kann unter Aufwendung von
mechanischer Arbeit (durch einen Kolben) verdichtet werden
(Kompression) bzw. bei Expansion Arbeit leisten (abgeben).

Im Zylinder herrscht der Druck p. Um das Gas zu verdichten, muss
Uuber den Kolben eine Gegenkraft F = - p - A auf das Gas einwirken.
Dadurch verschiebt sich der Kolben um die Strecke dx. Die
notwendige Arbeit zur Volumenanderung ist:

dW, =Fdx=-p-Adx wird zugefihrt. Mit dV = A dx folgt

dW,=-p dV oder W, = Jp dv %j,dx

Vorzeichenkonvention:

zugeflhrte Arbeit - positiv: Kompression
abgefuhrte Arbeit - negativ: Expansion A = Querschnittsflache
(Vorzeichenregel gilt ebenso fur Warmemengen)

% \/\/\ /
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Bei einer quasistatischen Zustandsanderung lasst sich die
Gleichung integrieren, wenn der Zusammenhang zwischen
p und V bekannt ist:

W, = —[pdV

Die zu- oder abgefiihrte Arbeit dW im Kolben/Zylinder setzt sich
im realen Fall aus der Volumenanderungsarbeit und der
auftretenden Reibungsarbeit zusammen:

dW =dW, + [dW,]|

Die Reibungsarbeit ist immer nur zuzufihren (daher als Betrag
einzusetzen)

Wird zusatzlich auch Warme Q zugefihrt, ergibt die Energiebilanz:
dQ+dwW,=dU bzw. dQ-pdV=dU

Q,,-[pdV=U,-U, U = innere Energie

1

» Bei Zufuhr von Warme und/oder Arbeit andert sich der Energiein-

halt eines Systems (innere Energie) um genau diese Energiemenge
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Technische Arbeit W,

e Viele technische Prozesse laufen in offenen Systemen ab (Turbine,
Verbrennungsmotor, Kiihlanlage, Klimaanlage etc.), d.h. ein
Massenubergang lGber die Systemgrenzen hinaus ist moglich. Bei
stationaren Prozessen andert sich dabei die jeweils innerhalb der
Systemgrenzen vorhandene Masse aber nicht.

e Das System verandert seinen Energiezustand z.B. indem
technische Arbeit W, entzogen oder zugefihrt wird.

 Die einem offenen System zu- bzw. die abgefiihrte Energie
(Wirme und/oder Arbeit) fiihrt zu einer Anderung der inneren
Energie U, der potentiellen und kinetischen Energie (durch den
Massenstrom), des Druckes und des Volumens.

Fiur offene Systeme gilt daher:
dQ + dW, =dU + d(pV) + m(cdc + gdz)
—

kinetische Energie potentielle Energie



Quelle:
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Stromungsgeschwindigkeit

m Uy ~
C e 1 —_—
1 Py Vi K
m
Cy —= P2 U2 —_— CE
Vo
"‘I-...‘-.-_
2
Technische Arbeit W, am offenen System W, = J-Vdp
1
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Die Stoffmasse wird von nachstromendem Stoff durch die Maschi-
ne gedrickt und verdrangt ihrerseits die Stoffmasse am Ausgang
Einschubarbeit (zugefihrt): p,V,
Ausschubarbeit (abgegeben): -
Verschiebearbeit: p,V, — p,V,
Energiebilanz: thz +p,V;—p,V,=U,—U;

Wy, = (U, + p,V,) = (Uy +pVy) =H, = H,
(vereinfacht, ohne Anderung der potentiellen und kinetischen Energie)
Enthalpie H = U + pV kennzeichnet den Energieinhalt eines
Stoffstromes (offenes System). Technische Arbeit unterscheidet
sich von Volumenanderungsarbeit durch den Betrag zum
Bewegen des Massenstroms (Ein- und Ausschiebearbeit)

Bilanz mit Warmezufuhr:

Q,+ Wy, =(Uy+p,V,)— (U + P1 Vi) =p,V,—p Vi + U, - Uy
oder (s. Folie 29) W, ,= J’pdV p,V,+p,V, dep




Ableitung:

THERMODYNAMIK

2
Wiy 5= 'J pdV - p,V; + p,V, :_f/dp

29
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Warme Q

e Q=m-cAT (Wirmemenge) bzw. Q =m-Cc-AT (Wirmestrom)
c = spezifische Warmekapazitat (= Warmemenge, um
1 kg eines Stoffes um 1°K zu erwarmen); ¢ >0

e cist ein Stoffwert, bei idealen Gasen nur von der
Temperatur abhangig, bei realen Stoffen von:
Aggregatzustand, Druck, Temperatur

— Druckeinfluss wird erfasst durch Unterscheidung von c, und c,
(Warmezufuhr erfolgt bei konst. Druck p oder konst. Volumen v)

— Temperatureinfluss erfasst durch Bildung von Mittelwerten

T2 \E 92

cpm|T1 und ¢, Iy bzw. Co |l 91 Com > Cum

. 42 42 9l )
— Esgilt ¢, [a=(9,¢.l0-9,¢.l5 )/(9,-9,) firc undc,
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Tabelle . : mittlere spezifische Wérmekapazitéten cpm von O bis & fiir einige Gase bei 0,1 MPa [15] in kl/kgK

4[°C] H, N, 0, Luft CO o, S0,

0 14,2 1,039 0,9150 1,004 1,039 0,8169 0,607
100 14,34 1,041 0,9227 1,007 1,041 0,8673 0,637
200 14,42 1,042 0,9351 1,012 1,046 0,9118 0,663
300 14,45 1,048 0,9496 1,019 1,054 0,9505 0,687
400 14,48 1,055 0,9646 1,029 1,064 0,9846 0,707
600 14,54 1,075 0,9922 1,050 1,087 1,0417 0,740
800 14,64 1,096 1,0154 1,071 1,110 1,0875 0,765
1000 14,78 1,116 1,0347 1,091 1,131 1,1248 0,784

Zwischenwerte in der Tabelle werden durch lineare Interpolation gebildet!
Tabelle  : mittlere spezifische Warmekapazitéiten c,,, von (0 bis & fiir einige Metalle [15] in kJikgK

G *C] Al, rein Cu, rein Ag Fe, rein Grauguss (GG), Stahl,
Mittelwert 0,6 % C

0 0,90 0,38 0,22 0,460 0,51 0,472

100 0,91 0,39 0,23 0,463 0,54 (0,485

300 0,95 0,40 0,24 0,468 0,57 0,510

500 0,99 0,41 0,25 0,472 0,59 0,548

Quelle: Windisch, Thermodynamik -
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Berechnung der spezifischen Warmekapazitat c,

— aus Polynomgleichungen, z.B.
c,=A+BT+CT>+DT? C, in kJ/kgK mit T in °K
oder ¢, = R(a+bT+cT*+dT+eT*) c,inJ/molK R=Gaskonst.
bzw. ¢, = Ri(a+bT+cT?+dT3+eT?) c_in J/kgK
Regressionskoeffizienten A,B,C,D bzw. a,b,c,d,e je Stoff
nach Tabellen (z.B. Handblicher, NASA-Polynom™**)

— aus der Shomate-Gleichung
C,=a+bt+ct?+dt? +e/t?

C, inJ/molK und t =T/1000, T in °K
Regressionkoeffizienten a,b,c,d,e je Stoff z.B. aus der
NIST-Datenbank*

* Nat. Inst. of Standards and Technology (NIST): Chemistry WebBook,
http://webbook.nist.gov/chemistry/

**Extended Third Millenium ldeal Gas and Condensed Phase Thermochemical Database for
Combustion from Active Thermochemical Tables (DLR)
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Latente Warme

Bei konstantem Druck findet jeder Phasenliibergang eines realen
Stoffes auch bei konstanter Temperatur statt. Dabei wird Energie
bendtigt oder freigesetzt:

-fest -> flussig = Schmelzen => Schmelzwarme
-flussig -> fest = Erstarren => Erstarrungswarme®
-fest -> gasformig = Sublimieren => Sublimationswarme

-gasformig ->fest = Desublimieren** => Resublimationswarme
-flussig -> gasformig = Verdampfen =>Verdampfungswarme
-gasformig ->flissig = Kondensieren => Kondensationswarme

Die zum Schmelzen, Verdampfen usw. benotigten Warmemengen
lassen sich nicht Gber Q = m-c-AT berechnen, da AT =0

=> |atente (= verborgene) Warmemengen => messtechn. ermitteln
Anwendung: Latentwarmespeicher (Speicher mit Phasentbergang)
z.B. im Auto, bei power-to-heat, Heatpipe Warmelbertrager, ener-
gieoptimiertes Bauen (PCM-Kihldecke, PCM-Bodenplatte)

* auch: Kristallisationswarme ** auch: Resublimieren
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Latente Warmemengen
Bei Umgebungsdruck (p = 1.013,25mbar):

Stoff Schmelztemperatur Schmelzwédrme Siedetemperatur Verdampfungswarme
Ammoniak -17,9°C 339 kJ/kg -334°C 1.369 kJ/kg
Ethanol -114,2°C 108 kJ/kg 78,3°C 846 kJ/kg
Kohlendioxid sublimiert bei p = 1,01325 bar -78,5°C 574 kJ/kg
Schwefeldioxid -75,5°C 116,8 kd/kg -10,0°C 402 kJ/kg
Wasser 0°C 333,5 kdlkg 100°C 2.257 kd/kg

Beispiel: Zum Verdampfen (nur Verdampfen, ohne Erwarmung des Wassers) von

1 kg Wasser werden 2257 kJ Energie bendtigt und im Dampf gespeichert.

Zum Erwarmen von 1 kg Wasser um 100°C (ohne Verdampfen) werden nur 418 kJ
Energie ben6tigt und im Wasser gespeichert. Warmespeicher mit Phasenubergang
konnen also bei gleicher Menge (Grolie) mehr Energie speichern.
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Stoffe fur Latentwarmespeicher

(fest<> flussig) c

Y

S00
=
-ﬁ
[
_& B0
g Chloride
g 700
5 600 Salzhyd Hydroxide
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PCM = phase change materials Gualla: ZAE Bayam
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Energie

 Energie kann nicht verloren gehen oder erzeugt werden,
sondern nur von einer Energieform in eine andere
umgewandelt werden (Erhaltung der Energie).

 Der 1. Hauptsatz bildet den Satz von der ,,Erhaltung der
Energie” in der Thermodynamik ab.
Fir geschlossene (ruhende) Systeme gilt:
dQ + dW,, = dU
Q,,+Wy,=U,-U;

 Die einem geschlossenen System zu- bzw. abgefiihrte
Warme und/oder Arbeit fihrt zu einer gleich groRen
Anderung der inneren Energie des Systems.
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e Der 1. Hauptsatz (1.H.S.) fur offene Systeme lautet:
dq + dw, = du + d(p-v) + cdc + gdz oder
dq + dw, = d(u+p-v) + cdc + gdz
e Esist vorteilhaft, den Klammerausdruck zu einer neuen
Zustandsgrolde, der spezifischen Enthalpie,
zusammenzufassen: h=u+ pv sowie H=U + pV
Der 1. Hauptsatz fir (bewegte) offene Systeme lautet
damit: dq + dw, = dh + cdc + gdz
=>(Qq, + Wy, = (h, —h;) + 1/2 (¢,*- ¢,?) + g(z, — z,)
fur stationare (unbewegte) offene Systeme folgt
d., + Wy, =h,—h; bzw.
Q,,+W,,=H,—H,

37
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Kalorische Zustandsgleichungen
(Ableitung der Gleichungen siehe nachste Folie)

* du=c,dT  dh=c,dT c=spezifische Warmekapazitat
u,—u; =C,, n (T, —T,)
h2 o hl = Com E(TZ o Tl)
e h=u+pv dh=du+d(pv) dh-du=d(pv)=d(RT)=RdT
dh/dT-du/dT =R;=c,-c,
=> Cp —C, = Ri Cp > C, (R;kann als Stoffwert nicht negativ werden)
* |sentropenexponent K = cp/cv 1,667>2x=>1,1
K = 1,667 fir Argon, Helium,... (1-atomig)
k=~ 1,4 fir O,, N,, H,, Luft,... (2-atomig)
Kk =~ 1,33 fur CO,, H,0,... (3-atomig)
e ¢c,=R/(x-1) ¢, = R k/(k - 1)
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Eine Zustandsgrole lasst sich immer durch zwei andere ZustandsgroRen
beschreiben, z.B. u = u (T, v). Dann ist (totales Differential)

du = (0u/aT),dT + (du/dv),dv mit (0u/aT), =c,

Gedankenexperiment: wird das Ventil in der Mitte ge6ffnet, stromt das Gas in
den rechten Behalter. Die Zustandsanderung lauft aufgrund von Druck-, Dichte-
und Temperaturunterschieden von einem Gleichgewichtszustand 1 zu einem
neuen thermodynamischen GIelchgeW|cht 2

Isolierung

Luftleerer Raum It

(P=0) |

Erster Hauptsatz fir geschlossene Systeme: keine Warmezufuhr (dg = 0) und
keine Arbeitsverrichtung (dw = 0), deshalb gilt u,=u, bzw. U, = U,
Esist T, =T, (Beim idealen Gas zuerst Abkuhlung im linken Behdlter und
Erwarmung im rechten Behalter, danach erfolgt ein Ausgleich)
aber V; #V, und p;# p,
Folgerung: innere Energie U hangt nicht vom Volumen und nicht vom Druck ab,
also (du/9dv); = 0 und daher:

du =(du/oT),dT =c,dT
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Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik (Prozessgiite)

Funktionieren diese Prozesse  Wie und wo wird hier Energie
In beide Richtungen ? dissipiert ?

reversibel | S SR i
| _n— ' ‘ !

Kann der Vorgang ohne zuséatzlichen
Aufwand auch umgekehrt ablaufen?

Wie nahe am ,Optimum” betreibe ich einen Prozess ?
Kann es ein Perpetuum Mobile geben ?
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Der 2. Hauptsatz stellt eine gewisse Einschrankung des 1.
Hauptsatzes dar.

1.H.S.: Energie kann nicht ,verloren gehen oder entstehen® es
andert sich lediglich ihre Erscheinungsform.

2.H.S.: Nur bestimmte Energiewandlungsvorgdnge sind maéglich:
Arbeit lasst sich z.B. vollstandig in Warme umwandeln, nicht aber
Warme vollstandig in Arbeit. (Deshalb kann aus der Umgebung
nicht beliebig Warme entzogen und in Arbeit umgewandelt
werden, das ware ein Perpetuum mobile 2. Art).

Warme kann von selbst nur von einem hoheren zu einem tieferen
Temperaturniveau flielSen. Warmeulbertragung ist immer mit
einem Temperaturgefalle verbunden und damit irreversibel (= auf-
grund von Verlusten nicht ohne zusatzlichen Aufwand umkehrbar).
Reale Prozesse laufen mit Warmenutzung ab und sind damit auch
alle irreversibel, also verlustbehaftet und nicht ohne zusatzliche
Energiezufuhr umkehrbar.
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Wie kann die Irreversibilitat von Prozessen sowie die
Unmoglichkeit bestimmter Zustandsanderungen durch
eine quantitative Grolse beschrieben werden?
1.HS: ., +W,,,=U,-U;=0;, -j pdv
dg + dw, = du = dq - pdv .
fur adiabate Prozesse (dq = 0): dw, = du = -pdv

du + pdv > 0O irreversibler Prozess

du + pdv = 0 reversibler Prozess (verlustfrei)
du + pdv < 0 unmoglicher Prozess

Der Ausdruck (du + pdv) kann als ein Mafs fir die
Reversibilitat von adiabaten Prozessen gesehen werden.
Definition 2. Hauptsatz:

du + pdv = Tds = dq s = spezifische Entropie

ds = dQ/T (Definition von Clausius, 1850)

Die Entropie ist diese gesuchte Grole. Sie ist ein Mald flr
die Irreversibilitat (= Verlustbehaftung) eines Prozesses
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* Die Entropie eines Systems kann durch folgende
Vorgange geandert werden:

— Stoff- und Energietransport Gber die Systemgrenze

— Warmetransport tber die Systemgrenze

— irreversible Prozesse im Innern des Systems
(Dissipationsenergie , z.B. Stromungsverluste,
Reibungsverluste, Mischung, Verbrennung.....)

— bei adiabaten Systemen kann die Entropie nicht
abnehmen, bei irreversiblen adiabaten Prozessen
nimmt sie zu, bei reversiblen adiabaten Prozessen
bleibt s = const. => reversibel + adiabat = isentrop*

— Transport von reversibler Arbeit Uber die System-
grenze andert die Entropie nicht

*Hinweis: die Gleichung gilt nicht in umgekehrter Richtung
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Berechnung der Entropieanderung bei einem Prozess:

du + pdv = Tds

ds = (du + pdv)/T = ¢ dT/T + pdv/T = ¢ dT/T + Rdv/v
dT _ tdv ot AT _tdp

e R

s,—S,=¢, In(T,/T;) + R, In(v,/v,)
= ¢, In(T,/T,) = R; In(p,/p,)
= ¢, In (p,/p1) + ¢, In(v,/vy)
Entropie ist nicht direkt messbar, aber aus messbaren GrofRen

berechenbar. Der 2.H.S. ist ein Erfahrungssatz (Axiom), also
nicht analytisch beweisbar.
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Quelle: Youtube
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* In einem p,v - Diagramm wird die Arbeit W, oder W, als
Flache dargestellt

e |neinem T,s - Diagramm lassen sich die zu-/abgefiihrte
Warme und die Verlustenergie w,... (z.B. Reibungsarbeit)
als Flachen darstellen

Wii,2 = Jvdp - Oy, + Wyiss= | Tds
W, , = -Jpdv A

2
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Exergie, Anergie*

 Exergie Ex ist die Arbeit, die max. zu gewinnen ist, wenn
ein System mit seiner Umgebung in thermodynamisches
Gleichgewicht gebracht wird (reversibler Vorgang,

Warmeaustausch nur mit der Umgebung)

* geschlossene Systeme: Ex=U — U, . = TnolS - Symg) ™

e offene Systeme: Ex=H - Humg TumelS = Sumg)

 Exergie Ex einer Warmemenge Q ist die Arbeit, die eine
Maschine max. abgibt, der die Warme Q bei T zugefihrt
wird und die ihre Abwarme bei Umgebungstemperatur
Time abgibt (s. ndchste Folie):
Ex=Q(1-T,,./T)

*Begriffe eingefiihrt von Zoran Rant 1953 ** ohne Verschiebearbeit der Umgebungsluft
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Exergie und Anergie

Ex=Q, (1 - T, /T)

umg

Wieviel dieser Warme kann ich
maximal in Arbeit wandeln? " Hohe Temperatur

Niedrige Temperatur
(Senka)
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Anergie ist der nicht in Arbeit umwandelbare Anteil der
zugefuhrten Energie (z.B. Abwarme der Maschine)

1. HS: Energie = Exergie + Anergie = const.

bei jeder realen Energieumwandlung wird Exergie zum
Teil in Anergie umgewandelt (irreversible Prozesse =>
Verluste, z.B. Reibung, Stromungsverluste,
Mischungsverluste,...)

bei reversiblen Prozessen bleibt Exergie = const.
Anergie kann nicht in Exergie umgewandelt werden
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Isochore Zustandsanderung v = konst.

aus V = konst. folgt mit m = konst. auch v =v, = v, = konst.
ideale Gasgleichung:

p, Vv, =R T,und p, v, =R T, also p/T = konst.

oder p,/p, =T,/T,

Volumenanderungsarbeit ; =
W12 = -IpdV =0 (weildv=0) 5
Technische Arbeit 01 -
Wi12 = v(p, — py) = Ri(T,-T,) 1
Warmemenge ]

—> >

dg =du =c, dT (1. Hs mit dw, = 0)
91,2 = Cum (T,-T,)
T2

Cc,m => verkurzte Schreibweise furc,,, [T1
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 Entropie
S, —S1 =C,, IN(T,/T;) =c,,, In (p,/py)
= (Com— Ri ):In(py/p,) = (cp— R; ):IN(T,/T)

* Anwendung: Erwarmung eines geschlossenen Behalters

Anmerkung:
Wi ,1/0,,=n= k-1  Wirkungsgrad der isochoren
Energiewandlung, bei Luft mit k=1,4 also 40%
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Isobare Zustandsanderung p = konst.
e ideale Gasgleichung :

v/T=konst. v;/v,=T,/T, 4 A
a T
 Volumenanderungsarbeit "
Wy, = -fpdv = -p(v, —v;) = 1 \F 2 e o

= R(T,T;) )

[ ‘ 1(,_%
* Technische Arbeit > >

Wi12= IVdp = 0 (weildp=0)

* Warmemenge dq = dh = c,dT (1. H:. mitdw,=0)
i, = c:pm(TZ - Tl) = pcpm(VZ' vl)/Ri = hz - h1

. : : . T2
Cpom = Verkurzte Schreibweise fur ¢, [+,
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 Entropie
S, —S1 = Cypp IN(T,/Ty) = ¢y IN(v,/vy) =
= (¢, + R)IN(T,/T,) = (c,,, + R)In(v,/v,)

 Anwendung: HeiRluftgeblase (Fohn, Heizllfter)

Anmerkung:
|wy1,1/d, ,= n=(k-1)/k Wirkungsgrad der isobaren
Energiewandlung, bei Luft mit k=1,4 also 28,6%

53
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Isotherme Zustandsanderung T = konst.

