Thermodynamik IT Seite 1 August 2014

Grundlagen der Thermodynamik
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Grundlegende Grossen und Erster Hauptsatz

Massenstrome und Massenbilanz

Die Anderung der Masse ist die Summe aller einstrémenden Massen-
strome minus der Summe aller ausstromenden Massenstrome und heisst

Massenbilanz:
§ min_g 7hout

dm .
—_—=1m =
t

d

\%4 . A-w

v v
——
1-dim.

Fiir stationdre Prozesse gilt: %—T =0

Warme

Warme ist iiber eine Systemgrenze transportierte thermische Energie.

Q=m-c- AT
Wirmeiibertragungsleistung Q

Die iibertragene Wérmemenge pro Zeiteinheit nennt man Warmetiber-
tragungsleistung. Sie hat das Symbol @ und als Dimension J/s. Somit
gilt fiir die gesamte iibertragene Wéarme von Zustand 1 zu 2:

to

/ Qdt

t1

Q12 =

Wairmefluss

Der Warmefluss ist die Warmetibertragungsleistung pro Flacheneinheit.
Er hat das Symbol ¢” und als Dimension J/(s - m?). Fiir die gesamte
iibertragene Leistung @ gilt:

ta

/dt/q”dA

t1 A

Ein System leistet Arbeit an seiner Umgebung, wenn der alleinige Effekt
der Wechselwirkung auf alles ausserhalb des Systems die Hebung eines
Gewichtes sein kénnte.

Q:/q”dA — Q=
A

Va 2
W:/pdvz/ﬁdg
%1 1

Ein- und Ausschiebearbeit

Um Massenstrome in ein System oder aus einem System zu fithren, muss
gegen den jeweiligen Druck Arbeit verrichtet werden.

Einschiebearbeit Ausschiebearbeit
We =pe - AV =pe - Ae - As Wo =pa - AV =pg - Ag - As
Einschiebeleistung Ausschiebeleistung

We:pe'Ae'we Wa:pa’Aa'wa

Nutzbare Arbeit

Die Arbeit, welche nicht mit den Massenstromen zusammenhéngt, nennt
man nutzbare Arbeit. Ihr Symbol ist W (S fiir Shaft).

Enthalpie

Die thermische Enthalpie ist die Summe der inneren Energie und der Ar-
beit, die nétig ist, um das Volumen V des Systems gegen die Wirkung
des konstanten Aussendruckes aufzuspannen.

H=U+pdV

Die Bildungsenthalpie ﬁ? ist die molspezifische Enthalpie [kJ/kmol|, wel-

che aufgewendet werden muss (+) bzw. gewonnen wird (—), wenn ein
Molekiil bei Standardbedingungen Tyef, prof aus den chemischen Elemen-
ten gebildet wird (TAB-A30). (Sie kann anhand der Bindungsenergien
der einzelnen Elementarreaktionen abgeschitzt werden, dies liefert aber
teils sehr ungenaue Resultate.) Die totale spezifische Enthalpie ist somit:

E(T7 p) = E?‘(Trefvpref) + [E(Ta P) - B(Trefvpref)]

chem. Anteil

thermischer Anteil
Reaktionsenthalpie

Die Reaktionsenthalpie AHR gibt die Anderung der Enthalpie im Verlauf
einer Reaktion bei konstantem Druck an. Es spielt dabei keine Rolle, auf
welchem Weg die Reaktion stattfindet oder in welcher Form (Wérme, Ar-
beit) Energie wihrend der Reaktion aufgenommen oder abgegeben wird.
Die Reaktionsenthalpie ist immer die Differenz der Bindungsenthalpien
der Produkte und der Edukte:

Adip =3 np - [Wp + Ap(Tp)] — 3 ni - [A g + A (Te)]
P E

Wobei AR(T) = h(T) — h(Tref)-
e AHR < 0: exotherme Reaktion
Produkte sind energetisch tiefer: Energie wird frei

e AHR > 0: endotherme Reaktion
Produkte sind energetisch hoher: Energie wird aufgenommen

Freie Enthalpie

Die Anderung der freien Enthalpie AG ist das entscheidende Kriterium
dafiir, ob, unter welchen Bedingungen und in welchem Umfang eine Re-
aktion tatsachlich ablauft.

e AG < 0: exergone Reaktion (lduft freiwillig ab)

o AG = 0: Gleichgewicht (keine Reaktion)

e AG > 0: endergone Reaktion (braucht Energiezufuhr)
Die freie Enthalpie ist definiert als

G:H—T~S=Zco,i+RT1n(&>
; Po

Chemisches Potential

Das chemische Potential p ist eine intensive Zustandsgrosse, welche die
Moglichkeit eines Stoffes charakterisiert,

e mit anderen Stoffen zu reagieren (chemische Reaktion);

e in eine andere Zustandsform iiberzugehen (Phaseniibergang);

e sich im Raum umzuverteilen (Diffusion).
Eine Reaktion, Umwandlung oder Umverteilung kann nur dann freiwillig
stattfinden, wenn das chemische Potential im Endzustand kleiner ist als
im Anfangszustand. Das chemische Potential ist definiert als:
_ oG _ou _ OH
" ong, T on; 5,Vyny T ony
Das chemische Potential entspricht dementsprechend dem Beitrag einer
inkrementellen Anderung der Anzahl Mole der i-ten Komponente allein
(alle anderen Komponenten behalten ihre Anzahl Mole unveréndert) zur
Verdnderung der Freien Enthalpie bei T,p = const. bzw. der inneren
Energie bei S,V = const. oder der Enthalpie bei S, p = const.

Partialdruck

Der Ausdruck des partiellen Druckes macht nur fiir Gemische einen Sinn;
er entspricht dem Druck, den die einzelne Gaskomponente bei alleinigem
Vorhandensein im betreffenden Volumen ausiiben wiirde. Die Summe al-
ler Partialdriicke ergibt den Gesamtdruck und fiir den Partialdruck der
Komponente i gilt:

Wi =

T,p,n; S,p,nj

g

Pi = Ptot =po- X;

Ntot

Erster Hauptsatz

Energiebilanz

Fir geschlossene Systeme (i = 0) ohne chemische Reaktionen gilt:
AE =Q — W mit AE = AKE+ APE+ AU
Falls die kinetische und die potentielle Energie vernachlissigbar sind:
AU=Q-W
Leistungsbilanz

Bei offenen Systemen ohne chemische Reaktionen gilt die Leistungsbilanz:

dFE . . " w2
E = Q_WS+Zmin (hin+ 21n +g'zin>
=1
- Zmout (hout + %‘lt +9- Zout)

j=1
Falls die kinetische und die potentielle Energie vernachlissigbar sind:

dE . . n m
Q7W+Zm1n ‘hin - Zmout - hout
=1

=1

dt
Energiebilanz mit chemischer Reaktion

Fiir ein geschlossenes System aus mehreren Komponenten, welche mit-
einander chemisch reagieren konnen, gilt:

AU =TdS —pdV + Y pidn,
i
Leistungsbilanz mit chemischer Reaktion
Fir ein offenes System aus mehreren Komponenten, welche miteinander

chemisch reagieren kénnen, gilt:

dH =TdS+Vdp+ > pidn;

3
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Ideale Gase

Perfekte Gase

Einatomige Gase bilden einen Spezialfall des idealen Gases: In ihrem
Fall liegt die thermischen Energie ausschliesslich in Form der kinetischen
Energie der Translationsbewegung vor, Rotation und molekulare Schwin-
gungen koénnen bei einatomigen Molekiilen keine Rolle spielen.

Ideale Gase

Beim Modell der Idealen Gase bewegen sich alle Molekiile ohne gegensei-
tige Kraftwirkungen und alle Stosse sind elastisch.

p-V:n-I_{-T
pv=R-T
p-V=m-R-T

R=cp—cy = % [1 ke=1x—1]

v:p_1

Innere Energie und Enthalpie idealer Gase

Fiir Ideale Gase héngen die innere Energie und die Enthalpie nur von der
Temperatur ab (Achtung: Gilt nicht fur die freie Enthalpie!). Somit hén-
gen auch ¢y und ¢p nur von der Temperatur ab und kénnen folglich auch
fiir nicht isochore/isobare Prozesse verwendet werden. Wird zusétzlich
die Temperatur als konstant angenommen gilt:

Au=cy - (To —T1) h=u+R-T
Falls die kinetische und potentielle Energie vernachléssigbar sind:
Ah =cp - (To —T1)
Totale spezifische Enthalpie
Die totale spezifische Enthalpie setzt sich wie folgt zusammen:
R(T) = h}(Trer) + [A(T) = A(Trer)]
thermischer Anteil

chem. Ant.

