2.2-1
2.2 Energiebilanz bei chemischen Stoffumwandlungen

Betrachtung eines Reaktionsgefalies mit eintretenden Edukten und austretenden

Produkten am Beispiel der Verbrennung eines Brennstoffes mit Luft.

Massen-, Energie- und Entropiestrome treten in die Kammer ein bzw. aus.

Indizes:

B — Brennstoff, L — Luft, t— total

i ——
Hz (01, Ty, Sp(p T)> | | '
3 P11 Sp (1T iBrennkammer} ' m2 >
iy | e 02 T2). S2 (P2, T2)
Hy, (p1.11). S (p1.T1) L=
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Energetische und entropische Zustande von Stoffgemischen sind im 2:22

Allgemeinen kompliziert — Mehrstoffthermodynamik (siehe auch Kapitel 3)

Deshalb folgende Vereinfachungen:

- chemische Reaktionen nur in der Gasphase

- Gasphase als Mischung idealer Gase

Jede Gaskomponente der Mischung verhalt sich so, als ob die anderen Komponenten

nicht anwesend waren, Satz von Gibbs.

= Enthalpie H einer Mischung aus k Gaskomponenten mit den spezifischen

Enthalpien h; (T) der Komponenten:
k
H=> m;hy(T)
1=1
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2.2-3

: m ]
Bilanzen . £ > | |
Hig(pr.Th). Sg(r.TY) | dm dE dS | my
| dr dr dr | T g >
ry | | Hip(p2T2). 52 (P2 12)

Masse:

dm . . . stat. . . .
E:mB‘I‘mL_mQ — M1 = mp+my

=
3.

Energie:

(Annahme: Kinetische und potentielle Energien sollen vernachlassigt werden: H, ~ H =mh )

dE stat. . . . - i ;

= tat 0= (h1—ha)+Qra+Wy — Qua+ Wy =1 (hy—hy)
Entropie:

dsS stat. . - - . . ;

T ="0=1(s1—52)+ 50+ Six — S+ Sir = M (52 — 51)
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2.2.1 Energiebilanz 2.2-4

Am Eintritt: hy = mBhp (1) +mphy (T1)
m

mpg mr,
= —hp(T1)+— (YOQ,L ho,(T1) + YN, L hN2(T1))
m m

. L ny, L
Massenbriiche: Ypu=mp/m, Yo,u= = YOoo,L» YNpu = WYNQ,L

hi1 =) Yj1h;(T1)

Am Austritt analog:

ho =Y,y hi(Tp)
i

Institut fir Rm
Technische
\'/

erbrennung



2.2-5
Bei der Bestimmung der spezifischen Enthalpien h; ist zu beachten, dass die
stoffliche Zusammensetzung der beteiligten Massenstrome verschieden ist, da

chemische Komponenten gebildet und verbraucht werden.

Chemische Komponenten flihren jedoch chemisch gebundene Energie als

Bindungsenergie mit.

Es massen deshalb spezifische Enthalpien h; berticksichtigt werden, die die

chemisch gebundene Energie bertcksichtigen!

Die Berechnung von Enthalpiedifferenzen muss also auf untereinander konsistenten

Absolutwerten der Enthalpien zurtckgreifen!
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2.2.2 Die Bildungsenthalpie als Referenzenthalpie 2.2-6

Annahme: Enthalpie eines Gemisches idealer Gase
Molare Enthalpien

hin = Xihmi(T), hpi(T) = M; hi(T)
:

Mit den spezifischen Warmekapazitaten bei konstantem Druck gilt fur ideale Gase

bei der Temperatur T:

T T
homs = S, +/cpm dT', h; = he +/cp%, ar,
T° T°

Die einzelnen chemischen Komponenten besitzen unterschiedliche molare
Referenzenthalpien hy; bzw. h?, die in die Energiebilanz eingehen und deshalb

nicht mehr willkdrlich festgelegt werden kénnen.
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2.2-1

Die Referenzenthalpien werden in vielen Tabellenwerken bei einem

Referenzzustand zum Beispiel

T°=298,15 K und p° = 1 bar festgelegt.

