
 

 
Kapitel 4, Folie 1 

Thermodynamik II 
 

Prof. Dr.-Ing. Roland Span 
Thermodynamik und Energietechnik 

 

• Chemische Reaktionen bilden die Basis für Stoffumsetzun-
gen in der Chemischen Industrie und für die Freisetzung 
fossil gebundener Energie in der Energietechnik 

 

• Die in der chemischen Industrie relevanten Reaktionen 
reichen von einfachen Synthesen (z.ì¥Á�5@
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Vertiefungsvorlesungen der Verfahrenstechnik vorbehalten 

Chemische Reaktionen 
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• Bei Verbrennungsreaktionen 
sind die Zusammenhänge sehr 
viel einfacher – einfache 
Reaktionsgleichungen, i.d.R. in 
guter Näherung vollständige 
Umsetzung 

• Fossile Brennstoffe werden 
noch lange die entscheidenden 
Energieträger unserer 
industrialisierten Gesellschaft 
bleiben 

  Grundverständnis ist für jeden 
Ingenieur wichtig, in dieser 

Vorlesung 
Konzentration 
auf Verbren-
nungsreak-
tionen 
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Reaktionsgleichungen 

• Edukte (Stoffe im Ausgangszustand) und Produkte werden 
auf zwei Seiten eines Pfeils dargestellt, der die Richtung der 
Reaktion symbolisiert 

• Beispiel: Verbrennung von Ethan    

C2H6 + 3,5 O2 → 2 CO2 + 3 H2O 

 

Einfache Bilanzen 

C2H6 + 3,5 O2 → 2 CO2 + 3 H2O 2 C → 2 C 

C2H6 + 3,5 O2 → 2 CO2 + 3 H2O 6 H → 6 H 

C2H6 + 3,5 O2 → 2 CO2 + 3 H2O 7 O → 7 O 

 Die Anzahl der Atome bleibt für jede der beteiligten Spezies 
konstant 

• Bei „1 mol Formelumsatz“: 

1 mol C2H6 + 3,5 mol O2 → 2 mol CO2 + 3 mol H2O 

4,5 mol → 5 mol 

 Die Substanzmenge (in mol, 1 mol = 6,02205⋅1023 Moleküle) 
kann sich während der Reaktion verändern – Moleküle 
können unterschiedlich viele Atome enthalten 

Chemische Reaktionen 
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• Mit MC ≈ 12 g/mol, MH ≈ 1 g/mol, MO ≈ 16 g/mol folgt: 

30 g C2H6 + 112 g O2 → 88 g CO2 + 54 g H2O 

142 g → 142 g 

 Die Masse bleibt während der Reaktion konstant 

• Die für Umrechnungen etc. benötigten Molmassen finden sich 
z.B. in Periodensystemen (aus der Chemie bekannt!) 

• Aktuelle, international verbindliche Standards werden alle 
zwei Jahre von der IUPAC veröffentlicht 

Chemische Reaktionen 
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1 C2H6 + 3,5 O2 → 2 C1O2 + 3 H2O1 

Rot =  stöchiometrische Koeffizienten ν – positiv für 
Produkte, negativ für Edukte 

Lila = Anzahl a der Atome der Sorte A im Molekül 
Blau =  Edukte, E 
Grün =  Produkte, P 

 

 Für jede Atomsorte A Summation über alle Moleküle:  

 ∑∑ =
ii P

ii
E

ii aa νν  

 ∑ =
i

ii a 0ν  

 

• Als stöchiometrisches Gemisch bezeichnet man ein 
Gemisch, dessen Zusammensetzung gerade eine voll-
ständige Umsetzung der beteiligten Edukte erlaubt 

 für die molare Konzentration 
jEψ  jedes der Edukte gilt:  

∑
=

i

j

E
i

j
E ν

ν
ψ  

Schreibweisen von Reaktionsgleichungen 
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• Die obigen Definitionen gelten auch, wenn ein Teil der Stoffe 
nicht an der Reaktion teilnimmt 

• Beispiel: Stöchiometrische Verbrennung mit Luft statt mit 
reinem Sauerstoff (ca. 4 mol N2 pro mol O2) 