Fiir bekannte temperaturabhangige cp gilt:

T
h(T) = h$ + / ep(T)dT
Tret
Reaktionsenthalpie

Die Reaktionsenthalpie beschreibt den Energieumsatz einer chemischen
Reaktion. Bei Standardbedingungen gilt:

AHR(Trer) = > nphfp — > nehfp
P E

Bei anderer Temperatur T' # Tyef gilt:

AHR(T) = AHR(Tref) + Z np I:;LP (T) - FLP (Tref)}
P

- Z ng [he(T) — hg(Trer)]
E

Entropieinderung

Bei idealen Gasen gilt fiir die Entropiedifferenz zwischen zwei Zustéanden:

s9—s1=8"(Ta) —s°(T1)— R-In (p—2>
p1

Falls ¢y /cp als konstant angenommen werden konnen gilt:

T:
52751=CV~ln(—2)+R-ln(v—2)
Th V1
T:
32—31:cp~1n(—2) —R~1n<p—2)
T p1

Polytrope Zustandsinderung

Isobar n =0

r

p = const. — {; I

Vs
Wiz = p1(Va — V1) = pim(v2 — v1)
Wiz = mR(Ta — T1)

AUiz = Q12 — Wi2

Konstanten = const. = % =

Arbeit

1. Hauptsatz

Isotherm n =1

Konstanten T = const. - p-V = const. = p1 - V] =pa-Va
_ . Va) = (=
Arbeit Wiz =piVi-In (Vl ) = mRT (Vl )
= . P1) — (P
Wig =p1Vi-1In (;Dz) = mRT (pz)

1. Hauptsatz AUi2 =0 = Q12 = Wi2

Isochor n — oo

V = const. & L = const. => 1L =2
I3 P1

Wia =0

AUiz = AQi2 = m(uz —u1) =m-cy(T2 —Th)

Konstanten
Arbeit
1. Hauptsatz

Isentrop n =k = cp/cy

S = const. — p- V" = const.

Konstanten
T-V5~1 = const. — p=* . T* = const.
Wizg=m-(u1 —u2) =m-cyv- (T1 —T»)
. . v 1— 1—
Arbeit Wia = ;n_lf (Ty —Tp) = %(VZ i)
1-r
we =22 ((2) 1)

1. Hauptsatz Qi12=0 = AUjzs = —Wis
Polytrop n € R

p- V"™ = const. — T - pl~™ = const.

Konstanten
T -v"~1 = const.
— Rm _ — p2Vo—pi V3
Arbeit W12 = ;:&Ln(Tz 131) l_i_"
Wiz = 5= (Vz -Vi )

1. Hauptsatz AUz = Q12 — Wi

Erster Hauptsatz mit chemischen Komponenten

Fiir geschlossene Systeme mit chemischen Komponenten gilt bei idealen
Gasen:

@ =h— RT = h$ + [A(T) = h(Tyer)] — RT
Daraus folgt fiir den ersten Hauptsatz:

Q-W= Zn(}_i? + B(T) - B(Tref)) - Zn(ﬁ(} + B(T) - B(Tref))
P E
—-R-TpY n+R-Tgy n
P E

Spezifische Gaskonstanten

Aus R = R/M mit R als universelle Gaskonstante und den molaren Mas-
sen aus Tabelle A-1 ergeben sich folgende spezifische Gaskonstanten:

Substanz M [g/mol] R [J/(kg K)]
Acetylen CoHo 26.04 319.3
Ammoniak NH3 17.04 487.9
Argon Ar 39.94 208.2
Benzol CgHg 78.11 106.4
Butane C4H1g 58.12 143.0
Ethan CaHg 30.07 276.5
Ethyl Alkohol CoH50H  46.07 180.5
Ethylen CoHy 28.05 296.4
Helium He 4.003 2076
Kohlenstoff C 12.01 692.3
Kohlenstoffdioxid CO2 44.01 188.9
Kohlenstoffmonoxid CO 28.01 296.8
Kupfer Cu 63.54 130.8
Luft — 28.97 287.0
Methan CHy 16.04 518.3
Methyl Alkohol CH3OH  32.05 259.4
Octane CgHisg 114.2 72.80
Propan CsHg 44.09 188.6
Propylen CsHg 42.08 197.6
Refrigerant 12 CClsF2 120.9 68.77
Refrigerant 22 CHCIF,  86.48 96.14
Refrigerant 134a CF3CHoF 120.0 69.28
Sauerstoff O2 32.00 259.8
Schwefeldioxid SO2 64.06 129.8
Stickstoff Ny 28.01 296.8
Wasser H>O 18.02 461.4
Wasserstoff Ho 2.018 4120
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Reale Gase, Warmekapazitaten, Standard-Elemente, Wirkungsgrade

Die p-v-T-Beziehung fiir reale Gase ist:

Z(T.p/v) = £

Da Z sehr kompliziert ist, wird meist mit Tabellen gearbeitet.

p-v

Polytrope Zustandsinderung

Allgemein gilt bei polytroper Zustandsénderung;:

AUz = m(uz —u1) = m(cvyTo — ¢vy T1)
7 p1Viln ﬁ) firn=1
Wiz = [ pdv = "
p2Va—p1 Vi fiir n # 1
1 1—n

Fir spezielle Prozesse gilt:

Isobar Wiz = p1(Va — Vi) = mp1(v2 — v1)
Isotherm Q12 =T(s2 — s1)

Isochor Wiz =0 = AUz = Q12
Adiabat Q12 =0 = Wiz = AUz

Gase im Zwei-Phasen-Gebiet

Spricht man vom Zwei-Phasen-Gebiet bei Gasen meint man meist den
Ubergang vom fliissigen in den gasférmigen Zustand. Der Dampfgehalt
ist wie folgt definiert:

mg v —vf

_u—uy h—hy

hg —hy

s—s
. f

mys +mg Vg — Vf Ug — Uf Sg — Sf

Daraus folgt:
v=uvy+x-(vg —vyf)
u=us+x-(ug —uys)
h:hf-i-x-(hg—hf):hf-l-x-hgf
s=sp+x-(sg—syp)

Fiir den Fliissigkeitsgehalt gilt:

vg — v

T = r=1—=x

Vg —Vf

Spezifische Warmekapazitat

Die spezifische Warmekapazitéten cy, cp beschreiben die Energie, die n6-
tig ist, um 1 kg Masse um 1 K zu erwarmen.

Waiarmpkapazitét inkompressibler Fluide
Fiir inkompressible Fluide gilt ¢y = ¢p und somit x = 1.
Isochore Warmekapazitiat c,,

Es wird keine Arbeit durch Volumenanderung geleistet, somit dndert die
zugefiihrte Warme nur die innere Energie.

ou
v = | = kJ kg™! K1
c [aT]v [kJ kg |

Isobare Wirmekapazitit cp

Es wird Arbeit durch Volumenanderung geleistet, somit dndert die zuge-
fihrte Warme die Enthalpie.

Oh -1 -1
= |— kJ ki K
Cp [BTL, [ g ]

Standard-Elemente

Diisen und Diffusoren

hin > hout hin < hout
in Win < Wout Wi > Wour 1ot
Pin > Pout Pin < Pout

rout

i
Diffusor i
:

Diisen und Diffusoren kénnen keine Arbeit leisten. Sind sie isoliert, folgt
aus dem 1. Haupsatz:

2 2
w3 w
hin + —% = hout + ;“t = const.
Drosselelemente

In der Drossel wird ein Fluid entspannt. Beispiele sind Kompressionswér-
mepumpen und -kéltemaschinen. Es gilt:

Pout < Pin hout = hin W= Q =0

Wirmetibertrager

Bei Wiarmetibertragern kann generell angenommen werden, dass keine
Arbeit verrichtet wird W = 0 und der Wirmeiibertrager gut isoliert ist
Q = 0. Sind potentielle und kinetische Energie vernachlassigbar folgt aus
dem ersten Hauptsatz:

hin = Mout - Rout

Wirkungsgrade

Der thermische Wirkungsgrad

Min *

Ws
Qin

Mth =

Der isentrope Wirkungsgrad
Es gilt sin, = Sout, somit kann zout bestimmt werden, woriiber dann hout,s
bestimmt werden kann. Fir Verdichter und Pumpen gilt:
hin — hout, s
hin — hout
falls adiabat

Wisentrop _
Wheal

nv,s =

Fiir Turbinen und Diisen gilt:
Wieal

Wisentrop

hin — hout
hin - hout,s

Nrs =

falls adiabat

Der exergetische Wirkungsgrad

genutzter Exergiestrom

- zugefiihrter Exergiestrom
Der innere Wirkungsgrad

W, 7
n = W:i wobei Wrey = / pdV
|41
Der elektrochemische Wirkungsgrad
_AGr _ . ASg
NZelle = AHR = AHR
Der Carnot-Wirkungsgrad
_Wkp _ . Q¢ _ . Tc
no = =1-2C=1- ¢
Qin Qu T

Der Carnot-Kreisprozess

Der Carnot-Kreisprozess ist ein Beispiel eines idealisierten reversiblen
Kreisprozesses, der zwischen zwei Temperaturniveaus Ty und T¢ ar-
beitet. Er dient zur Definition des theoretisch maximalen thermischen
Wirkungsgrades n),. Fiir Kreisprozesse gilt:

AUkgp = AHgp = ASkp =0

P Adiabaten (AQ = 0) T Adiabaten (AQ = 0)
i Isentropen i Isentropen
S1,3 S2,4
Q23=Qn
: 2 i 2 3 3
Q23=Qu { ‘
4 :
13
W = AQ AQ=W;
1 4
> L
U 1 ! 4
“Qu1=Qc Qa1=Qc
v S

Der Carnot-Prozess besteht aus 4 reversiblen Teilprozessen:

Prozess Interpretation

1—2 Adiabatische Kompression: Arbeit wird am Sy-
stem verrichtet, die Temperatur steigt von T¢ zu
Ty. (Q12 = AS12 = 0)

2—3 Isotherme Expansion: Das System leistet die Ar-
beit Was, es muss Warme Q23 hinzukommen.