* |deale Gasgleichung:
pv=konst. p,/p, =V,/v,=V,/V,
 Volumenanderungsarbeit
W, ,= -Jpdv = -[pvdv/v = -pv[dv/v = -p,v,In(v,/v,)
= -p,V,In(v,/v,) = -p,v,In(p,/pP,) = RT In(v,/v,)
* Techn. Arbeit w,, ,=RT T(pz/pﬂ = plvllrl(pz/pl) =W, ,

e Warmemenge P T
dg+dw,=du=cdT=0 | N
Op=-W,3, (weildT=0) G, a5
16 x}' .
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 Entropie
s, —5S; = R. In(v,/v,) =R In(p,/p,)
= (Com = Cym ) IN(vy/vy) = (Co - €y ) IN (P4/P)

* Anwendung: Kompressor (gekihlt)

Anmerkung:

|Wy1,1/05,=n=1
|W¢,,1/d,,=n=1 =>optimale (isotherme) Energiewandlung,
Warme kann vollstandig in Arbeit umgewandelt werden

(technisch nicht realisierbar)
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Isentrope Zustandsanderung s = konst.
|deale Gasgleichung (Ableitung s. nachste Folie)
pv€=const. p;Vv“=p,v,"
T1/T2= (Vz/Vl)K_l= (pl/pz)(K_l)/K
P./Py = (Vo/vy )¢ = (Ty/T,)/tD) :

2
>
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2
Wy,
Vo/vy = (Ty/T,)YY = (p, /p,) /¥ C I
 Volumenanderungsarbeit 1
dw, =du=c,dT (weil dq =0 beiadiabat, g

Wy12 = Coml(T> = T3) =-(p,v, — Pyv,)/(1-K) =
-RTL((T/Ty) = 1)/(1-x) = -RT,((p,/p,) < V/* = 1)/(1-k)
e Technische Arbeit
Wi, =KW, ,=C,(T,—T))
e Warmemenge q = 0 (weil adiabat)
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 Entropie
SH-$4= O weil isentrop

 Anwendung: Kompression/Expansion bei guter Warme-
isolierung (z.B. Dampf- oder Gasturbine)

Anmerkung: Energiewandlung nicht direkt (nur in einem
Kreisprozess) moglich, dag=0
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Ableitung:
Gleichung fur die isentrope Zustandsanderung

e 1. HS in differentieller Form:
dq + dw,=du
esist: du = ¢, dT und dw, = -pdv und dq = O (adiabat)

=> ¢, dT = -pdv

ebenso: dg + dw, = dh mit dh = c,dT, dw,=vdp, dq=0
=>c,dT = vdp

* ¢, dT/c,dT =-vdp/pdv oderc,/c, = k =-vdp/pdv

e dp/p =-kdv/v, integriert: Inp =-k Inv + konst.
=> |np + K Inv = konst. => In(pv¥) = konst.

e also pv¥ = const.

58
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Polytrope Zustandsanderung
* allgemeine Zustandsanderung (keine Grol3e bleibt konst.)
es gilt: p v" = konst. also p,v;" = p,V,"
n = Polytropenexponent -00 < N < 400
im Praxisfall liegt n meist zwischen 1 und «
* n berechnet sich aus p, v," = p,v," zu
n= |n(p2/p1)/|n(V1/V2) = In(p2/p1)/((|n(p2/p1)' In(Tz/T1)) =
= 1+ (In(To/T,)/In(v,/v,))
Alle anderen Zustandsanderungen lassen sich als Sonder-

falle der Polytropen darstellen # A4 2

* |sochore: v =konst. => n=o0 =0
Isobare: p=konst.=> n=0 | i-m— 02
Isotherme: T = konst.=>n=1 = el 1

Isentrope: s =konst. =>n=x« > >
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Polytrope Zustandsanderung
 |deale Gasgleichung
T,/T, = (vo/vy)™t = (py/py)n 1/
p1/p2 (VZ/Vl)n = (T1/T )n/(n-l)
V,/v, = (To/T)Y0 1) = (p, /p,) /)
 Volumenanderungsarbeit (n # 1)
= (p,v, — Pyv,)/(n-1) = R{(T,- T,)/(n-1) =
RT,((T,/T;) = 1)/(1-n) = -RTy((p,/p,)" /1 = 1)/(1-n)
e Technische Arbeit
Wit = "Wy 5
* Wirmemenge q,, =C,(T,-T,) = w,,, (n-K)/(x-1)
Definition:
c, = c,(n-x)/(n-1) polytrope spezif. Warmekapazitat

02c,20 (c,ist keine physikal. Gr6Re wie c, oder c,, kann auch negativ werden)
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 Entropie

s,—S,=¢, In(T,/T;) + R In(v,/v,)
= ¢, In(T,/T;) = R; In(p,/p,)
= ¢, In (p,/py) + ¢, In(v,/vy)
=c,In(T,/T,)

e Anwendung:
Zustandsanderungen mit Arbeits- und gleichzeitiger
Warmezu-/-abfuhr (z.B. realer Kompressor)
Anmerkung:

|Wy121/0,=n = (k-1)/(n-K) |Wy1,1/d1,=n =n(k-1)/(n-x)
Wirkungsgrad der polytropen Energiewandlung
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Ableitung
e Polytrope Zustandsanderung pv" = const enthalt all

Zustandsanderungen
e isochor:
v=const => pO! = const =>pl/>~vl= const
=> (p/>~v1)>=const =>pv==const => n=oo
e isobar:
p=const =>pv’=p=const=>n=0
e isotherm:
T=const => pv=R T= const => pv!= const =>n=1
* isentrop:
s=const => pv*= const => n=K
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theoretisch mogliche Wirkungsgrade der Energiewandlung
Warme => Arbeit
e |sochor
n=|w,|/q=x-1 z.B. Luft n=0,4 = 40%
e |sobar
n=|w,|/q=(x-1)/ x z.B. Luft n=0,286 = 28,6%
e |sotherm
n=1=100%
* |sentrop
Keine Warmezufuhr im Prozess moglich
e Polytrop (n#Kk)
n=lw,1/q = (k-1)/(n-K) oder n = |w,|/q = n(k-1)/(n-k) ;

wegen n von der Prozessfihrung abhangig, keine reine StoffgrofSe
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e Zustandsanderungen idealer Gase im p,v-Diagramm
Isotherm p = R.T/v = konst/v
Isentrop pv* = konst p = konst/v¥
Polytrop p = konst/v"

=> alle Kurven sind Hyperbelaste (Fir T = const. (isotherm) werden
die Kurven gleichseitige Hyperbeln)

e Zustandsanderungen idealer Gase im T,s-Diagramm
isobar: Tds = dh = ¢, dT (weil dp =0) => dT/ds =T/c,,
isochor: Tds = du = ¢, dT (weil dv=0) =>dT/ds=T/c,,
polytrop: Tds = ¢, dT =>dT/ds =T/c,
=>dT/T=ds/c,,, => In(T,/T,)=(s,-s,)/c,, =>T,= T, elszsil/ce
bzw. T, =T, eszs/ev pzw. T, =T, elszs/en

=> alle Kurven sind Exponentialfunktionen mit unter-
schiedlicher Steigung
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Zustandsanderungen idealer Gase im pv- und Ts-Diagramm
p-v" = const oder p,;v;" = p,Vv,"

r4 g

n = 0 isobar

n =1 isotherm alle anderen n = polytrop
n = K isentrop

n = o isochor

Quelle: Doering, Grundl. Thermodynamik, Verfasser



IDEALE
GASGEMISCHE



Formelzeichen GroRe Einheit

Ex Exergie J

An Anergie J

K Massenanteil einer Komponente im Gemisch %
Volumen(Raum)anteil einer Komponente im Gemi: %

y Molanteil im Gemisch %

W Nutzarbeit des Kreisprozesses J

oW Arbeitsverhaltnis im Kreisprozess

Ntherm thermischer Wirkungsgrad %

£ Leistungszahl

ExMm Leistungszahl Kaltemaschine

Ewp Leistungszahl Warmepumpe
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Gemische idealer Gase

Eingang 1
. z.B. Raumklimatisierung

: Q i Mixing

| Chamber
Frischluft ‘ =
N

Eingang 2

Wie verhalten sich Druck, Temperatur und
Volumen der einzelnen Gasanteile?
Wie lautet die Gasgleichung fur das Gemisch?
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Gemische idealer Gase
Ein Gemisch idealer Gase, die nicht miteinander chemisch
reagieren, verhalt sich ebenfalls wie ein ideales Gas.
Jede ideale Gaskomponente verteilt sich auf den gesamten Raum,
d.h. jede Komponente verhalt sich so, als ob sie alleine vorhanden

ware (Gesetz von Dalton).
e Der Gesamtdruck des Systems ist die Summe der Partialdricke

der einzelnen Komponen: pg,,, = Zp;

Isobare und isotherme Mischung

Vgem= Va + Vg =2V
X X X o Gem A B
Gas A: m,, V, ‘}|(' }Fz X O Poem = Pa+ P =0,5p +0,5p = p
> o X O
| O O pﬂ x ' O
Gas B: mg, Vg OT O 0 x
Va=Ve=V vor Mischung nach Mischung

Partialdruck der Komponenten im Gemisch:
Pa = MARA TV Ger Pg = MgRigTVgem



70

THERMODYNAMIK

Gemische idealer Gase

e Ziel: alle Gleichungen fir das ideale (Einzel-)Gas weiter verwenden
=> ZustandsgroRen werden zu Summenparametern (summiert
Uber alle Komponenten), Stoffwerte werden aus den Werten der
Einzelkomponenten A, B, C,.... ,gewichtet gemittelt”

* Mg, =My+mg+mg+
V. *= Vy+ Vg +Vo+.. V.=Partialvolumen (Volumen der Kompo-

gem .
_ nente i unter dem Gesamtdruck p.... )

Pcem = Pa + Pg + Pc +... p, = Partialdruck der Komponente i
(UZ - U1)Gem =AU = MgemC vGemAT = AU + AU + AU t.

(H2 - Hl)Gem = AHGem = MgemC pGemAT AH + AH t AH t.

(S, = S{)gem = ASgem = AS, + ASg + AS. + ...+ AS,,

Gem

 Massenanteil p,=m,/mg.. (I\/Iisch\uﬁgsentropie)
Volumenanteil r,=V,/V,,.
Molanteil Ya = Na/Ngem

Zui= r=Yy.= 1 *also keine Volumenkontraktion
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Gemische idealer Gase

e Zusammenhange :

Ma = YAMa/Mgem = s Pp/Poem = Ta Rigem /Ria p = Dichte

_ . |
A= Ya (nur fir ideale Gase!) Partialdruck=Druck der Komponente A, wenn

e PartialgroRen: andere Komponenten entfernt wiirden
Pa = TaAPGem Ma = HaAMgem VA = rAVGem
PartialgroRen sind nicht direkt messbar

e Stoff- und Zustandswerte des Gemisches :

IVIGem = yAMA t yBMB ... (Hinweis: andere StoffgrofRen, wie Zahigkeit, Warme-

Ricem = MARia + MgRig +...  Ileitfihigkeit,... lassen sich nicht iiber solche Mischungs:
— leichungen berechnen

Peern = FaPa+ MgPg + ... 8 g )

Veern = MaVa T KV t ...

CvGem = MaCya + Mgl T - CpGem = p‘AcpA + uBch + ..

e Mischungsentropie :
Asyi = -[MaR AN, + PgRigINrg +...] = -Rigemlyalny, + yglnyg +...] >0
additives Zusatzglied, weil Mischen ein irreversibler Vorgang ist
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Ha = Ma/Mgep, Ya = Na/Nger

Ha=Ma/MGerm= NaAMa/NgemMgem= (Na/Ngem) (Ma/Mgep)
=> pp=YaAMa/Mgem = YaRigem/Ria = raRigem/Ria

Veem = Veem/Maem= (Vat Vp)/Mgem= (VAMp + VgMg)/ Mg,
= VAMA/Mgem+ VeMp/MGerm => Vgem = Ha Va + HpVp

Mgem= Mgem/Ngem= (Ma+ Mp)/Nge,= (Mana+ Mgng)/neep,

= MaNA/Ngemt MgNg/Ngem= MaYat MgYp=> Mg = Mary+ Mgl

Im Gemisch mit dem Volumen V., und der Temperatur T gilt ftr
jede Komponente die Gasgleichung (Dalton)

PAVeem™ MARAT PeVeem= MeRigT

addiert: (pa+Pg)Veem= (MARia+ MaRi8)T= PgemVeem™= MeemR
=> (m,R,,+ MgR )= mc..R =>R
Rigem= Ma Ria + MgR;g

PatPs= MaPgem™ M8Pcem=(ratre)Pcem=1"Pgem

iGemT

iGem iGem= RIAmA/mGem+ RiBrnB/rnGem
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GemischgroBen Massenanteil Volumenanteil Gleichung

= r=y
Meem X Mgem=TaMa+rgMg
RiGem X RiGemzuARiA-l'uBRiB
CvGem X CvGemzlJ'ACvA'l'HBCvB
CpGem X CpGemzu-ACpA'l'l'lBCpB
KGem X KGem=HaKatHgKp
VGem X VGem=HaVatHgVp
PGem X PGem=raPa*ePs
PartialgrofRen
Pa,B X PaA=raPGem
Vas X Va=raVeem
My g X MA= KaMgem

Na B X NA= MNaNGem



KREISPROZESSE
MIT
IDEALEN GASEN
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Kreisprozesse (KP)

* Wird ein System durch mehrere aufeinanderfolgende
Zustandsanderungen verschiedener Art wieder in den
Anfangszustand versetzt, so dass der Gesamtprozess
wiederholt werden kann, ist es ein Kreisprozess (KP).
Der Prozess lauft dann kontinuierlich (z.B. Turbine,
Dampfmaschine, Motor, Kihlschrank, Warmepumpe,..).

e Allein mit den Standard-Zustandsanderungen (isochor,
isobar, isotherm, isentrop) sind mindestens 3 Zustands-
anderungen notwendig, um einen Kreisprozess zu
bilden. In der Praxis sind es meist 4 oder 5.

* In KP mit idealen Gasen gibt es im Arbeitsfluid (Gas)
keinen Phasenwechsel, es bleibt immer gasférmig.
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Walle Verdichter Bronnkammar  Turbing

Kreisprozesse und Wirkungsgrade
Otto- u. Dieselmotor / Gasturbine
Siemens V84 3A

170 MW \
Gasturbinestationar

Prozess N,

Otto- Motor = 25 %

Flugzeug- "esessssnsIREReEERRERERORERNES | ' sessmesesas

Gasturbinen 2477 of Awstralis Triebwerk RR Trent 972
Gasturbine 37 % (Havarie) E

Diesel - Motor 35 %

Gas-und | 50%
Dampfkraftwerk
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1-> 2 Gas expandiert infolge Warmezufuhr Q, ,, W, , wird abgegeben
2-> 1 Gas wird verdichtet, W,, ; wird aufgewendet, Q, , abgegeben

Q,+W,,=U,-U,
Q,,+W,,=U,-U,
2Q+2W, =3U=0 ebenso2Q+W,=0
Nutzarbeit des reversiblen KP:
W, =2W, =-2Q=2W,
(Hinweis: W, gem. Vorzeichenregel negativ!)

pA Thermischer Wirkungsgrad n,, des KP:

Modell eines KP
| oG eines Ny, = Nutzen/Aufwand = |W, |/Q,,

(vereinfacht)
Arbeitsverhaltnis r,," :

y At -0, rw=W/W,_,  MaRfiir den Energie-Eigenbedarf
W, ., = im Teilprozess intern abgegebene techn. Arbeit
W, = nach auBen nutzbare Arbeit des KP

(r, <1 Nur Prozesse mit r =1 sind sinnvoll realisierbar)

0% = .
2 = Qu -y * ratio work
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Rechtslaufende (im Uhrzeigersinn) KP:
Warmeenergie wird in Arbeit umgewandelt
=> Warmekraftmaschine (Gasturbine, Dampfturbine,
Motor). Effizienz des KP wird durch den thermischen
Wirkungsgrad ausgedruckt:
n., = Nutzen/Aufwand = |W,|/Q,, =1-|Q,,|/Q, <1
Linkslaufende KP:
Arbeit W, wird eingesetzt, um Warme Q,,,,zu transpor-
tieren => Arbeitsmaschine (Gas-Warmepumpe WP, Gas-
Kaltemaschine KM). Effizienz des KP wird durch die
Leistungszahl (od. Arbeitszahl) € ausgedruckt
€ = Nutzen/Aufwand = |Q, ., | /Wiaufwang > 1
=> gp = COP = Coefficient of Performance
€. = EER = Energy Efficiency Ratio
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Gem. Richtlinie 2010/30/ EU

Zuordnung zu Energieeffizienz-Klassen
(Prozent des Energieverbrauchs eines (fiktiven) Referenzgerats)
I

Energieeffizienz-Klasse A+++ A++ A+ A B C D E F G
Haushaltskiihlgerate <22 <33 | AbL.Juli | <55 |<75 |<95 |<110 | <125 | <150 | >150
2014: <42

Lampen (ungebiindelt)

Abstrahlwinkel > 120 <11 <17 <24 <60 | <80 <95 >95

Fernseher <10 <16 <23 <30 <42 <60 <80 <90 <100 | =100

Haushaltswaschmaschinen <46 <52 <59 <68 <77 <87 >87

Haushaltsgeschirrspiler <50 <56 <63 <71 <80 <90 >90

Autos <45 <54 <63 <72 <81 <90 <99 <108 | <117 | >117
Energieeffizienz-Klasse A+++ A++ A+ A B C D E F G

Stand: 2016
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Vergleichsprozesse mit Gasen:

e jdealisierte Prozesse von realen Maschinen;
kommen dem realen Prozess moglichst nahe;
reversibel ablaufende Standard-Zustandsanderungen mit
idealen Gasen oder nicht kondensierenden Dampfen;
Beispiele: Carnot-Prozess, Joule-Prozess

 Mit diesen Vergleichsprozessen werden grundsatzliche
Abhangigkeiten der Zustand- und ProzessgrofRen
abgeleitet und rechnerisch beschrieben, um den realen
Prozess zu optimieren

* Thermischer Wirkungsgrad oder Effizienz des Vergleichs-
prozesses ist immer besser als der Wirkungsgrad des
realen Prozesses
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Carnot-Prozess

e Vergleichsprozess mit dem hochsten Wirkungsgrad,
hochstmaoglicher Anteil der zugefihrten Warme wird in
Arbeit umgewandelt (rechtslaufender KP)
2 Isothermen (Warmezu- und -abfuhr)
2 Isentropen (Kompression und Expansion)

* n,, = Nutzen/Aufwand =|W,|/Q,, = 1-T ten/ Topen= 1-To/T,
(1-Tynten

* n,,steigt, wenn Warme bei hoher Temperatur zugefiihrt
Beispiel: Warmeabfuhr bei 10°C, Warmezufuhr bei
600°C =>n,, = 1 —283°K/873°K = 0,68 = 68% (s.nichste Folie)

* ry << 1; Technisch nicht sinnvoll realisierbar, keine ausge-
fuhrte Maschine bekannt, nur theoret. Vergleichsprozess

/T.pen Wird auch als ,,Carnot-Faktor” n. bezeichnet)
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Ableitung:

W= -(Q+ Q)

Q,,= Q;,= mRT,In(v,/v;) Q.= Qz,= MRT;In(v,/v;) isotherm
T,/T=T5/T=(v,/v,)<? T,/T,=T5/T,=(v,/v5)<?! isentrop
=>V3/V,= Vo[V, =>Q3,= -mRT;In(v,/vy) =>Q;,/Q,,=-T3/T,

=>Q, ,=-Q, ,T5/T;

W= -(Qq *+ Qg 4) = -(1-T5/T1)Qq = - (1-T/T,)Q,,

Nen= | Wil/Qy = 1- T, /T,

Hinweis: n,, hangt nur von den Temperaturen ab, nicht vom verwendeten Fluid (Gas) und
auch nicht von der Bauart der Maschine

Ny, = 1 ist nicht moglich, weilT,#0 K oder T # oo K
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40
Temperatur der T;,=20 °C
Carnot-Prozess 35 | Wameablur T,30°C >
= 30 /
8 254 ~
t @ S 20 L Ty0°C
£ T=50 °C
= 13
2 10
_ Warmezufuhr S 54
mpression 0 | . l l
W }' 50 75 100 125 150 175 200
41 W
—’ 12 Temperatur der Warmezufuhr [°C] To
Adiabate @ Ta Q
ZU
1 ] 2
@ W To T v
23
—
Warmeabfuhr : Wi
W Expansion |
34 — T . =T
T3 @ -_— u min U 4 ‘ + 3
>
V Qab