C2H6 + 3,5 O2 + 14 N2 → 2 CO2 + 3 H2O + 14 N2 

 

• Gerade Verbrennungsreaktionen werden häufig nicht 
stöchiometrisch geführt 

• Einführung des Luftverhältnisses:  
rischstöchiomet,2

Edukte,2

O

O

ψ

ψ
λ =  

 

• Überstöchiometrische Verbrennung, λ > 1: 

C2H6 + (3,5 λ) O2 + (14 λ) N2 →  
2 CO2 + 3 H2O + (14 λ) N2 + 3,5 (λ−1) O2 

− Verbrennung mit Sauerstoffüberschuss, typisch z.B. für 
Gasturbinen (λGT = 2 – 3) 
 

Schreibweisen von Reaktionsgleichungen 
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• Unterstöchiometrische Verbrennung, λ < 1: 

C2H6 + (3,5 λ) O2 + (14 λ) N2 →  
(2 λ) CO2 + (3 λ) H2O + (14 λ) N2 + (1−λ) C2H6 

− Unvollständige Verbrennung, typisch z.B. für ungeregelte 
Verbrennungsmotoren bei Volllast (λ = 0,9 – 1) 
 

• Verbrennungsmotoren mit Katalysator werden mit Hilfe einer 
λ-Sonde auf λ ≈ 1 geregelt 

 
 

• Grundsätzlich verlaufen chemische Reaktionen stets in Hin- 
und Rückrichtung 

  C2H6 + 3,5 O2 ↔ 2 CO2 + 3 H2O 

 

• Bei Verbrennungsreaktionen verläuft die Umsetzung der 
Edukte normalerweise annähernd vollständig; bei typischen 
Reaktionen in der Chemischen Industrie (meist organische 
Chemie) stimmt diese Annahme aber nicht 

  

Schreibweisen von Reaktionsgleichungen 
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Typische fossile Energieträger sind … 

• Erdgas (mit der Hauptkomponente Methan, Ethan und 
Propan als relevante brennbare Nebenkomponenten) 

OHCOOCH 2224 22 +→+ ,  %672, =OHVψ  

OHCOOHC 22262 325,3 +→+ ,  %602, =OHVψ  

OHCOOHC 22283 435 +→+ ,  %572, =OHVψ  

• Erdöl / Benzin (langkettige Alkane, Benzol und Derivate) 

z.B.  OHCOOHC 222188 985,12 +→+ ,  %532, =OHVψ  

z.B.  OHCOOHC 22266 365,7 +→+ ,  %332, =OHVψ  

• Kohle (brennbarer Bestandteil hauptsächlich Kohlenstoff, 
zum Teil auch Schwefel in relevanten Mengen) 

22 COOC →+ ,  02, =OHVψ  

22 SOOS →+ ,  02, =OHVψ  

 

 Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen enthält das 
Verbrennungsgas einen hohen Anteil Wasserdampf 

 Bei Methan (Erdgas) ist dieser Anteil mit Abstand am 
größten, liefert einen großen Teil der Energie 

Technisch relevante Verbrennungsreaktionen 
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Spezifische CO2-Emissionen verschiedener Energieträger 

 

 

 

 

 

 

 
 

CO2-Emissionen und globale Erwärmung 

Technisch relevante Verbrennungsreaktionen 
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• Auch in energietechnischen Anwendungen spielen 
Reaktionsgleichgewichte eine gewisse Rolle 

• Beispiel: Bildung von Stickoxiden (NOx) 

N2 + O2 ↔ 2 NO 

N2 + 2 O2 ↔ 2 NO2 

N2 + 3 O2 ↔ 2 NO3 

 

• Würden die oben angegeben Bildungsreaktionen vollständig 
verlaufen, würde (mindestens) der überschüssige Sauerstoff 
vollständig in Stickoxide umgesetzt 

• Tatsächlich: Restsauerstoff bei modernen Gasturbinen bis 
xO2 ≈ 0,15, gleichzeitig xNOX < 20 ppm (2⋅10−5) 
 

• Reaktionsgleichgewichte hängen im allgemeinen von 
Temperatur, Druck und Zusammensetzung ab 

