Chemische Reaktionen
Kapitel 4, Folie 1

e Chemische Reaktionen bilden die Basis fur Stoffumsetzun-

gen in der Chemischen Industrie und fir die Freisetzung
fossil gebundener Energie in der Energietechnik

e Die in der chemischen Industrie relevanten Reaktionen
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Chemische Reaktionen
Kapitel 4, Folie 2

e Bei Verbrennungsreaktionen

sind die Zusammenhange sehr
viel einfacher — einfache
Reaktionsgleichungen, i.d.R. in
guter Naherung vollstandige
Umsetzung

Fossile Brennstoffe werden
noch lange die entscheidenden
Energietrager unserer
industrialisierten Gesellschaft
bleiben

Grundverstandnis ist fur jeden
Ingenieur wichtig, in dieser
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Chemische Reaktionen
Kapitel 4, Folie 3

Reaktionsgleichungen

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

e Beispiel: Verbrennung von Ethan

CoHg+3,50, > 2CO0O,+3H,0

Einfache Bilanzen

CoHg+3,50,—>2CO,+ 3 H0 2C—>2C
C,Hg +3,50, 5> 2C0O,+ 3 H,0 6H—->6H
CoHg +3,50, > 2CO0O, +3H,0 70570

= Die Anzahl der Atome bleibt fur jede der beteiligten Spezies
konstant

e Bei, 1 mol Formelumsatz*
1 mol C,Hg + 3,5 mol O, — 2 mol CO, + 3 mol H,O
4,5 mol — 5 mol

= Die Substanzmenge (in mol, 1 mol = 6,02205-10* Molekiile)
kann sich wahrend der Reaktion verandern — Molekule

konnen unterschiedlich viele Atome enthalten
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Chemische Reaktionen
Kapitel 4, Folie 4

e Mit Mc = 12 g/mol, My = 1 g/mol, Mg = 16 g/mol folgt:
30g CoHeg + 1129 O, —» 88 g CO, + 54 g H,O
1429 —»> 1429
= Die Masse bleibt wahrend der Reaktion konstant

¢ Die fur Umrechnungen etc. bendtigten Molmassen finden sich
z.B. in Periodensystemen (aus der Chemie bekannt!)

e Aktuelle, international verbindliche Standards werden alle
zwei Jahre von der IUPAC veroffentlicht

THE INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY
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Schreibweisen von Reaktionsgleichungen Schreibweisen von Reaktionsgleichungen

Kapitel 4, Folie 5 Kapitel 4, Folie 6
1CoHg + 3,50, » 2 G40, + 3 H,04 ¢ Die obigen Definitionen gelten auch, wenn ein Teil der Stoffe
Rot = stéchiometrische Koeffizienten v— positiv fiir nicht an der Reaktion teilnimmt
Produkte, negativ fur Edukte e Beispiel: Stdchiometrische Verbrennung mit Luft statt mit
Lila= Anzahl a der Atome der Sorte A im Molekul reinem Sauerstoff (ca. 4 mol N, pro mol O,)
Blau = Edukte, E
= PrOdUkte, P C2H6 + 3,5 02 +14 N2 — 2 C02 +3 HZO +14 N2
= Fur jede Atomsorte A Summation Uber alle Molekule: e Gerade Verbrennungsreaktionen werden haufig nicht
> vilai =X v a stochiometrisch gefuhrt
E; P,
| | e Einflhrung des Luftverhéltnisses: A = V0sEducte
2viaj =0 J '
i

Wo2,stéchiometrisch

e Uberstéchiometrische Verbrennung, 4 > 1:
e Als stochiometrisches Gemisch bezeichnet man ein

Gemisch, dessen Zusammensetzung gerade eine voll- CoHs + (3,5 2) Oz + (14 2) N2 —
standige Umsetzung der beteiligten Edukte erlaubt 2C0;+3HO + (14 ) N2+ 3,5 (4-1) Oz
= fur die molare Konzentration VE; jedes der Edukte gilt: — Verbrennung mit Sauerstoffiiberschuss, typisch z.B. fur
Gasturbinen (Agr=2 - 3)
V .
J
vE, =
I v
E;
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Schreibweisen von Reaktionsgleichungen
Kapitel 4, Folie 7

Unterstochiometrische Verbrennung, 4 < 1:

