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2. Chemische Stoffumwandlungen 2.1-1

2.1 Massenbilanz bei chemischen Stoffumwandlungen

Mengenbilanzen in Bruttoreaktionen

Bruttoreaktionen beschreiben die Mengenverhaltnisse in Molen beim Umsatz

von Edukten zu Produkten.

Beispiel Stickstoffdioxid-Bildung: Y2 N, + O, = NO,
Edukte: N, und O, Produkt: NO,

2> mol N, mit 1 mol O, ergeben 1 mol NO,,
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2.1-2
Bruttoreaktionen # tatsdchlicher Ablauf chemischer Reaktionen

In Wirklichkeit interagieren die Molekile N, und O, nicht direkt miteinander.

Wichtige Prozesse in Reaktionsmechanismen:

- Bildung von Radikalen, Index”

- Bildung von Zwischenprodukten mit anderen chemischen Elementen
- Reaktionen laufen vorwaérts und rickwaérts ab

- Beteiligung von Stol3partnern M
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Details werden durch Elemantarreaktionen 2.1-3

N2
und deren Reaktionsgeschwindigkeiten o 7 | o
beschrieben. & HeRe - .
\0 N2H
Q/ L NO +0
+ M
N
- - . CNO o !
Beispiel: e 3 NG
Reaktionsmechanismus zur Stickoxid- +ok\ Y S
: : ) NCO®° o
Bildung bei Verbrennungsvorgangen von N H© ~<t—— NH3 ~—— NH-

Kohlenwasserstoffen in Luft.

Ein spezieller Pfad:

Zeldovich-Mechanismus

Ny +0° = NO+ N°,
Oy + N°

1

NO + O°,
N° 4+ OH°+= NO + H°.
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2.1-4
Reaktionsmechanismen sind Gegenstand der chemischen Kinetik.

Die Thermodynamik dieser Vorlesung betrachtet nur Gleichgewichtszusténde,

nicht den zeitlichen Ablauf von Reaktionen.

Dazu reichen die Bruttoreaktionen, bei denen alle Zwischenschritte von

Reaktionsmechanismen ausgeblendet werden.
Grundlage zur Erstellung von Bruttoreaktionen:

Die chemischen Elemente bleiben bei der Reaktion erhalten! ™

*) Dies unterscheidet chemische Reaktionen grundsatzlich von Kernreaktionen.
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2.1-5
Beispiel:

In der Bruttoreaktion
2N, + 0, =NO,

treten die chemischen Elemente, hier N und O, auf.
Daraus ergeben sich als Mengenangabe die stochiometrische Koeffizienten.

In % N, + O, = NO, treten die stochiometrischen Koeffizienten 1/2 und 1 auf.

Das Beispiel zeigt, dass die Teilchenzahl der Edukte, hier 3/2 Mol, und die Teilchenzahl der

Produkte, hier 1 Mol, verschieden sein konnen.

Anders als die Zahl der Elemente bleiben die Teilchenzahlen also nicht erhalten!
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2.1-6
*\erallgemeinerte Nomenklatur, Vereinfachung der Notation

Bruttoreaktion:
va A+ B =1 C + vphD

Stochiometrischen Koeffizienten der Edukte: Bezeichnung v/

Stochiometrischen Koeffizienten der Produkte: Bezeichnung

Definition und Vorzeichenkonvention: v=v"—-1
— Edukte: v=-v <0
. /"
— Produkte: v=+v- >0
— Bruttoreaktion:

k
UAA +vgB +vecC +vpD =0 bzw. ZV@-Ki:O
i=1
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2.1-7
Die Teilchenzahl bleibt bei einer chemischen Reaktion nicht erhalten.

Fir eine Bruttoreaktion der Form
vAA+gB+vcC+uvpD =0 oder v A+ B = v C+ +uvfD

gilt deshalb im Allgemeinen:

k
v #£0 i=1,....k  bzw. DU #FDY U #0
7 m {

k
Spezialfall der aquimolaren Reaktion:  »"v; =0 bzw. Zy =>

l
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2.1-8

Beispiel:  Stickoxid-Bildung

N- Erhaltung:

O-Erhaltung:

Bemerkung:

15N, + 0, = NO,

VN, = —Vy, = —1/2 und UNO, = tVNo, = 1
Vo, = —Vg, = —1 da bereits v{o, =1
3
1
= 1+1l=—=
2=yt
=1

- Die Reaktion lauft nur bei hohen Temperaturen ab (zum Beispiel bei Verbrennungsvorgéangen),
vergl. Kapitel tber chemisches Gleichgewicht.

