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Das Programm KOMPLEX ermdéglicht die Berechnung
homogener und heterogener Gleichgewichte in einfachen
und komplexen chemischen Reaktionen sowohl unter
iIsotherm-isobaren als auch unter weiteren Bedingungen.
Daneben werden die thermodynamischen Funktionen be-
rechnet, die der Aufstellung von Energie-, Entropie- und
von Exergiebilanzen in chemisch reagierenden Systemen
mit vorgebbaren Reaktionsfortschritten dienen.

Dadurch soll anhand selbstandig gewahlter einfacher,
aber auch komplexerer Beispiele das Verstandnis der
thermodynamischen Zusammenhange in ihrer durch va-
riable Randbedingungen hervorgerufenen Vielfalt am
praktischen Objekt ermdglicht und geférdert werden.

Mit dem Programmsystem kann gezeigt werden, dass die
thermodynamische Behandlung chemisch reagierender
Systeme vollig konform geht mit den technisch-thermo-
dynamischen Prinzipien, die bei den rein physikalischen
Prozessen, z. B. der Entspannung eines Fluids in einer
Turbine oder der Vermischung von unterschiedlichen
Stromen feuchter Luft etc., Anwendung finden.

In diesem Beitrag werden die zugrunde liegenden Zu-
sammenhange vorgestellt, auf denen die benutzten Re-
chenmethoden beruhen. So soll die "Philosophie" des
Programmsystems verdeutlicht werden.

Auf die Darstellung der elementaren thermodynamischen
Zusammenhange wird verzichtet, ihre Kenntnis muss
vorausgesetzt werden.
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SYMBOLVERZEICHNIS

Zustandsfunktion
zeitbezogene Zustandsfunktion (Strom)
dim.-lose extensive Funktion [z. B. Z=Z/(RT)]

molare Zustandsfunktion
dim.-lose molare Funktion [z. B. Z/(RT)]

partielle molare Zustandsfunktion
molare Reaktionsfunktion der Reaktion s

molare Grundreaktionsfunktion der Reaktion s

thermodynamische Temperatur
CELSIUS-Temperatur
thermodynamische Mitteltemperatur
Druck

Volumen

Leistung

Energie (allgemein)

innere Energie

Enthalpie

Entropie

freie Energie (HELMHOLTZ-Energie)
freie Enthalpie (GiBBS-Energie)
molares chemisches Potential

Aktivitatskoeffizient

Fugazitatskoeffizient
Exergie

Exergieverlust
CARNOTscher Wirkungsgrad

Reaktionsfortschritt der Reaktion s

Stochiometriefaktor von Komp.iin Rkt. s
Stochiometriefaktor von Element j in der Bil-

dungsreaktion fir Komponente | (Vj(i) <0)



Vaiy Zahl der Atome des Elements j im Molekul
der Komponente i

n; Stoffmenge von Komponente |

n' Stoffmengenanteil der Gasphase (7' =n"/n)

Xi Stoffmengenanteil von Komp. i

m; Masse von Komp. i

& Massenanteil von Komp. i

Pi Partialdruck von Komp. |

Ci Stoffmengenkonzentration von Komp. |

t Zeit

J Zahl der Elemente im System

K Zahl der Komponenten im System

R Zahl der Reaktionen im System

Abklrzungen

DME  Dimethylether

SRK EOS nach SOAVE/REDLICH/KWONG

BSZ Brennstoffzelle

DB Datenbank

MDB  Merseburger Datenbank

KR Kontrollraum

Indizes unten

Xm
i
o]
10
(0)
k

Gl
conv

irr

Konstanz der Variablen X,

Komponente |

reine Komponente |

Element j in Komponente i
Anfangszustand oder Referenzzustand
Laufindex fur Komponenten (k =1, ..., K)
Laufindex fur Reaktionen (r =1, ..., R)
Gleichgewicht

konventionell (Normierung der Funktionen 2Z)
Umgebung

irreversibel



V Verlust

Indizes oben

R Reaktion

B Bildung

%, Standard (T(o), p(o))
0 gebildet aus Reinstoffwerten (Grundgrofde)
G Idealgas

IM ideale Mischung
res residuell

E Exzess

(0) Globalzustand

V Gasphase

L Flissigphase

S Festphase

LV Verdampfung (Ubergang L = V)
VL Kondensation (Ubergang V = L)



Eine chemische Reaktion ist durch die Anderung von
Stoffmengen der Komponenten i 4An, bzw. dn, in einem im

allgemeinen offenen Stoffsystem gekennzeichnet. Sie
wird durch die Anderung der thermodynamischen Sy-
stemeigenschaften Z nach

ARZ = Znach - Zvor =Z-Z

(0)

auf Grund der sich andernden Bindungsverhaltnisse in
den Molekilen und der Anderung der zwischenmolekula-
ren Wechselwirkungen begleitet. Zur Erfassung dieser
Anderungen in Form von Bilanzen erfolgt im offenen Sys-
tem die Fixierung eines Kontrollraumes.



Stoffmengenanderungen und Stochiometrie

Die Anderung der Stoffmengen aller Komponenten K
folgt den Gesetzen der Stochiometrie, die auf der Erhal-
tung der Stoffmengen der die Komponenten i bildenden
Atome j(i) beim Ablauf jeder der R Reaktionen s im Reak-
tionssystem beruht, was durch die stéchiometrischen
Faktoren nach

2 Vis Vauy =0 j=1.., i=1..,K s=1..R

ausgedrickt werden kann, wobei alle linear voneinander
unabhangigen Reaktionen zu berlcksichtigen sind.

Fir die stochiometrischen Faktoren gilt dabei stets

far die Reaktionspartner v, <0
far die Reaktionsprodukte v, >0
far an der Rkt. unbeteiligte Stoffe v, =0

Der Ablauf der Reaktionen lasst sich durch die Reakti-
onsgleichungen ausdricken

‘VAS‘A+‘VBS‘B+"- ‘VPS‘P+‘VRS‘R+... s=1..,R

Die Anderung der Stoffmengen der Komponenten kann
durch die die Gesamtreaktion erfassende Stoffmenge des
Formelumsatzes oder den Reaktionsfortschritt ftr jede

Reaktion
dn, _4n i=1...,K
A=, bzw. &=, s=1..R

1S

ausgedrickt werden, was nach Umstellung und Integra-
tionvon g =0 bis &, umgekehrt ergibt



e flr eine einzelne Reaktion (&)

ARni =V, ¢ — N =Ny TV &

e fUr mehrere Reaktionen i=1..K
AN, = v, 5(3) — A'n; = ZAIr?ni = Z"ir ‘f(r)
- N, =Ny, +Zr:vir &) r=1..,R

Dabei sind solche &-Werte stochiometrisch moglich, die
Zu

n.>0

fuhren. Negativ erhaltene &-Werte (aber n. >0) bedeuten

einen gegenuber der formulierten Reaktionsgleichung
umgekehrten Ablauf der jeweiligen Reaktion.

Fur die Gesamtstoffmenge n im System folgt
n= znk = n(0) + gzvk {n(o) :an(o)}
k k k
N=2Nn=ng+> >V & k=l..K r=1.R
k r k

Damit konnen alle Gro3en zur Kennzeichnung der Kom-
ponentenanteile gebildet werden (x;; &; p;; C;; ...).

Mit den genannten Zusammenhangen lassen sich die
Reaktionsschemata ohne Informationsverlust auch als
Matrix der stochiometrischen Faktoren angeben



(Var Vaz - VAR Eine mogliche Ver-
Vor Ves - Var tauschung von Zeill_en
und Spalten (v,,) fuhrt
zu den gleichen Er-
R=|Vp Ve, o Vpg gebnissen der Matri-
zenoperationen.