Ny
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Joule-Prozess

Vergleichsprozess zum Gasturbinenprozess
2 Isobaren (Warmezu- und -abfuhr)
2 Isentropen (Kompression und Expansion)

stationare Gasturbine
Siemens SGT5-2000-172 MW

-

Turbofantriebwerk RB 199 (Rolls Royce)
Schubkraft mit Nachbrenner 74,3 kN

Werkbild Rolls Royce
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Druck p

spezifisches Volumen v

Geschlossener
Gasturbinenprozess

Joule Prozess

Tutbine

q..
| ¥/

@ — W
Erhitzer

§ Kihler
@ LN
%\

ab

Witz

T;=1400°C
p; = 20 bar
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T K]

Joule Prozess 1o
Offener Gasturbinenprozess | : )
cgzu ] 05 v[mS] 15
Brennkammer
> ® ®
Verdichter
\ W,
<— <0
/ \ Generator
A @ @
Y

Frischluft

1000

o0

B0 -

400

200 ¢

Warmezufuhr Expansion

Warmeabfuhr

200 400 E00 200
5 [J7K]

WK = Wt,Turbine t Wt,Verdichter= - (Qzu+ Qab)

>0
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0,
* 1, = Nutzen/Aufwand=1-T,/T, - —
— — , /
= 1= (py/p,) <t oo
e 1. . < 05
=>T, moglichst hoch wahlen 5
(Hinweis:T, ist hoher! Materialproblem!) = | Tt
N, Wegen K stoffabhangig | oz —feppasif
(z.B. Helium besser als Luft) ot |/
© Wy o bei begrenztem T, (=>Werkstoff) o m w o e
aus (dW,/dT,) =0 =>T, = (T, T3)Y2 =T, #T, fUr Ny, max
=> max. Leistung nicht bei max. Wirkungsgrad ] t
, = const.
. . . 0.9 Jariabe q,, = const
* Arbeitsverhaltnis 08 e e —
M = Wi/ W34 =1=T,/T; 5 08 // -
ry und n sind gegenlaufig < o /,{
Ll 0,3 Rw
0,2 /
0,1 /
o .
(Nummerieru ng der 200 "1 400 T,600 800 1000 1200 1400 1600

Zustandspunkte sem. voriger Folie) T,in °K
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Ableitung:

Ny, = Nutzen/Aufwand= |-(q,,+ q.,)|/q,,

q,,~ cp(T3—T2) Q.= cp(Tl—T4) isobar

Nen= 1=(C(T3T)+C (Ti-T)I/(c,(T5-T,)) = ((T5-T)+(T1-T,))/(T5-T,)
M= 1- (T, T)/(T5-T))

T/Ty= (py/p ) T, /T3= (py/ps) /¢ isentrop

P,=P3 und p,=p; =>T,/T3= (p,/p, )V =>T,/T; =T /T,
=>T,/T,=T,/T,

M= 1= Ty((Ty/T)-L/T(Ta/T)-1)) = 1-Ty/T,= 1 (py/p,)

88
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Piz= =0

450 MW, n=41%
Turbine
Druckverhaltnis 21:1

Brennkammern  Abgastemp. 630°C

Turbokompressor

Stationare Kraftwerksgasturbine

Moderne Turbinenschaufeln sind
elftMeisterwerk an Prazision:

Ihre dreidimensionale Formgebung
wird am Computer optimiert, und

vor 1 hohen Temperaturen Turbinenschaufeln mit Innenkihlung

schiitzen sie winzige Kiihlkandle
und neue Materialien fiir Be-

schichtungen oder Legierungen. Werkb| I d erS | emens Power
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Gasturbine fur die Luftfahrt

11-stufiger Kompressor
Druckverhaltnis 27:1 ,

By-Pass-Verhaltnis 10:1

Niederdruckturbine

2-stufige Hochdruckturbine

Fand 3,4 m
3-stufiger Booster

Triebwerk GE9X fir Boeing 777X , Schub 450 kN
Druckverhaltnis Eintritt => Austritt = 60:1

Quelle: Werkbild General Electric
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Gasturbinenentwicklung (Turbinentemperatur nach Brennkammer)

thermische |SD|atIDﬂSSChICht

A
124000 L == = — = o = //HFS——W;

Schicht-
kihlung Konvektlons-

\ Feinguss- und

kithlung

interne Strahlungs- und

Konvektions- Schichtkuhlung
kithlung _

thermische
Isolierung

moderne Kih-
lungsverfahren

moderne

Temperatur —»

Jahr —»

Quelle: Siemens Power

einkristalline Legierungen | Werkstoffe
1975 1985 1995 2005 2015 . 2025
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Linkslaufender Joule-Prozess

Vergleichsprozess flr Gaskaltemaschine (Kaltluftmaschine
KM) und Gas-Warmepumpe (WP)

Warmezufuhr bei niedriger, Warmeabfuhr bei hoher
Temperatur

KM und WP haben vergleichbaren technischen Aufbau,
unterscheiden sich aber durch den Apparateteil (Warme-
tauscher) im Nutzraum: bei KM der Kiihler (Wamezufuhr vom
Raum zum Prozess), bei WP der Heizkorper (Warmeabfuhr
aus dem Prozess in den Raum)

Fluid bleibt im gesamten Prozess gasformig, keine
Kondensation

Eingesetzt bisher bei Kihlanlagen mit Temperaturen <-100°C;
jetzt auch in umweltfreundlichen Klimaanlagen (z.B. im ICE 3)
ohne fluorierte Treibhausgase als Kaltemittel (F-Gase, FCKW)
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Linkslaufender Joule-Prozess
2 Isobaren
2 Isentropen
Leistungszahlen (Arbeitszahlen):
€v = 4,,/W= Nutzen/Aufwand = T,/(T,-T,)
= 1/((p,/p, )1/~ 1)
€wp = d.,/ W= Nutzen/Aufwand = T,/(T,-T,)
= 1/(1- (py/p,)1/¥)
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Quelle: Liebherr Transportation, DB, UBA

Kaltluft-Klimaanlage

fur Bahnfahrzeuge (ICE 3)
Projekt, geférdert vom BMUB.
Kaltemittel (Arbeitsfluid): Luft

94
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Weitere Kreisprozesse

Beispiel
Verbrennungsmotor

Kraftstoff-

einspritzung Abgas Luft

[

U
1. Takt 2. Takt 3. Takt 4. Takt
Verdichtung Entspannung Ausschieben Ansaugen

Zustandsanderungen: LA 7%
Kompression, Warmezufuhr, Expansion, Warmeabfuhr

Wie andern sich dabei Temperatur, Druck und Volumen des Gases?



Gleichraumprozess
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e Vergleichsprozess fur Otto-Motor
2 Isochoren (Warmezu- und -abfuhr)

2 Isentropen (Kompression und Expansion)

e Verdichtungsverhdltnis ¢ =V,/V,
* MNy=1-1/e%t=

p [bar)

Beispiel:
€e=10 k=14
=> My, = 60%

A

Ottomotor

=1-T,/T,

W [mfkgl

p [Bar]

96

Dieselmotor

v [mkq]
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Gleichdruckprozess

Vergleichsprozess flr Diesel-Motor

2 Isentropen (Kompression und Expansion)

1 Isobare (Warmezufuhr)

1 Isochore (Warmeabfuhr)

Verdichtungsverhaltnis € =V,/V,

Einspritzverhaltnis ¢ = V3/V2 (MaR fiir die zugefiihrte Warmemenge)

Ny = 1- (T4 — Tl)/(K(Tg — Tz)) =1- ((PK'l)/(KSK-l((P'l))
Hohere Verdichtung als beim Otto (Vergaser)-Motor maoglich,
da nur Luft ohne Brennstoff verdichtet wird; bei gleicher
Verdichtung ware Ngowo™ Npiesel

Otto-Motoren mit Direkteinspritzung ahneln dem Dieselprinzip
Seiliger Prozes

Hochstdruckbegrenzungsprozess, Kombination aus Gleichdruck-
und Gleichraumprozess bei heutigen Dieselmotoren
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Ottomotor Dieselmotor
- (Vergasermotor) (direkteinspritzend)
Verdichtungsverhiltnis 8...12 18...24
Kraftstoffe Leichtkraftstoffe Schwerkraftstoffe
Gemischbildung aulBere innere
Verdichtungsendwerte 10...16 bar 30...50 bar
350°...450°C 550°...700°C
Ziundung Fremdziindung Selbstziindung
Verbrennung »Schnelle slangsame
Verbrennung* Verbrennung*
40...70 bar 60...100 bar
e e rarers | o PSP re . 2.500°C i meeenn2,000°C
Regelung liber Quantitat des liber Qualitat
Brenn-stoff-Luft- (Veranderung der
Gemisches Kraftstoffmenge)
Wirkungsgrad max. 40% max. 45%

98
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Formelzeichen

GroRe

Realgasfaktor
spez. Volumen siedende Flissigkeit

spez. Dichte siedende Flissigkeit
spez. Enthalpie siedende Flissigkeit
spez. Entropie siedende Flissigkeit
spez. Volumen gesattigter Dampf
spez. Dichte gesattigter Dampf

spez. Enthalpie gesattigter Dampf
spez. Entropie gesattigter Dampf

Dampfgehalt von Nassdampf
spez. Volumen Nassdampf

spez. Dichte Nassdampf

spez. Enthalpie Nassdampf

spez. Entropie Nassdampf
Verdampfungsenthalpie r=h"- h'
Masse Nassdampf

Volumen Nassdampf

Masse Flissigkeit
Masse Dampf
Ozon Depletion Potential

Global Warming Potential fiir x Jahre

Total Equivalent Warming Impact

Einheit

m’/kg
kg/m>

J/kg
J/kgK

m*/kg
kg/ m>

J/kg
J/kgK

ngampf/ kgna
m’/kg
kg/m’

J/kg

J/kgK

J/kg
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Fur die Beschreibung des Verhaltens realer Gase mussen
(anders als bei idealen Gasen) in erster Linie das

Eigenvolumen der Moleklle und die von den Molekulen
untereinander ausgeubten Krafte berucksichtigt werden.

Dies geschieht durch:

— Einfigen eines Korrekturfaktors (Realgasfaktor) in die ideale
Gasgleichung oder

— Anderung der funktionalen Zusammenhéange in der
Gasgleichung (geanderte Zustandsgleichungen)

Beide Korrekturen erfolgen auf der Grundlage
umfassender Messungen des Verhaltens realer Gase
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Reale Gase

e Realgasfaktor Z = f(p,T) Gasgleichung => pv =Z-R,T

ideales Gas: Z =1
reales Gas: Z=1+ B(T)/v+ C(T)/v?+ D(T)/v3 +...
B, C, D,... = Virialkoeffizienten => Tabellen

Realgasfaktor Z von Wasser in Abhangigkeit von Druck und Temperatur”,

102

Druck p Temperatur £ in °C
bar 0 25 50 75 100 125 150 200 250 300
1 0000793 |0,000729 |0,000679 |0000638 |0,9848 0,9890 09917 09949 0,9966 09976
5 0003966 |0,003644 |0,003392 |0003191 |0003029 |0002897 |0002792 |09732 0,9825 09878
10 0007930 |0,007286 |0,006783 |0006381 |0006056 |0005793 |0005582 |09434 0,9639 09753
20 0,01585 0,01457 0,01356 0,01276 001211 0,01158 001116 W 0,9235 09489
30 002377 0,02184 0,02033 001913 0,01815 0,01736 001673 001587 |0,8775 09206
40 003167 0,02910 0,02710 0,02549 0,02419 002313 002229 002114 |0,02074 |08902
50 0,03957 0,03636 0,03386 0,03185 0,03022 0,02890 002784 002640 |0,02588 08571
60 0,04746 0,04362 0,04061 0,03820 0,03625 0,03466 003339 003165 |0,03101 08209

Aus: VDI-Warmeatlas 11. Auflage (2013)
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Realfaktor £ von trockener Luft

p Temperatur 4 in °C
bar -150 =125 -100 =75 -50 =25 0 25 50 75 100 125

1 0,9889 09936 0,9961 09976 0,9984 0,9990 0,9994 09997 0,9999 1,000 1,000 1,000

5 09423 09678 0,9806 09879 09923 09952 0,9971 099584 0,9994 1,000 1,00 1,001

10 08782 09343 09610 09758 09848 0,9905 0,9944 09970 0,9989 1,000 1,00 1,002
20 07146 08626 09213 09521 0,9702 09817 0,9893 09945 0,9982 1,001 1,003 1,004
30 0,1402 07827 08808 09289 0,9564 09736 0,9849 09926 0,9979 1,002 1,005 1,007
40 01812 06923 08399 09063 0,9434 09662 0,9810 09911 0,9980 1,003 1,007 1,009
50 02212 05902 0,7993 08847 09312 0,9595 0,9777 0,9900 0,9985 1,005 1,009 1,012
&0 0,2604 04894 0,7605 08644 0,9200 09535 0,9750 0,9894 0,9994 1,006 1,011 1,015
70 0,2989 04360 07251 08460 0,9100 09483 0,9729 09893 1,001 1,009 1,014 1,018
80 0,3368 04303 06953 08298 09013 09441 0,9714 09897 1,002 1,01 1,017 1,022
90 03742 04442 06728 08162 0,8940 0,9407 0,9706 0,9905 1,004 1,014 1,021 1,025
100 04111 04657 0,6585 08056 0,8883 09383 0,9704 0998 1,007 1,017 1,024 1,029
150 0,5900 06019 06858 0,7985 0,8842 09414 0,9795 1,005 1,023 1,036 1,045 1,051
200 07617 0,7449 07811 08492 09163 09678 1,005 1,030 1,049 1,061 1,070 1,077
250 09279 08857 08914 09274 09722 1,012 1,043 1,065 1,081 1,093 1,10 1,106
300 1,090 1,024 1,005 1,017 1,042 1,068 1,090 1,107 1,120 1,129 1,134 1,138
350 1,248 1,159 1,119 1,110 1,118 1,131 1,144 1,155 1,163 1,168 1,171 1,173
400 1,403 1,291 1,232 1,206 1,198 1,199 1,202 1,206 1,209 1211 1,211 1,210

Aus: VDI-Warmeatlas 11. Auflage (2013)
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d _—__.- 5,7"6 -
‘5 Realgasfaktoren | // /,@5/
z //,&
12 / f// .
A

112 / " Wr
o f— o /V/// 1,0% 7

/
1,08 |— 200 /{/ ,//A 0 200 400 600 bar 800
o6 100”'0 //// /f//// Fes
W20

¥ e\

1,04 0. A /77 Realgasfaktor Z von Stickstoff
s
| /)
.],00 %////7/
| J - §:{__ r{ J Luft
T — : - JI — i_- N _—
e 09

0 4 80 120 160 200 240 280 320

Temperatur | ——= )
p in bar —

Realgasfaktor Wasserdampf

o Realgasfaktor Z fiir trockene Luft
Realgasfaktor £ des liberhitzten Wasserdampfes

Quelle:Schmidt, Techn. Thermodynamik Quelle: Cerbe/Wilhelms Quelle:Langeheinecke, Thermodynamik
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e Zustandsgleichung van der Waals
(p+a/v¥)(v—Db)=RT
Korrektur fur T T

Anziehungskrafte Molekulvolumen
der Molekile

a, b Stoffwerte => Tabellen

oder

berechnen aus Daten des kritischen Punktes (=> horizontale
Isotherme im p,v-Diagramm) Py ity Virits Tkrit:

d = 3Vkritzpkrit

b= Vkrit/3 Anmerkung: a,b sind dimensionsbehaftet!

Ri = 8PyritVirit/ 3 Tiri

Kritische Werte einiger Stoffe siehe Folie 125
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» v.d.Waals-Gleichung aufgeldst: v3- v(b + RT/p) + va/p - ab/p =0
(Gleichung 3.Grades in v)

« graphische Darstellung 25
der LOsung der van Pr

der Waals Gl. "
- Zweiphasengebiet (vereinfacht)

Isothermen aus 151

£
Prs(Vre — Ura) = / prdvr 1 T
a :

I Fla QDQBQIQ.IQD heit |

,Zwickelausgleich® 05

a-b’und d-e ~metastabil
b-c-d instabil 0"

*z.B. unterkihlte Flissigkeit
° z.B. Siedeverzug

Quelle: Schmidt, Techn. Thermodynamik, Verfasser
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LOosung der v.d.Waals-Gleichung
- —T=320K

Isothermen von CO2 —T =304 K

a0 4

20 + Zweiphasengebie
t
gfIUssiq-gasfbrmilg

I

400 GO0 a00 ¥ SM® oo

Quelle: Universitat Wirzburg, Ver%asser
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e Zustandsgleichung van der Waals

i i Korrektur fur Eigen-
—dimensionsbehaftet volumen der Molekiile

a
(Pt =) (-8 =RT
Korrektur fir Anziehungskrafte

—oder dimensionslos durch Normierung mit den kritischen GroRen

at 1
+ = | (vp = b") = 5T,
(Pr LE) (vr ) 7 r
( * a
a = _Tﬂ v
Pr = P/Pyri TR
Vr - V/Vkrit mlt - b
T =TTy { b TN
Index krit => Werte am krit. Punkt
Z, = Realgasfaktor am krit. Punkt Zy = b
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Verbesserung der Anpassung an die kritischen GroBen
- Ausgangspunkt

Ur

a* . 1
(Pr‘:"_ g)(‘”r_b )=Z_;.;Tr
—Vorgabe des stoffspezifischen Realgasfaktors am Kritischen Punkt
—Berechnung der Parameter nach Anpassung an den Kritischen Punkt

- 27

@ = sz
b* = 3 le Z = (PVi)/(RTy)

3
Urtk b 3.;;, = 'Ur,k ?é ]‘ !
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e Die Zustandsgleichung von van der Waals beschreibt das
Verhalten realer Gase qualitativ zutreffend und zeigt
auch das Zweiphasengebiet (Flissigkeit-Dampf)
prinzipiell richtig.

e Allerdings sind die sich aus der Gleichung ergebenden
qualitativen Angaben (Zahlenwerte) meist weit von den
real messbaren Grolden entfernt.

 Daher wurden eine Vielzahl von Ansatzen gemacht, die
Zustandsgleichung zu verbessern, damit sie die realen
Stoffeigenschaften besser wiedergibt. Diese
Gleichungen werden auch in den verfahrenstechnischen
Simulationsprogrammen (Pro/Il, ChemCad,
Multiphysics,...) benutzt.
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 Verbesserte Zustandsgleichungen realer Gase
Parameter a, b, a siehe VDI-Warmeatlas

- Berthelot

a
(p+ ) =) = AT
- Dieterici

« Redlich und Kwong

(r+5aTm ) =0 -AT

« SRK => Redlich, Kwong, Soave (1972)
(p + aa(T)/v(v+b))(v — b) = RT
PR => Peng-Robinson (1976)
(p + aa(T)/(v(v+b)+b(v-b)))(v-b) = RT
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e Zustandsgleichungen flir Wasserdampf (real)

— Clausius
(p + @(T)/(v+c)?)(v=Db) =RT R. = 461,5 J/kgK
@(T), b, c => Tabellen

— Koch (1960) => VDI-Wasserdampftafeln
v =RT/p - A/(T/100)282 — p2[B/(T/100)4 + C/(T/100)3L6]
A=0,9172m3/kg B=1,3088.10* (m3/kg)(m?/kp)?
C =4,379.107 (m3/kg)(m?/kp)? R, =0,1102265 kcal/kgK p in kp/m?
— genauere/neuere Gleichungen im Internat.
Einheitensystem bei: , Internat. Association for the
Properties of Water and Steam” (IAPWS), z.B. IAPWS

IF 97 (Industrial Formulation 1997)*

* Wagner, W.; Kretzschmar, H.-J.: International Steam Tables , Springer Verlag
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Beispiel: Gegeben ein Gas mit folgenden Daten
R.=461,5 J/kgK
Pyt = 220,64 bar Ty = 647,1K

1 kg dieses Gases mit 200°C fiillt ein Volumen von 1 m3

Welcher Druck herrscht?
(p + (@/v3))(v—=b)=RT van der Waals
=>p = (RT/(v—-Db))—a/v?
Viie = 3RT,../8Pi« = 0,00508 m3/kg
a = 3V, ..’Pyit = 0,01705 bar m°/kg?
b=v,../3=0,00169 m3/kg
=> p=2,1704 bar
zum Vergleich: ideale Gasgleichung: p =2,1837 bar
mit Realgasfaktor Z= 0,98622* p =2,1536 bar

* Interpoliert aus VDI-Warmeatlas, VDI-Verlag
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Formelzeichen

GroRe

Realgasfaktor
spez. Volumen siedende Flissigkeit

spez. Dichte siedende Flissigkeit
spez. Enthalpie siedende Flissigkeit
spez. Entropie siedende Flissigkeit
spez. Volumen gesattigter Dampf
spez. Dichte gesattigter Dampf

spez. Enthalpie gesattigter Dampf
spez. Entropie gesattigter Dampf

Dampfgehalt von Nassdampf
spez. Volumen Nassdampf

spez. Dichte Nassdampf

spez. Enthalpie Nassdampf

spez. Entropie Nassdampf
Verdampfungsenthalpie r=h"- h'
Masse Nassdampf

Volumen Nassdampf

Masse Flissigkeit
Masse Dampf
Ozon Depletion Potential

Global Warming Potential fiir x Jahre

Total Equivalent Warming Impact

Einheit

m’/kg
kg/m>

J/kg
J/kgK

m*/kg
kg/ m>

J/kg
J/kgK

ngampf/ kgna
m’/kg
kg/m’

J/kg

J/kgK

J/kg
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Ein reiner realer Stoff hat bei unterschiedlichen Dricken
und/oder Temperaturen verschiedene Aggregatzustande.

