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Bild 1: T,s-Diagramm zum vorgestellten Beispiel

Die Vernetzung der Energie mit Entropie

und Exergie

Die Thermodynamik wird allgemein als eines der schwierigsten Wissensgebiete angese-

hen. Dies mag vor allem an den Schwierigkeiten liegen, an den oft sehr kompliziert dar-

gestellten Zusammenhangen zwischen beispielsweise den Begriffen , Energie-Entropie-

Exergie“ in der Fachliteratur. Im Nachfolgenden wird versucht, diese Zusammenhinge

dem (naturwissenschaftlichen vorgebildeten) technisch interessierten Leser verstand-

lich nahezubringen.

Zitat: ,,Niemand weil3 so genau wie Quantenmechanik funktioniert,
und niemand weif3, was Energie ist.”

Richard Feynman (1918 bis 1988, Nobelpreistrager fiir Physik)

Es gibt eine Erfahrung, die jeder macht: ,Es gibt in der Natur und in
der Technik keinen Prozess der sich vollstandig rlickgangig machen
lasst“ oder ,Alle natirlichen (wirklichen) Prozesse sind irreversibel
(nicht umkehrbar)“. Daraus kann man umgekehrt folgern: ,Reversible
(umkehrbare) Prozesse sind idealisiert jene, an denen man die Gite
der irreversiblen Prozesse der technischen Anlagen und ihrer Kompo-
nenten bewerten kann.”

Wahrend sich die Energieform ,Arbeit” (mechanisch, potentielle, ki-
netische, elektrische Arbeit) vollstandig in die Energieform ,Warme"
umwandeln l3sst, |asst sich diese ,Warme"“ niemals ganz in ,Arbeit”
umwandeln (oder nach Max Planck:,Alle Prozesse, bei denen Reibung
auftritt, sind irreversibel”).

Die Umwandlung dieser beschrankt umwandelbaren Energieform
,Warme" wird von der ,Umgebung” mit der Umgebungstemperatur
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T, beeinflusst. Diese bei einem technischen Prozess auftretende ,Um-
gebung” als ,Bezugssystem” ist die ,irdische Atmosphare; denn sie
nimmt an den Energieumwandlungsprozessen auf der Erde als ein
grolRer Energiespeicher teil, der Energie aufnehmen oder abgeben
kann, ohne seinen intensiven Zustand zu verandern.

Wiirde sich die in der Umgebung gespeicherte (i.M. global ca. +15 °C
= 288 K) Warme in ,Nutzarbeit” umwandeln lassen, so ware dies die
ideale Energiequelle und es gabe flir die Menschheit keine Energie-
probleme mehr.

Alle wirklichen Prozesse die ,anfangs” eine héhere Temperatur und
einen hoheren Druck als die Umgebung haben, streben nur in eine
Richtung, namlich zum thermischen und mechanischen Gleichge-
wicht mit der Umgebung.

Eine andere Richtung ist nie beobachtet worden. Eine Umkehr ist
nicht moglich und die ,innere Energie“ der Umgebung ist nicht in
Nutzarbeit” zu verwandeln.

Aber alle technischen Prozesse die das menschliche Leben moglich
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Bild 2: Darstellung des Aufheizvorgangs

machen, wie das Heizen, Kiihlen, Produzieren, die Mobilitat etc. brau-
chen keine Energie schlechthin, sondern Nutzarbeit, also die hoch-
wertigere Energieform als die niederwertige Energieform der Um-
weltenergie.

Beispiel: 1 kg Wasser wird bei konstantem Druck (dp = 0) einmal von
der Umgebungstemperatur von 20 °C (T, = 293 K) auf 50 °C (T, = 323
K) und einmal von 50 °C auf 80 °C (T,= 353 K) erwdrmt.

Wie grof ist

a) die jeweilige zuzufiihrende Warmeenergie?

b) wie ist diese zu bewerten?

zu a) Nach dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik (oder allgemein En-
ergiesatz) ist die zuzufiihrende Warmemenge Q;:

Q=mxc, x(T-T) (1)

m = Masse in [kg]
c,, = spezifische Warmekapazitat von Wasser 4,19 ki/kg K

Q, = 1x4,19x(323-293) kJ = 125,7 kJ
und
Q,=mxc, x(T,-T)=1x4,19x(353-323) ki =125,7 k!