K Zeilen
R Spalten

\VK]. VK2 sas VK,R)

Damit kann z. B. mittels des Ranges der Matrix die Zahl
der unabhangigen Reaktionen bestimmt werden, und
auch fur eine Gleichgewichtsberechnung (z. B. nach
NEWTON) wird auf Matrizenoperationen zuruckgegriffen.



Thermodynamische Beziehungen

Die thermodynamischen Eigenschaften eines reagieren-
den Systems ergeben sich nach folgender Beziehung aus
den partiellen molaren Eigenschaften der Komponenten
unter isotherm-isobaren Bedingungen

Z, =Zk:nk Z,

Die molare Reaktionsgro3e bei fixierten Werten zweier
Variabler X; und X, wird durch Ableitung von Z nach &

erhalten

Z _
[;] = ASZxsz
(5) Jx1,x2,(r=s)

Unter isotherm-isobaren Bedingungen (!) kdnnen die Re-
aktionsfunktionen nach

Z _ _
[;] =MAZ, . D> D V. Z,
5(5) T,p,&(r=s) X

aus den partiellen molaren Grof3en erhalten werden.
Ublicherweise erfolgt die Aufspaltung in Reinstoff- und in
Gemischterme

R - - iM=- —E
Az, _zvks Zk_zvks Zok+zvksA Zk+zvks Z,
K K K K

_ 5iG iMz- Sres
_kas Zok+zvksA Zk+zvks Z,
K k K

Das jeweilige Reinstoffglied der Gleichungen stellt die
sogenannte Grundfunktion dar

Rz _ > _ AR50 iMs =E
AZ, =DV 7 = A2+ ) v AT, + D v I
k k k

_ R50,iG iMz- Sres
= A2+ ) v AVZ, + D) V. Z4
K k

10



Um eine chemische Reaktion zu beschreiben, sind die
unterstrichenen Anteile unerlasslich. Die letzten Glieder
stellen Korrekturgrof3en (Exzess- bzw. Residualfunktio-
nen) zur besseren Bericksichtigung des Realverhaltens
des Systems dar, die man mit Exzessmodellen (z. B. mit
dem UNIFAC-Konzept) oder mit Zustandsgleichungen
(EOS) ermitteln kann.

Zwischen den (extensiven) 4°Z und den (molaren) 4%z
bestehen folgende Zusammenhange

£2=2-24 ZIAdef :an—Zn "

womit sowohl die molaren ReaktionsgroRen A5z als

auch die (extensiven) Grol3en des reagierenden Systems
vor und nach der Reaktion (Zgy und Z) leicht zuganglich
sind.

Zur Normierung der thermodynamischen Funktionen (H,
G, S) eignen sich sowohl die Bildungsgr6f3en der Kom-

ponenten aus deren Elementen im stabilen Zustand 4°z2
als auch die konventionellen GroRen z2 bei gegebe-

oi,conv

nen Bedingungen von Temperatur und Druck
(normalerweise: T = 298,15 K (25 °C) und ppp):

DB: A°hG ;A58 > ASE =(A4°h7 - 4°57) /T,
(z.B. MDB) ABh?, ; _0| conv 2 g_(ﬁ,conv ABh@_T() oi, conv

[HRADETZKY, G.; LEMPE, D. A.: Merseburg Data Bank MDB for
thermophysical data of pure compounds. 5.0. 1992 — 2007]

Der Ausgangspunkt fur die Berechnungen mit dem Pro-
gramm KOMPLEX sind die Idealgasdaten, die dann ent-

sprechend umgerechnet werden.
11



Chemisches Gleichgewicht unter verschiedenen
Bedingungen

Wenn eine Bilanzierung chemisch reagierender Systeme
vorgenommen werden soll, ist die Kenntnis bzw. Annah-
me der Reaktionsfortschritte erforderlich. Da chemische
Reaktionen maximal bis zum Gleichgewicht verlaufen
kdnnen, gilt

&) S6(s)e  und n>0

Es muss also die Lage des Gleichgewichts bekannt sein.
Flr die Berechnung der GesamtgrdfRen aus den partiellen
molaren Gr63en ist zwar die Einhaltung von T,p =const

erforderlich, jedoch kbnnen die Reaktionen auch unter
anderen Bedingungen ablaufen (isochor, adiabat etc.).

Zur allgemeinen Formulierung der Reaktionsablaufe und
der Gleichgewichtsbedingungen wird auf die Funda-
mentalbeziehungen zurlckgegriffen. Aus der Kombinati-
on von I. und Il. Hauptsatz der Thermodynamik folgt

U=U(s,V,n) [dU =TdS+(-p)dV +Zﬁkdnk+..l
k

wenn zusatzliche maogliche Arbeitskoordinaten ausge-
schlossen werden. Die chemische Arbeit ergibt sich aus
dem Produkt des chemischen Potentials z (Intensitats-

gréRe) und der Anderung der Stoffmenge dn. (Verschie-

bungsgrofle) summiert tGber alle Komponenten des Sys-
tems.

Mittels der LEGENDRE-Transformation (Schema 1) kénnen
weitere Fundamentalbeziehungen mit anderen technisch
wichtigen Variablen abgeleitet werden (Schema 2). In
Verbindung mit der EULERSchen Beziehung ergibt sich
das in Schema 3 dargestellte System der Fundamental-
gleichungen und die besondere Bedeutung der freien 1,



Enthalpie, die wegen der mit ihr verbundenen Konstanz
von T und p direkt zu den chemischen Potentialen als zu
ihr gehorigen partiellen molaren GrofRen fuhrt (zZ =g.).

Gleichzeitig folgt auch die molare freie Reaktionsenthal-
pie direkt aus den chemischen Potentialen.

Uber die Beziehungen zwischen den FundamentalgroRen
lasst sich auch der Zusammenhang von z und auch der

molaren Reaktionsfunktionen 4%z mit den anderen Fun-

damentalgr6fRen herstellen (Schema 4). Die Gleichheit
der Ableitungen der Fundamentalgréfen nach den Reak-
tionsfortschritten bei konstanten zugehdorigen charakte-
ristischen Variablen besagt, dass in einem fixierten Punkt
der Reaktion die Triebkraft stets gleich ist, unabhangig
davon, unter welchen (jeweils charakteristischen) Bedin-
gungen die Reaktion weiter verlauft. Ist sie in einem
Punkt gleich Null, was dem Gleichgewicht entspricht, gilt
dies fur alle Reaktionsbedingungen. Dies liefert den Vor-
teil, dass jegliche Gleichgewichtszustande stets auch
durch (aG/ag(s))T,p,g(ris) = A;0; , =0 gegeben sind und
somit direkt berechenbar werden. Es ist jedoch zu beach-
ten, dass ein fixierter Gleichgewichtszustand von unter-
schiedlichen Ausgangssituationen durch die jeweils ent-
sprechend geforderte Konstanz der charakteristischen
Variablen auf dem Reaktionsweg zum betrachteten
Gleichgewicht herrthrt, so dass neben den Gleichge-
wichtsbedingungen selbst auch die Vorgabebedingun-
gen fur die charakteristischen Variablen erflllt sein mus-
sen. Dies ist gegebenenfalls parallel zur Gleichgewichts-
berechnung durch iterative Anpassung (Variation von T
und/oder p) zu erreichen.