- Stoffe, die bei 20°C und 1 bar in der Gasphase vorliegen, werden als Gase

bezeichnet
- Stoffe, die bei 20°C und 1 bar flissig sind, werden nach vollstandiger
Verdampfung als Dampfe bezeichnet

Bei konstantem Druck findet jeder Phaseniibergang auch bei
konstanter Temperatur statt .

-fest -> flissig = Schmelzen

-flissig -> fest = Erstarren

-fest -> gasformig = Sublimieren

-gasformig -> fest = Desublimieren

-flissig -> gasformig = Verdampfen

-gasformig -> flissig = Kondensieren

Der Phasenlibergang erfolgt nicht schlagartig. Es gibt jeweils
einen Bereich, in dem zwei Phasen gleichzeitig auftreten (fest und
flussig, fllissig und dampf). Erst nach weiterer Energiezu- oder —

abfuhr existiert dann jeweils nur noch eine Phase.
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 Im Zweiphasengebiet (Nassdampfgebiet fllssig-
dampfformig oder Schmelzgebiet fest-flissig) sind Druck
und Temperatur fur beide Phasen gleich, die anderen
Zustands- und StoffgroRen (v, p, R, CpCu K, A ...) sind
unterschiedlich.

e Fir jeden Stoff konnen die funktionalen
Zusammenhange der drei wichtigen Zustandsgrolden p,
v, T in einem dreidimensionalen Diagramm dargestellt
werden.

 FuUr die techn. Handhabung sind aber zweidimensionale
Diagramme vorteilhafter, die bei einer festen
Blickrichtung aus dem 3-D-Bild entstehen: p,T- und p,v-
Diagramme.
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p,v,T- Diagramm eines reinen
realen Stoffes mit Phasenwechse

(Prinzipdarstellung)
~
A
12l |8
—> . 3 |E
Isobare Erwarmung des Stoffes 1§ j

b ——
NN\
SCHM% /

&

AN
AN

!
% o A

AN
)
4‘50"3
% W

@ [

’_GSU a
% ongy ;..
pv-Diagramm T
Quelle: Langeheinecke, Thermodynamik, Verfasser ;
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p, T-Diagramm und p,v-Diagramm von Wasser

Anmerkung:
/ Anomalie des Wassers  die logarithmierte v-Achse fiihrt zu der
A ! ) .
; unsymmetrischen Form des Nassdampfgebietes
\ kritischer Punkt
2206 p======%=-- e P Lt o e
,§ : : = g KP kritischer Punkt
= B r el 2
- - i 6 g
=¥ g S| S
S : T
= !
: |
: Eis
— 1¢ |
Tost =k gasformigigl=
_ Wasserdampf :
0,0061 ! Tripelpunkt : i - "" "- _____
Subymationsdrucklinie [ : Sublimationsstaub
273,16 647,1

Temperatur T in K log v >

Quelle: Windisch, Thermodynamik/Verfasser Quelle: Langeheinecke, Thermodynamik/Verfasser
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Anomalie des Wassers

Nur bei Wasser (als einzigem Stoff) ist die Schmelzdrucklinie nach
links (von der Senkrechten) geneigt. Daraus folgt, dass die
Schmelztemperatur von Wassereis mit wachsendem Druck
abnimmt. Ein Gewasser friert deshalb immer von oben zu, weil
der Wasserdruck mit der Tiefe steigt. Auch Schlittschuhlaufen
oder Rodeln ist erst dadurch moglich, weil das Eis unter dem
hohen Kufendruck schmilzt und somit ein Wasserfilm das Gleiten
ermoglicht.

Bekannt ist auch die Dichteanomalie des Wassers: bei +4°C hat
Wasser die grofRte Dichte und das kleinste Volumen. Sowohl bei
Erwarmung als auch bei Abkthlung dehnt sich Wasser aus.
Deshalb schwimmt Wassereis auf dem Wasser und Flaschen im
Tiefkuhlfach platzen. Eine Dichteanomalie gibt es auch bei
anderen Stoffen (z.B. bei Antimon, Wismut, Gallium, Lithium,...).



Druck [bar)
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p, T-Diagramme von CO, und Helium
(Phasendiagramme)

Phasendiagramm von Helium
Phasendiagramm von Kohlendicxid (CO;)

10000
flissig
1000 .
™
655‘3“" o
@ =
100 | [ §
_________________________________ ' Krilischér Punkt -
Mime‘r:rrwctank:”“-'-" parf31°G) | O
————————————————————— . 57 bar;F o ‘E]: kritischer
10 iederdruckiank I I -
(20 bar -20 °C) . 1 - suprafluid Punkt
_____________ - Tripaipunkt : |
5:18 bar 566 °C) : Ny gas-
! = l - formig
y Ehassnghekchboncht festgas gasfémiges CO: | y 0 | : — | I
: {1,013 bar ) -T8.5 °C) " E
| I 0 1 2 3 4 5 6
| 1
o ! | Temperatur (K)
=100 -0 0 -40 -20 ] 20 40 ]
Temperatur [° C) Anmerkung:

Helium wird bei Normaldruck (1 bar)

auch bei 0°K nicht fest
Quelle: wikimedia, Repetico
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e Daim Zweiphasengebiet (Nassdampfgebiet) Druck und
Temperatur fur beide Phasen gleich sind, erfordert eine
genaue Zustandsangabe eine weitere GroRe:
Zusammensetzung von Dampf-Flissigkeit durch den
Dampfgehalt xg

e Stoffwerte der Phasen unterscheiden sich stark: z.B.
prassereis = 2'04 kJ/kgoK prasserfl[]ssig = 4'186 kJ/kgoK
CpWasserdampf = 1,865 kJ/kgoK

 Verdampfungsenthalpie (-warme)
r=h""-h'=T(s"-s")
Mit steigendem Druck (bzw. steigender Temperatur) wird
die Verdampfungsenthalpie kleiner, beim krit. Druck (krit.
Punkt) wird die Verdampfungsenthalpie (-warme) r =0.
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Gemisch aus siedender Flissigkeit und Dampf = Nassdampf
gerade vollstandig verdampfte Flissigkeit = Sattdampf

weiter erhitzter Dampf = tiberhitzter Dampf

ZustandsgrolRen auf der Siedelinie (SL): v/, h', u’, s’,...

=> siedende Flussigkeit

ZustandsgrolRen auf der Taulinie (TL): v, h*, u”, s“,...

=> gesattigter Dampf (Sattdampf)

Dampfgehalt: x; = m"“/my=m"/(m’+ m*)

m”'= MasseDampf m’= MasseFlussigkeit my= Masse gesamt

Xp = 0 => siedende Flussigkeit Xp = 1 => Sattdampf
ZustandsgroBen im Nassdampfgebiet (beim Dampfgehalt x)

Vp = VX (V- vY) V =mg v,

hy = h“+xy(h*- h’) H=mghg Werte fur - und “-GréRen aus

Uy = U“+Xp(u“-u’) U=mgug Tabellen (Dampftafeln, z.B. Wasser-
Sp = S'+Xp(s'-s) S=mysy dampftafel)

Anmerkung: Index ,, D“ steht fir NalRdampf
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 Hebelgesetz der Phasenmengen
(Vo= V')/ (V- vp) =% /(1-x5) =m”/m” = a/b

(Zustand des Nassdampfes x,, teilt die Isobare bzw. Isotherme zwischen SL und

TL im Verhaltnis der Massen von Dampf und Flissigkeit)
So lassen sich die Isovaporen (Linien x = const) zeichnen

h; —h, =h"- h’=r=Verdampfungswarme }p KP

T A P=p

Fliissigkeit
Siedelinie

i i

- v !” I -
> V D V og V
. Q

uelle: Baehr, Thermodynamik, Verfasser
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o kritischer Punkt: Ende der Verdampfungslinie im p,T-Diagramm.
Hier treffen sich Siede- und Taulinie. Ein Ende der Schmelzlinie
wurde bisher nicht gefunden (kein 2. krit. Punkt).

e Der Ubergang Fliissigkeit — Dampf erfolgt oberhalb des kritischen
Punkts stetig durch Verdiinnung/Verdichtung, ohne dass sich
FlGssigkeit und Dampf sichtbar trennen (keine Phasengrenze).
Uberkritische Stoffe haben die Dichte einer Fliissigkeit und die
Viskositat eines Gases, sie weisen daher oft andere Eigenschaften
auf, als der unterkritische Grundstoff. So ist Gberkrit. CO, ein
gutes Losemittel und dient u.a. zur Reinigung verseuchter Boden.

Dichte | Dyp10° | Viskositit

[gem”] [uPa s
] Daten von CO,
gasformig 0,001 1000 Quelle: Uni Karlsruhe

‘ Zustand

fliissig | |

iberkritisch  0,2-0.9 10-100 10-50

(Video siehe https://new.siemens.com/global/de/unternehmen/stories/energie/strom-aus-
abwaerme-mit-superkritischem-co2.html)



https://new.siemens.com/global/de/unternehmen/stories/energie/strom-aus-abwaerme-mit-superkritischem-co2.html�
https://new.siemens.com/global/de/unternehmen/stories/energie/strom-aus-abwaerme-mit-superkritischem-co2.html�
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Kritische ZustandsgrofRen einiger Stoffe

127

kritischer Druck py kritische kritisches spezi-
Stoff Formel Temperatur 9¢ | fisches Volumen vy
MPa °C m>/kg
Quecksilber Hg 105,6 1460 0,0002
Wasser H,O 22,115 374,12 0,00315
Ammoniak NH3 11,28 132,3 0,00424
Kohlendioxid CO; 7,39 31,04 0,00214
Methan CHy 4,64 -82,1 0,00618
Sauerstoff O, 5,04 -118,8 0,00233
Kohlenmonoxid | CO 3,50 -140,2 0,00332
Luft 3,85 -140,7 0,0032
Stickstoff N3 3,39 -147,0 0,00322
Wasserstoff H; 1,297 -239,9 0,0323
Helium He 0,229 -267.9 0,0145
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 Aus p,T-und p,v-Diagrammen konnen die thermischen
Zustandsgroflen entnommen werden, nicht aber die
kalorischen Zustandsgrofien (insbes. h und s), die fir die
Berechnung von Warmemengen und Arbeiten gebraucht
werden.

e Es werden daher zusatzlich T,s- und h,s-Diagramme
definiert.

* Im h,s-Diagramm sind wegen Tds = dh, also (dh/ds), =T,
die Isobaren und Isothermen Geraden mit der Steigung
T=const.. Der kritische Punkt KP riickt im Diagramm
deshalb an die Seite.
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T,s- und h,s-Diagramm von Wasser

4000
1000 -=‘ o
w x|
£ &
= i 3500
T 900 r
-1 3000
700 2500
600-———1—
flussig 2000 -
s
500 D¢
untere 1500
Grenzkurve
400 4
L §
300 SDI 1000
/Tripellini& p=0,006117 bar blimationsgebiet
OO e
Sublimationsgebiet
100 _ SR R S
5 6 KJ 7
— 5 in
T kg K
-1 0 1 4 5 6 7 fd
—— .
5 in kg K -500

Quelle: Cerbe/Wilhelms:Techn. Thermodynamik/Verfasser

Enthalpiedifferenzen direkt abgreifbar
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e |sochore, isentrope und isenthalpe Zustandsanderungen
aus dem/in das Nassdampfgebiet

Isochore Warmezufuhr
PA v = const. 7}
KP

-
_II Virit v

Isentrope Expansion Drosselung
S = const. . "} h = const.
KP
b e —

c
KP

i Lol

a) Warmezufuhr: Dampf wird trockner
=> reiner Dampf
b) Warmezufuhr: Dampf wird nasser

=> FlUssigkeit

Quelle: Cerbe/Wilhelms:Techn. Thermodynamik/Verfasser

Skrit 2 Skrit 5

a) Expansion: Dampf wird nasser a) Drosselung: T = const.

=> Nassdampf, reine Flissigkeit b) Drosselung: Dampfabkihlung
nicht erreichbar (Joule-Thomson Effekt)

b) Expansion: Flissigk. verdampft c) Drosselung: Flissigkeit ver-
=> Nassdampf, Dampf wird trockner dampft => Gberhitzter Dampf



RECHTSLAUFENDE
KREISPROZESSE

MIT DAMPFEN
ENERGIEANLAGEN, KRAFTWERKE



Formelzeichen

N therm
OoDP

GWP,
TEWI

GroRe

spez. Volumen siedende Fllssigkeit

Dichte siedende Flissigkeit

spez. Enthalpie siedende Flussigkeit
spez. Entropie siedende Flussigkeit
spez. Volumen gesattigter Dampf
Dichte gesattigter Dampf

spez. Enthalpie gesattigter Dampf
spez. Entropie gesattigter Dampf

Dampfgehalt von Nassdampf
spez. Volumen Nassdampf
Dichte Nassdampf

spez. Enthalpie Nassdampf
spez. Entropie Nassdampf

Verdampfungsenthalpie r=h"-h'
Masse Nassdampf

Volumen Nassdampf

Masse Flussigkeit
Masse Dampf
Warmemenge
Arbeit

Nutzarbeit des Kreisprozesses

therm. Wirkungsgrad des KP
Ozon Depletion Potential

Global Warming Potential flr x Jahre
Total Equivalent Warming Impact

Einheit

m’/kg
kg/m’

J/kg

J/kgK
m’/kg
kg/m?

J/kg

J/kgK
ngampf/nga
m*/kg

kg/m3

J/kg
J/kgK
J/kg
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Kreisprozesse mit Dampfen
Dampfkraftwerk / Kaltemaschine / Warmepumpe

Kiihlschrank

Zwischenuberhitzer

Niederdéuck
-Turbing

PIT14| Lmé

L]
i Generator
1

Dampf- E
kessel

Hochdruck- i
. : I3 Turbine i
Q. Keskal % :

1 Verflussiger

Soll ein Prozess kontinuierlich laufen (z.B. Kraftwerk, Kihlschrank),
mussen mehrere aufeinanderfolgende Zustandsanderungen so

gewahlt werden, dass der Anfangszustand wieder erreicht wird und
so der Ablauf wiederholt werden kann. Es ist dann ein Kreisprozess.
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Thermodynamische Eigenschaften beim Phasenwechsel

Verdampfen und Kondensieren
Zustandsanderungen von Dampfen

Pressums

p,v,T- Diagramm Wasser

Werkbild Vattenfall. GuD-Kraftwerk Berlin(Mitte)
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Clausius-Rankine-Prozess
e Vergleichsprozess zum Dampfkraftprozess
2 Isobaren (Warmezufuhr, Warmeabfuhr)
2 Isentropen (Kompression, Expansion)
Prozess mit Phasenwechsel (Wasser=>Dampf=>Wasser)
e Dampfkraftprozess
Frischdampfzustand p = 200 bar 9 = 600°C
Verbrennungstemperatur 9 = 1500°C
Kondensationstemperatur 9 = 30-50°C
(bei Fernwarmeversorgung 100-150°C)
 ORC = Organic Rankine-Cycle
gleicher Prozess bei niedrigen Temperaturen und mit
(meist organ.) Kaltemitteln (statt Wasser) als Arbeitsfluid
(Anwendung z.B. zur Abwarmenutzung)
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R TA
| L
| 1L)l:na-rhn!za?.r
| 6 1| Y
Q4 I
T"" . I'u"erdam pfer
|

I
5

. isentro
isobar \ P

| I Dampf -
*'_4 R 1/ turbine z
4 (!
} R it ——— entrop

- 2
isobar \TL

- 3
3| Speise- SL
wWasserpumpe
2
i
S
o
Kondensator

Anlagenschema

Clausius Rankine-Prozess

Achtung: die Isentropen kdnnen nicht (auch nicht
naherungsweise) als deale Gase (pv¥= const.)
gerechnet werden, da sich Wasserdampf im
Nassdampfgebiet und in der Nahe von SL und TL

nicht ideal verhalt Quelle: Cerbe, Wilhelms:Tech. Thermodynamik

h

SL

%

® > TL
(]

e

. ®

©)

>

S
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¢ NutzarbEIt WK = - (ﬁzu + ab) = Wt,ab + Wt,ZU

Kessel Kondensator Turbine I:Bhpe
Q,p = Q3= Hz —H, Q. =Qq;=H;—H,
1. HS dq = dh — \){p (isobar)
Wi, = W34 =H,— Hs Wi ap = Wy, = Hy, = Hy
1.HS )@ + dw,=dh (isentrop)

Achtung: Nummerierung der Punkte gem. Bild Folie 136

 therm. Wirkungsgrad

n= |W|< |/Qzu =1- (Hz'H3)/(H1'H4) ~ (Hz'H1)/(H1'H3)
e Arbeitsverhaltnis

ro =W /Wy, =1-(H;-H;)/(H-H,) =1
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e Erhdhung des Wirkungsgrades im Dampfkraftprozess

— Absenkung des Kondensationsdruckes
=> Leistungsgewinn aus der zusatzlichen Expansion;

Grenze: vorhandene Kiihlwassertemperatur (< 20°C ware
notwendig), starker Unterdruck im Kondensator (z.B. 0,04 bar
absolut bei 29°C), hoher Wasseranteil im Nassdampf
(=>Turbinenschaden)

— Erhohung von Frischdampftemperatur/-druck
=> Warmezufuhr bei hoherer mittlerer Temperatur (weniger
Verluste gem. 2.HS); auch tberkritischer Dampferzeuger;
Grenze: Werkstofffestigkeit, zusatzliche Warmezufuhr
notwendig (Aufwand ")

— Zwischenlberhitzung des Dampfes nach HD-Teil der Turbine
=> mittlere Temperatur des Dampfkraftprozesses anheben
(2.HS), bei Expansion Wasseranteil im Dampf verringern;
zweifache ZU (nach HD- und MD-Teil) moglich;

Grenze: zusatzlicher Warmeaufwand, apparativer Aufwand
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— Speisewasservorwarmung
=> Kesselwasser vorwarmen mit Anzapfdampf aus der Turbine,
der dabei vollstandig kondensiert; mittlere Temperatur der
Warmezufuhr im Kessel hoher (=>2.HS); geringer Dampfbedarf:
beim Kondensieren von 1kg Anzapfdampf wird soviel Warme
frei wie zur Erwarmung von 5,4 kg Wasser um 100°C gebraucht
wird; Grenze: geringere 100 ——
Dampfmenge fur Turbine
=> Leistungsverlust W

—

80 —

60 —

— Nennlast ausnutzen,
nicht mit Teillast betreiben
=> Dampfturbinen im
Grundlastbetrieb einsetzen

40 -

20

Wirkungsgrad/Nennwirkungsgrad [-]

0 , , . [ . . : : .
0 20 40 60 80 100

Last/Nennlast [-]

Quelle: Granderath 2009
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Dampfkraftanlage mit einfacher Zwischenliberhitzung ZU

O

T

oz

Kessel

i
\

'

Generator

o
N

ol

T,s-Diagramm

Iwischenlberhitzung

e
TKondensator

Anlagenschema

nY

HD = Hochdruckteil der Turbine

ND = Niederdruckteil der Turbine

ZU = Zwischenuberhitzer

(Trennung von HD- und ND-Teil apparate-
techn. notwendig weil Dampfvolumen

um Faktor 500 zunimmt)



3600
k) /kg

3400

3200

= —s

INYAVAN NN

3000

2800

2600

2400

Zwischenuberhitzung

THERMODYNAMIK

/ S S 71550°c
S v/| 500
35"
7 S
<
Y400
D | /
7 /| /
MD
39" 4300 VA
| /

ol

o

e

o2

oSk

6.0

6.5

Zwischentiberhitzung im h-s-Diagramm

S —

75 kJ / (kgK) 8,0

Dompfzystard
#80bar 53570 S20kgss
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Quelle: Langeheinecke, Thermodynamik

Menge

HT f—— MT NT
ZU LT T 600 MW
W WS ber 535
"'rEEFS
1':' \ 5
Vi 1B
SAbar  325kefs
L1 e
57
T
/T 584
28T 23
%0 20
% i
T W
¢ K
LN K
“ “ Stut
vl ¥
B 3935 ks

Bild %7 Vereinfachtes Wirmeschalthild eines 600-MW-Damplkraftwerkes

DE
0

HT
0
MT

Hachdruckturbine

Zwischenlberhitzer
Mitteldruckiurbine
NT HNisderdruckturbine

G
5T
K
44
KK
VY

Generalar
Speisspumpenturbine
Kondensatoren
Haupikendensatpumpen
Kandznsatklhler
Vakuzmvorwlismer

Dy
WY
MNP
AV
5P
HY

Daosselventil
Miederdrickvorwirmer
Hebenkondensaipumpe
Mischvorwiirmer

Speisepumpe
Hochdrockwerwliemer  Mach [33)

Zwischenuberhitzung ZU und Speisewasservorwarmung SV
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verbesserter Dampfkraftprozess

einfache Zwischenuberhitzung
K? @ Q*

€Entnahmedampf

Speisewasservormarmung
+Speisewasserpumpe
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e Erhohung des Wirkungsgrades von Dampfkraftwerken

— GuD Gas- und Dampfturbinenkraftwerk, CCPP (Combined
cycle power plant), s. auch Folien 4ff
=> Abwarme der Gasturbine erzeugt Wasserdampf fir eine
Dampfturbine; Dampfseite mit oder ohne Zusatzfeuerung;
Gesamtwirkungsgrad besser weil zusatzlicher Nutzen entsteht;
Pgas/Poampt = 0,2 + 2; Grenze: unterschiedliche Einsatzkon-
zepte von Gas- und Dampfturbinen (Spitzenlast/Grundlast);
IGCC (Integrated gasification combined cycle)= GuD mit
Kohlevergasung als Brenngas fir die Gasturbine

— Kraft-Warme-Kopplung KWK
=> Gesamtwirkungsgrad besser weil zusatzlicher Nutzen
entsteht (z.B. Warmwasser fur Fernheizung); Grenze:
Turbinenleistung (elektr. Leistung) sinkt weil Kondensatordruck
(Gegendruck) wegen der notwendigen Wassertemperatur der
Heizung angehoben werden muss
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Kombiniertes Gas-
GuD - Prinzip und Dampfkraftwerk

Wasserstoffreiches Gas
Gas/Ol _ | =

Warmeritickgewinnung

A mittels Dampfgenerator

Gasturbinen-

Kondensator

=]

Dampfturbinen-

Generator
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GuD - Prinzip

Brennkammer

Turbo-
Kompresso

L

834 MW-GuD-Kraftwerk ANSAN (Sudkorea)
Werkbild Siemens (2019)

Dampfturbine .