• Einführung einer Reaktionslaufzahl λR(T,p,ψ ) zur Beschrei-
bung des Gleichgewichtes 

N2 + O2 → (1−λR) N2 + (1−λR) O2 + (2 λR) NO 

Reaktionsgleichgewichte 



 

 
Kapitel 4, Folie 11 

Thermodynamik II 
 

Prof. Dr.-Ing. Roland Span 
Thermodynamik und Energietechnik 

0,001

0,01

0,1

1

1000 1500 2000 2500 3000
T , K

x
, m

ol
/m

ol

N2 O2 H2O CO2 Ar NO
OH O CO H H2

 
Dissoziation eines typischen Verbrennungsgases in 

Abhängigkeit von der Temperatur (p = 1 bar) 
 

 Vermeidung überhöhter (lokaler) Spitzentemperaturen in 
Gasturbinenbrennern und Verbrennungsmotoren 
 

• Berechnung der Gleichgewichte erfolgt mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes   

Reaktionsgleichgewichte 
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• Reaktionsgleichgewichte hängen zwar von Temperatur-, 
Druck und Zusammensetzung ab, nicht aber von der Zeit 

• Bei schnell verlaufenden Reaktionen (insbesondere bei 
mehrstufigen Reaktionen mit Zwischenprodukten) können 
erhebliche Ungleichgewichte auftreten 

• Beispiel: Reduzierte Bildung von Stickoxiden durch kurze 
Verweilzeiten bei hoher Temperatur 

 

• Die Beschreibung der Zeitabhängigkeit von chemischen 
Reaktionen ist das eigentliche Kernthema der Reaktions-
kinetik 

 

Reaktionsgleichgewichte 
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• Die für eine Verbrennungsreaktion notwendige Sauerstoff-
menge ergibt sich unmittelbar aus der Reaktionsgleichung 

Beispiel: Verbrennung von Ethan  

C2H6 + 3,5 O2 ↔ 2 CO2 + 3 H2O 

• Für die vollständige Verbrennung von 1 mol Ethan werden 
mindestens 3,5 mol Sauerstoff benötigt  

 Mindestsauerstoffbedarf:    Omin = 3,5 [mol O2 / mol C2H6] 
 

• Technische Verbrennung meist mit Luft (ψO2 ≈ 0,21 und  
ψN2 ≈ 0,79) statt mit Sauerstoff 

• LuftOO nn && ⋅= 22 ψ     ( )
221 OOLuft nn && ⋅= ψ  

 Mindestluftbedarf:    Lmin = 
21,0
1 Omin = 4,762 Omin 

 

• Mit dem Luftverhältnis λ ergibt sich für die tatsächlich 
zugeführte Sauerstoff- bzw. Luftmenge: 

νO2 [mol O2 / mol Brennstoff] = λ ⋅ Omin 

νLuft [mol Luft / mol Brennstoff] = λ ⋅ Lmin = 4,762 νO2 

 

Mindestluftbedarf 
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• Bei gasförmigen Brennstoffen häufig Angabe von Norm-
volumenströmen anstelle von Massen- oder Substanz-
mengenströmen 

• Definition des Normvolumens nach DIN 1343: 

Vn = m ⋅ v(Tn,pn) = n ⋅ vm(Tn,pn) 

mit  Tn = 273,15 K (0 °C)  und  pn = 1,01325⋅105 Pa (1 atm) 

• Für ideale Gase gilt: 

( )
kmol
m414,22

3

n

nm
nm ==

p
TRv  

bzw. für den Substanzmengenstrom:  3n
m
mol615,44⋅= Vn &&  

• Für viele energietechnische Berechnungen stellt die An-
nahme „ideales Gas“ nur eine erste Näherung dar (z.B. 
Erdgase unter Pipeline-Bedingungen); Berücksichtigung  
des Realeinflusses über den Realgasfaktor  

( ) ( )( ) ( )nmnnmnn, TRpvpTz = ) 

 ( ) ( ) ( )
kmol
m414,22,,

3

nn
n

nm
nnnm ⋅=⋅= pTz

p
TRpTzv  

 

