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8.1 Mischungen: Definitionen und Zusammensetzungsmalie

e Thermodynamik der Mischungen ist umfangreich und anspruchsvoll
= In dieser Grundlagenvorlesung nur stark vereinfachte Modelle

e Im Wesentlichen Behandlung von zwei Modellen; die stark vereinfachen, aber
wichtige technische Anwendungen abdecken
— Mischungen idealer Gase
— ldeale Gas-Dampf-Mischungen (feuchte Luft)

e Daneben einige qualitative Grundlagen zu realen Mischungen

Definitionen

Mischung Ein System, das aus mehreren Stoffen (Komponenten) besteht

Komponente Jeder der in der Mischung enthaltenen reinen Stoffe wird als
Komponente bezeichnet

~,Konzentration® Bezeichnet den Anteil einer bestimmten Komponente (bezogen auf

Masse oder Substanzmenge)
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8.1 Mischungen: Definitionen und Zusammensetzungsmalie

e Zwei typische Aufgabenstellungen der Thermodynamik der Mischungen

— Berechnung von Stoffdaten fir homogene (einphasige) Systeme
(z.B. v, h, u, s hdngen von der Zusammensetzung der Mischung ab)
Anwendungen z.B. in der Energietechnik, dem Transport und der Verteilung
von Erdgasen und der Kaltetechnik

— Berechnung von Phasengleichgewichten
Anwendungen z.B. in der chemischen Industrie, bei der Gewinnung von
Erdgasen und in der Umwelttechnik

e Die Beschreibung von Phasengleichgewichten ist besonders schwierig, weil die
Zusammensetzung beider Phasen i.d.R. unterschiedlich ist



Prof. Dr.-Ing. habil. Jadran Vrabec
Fachgebiet Thermodynamik und Thermische Verfahrenstechnik
Fakultat Il — Prozesstechnik

8.1 Mischungen: Definitionen und Zusammensetzungsmalie
e Beispiele
— Wasser / Luft: Bei Normaldruck kaum Luft in der flissigen Phase
— Ol / Kaltemittel: Wenig Ol in der Gasphase

— Alkohol / Wasser: Mehr Alkohol in der Gasphase, aber beide Komponenten in
beiden Phasen relevant

= Zusammensetzung beider Phasen ist zu ermitteln, ene andere Stoffdaten
berechnet werden kdnnen

e Beide Aufgabenstellungen sind Gegenstand aktueller Forschung, aber mit etwas
unterschiedlicher Zielrichtung

— Genauere Beschreibung von Stoffdaten relativ einfacher homogener
Mischungen z.B. flr Erdgasindustrie, Energietechnik und Kaltetechnik

— Eher qualitative Beschreibung komplexer Phasengleichgewichte z.B. fur
chemische Industrie, Petrochemie (Augenmerk hauptséachlich auf der
Bestimmung der Zusammensetzung von Phasen im Gleichgewicht)
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8.1 Mischungen: Definitionen und Zusammensetzungsmalie

Beschreibung der Zusammensetzung durch Zusammensetzungsmalle
e In einem abgeschlossenen System kann die Zusammensetzung durch extensive
Variablen (die inren Wert bei Teilung des Systems andern) beschrieben werden
— Durch die Massen m_, m,, ... aller beteiligten Komponenten;
es gilt M=2>m,
|

— Durch die Substanzmengen n_, n,, ... aller beteiligten Komponenten;
esgilt n=3n
[

e Sinnvoller isti.d.R. die Beschreibung durch intensive Variablen
= Massenbruch = Molenbruch

my my : _ e Ny i —1 (haufi h
= — mit =1 =K — mit > y; =1 (haufig auch x,)
& Sm %¢ M=y Ty ™
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8.1 Mischungen: Definitionen und Zusammensetzungsmalie

Weniger sinnvoll, aber in der Praxis haufig anzutreffen sind folgende Grof3en:

Partialdruck = Der Druck, der herrschen wirde, wenn die Komponente k das
gesamte Volumen alleine einnehmen wirde; gilt streng genommen nur flr ideale

Gase
P« =¥ P mit 2P =p

Partialvolumen / Volumenkonzentration

Vi :mk/pk,o(T’p)
V V

Nur fUr ideale Mischungen gilt

w, =

_ Vk _ mk/pk,o(T7p)
Zi:Vi Zi:mi/pi,o(T’p)

Wy
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8.2 Mischungen idealer Gase, kinetische Gastheorie
Ideale Gase werden durch drei Eigenschaften charakterisiert

1. Molekile bestehen aus Punktmassen ohne raumliche Ausdehnung
2. Es bestehen keine Wechselwirkungskrafte zwischen den Molektlen
3. Das ideale Gas ist ein Modellgas, das es in der Realitat nicht gibt

Aber: Reale Gase verhalten sich bei niedrigen Dichten in guter Naherung wie ideale
Gase

e Druck und innere Energie des idealen Gases wurden in Thermodynamik | kinetisch

erklart
1 N N R,-N R N,V
p==cZm*— =kT— =0T ="n7PnZa¥ _p T,
3 Vv V. N, V N V
Boltzmann Konstante: k =1,380658-10-%2 J/K
Molare Gaskonstante R, = k- N, =8,314472 J/(mol K)
Avogadro Konstante: N, = 6,02205-10% Teilchen/mol

e Es werden keine Wechselwirkungen berlcksichtigt, Molekile unterscheiden sich
nur durch ihre Molmasse (bei spezifischer Betrachtung)
= Aussagen mussen fur Komponenten einer Mischung genauso gelten
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8.2 Mischungen idealer Gase, kinetische Gastheorie

dG, 1 N
Partialdruck A: Pa = F d’tA = gczmsz =RuTpma =WaRT P,
. dG 1 N
Partialdruck B: ——X%B _Telm* B _R T ~wv.-RT
pB Fdt 3 B V m pm,B YeRm! Pm

= Gesamtdruck: p= (Z wi) -R.Tp, =R, Tp,

e Beispezifischer Betracflwtungsweise sind die unterschiedlichen Gaskonstanten zu
bericksichtigen

Partialdruck A: Pa =RnTPona = %Tpm,AMA =R, Tp, =&,R\Tp
A
Partialdruck B: Ps =R TPmg = %Tpm,BMB =RgTps = &ReTp