T
Joule-Prozess

P 3

Abhitze-

’ Clausius-
kessel € / \ Rankine.
STEAM
- CYCLE Prozess

S ; » *
Kondensator A Wy L

Quelle: Hahne, Techn. Thermodynamik/Verfasser Quelle: Eklund:Combined Power Plants
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Leistungsfluss-Diagramm (Sankey-Diagramm)

GuD-Kraftwerk \esgemsw:ﬂg%/
Abgasverlust

57 MW 8,32 % Abgas
415 MW 60,58 %
- -
Kondensator Turbinen Verdichter
540 MW 270 MW
223 MW 32,55 % - PRt
Eigenbedarf
und Verluste
5MW 073 %
............ Eigenbedarf und Verluste
L 2 MW 0.30 %
Dampfturbinenleistung Easturbineleistung
130 MW 18,98 % 268 MW 3912 %
268 + 130
Neup = «100=581% N GT «100=391%

685 685
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Clean-up recovery
High
Gasifier _temperture filter Feohaeton
= Bl-— — Atomosphere
j Gas turbine 1l Steam turbine
— > D [
s
) Char
il HRSG
Nitrogen | Oxygen Alf compressor Stack

Air separation unit

Gasifier 3

HR5G: Heat Recovery Steam Generator

IGCC (Integrated Gasification Combustion Cycle)
GuD-Kraftwerk mit Kohlevergasung, (Mitsubishi Hitachi Power Systems)
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Zweistoffverfahren BRC (Binary Rankine Cycle)

=> zwei Clausius-Rankine-KP bei unterschiedlichen Temperaturen,
Q,, des 1. KP ist Q,, des 2. KP;

Grenze: technologische Probleme beim KP mit hoher Temperatur
(z.B. flussige Metalle (Hg, Na) als Arbeitsfluid); H,0-Dampfkreis-
lauf zusammen mit ORC apparativ zu aufwendig und nicht effektiv

Sream

Binary Rankine Cycle e

MERCURY

\arpoue
O
* Asrenvaror
A
SUPERMEATER
[ cl’ P oy
T 5 ‘ ,st:nma::f:cra:
” e Coteee
Qzu 10 ' Saturation “ P
& ) Dome (steam)
Sl e / Anwendung:
e 2 E\ z.B.Warmeauskopplung bei
Schnellen Brutreaktoren

& * Quelle: Eklund:Combined Power Plants/Learnthermo/Douglas Self Site
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e ORC (Organic Rankine Cycle)
Dampfkraftprozess bei niedrigen Temperaturen (z.B. Abwarme-
nutzung, Geothermie, Solarwarme); Arbeitsmedium: organische
Verbindungen mit niedrigem Siedepunkt (z.B. Alkohol, Siloxane,
Kaltemittel);

Beispiele: Abwarmenutzung bei Biogasanlagen;
waste-heat-recovery (WHR) im powertrain groRer Dieselmotoren;
Grenze: Wirkungsgrad
aufgrund der niedrigen
Temperaturen der
Warmezufuhr gering
(10-12%, s. Folie 152); PR
hoher apparativer 1)

1 Mini-KWK
Aufwand T

Elektrische Leistung (kW]

[
&n
=}
|

Biomasse

Pt et
s S
M | E—

[
=
i 1

Industrielle Abwarme

,_
)
(=

g

| Geothermie |

.

Temperatur des ORC-Fluides [°C]

>

e Meerwasser
I.UIDU 10'6'00

Einsatzgebiete des Organic Rankine Cycle _
Quelle: Uni -Bayreuth
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Waste-Heat-Recovery-System (WHR-System)

ORC-Anwendungen
WHR-System fiir Dieselmotoren | 2oy ﬁg-% 2w
. 5
(Fa. Bosch) + Uni Bayreuth: 5 = WA s
Forschungsprojekt mit Siloxan als | e T e 4
Arbeitsmedium, hohe Effizienz QU ke B e
¢ &
(T Pumpenzinhelt
kalt hals = L -
[ sosch-wHR-Kompanants Tankwanitil ’
[ | WHR-Komponenta
5 Abhitzekessel
Klinkerkiihl ORC-Anl Luft-Kond t "
hh\::lﬁ:rrlequelElre v:i;":::;' Slrﬂl'ﬂ&rz:ua;fng Hﬂczllzﬁ:;; Snagnr Anlagendaten:
Ablufttemperatur: 275 °C
Volumenstrom: 150 THm#'h
g —
Industrielle elekrische Leistung: 1,50 MW
Abwarmenutzung Arbeitsmedium: r-Pentan
oberer Prozessdruck: 19,40 bar
Kondensaticnsdruck: 1,05 bar
Emﬁ?s;r;d: 18%

Klinkerkiihler-Abluft Thermodl-Kreislauf  Pentan-Kreislauf Kiihl-Kreislauf
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Industrielle
Abwarmenutzung mit ORC-Prozess

Abwéarme

100-200°C

Masse der Gesamtanlage ca. 2t

Verfligbarkeit ca. 95%
Stromgestehungskosten ca. 6 ¢/kWh

I
——
——
—
———
—
—
—
—
—_
—
———
—
—
—
—
—
—

Quelle: Orcan energy
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400+ ORC-Prozess
;’20 bar

S 3004 WDM | ORC-Arbeitsmedien:
E| MDM:Octamethyltrisiloxan CgH,,0,Si; (GWP<300 bzw. 0)
4] .
s 0 | sputd R152a : Difluorethan C,H,F, (GWP = 142)
200 .
& R11: Trichlorfluormethan CCI;F (GWP = 4000)
[_.
R601a: Isopentan CcH,, (GWP =5)
100 -
Quelle: ORC-Fachverband/Uni-Bayreuth
I T T T I N
4 6 Entropie’s [kJ/kgK]
40%
GWP [ (0,00 opP Wirkungsgrad ORC-Turbine
4500 4300 000 3% —
3500 - 3220 - 0.07 /
= 0
3000 - - 006 g 2% /
2500 - - 0,05 %-’, 20%
2000 170 004 £ /
1500 - bos 003 = 15%
2 1030 W /
1000 - 0.01 - 0,02 10%
500 - I 120 I 30% 0,01 /
0,00 [§ 0.00 0.00 ~ 0,00 5
Q | = = = N = ! B I SN [SSS— ) 5% /
T EEEREEEEEREE O
il L S S @ [ o e 50°C  75°C  100°C  125°C  150°C  175°C  200°C  225°C  250°
R-141b| R-22 | R-123 R-143a R-227eaR-245fa] NIDM . . .
. . Turbineneintrittstemperatur
Quelle Sebelev, St.Petersburg ORC-Arbeitsmedien Quelle: Brandsttter 2008 (Dampftemperatur)
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ORC- Arbeitsmedien

153

Chem. Abkurz- T... P.. | GWP Brenn-| T,.. | AGW
Stoffname Formel ung (*C) (bar) | 100a | WGK |barkeit| (°C) |(mg/m?]
1.1.1,2.2-
Pentafluorpropan C,H.F. R245fa 1540 36.5 | 1030 1 - 412 1644
n-Butan C.H,, R600 1520 380 | ~20 F+ 365 | 2400
n-Pentan CeH,, R601 1966 337 | ~20 2 F+ 260 2950
n-Hexan C.H., RB0Z 2347 303 kA 1 F 230 1440
Hexamethyldisiloxan C.H,,OSi, MM 2456 194 - 1 350 -
Octamethyltrisiloxan CH,,0,5i, MDM 2904 1472 3 - 350
Toluol C,H, - 3186 413 | kA 2 F 480 190

GWP = Treibhauspotential fir 100 Jahre (bezogen auf CO,)
WGK = Wassergefahrdungsklasse 1= schwach wassergefahrdend

2 = wassergefahrdend 3 = stark wassergefahrdend

Brennbarkeit: F = Leichtentzindlich, F+ = Hochentzindlich
AGW = Arbeitsplatzgrenzwert

Quelle: ORC-Fachverband/Uni -Bayreuth
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Eine weitere Moglichkeit der Abwarmenutzung (z.B. von
Gasturbinen, Stahlwerken, Glashutten, Solarkraftwerken...)
besteht in dem Einsatz eines Rankine-Prozesses mit
uberkritischem CO, (s-CO,) als Arbeitsmittel.

Eine s-CO,-Turbine kann bei gleicher Leistung bis zum Faktor 10
kleiner sein als eine Dampfturbine (Arbeitsmittel Wasserdampf)
und verspricht einen deutlich besseren Wirkungsgrad (aufgrund
der hohen Leistungsdichte von s-CO,).

O, Hiat Risavary Cypchi — ]

1. C0; is pumped while heat is
1] ' transferred

2. C0; moves to the supercritical
region where it behaves more
like a gas while maintaining a
high density as liquids

3. OOy is expanded in 2 turbine
driving a generator in turn
generating electricity

4. The low pressure OO is cooled

down returning it to its original
state (stage 1)

Quelle:Siemens Energy, Projekt Carbosola
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Dampfturbine
Rotorlberholung
(Retrofit)

. Niederdruckteil

Werkbild ALSTOM
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Werkbild Siemens

4 : g : Werkbild Kraftwerks nion
S|emens SST 6000 im Kraftwe rk AltbaCh (BW) I‘)iclsur 'I'urhusut‘y im I(rm'l\\-'c_rk I.Ic‘\-'dcn leistet 880 Megaw att hrm.lp Lm_d ist damit L_icr gro

Steinkohle-Kraftwerksblock in Europa. In den Hochdruckteil der Turbine (vorn) tritt der
Werkbild Siemens mit einem Druck von 192 bar und einer Temperatur von 535 Grad Celsius ein.






158

THERMODYNAMIK

Dampferzeuger

—

=ithi=rr

[ o | 20

Al a1 L

O T |

Brenner

e |
i | 2 Brennkammer
L L i Verdumplermolre
| . : Aschetnichter
| R 5 Ronvektomshen e il
l - = i Irerohre
' G ! - ;
| | 7 Aol sWsLEm
1 1
= L ] Uit e
i DERON - Anlage
\ 101 Lofrvorw s
=z 11 Rauwchgas
a \ 5 12 Lulteuiuhr
. =4, - | 13 Kohlemihlen
-+ | F s
i " (Werkbild Siemens Al
{
! - g
{
‘I A
| : [
i — 1)
H
S ¥ :
| | 12
1
i | |:
r.':',-'—l_T:_ SEn==—|
- FHA )
i
r I = E=ie }
| =T
— |l Tl
ST * —
e Ly
‘ =iz =] -
I
| — 1k M —
r
| |
| i L] B
L] 13

L= N N

Damplerzeuger fiir 750 t/h Frischdamof von 535 °C bei 197 bar, Bauhthe 50 m

Gas- und Olbrenner
Rohrwinde als Verdampfar
[Iherhitzer
Fwischenilberhitzer

Eco (Economiser)
Abgaskanal

7 Luvo (Lufivery
& Frischluftkanal
9 Brennluftkanal

{Wach Werkbild Deutsche Babcock Werke AG)

Dampterzeuger fGr 1500 h Frischdampl von 545/562 °C bei 260 bar,

Bauhahe 1000m

Quelle: Langeheinecke, Thermodynamik
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 KRAFTWERKSTYPEN IM VERGLEICH

elektrische

Leistung

MW

Kernenergie 1.600
Steinkohle 700
Braunkohle 850
GuD (Erdgas) 700
Wasserkraft 700
Wind (Kuste) > 1
Photovoltaik 2]
IGCC (siehe Artikel 5. 44) 700
IGCC mit CO,-Abtrennung 700
GuD mit CO,-Abtrennung 700

Wirkungs- Vollast-Stun-

grad den proJahr

%

36
46
43,5
58

51
45
52

h
8.000
7.000
8.000
7.000
5.000
2.500
2.400
7.000
/.000
7.000

Investi-
tionen
€ kW
1.700
700
/50
400
1.800
700
6.000
1.300
1.540
560

Strom-
erzeugung
€ct/kWh
4.4

3.4

5

3,8

5,6

5,8

43,7

4,2

4.8

4.4

Um die Kosten zu ermitteln, wird eine Betriebszeit von 30 Jahren (bei Kernenergie 50 lahre) angenommen, Abschreibung 15 Jahre,
Fremdkapital 70%, Abzinsung 8%. Die CO-Abtrennung (Artikel 5. 49} wird ohne Verflissigung, Transport und Deponierung betrachtet,

159

Quelle: Siemens PG C5 4
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1000 -
Steam Power Plants
g- 100 -
) =
g 10
;':: 1 ~_~ Organic Rankine Cycle
g Steam En
4 o1 | gine
- L/ Stirling Engme
0,01 ]

0 20 40 60 80

Energiesysteme mit Dampf im Vergleich

efficiency [%]

Quelle: Karl,J.: Dezentrale Energiesysteme



Wirkungsgrad [%]

PAFC, SOFC = Brennstoffzellen

70
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Wirkungsgrade verschiedener Kraftwerkstypen

|
SOFC

@@-————-—- GUD-Kraftwerk —

(Gas- und Dampfturbine) —

Dampfkraftwerk

PAFC —_— =

(Phosphoric Acid Fuel Cell) i

40 =Diesel @@ Gasturbine =

30 —t Otto-Motor %
| o=
1 | S A R SUTL L 1 VimbmilGitakia ipd 1 et lachsdiadsksl i | L L L L L
0,1 0,5 5 10 50 100 500 1000
Kraftwerksleistung [MW]

I Zukinftige Technologie

" Aktuelle Technologie

Quelle: Siemens Power
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CO,-Emission bei verschiedenen Kraftwerkstypen (Stand 1995)

Braunkohle : Steinkohle Heizal S Emissionen in kg CO,/kWHh 1 mit Rauchgas-
. : reini nl
Dampf- GUD-Kraft- Dampf- GUD-Kraft = Olkraft- e RIS
kraft- werk mit kraft- wark mit werk Brennstoffversorgung
werk V' integrierter) werk V' integrierter. 400 MV ==
800 Mw Kohle- | 700 Mw Kohle- | By
vergasung | vergasung '
104 300 MW 300 MW
0,91
0,82 Erdgas Solarenergie | Kern- . Wind- | Wasser-
0,79 on ' . energie | energie | kraft
4 - Gas- Dampf- GUD- :Phnmvultaikanlage Druck- Durch-  Lauf-
o lurbinen- kraft- kraft- 300 kW Wwasser- schnitt | wasser-
. kraftwerk werk werk reaktor- iber 37 | kraftwerk
150 MW 400 MW 600 MW Kern- »Anlagen | 20 MW
e ; kraftwerk '+ (10 bis
i : 1300 MW 3000 kW
- i Nenn- |
: | leistung) |
0,47 : | :
038 | Standort: . Standort; E
Deutsch- aguator- Kiisten-
land nahe nahe
Gebiete
0,2 |
i : | 5
’ L1 i
k. AT : :
i | | | 0,025 0,020
. | | - >

0,004

e | Eee e ‘R e | NSNS |

"Quelle: Siemens Standpunkt
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KAH‘EANLAGEN, WARMEPUMPEN




Formelzeichen

GWP,
TEWI

Ntherm
JAZ

GroRe

spez. Volumen siedende Flissigkeit

Dichte siedende Flissigkeit
spez. Enthalpie siedende Flissigkeit
spez. Entropie siedende Flissigkeit

spez. Volumen gesattigter Dampf

Dichte gesattigter Dampf
spez. Enthalpie gesattigter Dampf
spez. Entropie gesattigter Dampf

Dampfgehalt von Nassdampf
spez. Volumen Nassdampf
Dichte Nassdampf

spez. Enthalpie Nassdampf
spez. Entropie Nassdampf

Verdampfungsenthalpie r=h"- h'
Masse Nassdampf

Volumen Nassdampf

Masse Flussigkeit
Masse Dampf
Ozon Depletion Potential

Global Warming Potential fiir x Jahre
Total Equivalent Warming Impact
thermischer Wirkungsgrad
Jahresarbeitszahl der Warmepumpe
Leistungszahl

Leistungszahl Kaltemaschine

Leistungszahl Warmepumpe

Einheit

m*/kg
kg/m>

J/kg
J/kgK

m*/kg

kg/m?

J/kg

J/kgK
ngampf/ngassdampf
m®/kg

kg/m>

J/kg
J/kgK
J/kg
kg

3
m

kg
kg

%

kWh thermisch/kvvh elektr.
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e Linkslaufende KP mit Dampfen (Rudolf Plank-Prozess)
- KM Dampfkaltemaschinen (Kaltdampfmaschinen)

- WP Warmepumpen
e Vergleichsprozess zum Kalteprozess

2 Isobaren L A
(Warmezu- und -abfuhr, 41 und 2-3)

@
1 Isentrope (Kompression, 1-2) @m

1 Isenthalpe
(Drosselung zur Expansion, 3->4)
......... @
© Tao.

Prozess mit Phasenwechsel .

e isentrope Expansion in das Nassdampfgebiet hinein
(3>4) ist technisch schwierig zu realisieren (Wasserschlag,
Kavitation), wirde auch keinen wesentlichen Ertrag
liefern, daher nur Drosselung (apparativer Aufwand klein)
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* g = Q /W= Q, 1/Wt12= U, 1/Wt1 o= (hy- hy)/(hy- hy)
|Q, 31 /W,y ,= [(hs-hy)[/(hy- hy)

Leistungszahl (Arbeitszahl) €, = COP (coefficient of performance)
e« = EER (energy efficiency ratio)
» JAZ=Jahresarbeitszahl bei WP=>3Nutzen/>Aufwand [kWh, /kWh_]

* gwp = [Qupl /Wy =

Dampfkaltemaschine

KP

Flussigkeit, S0 °C, 6-8 bar

Q23

167

pro Jahr

Warme an gie Umgebtung

Campt, 70 °C, 8-8 bar

vwa

©) | @
Kondensator /
Antrieb
'\/ Crossel Verdichter
\“<_ Wi 2
Verdampler

—3 UnterkUhlung des Fluids

Fli=sigkeit + wanig Campl,
-20°C, 1.5 bar H
4,1

Campé, 0-5 *C, 1.5 bar

Quelle: wikipedia

Warmeaulnahme aus dam Kohlgul
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e KM und WP haben vergleichbaren technischen Aufbau
und ahnliche Arbeitsfluide, unterscheiden sich aber
durch den Apparateteil (Warmetauscher) im Nutzraum:
bei KM ist es der Kihler (Wamezufuhr vom Raum zum
Prozess), bei WP der Heizkorper (Warmeabfuhr aus
dem Prozess in den Raum)

* Fluid wechselt im Prozess die Phase:
gasformig=> flissig=> gasformig
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Hochdrick Miederdruchk
Dampfkaltemaschine A}
(Haushaltskthlschrank)
5 S Drossel @ 7
Yerdampfer
>y
2 @
Linkslaufender Kreisprozess @
mit Phasenanderung -
Kondensator K.ompressor

rot: Kaltemittel ist gasfanmig

Quelle: wikimedia olen Kaltemittel ist fldssig
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Es besteht kein direkter zahlenmafliger Zusammenhang zwischen den
Leistungszahlen € und der Energieverbrauchskennzeichnung gem. EU-Richtlinie
2010/30/EU (mit Erganzungen, z.B. Nr.1060/2010/EU fiir Haushaltskihlgerate)
und gem. der Energieverbrauchskennzeichnungsverordnung (EnVKV).