CoHs + (3,5 4) O, + (14 1) N, —
(2 1) CO, + (3 2) H,0 + (14 2) Ny + (1-2) CoHe

— Unvollstéandige Verbrennung, typisch z.B. fur ungeregelte
Verbrennungsmotoren bei Volllast (1=0,9 — 1)

Verbrennungsmotoren mit Katalysator werden mit Hilfe einer
A-Sonde auf 1 ~ 1 geregelt

Grundsatzlich verlaufen chemische Reaktionen stets in Hin-
und Ruckrichtung

= CoHg + 3,50, 2C0O, +3H,0

Bei Verbrennungsreaktionen verlauft die Umsetzung der
Edukte normalerweise annahernd vollstandig; bei typischen
Reaktionen in der Chemischen Industrie (meist organische
Chemie) stimmt diese Annahme aber nicht
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Technisch relevante Verbrennungsreaktionen

Kapitel 4, Folie 8

Typische fossile Energietrdger sind ...

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

CH4 +2 05 - COy +2 Hy0, wy p,0 =67%
CoHg +3,5 0, > 2 CO, +3 Hy0, wy 0 =60%
C3Hg +5 0, >3 CO, +4 Hy0, wy p,0=57%
e Erdol / Benzin (langkettige Alkane, Benzol und Derivate)
z.B. CgH1g +125 0, -8 CO, +9 Hy0, yy p,0 =53%
z.B. CgHg +7,50; > 6 CO, +3 HyO, wy p,0 =33%

e Kohle (brennbarer Bestandteil hauptsachlich Kohlenstoff,
zum Teil auch Schwefel in relevanten Mengen)

C+Oz —)COZ, l//V,H2O =0

S+02 —> 802, l//V,HZO =0

= Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen enthalt das
Verbrennungsgas einen hohen Anteil Wasserdampf

= Bei Methan (Erdgas) ist dieser Anteil mit Abstand am
groldten, liefert einen grof3en Teil der Energie
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Technisch relevante Verbrennungsreaktionen
Kapitel 4, Folie 9
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Spezifische CO,-Emissionen verschiedener Energietrager
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—— Temperature reconstruction from proxy data, such as tree rings and sediments
—— Instrumental data

——— Mean temperature (1902-80)

—— 40-year running average temperatures from proxy data

-——— Linear trend (1000-1850)

CO,-Emissionen und globale Erwarmung
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Reaktionsgleichgewichte : :
Kapitel 4, Folie 10

¢ Auch in energietechnischen Anwendungen spielen
Reaktionsgleichgewichte eine gewisse Rolle

e Beispiel: Bildung von Stickoxiden (NOXx)
N, + O, <> 2 NO
N, +2 O, <> 2 NO,
N, +3 O, <> 2NO;

e Wdurden die oben angegeben Bildungsreaktionen vollstandig
verlaufen, wirde (mindestens) der Uberschussige Sauerstoff
vollstandig in Stickoxide umgesetzt

e Tatsachlich: Restsauerstoff bei modernen Gasturbinen bis
Xoz2 = 0,15, gleichzeitig xnox < 20 ppm (2-10’5)

¢ Reaktionsgleichgewichte hangen im allgemeinen von
Temperatur, Druck und Zusammensetzung ab

e Einfuhrung einer Reaktionslaufzahl Ag(T,p, ) zur Beschrei-
bung des Gleichgewichtes

N2 + Oz — (1-4g) N2 + (1-4g) O2 + (2 1) NO
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Reaktionsgleichgewichte Reaktionsgleichgewichte

Kapitel 4, Folie 11 Kapitel 4, Folie 12
1 ¢ Reaktionsgleichgewichte hangen zwar von Temperatur-,
Druck und Zusammensetzung ab, nicht aber von der Zeit
TED 0,1 ¢ ¢ Bei schnell verlaufenden Reaktionen (insbesondere bei
S mehrstufigen Reaktionen mit Zwischenprodukten) kdnnen
i‘ 0,01 + erhebliche Ungleichgewichte auftreten
// e Beispiel: Reduzierte Bildung von Stickoxiden durch kurze
0.001 } } ‘ } Verweilzeiten bei hoher Temperatur
1000 1500 2000 2500 3000
T,K
—N2  —O02 H20 —C02 —Ar NO
—OH —0O —CO —H —H2