Ergo:Q,=Q,
Beide Warmemengen sind nach dem 1. Hauptsatz gleich!
Denn der 1. Hauptsatz sagt: Keine Energie geht verloren, sondern die

Energie wird von einer Energieform in eine andere Energieform um-

Bild 3: Darstellung des Abkiihlvorgangs

gewandelt, d.h. die Energie ist konstant!
Anmerkung: Einleuchtend ist jedoch, dass eine Warme mit der mitt-
leren Temperatur von

50+ 80 °C
tm = ———

, > =65°C

hoher zu bewerten ist, als eine Warme mit der mittleren Temperatur
von

tm, = 20+50°C 5o
2

Darliber macht der 1. Hauptsatz keine Aussage.

Anmerkung: die mittlere arithmetische Temperatur tm, bzw. tm,
weicht bei niedrigen Temperaturen etwas von der mittleren thermo-
dynamischen Temperatur Tm, bzw. Tm, ab, wie anschliefend gezeigt
wird.In der Thermodynamik wird zudem grundsatzlich mit der Kelvin-
Temperatur gerechnet.

Nun rechnet man im oben gezeigten Beispiel anstelle der Tempera-
turdifferenzen (T, - T ) bzw. (T,~T,) mit der mittleren thermodyna-

mischen TemperaturT_, so ergibt sich fir:

Q,=mxc, x(T,-T)=Q,=mxc, x(T,-T)=0Q
Q=T x?bzw.Q,=T  x?

und es fehlt eine ZustandsgrofRe. Man fiihrt also eine neue, Zustands-
grolke” ein, die man ,Entropie” (S) nennt und man erhalt:
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Bild 4: Ermittlung der zeitlichen Anderung der Temperatur

Q=mxc, x(T,-T)=T x(S,-S)
=mxc, x(T,-T)=T x(5,-5,)
1. Hauptsatz 2.Hauptsatz

S, = Entropie im Umgebungszustand in [KJ/K] (s = spezifische Entro-
piein [KI/kg K])

S, bzw. S, = Entropie im Zustand 1 bzw. 2 in [KJ/K] und als Differential-
gleichung:

dQ=mxc, xdT=TxdS (2)
und umgestellt:
dS=mxc, x ar

T

und zwischen Zustand 1 und 2:
2

S,=Imxc,x d—T=mchxInT2/T1
1

und daraus ergibt sich die thermodynamische Mitteltemperatur:
Q=mxc, x(T,-T)=T ;xS,=T xmxc,xInT/T,

Was im Beispiel zu:

T ,=33778K(t,,= 337,78 K- 273K = 64,78 °C)
T.,=307,76 K (t, = 307,76 K- 273 K = 34,76 °C)
fhrt.

Man kann nun mit dem 2. Hauptsatz rechnen wie mit dem 1. Haupt-
satz.
Die jeweilige Entropie im Beispiel wird dann zu:

S.,=1x4,19xIn323/293 ki/kg = Q/T_, = 0,4084 kI/K
und

S.,=1x419xIn353/323kI/K=Q/T,, = 0,372 ki/K

Jetzt hat man eine Bewertung der Warmeenergie (die nach dem 1.
Hauptsatz gleich ist):
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Bild 5: Zeitlicher Verlauf der Umweltentropie S , der Wasserentropie S_ und der
Gesamtentropie S

,Je kleiner die Entropie desto hochwertiger ist die Warme bei der Um-
wandlung in ,technische Arbeitsfahigkeit™.

Denn Arbeit (p x dV oder V x dp) wie die mechanische, kinetische, po-
tentielle, elektronische, etc. hat keine Entropie (gemag Bild 1).

L~ T)xS, +T xS,

Q1 Q1

,=Tu) xS, +T xS,
Af—" —_—
E B

02 Q2

E, = Exergie (technische Arbeitsfahigkeit)
B, = Anergie (Umweltenergie)

Nun hat man gemall dem oben genannten die Aussage

Energie = Exergie + Anergie (4)
Jede Energie besteht also aus Exergie und Anergie, wobei einer der
beiden Anteile auch Null sein kann. Zum Beispiel ist die Anergie = 0,
dann ist die Exergie = 100 % = technische Arbeitsfahigkeit (wie E_,
E..v Euew €tC): ist die Exergie = 0 dann ist die Anergie = 100% Um-
weltwdrme (z. B. durch die Sonnenstrahlung erhdlt die Erde negative
Entropie und bis zu 95 % Exergie).

Der Energiebegriff des Energietechnikers deckt sich daher mit dem
Exergiebegriff, nicht mit dem Energiebegriff des 1. Hauptsatzes.
Energieverbrauch und Energieverlust sind Begriffe die dem 1. Haupt-
satz widersprechen, denn Energie kann nicht verbraucht werden und
kann nicht verloren gehen.