Das Normvolumen 
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• Für Erdgase Berechnung von z(T,p) z.B. nach ISO 12213 

• Ausgehend von ),( pTV& bei beliebigen T und p Berechnung 
des Normvolumenstroms gemäß: 

( )
( ) Tp

Tp
pTz
pTzpTVV

n

nnn
n ,

,),( ⋅⋅= &&  

 

• Chemische Reaktionen sind mit einem (großen!) Energie-
umsatz verbunden 

• In der Verfahrenstechnik ist der Energieumsatz eine wichtige 
Randbedingung für die Auslegung von Reaktoren 

• In der Energietechnik ist der Energieumsatz von (Verbren-
nungs-) Reaktionen Sinn und Zweck der Reaktion 

 

• Der 1. Hauptsatz muss auch für Verbrennungsreaktionen 
gelten; Enthalpiebilanzen sind zulässig 

• Aber: Edukte und Produkte sind nicht identisch, Enthalpie-
nullpunkte heben sich nicht mehr heraus 

 Systematischere Vorgehensweise notwendig! 

Energetik chemischer Reaktionen 
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• Zunächst Betrachtung von Reaktionen  

− ohne direkte Abgabe technischer Arbeit, P12 = wt12 = 0 

− mit vernachlässigbarer kinetischer und potentieller Energie 

− in der Gasphase, alle Komponenten ideale Gase 

 keine Mischungsenthalpien, ∑=
i

ii ThpTh )(),,( o
o,ψψ  

 1. HS.:   ( ) ( )
43421

&

4434421

&&&&

Edukte

1
o
o,

Produkte

2
o
o,1212 ∑∑ −=−=

i
ii

i
ii ThnThnHHQ  

• Enthalpiedifferenzen zwischen unterschiedlichen Stoffen bei 
unterschiedlichen Temperaturen nicht ohne weiteres 
berechenbar 

  

 
Reaktionsraum 

1 2

Edukte

Produkte 

Q12 P12

Energetik chemischer Reaktionen 
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• Einführung eines Ersatzprozesses: 

 

 Isothermer Reaktionsverlauf, T1’ = T2 

• '11Q&  lässt sich wie gewohnt bestimmen 

( ) ( )( ) ( )∑∑ −⋅=−=−= ′′′′
′

i

T

Tpi
i

iii TTcnThThnHHQ 11
o

o,

Edukte

1
o
o,1

o
o,1111

1

1
&

4444 34444 21

&&&&  

• Bestimmung von 2'1Q&  erfordert isotherme Reaktionsgrößen 

 Reaktionsenthalpie:   
43421

ProdukteEdukte

o,
R )()(

+

∑=∆
i

ii ThTh ν  

• Die Reaktionsenthalpie charakterisiert die Energetik einer 
chemischen Reaktion 

∑∑ −=∆
Edukte

o,
Produkte

o,
R )()()( ThThTh iiii νν

 
Reaktionsraum 

1’ 2

Edukte 

Produkte

Q1’2 P1’2

Wärmeübertrager 
(keine Reaktion!) 

1 

Edukte 

Q11’

Energetik chemischer Reaktionen 
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• ∑∑ >
Edukte

o,
Produkte

o, )()( ThTh iiii νν   0)(R >∆ Th   

 der Reaktion muss (bei isothermem Verlauf) aus der 
Umgebung Energie zugeführt werden, endotherme 
Reaktion  

• ∑∑ <
Edukte

o,
Produkte

o, )()( ThTh iiii νν   0)(R <∆ Th   

 die Reaktion gibt (bei isothermem Verlauf) Energie an die 
Umgebung ab, exotherme Reaktion  

• Für die Enthalpie idealer Gase gilt: 

( ) ( ) ( )∑∑∑ −⋅+=
i

T

Tpi
i

ii
i

ii TTcThTh 0
o

o,0
o
o,

o
o,

0
ννν  

 Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsenthalpie kann 
aus den Wärmekapazitäten der beteiligten Edukte und 
Produkte berechnet werden! 