B

= Gesamtdruck: © P~ (Zi:é:iRij‘T P = RMischung T-p

= Gaskonstante: RMischung =Y &R, = R R,

M Mischung B Z Vi M [
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8.2.1 ZustandsgrofRen von Mischungen idealer Gase: kalorische Zustandsgrdéf3en

Auch fur kalorische Zustandsgrof3en gilt, dass es ohne Wechselwirkungen keine
Beeinflussung zwischen den unterschiedlichen Komponenten gibt

In einer Mischung idealer Gase setzt sich z.B. die innere Energie eines Systems

aus den Beitragen der einzelnen Komponenten zusammen
U=U,+U +...=n_-u,,+n,-U,, +...
U Ny Upna Ny -Upp
um: — ' + : +...:Wa'um’a+l//b'um,b+...
2 2N
| |

e Alle kalorischen Grof3en lassen sich in Mischungen idealer Gase aus den Grél3en

der Komponenten zusammensetzen

um = ZWium,i U= Zéiui
h, = ZWihm,i h= Zé:ihi
Cv,m = Zl//icv,m,i Cv = Zgicv,i

Dies gilt nicht fur die Entropie und mit ihr verkntpfte Gro3en
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8.2.1 Mischungen idealer Gase, Entropie

e Fir die Entropie idealer Gase folgt
dh®°(T)-vdp _dh®°(T) RTdp

o dh® Rd
= dso(r,p)= T "
() f(p)

e Die Beziehung gilt auch fir Mischungen idealer Gase

e Berechnung von s(T,p) durch Integration

S°(T,p) = (ro,po)+Jd“T(T’ j——dp

To

= s°(T,p)= S(TO,pO)+j p(T)dT—Rln(pﬁj

J/

V

s%(T.po)
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8.2.1 Mischungen idealer Gase, Entropie

Berechnung von s(T,v) ist analog

ds°(T v) = du (T-|)-+ pdv
TR0
= s°(T,v)=s°(T,,V,) + jCV(T) dT +R In(i]
. TO T J VO
s9(T.vo)

Die Komponenten sind nach wie vor unabhangig

= Entropie einer Mischung idealer Gase

SZ(TipA) — SX(TipO)_ R In(pr pj = SZ(T’po) -R In[ﬂj_ RInWA
0 0

.

v

sa(T.p)

Sg(T,Pg) =ss(T,Py) —R IH(WB pj =Sg(T,py) - R In[pﬁl -RlIny,
0 0

J

Vv

sa(T.p)
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8.2.1 Mischungen idealer Gase, Entropie

= SMlschung(T’ p) — Zi:ni(si(,)o(T’ p) -R Inl)”i)

= Sl\(;lischung(T’ p) — ZW| Si(,)o(T’ p)_ RZV/| lnl//i

Mischungsgrol3e =0

e Mischungsgroflen der freien Enthalpie g und der freien Energie (Helmholtz
Energie) f

g(T,p)=h-Ts = gl?/lischung(T’ p) — Zl//| gi(,)o(T’ p) + RTZW| InWi

f(T,v)=u-Ts 2> Taischung (T V)—Zt//.f.o(T V)+RTZW.|HW.
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8.2.1 Zustandsgrdfen von Mischungen idealer Gase

e Allgemeine Schreibweise flr die Zustandsgrof3en einer Mischung idealer Gase
Molar (—RYw,Iny, firs
[

Zo(Tip’l);):Zl//i Zi(,)o(T’p) + 9 RTZ‘//Jnl//l furf’g
0 fir alle anderen

Spezifisch )
- (Z ‘fiRi,o)Z‘//i Iny, firs

Zo(T,p,g)IZé Zi(,)o(T’p) + 9 T(ZéRi,o)ZWilnl/ji furf,g
0 fur alle anderen

\

S
Mizklgk/Mk

e Achtung: Die oben angegebenen Beziehungen gelten nicht fir die Dichte p

mit ¥ =
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8.2.2 Mindesttrennarbeit flr ideale Gase

Schematische Zeichnung einer energetisch idealen Anlage zur Zerlegung von

Gasmischungen

min

n(T4,p1,¥) '

Zerlegungs-
anlage
T,=T4, Py=p;

n W1 (T =p2) '

Ny, (T5,p,)

n w3 (7,,0,) '

Q. bei T,
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8.2.2 Mindesttrennarbeit flr ideale Gase

Energiebilanz
h ) hO(Tl’ p1’l7)+ I:)min o n ) ZWihi(,)o (T21 p2)+Qmin - O

= I:)min = _Qmin

Entropiebilanz

n 'So(Tl’pl’W)_n 'ZWiSic,)o(T21p2)+ Qmin/Tu = O
I —

rev.WU beiT,

= I:)min = _Qmin = _TU n RZW' InWi

Beispiel Luftzerlegung

wn, = 0,79, wo, 0,21 = Wi ® 1230 J/mol ~ 42,5 kJ/Kkg
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8.2.1 Zustandsgr6f3en von Mischungen idealer Gase

Technisch realisiert wird w, = 200 kJ/kg

Theoretisch besteht erhebliches Verbesserungspotential
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8.3 Reale Mischungen

e (Gasformige Mischungen werden in weiten Bereichen des Maschinenbaus als
Mischungen idealer Gase betrachtet

e Diese Betrachtungsweise gilt jedoch nur im Grenzfall verschwindender Dichte

e In guter Naherung kdnnen reale gasformige Mischungen bei moderaten Driicken
als Mischungen idealer Gase betrachtet werden

e Bei hohen Temperaturen (bezogen auf T, der beteiligten Stoffe) tragt diese
Naherung auch bis zu hohen Driicken — die Grenzen lassen sich nicht pauschal
angeben, der Ubergang ist flieRend
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8.3 Reale Mischungen

Abweichungen zwischen idealer (c,°) und realer (c,) isobarer Warmekapazitat von
Luft

c;{T} ol T, p)

cplT. ol 4o 10% 5% 3% 2% 1% 0.5%
' 0.2%
0.1%
Druck f MPa 1
0.1
300 500 700 900 1100 1300 1500

I.=300K Temperatur T /K
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8.3 Reale Mischungen

e Bei der Beschreibung realer Mischungen wird die molare Betrachtung bevorzugt

e Firideale Mischungen gilt

(—-RXyIny;  firs

Zo(Tip’&):ZWi Zic,)o(T’p) + 9 RTZW|InW| furf’g
O fir alle anderen

A'd

,ideale MischungsgroRle

~
.