3—4 Adiabatische Expansion: Das System leistet die
Arbeit W34, die Temperatur sinkt von Ty zu T¢.
(Q34 = AS34 =0)

4—1 Isotherme Kompression: Die Arbeit W41 wird hin-

eingesteckt, es wird Warme Q41 abgegeben.

Aus Uy = Uz und Uz = Uy folgt Was = —Wy1



Thermodynamik IT

Seite 5

August 2014

Verbrennungsprozesse

abate Flammtemperatur

Chemische Reaktion

Die allgemeine Schreibweise chemischer Reaktionen ist:
/ /!
S e S
J J

Dabei sind v/, die stéchiometrischen Koeffizienten der Edukte und v’/ jene
der Produkte. M; stehen fiir die an der Reaktion beteiligten Molekiile.

Volumen (mol-)anteil

Der Volumen(mol-)anteil beschreibt die Anzahl Teilchen einer Kompo-
nente zur Gesamtteilchenzahl des betrachteten Gemischs:
.o M o_ Pi
=

Ntot Ptot
Massenanteil

Der Massenanteil beschreibt die relative Masse einer Komponente zur
Gesamtmasse des betrachteten Gemischs:
> 5

Zj M;

s
Y, = 4

=X;-M;

Mtot
Molare Konzentration

Die molare Konzentration beschreibt den Quotienten der Teilchen einer
Komponente zum totalen Volumen des betrachteten Gemischs:

g
Ci=
‘/tot

Partialdruck
Der Partialdruck entspricht dem Druck, den eine Komponente bei allei-
nigem Vorhandensein im betreffenden Volumen ausiiben wiirde.

Uz

Pi = Ptot -
n

= Ptot * X

tot

Luftverhaltnis

Idealerweise lauft eine (Verbrennungs-) Reaktion im stdchiometrischen
Verhéltnis von Luft- zu Brennstoffmasse ab. Das Verhiltnis von realer
Luft- zu Brennstoffmasse zum stéchiometrischen Verhéltnis nennt man
Luftverhaltnis A.

(mL/mB)real (mL/mB)real _
(mL/mB)stsen (ML/MB)stsen

Es gelten folgende Bezeichnungen:

(n’L /nB )real

A=
(nL /nB)stiich

e )\ = 1: stochiometrisches Verbrennungsluftverhiltnis
e )\ > 1: mageres (armes) Gemisch
e )\ < 1: fettes (reiches) Gemisch

Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen gilt:

(@) = (o4 ¥) Mop £370- My,
MB / stich 4/ z-Mc+y My

(Z—;)Mh =376 (v + %)

Dabei ist nach TAB-A1 Mo, = 32.00 g/mol, M,
Mc = 12.01 g/mol und My = 1.01 g/mol.

28.01 g/mol,

Verbrennung von Kohlewasserstoffen

Fir die Verbrennung von Kohlewasserstoffen mit Luft gilt:

Yy
A>1:CHy + A (x+ Z)(02 +3.76N,) —>

2CO, + gH2O+ (=1 (a+ %)02 +2-3.76 (2 + %)N2

Y
A<l CXHy+)\(m+ Z)(02 +3.76N,) —»
Y Yy
(1= NCyHy +A-wCO, + A+ TH0 4 X-3.76 (x+Z)N2

Abgasriickfiihrung
Bei der Riickfiihrung von Produkten gilt:

Edukte + n - Produkte — (1 + n) - Produkte
Verbrennungsprodukte im Abgas

A-D(E+Y
4+ 4+N-376+A-D](z+Y)
x

z+4+N-3764+A-1D](z+ %)

Verbrennung von Alkoholen

Fiir die Verbrennung von Alkoholen mit Luft gilt:

X0,

Xco, =

A>1:C.H O, + A <z+ % - g)(o2 +3.76N,) —>

Y y_=z
xCOQ‘FEHzO"P()\_l) <x+1—5>02+)\-3.76<x+4

A< 1:CHO, +A (z‘ + % - g)(o2 + 3.76N,) —>
Yy Y z
(1= N)CH,O, +X-2CO, + A~ ZH0 +X-3.76 (z—i— 1 5>N2
Ist z < z kommt es zur Eliminierung der OH-Gruppen unter Wasserab-

spaltung:

z<z:CH,0, =CH _,(OH), — C.H + zH,0

y—2z

Heizwert

Unter dem Heizwert versteht man die auf die Masse vom Brennstoff be-
zogene Reaktionswirme die bei vollstdndiger Verbrennung und 7' = 298
K entsteht. Man unterscheidet zwischen unterem (Hy, — H,O liegt am
Ende als Dampf vor) und oberem (H, — H,O liegt am Ende in fliissiger

Phase vor) Heizwert. Es gilt:
Hu,o = _Hg = _E%/Mfuel

‘Wobei EOR die Reaktionsenthalpie bei Tjef, pref ist.

Heizleistung

Die Heizleistung léasst sich wie folgt berechnen:
P = Ahg - muel
Wobei die Ahr Reaktionsenthalpie ist.

Die adiabate Flammtemperatur ist jene Temperatur, welche sich nach
vollstdndigem Verbrennen eines Brennstoffes ergibt, wenn das Gasge-
misch keinerlei Warme abgibt. Aus dem ersten Hauptsatz folgt (mit
W=Q=0):

0= AHR = ZflP . [B%P + A]t'fP (Tf,ad)]

P E

Wobei AR(T) = h(T) — h(Tref). Die Enthalpie bei adiabater Flammtem-
peratur muss im Allgemeinen durch Iteration gefunden werden.

Erster Hauptsatz bei Tg = Tyer
Fiir Ty = Tyef wird Ahg(Tg) = 0 und somit gilt mit Q = W = 0:

> apAhp(Te) =Y nphf g —> naphGp

P E P
> aphe(Te) = > iphGp =Y nphGp+ > iphe(Trer)
P B P P

Molspezifische Enthalpie hiufiger Substanzen

Molekiil h(Tyef) [kJ/kmol] Molekiil h(T,ef) [kJ/kmol]
N, 8669 TAB-A23 | CO 8669 TAB-A26
0, 8682 TAB-A24 | CO, 9364 TAB-A27
H,0 9904 TAB-A25 | H, 8468 TAB-A28

Faustregeln fiir die adiabate Flammtemperatur

Je mehr Intergase (N,,C, ...) und je grosser deren cp, desto tiefer ist
T} ad- Zusétzlich gilt als erste Schétzung:

T aa ~ 2000 K + Tig
Tf,ad,0, = Tf,ad,air + 800

Tfadr=2 ~ Tfadr=1 —800 K
Tfad,2=0.5 & Tfad,x=1 — 300 K

Adiabate Flammtemperatur mit Dissoziation

(Kopiert aus L. Mosimanns Zusammenfassung) Vorgehen:
1. Berechnen von T ,q ohne Dissoziation

2. Gleichgewichtsproblem lésen bei Ky, (Tf,,q4) um Dissoziations-Anteile
zu bestimmen

3. Tt aq mit Reaktion mit Dissoziation berechnen
4. Falls |Tf aq,k — Tf,ad,k—1| > Toleranz — zuriick zu Schritt 2
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Zweiter Hauptsatz

Formulierung nach Clausius

Warme kann nicht spontan von einem tieferen Temperaturniveau auf ein
hoheres gelangen.

Formulierung nach Kelvin-Planck

Es ist unmdglich eine Maschine zu bauen, welche in einem thermischen
Kreisprozess kontinuierlich Arbeit an die Umgebung abgibt und dabei
nur im Kontakt mit einem einzigen Wérmereservoir steht, aus welchem
es diese Warme bezieht.

Die Entropie

Die Entropie ist ein Mass fiir die Irreversibilitit eines Prozesses. Die
Entropieénderung ist eine Zustandsfunktion, also ein thermodynamisches
Potential und somit unabhéngig vom Weg (Prozess). Sie ist keine Erhal-
tungsgrosse.

A
= 762 =55 —51

Temperatur dieses Reservoirs T

einem Reservoir zugefithrte Warmemenge

AS =

Ein Prozess wird spontan immer in der Richtung ablaufen, dass die Entro-
pie zunimmt.

Reversibilitat

Es gelten folgende Beziehungen:

isentrop + adiabat

l

S1—82=>" % <——=> reversibel <—=> Serz =0
i 7

Ein Prozess ist nur dann reversibel, wenn all seine Teilprozesse reversibel
sind. Sind zwei Bedingungen erfiillt, so gilt auch das Dritte:

isentrop
reversibel —————— adiabat
Clausius Ungleichung
?{ S—Q < 0, fiir reversible Prozesse: Q—H < Q—C
TH Tc

Dabei ist der Entropiezuwachs nur dann gleich null, wenn es sich um
einen reversiblen Kreisprozess handelt. Der Betrieb einer Maschine ist
also mit Entropiezuwachs verbunden.

TdS-Gleichungen
Die TdS-Gleichungen folgen direkt aus dem 1. Hauptsatz und der Defi-
nition der Entropie:

TdS = dU + pdV

TdS=dH —Vdp

Sie enthalten nur Zustandsgrossen, sind also beliebig integrierbar und
gelten sowohl fiir reversible als auch fiir irreversible Prozesse.