Die Anderung der FundamentalgréRen in Abhangigkeit
von ihren charakteristischen Variablen liefert die beim
jeweils entsprechenden Prozess mdgliche reversible Ar-
beit, und ein Vorgang kann freiwillig ablaufen, wenn das

13



System dabei in der Lage ist, eine solche Arbeitsleistung
zu erbringen. Dies entspricht einer Abnahme der Funda-
mentalgrdfle. Ein umgekehrter Prozess kann durch eine
entsprechende Arbeitsleistung am System mit Zunahme
der Fundamentalgro3e erzwungen werden. Dies gilt far
Prozesse ohne chemische Reaktionen (Schema 5) eben-
so wie fur Prozesse mit chemischen Reaktionen (Sche-
ma 6).

Das Gleichgewicht wird demzufolge als Minimum der je-
weiligen Fundamentalgrof3e erhalten (Schema 7).

Im adiabat-irreversiblen Reaktionssystem ist das Gleich-
gewicht wie erwartet durch das Entropiemaximum ge-
kennzeichnet.

Insgesamt kann folgende Zuordnung zum Reaktionsver-
lauf (einschliel3lich sinnvoller Grenzféalle) vorgenommen
werden

Reaktion konst. Zustandsvariablen
stationar offen T, p

geschlossen (Autoklav) T,V
adiabat-reversibel (BSZ) S,p oder S,V
(exotherm-irreversibel S,p oder S,V)
adiabat-irreversibel (Flamme) H,p oder U,V

Nach Umrechnung der Idealgasfunktionen von Standard-
bedingungen auf Temperatur und Druck der Reaktion
(Schema 8) erfolgt die Erfassung des Realverhaltens
Uber die partiellen molaren Exzessfunktionen (Aktivitats-
koeffizienten und ihre Ableitungen) oder partiellen mola-
ren Residualfunktionen (Fugazitatskoeffizienten und ihre
Ableitungen) (Schema 9), die aus G=-Modellen bzw. Zu-
standsgleichungen (EOS) gewonnen werden (Schema 9.1).

Schlie3lich konnen fur die Betrachtung von Reaktionen
im flissigen Zustand die Reinstofffunktionen vom Ideal-
gas- in den Flussigzustand umgerechnet werden (Sche-

14



ma 10). Es ist jedoch auch die manuelle Eingabe von
Flissigkeits-Grundfunktionen in das Programm maglich.

Die Gesamtheit der Berechnungsgleichungen der ther-

modynamischen Funktionen und ihrer Abhangigkeiten

fur die unterschiedlichen Prozessvarianten ist im Sche-
ma 11 zusammengestellt.

Flr die Bestimmung des Satzes der Reaktionsfortschritte
iIm Gleichgewicht muss folgendes Gleichungssystem ge-
|0st werden, wenn wie vorwiegend Ublich von Idealgas-
werten ausgegangen wird [48g = 459 /(RT)]

- aé 0i
A3G; = [65] = AS9;7 ff(o) + kas In[ > ]
(s) T,p.&(r#s) (0)

s=1,..,R +Q Vs Ing =0
k

Ist gleichzeitig noch ein Dampf-Flissigkeits-Gleichge-
wicht zu berlcksichtigen, muss das zu |l6sende nichtli-
neare Gleichungssystem um die Variable " (Verdamp-
fungsgrad) und die Bedingung

Fuln) = VL) _ Poir fc — P & ) _g
U(n )_;(Xk Xk)_;pgk*'ﬂ (pokaL pgk)Xk i

mit (¢ POYNTING-Faktor)

’ - 7t (p—p
UV =n_ nznV+nL 8=¢exp[ 0|(p po| )]

@ RT

¢oi, p(LV)oi

erweitert werden.

Neben der hier beschriebenen Mehrphasigkeit konnen
neben dem Mischsystem quasi-reine weitere Phasen Be-

racksichtigung im Programm finden (Feststoffe und/oder
15



Flissigkeiten als reine Komponenten neben gasfdormi-
gem Gemisch oder aber auch Feststoff neben Flissig-
gemisch), wie dies beispielsweise beim System fester
Kohlenstoff C neben einem Gasgemisch aus CO und CO,
(BouDOUARD-Gleichgewicht) der Fall ist.

Fir die L6sung des Gleichgewichts-Gleichungssystems
empfiehlt sich die Methode nach NEwTON. Ihr Prinzip ist
im Schema 12 dargestellt (hier ohne Variable ). Eine
positive Stabilitdtsdeterminante und positive Hauptdia-
gonalelemente der Stabilitatsmatrix sichern das globale
G-Minimum auch im mehrdimensionalen Falle R > 1
(konvexe Krimmung der [Hyper-] Flache in allen Raum-
richtungen).

Eine weitere LOosungsmadglichkeit im Programm besteht
in der Anwendung des Verfahrens von NAPHTALI, das eine
unmittelbare Verkntpfung der thermodynamischen und
mathematischen Bedingungen beinhaltet.

[NAPHTALI, L. M.: Ind. Engng.Chem. 53 (1961), 387]

Die Gleichgewichtsberechnung flr nicht-isotherm-
Isobare Falle wird so realisiert, dass ein iteratives Heran-
rechnen an die Erflllung der Vorgabebedingung bei

gleichzeitiger Annéherung an die Nullstellen fur A7g; ,

erfolgt. Das entsprechende Gleichgewicht ist erreicht,
wenn beide Bedingungen erfullt sind.

Die Verlaufe der thermodynamischen Funktionen mit den
jeweils dazugehdrigen Extremwerten im Gleichgewicht
sind fur verschiedene Reaktionsbedingungen flr die Re-
aktion

N, + O,

2 NO

in Schema 13 dargestellt. Man erkennt die Extrema der
unterschiedlichen Funktionen in den verschiedenen Va-

rianten.
16



Der isotherm-isobare Fall wird am Beispiel der exoener-
getisch ablaufenden Ammoniaksynthese

N, + 3 H, 2 NH,

diskutiert, fur die die Bedingungen des technischen Pro-
zesses angenahert werden (823,2 K; 30 MPa bzw. 20 MPa;
Kreislaufprodukt mit n,,, =15 kmol; n,, =3,1kmol;

Ny =0,1149 kmol). Schema 14 zeigt berechnete NHs-

Gleichgewichtsanteile unter verschiedenen Bedingungen
und Schema 15 den typischen Verlauf thermodynami-
scher Funktionen. Das Realverhalten wurde mit der SRK-
Gleichung erfasst.

Aus der Gleichgewichtsbedingung folgt auch, dass das
Produkt der Aktivitaten (a = x, f.) bzw. Fugazitaten

(p’ =X p@’)hoch v eine Konstante sein muss (thermo-
dynamische Gleichgewichtskonstante K, bzw. K .)

Ka(s) =l:[alrks = Kxf(s) = l:[xlrks l:[kakS = exp(_AEng)

. Vks zk:"ks -
- =n[ 2 ] [ [L] [T()" - exp(-7dec)

p(o) k

S v
xo(s) = Kpe(s) [L] = [Txe TT(#0)" = exp(-4l6°"°)

k k

Aus den thermodynamischen Zusammenhangen lasst
sich unmittelbar das Prinzip des kleinsten Zwanges nach
BRAUN und LE CHATELIER qualitativ wie quantitativ ablei-
ten:

Beglinstigunq von

- endoenergetischen Rktt. durch T-Erh6hung (Warmezufuhr)
- exoenergetischen Rktt. durch T-Absenkung (Warmeabfuhr)

- Rktt. mit Volumenverkleinerung durch p-Erh6hung
17



- Rktt. mit VolumenvergrofRerung durch p-Absenkung
- Stoffverbrauch durch Zusatz einer (Partner-) Komponente
- Stoffnachbildung durch Entfernung einer (Produkt-) Komponente

Dieses Prinzip lasst sich anhand der berechneten NH;-
Gleichgewichtsanteile in Schema 14 leicht verfolgen.

