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Typologisierung der Verbrennungen

VERBRENNUNG bzw. VERFEUERUNG

von Brennstoffen

A

Schnelle Oxidation

TECHNISCHE VERBRENNUNG

schnelle Wérmefreisetzung
hohe Verbrennungstemperatur

e stationdre Verbrennung

e motorische Verbrennung

B

BIOCHEMIE

langsame Oxidation
Verrottung an der Luft,
Vergarung,

niedrige
Verbrennungstemperatur

D
Flammenverbrennung
T Reaktion > 1500 K
Heizung,
Gasturbinen,
Raketenantriebe,
Kraftwerke, etc.

<

C

MEDIZINWISSENSCHAFT
Langsame Oxidation —

z.B. Verbrennung der
Glukose zur Muskelarbeit,
Fettverbrennung, etc., wie

In der Biochemie

/* Hautverbrennung ist keine
.Verbrennung” */

E F
flammenlose Verbrennung
700 K< T Reaktion < 1500 K

katalytische Verbrennung

400 K < T Reaktion < 1000 K

R

G J K M
hoher Luftiiberschuss, hohe katalytische katalytische
Schwachgas- oder Abgaszirkulation, Wasserstoff- Kohlenwasserstoffbrenner
Magerverbrennung motorische Verbrennung T Reaktion >700 K fiir CH,
Verbrennung TReaktion > Umgebungs- T Reaktion >500 K fiir CnHm
temperatur Gasstrahler, Feuerziinder
v
H L
Kalte Flamme, thermische oder katalytische
Flammenlose Verbrennung Wasserstofferzeugung aus
FLOX-Brenner Kohlenwasserstoff
COSTAIR Systems
N (0]

Brennstoffzelle:
elektrische Energie,
Warmeerzzeugung

Waéarmeerzeugung,
Gasstrahlungsbren-
ner, Feuerziinder

Abbildung 1: Typologisierung der Verbrennungen
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Alle der in Abbildung 1 aufgezahlten Reaktionen sind Verbrennungsreaktionen. Die Kas-
ten B und C unterscheiden sich nur insofern, als in der Medizinwissenschaft auch die
Hautverbrennung mit dem Wort ,Verbrennung” bezeichnet wird, obgleich es sich dort
um eine , Verbrihung” und nicht um Verbrennung handelt. Die Verbrennungen in den
Kasten B, C und O laufen bei niedrigen Temperaturen, mitunter in wassriger Phase ab.
In solchen Fallen spricht man zwar von Verbrennung (Oxidation), nicht aber von Verfeu-
erung. Die biochemischen Verbrennungen (z.B. Verrottung von Biomasse an der Luft,
anaerobe und aerobe Nahrstoffverbrennung in den Muskelzellen) sind langsam ablau-
fende Reaktionen. Die Verbrennungswarme ist unabhdngig davon, ob die Reaktion
schnell oder langsam verlduft. Ist die Reaktion langsam, so steht geniigend Zeit fur die
Warmeabfuhr zur Verfligung, daher ist die Verbrennungstemperatur oft nur unwesent-
lich héher als die Umgebungstemperatur. Verlduft hingegen die Reaktion sehr schnell,
so steigt die Verbrennungstemperatur, da die gleiche Warmemenge in einer kirzeren
Zeit freigesetzt wird. Die Erhéhung der Reaktionstemperatur beschleunigt die Reaktion.
Bei Temperaturerhéhung kann die langsame Verbrennung durch Selbstziindung in
Flammenverbrennung und/oder Detonation umschlagen.

Bei einer Reaktionstemperatur > 1500 K tritt in der gasférmigen Reaktionszone lonen-
bildung auf, die Reaktion wird durch starke Lichtemission und meist durch hérbare Re-
aktionsgerausche (Flammengerausche) begleitet. Diese Verbrennungsreaktion, die so
genannte Flammenverbrennung (Kasten D), ist die haufigste Verbrennungsart in der
Feuerungstechnik. Da weltweit Giber 98% des Brennstoffverbrauchs auf der Flammen-
verbrennung beruht, werden die physikalischen und chemischen Mechanismen dieser
Verbrennungsform am ausfuhrlichsten behandelt. Beispiele sind: Feuerbrande, Heiz-
brenner, interne Verbrennungsmotoren, Strahltriebwerke, Kraftwerksfeuerungen, etc.