TdS-Gleichungen mit chemischen Komponenten
Werden zusatzlich chemische Reaktionen betrachtet gilt:
dU =TdS —pdV + Y pidn,
i
dH =TdS+Vdp+ > pidn,
i
Mit der Definition der freien Enthalpie (G = H — T - S) gilt:

dG = —SdT+Vdp+ Y pidn;
i

Entropiebilanz geschlossener Systeme

Fiir Systeme ohne Massenfluss m = 0 gilt:

n
) S, 1 )
Serz=52*S1*E %ﬁﬂ: E nP§P*E nEgE*? E %
i=1 P BE uel i

Nfyel
Folglich gilt fiir folgende Spezialfille:

Prozess erzeugte Entopie

n
Kreisprozess Serz = — Zl %

i=
adiabat Serz = S2 — 51
. X Q;
isentrop Serz = — Zl En

i=
reversibel Serz =0

Entropiebilanz offener Systeme

Serz = is - Z & + Z TMout Sout — Z TMin Sin
'L

7ﬁ
t_dt

Serz = - zn: g
i=1

Fiir stationdre Prozesse gilt = 0 und somit:

? + m(sout - sin)

Werden zusétzlich chemische Reaktionen beriicksichtigt gilt fiir statio-
nére, offene Systeme:

Sers. 50 ( Di )]
—RIn ( X;
Tfyel Z fhout [ " Pref
_ ; 1 ).
=S [0 - R (62— Ly 2
B Dref Nfuel T;

Entropieinderung idealer Gase

Fir ideale Gase gilt fiir die Entropiedifferenz zwischen zwei Zusténden:
s2—s1 =5°(T) —s°(T1) — R-In (pj)
p1

Falls ¢y /cp als konstant angenommen werden kénnen gilt:

T
32—51:cv-1n(—2)+R~1n(2)
Ty V1
T
53 — 81 =Cp - ln( ) R-In < )
T p1

Entropieinderung inkompressibler Stoffe
Fir Festkorper und Flissigkeiten gilt v =~ const. Auch Prozesse mit gas-

formigen Stoffen konnen als inkompressibel betrachtet werden, falls sie

isochor sind. Dann gllt
(’1 2 )
82 — 81 =cC- In
Ty

Prinzip von Le Chéatelier

Ubt man auf ein chemisches System im Gleichgewicht einen Zwang aus,
so reagiert es so, dass die Wirkung des Zwangs minimal wird.

Zwang T \

endotherme Reaktion
wird bevorzugt

exotherme  Reaktion
wird bevorzugt

Temperatur

Druck Gleichgewicht auf Seite ~ Gleichgewicht auf Seite
mit weniger Teilchen mit mehr Teilchen
Konzentration  verstirkter Verbrauch erhdhte Produktion

dieses Stoffes dieses Stoffes

Die Exergie ist ein Mass fiir denjenigen Teil der im System enthaltenen
Energie, der maximal (mittels reversiblen Prozessen) in nutzbare Arbeit
umgewandelt werden kann. Die Exergie muss somit in Bezug zu einer
Umgebung definiert werden.

E,=U—-Uy+po(V—Vo)—To(S—So0)+ KE+ PE
Exergieinderung

Die Exergie ist eine Zustandsgrosse:
B2 — Bz = (U = Ur) +po(Va — V1)
+ (KE2 — KE1) + (PE2

—To(S2 — S1)
— PEy)
Guoy-Stodola-Theorem
Fir geschlossene und offene Systeme gilt:

Verlustarbeit: E; verl = Wyerl = Wyey = W =1Tp -
By verl = Wyerl = Weew = W =T -

Serz
Verlustleistung: Serz
Exergiebilanz geschlossener Systeme

Kinetische und potentielle Energie sind pure Exergie, jedoch meist ver-
nachléssigbar. Falls nicht, werden sie auf der rechten Seite hinzuaddiert.

2
Euy — Epp = / (1 - —) 5Q — [W — po(Va — Vi)] — ToSers

z,Q Ez,W
Dabei ist Ty die Umgebungstemperatur und 7; die Grenztemperatur beim

jeweiligen Warmefluss.
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Exergiebilanz geschlossener, stationirer Prozesse
Bei stationdren Prozessen gilt Ew =0, also
n
0= 1-— i — |W —po——| — ToS.
;( TZ)Ql [ Ppo dt] 0Perz
Exergiebilanz geschlossener, reversibler Prozesse
Bei reversiblen Prozessen gilt Sery = 0, also
n
. To\ - . dv
B, = 1290, — |W —pe 22
T ; < Tz ) Qz |: Po dt :|
Exergiebilanz offener Systeme

Fiir offene Systeme gilt:
K

l
§ mi,inem,i,in_§ Mj out€x,i,out

=1 =1

. " To\ - .
— Whutz + ; (1 - ?0) Qz — ToSerz

3

dE,
dt

= 0 falls reversibel
Dabei ist Tp die Umgebungstemperatur und 7; die Temperatur beim je-
weiligen Warmefluss @;. Fiir die spezifischen Stréomungsexergien e, gilt:
2

w
€gz,in/out = (h - hO) - TO(S - 80) + ? +g9-z

Exergetischer Wirkungsgrad

Der exergetische Wirkungsgrad ist wie folgt definiert:

genutzter Exergiestrom

" gugefiihrter Exergiestrom

Chemische Exergie

Eine chemische Verbindung, die sich mit der Umgebung im thermischen
und mechanischen Gleichgewicht befindet ist erst dann exergielos, wenn
sie auch das chemische Gleichgewicht erreicht hat (TAB-A31).

Exergiebilanz einer Reaktion

Die Exergie einer Reaktion ist gegeben durch:

AB,R=) mp-&m—) np-Ep = np-gu— ) np-Jp
E P E P
= AHR —To (Z npi - 8i(Tp) — > mmi - §i(TE)>

P B
=> (npi—npi) b, —To > (np,i — nw.i)si(To)
i i

gilt nur bei Tg = Tp = Ty = 298K
Die durch eine chemische Reaktion zu gewinnende Arbeit ist bei 298K:
AGR’O

W==> (np;—np:) h};+To> (np;—npi)si— ToASer,

i i

irrev. Warme

reversible Warme

Exergiebilanz einer Brennstoffzelle

in einer idealen Brennstoffzelle (ohne Volumenarbeit, keine Warmefreiset-

zung) gibt es idealerweise keine Irreversibilitdten. Deshalb gilt bei Tp, po:
Wiev = —AEZ,R = —AGR,O = —AHR70 + ASR70T0

==Y (npi—np:) kG, +To Y _(npi — nm.)5i(To)
5

K2
Brennstoffexergie

Die chemische Exergie eines Kraftstoffes ist die theoretisch maximale Ar-
beit die aus einer Verbrennungskammer genutzt werden kann, wenn der
Kraftstoff mit Tyef, pref eintritt und dort vollstdndig mit den Umgebungs-
stoffen umgesetzt wird.

X
Ey B =nlh—ho —To(s — s0)] + RTo Zul In (XJ)

e
1_[ (pl.)VEVP:|

- \po
(&)VE*VP
Po

Dabei lauft der Index 4 iiber alle {ibrigen an der Reaktion teilnehmenden
Stoffe.
Gleichgewicht der Reaktion eines Brennstoffs

= AH —TyAS + RIpIn

=—-AG+ RIpln

11

i

Mit obiger Gleichung gilt nun fiir das Gleichgewicht der Reaktion:

_}?_GTOO —In [H (m)uE_UP] = In(Kp)

- \po

Das Gleichgewicht ist somit erreicht, wenn der Brennstoff seinen Gleich-
gewichtspartialdruck erreicht hat.

Approximation

Der Unterschied zwischen oberem Heizwert (—AH) und reversibler Ar-
beit —AGR, o betrifft den ToASR - und den Partialdruck-Term. Beide
spielen aber in der Regel (bei T'= Ty = 298 K und p = pp = 1 atm) eine
untergeordnete Rolle. Somit gilt in erster Approximation:

E.p~ Ho=—AH

Brennstoffzellen

Brennstoffzellen wandeln chemische Energie grosstenteils direkt in elektri-
sche Energie um. Die nutzbare Energie bei dieser Umwandlung im rever-
siblen Prozess entspricht der Anderung der freien Enthalpie der Reaktion
und somit bei isobarer und isothermer Reaktion:

AGR = AHgr — TASR
Der erste Hauptsatz fiir das offene System Brennstoffzelle lautet:
Q + Pgeite = Niguel - AHR(T)
Beispiel: Oxidation von Wasserstoff (saurer Elektrolyt)
Anode (Oxidation):
Kathode (Reduktion):

Gesamtreaktion:

2H, — 4HT +4e”
O, +4H" +4e~ — 2H,0
2H, + 0, — 2H,0

Wirkungsgrade
Elektrochemischer Wirkungsgrad

Der bestmégliche Umwandlungswirkungsgrad einer Brennstoffzelle ent-
spricht dem Quotient aus maximal erhaltlicher, reversibler Arbeit und
der Reaktionsenthalpie:

G AS;
2YR g _p2PR
AHR AHR
Die Entropiebilanz einer Reaktion kann positiv oder negativ sein. Im er-
steren Fall kann nzej1e > 1 sein, im letzteren Fall muss 1z < 1 sein.