AMZO

e Bei der Betrachtung realer Mischungen muss bertcksichtigt werden
— reales Verhalten der Komponenten, also z; (T, p) statt z (T, p)
— Realeffekte der Mischung, also  AMz(T,p,w) statt  AMz°(T, )

e ZustandsgrofRen realer Mischungen lassen sich demnach schreiben als

2(T,py) =21 2,o(T.p) + A'2(T,p.7)
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8.3.1 Exzessgrolien

e In der MischungsgréRe der realen Mischung AMz(T,p,ir) sind enthalten

— die Mischungsgrolie idealer Gase
— die Realeffekte der Mischung Coote

(ExzessgroRen zF) N s

e Die Exzessgroflle zE hangt ab von = 0.0013

) ) ) = Exzessvolumen, F h
— dem Druck p (wie beim Realteil =~ £ 0.0012 y —
reiner Stoffe) " 00011 | —
der T T ie bei 0.001 = — ohne Exzessgrafe |
— der Temperatur T (wie beim _— reale Mischung

Realteil reiner Stoffe) 0 0.2 04 05 08 1

Melenbruch ¥

— der Zusammensetzung yr

e ZustandsgrolR3en realer Mischungen lassen sich also schreiben als
2(T,p.y)= 2w, 2,(T.p) + A'2°(T,) +2°(T,p.y)

~ 4 ideale Mischungsgroi3e ExzelRgroRRe
reale Zustandsgrof3en
der Komponenten

e Grafische Darstellung einer Zustandsgrof3e mit AMzo(T,V) = 0(alle auBer s, fund g)
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8.3.1 Exzessgrolien

e Grafische Darstellung einer Zustandsgrol3e mit A'V'ZO(T,V) 0 (s,fundQ)

34

3o - Exzessentropie, hiers " < 0
X 30 =
E 26 ideal/e MischungsgroRle
> 24 - =7
L 5 ’ —~ — ~lineare Kombination
'g. g — mit idealer Mischungsgr.
5 20 T,p = const. ~ reale Mischung ]
c
Ll 18 T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Molenbruch y
e FUr die Berechnung der Zustandsgrof3en realer Mischungen sind erforderlich

— Zustandsgleichungen fur die reinen Komponenten
— Informationen Uber die Exzessgrofien

e ExzessgrofRen lassen sich experimentell ermitteln oder berechnen (gE-Modelle sind
Standard in der Verfahrenstechnik, auch bei komplexen Mischungen)

e FUr die Grundvorlesung gehen diese Ansatze jedoch zu weit
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8.3.2 Ideale Mischungen realer Stoffe

e ldeale Mischungen realer Stoffe” sind ein in der Praxis haufig hilfreiches Modell
e FUrideale Mischungen realer Stoffe gilt fir alle Zustandsgrof3en zE(T, P, 17) =0

e Firideale Mischungen gilt damit

|dM(T p';”) Zl//IZIO(T p) + AM O(T W)

4 |deale MlschungsgroBe
reale ZustandsgroBen (=0fur z #s,f,g)
der Komponenten

(0]

e Mischungen idealer Gase z, =2z, sindimmer auch ideale Mischungen

e Das Modell ,ideale Mischungen realer Stoffe* berticksichtigt zusatzlich das reale
Verhalten der reinen Komponenten
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8.3.2 Ideale Mischungen realer Stoffe

e Vernachlassigt werden die Effekte unterschiedlicher Wechselwirkungen zwischen den
Molekiilen der beteiligten Komponenten (die ExzessgréfRen zF)

e Mit dem Modell ,ideale Mischungen realer Stoffe“ muss gearbeitet werden, wenn bei
Gas- oder Flussigkeitsmischungen nicht von idealen Gasen ausgegangen werden

kann, aber keine Informationen Uber das tatsachliche Verhalten des Mischung
vorliegen

8 —
Reale Lulft,
6 Abweichung von
o T . ;
9 10 MPa Mischung idealer Gase
g , | > MPa Reale Luft, —
Si 2 MPa Abwelchu_ng von
; idealer Mischung
o 2 |
o 1 MPa realer Gase
S [/
— 0.5 MPa
0,5 bis 10 MPa

300 350 400 450 500 550 600
Temperatur T/ K
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8.3.2 Ideale Mischungen realer Stoffe

e (Gute Ergebnisse, wenn die Molektile der verschiedenen Komponenten ahnlich sind
(z.B. Stickstoff und Sauerstoff als Hauptbestandteile von Luft, beide zweiatomig,
guadrupolar)

= Gleiche und ungleiche Wechselwirkung ahnlich

e Schlechtere Ergebnisse bei ungleichen Molekilen (z.B. Ol in Kaltemittel),
grofRe Unterschiede zwischen gleicher und ungleicher Wechselwirkung
— hier sind mischungsspezifische Informationen unerlasslich

e Modelle zur genaueren Beschreibung von Mischungen gehen von der Modellierung
von Exzessgroflen ab, beschreiben die Mischungen mit Zustands- bzw.
Fundamentalgleichungen

¢ Im einfachsten Fall kdnnen z.B. kubische Zustandsgleichungen durch geeignete
Modifikation der Parameter zur Beschreibung von Mischungen verwendet werden

e FUr die Grundvorlesung gehen diese Modelle zu weit
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8.3.3 Gibbssche Phasenregel
e Frage: Wie viele Freiheitsgrade hat eine Mischung?

e Im homogenen Zustandsgebiet

— wie bei reinen Stoffen zwei Variablen zur Beschreibung des thermischen und
mechanischen Zustands des Systems z.B. T, p

— fur N Komponenten (N — 1) Molenbriiche zur Beschreibung der Zusammensetzung
(N-ter Molenbruch aus Yy, =1
[