Dissoziation eines typischen Verbrennungsgases in
Abhangigkeit von der Temperatur (p = 1 bar)

= Vermeidung Uberhdhter (lokaler) Spitzentemperaturen in
Gasturbinenbrennern und Verbrennungsmotoren

e Berechnung der Gleichgewichte erfolgt mit Hilfe des ¢ Die Beschreibung der Zeitabhangigkeit von chemischen
Massenwirkungsgesetzes Reaktionen ist das eigentliche Kernthema der Reaktions-
kinetik
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Mindestluftbedarf Das Normvolumen

Kapitel 4, Folie 13 Kapitel 4, Folie 14
¢ Die fur eine Verbrennungsreaktion notwendige Sauerstoff- ¢ Bei gasformigen Brennstoffen haufig Angabe von Norm-
menge ergibt sich unmittelbar aus der Reaktionsgleichung volumenstromen anstelle von Massen- oder Substanz-
mengenstromen

Beispiel: Verbrennung von Ethan
e Definition des Normvolumens nach DIN 1343:
CoHg + 3,50, 2 C0O, + 3H,0

. . Vo =m - v(To,pn) =N - Vio(Tn,Pn)
e Fur die vollstandige Verbrennung von 1 mol Ethan werden

mindestens 3,5 mol Sauerstoff bendtigt mit T, =273,15K (0 °C) und p, = 1,01325-10° Pa (1 atm)
= Mindestsauerstoffbedarf: O, = 3,5 [mol O,/ mol C,H¢] e Fur ideale Gase qilt:
3
(Vi) =m0 90494 M
e Technische Verbrennung meist mit Luft (o, ~ 0,21 und Pn kmol

w2 = 0,79) statt mit Sauerstoff mol

) ) ) ) bzw. fur den Substanzmengenstrom: n = Vn -44.615 —
* No, =Yo, Nt = Neuft = (1/ Yo, )'”02 m

= Mindestluftbedarf: L. = iomin = 4.762 Oy, e Fur viele energietechnische Berechnungen stellt die An-
’ nahme ,ideales Gas“ nur eine erste Naherung dar (z.B.
Erdgase unter Pipeline-Bedingungen); Berlcksichtigung

« Mit dem Luftverhaltnis 4 ergibt sich fur die tatschlich des Realeinflusses Uber den Realgasfaktor

zugefiihrte Sauerstoff- bzw. Luftmenge: 2(Th,Pn) = (Vi )y P )/ (R )
3

R, T m
= (Vi )y = 2(Tn, pn)- =" = 2(Ty, Py )- 22414 ——
Wutt [Mol Luft / mol Brennstoff] = 4 - Liin = 4,762 1o, o o)

voz [mol O, / mol Brennstoff] = 1 - Opin

Thermodynamik Il Thermodynamik Il

'L(‘ Prof. Dr.-Ing. Roland Span 7’75 'L(‘ Prof. Dr.-Ing. Roland Span 7’75

Thermodynamik und Energietechnik Thermodynamik und Energietechnik



Energetik chemischer Reaktionen
Kapitel 4, Folie 15

Fur Erdgase Berechnung von z(T,p) z.B. nach ISO 12213

Ausgehend von V(T,p) bei beliebigen T und p Berechnung
des Normvolumenstroms gemaf:

V. =V(T,p)- Z\ln:Pn) P ln
n =V{T.P) Z(T,p) pnT

Chemische Reaktionen sind mit einem (grof3en!) Energie-
umsatz verbunden

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

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

Der 1. Hauptsatz muss auch fur Verbrennungsreaktionen
gelten; Enthalpiebilanzen sind zulassig

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

= Systematischere Vorgehensweise notwendig!
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Energetik chemischer Reaktionen

Kapitel 4, Folie 16

|
: Produkte
Edukte : Reaktionsraum |
| P |
1 2
Q12 P12

e Zunachst Betrachtung von Reaktionen
— ohne direkte Abgabe technischer Arbeit, Pi; = w2 = 0
— mit vernachlassigbarer kinetischer und potentieller Energie
— in der Gasphase, alle Komponenten ideale Gase