Sie enthalten die chemisch gebundene Energie.

Wir werden die Referenzenthalpien deshalb im Folgenden mit der
Standard-Bildungsenthalpie

der chemischen Komponenten in direkten Zusammenhang setzen.
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Reaktionsenthalpie bzw. Bildungsenthalpie 2.2-3

Brutto-Reaktion: Y~ »/E; — ) /P,

Edukte Produkte

Differenz der Enthalpien der Stoffe:

h, k p, T = const
_ /! L /
Arhy, = Z v hm.j Z Vihm,i Produkte:
j,Produkte l,Edukte T
A h,
Oder mit v; = v/ — v; | Edukte:

Arhm — Zyihm,i

Diese bei einer Reaktion umgesetzte Enthalpie heilst molare Reaktionsenthalpie.

RWTHAACHEN
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2.2-9
Diese molare Reaktionsenthalpie wird bei isobarer und isothermer

Zustandsanderung nach Ablauf der chemischen Reaktion als abgegebene

oder aufgenommene Warme messbar:

Waérmeabgabe: exotherme Reaktion
Beispiel fir
Waérmeaufnahme: endotherme Reaktion endotherme Reaktion
h,, A p, T = const

Mit den Entropien idealen Gase folgt: Produkte:

(ofors) [l
Arhm = Zyihm,i = Zl/i hm,i +/ Cpm,'i, dT 1

° | Edukte:

Gesucht:

Die absoluten molaren Enthalpien h,,; der Komponenten bzw. die hr?],i
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2.2-10

Beispiel:

Endotherme™ Bildungsreaktion von Methan aus Synthesegas: CO und H,

h,, & p. T = const
Brutto/Reaktionsgleichung:
P CH(2) i, H,0(2) L Produkte: |
4 2 CHy(g) + HO(g)
CO + 3Hy = CHya + H50O
Ar hm
Reaktionsenthalpie: h, cowmt3h, | Edukte:
P €O TS 160 + 3H,

Arhm - hm,CH4 + hm,HgO - hm,CO - ma,Hg > 0

t Institut fir *) endotherm bedeutet, dass bei der Reaktion Energie R“TI'IAACHEN
I MZ?&ZT:S:; aufgenommen wird. UNlVERSITY



2.2-11

Nullpunkte (Referenzpunkte) der Elemente

Um die Absolutwerte der Enthalpie festlegen zu konnen, wird ein Baukastensystem
eingefihrt.

- Festlegung von Standardbedingungen T ° und p°

- Festlegung flr Elemente

Die Referenzenthalpien von Elementen, wie Edelgasen, festem
Kohlenstoff C(s) und gasférmigen H,(g), N,(g), und O,(g) . . .
werden willkdrlich zu Null festgesetzt.

- Die chemischen Komponenten werden durch einfache unter Umsténden auch
fiktive Reaktionen unter Standard-Bedingungen zusammengesetzt.

< Fiktiver Chemiebaukasten
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Nullpunkte (Referenzpunkte) der Elemente (Forts.)

Beispiel Methan CH,:
Enthaltene Elemente: C, H
Fiktive Brutto-Reaktionsgleichung:
C(s) + 2Hz2(g) — CHa(g)

Die Standard-Reaktionsenthalpie dieser Reaktion liefert
die Standard-Bildungsenthalpie von Methan:

o _ o o o h® 5
Arhm,CH4(g) — m,CHy4(g) Lm,C(S) - th,Hz(gl m,CH4(§p)

~

0

= hfn,cm(g) < 0

Die Standard-Reaktionsenthalpie ist negativ = exotherme Reaktion.