= Im homogenen Zustandsgebiet haben Mischungen mit N Komponenten daher
(N +1) Freiheitsgrade

e Neben der Berechnung von Grofzen im homogenen Zustandsgebiet hat die
Berechnung von Phasengleichgewichten flr Mischungen eine herausragende
Bedeutung

e Die Berechnung von Phasengleichgewichten dominiert im Bereich der
Verfahrenstechnik, der Umwelttechnik, aber auch in manchen energietechnischen
Anwendungen

e Auch flr Mischungen gilt im Phasengleichgewicht T'=T" ynd p’'=p”
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8.3.3 Gibbssche Phasenregel

Die stoffliche Gleichgewichtsbedingung muss fir jede Komponente i=1...N erflllt
sein

Stoffliches Gleichgewicht g/ =g/

= (N + 2) Gleichgewichtsbedingungen

Im Phasengleichgewicht muss der Zustand von P Phasen beschrieben werden
% zunachst P-(N + 1) Variablen

Die (N + 2) Gleichgewichtsbedingungen lassen sich bei
P = 2 als Koppelungsbedingung zu den anderen Phasen (P — 1) mal schreiben
% (P —1)-(N + 2) Bedingungen

Fur die Zahl der Freiheitgrade FG ergibt sich damit
FG=P-N+1)-(P-1)-(N+2)
FG=N+2-P
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8.3.4 Phasengleichgewichte von Mischungen

System Homogen | Gesattigt Z-Il-Jrsl,TaerLd
Zahl der Phasen im 1 2 3
Gleichgewicht
Reinstoff 2 1 0
Binadre Mischung 2 1
Ternére Mischung 4 3 2

e Reinstoffe haben im Phasengleichgewicht aus zwei Phasen nur einen

Freiheitsgrad

= Ist der Druck vorgegeben, ergibt sich die Siedetemperatur, ist die Temperatur

vorgegeben, ergibt sich der Dampfdruck

e Binare Mischungen haben im Phasengleichgewicht aus zwei Phasen zwei

Freiheitsgrade

= Es besteht bei Mischungen keine feste Zuordnung von Dampfdruck und

Siedetemperatur
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8.3.4 Phasengleichgewichte von Mischungen

e Verdampfung einer bindren Mischung

1 2 3 4 5

homogener
Dampf,
Gasphase

letzte Fllssig
keitstropfen
[

p=F/A= const.

Warmezufuhr
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8.3.4 Phasengleichgewichte von Mischungen

p = const
T A A T A A
| e Darstellung im T,y~-Diagramm (statt
e haufig auch x)
1 . 1 |1, ¢ A=schwerer siedende Komponente,
. . z.B. Wasser
DR NS N e e e e B= leichter siedende Komponente, z.B.
71 7T ' Alkohol
Toate 3" Tea %*4" 3" . . :
g;%_&z 45;4 e Die Konzentrationsunterschiede
. . zwischen Flussigkeits- und Dampfphase
T B T B 1 i ']
‘ 1 werden in der Verfahrenstechnik fur
0 o0z o4 Wo,'s 08 1 0 02 04 Wo:e 08 1 Trennprozesse ausgenutzt
T1 T [ = Destillation, Rektifikation
5¢ . i
G —— S Taulinie e Phasengleichgewichte kénnen auch
! andere, fur die Praxis ebenso wichtige
1 T ~ Siedelinie T,
| | | Formen annehmen
0 0{2 0,I4 0:6 0:8 1 0 0i2 0,I4 0:6 O,I8 1

Vs Ve
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8.3.4 Phasengleichgewichte von Mischungen

T = const.

Siedelinie

Taulinie

0,0

0,2 0,4 " 0,6 0,8
Komponente B bei T bereits
Uberkritisch

1,0

T

p = const.

S,A

Taulinie
Siedelinie

s,B

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
¥s

Azeotrop: Bei einer bestimmten
Zusammen-setzung verhalt sich die
Mischung beim Sieden wie ein reiner Stoff,
d.h. der Dampf hat die-selbe
Zusammensetzung wie die FlUssigkeit

- Probleme bei der Trennung

- gezielter Einsatz z.B. in der Kaltetechnik
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8.4 Ideale Gas-Dampf-Mischungen

ldeale Gas-Dampf-Mischungen lassen sich wie folgt charakterisieren

e Eine oder mehrere Komponenten der Mischung kénnen im relevanten Temperatur-
und Druckbereich als ideale Gase betrachtet werden, deren Kondensation ist
ausgeschlossen

e Eine Komponente kann kondensieren
e In der Gasphase kann auch die kondensierende Komponente als ideal betrachtet werden

e Die flussige Phase enthalt nur die kondensierende Komponente
Beispiele:
e Luft + Wasser: feuchte Luft (Klimatechnik, Energietechnik, ...)

e Luft + Brennstoff (Energietechnik)

e \Wasserhaltige Verbrennungs- bzw. Abgase (Energietechnik)
Aber nicht:

= S0O,;-haltiges Verbrennungsgas / Wasser: Bildung von H,SO,,, in der flissigen Phase
fuhrt zu ganz anderem Kondensationsverhalten - Voraussetzungen stets genau prifen
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8.4 ldeale Gas-Dampf-Mischung: feuchte Luft

e Die nicht kondensierbaren Gase kdnnen i.d.R. als eine Komponente betrachtet
werden (z.B. ,trockene Luft” statt 78% N,, 21% O,, 1% Ar)

= Das System lasst sich auf die Betrachtung zweier Komponenten reduzieren, von
denen eine flissig vorliegen kann

Beispiel feuchte Luft

e _Trockene Luft* ist eine Mischung, deren Zusammensetzung sich in den meisten
Anwendungen nicht verandert

Zusammensetzung von trockener Luft nach [SO 2533

Komponente Molenbruch v+  Molmasse M;
Stickstoff 0.781109 28.01348 g/mol
Sauerstoff 0.209548 31.9988 g/mol
Argon 0.009343 39.948 g/mol

(Komponenten mit < 0.05% vernachlassigt, zu Zwi =1 erganzt)
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8.4 ldeale Gas-Dampf-Mischung: feuchte Luft

= Molmasse M, der trockenen Luft: 28.9601 g/mol
= Gaskonstante R, der trockenen Luft: 287.101 J/(kg K)

e Wasser ist ein reiner Stoff
= Molmasse M, des Wassers: 18.01528 g/mol

= Gaskonstante R,,, des Wassers: 461.523 J/(kg K)