Die EU-Richtlinie definiert den EEI (Energy efficiency Index) eines Gerates aus
dem Quotienten des realen Energieverbrauchs und des rechnerischen Energie-
verbrauchs eines fiktiven Referenzgerates (in %). Danach wird das reale Gerat
dann in eine Energieeffizienz-Klasse (A+++ bis G) eingeordnet und gekennzeich-
net. (Hinweis: die EU hat 2017 beschlossen, die Klassen auf A bis G zu reduzieren)

Zuordmumg zu Emrglﬂﬂﬂimﬂnz Klassen
(Prozent des Energieverbranchs emes (fikfiven) Referenzgerats)
Energiceffirienz Klasse | A+ | A++ A+ A B C )] E F G
_ — 1 ]1=11]=1
Haushaltskiihlgeratell =22 =33 | <448l | =55 | =75 | =95 | <110 | 2 =
ab 1.7.14 <4] 25 | 30 | 30
mge.humklt}fﬂ =11 =17 =24 | =60 | <80 | =95 :;g
Abstra Iwmkel >120
Fermseher'1 =10 =16 =23 =30 | =42 | =60 | =BO ;:g ; ﬂ
Haushaliswaschmaschimen21 =45 =52 =50 =68 | <77 | <87 | =87
Haushaltsgeschitrspiiler =50 =56 =63 =71 | =80 | =00 | =00
=1 ]| =1]=1
Antosl] =15 =54 =63 =72 | =81 | =90 | =00 o | 17 | 17
Emnergieeffirieny Klasse | A+ | A+ A+ A B L )] E F e
Stand 2016
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Energiebereitstellung . Energiegewinnung

Horizontalkolicktor Enongioktrbs,
Trermoaktive Fusdaments

V Hexen

Warme an Raum

i
\ /
Flussigkeit, 50 °C, 5-8 bar \/\/\/ | Dampf, 70 °C. 6-8 bar
Warmepumpen-Energiezentrale ¥ —_— %
Antrieb
\/ Crossel Verdichter
Warmepumpe \
Funktionsprinzip Verdampler
Fligsigkeit + wenig Dampl, 4 M Campi, 0-% “C, 1.5 bar
-20*C, 1.5 bar 7 ﬂ %

Quelle: Fa. Zent-Frenger GmbH

Warmeautnahme aus Umaebuna (1 uft Wasser)
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 Anforderungen an Arbeitsmedien (Kadltemittel) fiir KM

und WP
— wenig umweltschadlich

— grolse Verdampfungswarme

— ungiftig

— nicht brennbar

— niedriger Siedepunkt
— niedriger Eispunkt

— preiswert

Liste der Kaltemittel
mit GWP-Werten:
s. a. Umweltbundesamt

Hinweis: Hauswarmepumpen und
Chiller werden heute meist mit R134a
bzw. R513a oder Propan betrieben,
industr. Grol3kalteanlagen mit
Ammoniak oder CO, ; Tiefkihlschranke
(Fa. Binder, Freezer -80°C) mit Propan
oder Ethan (GWP 3-6).

172

Ozonabbaupotenzial und Treibhauswirksamkeit von Kaltemitteln |

Natiirliche Kailtemittel

Ammoniak R717

| Propan R290
_Isobutan R600a

Herkommliche Kaltemittel
Halone R13B1

FCKW R12
. H-FCKW R22
Servicekaltemittel R401A

| Servicekaltemittel R402a
H-FKW R134a

10
1
0,05
0,03
0,02
0

15.000
7.100
1.700
1.080
2.570
1.300

Ozonabbaupotenzial ODP (Ozon Depletion Potential) bezogen auf R11
Treibhauswirksamkeit GWP (Global Warming Potential) bezogen auf

CO?IHGWP bezogen auf R11HGWP = Halocarbon Global Warming Potential
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Stoffdaten von Kaltemitteln bei Umgebungsdruck p= 1,01325 bar

Stoff Schmelztemperatur Schmelzwarme Siedetemperatur Verdampfungswarme
Ammoniak -17,9°C 339 kJikg -334°C 1.369 kJ/kg
Ethanol -114,2°C 108 kJ/kg 78,3°C 846 kJ/kg
Kohlendioxid sublimiert bei p = 1,01325 bar -78,6°C 574 kd/kg
Schwefeldioxid -56,6 Sublimation -10,0°C 402 kJ/kg
Wasser 0°C 333,5 kdlkg 100°C 2.257 kJ/kg
R134a -101°C -26,1°C 217 kJ/kg
R407C* -44°C 249 kJ/kg
Butan -159,5°C -11,8°C 367 kJ/kg
Methan -182,5°C -161,5°C 510 kJ/kg
R12 Frigen -158°C -29,8°C 166 kJ/kg
Stickstoff -210,1°C -196°C 398,35 kJ/kg

*Mischung aus R125, R32, R134a
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Bewertungsfaktoren zur Umweltschadlichkeit von
Kiltemitteln (Treibmitteln, Loschmitteln):

ODP = Ozon Depletion Potential
Ozonabbaupotential bezogen auf R 11 (CCL,F, Frigen 11)
GWP, = Global Warming Potential

Treibhauswirksamkeit bezogen auf CO, (wieviel mehr tragt der Stoff

innerhalb einer Zeitspanne x zum Treibhauseffekt bei, verglichen mit CO,;
Ublich sind x = 20 oder 100 oder 500 Jahre)

HGWP = Halocarbon Global Warming Potential
Treibhauswirksamkeit bezogen auf R 11 (Frigen)

TEWI = Total Equivalent Warming Impact

direkte(GWP)+ indirekte(CO,aus Fabrikation) Treibhausbelastung

Software zur Kilteanlagenauslegung (beispielhaft):

CoolPack (Freeware) « Maple + CoolProp
www.deka-controls.com/kaeltemittel-dampftafeln.html
REFPROP; logp-h-Diagramme der gangigen Kaltemittel
Effizienzrechner Klima-Liftung des BfEE (www.bfee-online.de)
F-Gase-Rechner; www.pfannenberg.com/de/service-support/



http://www.bfee-online.de/�
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Arbeitsmittel (Kaltemittel = Refrigerant, R-xxxx)
Benennung nach DIN 8960, Bezeichnung ergibt sich aus der Strukturformel

e R7..=anorgan. Kaltemittel
z.B. Wasserstoff= R 702; Ammoniak= R 717; CO,= R 744; Wasser=R 718

e R6... = Kohlenwasserstoffe mit >8 Wasserstoffatomen je Molekiil, chlor-
und fluorfrei, z.B. Butan C;H,, = R 600a ; Pentan C.H,, =R 601

e RA4.. = (teilhalogenierte) zeotrope Kaltemittelgemische (Blends)

e R5... =azeotrope Kaltemittelgemische, z.B. R513a (Opteon XP10**)= 50%
R134a + 50% R1234yf, ungiftig, nicht brennbar, GWP= 631

e Greenfreeze” = Halonfreie Kaltemittel
z.B. Ethan C,H,=R 170; Propan C;Hg = R 290; Butan C,H,, = R 600a

» chlorhaltige Kaltemittel (FCKW), z.B. R 11 = Trichlorfluormethan CCI,F
= Frigen11* ; R 12 = Difluordichlormethan CCI,F, = Frigen12*
FCKW seit 1992/94 verboten durch: FCKWHalonVerbV 1991,
ChemOzonschichtV 2006, ChemKlimaschutzV 2008, F-Gas-V 2014

e EU-MAC-Richtlinie (mobile air conditioning)
ab 2011 mussen neue PKW-Typen, ab 2017 alle neuen PKW, Klimaanlagen-
Kaltemittel mit GWP <150 einsetzen; bisher: R134a (CH,FCF, Tetrafluor-
ethan) mit GWP = 1430; aktuell: R1234yf (Solstice***, C;H,F, Tetrafluor-

propen) GWP= 4, brennbar=>Flusssaure,TFA(trifluoressigsaure) als Abbauprodukt

*Markenname Fa Hochst ** Markenname Fa. Chemours (DuPont) *** Markenname Fa. Honeywell
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Alternativ-Kaltemitiel

HFCKW/HFKW HFKW ,Low GWP* . .
~ teilweise chlorhaltig - ~ chlorfrei - Kaltemittel ilogentral

| (

'..
R417A : sl
R422A/D R744 CO2 R723

Strukturelle Einteilung der Alternativ-Kaltemittel
*Gemisch Ammoniak/

Quelle: Fa. Bitzer Dimethylether
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Ubersicht tiber die wichtigsten K&ltemittel st nicht sbschwessend)

177

ke peldung

Maddapfioatt, Wasturgatait urd Dictti-
bR 6 (g

Urspringliche Ubengangs-/Service- Kaltemittel fir neue Anlagen und Gerite
Kéltemittel Kiltemittel
(verboten)
FCKW HFCKW / HFKW FKW / HFKW natiirlich
(teitlweise chlorhaltig) (chlorfrei)
(chlorhaltig,
halogeniert) Einstoff- Gemische Einstof- Gemische Gemische
Kaltemitial (Blends) Kaktemittel (Blends) (Blends)
z8 Oderwiogend 28 owe z8 6w || z&
R22 R22-halty R134a 120 R404A 2000 R7T17T (NHy) | R220/RG600a
R4A01A o 35 R125 0 RA0OTA 190 R290 2xpan RE00n
R402A gwa0) R4Q7TC 1600 R1270 RZGOR170
R402B aes1) R410A 1900 Propyflen
R417A s | 16003
R413A 1770 R170 coun
lsoaon 29 2230 R744 (CO2)
lsceon 79 2530 | R718 (H;0) |
Barit aharichs AnLagie d0s%n  Verbot for Nouantsgen, Ermstenungsn und i BawSGungs pICH T3 Noudriagen, Erw- N (etiaho Kansmael 8ind 100 Neusia-
W e7 Dbdratabn, abee pich Usnbuden, Dostedande Anlagan 00rkn watee Wrungon und Umbagten; Voraust etz ung mEmmrww:d UrnDadiden sngu-
mishe naahiel I wenden, pelrigben und big Ends 2000 nachoel 21 wor- Cr oine Bowlgung: ohlends Alermativen whreden, Nach Suffrerosdrung kors Be-
For Anlagea mit mede als Akg | don, mit recydiaten Kialemtiain b Ends mit nallckchen Kiemnfaln willgungs plcht und kelne Mesdepl ot fOr
KammEel, Maldepficd, Wae 2014, Flr Ariagen mit mety als 3 b Kiemt: s Actagen mi mahe afs 3g KaZemitnd: natriche Kitemael.
LnGhof und Dichbol sty n- Iad: MeldeofTchl, Yarurgshedt und Dichtig- For Aslagen miE rabe als g Kallemitied

Wartungah o,




178

THERMODYNAMIK

Hauptkaltemittel
Legende
>4000 O R4228/D QO R404A ety e 9
8 2;;8‘5‘ O R452A o ""'e A1 - Nicht brennbar
<2500 () R407A/F/H i A2L - Schwer entflammbar
—
O i /,/ @ A3 - Leicht entflammbar
O Ri134a O R449A e
<1500 (O R4498 -~ @ B1-Giftig, nicht brennbar
() R448A_— _
—— B2L - Toxisch und schwer
O R450A |~ ® chtflammbar
7 R452B
GWP O Rs13A // O QO Aites Referenzkiltemittel
<700 Q R5138 O R32
O R515A (O Neuund auf dem Markt
O R515B_ " |Q R4448B O R454A O R4548
/ @ Rasac O R454C Keine Option () Noch nicht auf dem Markt
O R123 @ R516A o R455A mit geringerem OR744J'C02
- GWP
<150 © R514A @® R1270
O R12336mzz(z) | @ R600a ® R600a
O R1233zd © R1234ze/yf ® R290 @ R717/NH,
Vakuum Niedrig Mittel Hoch Sehr hoch Andere
Dichte >

GWP im Verhaltnis zur Dichte (Druck) der wichtigsten Kaltemittelgruppen

(s. auch Folie 152)

Quelle: Fa. Danfoss
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Quelle: Fa. Schiessl
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Verordnung uber fluorierte Treibhausgase = = _Medueniinh
] | Einsatzbereich 2007 2013 ' Verdnderung
(F-Gas-V, EU 517/2014, in Kraft ab 1.1.2015) | s et
| Kalte/Klima | 64712 | 728% | 53.766 | 79,6% | -169%
| Schaume 14579 | 164%| 5415 | 80% | -629%
o Aerosole 9545 | 10,7%| 8394 | 124% | -12,1%
_____ o i M
100% I 3% Summe 88.836 100,(_}__% | 67.575 100,0 % -23,9%
| 90% 1| ] o Tabelle 2: Die Verbréduche von F-Gasen von 2007 bis 2013 in den drei wichtigsten
] | Einsatzbereichen.
| BO% - - - -
Phase-down
I T0% e i iy o e
| % F-Gas GWP- | 2007 | 2009 | 2011 | 2013 | Verin-
60% +———— o el
Wert (in | derung
R e G kg CO,) | E= ; 07-13
oy ... |R134a | 1430 | 48973 | 41.233 | 40082 | 39.319 | -19,7%
31% ab 2030 R125 3.500 | 12.453 | 13.906 | 15283 | 15101 | 21,3%
P Bl sl |
; 24% e 'R143a 4470 | 9.053 | 9575 | 8840 | 8847 | -23%
20% R B i 'R32 675 | 3977 | 4394 | 4921 | 5310 | 335%
00 e — e S gt sSumme 7£_I:456 69.108 @ 69.126 | 68.577 7,9%
0% T R e AT =i = ; e W RS e
2015 2017 2019 2021 2023 2025 2027 2029 2031 R152a 124 3.816 | 5.182 6130 4362 143% |
SF6 22800 | 1.805 | 1545 | 1486 | 1556 | -132% |
Das Phase-down-Szenario der F-Gase-Verordnung schreibt bis 2030 eine _RZZ}Ei" B 3‘220 775 | 1776 2‘03‘3___ 1612 1080%
schrittweise Verringerung der CO2-Aquivalenten Emissionen auf 21 % vor. R23 { 14.800 256 | 190 181 | 11 | <957%
Beispiele: Ab 2020 ist die Verwendung von R404a in stationaren Kélte-, Klima-  Summe | i 6.652 8.693 9.835 i 7.541 1 13,4%

anlagen und Warmepumpen verboten. Ab 2022 dirfen keine Anlagen mit R134a

in Verkehr gebracht werden .

Quelle: cci-Zeitung

Tabelle 3: Verbrauche von F-Gasen in den EU-Staaten von 2007 bis 2013

[alle Angaben in 1.000 t]. In dem Report sind noch einige weitere F-Gase aufge-
fiihrt, die allerdings bei den gesamten Yerbrauchsmengen eine geringe Bedeutung
von etwa 7 % haben.
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Formelzeichen

Grof3e

absolute Feuchte
Wasserdampfgehalt bei Sattigung
Partialdruck trockene Luft
Partialdruck Wasserdampf
Sattigungspartialdruck Wasserdampf
relative Feuchte

Masse trockene Luft

Masse Wasserdampf

Masse feuchte Luft

spez. Volumen m>*feuchte Luft/kg tr.L

spez. Dichte kg trockene Luft/m>feuchtel.

spez. Enthalpie feuchte Luft/kg tr.L.
spez. Entropie feuchte Luft/kg tr.L
individuelle Gaskonstante tr.L
individuelle Gaskonstante H,O
Verdampfungsenthalpie Wasser bei 0°C
Schmelzenthalpie Wassereis bei 0°C

Kihlgrenztemperatur

Einheit

kgHZO/kgtr. Luft

kgr20/ K8 Lutt
bar

bar

bar

KSir.

K820

K8feuchte L
m3feuchteL/ kgtr.L
kgtr.L./m>euchel
J/kgtr.L
J/kgtr.LK
J/kgtr.LK
J/kgH,0 K
J/K8ha0

J/K820

°C
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Feuchte Luft (Thermodynamik der Gas-Dampf-Gemische)

1 m* Raumlyft

1 m® Raumiuft gekuhlt

=] gy o x
-~

]
1

oo
Warme- und Stoffumsatz in der Klimatechnik
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Gas-Dampf-Gemische (Beispiel: Feuchte Luft)

e Dampf = Komponente, die im betrachteten Druck- und
Temperaturbereich kondensieren kann; alle tGbrigen
Komponenten werden zur Gruppe der nichtkondensier-
baren Gase zusammengefasst (= Gasgemisch)

* Dalton: Jede Komponente verhalt sich so, als ware sie
allein vorhanden => Partialdruckgesetz

P=pP +Pw Index | = trockene Luft, Index,, = Wasser
p, = Partialdruck trockene Luft ohne Index = feuchte Luft
p,y = Partialdruck Wasserdampf

p, = Sattigungsdruck= Dampfdruck des Wassers (=>WD-Tafel)
pw < P, feuchte Luft ungesattigt

Py = P, feuchte Luft gesattigt

pw > P Ubersattigt, Wasser fdllt aus (Nebel, Tau, Regen, Schnee)
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absolute Feuchte x (Beladung, Wassergehalt) trocke?j Luft Wasser
X=my/m_ inkgy,o/ kg

x = (My/M)-pw/(p-py) = 0,622-p\/(p-pPy)

Ri =287 J/kg,. K, Ry =462)/kg,,0K, Ry/Ryy =0,622 kgy,0/K8y,,.

M, = 28,96 kg/kmol, M, =18,02 kg/kmol, M,,/M =0,622kg,,,./kg..

