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Kurzfassung

Mit dem Ziel, CO,-freie Kraftwerke zu konzipieren, wird unter anderem die Verbrennung mit
reinem Sauerstoff favorisiert, bei der ein Wasserdampf-Kohlendioxid-Gemisch entsteht. Als
eine Option zur effizienten Energiespeicherung werden Entspannungsturbinen mit feuchter
Luft in Betracht gezogen. Zur Berechnung des Kalina-Prozesses werden die Eigenschaften
von Ammoniak-Wasser-Gemischen bendétigt. Auf Grund der Nutzung von Abwarme sind
Absorptionskaltemaschinen und Absorptionswarmepumpen mit Ammoniak-Wasser-
Gemischen und Wasser-Lithiumbromid-Gemischen nach wie vor von Interesse.

Fur die Berechnung solcher Prozesse wurden Programmbibliotheken zur Ermittlung der
thermodynamischen Zustandsgréften einschl. Umkehrfunktionen und Transporteigen-
schaften von feuchten Verbrennungsgasen und feuchter Luft sowie der Kaltemittelgemische
Ammoniak-Wasser und Wasser-Lithiumbromid erstellt.

Die Berechnung der Gasgemische erfolgt als ideale Mischung realer Fluide, wobei die in
hdherer Konzentration auftretenden Gemischgase mit Fundamentalgleichungen berechnet
werden. Die in nur geringer Konzentration vorkommenden Komponenten werden als ideale
Gase mit den genauesten Ansatzen fir die spezifische Warmekapazitat berechnet.
Berticksichtigt wird das Auskondensieren von Wasser, um die Separation von Kohlendioxid
berechnen zu kénnen. Es wird gezeigt, in welchen Zustandsbereichen ein Wasserdampf-
Kohlendioxid-Gemisch nicht mehr als ideales Gasgemisch berechnet werden kann.

Die Berechnung der Ammoniak-Wasser-Gemische und der Wasser-Lithiumbromid-
Gemische erfolgt mit den gegenwartig genauesten Gemisch-Fundamentalgleichungen.

Die entwickelten Stoffwert-Programmbibliotheken LibHuGas flir Gasgemische und LibHuUAir
fur feuchte Luft sind fir die Berechnung von Dampfturbinen sowie von Gas- und Ent-
spannungsturbinen mit hoher Wasserdampfbeladung und der zugehoérigen Anlagen vor-
gesehen. Der Kalina-Prozess und Ammoniak-Wasser-Absorptionsanlagen kénnen mit der
Bibliothek LibAmWa und Wasser-Lithiumbromid-Absorptionsmaschinen mit der Bibliothek
LibWalLi berechnet werden.

Zur komfortablen Nutzung der Stoffwert-Bibliotheken in Excel® steht das Add-In FluidEXL
zur Verfiigung. Fir Mathcad® wird das Add-On FluidMAT und fiir Matlab® das Interface
FluidLAB angeboten.



1 Feuchte Verbrennungsgasgemische und feuchte Luft

Die Berechnung der thermodynamischen Zustandsgroen von feuchten Verbrennungs-
gasgemischen und feuchter Luft erfolgt als ideale Mischung realer Fluide. Dazu werden flr
die Gemischgase Wasserdampf, Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff und Argon die gegen-
wartig genauesten Fundamentalgleichungen [1-5] verwendet. Die in nur geringer Konzen-
tration vorkommenden Gemischgase Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Neon werden als
ideale Gase mit den genauesten Ansatzen fir die spezifische Warmekapazitat [6] berechnet.
Die Entscheidung, ob ein Verbrennungsgasgemisch in der jeweiligen Prozessmodellierung
als ideales Gasgemisch oder als ideale Mischung realer Fluide berechnet werden muss, soll
im Folgenden erldutert werden. Bild 1 zeigt als Beispiel den relativen Fehler, der bei der
Berechnung der Dichte eines Gemisches aus 50 % Wasserdampf und 50 % CO, als ideales
Gasgemisch im jeweiligen Druck- und Temperaturbereich entsteht. Bei Temperaturen gréRer
als 900 °C sind die Abweichungen der Dichte unabhangig vom Druck geringer als 0,1 %.
Unterhalb 500 °C steigt der Fehler mit steigendem Druck bis auf 10 %.
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Bild 1: Relative Abweichung der Dichte eines Gemisches aus 50 % Wasserdampf
und 50 % COg, berechnet als ideales Gasgemisch im Vergleich zur
Berechnung als ideale Mischung realer Fluide