18



Thermodynamische Bilanzen

Nach Ermittlung der Lage des Gleichgewichts unter den
gewahlten Reaktionsbedingungen kann unter Annahme
geeigneter &-Werte fur die einzelnen Reaktionen die Er-

stellung der Energie- und Entropie-Bilanzen bzw. bei An-
nahme stationar durchgefiihrter Prozesse der Energie-
strom- und Entropiestrom-Bilanzen vorgenommen wer-
den. Dabei empfiehlt sich ein gleicher Faktor F fur alle &-

Werte zur Charakterisierung der Entfernung vom Gleich-
gewicht

Die Charakterisierung des Kontrollraums kann wie im
Schema 16 vorgenommen werden, wobei im allgemeinen
Falle die Berlcksichtigung von auftretender Warme und
von Arbeit erfolgen soll (Berticksichtigung von Brenn-
stoffzellen bzw. Membranreaktionen mit direktem Ar-
beitsgewinn). Die Einbeziehung oder Ausklammerung der
Vor- und/oder Nachbereitungsprozesse der Reaktion
(Vermischung der Eingangsstoffstrome und/oder Tren-
nung der Produkte) kann durch Wahl des Reinstoffzu-
standes am Anfang und/oder Ende des Prozesses oder
des Gemischzustandes vor und/oder nach der Reaktion
erfolgen.

Die Bilanzen sind im Schema 17 zusammengestellt. Aus
iIhnen ergeben sich schliel3lich die angegebenen Grenz-
falle der reversiblen und der klassischen irreversiblen
chemischen Reaktion. Auch folgt zwanglos flr isotherm-

isobare Reaktionen die Differenz 4G =G -G, alsre-

versible und damit maximal mdgliche Arbeit beim Ablauf
der Reaktion. Gleichzeitig kennzeichnet —4°G das Aus-

mald der Dissipation bei klassischer Durchfihrung der

Reaktion (einfache Vermischung der Reaktionspartner).
19



Reaktionsexergie und chemische Exergien

Mit den Bilanzen lasst sich die reversible Arbeit unter
den Reaktionsbedingungen berechnen. Unter diesen Be-
dingungen ist die noch auftretende Warme nicht in Arbeit
umwandelbar. Jedoch kann durch reversible Uberfiih-
rung der Warme auf Umgebungsbedingungen zusatzliche
Arbeit gewonnen werden. Die Gesamtarbeit ist die Exer-
gie der chemischen Reaktion bzw. die Reaktionsexergie
EX = AE_, die hier wegen der Betrachtung stationar ab-

laufender Reaktionsprozesse zeitbezogen als Strom for-
muliert wird

EF = A€, =H -H T, (S=S¢ ) +7c(Tu/T,) O

EF = A°E, =H-H, -T,(S-S)

[7. (T, /T.,) CARNOT-Faktor zwischen der thermodynamischen

Mitteltemperatur T, des Reaktionsverlaufs und der Umgebungs-
temperatur Ty: 7. =1-T, /T, ]

Sie ist damit direkt aus den Bilanzgrol3en H und S bere-
chenbar.

Fur die Angabe der Systemexergien vor und nach der
Reaktion muss die Bezugnahme fir jede (reine) Kompo-
nente auf die Umgebungstemperatur Ty, und den Umge-

bungsdruck py (physikalische Exergie éx(phys),oi) sowie bei

maoglicher chemischer Umwandlung auf eine chemische
Gleichgewichtsumgebung mit einem chemischen Gleich-
gewichtspotential (# ) flr jede Komponente erfolgen.

Die Berlcksichtigung der chemischen Gleichgewichts-
umgebung fuhrt fur jede reine Komponente bei Ty und py
zu einem Exergiewert ungleich Null, der als chemische

Standardexergie €, =€ an die physikalische

chem), 0i(U)
e externe Epo und Eyin) 20

X(
Exergie anzufligen ist (ohn




€, 0 = (ﬁoi - ﬁoi,T(U))_TU(goi - S, T(U ))+ex oi

Zur Berechnung werden die Standardbedingungen fur
die Reinstoffgréf3en und die Umgebungsbedingungen
gleichgesetzt

T(O) =T,=298,15 K (25 °C); Py =Pu =P = 101,325 k Pa

Aus der Berechnung des Gleichgewichts fir die Umge-
bung, fur deren Festlegung (Komponentenauswabhl) es
unterschiedliche Varianten gibt, folgen fir die berick-
sichtigten Elemente j die entsprechenden Standardwerte.
Sie fihren unabhangig davon, ob mit Bildungs- oder
konventionellen Grof3en gerechnet wird, nach folgender
Gleichung zu den Standardexergien der jeweiligen Ver-
bindungen i

_@ — _ —
€ 0i = Ex(chem)oiT(0).p(0) = Ex(chem)oi,T (L), p(u)

B<J
A gOi _ZVJ(O X,0]

= g0| conv +ZV )ngCOI’]V ZVJ(I) X,0]

vy (<0) stoch|om. Faktoren der Elemente j
in der Bildungsreaktion der Verbindung i

Schema 18 zeigt als Beispiel die Standardexergien der
17 Elemente, die DIEDERICHSEN zur Berechnung des Um-
gebungsgleichgewichts benutzt hat.

[ DIEDERICHSEN, CH.: Referenzumgebungen zur Berechnung der che-
mischen Exergie. Fortschritt-Ber. VDI. Reihe 19, Nr. 50. Dusseldorf,
VDI-Verlag 1991]

Die GemischgrdlRen folgen dann entsprechend mit
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5, =8, o+ T, (A7, +5)

X, i X,0i i

AVS = -R Inx,
(PLANCK)
fur die partiellen molaren Exergien, mit
éx =ZXk éx,k
k
fur die mittlere molare Exergie und mit

E .=re, =an €, «
k

fur die extensive (und hier zeitbezogene) Gesamtexergie.
Fir die Reaktion ergibt sich

n me e
Ef =4E, =E -E,,

sowie auch
"R _ AR _ L ~ R0
E,=4E, = Ex(phys)‘Ex<phys>(o>+zr:5<r) 4,9,

Bei (angenommener) reversibler Reaktionsfiihrung und
reversibler Uberfiihrung der Warme auf Umgebungstem-
peratur wurde die Reaktionsexergie als technische Arbeit
bzw. Leistung freigesetzt werden kdnnen

E.S = AREX = E.x - E.x(O) = PI’SV +(1_TU/Tm)Q = I:)rev

Bei der tatsachlichen Reaktionsflihrung tritt ein durch die
Irreversibilitat verursachter Exergieverlust auf. Dieser
kann aus der Exergiebilanz (Schema 19) direkt berechnet
werden. Aus dem Vergleich von reversiblem und irrever-
siblem Prozess folgt fir den Exergieverlust bei der Reak-
tion auch

E.S,V =TU S.irr [Z O]

Dagegen ist die Dissipationsenergie der irreversiblen Re-

aktion gegeben durch
22



WDR =Tm S.irr

In ihr steckt noch ein Restanteil an Arbeitsfahigkeit, der
den Unterschied zum Exergieverlust erklart.

Sollen also reversible und irreversible chemische Reakti-
on im Hinblick auf eine mogliche Arbeitsleistung vergli-
chen werden (z. B. fir die Bewertung einer Brennstoffzel-
le) ist der Exergieverlust als die tatsachliche Vergleichs-
grof3e heranzuziehen. Allerdings muss in einer komplet-
ten Gesamtbilanz noch der Exergieverlust um die Irrever-
sibilitat der realen Uberfihrung der Warme von T,, auf Ty
erganzt werden.
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Anwendungsbeispiele

Ammoniaksynthese

In Schema 20 sind die Ausgangsdaten und die berechne-
ten Zwischen- und Endergebnisse fur die technische
Ammoniaksynthese zusammengestellt. Es wird ange-
nommen, dass die Reaktion praktisch bis zum Gleichge-
wicht ablauft, was durch den Einsatz entsprechender Ka-
talysatoren in der Technik annahernd erreicht wird.