= keine Mischungsenthalpien, h(T,p,) =Y w; hio(T)
i

= 1. HS.: Q12 =H2 —H1 :Zhihic,)o(TZ)_ZhihﬁO(n)
| 1
Produkte Edukte

¢ Enthalpiedifferenzen zwischen unterschiedlichen Stoffen bei
unterschiedlichen Temperaturen nicht ohne weiteres
berechenbar
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Energetik chemischer Reaktionen Energetik chemischer Reaktionen
Kapitel 4, Folie 17 Kapitel 4, Folie 18

e Einfuhrung eines Ersatzprozesses: . S ik o(T) >
i'i,o

Sihio(T) = ARN(T)>0

I I [ Produkte Edukte
I I Produkte
Edukte %ﬁiﬂ?ﬂiﬁ?@%‘f{ Eackie IMEEERAEE e ; = der Reaktion muss (bei isothermem Verlauf) aus der

, ' , N s ! Umgebung Energie zugefuhrt werden, endotherme

1 1 2 Reaktion
Q11' Q1'2 P1’2
° zvihi,o(T) < Zvihi,o(T) = ARh(T) <0
= Isothermer Reaktionsverlauf, T = T, Produkte Edukte
e Q4 lasst sich wie gewohnt bestimmen = die Reaktion gibt (bei isothermem Verlauf) Energie an die

Umgebung ab, exotherme Reaktion
T1,

. (Ty -T9)

Qv =Hy —Hy =30, (hf,)o(T1')—hf,)o(T1 ))= >.MiCho
1 /

Edukte

e Fur die Enthalpie idealer Gase gilt:

-
2 vihio(T)=2vi hio(To)+ 2 vi Cg,oTO (T-To)
I ) I

e Bestimmung von Q;, erfordert isotherme ReaktionsgréRen
= Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsenthalpie kann
= Reaktionsenthalpie: ARh(T)= Y vh;o(T) aus den Warmekapazititen der beteiligten Edukte und
J Produkte berechnet werden!

%/—J
Edukte +Produkte
= Bekannt sein muss die Reaktionsenthalpie bei einer
¢ Die Reaktionsenthalpie charakterisiert die Energetik einer beliebigen Bezugstemperatur Ty, die Enthalpienullpunkte
chemischen Reaktion der reinen Stoffe sind nicht mehr frei wahlbar
R
A"h(T) = Zvihi,o(T)_ Z\v,-\h,-,o(T) = Enthalpienullpunkte so festlegen, dass sie konsistent zu
Produkte Edukte

gemessenen Reaktionsenthalpien sind
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Bildungsenthalpien Bildungs- und Reaktionsenthalpien

Kapitel 4, Folie 19 Kapitel 4, Folie 20

¢ Bildungsreaktionen sind Reaktionen, bei denen ein mol e Wegen ARh(T) = Ziv,-h,-,o(T) folgt fur die Reaktions-

einer chemischen Verbindung bei konstanter Temperatur
und konstantem Druck aus ihren Elementen gebildet wird

C+0, - CO,
H, + 0,5 O, - H,O

Beispiel:

e Definition eines einheitlichen Standardzustands zur

Beschreibung der Energetik chemischer Reaktionen

— Gase (g): Zustand des idealen Gases bei Tg = 298,15 K
(25 °C) und pe = 1,01325-10° Pa (1 atm)

— Flussigkeiten (I) und Feststoffe (s): Zustand der flissigen /
festen Phase bei Tg = 298,15 K und pg = 1,01325.10° Pa

— Fur die stabilen Formen der Elemente (z.B. N, (g), O (g),
C (s) als Graphit und nicht als Diamant, ...) wird die
Enthalpie im Standardzustand zu Null gesetzt

helemente =0

= Die Reaktionsenthalpie einer Bildungsreaktion bei Tg, pe

legt den Enthalpienullpunkt der gebildeten Substanz fest
und wird als (Standard-) Bildungsenthalpie bezeichnet

= ABh@ = NProdukt,® ~ Z‘Vi‘ho,i@
i

%{_J
Elemente als Edukte, =0

IhEt

R
A" hgildung

®:Pe

Thermodynamik Il

&(‘ Prof. Dr.-Ing. Roland Span

Thermodynamik und Energietechnik

enthalpie im Standardzustand ohne Beschrankung auf
Bildungsreaktionen:

ARh® = ZViABhi,G)
i

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

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

Beispielhafte Werte fur Standard-Bildungsenthalpien:

Verbindung | COx(g) | H,O(g) | H,O(l) | SOx(g) | CH4(g) | CoHs(g)

ABhy 1 X 1_3035|-241,8|-2859-296,8 -74,8 | —84,7

mol

o Beispiel: Reaktionsenthalpie der Verbrennung von Ethan,
Co,Hg + 3,50, > 2CO, + 3H,0, bei Ty und Po, H,O gan.