2.2-12

TO’ pO

Elemente C(s), Hy(g)

CHy(g)

_Ar hz/z

Wiirde Methan aus fester Kohle und Wasserstoff bei Standard-Druck und -Temperatur also
isobar und isotherm synthetisiert, wirde diese Reaktionsenthalpie als Warme frei.
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Ergebnis:

2.2-13

Die gesuchte Absolut-Enthalpie von Methan bei Standard-Bedingungen ist

identisch mit der ho

Standard-Reaktionsenthalpie

bei der Bildung von Methan aus festem Kohlenstoff und 0
gasformigem Wasserstoff bei Standard-Bedingungen.

. . . . P cna(e)
Die Standard-Reaktionsenthalpie solcher Reaktionen wird

deshalb auch als
Standard-Bildungsenthalpie

bezeichnet.

A

TO,pO

Elemente C(s), Hy(g)

_Ar hg/z

CHy(g)
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Experimentelle Bestimmung bei T 7 p°:

Standard-Reaktionsenthalpien lassen sich flr
real ablaufende Reaktionen messen, indem man
die Warmemengen, die bei isobarer und
isothermer Prozessfihrung frei werden, misst

(z.B. im Kalorimeter).

hy cH4(2)

2.2-14

TO’ pO

Elemente C(s), Hy(g)

CHy(g)

_Ar hz/z

Die theoretische Bestimmung von Standard-Reaktionsenthalpien erfordert

rechenintensive guantenmechanische Methoden.
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2.2-15

In dhnlicher Weise giltbeli p=p°und T=T?°

fur CO,
C(s) + Oz2(g) — CO2(g)
Arhﬁnjcoz(g) — fr)n,COQ(g) o \fcr)n,,C(s) o fr)n,Oz(gl
] 0
= hycose) <0
und H,O ]
Ha(g) + 5 02(g) = H20(1)
o o o 1,
Arhm,HQO(l) — m,H20(1) hm,HQ(g) o _hmao2(g)
] 0
= hp o0 < 0
I t VT::::;LT; RWMCHEN
Verbrennung UNIVERSITY



2.2-16
Hessscher Satz

Enthalpien sind Zustandsgrofen und damit vom Prozessweg unabhangig.

1. Wir kdnnen daher eine (Global-)Reaktion in mehrere beliebige Teilreaktionen
aufteilen und Kenntnisse tber die Enthalpiebilanz der Teilreaktionen fir die
Betrachtung der (Global-) Reaktion heranziehen.

2. AulRerdem hat eine Reaktion bei Umkehr, also die Riickreaktion, genau die
negative Reaktionsenthalpie

Institut fir Rm
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2.2-17

Beispiel zu 2.:
hy A
kJ/mol] T% p°
Glucosesynthese in Pflanzen durch Photosynthese
versus Glucoseabbau in Lebewesen durch Verbrennung 1000
Photosynthese 1000{ c,H,,04s) +6 Ox(e)
A=+ 2815 kd/mol | i
6CO, +6H,0 " C¢Hp,0,+60, 2000—
Verbrennung 3000‘ Ar i || = Ar By
AR = - 2815 kJ/mol |
4000 6 CO,(e) +6H0(1) |}

Fiir den Energieumsatz spielt es auch keine Rolle, ob die Verbrennung durch ,,Feuer*
durchgefihrt wird oder wie bei der Zellatmung Uber viele Stufen mittels enzymatischer

Prozesse in Lebewesen.

RWTHAACHEN
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2.2-18
Anwendungen des Hessschen Satzes

: : : o A
1. Standard-Reaktionsenthalpien von Reaktionen fm T p
konnen aus den Standard-Bildungsenthalpien der
.- w10 | Produkte
beteiligten Komponenten berechnet werden. ZV" hy, I\
Brutto-Reaktion: Y ViEi = > P V" h A h°
Edukte Produkte
; . 170 Edukte
Bilanz: A RS = Z Uy h?n,k EV h,,
oder Edukte+Produkte DIRYA /7,;;
Elemente
ALhS = Z 1/;’ P i — Z v, he 0
Produkte Edukte

Die Grafik zeigt einen Spezialfall, namlich dass die Produkte in der Summe eine grolere, die Edukte in der Summe

eine kleinere Bildungsenthalpie aufweisen, so dass es sich insgesamt um eine endotherme Reaktion handelt.
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Beispiel: Verbrennungsreaktion von Methan

CHg + 20> — CO5 + 2H50
Bel p=p°und T=TP° istdie

molare Standard-Reaktionsenthalpie

Arhr?n = Sn,COg(g) + thn,Hzo(l)

e}

0
Ahe < 0

Dabei wird nochmals, wie schon bei der
Bildung von CH,(g) aus C(f) und H,(g),

Warme frei — exotherme Reaktion.