Zusammensetzungsmalie zur Beschreibung des Wassergehalts feuchter Luft:
e Molenbruch, y,,0
e Massenbruch, &,q

e Partialdruck, py,o
(= wo'P: Achtung: eignet sich nicht zur vollstandigen Beschreibung
zweiphasiger Systeme)

e Absolute Feuchte p,0 = My /' V (5400 0)
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8.4 ldeale Gas-Dampf-Mischung: feuchte Luft

e Wassergehalt

X — My _ SH20 *Myes _ SH20
m, (1_ ‘szo) : mges 1- ‘szo

e Massenbruch und Wassergehalt sind austauschbar

e Aber: Bei den meisten technischen Prozessen bleibt der Massenstrom an
trockener Luft konstant, wahrend dem System Wasser zugeftihrt oder entzogen
wird (Kondensation, Verdunstung, Trocknung, ...)

= Verwendung des Wassergehalts vereinfacht dann die Berechnungen

e Spezifische GrofRen konnen vorteilhaft auf die Masse (oder den Massenstrom)
trockener Luft bezogen werden, wenn diese Bezugsgrol3e sich wahrend des
Prozesses nicht verandert
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8.4.1 Einfuhrung spezifischer Grof3en — 1+x-Konzept
V. MWV + MoV
mL rnL

e Spezifisches Volumen: v, =

=V T XViz0

Achtung: v, =V /m,,, :V/(mHZO,g T Myon + mHZO,fest) muss ggf. auch den
flissigen bzw. festen Anteil beriicksichtigen

Riool T
nur Gasphase: Vix =V T XV = X O = (R +XRyp0)—
P P P
H mh +mgh
B . h1+x — — L™ L H20" 'H20 _ hL 4+ XhHZO
e Spezifische Enthalpie: m, m,

e Die spezifische Enthalpie h,,, ist die Schllisselgrof3e zur Auslegung zahlreicher
Prozesse mit feuchter Luft - 1. Hauptsatz

e Zur Berechnung von h, und h,,5 zunachst Definition von Nullpunkten
e h_ wird zu Null bei t = 0° C, unabhangig vom Druck, weil Luft als id. Gas betrachtet

wird t
= h ()= [cpadt
0°C
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8.4.1 Einfuhrung spezifischer Grof3en — 1+x-Konzept

e Im Bereich -50° C bis +100° C Isobare Warmekapazitat von trockener
gilt in guter N&herung Luft. p =1 bar
1,05
o kJ
c,. =1.007—— =const. — 1,04 |
' kgK N4
g 1,03 ;
N 3 1,02
h (t)= 1.OO7E-t (mittin °C) i‘a 0
kg o 1,01
1,00

-100 O 100 200 30C
t(°C)
e hy,istfur flissiges Wasser bei t = 0° C zu Null gesetzt und ist in guter Naherung
unabhangig vom Druck

e Im Bereich von 0° C bis +75° C gilt in guter Naherung
kJ kJ
Comnzof = 4.18kg—K = const. = Pypoq(t) = 4-18@"[
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8.4.1 Einfuhrung spezifischer Grof3en — 1+x-Konzept

Die Verdampfungsenthalpie dominiert h,,,5, flr gasformiges Wasser;
bei 0 °C gilt: ARY = 2500 kJ/kg

e Die Annahme c°, = const. ist fir gasférmiges Wasser nur vertretbar,
weil AhY i.d.R. den weitaus grél3eren Beitrag liefert

K
Corzog ~ 1.86 " ~const Npp0,4(1) = 2500 k) + 1.86E -t (tin°C)

kgK kg |

Isobare Warmekapazitat Isobare Warmekapazitat von gasformigem
von flissigem Wasser, p = 1 bar Wasser (id. Gas)
4,30 2,00

1,95 -

c, / (kJ/(kg K))
c, / (kJ(kg K))

0 25 50 75 | 0 50 100 150 200 250 300
t(°C) t (°C)
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8.4.1 Einfuhrung spezifischer Grof3en — 1+x-Konzept

e Rechenvorschriften fur hy,,

e Wasser nur gasformig

kJ kJ kJ
h . (t,x)=h +xh,~=1007 —-t+Xx-| 2500 —+186 —-t
1+X( ) L H20 1’ kg ( kg :L kg )

e Wasser flussig und gasformig

h,,(t,x) =h_+xh,, = lOO?E-t + X, .[ZSOOk—J+l86E-tj+(x—xs)-4,18k—J-t

kg kg kg kg
e Wie ist der Sattigungswassergehalt x, zu berechnen?

e Beiidealen Gas-Dampf-Mischungen enthalt die flissige Phase nur die
Komponente ,Dampf‘ — im Folgenden mit dem Index ,,0“ gekennzeichnet = die

stoffliche Gleichgewichtsbedingung muss im Phasengleichgewicht nur flr den
Dampf erfullt sein

In(T.PWos) =90,(T,p) @
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8.4.2 Sattigungspartialdruck

e FUr die reine Komponente ,Dampf” gilt

" ' (2) —
gD,o(T’ pD,o,s) — gD,o(T1 pD,o,s) und Ppos = ps(T)
e Gleichung (2) von (1) abziehen ergibt

9o(T,P.¥ps) =9b,0(T+ Poos) = Ip,o T+ P) = Gp,0(T: Ppoys)

—gh (TP Ds)

e Aus der Definition der freien Enthalpie (Gibbsche Energie) g folgt flr eine ideale
Gasphase

g°(T,p)=h°(T)-T -s°(T,p)=h°(T)-T -(s°(T,p,) - R - In(p/py )
> g°(T,p)=9°(T.p,)+ RT In(p/p,)

Po,s

D,o,s

PD,o,s S

= RTln[ j=g5,o(T,p)—gé>,o(F,pD,o,s)— p (agDo/ap)#dp

VDo
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8.4.2 Sattigungspartialdruck

= RT In( Po.s j = V|’3,o (p - pD,o,s)
—

Po.o.s Vb o ~const.