Trotz der unginstigen Lage des Gleichgewichts (geringer
Anteil des NH; im Gleichgewichtsgemisch; Schema 14,
15) kann NH3; gewonnen werden, da es standig durch
Auskondensieren entfernt wird und die nichtumgesetzten
Partner zurtickgefiihrt werden, wobei ein ein relativ gro-
Rer Stoffumlauf erforderlich ist. Die schlechte Gleichge-
wichtslage ist auch der Grund fiur die betragsmaliig ge-
ringe reversible Reaktionsarbeit, die hier auftreten kann.

Fir die irreversible Reaktionsdurchfihrung sind die Ent-
ropieproduktion S® und daraus sowohl die Dissipations-

Irr

energie W als auch der Exergieverlust E'EN durch Irre-
versibilitat der Reaktion berechnet worden.

Der angegebene Exergieverlust rihrt daher, dass aus der
bei irreversibler Reaktionsfiihrung ohne chemische Ar-
beit anfallenden Warme bei deren Uberfihrung auf Um-
gebungstemperatur eine geringere Arbeit erhalten wird,
als wenn der chemische Prozess reversibel geflihrt wer-
den kdnnte. Unberlicksichtigt sind bei dieser Diskussion,
wie schon allgemein dargestellt, die bei der Umwandlung
der Warme in Arbeit noch auftretenden Verluste durch Ir-
reversibilitat dieses Prozesses geblieben.
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Dimethylether-Synthese
als Beipiel eines komplexen Reaktionssystems

Technisch kann Dimethylether (DME) (bedeutsam fir den
Einsatz zu chemischen Synthesen, als Dieseladditiv u. a.
energietechnische Anwendungen) aus Wasserstoff und
Kohlenstoffmonoxid hergestellt werden. Als Katalysa-
toren dienen die der Methanolsynthese gemischt mit De-
hydratationskomponenten (CuO/ZnO/Al,O3 + Zeolith oder
y -Al,0O3). Flur die Synthese kdnnen drei unabhéangige Re-

aktionen angenommen werden

CO + 2H, CH,OH R1
CO + H,0 =—— H, + CO, R2
2 CH,OH H,0 + H,C-CH, R3

Die Matrix der stochiometrischen Faktoren, deren Rang
R =3 ist und die erkennen lasst, alle drei als linear von-
einander unabhangige Reaktionen fiir die Berechnungen
benutzt werden mussen, hat folgendes Aussehen

R1 R2 R3
i\s 1 2 3 >

cCO 1 |-1 -1 0| -2
H, 2 |-2 1 0| 1
MeOH 3 | 1 0 -2| -1
HO 4 |0 -1 1
cCo,b 5|0 1 0| 1
DME 6 | O 1
> -2 0 |-2

k

In Schema 21.1 sind ausgewahlte thermodynamische Ei-
genschaften zusammengestellt und die fur den angege-
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benen Satz von Ausgangsstoffmengen (nl(o),..., n6(0)) mit-

tels NEwWTON-N&aherung erhaltenen Gleichgewichtsergeb-
Nisse (&g - 6@er Xiair - Xga) Prasentiert. Schema 21.2

zeigt eine mit KOMPLEX ausgefihrte Variantenrechnung
zur Ermittlung der optimalen Ausgangs-Stoffmengen-
verhaltnisse der Reaktionspartner des Systems (blaue
Kurven) zur Maximierung des Anteils von DME (rote Kur-
ve). Auf analoge Weise kbnnen auch die Abnahme von
DME mit steigender Temperatur und die Zunahme von
DME mit steigendem Druck quantitativ verfolgt werden.

Schema 21.3 enthélt die zusammengefassten Ergebnisse
der Bilanzrechnung.

H,-Brennstoffzellenreaktion

Die entsprechenden Ergebnis-Daten fir die praktisch
vollstandige Umsetzung nach

H, + /20, —> H,0

z. B. in einer Brennstoffzelle bei einer Temperatur von
180 °C (typisch fur eine PAFC-Zelle /Phosphoric Acid Fuel
Cell/) sind in Schema 22 als auf den Eingangsstoffmen-
genstrom von Wasserstoff bezogene Werte zusammen-
gestellt. Als Besonderheit gilt hier, dass die Partner H,
und O, jeweils als reine Stoffe in die Reaktion eintreten
und das Produkt H,O am Austritt wiederum als reiner
Stoff vorliegt (z, =z, ).

Bei diesem Prozess ist die mogliche Arbeitsleistung bei
der chemischen Reaktion wesentlich groR3er als in den
vorigen Beispielen, und ihre Nutzung lohnt sich daher
energietechnisch. Vergleicht man jetzt diese Arbeit mit
der, die aus der klassischen irreversiblen Reaktion durch
reversible Uberfiihrung der dann anfallenden Warme in
die Umgebung gewonnen werden kénnte, fallt der deut-
26



lich geringere Wert auf, wie anhand des grofl3en Exergie-
verlustes zu erkennen ist.
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Zusammenstellung der Schemata 1 bis 20



THERMODYNAMISCHE FUNKTIONEN DURCH [ schema 1

LEGENDRE-TRANSFORMATION

Grundfunktion: - Spezifische innere Energie

[ = u=u(s,v) ] du=(g—:lds+(g—$)sdv

= T ds+(-p) dv

=" (Erste) LEGENDRE-Transformierte (mit Variabler s)

— neue Funktion (a) mit gleichem Informationsgehalt wie Orig.-Fkt. (u)

Voraussetzung: (&°u/ds?) >0 |

b

u —(Z—:j s=u-Ts = a(T,v) > Spezifische freie Energie

244 do-(2) a7 o(2) o

= (-s) dT + (-p) dv

etc.



FUNDAMENTALFUNKTIONEN  [Schema2

(LEGENDRE-Transformation)

A—(a—A)Tv =A-(-p)V = G(T,_p,ﬁ,...) = H—TS=H—(6—H] S

oV




SYSTEM DER FUNDAMENTALGLEICHUNGEN | Schema3

(nach LEGENDRE-Transformation und Anwendung der EULER-Gleichung)

U=U(s,V,n) =TS+(—p)V+Zk:ﬁknk _
H=H(S,p,n)=U+pV =TS+ &n, %;
A=A(T.V,A)=U-TS =(—p)Vk+Zﬁknk é
G=G(T,p,N)=U-TS+(-p)V =Zk:ﬁk”k k §

T, p = const: oG o
=>» partielle molare Grof3e [ani ]T e =0, = K

Einbindung der stéchiometrischen Stoffmengenbilanz ‘

molare ReaktionsgrdfRe (fur T, p = const) [;f] = AE@T,p = kas M,
(s) T,p,&(r=i) o K




Schema 4

CHEMISCHES POTENTIAL < FUNDAMENTALGROSSEN
Z =Fu(X,, X,, i) Z,X,X,: USV; AT\V; HS,p;, GT,p

dzz(aZ] dx1+[62] dX2+Z(a—Z] dn, = [62} 7
aXl X,, 0 aXZ Xy, i K ank X1, X5, n(m=k) ani X1, Xy, n(ksi)

ouU OA oH oG _ _
on, _ on. _ on, _ on, ,
S,V n(k=i) T,V,n(k=) S, p,n(k=i) T,p,n(k=i)

T,p=const =» partielle molare GrdlRe !