- NO, ist giftig.

- Unsere Atmosphadre ist bei den gegebenen Umgebungstemperaturen gliicklicherweise stabil.
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Beispiel: Verbrennung von Kohlenwasserstoffen C_H, 2.1-9

Edukte: z. B. Methan® CH,, Ethylen (Ethen) C,H,, Propan C;H,

Bei einem Verbrennungsvorgang wird oft angenommen, dass dieser vollstandig ablauft.

D. h.: alle beteiligten Elemente erreichen die hichste stabile Oxidationsstufe

hier: H—-> H,O, C-—CO,

— Produkte der vollstandigen Verbrennung: H,O, CO,

Gegenbeispiel fur unvollstandige Verbrennung:

1
Bildung von Kohlenmonoxid: C+502=CO

It st %) Erdgas besteht im wesentlichen aus Methan (ca. 90%) RWNTH
V
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2.1-10

Ansatz fur Bruttoreaktionsgleichung von C_H, bei vollstandiger Verbrennung

vp CmHn + 15,02 = 1¢0,C02 + 1},oH20

Ermittlung der stéchiometrischen Koeffizienten:

!
vp=1 = 1/802 =m — 1/,’_/|20 =n/2 — V,OQ = m+n/4

Das Beispiel zeigt nochmals, dass die Molzahl der Molekiile oder chemischen Komponenten in
einer chemischen Reaktion wegen Verbrauch und Bildung nicht erhalten bleibt.
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2.1-11
Massenerhaltung der chemischen Elemente

Bei chemischen Reaktionen bleibt neben der Zahl der chemischen Elemente in

guter Naherung™ auch die Masse der Elemente erhalten.

Bruttoreaktionsgleichung:

= Mit der Molekularmasse M der an der Reaktion beteiligten Molekiile

kann eine Massenbilanz der Elemente erstellt werden.
k
— Konstanz der Gesamtmasse™ Z m; = const
=1

—> Definition von Massenbriichen: m,;

Y, =
t k
> mi
i=1

i=1,....k

Technische

erbrennung  BINAUNGSenergien in den Molekullen wird vernachlassigt.

Itv msitutfir ) ™) Der relativistische Massendefekt durch die Rw.rl'l
V



2.1-12
Beispiel fur vollstandige Verbrennung von Kohlenstoff:
C+ O, = COs5

Die Bruttoreaktion zeigt, dass zwei Mol Edukte in ein Mol Produkt umgesetzt werden.
Molekularmassen: M. = 12,011 g/mol, M02 = 31,999 g/mol, MCOZ = 44,010 g/mol

Massenumsatz:

12,011 kg C mit 31,999 kg O, wird zu 44,010 kg CO,

bzw. normiert 1kg C mit 2,664 kg O, wirdzu 3,664 kg CO,

Kontrolle: Gesamtmasse der Edukte = Gesamtmasse der Produkte

Technische
Verbrennung
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2.1-13

Die Bruttoreaktionsgleichung beschreibt auch, welche Molzahl und welche Masse

Sauerstoff pro Molzahl bzw. pro Masse Brennstoff verbraucht werden.

/ /
d nOQ . 1’/02 d m02 _ V02M02

dmp V%Aﬁg

/
dng vy

b

Aus der zweiten Beziehung konnen wir mit den Massenbruch Y; und der

Tatsache, dass sich die Masse des Systems nicht &ndert, auch

!/ /
dm02 L 1/02 M02 m=const dY02 o UOQ MO2
de VJ,B MB dYB VJ’B MB

schreiben.

Eine entsprechende Beziehung fir die Molenbriiche X; existiert nicht!

Technische
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2.1-14

Die stochiometrischen Koeffizienten in den vorstehenden Gleichungen sind stets
positive Zahlen, so dass die Mengenanderungen von Produkten und Edukten

nur untereinander verglichen werden kénnen.

Dies kann mit der Definition »; = v; — v/ ohne Schwierigkeiten allgemeiner

geschrieben werden.

Fir jede Komponente i einer Bruttoreaktion in Bezug auf eine beliebig wahlbare

Komponente 1 darf geschrieben werden:

d?’LZ‘ ) dmz . V’iM’i d)/z L J’/?;Mi

dni v1 dmy viMy’ dY; viM;

Technische
Verbrennung
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- Wahl des Brennstoff als Bezugskomponente 1
- Integration vom unverbrannten Zustand (unburnt, Index u) bis zum

Endzustand (burnt, Index b)

Ergebnis:
”
n; p— N4 =— (g p—npE )
VB
v M;
My = My g = (mp p —mp, )
vp Mp
v; M,
Yip—Yiy=—""—pp—Yp )
vpMp

2.1-15
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2.1-16
2.1.1 Vollstandige Verbrennung

Wenn wir einen Brennstoff vollstandig verbrennen wollen, missen wir eine

Mindestmenge Sauerstoff als Oxidator zur Verfiigung stellen.