_hm,CH4(g) — 2 hfn,Og(g)

2.2-19

TO’pO

Elemente: C(s), H,(g), O,(g)

0
0
_hm,CH4
! /0 Edukte: CH,(g)+20,(g)
Fd m
(0] (0]
_hm,Coz_th,HzO _Ar hgﬁ
S M 0 Produkte: CO,(g) + 2H,0(fl) Y Y
m

Prod

Institut fir
Technische
Verbrennung
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2.2-20
Anwendungen des Hessschen Satzes (kont.)

2. Ermittlung unbekannter Standard-Bildungsenthalpien einer Komponente X

Ausgangspunkte:

« Bekannte Standard-Bildungsenthalpien anderer Komponenten, die aus
denselben Elementen wie die Komponente X aufgebaut sind, und zugehdrige
Bruttoreaktionsgleichungen

« Leicht messbare Standard-Reaktionsenthalpien bekannter Reaktionen, in denen
die Komponente X auftaucht, und zugehdrige Bruttoreaktionsgleichungen.
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Anwendungen des Hessschen Satzes (kont.) 2.2-21

Beispiel: Standard-Bildungsenthalpie von Kohlenmonoxid (CO)

Die Bildungsenthalpie von CO aus C(s)+ %2 O,(g) — CO(g) ist A

. . . . Fn T° p°
experimentell nicht bestimmbar, da die Verbrennung von rkJ/mol]
Kohlenstoff stets tberwiegend zu CO, flhrt. o JElemente C(s), 0, ..
Aber: Standard-Reaktionsenthalpien folgender Reaktionen sind ALK o
leicht aus Experimenten zuganglich: 20

" ~Achi(1)
(1) C(s) + 0,(g) — CO,(g) A h. (1)=-3935 kd/mol
o _Ar /(1)71 2
(2) CO(g) +% O,(g) — CO,(G) A.h°(2)=-283,0 ki/mol )
hm,coO

®)- @) oV

C(s) + %2 0,(g) — CO(9)

A hy co=hnco=Ahy (1) - A hy (2) =-110,5 kd/mol
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Referenzenthalpien fir Gase bei T ©=298,15 K

2.2-22

Institut fir
Technische
Verbrennung

M; h?n,i M; hn?,i
[kg/kmol] [kd/mol] [kg/kmol] | [kJ/mol]
1 | Hy(9) 2,016 0 11 |CH,O(g) | 30,027 |-115,896
2 | H,0(g) | 18,016 -241,826 12 | CH,OH(g) | 31,035 | -58,576
3 | H,O,) | 34,016 -187,78 13 | CH,(9) 16,043 | -74,873
4 | NO(g) | 30,008 90,290 14 | CH,OH(I) | 32,043 |-200,581
5 | NO,g) | 46,008 33,095 15 | CO(g) 28,011 | -110,529
6 | N,0) 28,016 0 16 | CO,(0) 44,011 | -393,522
7 | N,O(g) | 44,016 82,048 17 | C,H4(9) 30,070 | -84,667
8 | O(g) 16,000 249,194 18 | C,H,(9) 28,054 52,283
9 | 0,() 32,000 0 19 | C;Hg(0) 44,097 |-103,847
10 | O4(9) 48,000 142,674 20 | C,H,g() |100,205 |-197,652

RWTH



Reaktionsenthalpien bei T # T © 2.2-23

Beispiel der CH,- Verbrennung:
Die Reaktionsenthalpie
Arhm, — hm,COg(g) -+ th,HQO(l) - hm,CH4(g)

bei T # T ° enthalt den chemisch gebundenen und den thermischen Anteil der

Enthalpiedifferenz.