aé(s) S,V,&(r#s) aé(s) T,V,&(r=s) ag(s) S,p,&(rs) af(s) T,p,&(rs)

( AZUS,V ) (AFZET,V ) (AF_:HS, p)

I¥"  Nutzung aller Beziehungen von G fur das chemische Potential z



Schema 5

ANWENDUNG DER FUNDAMENTALFUNKTIONEN (ohne Reaktion)

o du(s,v)=Tds—pdv > du, =-p(v)_dv=dw,, = dw,,

> Adiabate Kompression / Expansion (z. B. im geschlossenen Kreisprozess)

@ da(T,v)=-sdT —pdv > da, =-p(v) dv=dw,, = dw,,

> |sotherme Kompression / Expansion (z. B. im geschlossenen Kreisprozess)

O dh(s,p)=Tds+vdp > dhy = v(p), dp = dw,, = dw,,,

> Adiabate Kompression / Expansion im offenen Apparat
(z. B. Turboverdichter / Turbine)

O dg(T,p)=-sdT +vdp > dg; = v(p), dp=dw,, = dw

t,rev

> |sotherme Kompression / Expansion im offenen Apparat




FUNDAMENTALFUNKTIONEN BEI CHEM. REAKTIONEN

dHs, =)
G(T,p,f)
dG; , =Z

u-u(?)

SV

Schema 6

= dW

<0

freiwilliger
Prozess

=0
(dynamisches)
Gleichgewicht

[ Z(€) - Min. }

>0

erzwungener
Prozess




Gleichgewicht einer chem. Rkt. (z.B.: N, +3H, = 2NH;)

Schema 7

— Stoffmenge des Formelumsatzes / Reaktionsfortschritt &: d4==1—dni
V.

Isentrop-isochore Reaktion

Isentrop-isobare Reaktion

Isotherm-isochore Reaktion

U=Fu(S,V,¢):

H=Fu(S,p,¢):

(AU

Ml o 5 U, =Min.
\af)sv

.

Z_H -0 RN H(f)s,p=Min.
\é:)s,p

A=Fu(T,V,&): (

oA
o5

] ~0 o A(&),, =Min.

0G
05

Isotherm-isobare Reaktion G =Fu(T,p,¢): (—j =0 - G(¢), , =Min.
T.p

Adiabat-isochore Rkt.

Adiabat-isobare RKkt.

S=Fu(U,V,¢):

S=Fu(H,p,¢):

(6S)

\ag/uy

=0 - S(¢),, =Max.

(6S)

\ 9S )




BERECHNUNG DER IDEALGASFUNKTIONEN Schema 8
IN ABHANGIGKEIT VON TEMPERATUR UND DRUCK
Normierung Variante | Variante |l
HQ,IG hcl)(IST 0) p(o) =ABH®,iG =ABH®,iG
Oo'” =Gorrpe =4 9o = Garloon = 4N "% =T S5 o
SoC =Spre =470 = (4N - A°GT ) Ty =505
he =h2°+ [ €2, dT cie(T):

T(0)
T <IG
. . C :

~iG _ =9,iG p,ol
Soi - Soi + I

T(0)
—iG |G |G
gm h 0|
—IG hIG RT

T T —IG
g—g iG J‘ §® iG + “‘ p,oi

dT =R In—P—
P(o)
.
—~J,iG
=0, —_[smp dT +RT In

To)

To) T)

p
Po)

dT]dT +RT In-P—

e Polynom
e Sinh-Funktion

Po)

8, =0 —RT =y -T 5



BERECHNUNG DER PARTIELLEN MOLAREN GROSSEN

ldealgasgemisch
ﬁiG — HIG

s°=5°-RInx,

9°=0C+RT Inx, =h®-T §°

Realgemisch:

Residualfunktionen (mit EOS)

g =RT Ing/

ﬁres =_RT2(a|n¢i*)
' orT J,

5 =—RT|Ing" +T (—a'”‘”i )
oT )i,

\Tires — RT [a|n¢| j
op ),

* 2 *
& = —RT 2(6|n¢i) +T(6 Inzqoi
g oT ), oT

Schema 9
9.1
ldeales Gemisch (z. B. L)
ﬁi“\/I = IAToi
sV=5 -RlInx (PLANCK)

0"=0g,+RT Inx,=h™-T §"

k

Exzessfunktionen (z. B. mit UNIFAC)
g-=RT Inf




ERMITTLUNG VON
AKTIVITATS- UND FUGAZITATSKOEFFIZIENTEN

® Aktivitatskoeffizienten aus G5-Modellen

~E
T,p,x(m=k,i)

OX,

® Fugazitatskoeffizienten aus EOS

- Volumenexplizite Gleichungen (z. B. Virialgleichung)

|n¢*_fi[5_Vj Y P
I 0 RT ani T,p,n(k=i) P

- Druckexplizite Geichungen (z. B. Virialgleichung, kubische EOS)

Ing’ =I i(a_p} _t dV —-Inz,, Z = tAd
— JRTUON )y e V NRT

9.2




BERECHNUNG VON FLUSSIGKEITS- AUS IDEALGASFUNKTIONEN

: : LV Schema 10
Kennzeichnung des VLE bei T: Dampfdruck p,,
Verdampfungsenthalpie A4Vh

Flussigkeitseigenschaften: Volumen, -anderung V,; dv, /dT =Fu(p)
e Freie Enthalpie

G5 =To; +RT In(p5’/p)+R Ingy +v4, (p - p5)
e Enthalpie

WL _ LIG LV, 2 *V —L L LV

hoi - hoi -4 hoi -RT (aln(aoi /aT)p(LV)oi +Voi (1_ ap,oi T)(p - poi )

Entropi (0\7) =,V

ntropi | =

o ople ot ), p

§é_i = (ﬁoL| - g_c;)/T



Variablen:

BERECHNUNG DER REAKTIONSFUNKTIONEN
Tp

(Basisbheziehungen)

A"h =Y v h=>v, [hjfﬁ —RTZ(
k k

:ARQ_:ZVk O =ka (gﬁ +RT Inx, (P:)
K K

k

olng,
or ) .

|

h

o

Y v (G +RT Inx, f, )

k—RTZ(

Schema 11
11.1

6Infk] ]
T ),

Formulierungen analog fir
jede Reaktion des Systems




11.2

Variablen: T,V

(o)., (o
o5 TV ) 05 T.p

(ze),,(ee), 7o) (&), (), (&), ()
ot )., \o&)  \ar ) \e¢), \oe)  \aTh \o&),
3).(5). 6.2 6. @6

o5 T,V_ oG T.p or p.¢ 4 TV ) 05 T.p ot V.é 05 T,p

&), ()3, e




Variablen:

11.3

(5_'4
0¢

(
(

).
).

Variablen:

).

- ~(oH/aT)

@
oG

(
(

L.
L.

i

:_(aU/aT)w




) (5.

Variablen: H, p
LG
o0& Hop T\ 0& _

(), (3 2
o0& Hop o0& _ oT
(a_T) _ 1 (aH
o0& Hop (6H/6T)M
Variablen: U, V

0S

(

S

_1(a6
U,V_ T aé: T.p

(
(

ap
aé: u,v

or
oG

).

(e, (&
o¢ )., \atT

1

oU

~ (aujaT),

(

05

L

J

__ 1
ang,p_ Cp (

Ty _
aé)uv‘(

1

T.V CV

oH

05

(

(av

&

op
4

u
0g

).

).

le
).