 Bekannt sein muss die Reaktionsenthalpie bei einer 
beliebigen Bezugstemperatur T0, die Enthalpienullpunkte 
der reinen Stoffe sind nicht mehr frei wählbar 

 Enthalpienullpunkte so festlegen, dass sie konsistent zu 
gemessenen Reaktionsenthalpien sind 

Energetik chemischer Reaktionen 
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• Bildungsreaktionen sind Reaktionen, bei denen ein mol 
einer chemischen Verbindung bei konstanter Temperatur 
und konstantem Druck aus ihren Elementen gebildet wird 

Beispiel: C + O2 → CO2 

 H2 + 0,5 O2 → H2O 

• Definition eines einheitlichen Standardzustands zur 
Beschreibung der Energetik chemischer Reaktionen 

− Gase (g): Zustand des idealen Gases bei TΘ = 298,15 K 
(25 °C) und pΘ = 1,01325⋅105 Pa (1 atm)  

− Flüssigkeiten (l) und Feststoffe (s): Zustand der flüssigen / 
festen Phase bei TΘ = 298,15 K und pΘ = 1,01325⋅105 Pa 

− Für die stabilen Formen der Elemente (z.B. N2 (g), O2 (g), 
C (s) als Graphit und nicht als Diamant, …) wird die 
Enthalpie im Standardzustand zu Null gesetzt 

0,Element ≡Θh  

 Die Reaktionsenthalpie einer Bildungsreaktion bei TΘ, pΘ 
legt den Enthalpienullpunkt der gebildeten Substanz fest 
und wird als (Standard-) Bildungsenthalpie bezeichnet 

43421
0 

,,o,Produkt,Bildung

Edukte,alsElemente ≡

ΘΘΘ ∑−=∆≡∆
ΘΘ i

ii
B

pT
R hhhh ν

Bildungsenthalpien 
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• Wegen  ∑=∆ i ii ThTh )()( o,

R ν   folgt für die Reaktions-
enthalpie im Standardzustand ohne Beschränkung auf 
Bildungsreaktionen: 

∑ ΘΘ ∆=∆
i

i
B

i hh ,
R ν  

 Sind die Bildungsenthalpien aller beteiligten Stoffe bekannt, 
kann die Reaktionsenthalpie jeder beliebigen Reaktion im 
Standardzustand berechnet werden!  

• Bildungsenthalpien werden 
systematisch mit hochgenauen Kalorimetern vermessen und 
finden sich in Tabellen und Normen 

Beispielhafte Werte für Standard-Bildungsenthalpien: 

 

• Beispiel: Reaktionsenthalpie der Verbrennung von Ethan, 
C2H6 + 3,5 O2 → 2 CO2 + 3 H2O, bei TΘ und pΘ, H2O gasf. 

( ) ( )[ ]

exotherm! stark
mol
kJ7,1427

mol
kJ8,24135,393205,37,84,

R

⇒−=

−⋅+−⋅+⋅+−−=∆=∆ ∑ ΘΘ
i

i
B

i hh ν

Verbindung CO2(g) H2O(g) H2O(l) SO2(g) CH4(g) C2H6(g) 

mol
kJ/Θ∆ hB  −393,5 −241,8 −285,9 −296,8 −74,8 −84,7 

Bildungs- und Reaktionsenthalpien 
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• Nicht alle Stoffe lassen sich direkt und in reiner Form aus 
Elementen bilden 

Aber: Mit  ∑ ΘΘ ∆=∆ i i
B

i hh ,
R ν   lassen sich Reaktions-

enthalpien aus Teilreaktionen berechnen (Satz von Hess) 

Beispiel:  Θ→ΘΘ ∆−∆=∆ ,COCO
R

,CO
B

,CO
B

22
hhh  

 

• Die meisten Reaktionen verlaufen nicht im Standardzustand 

 Erweitertes Ersatzschaltbild: 
 

 

 Sind die Wärmekapazitäten von Edukten und Produkten 
bekannt, so können 
 
− aus realen Reaktionen ∆BhΘ berechnet werden 
− umgekehrt aus ∆BhΘ reale ∆Rh(T) berechnet werden  