Lauft die Verbrennung auf einem Temperaturniveau von 700 bis 1500 K ab, spricht
man von flammenloser Verfeuerung (siehe Kasten E, G, H und J). Durch intensive
Warmeentnahme aus der Feuerungszone kann die Reaktionstemperatur der Verbren-
nung so weit reduziert werden, dass die Verfeuerung der meist gasférmigen Brennstoffe
flammenlos verlauft. In der Reaktionszone tritt in der Regel keine lonisation auf, schwa-
che Lichtemission hingegen ist nicht ausgeschlossen. Die meisten dieser Verfahren wur-
den erst nach 1970 entwickelt. Die flammenlose Magerverbrennung (Kasten G) ermdg-
licht die Verbrennung von Naturgasen(Schwachgase) mit einem sehr hohen Inertgasan-
teil (CO2- oder N2-Anteil). Die Anwendung liegt in erster Linie im Kraftwerkbereich. Bei
dem niedrigen Temperaturniveau der flammenlosen Verbrennung wird die thermische
Stickstoffbildung bei der Verbrennung zu weitestgehend vermieden. Bei der so genann-
ten kalten Flamme wird die Warmeentwicklung in der kalten Flammenfront fir die
Beschleunigung der Olverdampfung bei kleiner Brennerleistung eingesetzt. Das
COSTAIR-System ermdglicht sehr niedrige Flammentemperatur bei Gasfeuerungen. Die
Matrix-Strahlungsbrenner und Matrix-Kaltbrenner der Fa. Viessmann bilden den Uber-
gang zwischen flammenloser Verbrennung und katalytischer Verbrennung.

Katalytische Verbrennung wird oft bei Gaswarmestrahlern angewandt, findet aber
auch bei der Russverbrennung in Abgasen von Dieselmotoren statt. Zusammen mit den
Brennstoffzellen (siehe Kasten F, K, L, M, N und O), wird diese Verbrennung an ande-
rer Stelle behandelt.
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Verbrennungsreaktionen

Geschichtliches:
° In der Antike war Feuer eines der vier Elemente (Feuer, Wasser, Erde, Luft)

— nachheutiger Vorstellung handelt es sich um die Aggregatzustande:
° Theophrastus Paracelsus, Arzt und Philosoph, (1493 - 1541) nennt die antike
Bezeichnung der Elemente vier Aggregatzustande: Wasser = flUssig, Erde = fest,
Luft = gasférmig; Feuer = atherférmig und betrachtet zwei Sachen als chemischer Vor-
gang: 1) die Auflésung eines Stoffes in einer Flissigkeit und 2) die Verbrennung.
° Joachim Becher, Arzt und Chemiker, (1635-1682) entwickelte die Vorstellung,
dass bei der Verbrennung ein Fluidum (eine Art Fettigkeit) die Materie verlasst.
° Georg Ernst Stahl, Arzt und Chemiker, (1690 — 1743) entwickelte aus Bechers
Idee die so genannte Phlogistontheorie, (phlox = Flamme), wonach bei der Verbren-
nung ein gewichtsloser Substanz (Stoff), Phlogiston, die Materie verlasst. Die Luft hat die
Aufgabe, Phlogiston bei der Verbrennung aufzunehmen. Nach dieser Theorie ware
Phlogiston eine art gewichtsloses Gegenteil des Sauerstoffes.