Analog ist in Bild 2 die relative Abweichung der isobaren Warmekapazitat dargestellt. Diese
Abweichungen sind auf die Genauigkeit der Enthalpie Ubertragbar und zugleich ein Maf3 fur
die maximale Ungenauigkeit von Enthalpiedifferenzen, die in Prozessmodellierungen
berechnet werden. Es ist ersichtlich, dass die Abweichungen bei Temperaturen grofRer als
1000 °C unter —0.5 % bleiben. Bei Temperaturen unter 600 °C steigen die Abweichungen mit
sinkender Temperatur und steigendem Druck bis auf —20 %. Das heif’t, die als ideales
Gasgemisch berechnete Enthalpie ist in diesem Bereich erheblich geringer als die
tatsachlich vorhandene.



Davon ausgehend kann die Entscheidung fir die jeweilige Prozessberechnung getroffen
werden, ob die Dichte und/oder spezifische isobare Warmekapazitat bzw. Enthalpie eines
Wasserdampf-Kohlendioxid-Gemisches als ideales Gas berechnet werden kann oder als
ideale Mischung realer Fluide berechnet werden muss.
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Bild 2: Relative Abweichung der spezifischen isobaren Warmekapazitat eines
Gemisches aus 50 % Wasserdampf und 50 % CO,, berechnet als ideales
Gasgemisch im Vergleich zur Berechnung als ideale Mischung realer Fluide

2 Ammoniak-Wasser-Gemische

Die Berechnung der thermodynamischen ZustandsgréRen von Ammoniak-Wasser-Ge-
mischen erfolgt nach der IAPWS-Guideline [7]. Darin werden die Gemischpartner Ammoniak
und Wasser nach den genauesten Fundamentalgleichungen [1, 8] berechnet. Die berechen-
baren Eigenschaften sind in Tabelle 1 aufgelistet. Neben den Funktionen fir den gesamten
Zustandsbereich Flussigkeit, Uberhitzter Dampf und Nassdampf sind Berechnungen fir
siedende Flussigkeit und gesattigten Dampf ausgehend von Druck, Temperatur und/oder
Zusammensetzung moglich. Des Weiteren sind die in Prozessberechnungen benétigten
Umkehrfunktionen von Druck und Enthalpie, Druck und Entropie sowie Enthalpie und
Entropie berechenbar. Bild 3 zeigt das mit der entwickelten Programmbibliothek berechnete
h,&-Diagramm fur Ammoniak-Wasser-Gemische.

3 Wasser-Lithiumbromid-Gemische

Die Ermittlung der thermodynamischen ZustandsgroRen von Wasser-Lithiumbromid-
Gemischen erfolgt mit der Fundamentalgleichung [9]. Berechenbar sind die in Tabelle 1
analog aufgelisteten Funktionen, wobei bei diesem Gemisch die Dampfphase als reiner



Wasserdampf berechnet wird. Bild 4 zeigt das berechnete h,&- Diagramm fir Wasser-
Lithiumbromid-Gemische.

4 Stoffwert-Programmbibliotheken fiir Excel®, Mathcad® und Matlab®

Die folgenden Stoffwert-Programmbibliotheken wurden entwickelt:
- LibHuGas fir feuchte Verbrennungsgasgemische
- LibHuAir fur feuchte Luft
- LibAmWa fir Ammoniak-Wasser-Gemische
- LibWali fur Wasser-Lithiumbromid-Gemische.