Edukte

Produkte

Q1’1’’ 
TΘ 

Edukte 

Q11’ Q1’’2

Produkte

TReaktion TReaktion TΘ

 
Reaktionsraum

 
Wärme-

übertrager 
Wärme-

übertrager 

Bildungs- und Reaktionsenthalpien 
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 Berechnung der Standard-Bildungsenthalpie: 

( ) ( )

( )∑

∑∑

Θ

ΘΘΘ

−⋅−∆=

−⋅−−⋅+∆=∆

Θ

ΘΘ

i

T

Tpi
R

i

T

Tpi
i

T

Tpi
RB

TTcTh

TTcTTcThh

o
o,

Produkte

o
o,

Edukte

o
o,

)(

)(

ν

νν
4444 34444 214444 34444 21

 

• Wenn die Wärmekapazitäten von Edukten und Produkten 
signifikant verschieden sind, kann ∆Rh(T) sein Vorzeichen in 
Abhängigkeit von der Temperatur verändern 

 

• Bei der Betrachtung technischer Verbrennungsprozesse 
werden häufig die Begriffe Heizwert und Brennwert an 
Stelle der Reaktionsenthalpie verwendet 

• Heizwert und Brennwert sind ein Maß für die bei einer 
stöchiometrischen isobar / isothermen Reaktion freige- 
setzte Wärme 

• Heizwert und Brennwert sind eine Funktion der Temperatur 
(für ideale Gase und feste Brennstoffe; für reale Gase spielt 
natürlich auch der Druck eine Rolle) 

• Heizwert und Brennwert werden so definiert, dass sich für 
exotherme Reaktionen positive Werte ergeben 

Bildungs- und Reaktionsenthalpien 



 

 
Kapitel 4, Folie 23 

Thermodynamik II 
 

Prof. Dr.-Ing. Roland Span 
Thermodynamik und Energietechnik 

 
• Bezogen werden Heizwert und Brennwert auf den 

Brennstoffumsatz  

molar:  ( )
B

R

m
v

n
THTh ∆

−=∆ )(  

spezifisch:  ( )
B

R
v

m
THTh ∆

−=∆ )(  

auf das Normvolumen bezogen:  ( )
Bn

R

n
v

V
THTh

,
)( ∆

−=∆  

 Bm
vv MThTh )()( ∆=∆  

 )(615,44)()(

Gasideales

3 Th
m
molvThTh m

v
nm

v
n

v ∆⋅≈∆=∆
43421

 

• Der Heizwert ergibt sich für eine Reaktion, bei der das 
Wasser auf der Seite der Produkte gasförmig (als 
Wasserdampf) vorliegt (früher unterer Heizwert, ∆hu) 

• Der Brennwert ergibt sich für eine Reaktion, bei der das 
Wasser auf der Seite der Produkte flüssig vorliegt (früher 
oberer Heizwert, ∆ho) 

• Der Unterschied resultiert aus der Verdampfungsenthalpie, 
die bei der Kondensation des Wassers frei wird 

• In der Praxis bestenfalls Werte zwischen Heiz- und 
Brennwert – auch mit „Brennwerttechnik“ kann nur ein Teil 
des Wassers aus den Abgasen auskondensiert werden 

Heizwert und Brennwert 
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• Reaktionsenthalpien, Heiz- und Brenn-
wert sind erst die Grundlagen der Be-
trachtung von Verbrennungsprozessen 

• Frage: Was ist heißer – die Flamme eines 
Campingkochers oder die Flamme eines 
Schweißbrenners? 

• Ein Vergleich der Bildungsenthalpien 
spricht für den mit Ethin (Acethylen) 
betriebenen Schweißbrenner: 
Propan:  

mol
kJ

, 9,103
83

−=∆ Θ HC
Bh  

Ethin:  
mol
kJ

, 9,226
22

+=∆ Θ HC
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• Die Reaktionsenthalpie für die 
Verbrennung von Propan ist größer 

C3H8 + 5 O2 → 3 CO2 + 4 H2O 

( ) ( )[ ]
mol
kJ8,2043

mol
kJ8,24145,3933059,103R −=−⋅+−⋅+⋅+−−=∆ Θh  

C2H2 + 2,5 O2 → 2 CO2 + H2O 

( ) ( )[ ]
mol
kJ7,1255

mol
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• Warum ist der Schweißbrenner trotzdem 
heißer? 