Diese Begriffe werden jedoch sinnvoll fir die Exergie, die bei allen
technischen Prozessen, die alle irreversibel sind, unwiederbringlich in
Anergie umgewandelt werden, also so genannte Exergieverluste!

Um nun den Anteil der Exergie in der Warme zu ermitteln, bedient
man sich nachfolgender Ableitung (gemaR Bild 1):
E,=0-B,=Q-T,xAS mit AS = Q/T,

E,=Q-TuxQ_;T =Q (1-T/T ) =Qxn mitn als Carnotfaktor

()



In unserem Beispiel ist der Exergieanteil:

Eo,= 1, X Q, = 1257 x (1 -293/307,76) k) = 6,03 kJ und
Eo,=1,XQ,=1257 x (1-293/337,78) ki = 16,66 kJ

e

und der Anergieanteil:

B, =T,x5,,=293x0,4084 k) = 119,66 kI

Bo,=T,xS,,=293x0,3721 kl = 106,03 kI

oder: B,=Q-E,

Zu bedenken ist jedoch, dass Q, von einer hoheren Anfangstempera-
tur begonnen hat, d.h. von einer Anfangsexergie ausging.

Beispiel: Aufheizen einer Flissigkeit mit c,= 1,0 ki/kgK,dp = 0
a) einmalvon T /= 300 K auf T, = 600 K

und

b) einmal von T, = 600 K auf T, =900 K

Welche spezifische Entropie und welche spezifische Exergie treten je
auf?

zua)s,, =1,0xIn600/300 ki/kg K = 0,693 ki/kg K
beig=c,x(T,-T)=1,0x300kl/kg = 300 ki/kg

e, =300 (1-300/432,8) ki/kg = 92 kl/kg, also 31 % Exergie

zub)s,, =1,0x1n900/600 kl/kg K = 0,406 ki/kg K
e,, =300 (1-300/740) ki’kg = 178,4 ki/kg, also 60 % Exergie

Bei gleicher Warmemenge ist die Exergie groler, je kleiner die Entro-

pie ist!

In der Technik - die vorwiegend als ,offene Systeme” behandelt wer-

den —wird eine Masse m von Zustand 1 (mit p,) zum Zustand 2 (mit

p,) transportiert. Dafiir wird die Druckdifferenz (p, — p,) bendtigt

um die Reibung zu Uberwinden (irreversibler Prozess) so dass der 1.

Hauptsatz fiir Stromungs- oder FlieBprozesse (stationar)
2

q+lvxdp=h,—h, (6)
1

ist.

h = spezifische Enthalpie in ki/kg = Warme q + Verschiebearbeit v x dp
Anmerkung flir die Praxis: bei fliissigen Fluiden ist v = const. d.h.
h,=h,=a+vx(p,—p,);

und die Entropie hangt nur von der Temperatur ab:

T
s,=lCxdU/T=c xInT,/T,
T

bei gasformigen Fluiden ist v # const. und die spezifische Entropie

(®)

5,=C, X InT,/T,~RxInP/P,
R = Gaskonstante

Beispiel:

a) Welche Exergie muss man 1 kg Wasser von T =15 °C auf T = 100
°C zufihren

(c, =419 kl/kg K, dp = 0) und wie groR die die Entropieproduktion bei
dem Aufheizvorgang?

b) Welcher Exergieverlust (= Arbeitsverlust) tritt auf, wenn das Wasser

(siedend) auf T =15 °C wieder abkiihlt und welche Entropieprodukti-
on bei dem Abkiihlvorgang?

) Welche zeitliche Anderung (k-Wert: k x A = 0,75 W/K der diather-
men Wand) der Wassertemperatur T, der Entropie vom Wasser und
der Umgebung bei der Abkiihlung?

zu a) Mit der bei dem Temperaturintervall (siehe Bild 2) aufgenom-
mene Warmemenge dQ nimmt das Arbeitsmedium Wasser die Entro-
pie
dS,=dQ/T_auf als Entropieproduktion
Q,,=mxc,x(T-T)=1,0x419 (373 - 288) kJ = 356,15 kJ
S,=mxc, xInT/Tu=1,0x4,19 xIn 373/288 kJ/K = 1,084 kJ/K
=Q/T_=356,15/328,67 kJ/K=1,084 ki/K
E,=mxc, x (T=Tu)=Tu(S,-S ) = (1,0x4,19 (373 - 288) - 288 x 1,084)
kl=44k
=Qxn, = 356,15 (1-288/328,67) kl = 44 kJ

Die Anergie der Warme ergibt sich aus dem Produkt der Umge-
bungstemperatur T und der mit der zugefiihrten Warme dQ trans-
portierten Entropie dS

zu b) Wird nun die Wirme (siehe Bild 3) in einem Temperaturintervall
vom Wasser an die Umgebung wieder abgegeben bzw. der Umge-
bung zugefiihrt, so ist die abgegebene Warme Q,, = m x ¢ (T-T) =
Q,,= 356,15 kJ und die abgegebene Exergie E_gleich der zugeflihrten
Exergie bei der Warmeaufnahme des Wassers.