Annahme:

Brennstoff (B) und Luft (L) im unverbrannten Zustand (u) auf gleicher Temperatur T,

TB,u - TL,u = Tu

ho —h1=>_ Yiphi (Tp) = > Y hi (Tu)
) ;
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Aufteilung in Referenzanteil und fuhlbare Warmen mit 2.2-24

T T
hi = hS + f Cp AT, hmy = hS; + / ¢p, AT
T° T

liefert:

he—hy = 3 (Vip=Yiu) b+ D Vi (he(T) — ha(T%)) = 3 Vi (ha(T) = hi(T°))

i

Ty T

= > Vs -Yiu) Ry + D Vi /cpi dT = ) Y. /cpi dT
i i To 7 o

— Ahchem + Ahtherm

In Ah_... gehen die Massenbrtiche der an der Reaktion beteiligten chemischen

chem

Komponenten und deren Standard-Referenzenthalpien ein, wéhrend zu Ah, .. die

therm

Enthalpiedifferenzen gegentiber dem Referenzzustand beitragen.
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2.2-25

Berechnung von Ah., .. bei vollstandiger Verbrennung

chem

Aus
dy; _ dYp _
v; M;  vp Mg (vergl. 2.1-14)

folgt nach Integration zwischen den Zustanden u und b (vergl. 2.1-15)

v; M;
vg Mg

Yip —Yiu = (YB,b — YB,u)

Die Reaktionsgleichung kann so geschrieben werden, dass flr den Brennstoff
vg = —vy = —1 ist. Bei vollstandiger Verbrennung von mageren Gemischen
kann dartber hinaus Yg , = 0 gesetzt werden.

Y u Y u
= Ahchem — ]\?’ (Z v; M; h@o) — ]\?’ Arhfn
B : B

(vollstandige Verbrennung)
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Berechnung von Ahy..,, bei vollstandiger Verbrennung (kont.) 2.2-20

Ahtherm = Z Yis (hi(Tb) — hi(To)) — ZYi,u (hi(TU) — hi(To))

Im Allgemeinen aus Tabellen fir h; (T).

Fir ideale Gase oder bei isobaren Prozessen gilt:

Ty Ty
Ahtherm = / Z Y;’b sz (T) dT — / Z Y; U Cp@ (T) dT
To * To *

Spezielle Vereinfachung:

Bei der Verbrennung in Luft ist der Anteil des Stickstoffs (etwa 80%) dominierend.
Né&herungsweise konnen fir die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in Luft temperatur- und

speziesgemittelte Warmekapazitaten eingesetzt werden.
Y YipepiM) =¢pp, Y Yiucpi(T)=0Cpu, CpumCpp=20p
i i

Als Zahlenwert ergibt sich: & =1,3..1,5 kJ/(kgK)
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2.2-27

2.2.3 Die adiabate Verbrennungstemperatur

Mit der Annahme g12 = 0, wi, =0 und der erlauterten Naherung ¢, = const
ergibt sich:

0= hp — h1 = Ahchem + Dhtherm

_ ad
= Ahchem T Cp (Tb — Ty)

Adiabate Verbrennungstemperatur

_Ahc em Y U .
Dehem o ZBU (A RCY mit v =1

T2 =T, +
b Cp CpMB
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2.2-28
2.2.4 Der Heizwert

Unterer Heizwert (ohne Kondensation von H,0O):

Y
H(T) = =2 (—Arhm(T)) mit % =1 Einheit: 10° kJ/kg
B
Bei T=T ° qilt:
Y
H,(T°) = AZ (—Arhm(To)) mit vl = 1

Der obere Heizwert H, bertcksichtigt auch die bei der Kondensation von H,O
freiwerdende zusatzliche Enthalpie.