Temperatur von Flammen 
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• Woher bekommt man 12Q& ? 

• Betrachtung einer Reaktion bei beliebiger Temperatur T: 
 

 

− Die Produkte verlassen den Reaktionsraum i.d.R. bei 
gleicher Temperatur TPi 

− Die Temperaturen TEi, mit denen die Edukte (z.B. Brennstoff 
und Luft) zugeführt werden, sind häufig unterschiedlich 

• Die unterschiedlichen Temperaturen bereiten Probleme bei 
der Berechnung der Reaktionsenthalpie – bei welcher 
Temperatur findet die Reaktion statt? 

 Verwendung eines Ersatzprozesses, um isotherme 
Reaktionsenthalpien verwenden zu können 

TE2

Edukte 
 

Reaktionsraum 
Produkte

12Q&

TPi

TE1

Reaktionen bei beliebiger Temperatur 
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 Energiebilanz in drei Schritten: 

• Erwärmung / Abkühlung der Edukte auf Reaktionstemp. 

( ) ( )( ) ( )∑∑ −⋅⋅=−=′
i

i
iEi

i
i

E
E

T

T
o

Epi
E

Ei TTcnThThnQ Re.,Reaktion11
Re.

&&&  

• Isotherm / isobare Reaktion bei Reaktionstemperatur 
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• Abkühlung / Erwärmung der Produkte auf Austrittstemp. 
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Reaktionsraum
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Wärmeübertr.
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Reaktionen bei beliebiger Temperatur 
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 Gesamtprozess: 
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 Kennt man die Reaktionsenthalpie bzw. die Standard-
bildungsenthalpien der beteiligten Stoffe und die relevanten 
Wärmekapazitäten kann man die bei einer Reaktion bei 
beliebiger Temperatur freiwerdende Wärme berechnen! 

Reaktionen bei beliebiger Temperatur 
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• Die stöchiometrischen Koeffizienten νi beschreiben streng 

genommen nur stöchiometrische Verbrennungsgemische 

• Einführung des verallgemeinerten Komponente / Brennstoff 
Verhältnisses yi auch für nicht stöchiometrische Reaktionen 

• Für die Verbrennung von Methan mit λ = 1,5 ergibt sich 
damit z.B. 
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Achtung, O2 (und ggf. N2, für λ < 1 Brennstoff) jetzt als Edukt 
und Produkt – zwei yi mit unterschiedlichem Vorzeichen!

Nicht stöchiometrische Reaktionen 
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• Der Heizwert war definiert als Bm

v nQTh &&
12)( −=∆  einer 

stöchiometrischen isobar / isothermen Reaktion 

• Bei yBrennstoff = −1 folgt mit Ti = TRe.:  
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• Bei Verwendung von Brennstoffgemischen gilt: 
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• Bei technischen Verbrennungsreaktionen bestehen die 
Edukte häufig nur aus Luft und Brennstoff      vereinfachte 
Berechnung 
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mit L = Luftmenge [mol Luft / mol Brennstoff] 

Technische Verbrennungsreaktionen 
 

 
Kapitel 4, Folie 30 

Thermodynamik II 
 

Prof. Dr.-Ing. Roland Span 
Thermodynamik und Energietechnik 

 
• Frage: Welche Temperatur stellt sich bei adiabater 

Verbrennung ein? 

• Adiabate Verbrennung    012 =Q&  
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 Neben der Reaktionsenthalpie / dem Heizwert ist der 
Nenner für die Verbrennungstemperatur entscheidend 

 Verbrennung mit reinem O2: TV,ad. sehr viel höher, weil N2 

in ∑
Θ

⋅
Produkte

,
ProdukteT

T
o

Ppi i
cy fehlt (i.d.R. > 60% der Produkte 

bei Verbrennung mit Luft!) 