NRhg =X viABh; g =[-(~847+35-0)+(2--3935+3- -2418) r:"ol
i

=—1427,7£ = stark exotherm!
mol
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Bildungs- und Reaktionsenthalpien Bildungs- und Reaktionsenthalpien

Kapitel 4, Folie 21 Kapitel 4, Folie 22

¢ Nicht alle Stoffe lassen sich direkt und in reiner Form aus = Berechnung der Standard-Bildungsenthalpie:

Elementen bilden

T T
Aber: Mit ARhg =Y .v;A®h; ¢ lassen sich Reaktions- APhg = ARN(T)+ ZVICS,OT (T-To)-2vi Cg,oT (T -To)
enthalpien aus Teilreaktionen berechnen (Satz von Hess) ! ° ! o
Edukte Produkte
enial- AB _ AB AR T
Belsplel. A hCO,@ =A hCOQ,@ A hCO—)COQ,@ _ ARh(T)— ZV,' Cg,o - ) (T _ T@)
I
 Die meisten Reaktionen verlaufen nicht im Standardzustand * Wenn die Warmekapazitaten von E?{ukten und Produkten
_ . signifikant verschieden sind, kann A™h(T) sein Vorzeichen in

= Erweitertes Ersatzschaltbild: Abhangigkeit von der Temperatur verandern

| | | |

} } Produkte Produkte e Bei der Betrachtung technischer Verbrennungsprozesse
Edukte | Wwvarme- | o | Reaktionsraum : _Warme- i werden haufig die Begriffe Heizwert und Brennwert an

Ubertrager | Ubertrager | ) ]
i I\ i 4 | Y i Stelle der Reaktionsenthalpie verwendet
T(:) TReaktion TReaktion Tm . . . . . .
Qi Qe Q12 e Heizwert und Brennwert sind ein Mal} fur die bei einer

stéchiometrischen isobar / isothermen Reaktion freige-

= Sind die Warmekapazitaten von Edukten und Produkten setzte Warme

bekannt, so konnen e Heizwert und Brennwert sind eine Funktion der Temperatur
(fur ideale Gase und feste Brennstoffe; fur reale Gase spielt
— aus realen Reaktionen APhg berechnet werden natiirlich auch der Druck eine Rolle)

B R
—umgekehrt aus A”he reale A”h(T) berechnet werden e Heizwert und Brennwert werden so definiert, dass sich fir

exotherme Reaktionen positive Werte ergeben
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Heizwert und Brennwert

Kapitel 4, Folie 23

e Bezogen werden Heizwert und Brennwert auf den
Brennstoffumsatz

R
molar: A h,(T)= A H(T)
ng
R
spezifisch: Ah(T)=- ATH(T)
mpg
ARH(T)

auf das Normvolumen bezogen:  A"h,,(T)=—

= Ah(T)=Ah,(T)/Mg
v v mol
D AR (T)= A By (T) vy ~ 44,615 A hyp(T)
m

ideales Gas

e Der Heizwert ergibt sich fur eine Reaktion, bei der das
Wasser auf der Seite der Produkte gasformig (als
Wasserdampf) vorliegt (friiher unterer Heizwert, Ah,)

e Der Brennwert ergibt sich fur eine Reaktion, bei der das
Wasser auf der Seite der Produkte flissig vorliegt (friiher
oberer Heizwert, Ah,)

e 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
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e Warum ist der SchweilRbrenner trotzdem

Temperatur von Flammen

Kapitel 4, Folie 24

Reaktionsenthalpien, Heiz- und Brenn-
wert sind erst die Grundlagen der Be-

trachtung von Verbrennungsprozessen ’

Frage: Was ist heil3er — die Flamme eines
Campingkochers oder die Flamme eines
Schweillbrenners?