NZelle =

Energetischer Wirkungsgrad
Fiir den energetischen Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle gilt:

—_— Apuel U)  Npuel | Pgelle]
elle — . _— N r
n%kuel UH (T) n?uel |PZelle| + |Q|

Wobei nf , der zugefiihrte molare Massenstrom, ngye der tatséchlich

umgesetzte molare Massenstrom und Q der gesamte abgefiihrte Warme-
strom ist.

Stromerzeugung

Da Strom bewegte Ladung ist, ist er abhéngig vom Elektronenumsatz:

. A-s
mit F' = 96485.3——
mol

I= N, F-fiel und e = 1.602- 107 C

Wobei Ng die Anzahl Elektronen ist, welche pro Molekiil Brennstoff frei
werden. Weiter gilt: nguel = 11 - 12, Wobei 1, der zugefiihrte molare
Massenstrom und 7. der tatsdchlich umgesetzte molare Massenstrom
ist.

I=ne-e-Ny=mne- - F

Leistung
Mit der Konvention, dass die abgegebene Leistung eines Systems (gleich
wie die abgegebene Wirme) negativ ist, gilt:
Pzene = —U(I) - I
Maximale Leistung
Fiir den molaren Massenstrom, welcher maximale Leistung abgibt, gilt:
9| Pzeue| .
$ =0— Nfyel,max —7 PZelle,max
ONfyel

Bei maximalen Stromen miissen auch die entsprechenden molaren Fliisse
Nfuel fur ein Leistungsmaximum in Betracht gezogen werden.

Zellspannung
Es gibt zwei charakteristische Werte der Zellspannung. Beide sind theo-
retische Maximalwerte unabhéngig vom Strom.
Kalorische Spannung
Die kalorische Spannung bezieht sich auf die Anderung der Reaktionsent-
halpie AHR und ist definiert als:
—AHR(T)
N - F
Wobei fiir —AHR(T) meist der untere Heizwert eingesetzt wird.

Uu(T) :=
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Reversible Spannung
Die reversible Spannung bezieht sich auf die Anderung der freien Reak-
tionsenthalpie AGR und ist definiert als:
_AGR(Tv p) Zelle
Ne - F 1
Dabei ist Pjg)) die maximale reversible Leistung der Brennstoffzelle:
Pralie = —U - I = frpyer - (—AGR) = Aguer - (—AHR + TASR)

_prev

Urev :=

Wairmestrom

Der gesamte abgefiihrte Warmestrom folgt aus dem ersten Hauptsatz:
Q=—-[Uu—-UD)]- 1

Reversibel nutzbarer Warmestrom

=Q_rev + Q_irrev

Der Warmestrom der reversibel nutzbar ist lasst sich wie folgt berechnen:
Qrev = —[Un — Urev] - T = Q = Qirrev

Irreversibler Warmestrom

Fiir den irreversiblen Wérmestrom, welcher verloren geht, gilt:
Qirrey = ~[Urev = U(D] 1 = Q = Qrev

Zellstapel

Bei einer Serieschaltung von N Brennstoffzellen ist die Spannung wie

auch die Leistung additiv:

UStapel =N- UZelle PStapel =N- PZelle

Chemisches Gleichgewicht

Im chemischen Gleichgewicht laufen Hin- und Riickreaktion gleich schnell
ab. Die gesamte freie Enthalpie des Systems ist in diesem Zustand mini-
mal. Es muss also gelten:

dG = —SdT+ Vdp+» pidn; =0
[

Die gesamte freie Enthalpie eines Systems berechnet sich durch:

Gp,T) = Zn {Gol(T) RTln(;)—;)]

mit Go(T') = (po,T) =H(T)—-T-S(po,T)
Wobei die einzelnen Stoffe als ideale Gase angenommen werden.
Gleichgewichtskonstanten
Gleichgewichtskonstante fiir Partialdriicke

Die Gleichgewichtskonstante K, ist eine Funktion der Temperatur, je-
doch nicht des Gesamtdruckes. K, ist tabelliert (Achtung: In Tabellen
findet sich der logarithmierte Wert log;((Kp)) oder kann aus den freien
Enthalpien aller Komponenten berechnet werden. Es gilt:

AG, IVPLi—VE,
Ky —exp( R~TO> :H [&]

Po

Dabei sind p; die Partialdriicke, welche sich wie folgt berechnen lassen:

n
Di = Ptot * X; = Ptot ‘ (ntot nur auf Produkte bezogen)
n

tot

Gleichgewichtskonstante fiir Molkonzentrationen

Alternativ zu K, kann auch K. mit Bezug auf die Molkonzentrationen
verwendet werden. Es gilt:

Ko = H [Ci]VP,i*VE,i
i

Gleichgewichtskonstante fiir Molzahlen

U2
ci = —

\%

Als dritte Alternative kann auch Ky mit Bezug auf die Molzahlen ver-
wendet werden. Es gilt:

Ky = [[[ni]7i e n; = %ntot

Van’t Hoff’sche Gleichung

Die Van’t Hoff’sche Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen
der Lage des Gleichgewichts und der Temperatur (bei konstantem Druck):
AHgr Tp —T;
In(K(Tz)) = B 22

In( (1) + S5

Dissoziation

Unter der Dissoziation versteht man die angeregte oder selbststéandig ver-
laufende Teilung einer chemischen Verbindung in zwei oder mehrere Mo-
lekiile, Ione oder Atome. Die Gleichgewichtskonstante K verschiedener
Dissoziationen ist in TAB-A32 tabelliert (Achtung: logarithmierter Wert
In(Kp) angegeben).

Dissoziationsberiicksichtigung bei Verbrennung

Wird bei Verbrennungsprozessen die Dissoziation beriicksichtigt, kann
man den Anteil der dissoziiert wird nach folgendem Vorgehen berechnen:
1. Reaktionsgleichung ohne Dissoziation aufstellen
CO 4 0.50, + 1.88N, —3 CO, + 1.88N,

2. Dissoziationslgeichung aufstellen

1CO, = 1CO + 0.50, ()

3. Dissoziations- in Reaktionsgleichung einsetzen und Variable einfiihren
CO + 0.50,5 + 1.88N, — (1 — 2)CO, + 2CO + 0.520, + 1.88N, (R)

Dabei ist x der Anteil CO, der dissoziiert ist.
4. viot der Produkte von Schritt 3 in Abhéngigkeit von z berechnen

viot = (1 — x) + x + 0.5 + 1.88 = 2.88 4+ 0.5z

5. K, der Dissoziation in Tabelle nachschauen und nach folgender Formel
die Variable ausrechnen (TI Voyage 200: [Apps] — [91):

vp.d
[Tve &
VE,d
HVE,R

el (0.52)05
(1 —x)! Prof -

Grundlagen der Warmeiibertragung

Arten der Wirmeiibertragung

Ky =

[ Prot :|EVP,d_EVE,d
Pref * Vtot,R
Ptot

. 140.5—1
Kp =
(2.88 + 0.5x)

e Leitung tritt in jeglicher Art von Materie auf, hauptséchlich aber in
Festkorpern.

e Konvektion ist Warmetransport, der mit fliessender Materie ver-
bunden ist, also in Verbindung mit Fluiden auftritt.

e Strahlung ist Warmetransport, der in Form von elektromagnetischer
Strahlung stattfindet und nicht an Materie gebunden ist.

Grundlegende Gréssen
Wirmeleitfahigkeit A

Die Warmeleitfahigkeit ist eine temperaturabhéngige Materialgrosse und
beschreibt die Wéarmemenge (in Joule) die in 1 s durch eine 1 m dicke
Stoffschicht der Fliche 1 m? fliesst. Dimension: [A\] = [W m~! K—1]

Wiarmeiibergangskoeffizient o

Der Warmeiibergangskoeffizient beschreibt die Fahigkeit eines Fluides,
Energie von der Oberflache eines Korpers abzufiihren bzw. an die Ober-
fliche abzugeben. Er ist keine Materialkonstante sondern stark abhangig
von problemspezifischen Gegebenheiten. Dimension: [a] = [W m~™2 K~1]

Temperaturleitfihigkeit a

Die Temperaturleitféhigkeit ist eine Materialeigenschaft, die zur Beschrei-
bung der zeitlichen Anderung der raumlichen Verteilung durch Warme-
leitung als Folge eines Temperaturgradienten dient.

A [a] =

pc

a:= [m?s]

Empirische Gesetze
Fourier’sches Gesetz
Damit eine Wérmeleitung stattfindet, muss eine Temperaturdifferenz vor-
handen sein. Es gilt:
A\ dT n dT " dT
—A( —¢€ —€ —€
dz © dy Y dz *

im kartesischen Koordinatensystem

N daT 1d7T dT
B dr r do dz

"= -AVT =

e+ -——€ + —

im zylindrischen Koordinatensystem
A\ dT n 1dT 1 dT
=— ——&+ ——
dr & rdo 7 rsing de

im spharischen Koordinatensystem

‘)

Wobei ¢”" der Warmestrom durch eine Fliche und X die Warmeleitfahig-
keit ist.