RT

o J

A 0 p_ p 0,S
= pD,s ~ pD,o,s ) eXp( > ( 20 )j ~ pD,o,s — ps(T)

. Vo
meist <<1

- _/

Poynting—Korrektur

¢ In den meisten Fallen kann der Sattigungspartialdruck gleich dem Dampfdruck
gesetzt werden

Pos & Poos = Ps(T)

e In der Klima- und Trocknungstechnik gilt in aller Regel p, s = ps(T), aber es gibt
zahlreiche relevante Ausnahmen
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8.4.2 Sattigungspartialdruck

o Effekt der ,Poynting-Korrektur” fur feuchte Luft

4.0

35

3.0 —

Q25 —

£

5 2.0 g

R4 Z

g 15

2 10
05

0.0 | | | | |
0 10 20 30 40 50 60

Pressure (bar)
—10°C —20°C 40 °C 60°C —80°C —100°C

(%)

e Definition der relativen Feuchte Proo Pi20
0= ~

 Pos(T)  ps(T)

e Die relative Feuchte ¢ beschreibt nur ungesattigte Systeme (¢ < 1) eindeutig;
@ = 1 gilt aber fur sehr unterschiedliche Werte von x
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8.4.2 Beispiel fur die Relevanz der Poynting-Korrektur

e Adiabate Luftspeicherkraftwerke als Beispiel fiir einen technisch relevanten

Problemfall

1: ~650 °C auf =~ 30 °C,
Kondensation
bei p ~ 100 bar

2. =~ 30 °C auf~=650 °C,
Verdampfung
bei p ~ 100 bar

This Information is Confidential to ALSTOM Power

5 :)) CAES - A Well Known Concept

ALSTOM

The Adiabatic Concept

@5

M  Motor
Air Intake ®-Ieat Storag@D LP Low Pressure Compressor

HP High Pressure Compressor
ST Steam Turbine Derivative,

C Cavern

high and medium pressure
G Generator

e PRO: Zero-emission technology®, acceptable efficiency, simple

set-up, high reliability

e CON: Only paper studies on heat storage and hot compressor,
high specific investment cost, limited load-follow capability

* Depending on the source of the stored electricity.
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8.4.3 h,, . x-Diagramm
e h,,, und x sind die Schlusselgré3en der meisten technischen Anwendungen mit
feuchter Luft

e Das h,,, ,x-Diagramm ist das am weitesten verbreitete Arbeitsdiagramm in der
Klima- und Trocknungstechnik

Aufbau des h,,,x-Diagramms

601} I
\.\ I ﬁg‘/gé/
= 150 °C |

40

e Spezifische Enthalpie und

: |

| |

: ] Wassergehalt werden auf
: : den Achsen aufgetragen

e Die 0°C-Isotherme verlauft
in diesem schiefwinkligen
Diagramm im Gasgebiet
horizontal

Spezifische Enthalpie, h .. [kJ/(kg)]

Wassergehalt, x [g/kg]
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8.4.3 h,.,x-Diagramm

e Die Steigung der anderen Isothermen resultiert im homogenen Gebiet aus der
Warmekapazitat des Wassers in der Gasphase

e Die Lage der Sattigungslinie (¢ = 1) ist eine Funktion der Temperatur
(und des Drucks); die Diagramme gelten i.d.R. fir p = 1 bar bzw. 1 atm

~ pD,O,S — ps(T)

pD,s ~ pD,o,s = l//s
pges pges
e FUr die Gasphase gilt
Pr20
m V R.,oT R
w = Mo _ VPuro _ Mol _ Ri  Preo ~ 0622 . Pro
m, Vo, P R0 Pges =~ Pr2o  L/r20  Pges ~ Ph2o
RT S — g spezifisch
L L und H20 kdnnen durch
andere Indices ersetzt werden
Ps h20(T)
X, ~0.622. >0

pges o ps,HZO(T)

= Sattigungswassergehalt hangt von T und pgq ab
e Linien gleicher relativer Feuchte lassen sich analog berechnen

x, ~0622. P Pooll) ()
pges 2 ps,HZO(T)
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8.4.3 h,.,x-Diagramm

Im Nebelgebiet verlaufen die Isothermen fast parallel zu den Isenthalpen;
kleine Abweichungen ergeben sich aus der Warmekapazitat des fllissigen Wassers

Bei 0°C kdnnen Wasser- und Eisnebel koexistieren

e Unter 0°C ergibt sich die Steigung der Nebelisothermen aus der Enthalpie des
festen Wassers (Eis)

Schmelzenthalpie von Wasser: Ahg,,, ® —333 kJ/kg
Warmekapazitat von Eis: Cp H20 fest ® 2.09 kJ/(kg K)

= Bei Bildung von Eisnebel (x > X, t < 0°C) gilt:

hy,, =Cpp - t+Xg (rg + CoH20,. 1)+ (X =%, ) (Mg + Cp,H20 fest 1)

e Sattigungslinie und Linien @ = const. kdnnen unter 0°C durchgezogen werden,
haben aber bei 0°C einen Knick (Sublimationsdruck statt Dampfdruck)
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8.4.3 h,, . x-Diagramm

e Trotz der Verfligbarkeit von geeigneter Software werden mal3stabgerechte
h,..X-Diagramme auch heute in der Praxis verwendet