Institut fir Rm
Technische

Verbrennung



Beispiel: 2.2-29

Adiabate Verbrennungstemperatur von gasformigem n-Heptan in Luft bei
stochiometrischer Zusammensetzung

Reaktionsgleichung: C7Hig+ 1105 — 7CO» + 8H,O
Standard-Reaktionsenthalpie:  —A,h,,(7°) = 4465 - 10° kJ/kmol, T, =T° =298,15 K

Adiabate Verbrennungstemperatur:

YB U |St
T =T, + —22 (— AR, (%)
’ CPMC7H16 ( )

Stochiometrischer Massenbruch (vgl. 2.1-13):

mOZJU' _ YOQau UOQ M02 L v (**)
mpqy Ist YB,u st VJlB MB

Technische
erbrennung
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_ 2.2-30
Unverbranntes Gemisch (Naherung fir Luft):

Yo
YB,u_I_YOQ,u—I_YI\]Q,u: 1, YOQ,L+YN2,L: 1 = YB,U—l—ﬁ: 1
25

v

Eingesetzt in (**): Yo lst (1+ y=1
Yoz,L
-1 -1
7 11 MO 1
Y, = |1 =1 2 = 0,062
By lst [ +YOQ?L] [ +MC7H16 0,232

Aus (*): 4465 103 - 0,062

T, = 298,15 K + K = 2272K
1,4-100,2

Feuerungen erreichen demgegeniber typisch etwa 1500 K.

Das hat mehrere Ursachen: Die spezifische Warmekapazitaten nehmen mit zunehmender
Temperatur zu, die Verbrennung ist nicht vollstdndig, und es existieren Verluste, wie z.B.
durch Strahlungswérmeaustausch der Flamme mit der Umgebung. Zudem werden
technische Verbrennungsvorgange meistens mager eingestellt.

I t Institut fir Rm
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2.3 Entropiebilanz bei chemischen Stoffumwandlungen,

Irreversibilitat der Verbrennung

Bilanz: SB(Tl’p1)>|r——————————i |
| ds | 5 (T2, p2)
Ldr g
SL(Tlapl) L ___11'_1‘_|
So
dsS stat.

ar Sp+S,—=%+Sq+Sir = Sg+Sin = 5’2—(534-5[,)

Wegen der Stoffumwandlung bei chemischen Reaktionen mussen wie bei den

Enthalpien Absolutwerte der Entropien bestimmt werden.

2.3-1

Wie die Enthalpien werden die Entropien Gblicherweie bei Standardtemperatur T°

und Standarddruck p° tabelliert.
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2.3-2
Festlegung des Referenzpunktes fr die Absolutwerte der Entropie

Referenztemperatur:

Fir die Absolutentropien wird der Referenzpunkt anders als bei den Enthalpien

Immer bei T =0 K festgesetzt.

Der Grund dafir, dass der absolute Nullpunkt gewahlt wird, ist das Nernstsches
Warmetheorem, nach dem die Entropie aller Stoffe am absoluten Nullpunkt gleich

Null ist < Quantenmechanik.
57(0,p) = 0 bzw. s5,;(0,p) = 0

Es entféllt die Notwendigkeit einer stoffabhangigen Festlegung der

Referenzentropien, wie wir dies bei den Referenzenthalpien durchfiihren mussten!
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2.3-3

Flr unsere bisher gewéhlte Standardtemperatur T ° sollen dann Absolutwerte flr die

Entropien tabelliert werden.

Falls ein Stoff bei Standarttemperatur gasformig vorliegt, erhalten wir die

Entropiewerte bei Standardtemperatur durch folgende Integration:

0

Tsﬁl
cs Ah,, ;
SnlTp) =0+ [ pm”dm( )
0

T T s—l
Tinyg | Al L
C ‘ : C ,
/ pj?’r—:,z dT +( Tm,%) ‘l _|_ / pjﬂ:,z dT
—
TS—)l ! Tl—)g

Darin sind die Ah,, ; die Schmelz- bzw. Verdampfungsenthalpien bei den
Phasenlbergangen s— [ bzw. [ —g.
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Die Integrale in 2.3-4

0 TS—)-l P
Cpm i AV S
* To — ' 0 Pm,i dT m,?
) =)+ [ Tetars (S|
0
Tl—>g T°

4T ’ ‘ L 4T
f T +( T )Hg+ T

s—1 Tl—>g

konnen nicht fur konstante Warmekapazitat ausgewertet werden.