Ein Vergleich der Bildungsenthalpien
spricht fur den mit Ethin (Acethylen)
betriebenen Schweilbrenner:

. AB _ kJ
Propan:  Ahg c,H, _—103,9m

N B ~ kJ
Ethin: Ahg c,H, = +226’9m

Die Reaktionsenthalpie fur die
Verbrennung von Propan ist grofer

CsHg+50, > 3CO,+4H,0
ARho =~ (-1039 +5-0)+ (3.-3935 + 4- —241,8)]% - —2043,8%
CH, +250,—>2C0O,+H,0O

ARhg =[-(2269+25-0)+(2--3935 - 241,3)]£ =-12557 LS
mol mol

heilRer?
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Reaktionen bei beliebiger Temperatur : : Reaktionen bei beliebiger Temperatur , _
Kapitel 4, Folie 25 Kapitel 4, Folie 26

o Woher bekommt man Q,,? |

Te R T e Produkte Produkte
e Betrachtung einer Reaktion bei beliebiger Temperatur T: Edukte Edukte | Reaktionsraum __\éVE:trme- i
Wérme‘igbertr. N ube l;ager I
T. TE1 TReaktion TReaktion TP
£t Produkte Qiren Qi1E2 Qrr- Qr2
Edukte Reaktionsraum
T 4 Tei = Energiebilanz in drei Schritten:
E2
Qi e Erwarmung / Abkuhlung der Edukte auf Reaktionstemp.
i i 4R bei I (76, )= Xl -9, |7 )
— Die Produkte verlassen den Reaktionsraum i.d.R. bei Qi1 = 2. |ni|(h(Treaktion )~ hTE, ))= X|nil- Cokil Tre. — TE;
E; E; Ej

gleicher Temperatur Tp;

— Die Temperaturen Tg;, mit denen die Edukte (z.B. Brennstoff * lIsotherm /isobare Reaktion bei Reaktionstemperatur

und Luft) zugefuhrt werden, sind haufig unterschiedlich Q1, p=>0h (TRe.)—Z\hi\'hi (TRe.): Ay - > vi-hj (TRe.)
Pi E; /

i 1

¢ Die unterschiedlichen Temperaturen bereiten Probleme bei
der Berechnung der Reaktionsenthalpie — bei welcher = Q1, v =Ney 'ARh(TRe.)

Temperatur findet die Reaktion statt?
e Abkuhlung / Erwarmung der Produkte auf Austrittstemp.

= Verwendung eines Ersatzprozesses, um isotherme

Reaktionsenthalpien verwenden zu kdnnen Qo = 3 A (h(TP. )_h(TRe )): >, 'CZP TRe. '(TP T )
P ’ SR TR
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Reaktionen bei beliebiger Temperatur Nicht stochiometrische Reaktionen
Kapitel 4, Folie 27 Kapitel 4, Folie 28

¢ Die stochiometrischen Koeffizienten v; beschreiben streng

= (Gesamtprozess:
genommen nur stéchiometrische Verbrennungsgemische

. TRe.
— A . ol e O . — A . .. .
Q12 =Nry Z\V:\ CpE; Te. (TRe- TE, )+ NFu ;V' hi(Tre.) e Einfiihrung des verallgemeinerten Komponente / Brennstoff
’ Verhaltnisses y; auch fur nicht stdchiometrische Reaktionen
FU &' PR, Re. — 'F e Fir die Verbrennung von Methan mit A = 1,5 ergibt sich
: damit z.B.
Q TRe.
= n;j =2vi-hi (TRe.) + DVi Cpo - (Ti —Tre) YcH, CHa + Y0, p e O2
i i !
— ARR(T) = Yo, CO2 + ¥h,0H20 + Y02 produkte O
mit YcH, =VeH, =1
T 4 4
: R B (o]
mit ARK(T) = IZV,-A he +IZV, Choly, (T-Tg) Yo, Edukte =15-v0, =3
5 Yco, =Vco, =1
= %IZVI-AB/?@J‘ +ZV,"CS,OTI (T,—T®) yH2O:VH20 :2
FU | ' ©
: : Y0, Produkte = ‘YOZ,Edukte‘ —‘Voz‘ =1
= Kennt man die Reaktionsenthalpie bzw. die Standard- . .
bildungsenthalpien der beteiligten Stoffe und die relevanten = % =>yi-h (TRe.) +3y; 'Cg,o TRe. '(Ti _TRe.)
Warmekapazitaten kann man die bei einer Reaktion bei NEY i i
beliebiger Temperatur freiwerdende Warme berechnen! = ARh(T)
Q B j
> 2%y -Ahg; +D ¥ Cpo . (T -To)
Nery i ®