(Hinweis: Gleichungen gelten auch fir andere Stoffpaarungen, die Zahl 0,622 ist dann zu ersetzen)

Sattigungszustand
X¢= O,622ps/(p-ps) => Xg ist nur von Temperatur (Uber p,) und Gesamtdruck p abhangig

<X oo

mit steigendem Druck p wird die aufnehmbare Wassermenge kleiner => Nebelbildung bzw.
Trocknen durch Druckerhéhung (Wasser fallt aus, Beispiele siehe nachste Folie)

relative Feuchte @ ., gesittit

¢ = pw/Ps 0<op<1 Anmerkung: @ # /X
Zusammenhang von x und ¢

x=0,622-pps/(p-0ps) ¢ =x-p/((0,622+x)ps) p =(0,622+x)p,\/x
Taupunkt

Temperatur, bei der der Wasserdampf in der Luft die Sattigungs-
grenze erreicht (p,y = psund x = X); aus der Taupunkttemperatur
kann Uber p. die absolute Feuchte ermittelt werden (s. Folie 189)
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Nebelbildung bei Druckerh6hung
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o Stoffwerte (tr. Luft und Wasser):
R,=287,21/kg,. K Ry=461,5 J/kg,,oK
c,.= 1,004 ki/kg,, K
Cowdampt= 1,86 KI/KE,120K  Couussig= 4,19 kl/Kgyz0K
Coweis= 2,04 KI/Kgp oK rg=2501 kl/Kg\y50 (verdampfungsenthalpie bei 0°C)
0= 333,5 ki/kg,o (schmelzenthalpie bei 0°C)

(Hinweis: die c,-Werte konnen im Bereich 0 C bis 100 C angenahert als konstant gelten)

* Beispiel:
Feuchte Luft von 20°C und p = 1 bar habe eine Taupunkttempe-
ratur von 12°C,
Wie groR sind absolute Feuchte x und relative Feuchte ¢ bei
20°C?
@ = pw/Ps = Pw(20°C)/ps(20°C) = ps(12°C)/ps(20°C) =
= 14,015 mbar/23,37 mbar=0,6 (ps-Werte aus Wasserdampftafel)
x =0,622p,,/(p-py) = 0,00915 Kgy120/K8,.
mit p,,(20°C) = ps(12°C) (isobare Erwdrmung/Abkiihlung)

Hinweis: der Wert 0,622 ist dimensionsbehaftet, s. Foliel78
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e Luftfeuchtemessung

- Faden-(Haar)hygrometer
Anderung der Linge eines Fadens bei Feuchtigkeitsaufnahme

- Elektrische Feuchtemessung

Anderung von elektr. Widerstand, elektr. Kapazitat oder elektr. Leitfihigkeit
eines Materials durch Feuchte

- Taupunktmessung
Prinzip: elektr. gekihlter Spiegel (Peltier-Effekt), Bestimmung der Taupunkt- =
temperatur bei Beschlagen des Spiegels (z.B. Giber Lichtreflexion)
- Psychrometer

Bestimmung der relativen Feuchte Gber Differenz von Raumtemperatur
und Kihlgrenztemperatur bei Verdunstungskiihlung

rel. Fenchte m %s

Elektr. Feuchtemessung

Taupunktmesssonde

Aspirationspsychrometer
nach ASSMANN

t Trockenkugelthermometer
t;  Feuchtkugelthermometer
G feuchter Gewebestrumpf
V  Ventilator

Werkbild Michell Instr.
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e Zustandsgrof3en

m =m_ + m,, = m (1+x) Index ., => GroRe ist auf die Masse m, bezogen
Vi, = V/m_ Volumen feuchte Luft/Masse trockene Luft
v = V/m = Volumen feuchte Luft/Masse feuchte Luft = spezifisches Volumen

V 14x = VL + XV = (14X) v 1/p1nc/p o+ X/py
P, =m/V=1/v,, = p/(1+x) p = m/V = Dichte feuchter Luft
e Zustandsgleichung fur ungesattigte (x<x) feuchte Luft
P-Viy = (R + X-Ry) T Vi = (14%/0,622)-R; T/p
. Enthalple
hy,, =H/m, Enthalpie der feuchten Luft/Masse trockene Luft

hy, = h +xh,, = h-(1+x) h = H/m spezif. Enthalpie der feuchten Luft
fur x < Xg r, = 2501 kl/kg,,o => Verdampfungsenthalpie Wasser bei 0°C
h1+x =\ CpL8}+ X|(ro + Cdeampf‘(}) |

trockehe Luft Wasgerdampf
far x > x. :

G, = 333,5 kl/kg,,o => Schmelzenthalpie Wasser bei 0°C
i = Cord + X5t Cowdamprd) + (XXs)Cowrissigd fur 3>0°C
hl"'x = CPLS + XS(r0+ CdeampfS) + (X'Xs)(CpWEiSS - Go) fur 3<0°C
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Ableitungen:
e V=V +V,=/=myv+m_ v,
Vi, =V/m =v+v,m, /m=v+xv,
* m=m/(l+x) m=m/(1+x) v=V/m
Vi, = V/m = (1+x)-V/m = = (1+x)-v
= h, +x-h,, = h-(1+x)
* pV=mR,T pwV = my Ry T

e analog dazu die Ableitung fur h,,,
pV/m=R,T pwV/m=myR.\,T/m = xR, T
(Pi+pw) V/m=pV/m = (Ry+ X Ryy) T
PVy = (Rt X'Ryy) T

* h,,, undxsind die beiden wesentlichen GréRen, die den

Zustand der feuchten Luft beschreiben. Es liegt deshalb nahe,
das in einem Diagramm darzustellen (Mollier-Diagramm).
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Wie viel Wasser passt in die Luft? Luftdruck: 1,013 bar

Wasserdampfgehalt *< - “ 7, *, -
30 gfmi oLt lS

Hinweis: auf der senkrechten Achse ist nicht
die absolute Feuchte x aufgetragen, sondern

25
20 3
o s g SIS 2R e TN izt SEted gHZO/m feuchte L_uft ] _
15 e e Umrechnung in x mit p,,, moglich
A v

5

Quelle:
Wetterthema tagesschau

Beispiel:
Spezifische Enthalpie von feuchter Luft bei 20°C, 35% relativer
Feuchte und 1,01325 bar ?
x =0,622¢0p./(p-0ps) = 0,00506 kg,,,o/kg,,
mit @ = 0,35 und p,=0,02337 bar (aus WD-Tafel)
= €8 + X(rg + Cowgamprd) = 32,93 ki/kg,,,.
mit ¢, = 1,004 ki/kg,. K Cowdampt= 1,86 kl/kg,0K
ro= 2501 kJ/kg,0 9 =20°C
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h,,,,X - Diagramm (Mollier-Diagramm)
Steigung einer Isothermen (s. Folie 191):
(dh,, /dx)g =r+ Cowdamprd  fUr @<1

= chfmSigS far ¢>1

=- 0+ Coysd fur @>1 und 9<0°C
=>|sothermen bestehen aus 2 Geraden unterschiedlicher Steigung,
die an der Sattigungslinie (¢ =1) zusammenstollen
Das rechtwinklige h,,,,x—Diagramm zeigt das technisch wichtige
Gebiet flir ungesattigte feuchte Luft nur als schmales Band
Mollier: schiefwinkliges Koordinatensystem; Drehung der x-Achse
nach unten, bis die 0°C-Isotherme horizontal verlauft

Hinweise:

-die h=const-Linien verlaufen dann nicht mehr horizontal sondern von links oben nach rechts unten
-das Diagramm gilt immer nur fir einen bestimmten Gesamtdruck p (¢ hangt vom Druck p ab)

-die Abszisse x ist im Diagramm nicht dargestellt, die horizontale x-Linie ist nur eine Ablesehilfe

-es existieren zwei Nebelisothermen unterschiedlicher Steigung fiir 0°C: fir Wasser und fir Eis,
dazwischen ein ,Tripelgebiet” aus Luft, Wasserdampf und Eisnebel
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Druckkorrektur des DlagrammS: (Ptatséchlich = (PDiagramm 'ptatséchlich/pDiagramm

h,x - Diagramm fir feuchte Luft

l Luftdruck p=1013 mburl
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* Beispiel:
Bei 929 hPa wird eine relative Feuchte von 55% in der
Luft bei 20°C gemessen.

Gesucht: absolute Feuchte x und spezif. Enthalpie h,,,
dieser Luft aus dem Mollier-Diagramm

(pDiagr = (ptatséchlich pDiagr/ptatséchIich

=0,55-1,01325/0,929 = 0,6
flr @piaer = 0,6 Und 3 =20 C ergibt sich aus Diagramm
X = 8,9 820/ K. hin= 42,5 ki/kg,,.

(Rechnerisch ergibt sich: x = 0,622-¢p</(p-9ps) = 8,727 g,,,0/K8:, 1.
h,,. = chS +X(r, + chdampfS) =42,23 ki/kg,. )

1+x~
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THERMODYNAMIK

Zustandsanderungen feuchter Luft
* isobare Warmezu- oder —abfuhr Q, ,

Wwarmezufuhr

Warmeabfuhr
X1= X, = X = const.

AX = X;-Xg(85)
| 4 2 A
» " L &

| _X\_-_Tmpu"‘*
iy N

:--
 — *—
'4

*{
Wassergehalt x bleib sergehalt x ve%qert sich um Ax (Entfeuchten)
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isobare Warmezu- oder —abfuhr (ohne Taupunktsunterschreitung)
h1+x,1 = CpL81 + Xl(ro + CdeampfSl)
h1+x,2 = CpL‘(}Z + XZ(ro + CdeampfSZ)
Q1’2= mL(h1+X’2— h1+x,1) Warmezufuhr: Q>0 Warmeabfuhr: Q<0
Q, ;= My(Cp (9= 91) + X Chuygampr{ F2 - 1))
Q2= My(Cot X Cougampr) (92 - 91)
X{ = X, = X =const.
N2 = Nir + Qu /M= ¢ 85 + X,(r + Cowgamprd2)
82 = (h1+x,2_ XZro)/(CpL t XZCdeampf)
3, = (hyyy1 + Qp /M- Xor )/ (Co + XoCowdamp)
3, =(31(Cort X1 Cowdampt) + Qi 2/ M)/ ( €t X5Cowdamp)
3,= 94+ Qg o/ (M (Cy+ X5Cwdampf))
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isobare Warmeabfuhr (mit Taupunktsunterschreitung, Punkt 2 im Gber-
Q1’2= mL(h1+X,2 — h1+x,1) sattigten Gebiet)

11+x,1 = CpLS‘l t Xl(ro t Cdeampfgl)

11+x,2 = CpL‘9‘2 + Xs(ro + Cdeampfgz) t (XZ_ Xs)CprIUssig

N14x,2 = Nax1 ¥ Qp /My =hy o 9,= Iy

X1 =X, Xg (82) = Xg (82:) = X, =2 Wasserdampftafel

‘92= (h1+x,2 - Xsro)/(CpL+ XstWdampf+ (XZ' Xs)CprIUssig)

= (h1+x,2’ — xsro)/(ch+ XstWdampf) (Warmeinhalt von fliiss. Wasser
vernachlassigt)

‘92= (h1+x,1 + Ql,z/mL_ Xsro)/(CpL+ XstWdampf+ (XZ-XS)CprIUssig)
‘92=(‘91(CpL+X1Cde)+(X1'Xs)ro"'Ql,z/mL)/(CpL"'XstWd"'(Xz'xs)chfluS)
SZ'z (h1+x,1 + Ql,z/mL_ Xsro)/(CpL+ XstWdampf)

Am,=m Ax = m (x; = X5) = m(x; — x,(55/))

=> Entfeuchten durch Kiihlen

9
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 Mischen von zwei feuchten Luftstromen (isobar und adiabat)
Bilanzen (Eintritt - Austritt, ohne kinet. und potentielle Energie; zur vereinfachten

Schreibweise wird die Zeitabhangigkeit der Grof3en hier nicht dargestellt)I
2. m =const. X~m,, =const. >h = const.

M3 = Mg+ My Mys= Mygg+ Myo= (XM + XomM),)= X3m),
X3 = (Xym g+ x,mp,)/(m+ my,)

Nz Miz=hyy Mg+ hyyomp,

=>hy,y03 = (N Mt hyyompp)/(mpg+mp,)

) H mmm!
m 9 X., h d g
L1r Ve 1?2 1+=}11 o 4
. chel 3 adiabater Mischer ™ M 5,95, X3, 3
M2 9 Xg5 Niqiyyn - j
T TR by

. Mischungspunkt ® liegt im h,, ,x-Diagramm auf der
Verbindungsgerade von ® und @ (Mischungsgerade),
die im umgekehrten Verhaltnis der Massenstrome geteilt

wird
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e Mischen von zwei feuchten Luftstromen
(Zeitabhangigkeit der GrofSen nicht dargestellt)

h1+x
my ;= Mg
'31 i
I3 |
MIEEhUﬂQS-
gerade.
- h1+x 1
h1+x3
! i
X2 X3 X4 X
M /M = (X5 - X3)/ (X3 - Xy) 83 = (h1+x,3 - X3ro)/(CpL+ X3Cdeampf)

M1 /M = Ny 2= Ny )/ (N 3= Nyt 1)

Quelle: Hahne, Tech. Thermodynamik/Verfasser



204

THERMODYNAMIK

Mischen von zwei feuchten Luftstromen

(Zeitabhangigkeit der Grél3en nicht dargestellt)

Niix3 = (N 1Mt higompp)/(mpg+ mp,)

X3 = (XM + X,mp,)/(my+ my,)

h1+x,1 = CpL‘9‘1 + Xl(ro + Cdeampfgl)

h1+x,2 = CpL‘9‘2 t Xz(ro t c:deampf‘g'Z)

Mischpunkt 3 im ungesattigten Gebiet (x; < x bei 3,):

h1+x,3 = CpL‘9‘3 t X3(ro t c:deampf‘9'3)

hyys= (mL181(ch+x1chdampf)+mL282(ch+x2chdampf)+(x1mL1+x2mL2)ro)/(mL1+mL2)

83 = (h1+x,3 — X3ro)/(CpL+ X3Cdeampf)

3= ((M 181 (Co % Cowdampr) F M2 2 (Cor X Cowdamps))/ (M +M ) o+ (X My +XM ) Cowampr)
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Bei der Mischung von zwei fast gesattigten Luftstromen
(¢ =1), kann der Mischungspunkt aufgrund der
Krimmung der Sattigungslinie @ = 1 im Nebelgebiet
(=Ubersattigte feuchte Luft) liegen. Der Nebel kann dann
durch Warmezufuhr beseitigt werden.

Die Mischung von zwei feuchten Luftstromen gleicher
Temperatur ergibt ein Gemisch derselben Temperatur,
wenn beide Ausgangsstrome im ungesattigten oder
beide im Nebelgebiet liegen.

Beim Mischen von ungesattigter mit Ubersattigter
feuchter Luft gleicher Temperatur sinkt die Gemisch-

temperatur (ein Teil des Wassers verdampft, die dafiir notwendige
Verdampfungswarme fihrt zur Abkihlung des Gemisches).



m .9y, Xy, R g4y —
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Mischen von feuchter Luft mit Wasser oder

Wasserdampf (Befeuchter, Luftwascher, Trockner)
(Zeitabhangigkeit der Grol3en z.T. nicht dargestellt)

me_w
adiabater Mischer == M, ;,9;, X;, Nigaxa

My s My (flissig oder dampf)

zugefiihrtes Wasser/Dampf hat x = oo, daher Mischungsgerade
nicht direkt im Diagramm darstellbar, aber die Steigung Ah,, /Ax:
Massenbilanzen  mx;=mx,+ m, m;=m;=m:=const.
AX = X3 — X, =m,/m;
Energiebilanz m ., ,+ myhy,=mh,, ,
ARy, = Nyyyz -y = (My/myhy, = Axhy,
=> Ahy, /AX = hy = 1o+ Cowgamprdw bei Dampfzumischung

=C Sy bei Wasserzumischung

1+x

pWflissig
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. Ah,, /Ax = Steigung der Bilanzgeraden (Mischungs-

geraden) = Steigung der Isothermen im h,x-Diagramm
(s. Folie 186)

Der Mischungspunkt ® muss also auf der Parallelen zur
Isothermen U, durch den Punkt @ liegen, bei Zu-
mischung von Wasser parallel zur Wasserisothermen
(Nebelisotherme im Ubersattigten Gebiet), bei
Zumischung von Dampf parallel zur Dampfisothermen
(Isotherme im ungesattigten Gebiet)

Die genaue Lage von Punkt @ auf der Mischungsgeraden
ergibt sich aus der Wasserbilanz mit Ax = x;- x; bei X3
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 Mischen von feuchter Luft mit Wasser oder Dampf

— Mischungsgerade bei

117
Zumischung von Dampf

/mit O

Quelle: Cerbe/Wilhelms:Techn. Thermodynamik/Verfasser

® = Mischungspunkt
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Mischen von feuchter Luft mit Wasser oder Dampf
X3 = X + my,/m; Ax = m,/m; =X; — X,
Wenn Mischpunkt 3 im ungesattigten Gebiet liegt, also
X3 < X(93):

Niixs = CpL‘93+ X3(ryt C J3) = hy,, 1 + Axhy,

pWdampf

e bei Dampfzumischung:
h1+x,3 = CpL‘91+ Xl(ro+ Cdeampfgl) + (ro+ Cdeampfgw)'Ax

83=(‘91(CpL+ chdeampf) t AX'CdeampfSW)/(CpL-I- X3Cdeampf)
 bei Wasserzumischung:

h1ix3 = Cord 1t Xe(ro¥ Cowdamprds) + (C Iy )-Ax

83=(‘9‘1(CpL-I-chdeampf)-I_A)((CprIUssigSW _ro) )/(CpL+X3Cdeampf)

pWflissig
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 Anwendungsbeispiel Klimaanlage

([~

L

Zv |

UL ]
ANAN NN
s T
& o 6 X
A 03 < X
AL 5 o ! 2
—— P A _"a
S % S
Q o < o
LA~ A
AN i Y\ kv B |

& j I X

WW(|| =
wp—=O— v
Luftbehandlungszentrale (Klimazentrale)
VW Vorwiarmer LW  Luftwéascher
MK  Mischkammer NW  Nachwirmer
RK Regelklappen WP  Wischerpumpe
LF Luftfilter WW  Wischerwanne
LK Luftkiihler ZW  Zusatzwasser

Quelle Langeheinecke, Thermodynamik/Verfasser

SG
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-Lufterwarmung
-Luftkthlung
-Entfeuchtung
-Befeuchtung

Sprithdiisengitter

TA  Tropfenabscheider
2V Zuluft-Ventilator

AL
UL
ZL

ML

AulRenluft

Umluft (aus Raum)
Zuluft (in Raum)
Mischluft
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* Verdunstungskiihlung
Feuchte (ungesattigte) Luft wird Uber eine Wasserober-
flache geblasen. In einer dinnen Grenzschicht nimmt die
Luft die Wassertemperatur und ¢ = 1 (Sattigung) an. Dazu
verdunstet Wasser, die notwendige Verdampfungswarme
wird zunachst dem Wasser entzogen, das sich dabei ab-
kiihlt. Im Gleichgewichtszustand nimmt das Wasser (und
die Luft in der Grenzschicht) die Kuhlgrenztemperatur 9, .
an, das Wasser kihlt nicht weiter ab, die Verdampfungs-
warme wird nur noch der anstromenden feuchten Luft
entzogen. Real wird die Kihlgrenztemperatur meist nicht
erreicht, weil der Luft-Wasserkontakt zeitlich zu kurz ist.
Anwendung: Kuhlturm, Psychrometer, Regelung der
Kérpertemperatur durch Schwitzen, Kihlung mit Helium auf
Temperaturen nahe 0°K (z.B. fir Quantencomputer)



212

THERMODYNAMIK

 Verdunstungskiihlung im Mollier-Diagramm

1
h W . .
1+x A . Sattigungslinie p=1

Vorgang entspricht einer adiabaten
Mischung von feuchter Luft der
Temperatur 0, mit Wasser der
Temperatur O,.. Mischpunkt® liegt
auf der Sattigungslinie.

Xy x
e Die Verlangerung der Nebelisothermen, die durch den
Ausgangspunkt @ der anstromenden Luft mit 9, geht,
definiert die Kihlgrenztemperatur U,,c= V¢
® Zustand der abstrémenden Luft (gesattigt) mit O5= Oy

e Kuhlgrenztemperatur fallt mit abnehmendem x, (trockenere
anstromende Luft)
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 Psychrometer
Messgerat zur Bestimmung der Luftfeuchte,
enthalt zwei Thermometer, die die Temperatur der
Umgebungsluft (Trockentemperatur) und die
. Kuhlgrenztemperatur (Feuchttemparatur) nach
¥ __1Verdunstung von Wasser messen. werkid . shenzhe fR
“[ Damit lassen sich aus dem Mollier-Diagramm oder aus
N ! ' Tabellen (von Hand oder vom Messgerat selbst) absolute
| und relative Feuchte der Luft bestimmen

Aspirationspsychrometer
nach ASSMANN

t, Trockenkugelthermometer
t;  Feuchtkugelthermometer
G feuchter Gewebestrumpf
V  Ventilator

S Werkbild Fa. Fischer Quelle: Langeheinecke;Thermodynamik 1 ?



DAMPFDRUCKKURVEN



Formelzeichen

Grofle Einheit

Antoine-Parameter

Antoine-Parameter °CoderK
Antoine-Parameter °CoderK
Verdampfungsenthalpie J/kg

Zahl der Freiheitsgrade

Zahl der Komponenten
Zahl der Phasen

Molanteil des Leichtsieders in Flissigkeit

Molanteil des Leichtsieders im Dampf

Partialdruck in der Dampfphase bar
Sattigungsdruck des reinen Stoffes bar
Fugazitat bar

Aktivitatskoeffizient
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 Die Werte der Dampfdruckkurve p = p(T) eines reinen
Fluids kdnnen haufig der Dampftafel des betreffenden
Stoffes entnommen werden. Sie lasst sich aber auch
rechnerisch ermitteln. Die Werte der Dampfdrucklinie
werden benotigt, wenn in Berechnungen der
Sattlgungsdruck p. gefragt ist (z.B. absolute oder

wiieherpune | FEIAtIVe Feuchte der

Sl ERRRS . 7 Seesi Luft, Berechnung von

= '
E i Phasengleichgewichten bei
By ;
E i Mehrstoffsystemen).
A |
l
fest = Eis fas formigigi=
W d f
0,0061f======"= |Tr1pf:lpunallcstser am?
. Subimatlonsdrucklmle !
—
273,16 647,1

Temperatur T in K



Ableitung der Dampfdruckgleichung
virtueller Kreisprozess im Nassdampfgebiet, Nutzarbeit dW

T a

\

1“?"::11..! S/ \
S s
dW, = dT.(s"-s) dW, = dp.(v“-Vv)

Die Arbeiten dW, missen gleich sein, also

dp/dT= (s*-s)/(v*-v") = r/T(v*-v') (2. H.S.)

Bei kleinen Drtcken ist vi« v* und v“= R.T/p und r = const.

dp/dT = r/T.v* = r.p/R;T? bzw. dp/p =r.dT/RT? nach Integration:

In(p/py) = r.(1/T,- 1/T)/R; oder allgemein Inp=A-B/T

A und B sind Stoffgrof3en, in der Darstellung In p Uber 1/T ergeben sich Geraden
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 Berechnung von Dampfdruckkurven
(Phasengrenze fliissig/dampf)
Clausius-Clapeyron: In(p)=A-B/T
Antoine-Gleichung : In(p) = A—B/(C+T) reale Gase
A, B, C Stoffkonstanten (aus Messungen)

p ergibt sich in mbar, wenn
T in °C eingesetzt und die
In - Funktion benutzt wird.