 Verbrennung mit λ > 1: TV,ad. kleiner, weil mehr N2 und 

zusätzlich O2 in ∑
Θ

⋅
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,
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T
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Adiabate Verbrennungstemperatur 
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• Bei unvollständig verlaufenden Reaktionen darf nur der 
tatsächlich umgesetzte Anteil der Reaktionsenthalpie 
berücksichtigt werden 
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bleibt korrekt, doch müssen die unverbrannten Brennstoff-
reste jetzt auf Seiten der Produkte berücksichtigt werden 
(  kleineres ∆Rh(T)) 

 

Feste und flüssige Brennstoffe 

• Für feste (Kohle) und flüssige (Benzin, Öl) Brennstoffe alle 
Berechnungen im Prinzip analog 

• Problem: Chemische Zusammensetzung des Brennstoffs 
meist nicht exakt bekannt 

Technische Verbrennungsreaktionen 
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• Gegeben sind i.d.R. Massenanteile ξ von C, H, S und O, evtl. 

plus andere Bestandteile, die nicht an der Reaktion 
teilnehmen (Stickstoff oder mineralische Anteile  Schlacke) 

• Technisch Berechnung gemischter Zusammensetzungs-
maße der Dimension [kmol / kg Brennstoff] 

 Verwendung der molaren Beziehungen der Chemie, bezo-
gen auf die bekannte Masse des eingesetzten Brennstoffs 

Anteil C:  
c
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B
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• Für den Sauerstoffbedarf bzw. die Luftmenge gilt: 

oshc
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B

O
−++=≡′

2
min,2

min   [kmol O2 / kg Brennstoff] 

min762,4 OL ′=′ λ   [kmol Luft / kg Brennstoff] 

Feste und flüssige Brennstoffe 
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• Für die Abgaszusammensetzung gilt: 

cyCO =′
2   [kmol CO2 / kg Brennstoff] 

hy OH =′
2   [kmol H2O / kg Brennstoff] 

sySO =′
2   [kmol SO2 / kg Brennstoff] 

( ) min12 OyO ′⋅−=′ λ   [kmol O2 / kg Brennstoff] 

min762,32 OyN ′⋅⋅=′ λ   [kmol N2 / kg Brennstoff] 

 

• Ausgehend von diesen Informationen lässt sich der Heizwert 
bzw. Brennwert fester und flüssiger Brennstoff nicht rechne-
risch bestimmen    Messung in sehr genauen Kalorimetern 

• Rechnerische Bestimmung des Heizwertes erfordert eine 
genaue Analyse der Zusammensetzung des Brennstoffs 

Feste und flüssige Brennstoffe 
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• Für eine exergetische Beurteilung von Verbrennungspro-
zessen muss die Exergie der Brennstoffe bekannt sein 

• Der Enthalpie-Term der Exergie (h – ha) lässt sich mit Hilfe 
der Bildungsenthalpien berechnen 

• Der entropische Term der Exergie (Ta⋅(s – sa)) erfordert 
zusätzliche Annahmen über die Zusammensetzung der 
Umgebung (Mischungsgröße der Entropie!) 

 Die Berechnung der Exergie von Brennstoffen ist sehr 
aufwendig, siehe z.B. H.D. Baehr (Thermodynamik, 
Springer Verlag) 

• In den meisten Fällen ist der entropische Term aber klein 
gegenüber dem Enthalpie-Term 

 In erster Näherung kann die Exergie eines Brennstoffs 
gleich seinem Brennwert (oberer Heizwert) gesetzt werden 

• Schwefelhaltige Komponenten weichen erheblich von dieser 
Regel ab (Exergie > Brennwert) 

• Die Exergie der Verbrennungsgase und der bei der 
Verbrennung abgegeben Wärme hängen entscheidend vom 
Temperaturniveau ab 

 Je höher die Temperatur der Verbrennung ist, desto gerin-
ger sind die Exergieverluste 

Exergetische Beurteilung 
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Exergie verschiedener 
Brennstoffe (nach H.D. 
Baehr) 

 

 

 

 

 

 

Exergetischer Wirkungsgrad der 
adiabaten Verbrennung (nach 
H. D. Baehr) 

 

• Brennstoffzellen unterliegen 
diesen Beschränkungen 
nicht, da die Energieumwand-
lung nicht auf thermischem 
Wege erfolgt! 

Exergetische Beurteilung 