Nun verwandelt sich wie bei allen irreversiblen Prozessen letztlich die

Exergie in Anergie!
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Méochten auch Sie im Rahmen der externen Finanzkontrolle
dazu beitragen, dass in der Bundesverwaltung wirtschaft-
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rechnungshof finden Sie im Internet unter
www.bundesrechnungshof.de
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D.h. im gezeigten Beispiel wird die dem Wasser zugefiihrten Exergie
E, bei der Abkiihlung ein Exergieverlust E (= Arbeitsverlust).

Da nach dem 1. Hauptsatz keine Energie verloren geht und der inten-
sive Umgebungszustand unverandert bleibt, wird der Exergieverlust
E,zu Anergie und zu einer zusatzlichen Entropieproduktion, die man
S, nennt.

S,.= E/T,=E/T, =44/288 kJ/K = 0,153 kI/K
und E,=T, xS, =288x0,153 kl = 44 kJ

oder

S,=S,—S,=Q/T, —Q/T =35615/288 — 356.15/328,67 = 1,236 —

1,084 = 0,153 kJ/K

Bei allen wirklichen Prozessen auf der Erde wird Exergie letztlich zur
Anergie und der Exergieverlust wird in Entropie umgewandelt und er-
hoht die Gesamtentropie auf dem Planeten.

D.h. Energie ist mit Entropie und Exergie vernetzt mit dem Bezugs-
System der Umgebung.

Diese allgemeinen Zusammenhange zwischen E und S, zeigt die
praktische Bedeutung bei der Planung energietechnischer Anlagen.

Zu ¢) Zeitliche Anderung der Temperatur (siehe Bild 4):

dO/dt=-Q=-kxAx(T-T)
dQ=mxc, xdT=-kxAx(T-T)dt

Durch Integration ergibt dies:

T=Tu t kxA

[dT/(T=Tu) =] - XX2y

T=T, 0 mxc,

T kxA

T mx !

kx A

- ——xt

e mXCW :T_Tu
TD_TU

z.B.nacht =5 h ergibt sich dann:

) 0,75x 3600 x5

1,0x4,19x 103

T=((373-288)xe +288) K=291,4K

Nach ca. 8 h ist praktisch die Umgebungstemperatur T = 288 K er-
reicht.
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Zeitliche Anderung der Entropie
1) mit der an die Atmosphare Ubergehende Warme wird auch Entro-
pie abgefiihrt, so dass SQabnimmt:
L

Q

=mxc, xdT/T und zwischen t = 0 entsprechend

T =T, und einer beliebigen Zeit t zu der die Wassertemperatur den
Wert T(t) hat, erhadlt man

Solt) =54 (0) + mx ¢, xInT(t)/T

0

2) Die Entropie der Umgebung S nimmt zu, weil ihr mit der zugefiihr-
ten Warme auch Entropie zugefiihrt wird.
Hierfur gilt:

ds = QTdt =-mxc, xdT/T,

u
u

Durch Integration ergibt dies:

S,(t)=5,(0)+mxc, x TO_TT(JE)

u

DaT(t) <T nimmt S mit fortschreitender Zeit monoton zu
(siehe Bild 5).
Die Entropie des Gesamtsystems ist damit:

(1) = 5,(t) + S (t) = 5,(0) + 5,(0) + mx ¢ x (LT T

Und die erzeugte Entropie nacht =ca.8 h:

T,-T(t
S, =S(t)-S(0)=Q/T,-Q/T =mxc,x (-2 T (®

irr

-InT,/T(t)) = 0,153 kI/K
Schlussbemerkung

Wird ein Teil der zugeflhrten Exergie als Nutzarbeit genutzt e, =
e,~€ =c(T-T)-T ((s—s)+s,) so ergibt sich ein exergetischer

zu

Wirkungsgrad von
é = enutz/ezu =1- ev/ezu
Im aufgefiihrten Beispiel der Abkiihlung ohne Exergienutzung:

€..=€,—€=0qxn,~T xs, =35615x0,124-288x0,153=0

nutz

Jetzt schon die Termine der nichsten Ausgabe vormerken!
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