Konvektives Wiarmeiibergangsgesetz

Das konvektive Warmeiibergangsgesetz beschreibt den Warmetransport,
welcher mit fliessenden Fluiden verbunden ist:

=a (T —-Tw)

Wirmestrahlungsgesetz

Das Wiarmestrahlungsgesetz beschreibt den Warmetransport, welcher in
Verbindung mit Strahlung geschieht:

" =0 (T} = T3)


Rafael Fröhlich뺭
= Q_rev + Q_irrev


Thermodynamik IT

Seite 9

August 2014

rmeleitungsgleichung,

rmeleitungsgleichung

Die Wirmeleitungsgleichung entsteht aus der Energieerhaltung mit Tay-
lorentwicklungen von den @; Termen und diversen Umformungen. Ihre
allgemeine Form lautet:

or .
pre o = V- (A VT) + (G uelien
kartesische Koordinaten

In kartesischen Koordinaten lautet die Warmeleitungsgleichung:
orT 17} or 0 oT 0 oT

S () 8 ()
ox ox oy oy 0z 0z

In zylindrischen Koordinaten lautet die Warmeleitungsgleichung:

ot
o _10 (1Y, 10 (0T b (,or)
or r2 90 o0 Oz Oz

Zylindrische Koordinate
ot ror
In sphérischen Koordinaten lautet die Warmeleitungsgleichung:

117

+ unellen

117

p-c + dQuellen

Sphérische Koordinaten

ar 1 8 (A 28T) 19 (/\BT)
GO 10 (0T 1 0 (0T
P T 2 ar or ) " r2sin(p) 96 \" 00
18 aT
2 asi oL NG
+ r2 sin(<p) 8(,0 ( Sm(‘ﬂ) a(p) +unellen

Vereinfachte Warmeleitungsgleichungen
Konstante Warmeleitfahigkeit, stationir

Kann die Warmeleitfdhigkeit als konstant und das Problem als stationér
angenommen werden, ergibt sich je nach Vorhandensein von Quellen die
Laplace- oder die Poisson-Gleichung:

111

. 1
Poisson: AT + Xunellen =0

Eindimensionale Temperaturverteilung

Laplace: AT =0

Konstante Wiarmeleitfahigkeit, stationir, keine Quellen

Je nach Koordinatensystem ergeben sich andere Temperaturverlaufe:

Temperaturverliufe Skizzen
T
Lo AW\
8 or
£ &w=0 7]
]
= T=Ciz+Cy GV IO S 5 I
g 9 (poT) —
:{é or (T T) 0 ~Inr >
g or — r
=
N T =Ciln(r) + Co A g P
» T »r
9 20T
< ol ) —
g or ('r‘ ar) ~1/r |
5 ar _C 37 LL ﬁ \
T T 2
& c
T=-=L+0C A A P
»r »r

Konstante Warmeleitfahigkeit, stationir, mit Quellen

Je nach Koordinatensystem ergeben sich andere Temperaturverldufe.
Skizzen fiir verschiedene Situationen im kartesischen System.

Temperaturverldufe

Skizzen (kartesisch)

2T _ 1 . =
% ox2 _Xunellen 2
2 =}
BT 1 @
;: xr _Xunellenz +C é

_ 1 2

T=- 2X unellenz + Ciz + C %
< 9 oT \ _ _ 1 =
2 or (TW) - )\unellenT g
2 ]
< 8T _ _ 1 . C1 ot
g or — ﬁunellenT + o =
= g

— 1 - 2

N T = — 23 WQuetten™ T Ciln(r) + C> §

0 (20T _ _ 11 2
é or (T Br) - /\unellenT £
R 3}
59T _ 1 C1 =
B 5y = ~3x9Quellen” T 72 S
o) B
0 1 2 _Cy

T= 6\ unellenT T + 02

Randbedingungen

Fixe Oberflichentemperatur

Kann die Oberflachentemperatur als vorgegeben betrachtet werden, gilt:
T(xz = zo,t) = To(t)

Fixer Wéarmestrom

Wird einem Medium ein fixer Warmestrom zu- oder abgefiihrt, gilt:
T

(&)
Oz

Ist ein Medium bei x = z¢ isoliert, darf dort keine Warme fliessen:

()

Die Temperatur muss bei ¢ = z¢ also horizontal verlaufen.

= ¢’ (x0)

T=x(

Isolation

=0

r=x(

Konvektive Randbedingung

Falls Konvektion auftritt, muss der Warmestrom der Warmeleitung des
Korpers an diesem Ort gleich des Warmestroms der Konvektion sein:

or
(5.,
Widerstandsdarstellung

Das Losen der Wiarmeleitungsgleichung kann durch eine Analogie mit
dem elektrischen Strom umgangen werden. Voraussetzung zur Nutzung
dieser Analogien ist die Abwesenheit von Quellen.

=a (T(xr =20,t) — To)

derstandsdarstellung, Spezialfalle von Warmefliissen

Analogien zwischen der Thermodynamik und Elektrotechnik

Thermodynamik Elektrotechnik
Warmeleitwiderstand Ry, Elektrischer Widerstand R
Temperaturdifferenz AT  Spannung (Potentialdiff.) U(A¢p)
Warmestrom Q Elektrischer Strom I
Waérmeleitfahigkeit A Elektrische Leitfahigkeit o
Warmekapazitiat Cin  Elektrische Kapazitat C

Es gilt auch fiir die Thermodynamik die Maschen- und Knotengleichung
sowie das Ohm’sche Gesetz:

. 1
O= 1 (T —Ty)=k-A-(T1 — T»)
Ryot

Wairmeleitwiderstand

Der Wérmeleitwiderstand berechnet sich durch die Losung der allgemei-
nen Warmeleitungsgleichung fiir den Temperaturverlauf in Kombination
mit dem Fourier’schen Gesetz der Warmestromdichte. Aus dem Vergleich
mit der thermodynamischen Version des Ohm’schen Gesetz Q = %mAT

kann der Wéarmeleitwiderstand Ry}, definiert werden. Es gilt:

B LE W) (/) = (1)
AT AN ™M Tam oA 4
kartesisch zylindrisch sphéarisch

Konvektiver Wiarmeleitwiderstand

Fiir die konvektive Warmeiibertragung wird entsprechend ein konvektiver
Wairmeleitwiderstand Ry, definiert:

Wairmedurchgangskoeffizient

Der Wiarmedurchgangskoeffizient k ist als der Kehrwert der Summe aller
flachenspezifischen Warmeleitwiderstanden definiert:
1

SR A

Spezialfialle von Warmefliissen

Wairmefluss durch eine Rohrisolation

Der stationére, eindimensionale Wéarme-
fluss durch eine Rohrisolation hinterlésst
folgende Warmeleitungsgleichung:

_ 10 T\ _
AT =12 (r9E) =0

Mit Annahme, dass die Oberflichen-
temperaturen innen und aussen bekannt
sind (Vernachldssigung konvektiver War-
meiibergangswiderstinden) ergibt dies die
Randbedingungen:

T(r1) =T1 =TH,c0, T(r2) =T2 =Tk

Daraus resultiert schlussendlich folgender

L>rg

i

\

TH,OO7a v

Temperaturverlauf: T
T _T r K,00) YK
7(r) = =y (L) gy
In(r1/r2) o
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Warmeleitung in Rippen

Kritischer Rohrradius

Entgegen der Intuition resultiert mehr Isolationsmaterial nicht zwingend
in besserer Isolation. Denn je dicker die Rohrwand, desto besser ist zwar
die Isolation beziiglich der Warmeleitung, aber auch der Warmeverlust
aufgrund der Konvektion nimmt zu. Werden Wéarmeleitung durch das Iso-
lationsmaterial und Konvektion an der Aussenwand berticksichtigt, gilt
fiir den Wéarmeleitwiderstand:

In(re/r1) 1 ORp A

Rin = = =0 = Pirit = —

th ( 27N | 2nrala ary Marit =
N—— N e

Leitung

Konvektion

Wiarmefluss durch ebene Wand mit Konvektion

Fiir eine ebene Wand im stationédren Zustand mit beidseitiger Konvektion
aber ohne Quellen kann die Widerstandsdarstellung angewendet werden:

Qx _ Tl,oo - T2,oo
Riot
Das Fourier’sche Gesetz ergibt den Temperaturverlauf:
. dT 1 T1,00 — 12,00 12,00 —T1,00
=-2A— = T(z)=—— ’ —dr = — : +C
G Y T T

Wobei folgende Randbedingung gew&hlt werden kann:

. Tyoo — T 1
Q‘ Lo (T(x=0)—Tio) = T(0) = <2°;L1°°> 1
v=0 atx @

Mit C = T(0) und Bi = AL/« gilt schlussendlich:
T(x) _ T2,oo - ,1?1,00 gm T2,oo - le,oo
2+ Bi A 2+ Bi

Waiarmeleitung in Rippen

Die allgemeine Rippengleichung ergibt
sich aus der Energiebilanz fiir ein Kon-
trollvolumen dV der Lange dz, Quer-
schnittsflache S und Oberflache dA. U
ist die innere Energie des Rippenelemen-
tes und E der Energiefluss, welcher durch
die Bewegung der Rippe bedingt ist:

ou

ot

Oberfliche
“ Flossigkeit @, T,

Querschnittsfliche
dA=Fliche

Rippenkopf.
Rippenfuss

= Qreit + E + Qé/ueuen -dv

ins Kontrollvolumen hinein

- (QLeit +

o . . OFE :
Qmelt dm) — (E + — dm) — QKonv — qlSltrahl -dA

0. ox

aus dem Kontrollvolumen heraus

Mit der Annahme, dass p, A, ¢ = konstant gilt:
U=p-c-T-dV E:m~c~T:p~u~S~c-T

QLeit =-X-S- (8£> QKonv:a' dA’(T_TOO)

ox

Nach Einsetzen dieser Beziehungen und Ableiten nach z erh&lt man:

o [dV 0
o= [ =L7) = A2
’ Cat (dx > or <S

+ q/// ﬂ _ ‘j// LA
Quellen dx Strahl dzx

oT 1o} dA
T el u-T) - LT - T
820) ’ Cax(s u-T) dxa( )