8 % ’s & 85 % 9% 700 o5 T7o Is "2 25
2 B == e . = = 5 ; Lok
T A S S ! - = B e - ; 7,
o PR S = S
B 29 ¥4 T B2l = e - T i e, = emts]
A S 5 st e = : ;-ﬁ‘&‘:ﬂg%
S 1 i = B S0 N6 % = e - =
=t v s 7] i _ﬁé_ : — = e ==
B o N A E : S = = 7
i s e > Y L= : e = Eﬂ@ o <0
S0 o ¥ st et e e L S
7= :C AT i 2 = s s =S — 715
I B SR 2 B4 h e : P ‘“E;
95 "'“‘-',;’ fﬁ,’“"'{'@: = - e 1 %E— —
] A e > = ’ e T S s e E 719
9o | £ A —— = e = :
-# 7 L N — . : = e
H -N‘ <77 ‘/-;..'__ s : DT et 705
A5 : - —1
E Qs ; 1 '}J J'! s i f7"-T"—f !:h'_‘
S A : 00
D 3o WL A = '
* LI -7 A 1
g IR < [y
= 5 1777 ria b o N
z o 7 i -..“:ES . \..""'r
T ., [ Al RNy N Ny ORNLETEND
g 1 170 SRR NONERLR
] o -\_\\ % i i s 1
3 8150 740 A S 4 Nl T : - \“\“‘-\\
g o i o & ‘;‘ \\\'\ o Th . \\\H:::
< = R NS R k‘i%vs
5 > N “\;\ | 4 i | |
Z 48 “m% Mollier h,x - Diagram NORY
77 . \T‘m\ for 3\%3\: ?0
0 s s b Wi Humid Air Jir
: j \ Pressure p=0.101325 MPa “\\ s
& L calculated from the \‘“
N VDI-Guideline 4670 T
/ « Prepared by So
o SR et \ Prof. Dr.-Ing. habil. H.~J. Kretzschmar
33 2 Dr-Ing. I. Stdcker o 8
% £ University of Applied Sciences of Zittau and Géritz Rz
s RO i i : ¥ _ 3 ! R http:Themodynamics. hs-zigr. de e
3 R B TN > i - ! 5 S TN T : \“ %o
<0 SN ; 3 TN ] : ‘ : Z'\h@\l SR T S
1} 1 2 3 4 5 6 s 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Absolute Humidity x [g/kg(air)]
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8.4.4 Prozesse mit feuchter Luft

e Feuchte Luft dient wieder als Beispiel fur eine ideale Gas / Dampf-Mischung
= alle Aussagen lassen sich sinngemaf auf andere Stoffsysteme Ubertragen

e Die meisten technischen Anwendungen lassen sich auf eine Kombination von
Grundoperationen zurickfihren

Isobare Zu- oder Abfuhr von Warme

e Zufuhrvon Q/m >0 oderAbfuhrvon Q/m <0

o Die Denkweise entsprache q,,,, diese Schreibweise ist fir Prozessgrdf3en aber
uniblich

e 1. HS: mLh1+x,2 — mth+x,l +Q = h1+x,2 — h1+x,1 +Q/mL

e Massenerhaltung: m ; =m; ,, My,01 = Myogs & X3 =X,

Aber: t, =t und @ = (0('[, p) = P F P
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8.4.4 Zu- oder Abfuhr von Warme
e |sobare Zu- oder Abfuhr von Warme im h,,,,x-Diagramm

e Beide Zustdnde homogen

60—
h1+x,2 = h1+x,l T Q/mL \
Q
L=4+ 5
40
m, (Cp,L + X Cp,HZO,g) é,
N — - X
Cp,1+x Gasphase '_'35
< 20
e Zustand 1 homogen, o |
o
Q/mL > O = ¢2 < ¢1 E
Zustand 2 auch I=
homogen, (FallA —» B) !

Wassergehalt, x [g/kg]
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8.4.4 Zu-oder Abfuhr von Warme

e Zustand 1 homogen, Q/m; <0

= @, > @, prufen, ob x < x((t,,p) — wenn ja, sind beide Zustande homogen
(FallA— C)

o X>X4(t,,p) = Zustand 2 im Nebelgebiet (Fall A —» D)
(t,- sei die mit ,,Punkt 2 homogen* berechnete falsche Temperatur t,)

h1+x,1 + Q/mL — X (tZ’ p)AhV

Cp,L + X (tz’ p)Cp,HZO,g + (X — X (tz’ p))Cp,HZO,fI
e X ist konstant, aber x, = f(t,,p) = t, nur iterativ bestimmbar

> L=

e Zustand 1im Nebelgebiet erfordert eine analoge Berechnung;
h.,,; kann berechnet werden, Q/m_kann < 0 oder > 0 sein

e FUrQ/mg >0 prifen, ob x(t,,p) > X — wenn ja,
Ist Zustand 2 homogen (Fall D —» A)

B h1+x,1 +Q/m|_ — XAh',

) CpL ¥ XCphiog

(kann fur die Uberprifung verwendet werden)

=> i,
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8.4.4 Zu-oder Abfuhr von Warme

e Zustand 2 im ,Dreiphasengebiet” beit=0 °C (FallA— E)
(Uberprifung: h,,, fiir Nebel (h,,, ) und Eisnebel (h,,, ;) bei gegebenem x und 0 °C
berechnen; flr hy,, 4 >y, >y, e li€gt der Zustand 2 im Dreiphasengebiet)

= 1, =0 °C, X4 und X lassen sich aus h,,, , berechnen

e Zustand 2 im ,Eisnebelgebiet* beit <0 °C und x > x (t,,p) (Fall A — F)

= Bestimmung von t, analog zu ,Punkt 2 im Nebelgebiet” (iterativ) aber mit
Rechenvorschrift fir Eisnebel

e In manchen Fallen liefert das h,,, x-Diagramm schon ausreichend genaue Ergebnisse:;
in jedem Fall lohnt sich sein Einsatz als Orientierungshilfe
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8.4.4 Vermischung von zwei Luftstromen

Isobar adiabate Vermischung von zwei Luftstromen
e Berechnung des Mischungspunkts aus Energie- und Massenerhaltungssatz

M v h1+x,|v| =M h1+x,A +M g h1+x,B
e Massenerhaltung Luft . _ _
M =M A+ ml._,B
M g

= h1+x,M :h1+x,A +- (h1+x,B o h1+x,A)

rnL,A + rnL,B

e Massenerhaltung Wasser
My Xy = Mo Xp + M g Xg

m
LB
= Xp =Xp T ) (XB_XA)
M A+ Mg

= h.,, und x variieren linear mit dem Massenstromverhaltnis

e t,und ¢, folgen aus h,,, und x wie zuvor diskutiert
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8.4.4 Vermischung von zwei Luftstromen

e Darstellung der Vermischung erfolgt im h,,,,x-Diagramm als Mischungsgerade

60|

1N
o

Enthalpie, h ., [kJ/kg]
N
o

Wassergehalt, x [g/kgd]
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8.4.4 Zumischung von Wasser