Dies betrifft insbesondere das erste Integral, welches singular wird.

Mit Annaherung an den absoluten Nullpunkt frieren jedoch Freiheitsgrade ein, damit
nimmt die Warmekapazitat notwendig ab.

Es gilt nahe am absoluten Nullpunkt:

3
Cp'm,z' X T

Das erste Integral bleibt mit dieser Beziehung dann auch stets endlich.
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Referenzdruck:

Als Referenzdruck wird p° =1 bar beibehalten.

Damit erhalten wir

*0 *

Si,m — Sijm(Toﬂpo)

TS—)lCS Ah
Pm i m,1
= dT
[ T + ( T ) s—l +
0
TE—>9 I Ah TO g
Cpm i m,t ‘ / Pm,i
dT ’ dT
Ts—>l Tl—)g

Diese Werte sollten fur jede Komponente i tabelliert vorliegen.

2.3-5
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2.3-6

Fir unsere Bilanz mussen wir neben den Absolutwerten der Entropien noch

berlicksichtigen, dass die Stoffstrome im Allgemeinen Gemische verschiedener

Substanzen sind.

Um die Entropien der Stoffstrome in Formeln zu fassen, wollen wir wie bisher

folgende Vereinfachungen treffen:

- chemische Reaktionen nur in der Gasphase

- Gasphase als Mischung idealer Gase

Institut fir Rm
Technische
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2.3-7
Gemische idealer Gase in einem Volumen V verhalten sich nun so, als ob jede

Komponente des Gemisches das Volumen alleine ausfiillt «— Satz von Gibbs.

Das heil3t, dass jede Komponente i unter dem Partialdruck p; steht.

Da die Entropie idealer Gase druckabhangig ist, ist mit dem Satz von Gibbs der

Partialdruck fir jede Komponente der relevante Druck in der Zustandsgleichung.

In einem Gemisch mit k Komponenten gilt fir die partielle molare Entropie der

Komponente i des idealen Gases deshalb fiir die partielle molare Entropie

cl Di
Si,m(T7p7 ni, ... ,’I’Lk) - S;'k,m(To7po) + / o d7"—R In (_Z))

Technische
Verbrennung
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2.3-8

Die Partialdricke p; berechnen sich fir ideale Gase aus dem Molenbruch der

Mischung mit dem Gesamtdruck p (Daltonsches Gesetz):

BonE_xb
D P D D
Wir erhalten also
T
Cg ) p
sim(Typ,ni,...,ng)=s;,.(T°,p°) +/ p;’"” d’'— R InX, — R In (—)
: e

Die Entropie eines Stoffstromes aus k Komponenten erhalten wir dann aus

k
S = Z i Sm.i(1, i)

=1

I t V Institut fir Rm
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2.3-9

Irreversibilitat von Stoffumwandlungen

Die Betrachtung der Entropien ist wesentlich bei der Beurteilung, ob
Stoffumwandlungsvorgéange unter gegebenen Bedingungen freiwillig ablaufen sowie

bei der Bestimmung von Reaktionsgleichgewichten — Kapitel 3.

Hier wollen wir kurz die Irreversibilitaten von Verbrennungsprozessen und die damit

verbundenen Exergieverluste ansprechen, die tber
EV — Tu Sirr

unmittelbar mit der irreversiblen Entropieproduktion verkntpft sind.

Institut fir Rm
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2.3-10

Der Verbrennungsprozess ist nicht umkehrbar, daher wird die Exergie von Brennstoff

und Oxidator in die geringere Exergie der Produkte abgewertet.