Vereinfachung der Rippengleichung

Fiir in der Energietechnik relevante Situationen der Rippe kénnen gegen-
uber der allgemeinen Form der Energieerhaltung eine Reihe von Verein-
fachungen gemacht werden:

e Konstante Querschnittsflache S

e Keine Bewegung der Rippe u =0

e Stationdre Zustédnde 9(-)/9¢t =0

e Keine Quellen q&’ueuen =0

e Strahlung vernachldssigbar ¢g,,.,,; = 0
Somit bleibt von der allgemeinen Form noch folgendes ibrig:

0o=x.g FT_da
da2 dx

Kompakte Form der Rippengleichung

a (T —Tx)

Wenn man die Oberfliche durch den Rippenumfang (dA = P - dz) aus-
driickt und die Ubertemperatur © := T — To, definiert, erhilt man eine
kompakte Darstellung fiir die Warmeleitungsgleichung in der Rippe:
(127@—7112‘9:0 7112::ﬂ
dz? A-S
Die allgemeine Losung obiger Differentialgleichung lautet:

O(x)=Cp - ™ +Cr-e7™?*
Randbedingungen
Bekannte Temperatur am Rippenfuss

Fiir fast alle Situationen ist die Temperatur am Rippenfuss bekannt. Es
gilt:

1
T(O) = Truss - 6(0) = Truss — Too = OFuss

= Opyss = C1 + C2
Isolierter Rippenkopf

Die Annahme des isolierten Rippenkopfs gilt als Naherung fiir den Fall,
dass der Warmefluss am Rippenende im Vergleich zum Warmefluss durch
die Seitenflachen vernachlassigbar ist. Dann gilt:

de

Cr-m-eml _Cy.m-ee™L =0
dz

=0
z=L

=

Konvektion am Rippenkopf

Diese Situation entspricht der Realitdt und beriicksichtigt die Konvektion
am Rippenende. Es gilt:

do de

A ma (W) -Te) - | =-T-6l
do |,—r, dz |,—p, A

= O -m-emt—Cyom-eTm L = —% . (6’1 el 4oy ~e_m'L)

Bekannte Temperatur am Rippenkopf

Diese Situation entspricht einer Rippe, die zwischen zwei Flachen bekann-
ter Temperatur eingespannt ist. Es gilt:

!
T(L) = TKopf - @(L) = TKopf T = 6Kopf

= (1 cem L +Cs - e~ L = eKopf

Sehr lange Rippe

Ist die Rippe so lang, dass am Rippenkopf kein Warmefluss mehr an-
kommt, spricht man von einer thermisch unendlich langer Rippe. Es gilt:

!
O(L - 00)=T(L — ) —Tes =0
— Clem~(LHoo) =0 — Ci1=0

Optimale Rippenléinge

Die Warmeiibertragungsleistung
einer Rippe entspricht (im sta-
tiondren Zustand) dem Warme- ;
fluss der am Rippenfuss hinein-
fliesst. Mit der Annahme des
isolierten Rippenkopfs kann ge- ** y,
zeigt werden, dass der Warme-
fluss durch den Rippenfuss und
somit im stationdren Fall auch
die Wéarmetibertragungsleistung
Qr = \-S-Op -m-tanh(mL)
ist. Ein effizienter Materialeinsatz ist fiir Werte von mL < 1 gewéahrlei-
stet. Die sinnvolle Rippenldnge berechnet sich deshalb als:
1 S
Lopt < m Va-P

—— tanh(mL)
== mL

msL

1 2 3

Der Rippenwirkungsgrad

Die Wirksamkeit der Rippe in Bezug auf ihre Warmeiibertragung wird
durch den Rippenwirkungsgrad nr beschrieben:

tibertragene Warmemenge

MR = maximal iibertragbare Warmemenge

Ubertragene Wirmemenge

Die tibertragene Wéarmemenge wird durch die Warmemenge, welche ef-
fektiv durch den Rippenfuss (oder durch die Oberfliche der Rippe) iiber-
tragen wird, bestimmt.

Maximal iibertragbare Warmemenge

Die maximal {ibertragbare Warmemenge ist die Warmemenge, welche die
Rippe libertragen kénnte, wenn ihre gesamte Oberflache die Temperatur
des Rippenfusses annehmen wiirde (A — 00). Sie berechnet sich zu:

Qmax =oa- P L -Opyss
A

Isolierter Rippenkopf

Falls der Rippenkopf als isoliert angenommen werden kann, gilt fiir den
Rippenwirkungsgrad:
tanh(m - L)
MR=—"
m-L
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Kreisformige Rippen, Instationare Warmeleitung, Grundlagen der Konvektion

Kreisférmige Rippen

Kreisformige Rippen sind ein Spezialfall von i
Rippen mit variabler Querschnittsflache S =
S(r), ansonsten gelten noch alle Vereinfachun-
gen der Rippengleichung (u = 0,9(:)/0t =

0, qg)luellen = 0,G%,an1 = 0). Die allgemeine :
Rippengleichung lautet somit: i
d dT dA
Ae—(S(r) — ) — — - T—Tx)=0
dr ( (r) dr ) dr ( o)
Fir kreisformige Rippen gilt:
Stry=2n-r-d A(r):2(7r‘(r2—rf))
Und somit:
dT d2T
)\-2W~d<3+rm) —dr-r-a- (T —Ts) =0
Mit der Ubertemperatur © =T — Teo kommt man auf folgende Form:
d’e 1de 2.
1do 2.0 o o
dr2  r dr X-d

Dies ist eine sogenannt modifizierte Bessel’sche Differentialgleichung. Ei-
ne direkte Integration ist nicht méglich, die allgemeine Lésung wird durch
Besselfunkitonen O-ter Ordnung der ersten respektive zweiten Art be-
schrieben:

O(r)=C1-Iop(m-7r)+ Ca - Ko(m - 1)

Funktionswerte der Besselfunktionen findet man tabelliert in der Litera-
tur.

Instationdre Warmeleitung

Raumunabhéngige, instationdre Warmeleitung

Bei dieser Betrachtung hiangt die gesuchte Temperatur nur von der Zeit,
nicht aber vom Ort ab. Dies entspricht einem Objekt, dessen thermischen
Zustand von einer einzigen Temperatur beschrieben wird.

Voraussetzungen
Der Warmetransport innerhalb des Koérpers zur Oberflaiche muss dem
konvektiven Warmeiibergang entsprechen. An der Oberflache gilt:

T; — T, T — Tt
A0 & (T — Too) i f0

L TO - Too

Diese Forderung ist fiir sehr kleine Korper (aL < 1) oder Kérper mit
sehr guter Warmeleitfahigkeit (A > 1, metallisch) erfiillt.

Energiesatz

!
<~ ~Big1

Da starre Korper als Kontrollvolumen grundsétzlich vernachléassigbare
Arbeit verrichten, gilt:

dE . . .
- Qin — Qout + QQuellen
Wobei meist gilt:

QinZO Q.out:Q.Konv:A'a'(T_TOO)
Fiir die linke Seite kann angenommen werden, dass folgendes gilt:
de d dT

“(m-c-T)=m-c- —
(m-c-T) mee

E=m-.-c- T - — =
dt dt

Abgegebene Wirmemenge

Fiir die von einem Ko&rper von to bis t1 abgegebene Warme Qout,1 gilt:

t1 t1
Qout,l = /Qout dt= /C! CA- (T(t) — Too)dt
to to

bei reiner Konvektion

Eindimensionale, instationdre Warmeleitung
Ist Bi < 1 nicht erfiillt, handelt es sich aber um plattenférmige Objekte,
kann die Wérmeleitung in 2 Dimensionen vernachlassigt werden.
Wairmeleitung in einer ausgedehnten ebenen Platte
Fiir eine ausgedehnte ebene Platte, welche ab ¢t = 0 konvektiv abgekiihlt
wird gilt die Energieerhaltungsgleichung ohne innere Warmequellen:

19T  9°T

a Ot  0z2
Die Platte wird als symmetrisch angenommen mit Ausdehnung b in £z-

Richtung. Meist kénnen folgende Anfangs- und Randbedingungen be-
trachtet werden:

T T
T(z,t =0) =Tp or =0 —A~8— =a- (T —Tw)
0T | ,—g 0T | ,—p
Einfiihrung der Ubertemperatur © := T — To, ergibt:
100 920
a 0t 02
Mit den Randbedingungen:
00 00
O(z,t=0)=Tp —Too — =0 —-X— =a-O(x=0bt)
0x | ,—g 0x |4y

Dieses Anfangswertproblem kann mit einem Separationsansatz gelost
werden.