1

CV

Cp

(

o
0T J,.¢

P
oT

L

)
ot ). |

Y
0g

),

11.4




KOMPLEXES REAKTIONSGLEICHGEWICHT

Schema 12

(Mehrdimensionale NEwWTON-Methode) et
Ziel [G-g/(RT)|] T,p=const
A5G S
G=Min. bzw. A§=| .. [=0 bzw. Y ARG <& fir  &=| ...
4r4 r S®)
Startwert z. B. Neuer &Wert
5o 0 o | [4ew | [ sw* e
E=& =| .. E=| .. E=E+AE = .=
é:(R)o 0 f(R) Aé:(R) §(R) + Aé:(R)
Schrittweite Inverse zur JACOBI-Matrix (evtl.) Naherung
(047§ 043G
Ao ot | egy T oagy, .
see| o o(223) )| (253) JEORT?
T “ lomg  omg| | %0 %o
L % %) )




Determinante der Ableitungen (Sicherung der Minimalbedingung) 12.2

- > > zur Berechnung der Inversen der JACOBI-Matrix

@® Bildung der algebraischen Elemente (Streichung je einer Zeile und Spalte),
@® Bestimmung der Unterdeterminanten der verbleibenden Matrizen,
@® deren Anordnung in einer neuen Matrix (Beachtung der Vorzeichenregeln),
® Bildung der adjungierten Matrix durch Zeilen- und Spaltenvertauschung,
@® Bildung der Inversen mittels Division durch die Determinante der JACOBI-Matrix

04,9 0479 6°G 0°G [s=1..R]

i aé»:(l) aé:(R) 65(1) 65(1) aé»:(l) 6§(R) azé

det(2)G =| .. = >0 YT >0

0439 0439 6°G %G (s) 7>(s)

0 0 O& .\ 0 D&, 0 . .

) ‘w| (%% % %m| guapilitatsbedingung

Stets zu erfullende Randbedingunq

1.1




=

H

K

-410000 T
-450000 T
-490000 T
-530000 T

-570000 |

560000

5400007
5200007
5000007

S—

480000

460000

Freie Energie und freie Enthalpie

9, =9 =2000°C

0.0 0.1 02 03 0.4 05 0.6 07 0.8 09 1.0
Elkmol —

Enthalpie H (£)s,p

S,p =const

3, =2700°C

9, =2522°C

0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
f/kmol _

Entropie S (&)u.p Schema 13

400f
I 390"
S H,p = const
KL (adiabate Rkt.)
3701 9, = 2500 °C
9, =2984 °C
3600 .

0.0 01 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
& Ikmol ——»

Lage des Reaktionsgleichgewichts
N, + O, = 2NO
(ni(o)/kmol: 40 1,0 0,1)
fur unterschiedliche Reaktionsbedin-
gungen bei Normaldruck (p = pnp)
{Anwendung der Fundamentalbeziehungen:

(L, (), -3, (). )=

¢ Reaktionsfortschritt




Quantitative Betrachtunaen zur Gleichgewichtslage Schema 14
A Ammoniak-Anteil im Gleichgewicht
1.0
0.9
0.8
XNH3 \ \\\
0.6 \
t \ 30 MPa
0.5
| 20 MP
0.4 a\ \
03] Pro 10 MPa \ |
0.2 \ \
0.1
L ‘\ \
0.0 ; — , ‘ i !
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T/K >



Freie Enthalpie G als Funktion des Reaktionsfortschritts &

/

114000
G /

110000

20 MPa

108000

106000

1040007

102000 t , t 1 t 1 ‘ } ‘ 1 1 ; 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
§min 5/ kmol > §max

Schema 15
15.1




Molare freie Rkt.-Enthalpie A4%g als Fkt. des Rkt.-Fortschritts &

15.2

/
d

40000 ////,
‘ 30000
Ag |
kJ kmol™ | Gl 20 MPa
10000 . e
| v

o

-10000, / ARg_ _ (aG/aé)Tp —0

-20000
//\

-30000

-40000 : : ; ; ; ; ; } | |
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

&1 kmol

\ 4




BILANZIERUNG CHEMISCHER REAKTIONEN

Schema 16

(Kontrollraum: Reaktor ohne oder mit Vor- und Nachbereitung)

r.]i,ein(l) (t)

(20)

r.]i,ein(z) (t)

(20)

r.]i,ein(N) (t)

(20)

Q>SS TOMw T3 T0L

Q 3 C SSM" ~ —h—hQO ~(n

r.]i,aus(l) (t)

(<01




THERMODYNAMISCHE BILANZEN CHEMISCHER REAKTIONEN

] o _ Ohne Bericksichtigung au- Schema 17
<+ Allgemeinqultige Bilanz | Rerer Energien Eyi, und Epo 17.1

©f M_n._ (t)+ IPLICELING

dt
dE . '
- Ez(.g(t)+P(t)+Est(t) ) ) (I. HS)
=Q(t)+ P (t)+zk:hk,ein (t) Ny ein +;hk,aus (t) Mhaus
CCII—fng (t)+SSt (t)+siff (t)
- (II. HS)

= %(t ) + ; I;]k,ein (t) S_k,ein + ; I;]k,aus (t) S_k,aus + S.irr (t)




\/
0.0

Stationar durchstromtes Reaktionssystem

=

dn, /dt =0

dE/dt =0

ds/dt =D

R ] _ [
Asni - nis _

Ni(0)

AN =) AT, =

Zvir é(r)

17.2

i=1,.. K]
ﬁi - _ni,aus
>
Tm = EndQ <
de
Anf T
H-H




Grenzfalle

Reversible chem. Rkt.

2
T S =0
Q =T, ($-Sy)
P =H-Hq-T,(S-Sp)
\_

J

(gedachter) Grenzfall

z. B. flir Brennstoffzelle,

Bioreaktionen

-2 "Maschinenchemie"

N

17.3

Klassische irreversible chem. Rkt.

realistischer Grenzfall fur
die Mehrzahl der klassi-
schen chemischen Reaktionen

- "Behéalterchemie"




Isotherm-isobare Reaktion

17.4
N =N+ Zr:v” )
Q+P =H-Hy
Q+TS, =T (S-S
P-TS, =H-Hg-T(s —s(o))
Grenzfalle
Reversible chem. Rkt. Klassische irreversible chem. Rkt.
(1,8, =0 ) [ P=0 )
2=Tm (S—S(o)) “ ng_H(o)
S E:G_G(o) y T Sir =—[G_G(o)]
\_ Y,




MOLARE STANDARDEXERGIEN VON ELEMENTEN

(Basis: Umgebung mit 17 Elementen nach DIEDERICHSEN)

Element |

Ar (V)
O, (V)
N2 (V)
Hy (V)
Cl2 (V)
cC (S
S (9
P (9)
Si (9)
Al (S)
Fe (9)
Mn (S)
Ti  (9)
Mg (S)
Ca (9)
Na (S)
K (S

S~
ex,oj

kJ kmol™

11 642
4 967
743
234 683
50 235

405 552

531 524
864 970
853 190
844 530
367 490
482 910
884 450
688 180
790 940
376 470
407 240

~J
goj,conv

kJ kmol™

-46 167
-61 134
-57 096
-38 829
-60 512

-1711

-9 559
-12 250
-5 610
-8 440
-8 145
-9 540
-9 160
-9 740
-12 400
-15 290
-19 280

Schema 18




EXERGIE (-STROM) -BILANZ Schema 19

Allgemeinqgultige Bilanz

FROE WL TOFLING k=1, .. K

dEX

== P(t) + Ex Q(t)+ Z €k ein Mk eln(t)+ Z eX K,aus Mk aUS(t)+E'” (t)
k,ein k,aus

Stationar durchstromtes System T thermodyn. Mitteltemperatur

=N (0) + Zvir g(r) - r']i,ein = hi(O) r']i,aus = _hi

r i k=1,..K

dE : :

dX’KR =P +[1— T_U]Q +Z§x,k(0) r.]k(o) _Zéx,k hk + Eirr =0

t Tm k k [< O] —

Exergieverluststrom




ANWENDUNG:

I
V..

r1i(o)/(kmO| S_l):
Xi(0)-

¢i?0) (SRK):

i, /(kmol s7):
X. .