Zustand A Zustand B Mischungszustand M
- einphasig - einphasig - einphasig (Fall 1)
- Nebelgebiet (Fall 3)
- Dreiphasengebiet
- Eisnebelgebiet
- einphasig - Nebelgebiet - s.0. (Fall 2)
- Nebelgebiet - Nebelgebiet - Nebelgebiet
- Nebelgebiet - Eisnebelgebiet - Nebelgebiet
- Dreiphasengebiet
- Eisnebelgebiet

e Sonderfall: Zumischung von reinem Wasser
e Beireinem Wasserwirdm =0 = X — o

= Darstellung im h,,,,x-Diagramm nicht ohne weiteres mdglich
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8.4.4 Zumischung von Wasser

e Rechnerische Behandlung

1.HS: M hy,y=m h a+Myophpos

mHZO,B h

= h1+x,M = h1+x,A + .
rnL,A

H20,B

(Nullpunkt der Enthalpie von Wasser entspricht dem der feuchten Luft)

e Massenerhaltung Wasser

My Xy =M A Xa T My

m
H20,B
> Xy =Xpgt+———
My A

e t,und ¢, folgen aus h,,, \ und x,, wie zuvor diskutiert

e Darstellung im hy,,,x-Diagramm

rnHZO,B h

h1+x,M = h1+x,A +— H20B — h1+x,A + AX hHZO,B
M A
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8.4.4 Zumischung von Wasser

= Fur flissiges Wasser: Ny = Dixa +AXCh 04 - ta

J

SteigunB der
Nebelisotherme
bei tg
= Zustandsanderung erfolgt parallel zur Nebelisotherme bei der Temperatur t; des

zugemischten Wassers

(o2}
o

I
o

Spezifische Enthalpie, h ., [kJ/kg]

Wassergehalt, x [g/kg]
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8.4.4 Zumischung von Wasser

Verdunstungskuhlung / Kihlgrenztemperatur
e Bei der Aufnahme von flissigem Wasser (Verdunstung, siehe Skizze) kihlt sich die
feuchte Luft ab

e Streicht feuchte Luft ausreichend lange Uber flissiges Wasser, nehmen Luft
und Wasser eine Gleichgewichtstemperatur an, die der Temperatur der gesattigten
feuchten Luft entspricht

= Energetisch gunstige Moglichkeit 60~
zur Klimatisierung in trockenen
Regionen

N
o

e Berechnung erfordert iterative
Ldsung (Vermischung mit
Wasser der Temperatur t, bis
zur Konzentration X4(t,,))

N
o

Enthalpie, h ., [kJ/kg]

o

e Darstellung im h,,,,x-Diagramm ist
einfach 20

Wassergehalt, x [g/kg]
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8.4.4 Zumischung von Wasser

e In einfachen h,,,,x-Diagrammen kann eine Vermischung mit (teilweise)
gasformigem Wasser nicht dargestellt werden

Besonderheit

h,...x-Diagramme TR B . .S STV S L
mit ,RandmafRstab* . = == == =
e ,Pol“in diesem Fall arp= = [~

beix=0,t=0°C

¥
e k¢

o

\
\
/LQ
S

2
<Y
\
\

3500

e Zustandsanderung

: . 3
ist parallel NN N L L
zur T SO
. - AN ST
Verbindungslinie T ? \E\\\\\ -
\*h \ ™~ 2500
vonPol und 3 \>\ Q\

. “ Y I
Enthalpie des ~ NN § [
zugefuhrten Wassers SIS IS e
auf dem Randmal3stab —
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8.4.4 Kompression feuchter Luft

Kompression feuchter Luft

e h,,.,X-Diagramme gelten jeweils fur einen Druck, die Kompression lasst sich nicht
wirklich darstellen, die Effekte lassen sich aber verstehen

60|

N
o

o

Enthalpie, h ., [kJ/kg]
S

-20

Wassergehalt, x [g/kg]
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8.4.4 Kompression feuchter Luft

Isotherme Kompression (zugeftihrte Arbeit wird als Warme abgefuhrt)

e Beide Zustande sind im h,,,x-Diagramm an der gleichen Stelle

e Sattigungslinie verschiebt sich mit p X ~0.622. ps,HZO(T)
) P — Pspoo(T)

e Kommt es zur Kondensation von Wasser, werden die Zusammenhéange
komplizierter; meist gilt t = const. als Naherung genauer als w,,, = —q,, (wirde bei
einsetzender Kondensation zur Erwarmung der komprimierten Luft flihren)

Isentrope Kompression (reversibel adiabater Prozess)

e FUr die isentrope Kompression idealer Gase qilt

p-vk = const. mit x° =
C

e FUr feuchte Luft gilt analog c® 4+ xcP
p,L p,H20

. (0]
ORVASTVES const. mit £ = o o
Cp,L + XCp,HZO _ RL — XRHZO
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8.4.5 Beispiel: Klimaanlage

|.d.R. sorgt die Erwarmung bei der Kompression daflr, dass kein Wasser
auskondensiert

In der Klimaanlage wird Luft mit folgenden Teilprozessen konditioniert:

1. Vermischung von Abluft mit
Umgebungsluft

2. Ggf. Trocknung der Luftmischung
durch Abkthlung (Kondensation
von Wasser am Verdampfer
einer Kaltemaschine)

3. Beheizung der Luftmischung
auf Wunschtemperatur

4. Vermischung der aufbereiteten
Luft mit Raumluft

= Der Gesamtprozess setzt sich
aus den zuvor behandelten
Grundprozessen zusammen
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8.4.5 Beispiel: Kihlturm

Bei der Auslegung eines Kihlturms
sind i.d.R. gegeben

1. der Zustand des oben
zugefuhrten heil3en Wassers

2. der Zustand der unten
zugefuhrten Umgebungsluft

e Im ldealfall kann das Wasser bis auf die Kihlgrenztemperatur abgekihlt werden

e Die Luft verlasst den Kuhlturm im Idealfall gesattigt und im Gleichgewicht mit dem
zugefuhrten heil3en Wasser

= |dealisiert lassen sich Eintritts- und Austrittszustande sowie der notwendige
Massenstrom Luft berechnen

e Es handelt sich um ein kombiniertes Warme- und Stofflbertragungsproblem

= Auslegung eines Kuhlturms ist allein mit den hier erarbeiteten Grundlagen nicht
moglich
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