Mit dieser Mindestmenge heil3t die vollstandige Verbrennung stochiometrisch,
denn der stochiometrische Koeffizient in der Bruttoreaktionsgleichung bestimmt

diese erforderliche Mindestmenge an Sauerstoff eindeutig.

Technische
Verbrennung
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2.1-17

Bemerkung:

Fir die Reaktion der Molekdle steht in der Realitat gewohnlich nur eine endliche

Zeit zur Verflgung.

Ein Verbrennungsvorgang unter genau stéchiometrischen Bedingungen lauft

deshalb nicht vollstédndig ab.

Far vollstdndige Verbrennung sollte deshalb Oxidatortberschuss bereitgestellt

werden — mageres Gemisch
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Stochiometrische Verbrennung, Index st 2.1-18

Wahl der Zusammensetzung des unverbrannten Gemisches so, dass im Endzustand
Brennstoff und Sauerstoff vollstdndig verbrannt werden:

1 1 /
moz’b:O,mB,b:O,VOQZJ/B:O, = VOQZ_I/Ogij:_L/B

= Stoffmenge oder Masse an Sauerstoff bei stochiometrischer Verbrennung

Unter adiabaten Bedingungen wird so die maximale Verbrennungstemperatur
erzielt. < Energiebilanz

I t Institut fir Rm
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2.1-19
Definition: Das Massenverhaltnis

Omin= (m02,u /mB,u )lst

wird als Mindestsauerstoffbedarf bezeichnet.

Aus dem Mindestsauerstoffbedarf kann mit der stofflichen Zusammensetzung von
Luft der Mindestluftbedarf berechnet werden.

Luftzusammensetzung (naherungsweise)

Bei Vernachlassigung von Spurengasen (z. B. Argon, CO,)
Molenbruch O, in Luft: X0, .=20,21, XN, 1 =0,79

Massenbruch O, in Luft: Yo, . =0,232, Yy, 1, = 0,768
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2.1-20
Mindestluftbedarf (als Massenverhaltnis):

; . mr.u . mOQ,u
min T i ‘
mpu \mB,u

W

1
stJ Yo, 1 kg Luft/kg Brennstoff

Onin

Die Luftzahl oder das Luftverhaltnis

O

™min

bezeichnet das Verhaltnis der zur Verfligung gestellten Luftmasse zur
Mindestluftmasse.

Bei stochiometrischer Verbrennung gilt 2 =1, mager 4 > 1.
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2.1-21
Abgaszusammensetzung (Index b) bei magerer Verbrennung A > 1

Analog zum Verbrauch des Sauerstoffs konnen auch die Molzahlen bzw. Massen der
Produkte CO, und H,O aus der Reaktionsgleichung bestimmt werden:

)\ > 1,
d nCOQ o d nHQO . d ng UCOQ - VHQO - JyB =0 d nCO2 . d nH2O _ d npg
YCOo, YH50 vp VEOQ Vﬁlgo Vg

Integration von u (nburnt) nach b (urnt):
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2.1-22

Abgaszusammensetzung (Index b) bei magerer Verbrennung 4 > 1 (kont.)

AUS
dmco, ~ dmp,o = dmp
T, T, -
vco,Mco,  Yh,0 MH,y0 vpMp
folgt entsprechend:
! 114
MCO»b — VCOQMCOQ mpg mMy,0O, 6 — VHQOMHQO mpg
25 V,B MB ;U 2%, V,B MB , U
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2.1-23
Restsauerstoffbei A >1:

/ /
v
O5 05002
no,, = (A-1) ” "By, | MO, = (A1) VL Mp mpg. y
Stickstoff:
nNZb = nNz,u = XNQ,L gm nBju — 0,79 fm nB’u
MNo b = MNyu — YNg, LEmp, = 0,768L4mp .

Dabei wird also angenommen, dass nur vernachlassigbar geringe Massenanteile
Stickstoff zu NO, oxidiert werden (vergl. Kap. Chemisches Gleichgewicht)!