—

Quelle: Lowe, Destillation, Rektifikation

Stoff

Ameisensaure
Ammoniak
Benzol
Cyclohexan
1,2-Dichlor-
ethan

Difluordichlor=-

methan (R 12
Essigsaure
Ethanol
Hexan
Methanol
Methylenchlorid
Schwefeldioxid
Toluol
Wasser

A

17,84410
17,02761
16,27000
15,90977

19,26470

15,73144
17,80187
18,93000
15,03632
19,22000
17,25953
17,40257
16,4387

18,7444%9
18,85738

ideale Gase

Konstanten

B

in °C
3946,818
2026,099
2817,290
2700,352

4350,505

1814,553
3858, 164
36635,400
2605,098
3845, 700
2914,%962
2447 ,254
3173,958
3%927,102
3981,168

C

in °C
260,29
235,00
221,37
219,57

295,27

233,82
235,87
226,37
220,03
247,38
241,79
242,94
222,88
231,89
233,53

Temperaturbereich

22,0
-71,9
6,0
19,3

0,0

=100,7
28,7
-24,0
-38,2
-28,9
—-72,9
=70,4
-18,4
Q0,0
0,0

*C

100,0

49,4
140,0
183,35

100,0

15,7
213,2
97,3
131,1
112,3
39,8
83,4
177,8
300,0
100.0
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co K 500 250 1667 125 100 8333 743 625

bur5 ‘i\-q;(l
I\

g 1A
§ \\ [\ Co, \
RIS AN
2 \xﬁ“ﬁ \
S0,
l 10: | \ 1\1\ \I\E \\
ST '1 HIG\ _ rq \
Hg/ |
NN
AR RE AY
§ ”ﬁfr - |
4 \\ |
: | STr .
m'z J l : ]
0 2 A 6 8 10 12-wPkT 16

Quelle: Schmidt, Techn. Thermodynamik

T ==

Dampfdruckkurven

bar

80

60

%
\
~—_

p——'--

ﬂ co, /
I 7 / Ny / '
2 f ;2/ Ar / ’ 50 //
K H,O
By B ,Jﬂﬁ/ —]
g 50 100 150 290 250 J00 250 oo e K s

f——

Dampfdruckkurven verschiedener Stoffe im p, T-Diagramm. K kritischer Punkt,

Tr Tripelpunkt

Quelle: Baehr, Thermodynamik

Hinweis: bei halblogarithm. Auftragung tGber 1/T ergeben sich Geraden
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Benutzungshinweis: 2. Spalte Einheit fur die Temp. (°C oder K) wéhlen, Druckeinheit ergibt sich daraus .

Die 3. Spalte gibt an, ob der natirliche (In) oder der dekadische (log) Logarithmus zur Berechnung benutzt

werden muss

Quelle:Verfasser
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Formelzeichen

5 0O W >

GroRe Einheit

Antoine-Parameter

Antoine-Parameter °CoderK
Antoine-Parameter °CoderK
Verdampfungsenthalpie J/kgK

Zahl der Freiheitsgrade

Zahl der Komponenten
Zahl der Phasen

Molanteil des Leichtsieders in Flissigkeit

Molanteil des Leichtsieders im Dampf

Molanzahl

Molmasse g/mol
Massenanteil

Volumenanteil

Gesamtdruck des Gemisches bar
Partialdruck in der Dampfphase bar
Sattigungsdruck des reinen Stoffes bar
Fugazitat bar

Aktivitatskoeffizient
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 Mehrstoffgemische
Phase = homogener Bereich gleichartiger Molekiile (fest,
flissig, dampf);
Phasen werden getrennt durch Phasengrenzflachen; jede
Phase besteht aus reinem Stoff oder einem Gemisch;
die physikalischen Eigenschaften (Dichte, Zahigkeit,
Warmeleitung, Warmekapazitat usw.) andern sich an den
Phasengrenzen sprunghaft;
im thermodynamischen Gleichgewicht sind Druck und
Temperatur in allen Phasen gleich

Phasenregel (Gibbs)

Zf - K + 2 - P
Z; = Zahl der Freiheitsgrade (= frei wahlbare ZustandsgréfRRen)
K = Anzahl Komponenten im Gemisch P = Anzahl Phasen
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Beispiele zur Phasenregel

* reiner Stoff, gasformig, K=1, P=1, =>Z7.=2, also 2 Variable frei
wahlbar (z.B. p und T), weitere Variablen sind tUber die
Zustandsgleichung festgelegt

* reiner Stoff, dampf und flassig, K=1, P=2 , =>7Z.=1,
Nassdampfgebiet, Druck und Temperatur sind gekoppelt, daher
nur eine GrolRe frei wahlbar

* reiner Stoff, fest+flussig+gasformig, K=1, P=3, =>2=0, Tripelpunkt,
drei Phasen im Gleichgewicht, keine Variable frei wahlbar

 Gasgemisch, 2 Komponenten, 1 Phase, =>Zf=3, 3 Variable frei
wahlbar, z.B. p, T, y=Molanteile im Gemisch oder x=absolute
Feuchte bei feuchter Luft

 Die maximale Zahl moglicher Phasen in einem System betragt
P...=K+2, also bei 2 Komponenten sind 4 Phasen maoglich, z.B.
=> 1 feste, 2 fllssige (nicht mischbar) und 1 Dampfphase



THERMODYNAMIK

Bei Stoffgemischen stellt sich ein Gleichgewicht hinsicht-
lich der Zusammensetzung (Konzentration) der Stoffe in
den Phasen ein => Phasengleichgewicht (PG). Es veran-
dert sich nur bei Anderung von Druck oder Temperatur,
nicht mit der Zeit oder der Masse (Stoffmenge)

Phasendiagramme zeigen ein anschauliches Bild von
diesem Gleichgewicht in Mehrphasensystemen (mit 2
oder 3 Gemisch-Komponenten)

X = Molanteil der leichter siedenden Komponente in
der Flussigkeit (auch Konzentration benannt) = n.,/n....
Xp = Molanteil der leichter siedenden Komponente im
Dampf = np/Npges n = Molanzahl
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Phasengleichgewicht bei Mehrstoffgemischen

g Siedediagramm einer idealen bindren Mischung

oF
D
b
&
%.J- T(p) B P C
3
. oA
Phasendiagramm S~ H
(Prinzipdarstellung) T
0 X411 X2 Xp X3 X14 4

Quelle: wikipediea

Molenbruch x,% bzw. x
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 Phasendiagramme (Zweistoffgemische)

Siedelinie (SL) und Taulinie (TL) treffen sich auf den Achsen
(x=0 =>reiner Schwersieder und x=1 =>reiner Leichtsieder), da bei einem reinen
Stoff keine Differenz von x, und x. maoglich ist.
Isotherme Verdampfung

%

T

Siedemtemp. T g }

Stoff 2

Isobare Verdampfung

A * ey ! Ta,m
Flussigkeit! Tﬂr'g
01 ‘ 05 ‘
X2 X N

Quelle: Hahne, Tech. Thermodynamik

x—-—

1S
1

Pos

0

T=const

Flussigkeif

S‘tede‘l‘mke

Siedetemp. Stoff 1
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 Verdampfung im Phasendiagramm (s. Folie 222)

Wird ein FlUssigkeitsgemisch isobar erwarmt, erreicht
es bei Temperatur T, die Siedelinie. Es bildet sich erster
Dampf der Konzentration 1“ die Flussigkeit hat die
Konzentration von Punkt 1. Bei weiterer Warmezufuhr
steigt die Temperatur auf T,, dort bildet sich Dampf der
Konzentration 2, die Flissigkeit hat die Konzentration
2. Wird weiter erwarmt, erreicht die FlUssigkeit die
Temperatur der Taulinie, alle Fltssigkeit verdampft, der
letzte Dampf hat die Konzentration von Punkt 1 bzw. 2.
Wird der Dampf von 1 oder 2 kondensiert, erhalt man
ein angereichertes (an Leichtsieder) Gemisch => Prinzip
der Destillation
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Die Gleichgewichtskurve im 120
Phasendiagramm ist druckabhangig (mit
zunehmendem Druck steigen die %E 1013 mbar
Siedetemperaturen, s. auch Folie 225) 100 S
O Hmﬁmaxm::::::: TL
- S~
L
-
% B0
§
E‘TSTOM% 100 | mbar
£
Phasengleichgewicht g 40 —
enzol —Toluo ) i oL EE%
bei verschiedenen Gesamtdrucken

TSBenzzoI
Benzol|-Toluol
Hinweis: bei binaren Gemischen wird vereinbarungs-
Gemald der Leichtsieder zuerst genannt 0 n. 2 . 4 0. 5 0. g 1.0
Molaomteil Benzol X

Quelle: Lowe: Destillation/Verfasser
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136

130

.34 bar

125
Konode
Taulinie
|
120
R Nt
X1 V4 bar
115
: Siedelinie
110 \l\

90

85

S
=3

1,01 bzg’f;“

80

76

)

0,2

Siedediagramm des Systems Stickstoff (1) — Argon (2),
berechnet nach der Zustandsgleichung von Bender [9].
o Mef3werte von Wilson u. a. [93]

0,4 0,6

X1 -V

2\
N

136

130

125

120

115

TS

IH

kritisches bebiet

kritische

Umhillende

230

'I]'rm:
LP2= P

. ?rﬂ

Linie maximalen
Drucks =
kritische Um-
hillende im
p.x -Diagramm

0

Komponente 2

(Quelle: VDI-Warmeatlas)

X.“:{pz} 1

A —
Bindres Gemisch mit krit. Gebiet
(Quelle: Stephan, Mayinger, Thermodynamik Band 2)

Komponente 7
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lzothar mes Pressndiagramm p- 2 0CE0E SRE MR waEal=M ischungerenell

Gleichgewichtskurven

Methan-CO,
(Quelle:HS-Merseburg)

o ' 1 ] ! I
%‘L‘l ol o Q3 0.4 05 O oy o5 a5 10

Molenbruch T
11} Meten €O, {2 ¥iohianskdiEnid

Wird der krit. Druck einer Komponente Uberschritten, 10st sich die Gleichgewichtskurve
von der Achse. Nur innerhalb der Kurve ist noch ein Nassdampfgebiet moglich, auRer-
halb existieren die getrennten Phasen Dampf und Flissigkeit nicht. Wird auch der krit.
Druck der zweiten Komponente tberschritten, I6st sich die Phasenkurve vollstandig von
den Diagrammachsen. Bei weiter steigendem Druck verschwindet das Nassdampfge-
biet, es ist kein Phasengleichgewicht mehr moglich (s. auch Folie 225).
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 Umrechnung von Konzentrationsangaben
Bei Zweistoffgemischen (binare Gemische) mit Phasen-
wechsel ist die Umrechnung von Massenanteilen W in
Volumen(Raum-)anteile r oder Molanteile x je Kompo-
nente und Phase komplexer als bei Gemischen idealer
Gase (Molanteile dort ,y“ s. Folien 70/71).
Molanteil im Gemisch x = 1/(1+((2-u)M,)/(UM,))
= 1/(1+((1-r)p,M;)/(rp,M,))
Volumenanteil im Gemisch r=1/(1+((1-u)p,)/(up,))
= 1/(1+((1-x)p1M,)/(xp,M,))
Massenanteil im Gemisch  w=1/(1+((1-r)p,)/(rp,))
= 1/(1+((1-x)M,)/(xM,))
M, = Molmasse Komponente 1 M, = Molmasse Komponente 2
p, = Dichte Komponente1l p, = Dichte Komponente 2
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e Gesetz von Raoult
Po = X¢ Ps
Partialdruck einer Komponente (hier: Leichtsieder) des Gemisches
in der Dampfphase ist kleiner als der Sattigungsdruck (Dampf-

druck) ps der reinen Gas-Phase (Leichtsieder als Einzelgas)
X = Molanteil der Leichtsieder-Komponente in der Flussigkeit

e Dalton fur binares (ideales) Gemisch
P=Ppi+ Pp; =>Pp;=XpP Ppy = Dampf-Partialdruck Leichtsieder
Xp = Molanteil Leichtsieder im Dampf p = Gesamtdruck Gemisch
 Berechnung des Phasengleichgewichts
Xe1 = (P - Ps2)/(Ps1 - Ps2) Xp1 = Xp1Ps1/P
p. z.B. aus Antoine-Gleichung oder Tabellen (Dampftafeln)
Haben beide Komponenten gleiches Verhalten (p.,= p,) folgt:
Xp =X d.h. gleiche Konzentration Leichtsieder in Flussigkeit und
Dampf, keine Anreicherung im Dampf, keine Trennwirkung
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e Beispiel:
Gemisch Benzol-Toluol bei 1 bar;
gesucht: Gleichgewichtszusammensetzung bei ¥ = 95°C
Aus der Antoine-Gleichung folgt mit
A=16,27, B=2817,29°C, (C=221,37°C
In(P)=7,365 UNd Pganyes = 1579,6 mbar
und mit A=16,4387, B=3173,958°C, C=222,85°C
Petoluo= 635,4 mbar
Dann wird

= (p-pSTquoI)/(pSBenzoI-pSTquoI)= 014 krnOIBenzoI/I«nOlGemisch
XD= XF'pSBenzoI/p = 01624 krnc)lBenzoI/I«nOlGemisch

Bei 95°C ist also die Konzentration xy von Benzol im
Dampf hoher als in der Flissigkeit x; (=>Anreicherung)
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* Wird x, Uber x; aufgetragen, ergibt sich das Mc.Cabe-
Thiele-Diagramm als Gleichgewichtsdiagramm. Je weiter
die Gleichgewichtskurve von der 45°-Linie abweicht (je
,bauchiger” das Diagramm ist), desto grofSer ist die Kon-
zentrationsdifferenz des Leichtsieders in Dampf und Flis-
sigkeit, d.h. desto starker ist die Anreicherung im Dampf.

 Das Diagramm eignet sich beson-
ders zur Darstellung von Rektifika-
tionsprozessen.

* Auch die Gleichgewichtskurve im |
Mc.Cabe-Thiele-Diagramm ist
druckabhangig und nahert sich mit:-
steigendem Druck der 45°-Linie )~
(s. Folie 237); (Ausnahmen méglich) T T e e

%31 Gleichgewichtskurve

]

A

]

S

D4

0.1+
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 Reale binare Gemische
Berlicksichtigung der Wechselwirkung der Molekile untereinander
Korrektur im Dalton Gesetz :
fo=xppp  f,=Fugazitit ¢ = Korrekturfaktor
Fugazitat = fiktiver Druck in der Dampfphase (entspricht dem
Partialdruck bei idealen Gemischen)
Korrektur im Raoult Gesetz:
in der flussigen Phase ist Druckeinfluss gering, Mischungseinfllisse
Uberwiegen  Ansatz: pp=1"Xp;
I' = Aktivitatskoeffizient 1<1< 1 I'=1 ideales Gemisch
Aktivitatskoeffizienten sind abhangig von Druck und Gemisch-
zusammensetzung; I aus Messung oder Berechnung (Ansatze von
Porter, Margules, van Laar, Wilson, UNIFAC, UNIQUAGC,...)
Berechnung des Phasengleichgewichts

Xep = (P - T,Ps,)/(T'1ps1- T',Ps;,) Xp1 = I'1Xp1Ps1/P
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Gemisch Methanol-Benzol

2 1

e Messtechnische

Bestimmung von I /
[, = (P - Xpal'1Ps1)/ (Psy Xe1Ps))

'3 = Xp1P/X¢1Ps: : \\ //

Camma
.
W
g
\

3 A /

\ / Samma 2
2 < =
L]

] 0.2 0. 4 0.8 0.8 1.0
Molonteil Methanol in der Flﬂssfgkeit Xg

Quelle: Lowe, Destillation
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Im Phasendiagramm konnen sich bei realen Stoffen SL
und TL in einem Maximum oder Minimum beridhren =>
azeotrope Gemische

FlirI" > 3 + 5 ergibt sich ein Minimum-Siedepunkt, fir
['< 0,8 ein Maximum-Siedepunkt (s. Folie 231)

Im azeotropen Punkt (Berihrungspunkt) sind die Gleich-
gewichtskonzentrationen in beiden Phasen gleich grof3,
d.h. das Gemisch hat in Dampf und Flussigkeit die gleiche
Zusammensetzung xp = X, es verhalt sich wie reiner Stoff
Die Lage des azeotropen Punkts andert sich mit Druck
und Temperatur, er kann auch ganz verschwinden.
Beispiel: Vakuumdestillation von Ethylalkohol - Wasser
X,, = 0,895 bei 1,013 bar; x_, =1 bei 93,3 mbar



Eiedgtemperatue  im TC
G

Stedetemperatur  1n
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o
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N

Xaz

a

= 10|

Jh

ol

aa

0.
X

2 0.4 0.6 0.
Leichtarsiedundes

e

B 1.

a

R

\

=

Y

=

-7

=

[

'\.I‘,.-""'

1
!Xaz

H

0.2 0.4

X Llelchtors

nLe o

I edarndes

x| 1.

O

Azeotrop

(Prinzipdarstellung,
I'<1 nicht mal3stablich)

z.B. H,O-Ameisensaure

Anreicherung oder Trennung

der Komponenten Uber den
azeotropen Punkt hinaus sind
durch Verdampfen nicht moéglich
Abhilfe: Druckwechselrektifikation
oder Einsatz von ,,Schleppmitteln®

I'>1
z.B. Ethanol-H,0

Quelle: Lowe, Destillation
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T-X-Y Plot for ETHANOL and H20

§ ey ‘
370.00 || -
\
365.00 lll A
B Phasendiagramm
g \ Ethanol-H,O
B s R |
% ".I \
[ k‘ b
X h'\
- !‘-l n\kh
355.00 Bl']\ hh‘
e
iy 8-
"o, o Azeotroper Punkt
-u-ri%' bei Xy, = 0,895

Composition, Mole Fraction ETHANOL, (P = 1013.0 MBAR)
X

Quelle: Labor f. Therm. Verfahrenstechnik
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Ethanol-Wasser Gemisch

0,00

i Azeotrd:per Punk;‘t -

0,00 0,10 0,20 0,30 040 050 060 0,70 0,80 0,90 1,00

Anteile Ethanol in der Fliissigkeit x F

P=1,013 bar

Mc.Cabe-Thiele-Diagramm Ethanol-H,O

Quelle: Labor f. Therm. Verfahrenstechnik
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Prinzipskizzen
(nicht maf3stablich)

1.0
1.0 0.8 /
< 0.8 x'/ :.E.L e /] =
ﬁ% 100 mtV s
S P ; o
R EEB 5 0. z.B. HjO-Ameisenséure
= %‘E 5 3 / od. Acgton-Chloroform
N :
E 0.4 i o 0.2 0. 4 0.6 0.8 1.0
@ Leichters. In dor FlUssighaeit XF
ﬁ 5 : Mc.Cabe-Thiele-Diagramme realer Gemische
- . 1.0
§
g 0.8
0 0 /
0 0.2 0. 4 0.6 0.8 1.0 & A
Molanteil Benzol in der FlUssigk. X § 0.8 =
s |/ r>1
Druckabhéangigkeit der Gleichgewichts- g Of /
Kurve im Mc.Cabe-Thiele-Diagramm £ .. z|B. Ethanol-H,O
o
- ofl. Propanol-H,O
ﬂll g. 2 0. 4 0.6 0.8 1.0

Quelle: L6 Destillati Leichtars, Im der FlUssigheit XF
uelle: Lowe, Destllation
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. GrolRe Abweichungen vom Raoult-Gesetz (I" > 10)
kdnnen zur Ausbildung einer Mischungsliicke fuhren,
d.h. in einem bestimmten Konzentrationsbereich gibt es
keine Mischbarkeit der Komponenten in der flissigen

Phase. Heteroazeotrop
Dampf, eine Phas
R it ] N Teulinie
N g
~
i X vd
g 1 \
Pt Flilssigkeit, eine Phage Siede~ \/
linie
To 4 == —
| i hliEGPﬂEE“
! | - licke
Mischungsliicke! : /
L LI

1] XD’ XF—_>\ i / ‘.KD ng —=
- zwei flissige Phasen Quelle: Léwe, Destillation
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Haben solche Stoffpaarungen auch einen azeotropen
Punkt im Konzentrationsbereich der Mischungsliicke
entstehen bei der Kondensation des (homogenen)
Dampfes zwei fllissige Phasen (Heteroazeotrop).

In einem unldslichen Zweistoffgemisch verhalt sich jede
Komponente so, als ob sie allein vorhanden ware => d.h.
Pp1= Ps; Und pp, = Ps, aber pp; + pp, =P

=> Siededruck und Siedetemperatur der Komponenten
im Gemisch sind kleiner als die der reinen Komponenten.
Das ermoglicht die schonende Verdampfung bei niedri-
geren Temperaturen als Alternative zur Vakuumdestil-
lation (bei Wasser als eine Komponente =>Wasserdampf-
destillation).
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