@ (SRK):

h¢ /(kJ kmol™):

TS /(kJ kmol™ K™?):

g’ /(kJ kmol™):

Schema 20

Ammoniak-Synthese (T =8232K;p =30 MPa) 20.1

N, + 3H, —— 2 NH,

1 2
-1 -3
1,5000 3,1000
0,318; 0,6575
1,122 1,080
1,2057 2,2171
0,292, 0,537;
1,125 1,082
15777 15 384
-13999  -14 493
29776 29877
234 680

€% son1sk o/ (KI kmol ) 743

3
+2

0,1149
0,0243;
1,084

0,7035

0,170s
1,065

-22 877
-84 882

62 005
336 000

(4°g°*° =0,6725; K, =0,5104)

N =4,7149 kmol s™

£=£,=0,2943, kmol s™

n =4,1263 kmol s™

Z ) yA
kJ st kJ st

Z - Z(o)
kJ st

71160 38575
-52 559 -81 562
123 719 120 137

-32 585 (H)
-29003 (T S)
3582 (G)

(Datenberechnung mit den Programmen ZUST und KOMPLEX; Normierung: Standardbildungsgrof3en;
Gleichgewichtsberechnung: Minimierung der freien Enthalpie / NEwWTON-N&herung

Standardexergien: Basis > Umweltdefinition nach DIEDERICHSEN mit 17 chemischen Elementen)




Thermodynamische Funktionen fur Bilanz 20.2

NHs-Synthese bei T =823,2K; p =30000 kPa (alle GrofRen im “Ing.-SI¥)
Funktion E-RSt. E-Gem. A-Gem. A-RSt. Z- Z(O) ARZ*'®
G 147242 123719 120138 147960 -3581 4603
H 70985 71160 38575 37578  -32585  -107683
S -92,630 63,847  -99,080 -134,090 -35,233  -136,403
E: 98607* 90196* 68116* 77557*  -22080 (!) )
Eohye) 100490 92079 79665 89106  -12414 (+¢& A°ge©) |
E, 867719 859308 837246 837687  -22062 )
Umgebung: T,=298,15K; p,=py =101,325kPa (4%g)"® =-32802 kJkmol™)
Funktion E-RSt. E-Gem. A-Gem. A-RSt.
G, -1883 -10420 -21717 -11549
H, -5288 -5281 -32313 -32336
S, -11,422 17,235 -35,538 -69,719
Ex o) -1883 -1883 -11549 -11549
E chem) 767229 767229 757581 757581

AT . . . ., . :
EX =H _TU S Ex(phys) - EX o Ex(U) EX - Ex(phys) +E x(chem)



20.3

Energie- und Entropiebilanz der Ammoniaksynthese (823,2 K; 30 MPa)

b= Anderung der Stoffmengenstrome Mgy = Mivor = M =1 g
® Q+P = H-H, =i h =>n, hg =|-32585 kJ s~
[ k k
® 0+TS, =T[S-§,| =T [th S~ 2 o) s—,k(o)} =|-29003 kJ s
k k
O P-TS, =H-Hy-T[S$-S,] (=6-G, = 31 8~ g o )
=| —3581 kJ s™
> ARE, (Rkt.-Exergie-Strom) A°E, =E'X—E'X(O)=P+( —%}Q =|-22080 kJs™
7 >
Reversible chem. Rkt. Klassische chemische Reaktion
T S.irr = 0 ~ P = 0

Q=-29003kJ s™ OQ=-32585kJ s | Exv =TuS, =1297kJs™

P- _3581kJs™ TS - 3581kJs™ [EXQ =-20783kJs™




Dimethylether-Synthese (523,2 K; 5000 kPa)

Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnung

Schema 21

21.1

CO,
-380 196
-384 099

-7,46

16 519

Fugkoeff.
(SRK)

o,
1,0366
1,0420
0,9027
0,9018
0,9835
0,9367

DME
-47 234

-165 765
-222,549
1404836

Gleichgew.-Konstanten Anfangs- Gleichgewichts-
Kot =0,71081 stoffmengen  anteile
K, o2 = 0,22091 Komp.i  n, /kmol X.
K, s = 0,32540 CO 0,96 0,0179,
') | H, 2 0,5064
Reaktionsfortschritte &, MeOH 0 0,0380,
& /kmol  =0,71081 H20 0 0,0662,
_ CO; 0,04 0,1653,
S /kmol - =0.22091 DME 0 0,2061¢
&z /kmol  =0,32540 n /kmol 3 1,5784
Thermodyn. Idealgas-Fktt. der Reinstoffe bei T und p und Standardexergien
[Basis: 4°Z22'°] CcO H, MeOH H,O
g5 /(kd kmol™) -142 326 14950 -120 658 -204 004
h.® /(kJ kmol™) -103 907 6564 -189280 -234 068
Sa; /(kJ kmol™ K™) 73,43 -16,03  -131,16  -57,46
e, /(kJkmol™) 270876 234683 714 402 8576




0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

Dimethylether-Synthes

e (523

2 K; 5000 kPa)

21.2

|
Variation des Eingangsstoffmengenverhaltnisses H, : C

e

e

H2

\

/‘\XDME

/

/&

<

~~

e
~—

\uUL

\

\

\

\
e

———/
, —

0.6 0.

/
[
N

H20

MeOH

X

CO

8 1.

0 1.

2 1.4 1.6

1.8

2.0 2.2 2.

Xu200) | Xco) = Nuz0y / Neogo

4

———




Energie- und Entropiebilanz der DME-Synthese (523,2 K; 5000 kPa)

" Gleichgewichtsumsatz: n, — n,
® Q+W, = H-H, =N he =20 ho =|-86408 kJ
k k
® Q+TS, =T[S-S,| =T [an S = 2 No) §k(o)} = |-72654 kJ
k k

O Wt -T Sirr = H _H(O) -T [S_S(O)] < - G G Zn gk—;nk(o) g_k(o) >
=| —13754 kJ

> A°E, (Rkt.-Exergie) AVE,, =E—E(0)=Wt+(1—TT—UjQ =|-45006 kJ

7 >

Reversible chem. RKt.
TS, = 0
W, = —13754 kJ
Q=-72654kJ

N

21.3

Klassische chemische Reaktion
W, = 0

TS, = 13754kJ [Ee =737168MKJ
ER =T,S, =7838kJ

irr

Q =-86408 kJ




Schema 22

Energie- und Entropiebilanz in der H,-Brennstoffzelle (453,2 K; pnp)

=" Vollstandiger Umsatz; Niao) * Noao) = 21155 Nypyey =05 Angabe als ZzZ/h

H2(0)

_ _ n _
® J+Ww, = h-h = ho-> —% h =|-243310 kJ kmol™

H2(0) k nHz(o) <©)

® q+T5, =T|5-5,] =T[Z % 5 -3 O g ] =|-21934 kJ kmol™
k

=| —=221376 kJ kmol™

> A&, (Rkt.-Exergie) A6, =& -8, =w +|1-2|g =|-228880 kJ kmol™
X X X x(o) t T
7 S>>
Reversible chem. Rkt. Klassische chemische Reaktion

TS, = 0 W, = 0 E.o =-83242kJkmol™
W, =—221376 kJ kmol™ ~ TS, = 221376kJkmol” | E}, =T,S,,
_ B _ )
qg= -—-21934 kJ kmol q 243310 kJ kmol _ 145638 kJ kmol™
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