Achtung, O, (und ggf. Ny, fur 4 < 1 Brennstoff) jetzt als Edukt
und Produkt — zwei y; mit unterschiedlichem Vorzeichen!
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Technische Verbrennungsreaktionen Adiabate Verbrennungstemperatur

Kapitel 4, Folie 29 Kapitel 4, Folie 30
e Der Heizwert war definiert als A" h,,(T)=—-Q, /g einer o Frage: Welche Temperatur stellt sich bei adiabater
stéchiometrischen isobar / isothermen Reaktion Verbrennung ein?
o Bei Yarennstorf = —1 folgt mit T; = Tre.: e Adiabate Verbrennung = Q12 =0
v A . _ R Ts
A B (T) = =Qu2 /Ppy = —A"h(T) A'hE'° + ¢S g T P (Tg-Te)+L- CpL‘ (T, -To)
= Tyag. =Te + © T
B O V,ad.
¢ Bei Verwendung von Brennstoffgemischen gilt: 2 vi¢c
Produkte
Ath(T):zlr’/i 'Avhmi(T) Ti
i ~Nhg+ Y > il-e, Eil (Ti -To)
=2 T =T Edukte (¢}
=& - Ahy(T) Vad =lo* o [ves
- Z Yi-C P
Produkte Te

T)=YV,;-Ahy(T) /vn =~y -Ahy(T)
i i

= Neben der Reaktionsenthalpie / dem Heizwert ist der

» Bei technischen Verbrennungsreaktionen bestehen die Nenner fiir die Verbrennungstemperatur entscheidend
Edukte haufig nur aus Luft und Brennstoff = vereinfachte
Berechnung = Verbrennung mit reinem O;: Ty 4. sehr viel hoher, weil N,
. TProdukte .
Q12 oule o ITB o I in > yi-c ° fehlt (i.d.R. > 60% der Produkte
2= AhE/® gl (Ta ~To)—L-cfu| (T ~To) Produkte
FU © © bei Verbrennung m/t Luft!)
O TProdukte
+(TProdukte —T®) Z Yi- = Verbrennung mit A > 1: T, 54 kleiner, weil mehr N, und
Produkte To Tprodukte
zusétzlich Oxin - Y. y;-c?
mit L = Luftmenge [mol Luft / mol Brennstoff] Produkte A
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Technische Verbrennungsreaktionen

Kapitel 4, Folie 31

¢ Bei unvollstandig verlaufenden Reaktionen darf nur der
tatsachlich umgesetzte Anteil der Reaktionsenthalpie
bertcksichtigt werden

= AhEO(T, Ag) = Ag -A'hE°

e Die Schreibweise

Q TRe.
2=y hi(Tre)+ 2 Yi Cop " (T~ Tre.)
Ny i T

= ARN(T)

bleibt korrekt, doch mussen die unverbrannten Brennstoff-
reste jetzt auf Seiten der Produkte berutcksichtigt werden
(= kleineres ATh(T))

Feste und fliissige Brennstoffe

e Fir feste (Kohle) und flissige (Benzin, Ol) Brennstoffe alle
Berechnungen im Prinzip analog

¢ Problem: Chemische Zusammensetzung des Brennstoffs
meist nicht exakt bekannt
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Feste und flissige Brennstoffe

Kapitel 4, Folie 32

¢ Gegeben sind i.d.R. Massenanteile & von C, H, S und O, evtl.
plus andere Bestandteile, die nicht an der Reaktion
teilnehmen (Stickstoff oder mineralische Anteile = Schlacke)

e Technisch Berechnung gemischter Zusammensetzungs-
malde der Dimension [kmol / kg Brennstoff]