Diese Exergiedifferenz stellt die aus dem Verbrennungsprozess maximal gewinnbare

Arbeit dar.

Die Zusammenhénge konnen am h,s-Diagramm anschaulich dargestellt werden,
wenn die Stoffdaten von Brennstoff-Luft-Gemisch zu Abgasstrom in einem

gemeinsamen Diagramm aufgezeichnet werden.

Institut fir Rm
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2.3-11
Darstellung der Exergieverluste im h,s-Diagramm fur adiabate Verbrennung

Sirr = S5 — (SB -+ SL) 3 EV =Ty Sirr

Bezugsmasse: Masse des Gemisches vor oder nach der Verbrennung

Wir erhalten dann:

hleB—l—HL hy — Ho>
mp+my’ mp+mp,’
_ Sg+ 5y, - S5 o Sirr
31_ . . b 82_ . . ) Sil’l’_ . .
mp+ myp, mpg -+ my, mp + myp,

Maximal gewinnbare spezifische Arbeit w,,, entspricht dem Exergieunterschied

zwischen Brennstoff-Luft-Gemisch und Abgas:

Wrey = ehg T eh]_

Institut fir Rm
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h,s-Diagramm der adiabaten Verbrennung h,=h,” 2.3-12

: L A
Im Brenngas: Exergie der Enthalpie bei 1: 4

Brennstoff P1 =Py g =B

und Oxidator
€hl — hl - hu - Tu (51 - Su) S —Abgas
T=Ty =const o) g = const
hl _ /’l2 h = const ./ °

e adiabat
Im Abgas: Exergie der Enthalpie bei 2:

Er2 = h2 _hu _Tu (32 _Su)

€hl

Exergieverlust:

€y = Tu Sirr = Tu (52 - 51)

Umgebungsgerade
des Abgases

Der Exergieverlust ist an der Umgebungsgraden °1 %2 s
an die Isobare des Abgases ablesbar. Sirr

Technische

t Institut fir " die h,s-Diagramme der Gemische von Edukten [RNNTTH
I Verbrennung und Produkten sind passend tbereinandergelegt!



o o 2.3-13
Exergiebilanz fur die adiabate Brennkammer

liefert:
ep1 = €p2 + ey 2 4
_ Brennstoff B ol poeg
Der Exergieverlust aufgrund der und Oxidator | —Abgas
. T =const —= const
Stoffumwandlung bei der B =% h = const L Iess 5.5
1 ? — adiabat

Verbrennung liegt fur Gbliche, im
Umgebungszustand zugefihrte

Brennstoffe bei ca. 30% der

eingesetzten Exergie e,; :

Umgebungsgerade

€h2 ~ 0’ 7 €h1 des Abgases

Darin ist nur die Anderung der " |
stofflichen Zusammensetzung, keine sonstigen Verluste bertcksichtigt!

I t Institut fir Rm
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Das Abgas verlasst tblicherweise 4
in einem abgekuihlten Zustand A

die Brennkammer:
hy = hy

Tao>T

u

Die dann noch mitgeflhrte Exergie

Ist durch e, , gegeben.

A

2.3-14

P1 — Pu .
Brennstoff P2 = Pu
und Oxidator

€hl // %ehA ey

— Abgas
u:consf ) )= const
‘//; {,—7

© o
/ adiabat
eh/

Umgebungsgerade
des Abgases

Institut fiir
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Hohere Eingangstemperaturen 2.3-15

A
Tl‘ > Tu h

Pu

Da die Isobare des Abgases ™ Abgas
hl’:hZ’ h = const
stets steiler verlauft als die
Isobare von Brennstoff und T )
Brennstoff

und Oxidator

Oxidator, T, >T,, verringert

sich die Entropieproduktion

und damit der Exergieverlust /u. Ty = const
o
durch Vorwarmung der
. Umgebungsgerade
Brenngase: e
>
ey =Ty S < €y \II\ Sirr | S
AT Slrr’A_
Diesem Vorteil stehen Exergieverluste bei der Vorwarmung entgegen. 2.3-14
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