Bemerkung:

Nichtsdestoweniger spielen diese geringen Mengen bei der Schadstoffemission von
Verbrennungsvorgangen eine wichtige Rolle ( — Abgaskatalysator).
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2.1-24
Beispiel

Methanol CH;OH (M = 32,043 kg/kmol) soll bei A =1,2 in Luft (M, = 28,85 kg/kmol)

vollstandig verbrannt werden.

Man berechne den Luftbedarf und die Abgaszusammensetzung in Massenbrtichen.

LOosung:

Bruttoreaktionsgleichung:

3
CH3OH + S0 = CO2 +2H20

, 3 Mo, 1 33200 1
"2 Mep,on Yo, 232,043 0,232

= 6,429 kg Luft /kg CH,OH

€= Npin = 1,24, = 7,715 kg Luft /kg CH,OH

Institut fir Rm
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2.1-25
Gesamtmasse

mp+ my
mp

=1+4+¢=28,715

Abgaszusammensetzung flr mggzl kg Brennstoff:

. vco, Mco, _ 1 44,01 _ _ 1,373 _
MCOy.b = oo i MBu = I 33043 kg =1,373keg  Yco,p = 871 = 0, 158
. v, 0 Mu,0 . 2 18,016 _ 1,124
mHzO,b = Vs Mg mB,u = 1 32,043 kg 1, 124 kg YHgO,b = —8,715 = 0, 129

Mogp = (A= 1)222 202 = 0,28 320 ko — 1300 kg Yo, = s2= = 0,034

v Mp ’ 2 32,043 8,715
MmN, p = Yn, o ¢mp, =0,7687,715 kg = 5,925 kg Yn,p = % = 0,68
Gesamtmasse andert sich nicht: Z b — g,715, ZY- =1

mBu
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2.1-26
Elementaranalyse

Bei Brennstoffgemischen (z. B. Heiz6l, Kohle) werden die Elementaranteile
von C, H, (als H,) und O (als O,) in Massenanteilen des Brennstoffs angegeben.

Zum Beispiel:
mc,u —0,8, MH5, u — 0,18, MO, u

mp, mp u mp.

= 0,02

Elementenerhaltung fuhrt bei magerer Verbrennung A > 1 auf die Massenanteile
Im Abgas

Mmco,,b _ Mco, mc, y MH,0,6 _ MH,0 MH,. 4

1
mp. Mc mp y MmB. My, mp 4

Der Mindestsauerstoffbedarf zur Bildung von CO, und H,O ist

MO, u Mo, mcoz,b_|_1 Mo, MH,0,6  MOuu
MB, v Mco, mBuw  2Mu,0 MmpB y MB .y
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. : _ . 2.1-27
Beispiel: Steinkohleverbrennung (siehe Ubung)

Elementaranalyse des Brennstoffes

mc mH
Kohlenstoff: —% =0,831 , Wasserstoff: —2" = 0,054
mBau mB,”LL
T . ™
Sauerstoff: TO2v _ g g9 |, Stickstoff: —N2:% — 0,016
mB,’U, mb,u
S,u
Schwefel; = 0,009
mp
Massenumsatz:

0,831kg C + 0,054 kg Ho + 0,009kg S + 0,09kg Oo + 0,016 kg No +

M 1M M,
0,831 —22 4 0,054=—22 + 0,000—22 _ 0,09 | kgOy =
Mc 2 Mp, Ms

0,831

M M M
CO2 kg COH 40,054 129 kg H,O 4+ 0, 009 292

kg SO5 + 0,016 kg N»
C M, Mg
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2.1-28

Mindestsauerstoffbedarf o, :

m kg O kg O
0, = 1021 _ (5 5144.0,4294-0,009—0,00) — I =2 _ 5 50 9 22
mMB .y kg Kohle kg Kohle
Mindestluftbedarf:
1 kg O 1
iy = PO = 2,562 90 = 11,04 kg Luft /kg Kohle
mpw Yo, L kg Kohle 0,232

Verbrennung bei A = 1,3:  Luftbedarf:  ¢=14,36 kg Luft/kg Kohle
Pro kg Kohle enthalt der Brennstoff zusétzlich noch 0,1 kg Asche und 0,05 kg Wasser.

Der Massenumsatz ist daher
1 kg Kohle + 0,1 kg Asche + 0,05 kg H,O + 14,36 kg Luft =
3,045 kg CO, + (0,483 + 0,05) kg H,O + 0,018 kg SO,
+ (0,016 + ¢ YNZ,L) kg N, + 0,3 - 2,562 kg O, + 0,1 kg Asche
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