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

B
Anteil C: c¢= e _ S [kmol C / kg Brennstoff]
mpg c
”El SH
Anteil H,: h=-—2 =_""2 [kmol Hy/ kg Brennstoff]
mg My,
ng &
Anteil S;:  s=-—5 =25 [kmol S/ kg Brennstoff]
mg Mg
B
. DNo, <o,
Anteil O,: 0=-—==-""% [kmol O, / kg Brennstoff]
mg Mo,

e Fur den Sauerstoffbedarf bzw. die Luftmenge gilt:

nOZ,min

Ohin = = c+ﬁ+s—o [kmol O, / kg Brennstoff]

Mg
L'=4762 A0y, [kmol Luft/kg Brennstoff]
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Feste und flussige Brennstoffe Exergetische Beurteilung

Kapitel 4, Folie 33 Kapitel 4, Folie 34

e Fur die Abgaszusammensetzung gilt: e Fur eine exergetische Beurteilung von Verbrennungspro-

Vcoz _ ¢ [kmol CO, / kg Brennstoff] zessen muss die Exergie der Brennstoffe bekannt sein

. ¢ Der Enthalpie-Term der Exergie (h — h,) Iasst sich mit Hilfe

YHz0 = i [kmol Hz0 /'kg Brennstoff] der Bildungsenthalpien berechnen

Yso, =S [kmol SO/ kg Brennstoff] e Der entropische Term der Exergie (Ta(s — sa)) erfordert

v6, =(A-1)-Oln [kmol O, / kg Brennstoff] zusatzliche Annahmen Uber die Zusammensetzung der
2

Umgebung (Mischungsgrofe der Entropie!)

N, =3,762-1-Ofin [kmol N, / kg Brennstof
YN, min [ 21Xg L = Die Berechnung der Exergie von Brennstoffen ist sehr

aufwendig, siehe z.B. H.D. Baehr (Thermodynamik,

_ _ ) _ _ Springer Verlag)
e Ausgehend von diesen Informationen lasst sich der Heizwert
bzw. Brennwert fester und fliissiger Brennstoff nicht rechne- e In den meisten Fallen ist der entropische Term aber klein
risch bestimmen = Messung in sehr genauen Kalorimetern gegenuber dem Enthalpie-Term
e Rechnerische Bestimmung des Heizwertes erfordert eine = In erster N&herung kann die Exergie eines Brennstoffs
genaue Analyse der Zusammensetzung des 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 Warme hangen entscheidend vom
Temperaturniveau ab

= Je héher die Temperatur der Verbrennung ist, desto gerin-
ger sind die Exergieverluste
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Brennstoff ~ H,, i Ey Eg/H,,

Exergie verschiedener
Brennstoffe (nach H.D.

Feste und gasférmige Brennstoffe

Lo} 393,51 393,51 405,55 1,0306
S 296,8 296,8 531,5 1,791
Bae h r) H, 241,83 285,84 234,68 0,8210
H,S 518,0 562,0 732,8 1,304
Ccos 551,9 551,9 865,6 1,568
CO 282,98 282,98 270,88 0,9572
CH, 802,30 890,32 824,16 0,9257
C,Hy 1427,8 1559,8 1482,3 0,9503
C;Hg 2044,0 2220,0 2132,0 0,9604
CH,, 2658,5 2878,5 2780,1 0,9658
C,H, 1255,6 1299,6 1255,0 0,9657
C,H, 1323,2 1411,2 1348,9 0,9559
Fliissige Brennstoffe
C;H,, 3245 3509 3427 0,9766
CeH,, 3855 4163 4073 0,9784
CHi; 4465 4817 4718 0,9794
CeH,q 5075 5471 5363 0,9803
CeH, 3135,6 3267,6 3262,4 0,9984
CH,OH 637,7 725,7 710,4 0,9789
C,H,0H 1235,5 1367,6 1343,6 0,9825
08 T
_ tag = 2000°C
1750 °C
a7 \\\7500"5 Exergetischer Wirkungsgrad der
\%\— gl L adiabaten Verbrennung (nach
X \ -
l a8 N e A H. D. Baehr)
NS ‘70005
05 g :
%@\’ N 3 4. | ¢ Brennstoffzellen unterliegen
S / T . .
i p diesen Beschrankungen
X\ %K, (\Vj‘ ) . . .
04 © ﬁ nicht, da die Energieumwand-
= lung nicht auf thermischem
03 Wege erfolgt!
1 2 3 4 5

Luftverhdltnis A ———=