Instationire Warmeleitung in halbunendlicher Wand

Obwohl eine Wand endlich dick ist, kann sie fiir bestimmte Zeiten als
halbunendliche Wand betrachtet werden: solange namlich, bis die St6-
rung die Riickseite erreicht hat. Im Folgenden gilt als Stérung, dass die
Temperatur am Wandende sprungartig steigt. Es gilt die Erhaltungsglei-
chung:

10T _ 9°T
adt O
Mit der Variablentransformation 1 := /4 - a - t kommt man auf:
d?T dT
ETRET
Die entsprechenden Randbedingungen lauten nun:
n—0 (z — 0 oder ¢ — c0) : T(0) =Ts
n — 00 (z — oo oder ¢t — 0) : T(oc0) =T;

Wobei T; die Anfangstemperatur der Platte und Ts die Stértemperatur
bezeichnet. Die vollstdndige Losung lautet:

n
T — T 2
7(77) CRE /e_”2 du = erf(n)
Ti—Ts o«
0

Dabei ist erf die Fehlerfunktion mit den folgenden Eigenschaften:
erf(—n) = —erf(n) erf(0) =0
Gebréuchlich fiir die Darstellung der Temperaturverteilung ist die Ab-
weichung von der urspriinglichen Gleichgewichtstemperatur:
T(m) —T;
Ts — T;
Diese Darstellung gibt die Abweichung der lokalen Temperatur 7'(n) von
der Oberflichentemperatur Tg wieder.

erf(n — oo) =1
=1 —erf(n) = erfc(n)

Diffusionsléinge und Diffusionszeit
Die Stelle n = 0.5 ergibt die Folgende Korrelation:
n=0.5 zp =+Va-tp erfc(0.5) ~ 0.48
Dabei wird zp Diffusionslange (in Funktion der Diffusionszeit tp ) ge-
nannt und bezeichnet die Stelle, an welcher, abhéngig von der Material-

grosse a, nach der Zeit tp die Stérung einen Wert von 48% von der an
der Oberflache angebrachten Storung erreicht hat.

Grundlagen der Konvektion

Bewegt sich ein Fluid entlag der Oberflache eines festen Korpers unter-
schiedlicher Temperatur, wird Warme ausgetauscht, wobei die Fleissbe-
wegung des Fluids die massgebende Rolle spielt.

—

Definitionen
Biot-Zahl

Die Biot-Zahl gibt bei charakteristischer Lange L das Verhéltnis der kon-
vektiven Warmeiibertragung zur Warmeleitfahigkeit wieder:

a-L

By

Bi=
Dynamische Viskositét

Als dynamische Viskositdat wird der Proportionalitatsfaktor p zwischen
der Schubspannung 7 und dem Geschwindigkeitsgefélle ?TZ bezeichnet:

()’
= oy

Kinematische Viskositét

[0] =Pas=kgm 's!

Als kinematische Viskositat wird der Quotient zwischen der dynamischen
Viskositédt p eines Fluides und dessen Dichte p bezeichnet:

v=" [v] = m2s™!
p
‘Wandschubspannung

Als Wandschubspannung bezeichnet man die Spannung, welche durch das
Vorbeifliessen eines Fluides auf eine Wand wirkt.

o
TW:,u~—u [rw] = Pa=N m~2
oy y=0
Widerstandsbeiwert

Der Widerstandsbeiwert ist eine dimensionslose Kennzahl zur Angabe
des Stromungswiderstandes bei der Umstrémung von Koérpern.
W

7%pugo [Cf]:_

Cf:
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Grundlagen der Konvektion, Erhaltungssiatze, Grenzschichten, Infinitesimale Energieerhaltung

Wandwiderstandskraft

Unter der Wandwiderstandskraft versteht man jene Kraft, welche durch
die Wandschubspannung induziert wird:

B L
Fw=//7‘wdxdy
00

Formel gilt fiir eine ebene Wand der Breite B und Léange L.
Spezifischer Wandwérmestrom
Der spezifische Wandwéarmestrom beschreibt die Warme, welche pro Zeit

und Flache durch die Wand fliesst:
oT

dy

-1
qw =

y=0
Wandwirmestrom

Der Wandwérmestrom bezeichnet die Warme, welche iiber eine gesamte

Wand fliesst:
B L
Qw = [ [ ity dsay
00

Formel gilt fiir eine ebene Wand der Breite B und Lange L.
Wairmeiibergangskoeffizient

Der Warmeiibergangskoeffizient « ist ein Proportionalitatsfaktor, der die
Intensitat des Warmeiibergangs an einer Grenzflache bestimmt. Da o im
Allgemeinen nicht konstant ist, wird meist der gemittelte Warmeiiber-
gangskoeffizient & benutzt.

L L
1 1 1 Nug - A
a:—//adAsza(z)dxzf/ 1 dx
A L L T
A 0 0

eindimensional

[ =Wm 2 K!

Filmtemperatur

Unter der Filmtemperatur versteht man das arithmetische Mittel der
Wand- und Freistromtemperatur:

1
Trilm = §(TW +Teo) [Trim] = K

Die Filmtemperatur ist die Bezugstemperatur fiir die Stoffwerte bei um-
stromten Korpern!
Reynolds-Zahl

Die Reynolds-Zahl stellt das Verhéltnis von Tragheits- zu Viskositats-
kréften dar.
ReL: pUOOL = uOOL

P U * T

Re; = [Re] = —

v
lokal
Nusselt-Zahl

Die Nusselt-Zahl driickt aus, um das Wievielfache die Warmeiibertra-
gung aufgrund der Konvektion stérker ist als wenn reine Wéarmeleitung
herrschen wiirde.

a-L .
(0% Nuz:ax

[Nu] = —
AFluid

lokal

Prandtl-Zahl

Die Prandtl-Zahl stellt die Verkniipfung des Geschwindigkeitfeldes mit
dem Temperaturfeld eines Fluids her. Wahrend die kinematische Visko-
sitdt den Warmetransport infolge von Reibung reprasentiert, steht der
Temperaturkoeffizient a fiir den Warmetransport infolge Leitung.

Cp - [ v

Pr =

[Pr] = —

AFluid  Q@Fluid

Peclét-Zahl

Die Peclét-Zahl bezeichnet das Verhéltnis von advektiven zu diffusiven
Fliissen auf einer charakteristischen Lange L:

L-
PeL:—u:ReL-PrL
a

Massenerhaltung

Die Kontinuitdtsgleichung in kartesischen Koordinaten lautet:
o] dpu  Ipv  Ipw
o’ " or T oy T o2

Im zweidimensionalen Fall gilt fiir stationére, inkompressible Stromungen
und Medien:

[Pe] = —

=0

du
ox

b}
9D _o
dy

Impulserhaltung

Betrachtet man ein reibungsbehaftetes Newton’sches Medium welches in-
kompressibel ist und eine konstante dynamische Viskositdt hat, gelten die
Navier-Stokes-Gleichungen:

O o O\ | o [ o o]
P lot" "6z T 0 922 oz M| oxz Tayr T oz | T H"
3 + l + @ + & = @ ﬂ + & + & + f
P lat" T oz "oy " Y022 ) T "oy o0z2 oy T a.2 | T Py
2 + 87w+ aiw+ 8211) —_@+ 827w+827w+627w +f
P ot T o Ty "W a2 ) T Tar TH | a2 T oy T anz | T PE
Im zweidimensionalen Fall gilt fiir stationédre Situationen:
( ou n 8u> Op n |:82u n 82u:| ol
U FVv— | = ——— — 4+ —
P\" oz oy ox ox2  Oy? Pl
( v n 8v> dp n [821) n 8211] +of
Ui— FV— | = —— —+ —
P\ "oz Oy Oy ox2 = Oy? Ply

Energieerhaltung

Fir inkompressible, stationdre Fluide gilt im zweidimensionalen Fall in

kartesischen Koordinaten:
oT 1o] oT
= . Ai . @ -1
8&?) + 8y ( 8y) +p + unellen

oT oT 14]

oo (v +0%50) = 55 (0
v\ 2 4 ou Ov
%) B '(%Fy)

@:((lh
9y

Laminare Grenzschicht an ebener nd

Betrachtet wird das Problem der laminaren Grenzschicht an einer ebenen
Wand. Die Grenzschichten werden wie folgt definiert:

u(y =6) =0.99 - uso T(y=90r)=0.99 T

Potentialstromung
U,

U.T

®, o,

o

8

u(y) i

Mittlerer Wirmeiibergangskoeffizient

Um den mittleren Warmeiibergangskoeffizient zu berechnen, kann folgen-
der Ablauf befolgt werden:

1. Reynolds-Zahl berechnen

u-x

v

Re, =
2. @ berechnen
e if Nu; gegeben:

ia= LllLL)‘
e if Nu, gegeben:
i if Re < Reyyit (laminar)
1 1 —
Nugy «x Ref <22 — Nug, =2 Nug|,_
ii if Re > Reyyit (turbulent)

4 4 5
Nu, < Rel o< 25 — Nuy, = 1 Nuz|,_;,

iii unabhéngig von der Reynolds-Zahl gilt immer:

1 LN A
&:7/ Uz dx
L T

0

Infinitesimale Energieerhaltung

Das Prinzip der Energieerhaltung heisst: Die zeitliche Anderung der in-
neren Energie im Kontrollvolumen ergibt sich aus der Differenz zwischen
zu- und wegfliessendem Energiestrom und aus der innerhalb des Kontroll-
volumens aufgrund von Quellen produzierten Warme. Somit gilt:

OF . .
E :ZQiszJ"i»qg,uellen' dz - dy - dz
i J

Dabei sind ¢ = z,y,2z und j = = 4 dz,y + dy, z + dz. Fiir die Energie
gilt:

oT
e dr-dy-dz . 2
ot Lo eE Ty