Zur komfortablen Nutzung der Bibliotheken in Excel® steht das Add-In FluidEXL zur
Verfiigung. Fir Mathcad® wird das Add-On FluidMAT und fir Matlab® das Interface
FluidLAB angeboten.

Weitere Informationen sind der Website http://thermodynamik.hs-zigr.de zu entnehmen.
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Tabelle 1: Stoffwertfunktionen der Bibliothek LibAmWa
. Funktionale MaReinheit
Funktionsname Stoffwert Abhingigkeit Ergebnis
a_ptxi AmWa Temperaturleitfahigkeit a=f(p,t, &) m2/s
cp_ptxi_ AmWa Spezifische isobare Warmekapazitat c,=f(p.t, &) kJ/(kg K)
cv_ptxi AmWa Spezifische isochore Warmekapazitat | ¢, =f(p.t, <) kJ/(kg K)
eta_ptxi AmWa Dynamische Zahigkeit n=1pt &) Pas
h_ptxi_AmWa Spezifische Enthalpie h=1(pt, &) kJ/kg
lambda_ptxi_ AmWa | Warmeleitfahigkeit A=1f(p,t, &) W/(m K)
nue_ptxi AmWa Kinematische Viskositét v="f(p,t, &) m2/s
. Umkehrfunktion: Druck aus _
p_hsxi_AmWa Enthalpie, Entropie und Massenteil NH5 p=flhs.c) bar
Pr_ptxi_AmWa Prandtl-Zahl Pr=1f(p,t, <) -
ps_txil_AmWa Dampfdruck ps=f(t,&") bar
ps_txiv_AmWa Dampfdruck ps=f(t,&") bar
. . Phasengebiet aus Druck, Enthalpie und L
region_phxi_AmWa ; region = f(p,h, &) -
glon_phxi_ Massenanteil NH; s
. . Phasengebiet aus Druck, Entropie und L
region_psxi_AmWa ; region = f(p,s, &) -
glon_psxI_ Massenanteil NH; s
. . Phasengebiet aus Druck, Temperatur L
egion_ptxi_ AmWa . region = f(p,t, -
region_ptxI_. und Massenanteil NH, 9 ptc)
. . Phasengebiet aus Druck aus L
region_hsxi AmWa | nihainie, Entropie und Massenteil NH, | 9" = fth.s, &) -
s_ptxi_AmWa Spezifische Entropie s=f(p,t, &) kJ/(kg K)
. Umkehrfunktion: Temperatur aus _ o
t_phxi_ AmWa Druck, Enthalpie und Massenteil NH; t="1(p,h, <) C
. Umkehrfunktion: Temperatur aus _ R
tpsxi_ AmWa Druck, Entropie und Massenanteil NH; |~ f(p.s. &) C
ts_psxil_ AmWa Siedetemperatur ts=f(p,&") °C
ts_psxiv._AmWa Siedetemperatur to=f(p,&") °C
v_ptxi_AmWa Spezifisches Volumen v=f(p,t, &) m3/kg
w_ptxi_AmWa Schallgeschwindigkeit w=f(p,t, &) m/s
xd_ptxiv_AmWa Dampfanteil Xs=1(p,t, &) ka/kg
xd_hsxi_AmWa Umkehrfunktion: Dampfanteil aus —f(h kg/kg
Enthalpie, Entropie und Massenteil NH; X;=(hs. &)
xil_ptxiv_AmWa Massenanteil NH; siedender , " kg’k
PO assenaniel s £=f(pt, ") 9re
Flussigkeit
xiv_ptxil_AmWa Massenanteil NH; gesattigten Dampfes | £&" = f(p,t, &) ka/kg

p - Druck in bar

t - Temperaturin °C

& - Massenanteil NH; in (kg NH3)/(kg Gemisch)
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