Phlogistontheorie: Chemie Elektronenchemie:
Oxidation Phlogistonabgabe Oxigenaufnahme Elektronenabgabe
Reduktion Phlogistonaufnahme | Oxigenabgabe Elektronenaufnahme

Antoine Laurent Lavoasier, (1743-1794) hat die Rolle des Sauerstoffes bei der Verbren-
nung erkannt und somit die Phlogistontheorie zur heute Ublichen Notierung der
Verbrennung weiterentwickelt. Nach Lavoasier kann die Abgabe von Phlogiston als Auf-
nahme von Sauerstoff aufgefasst werden. So entstand die auch heute noch Ubliche glo-
bale Notierung der Verbrennungsvorgange.

Globalreaktionen:

Einige Beispiele fir die Beschreibung der Brennstoffverbrennung mit globalen chemi-
schen Reaktionen sind:

C + O, - CO, (M
2CO + 0, — 2 CO, (2)
2 H, + 0, — 2 H,0 (3)
CH, + 20, > CO, + 2H,0 (4)
C,H, + 30, > 2 CO, + 2H,0 (5)
C,.H,s + 150, - 10 CO, + 10H,0 (6)

Die Globalreaktionen beschreiben nicht den Ablauf der Vorgénge, nur deren Ergebnis.
So kann man mit Hilfe der Globalreaktionen den Luftbedarf, die Abgasmenge der
Verbrennung und die Abgaszusammensetzung berechen:

4
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Luftbedarf und Abgasvolumen: Die Bruttoreaktionen nach GlIn. (1 - 6) sind allge-
meingdltig in dem Sinne, dass sie alle in Abb. 1 gezeigten Verbrennungstypen richtig
beschreiben. Mit Hilfe der Bruttoreaktionen kann man beispielsweise den Luftbedarf
und die sich bildende Abgasmenge ermitteln. Nimmt man als Beispiel die in Gl. (2) be-
schriebene Reaktion

2 CO + 0 — 2 CO, , (2)

2

so sind die Volumina der beteiligten Komponente
2 Vol. CO +1Vol. 0, — 2Vol.  CO, oder (7)
2Vol.CO +1Vol. O, +4Vol.N, inderLuft — 2Vol. CO, +4Vol. N, (8)

2 Vol. CO + 5 Vol. Luft — 6 Volumeneinheiten Abgas. (9)

Die Ableitung von Gl. (7) aus Gl. (2) erfolgt durch die Anwendung des Avogadro-
Gesetzes, 1811, (,,Gleiche Mengen von Gasen oder "Dampfen" derselben Temperatur
und desselben Drucks weisen dieselbe Zahl an Molektlen auf.” Na = 6.022137 * 10%® mol™).
In Normzustand, bei 0 °C Temperatur und 1,01325 bar Gasdruck, betrdgt das Molvolu-
men eines Gases 22,41 Liter bzw. das Kilomolvolumen 22,41 m3. Bei Normdruck und
Raumtemperatur kann mit 22 Liter bzw. 24 m3 gerechnet werden. In Gl. (8) wurde an-
genommen, dass die Luft rund 20 % Sauerstoff enthalt, ferner dass Druck und Tempe-
ratur der an der Reaktion beteiligten Gase gleich sind und dass die beteiligten Reakti-
onspartner ideale Gase sind (Theorie idealer Gase). Bei Gl. (9) wurde angenommen, dass
die Abgastemperatur mit der Temperatur der an der Reaktion beteiligten Gase identisch
ist.

Folgende Beispiele setzen das Volumenverhaltnis in trockener Luft von 1 Volumenteil O,
und 4 Volumenteile N, voraus (synthetische Luft):

Stéchiometrische Wasserstoffverbrennung in synthetischer Luft

2H, + O, — 2 H,0 (3)

2H, + 4N, +0, — 4 N, + 2 HO (10)
66.67% N, + 33.33 % H,0

Stéchiometrische Methanverbrennung in synthetischer Luft

CH, + 20, - CO, + 2HO (4)

CH, + 8N, +20,- CO, + 2 H,0 + 8N, (11)

9,1%C0O, + 182 %H,0 +72,7%N,

Aufgabe 1: Ermitteln Sie den Abgastaupunkt der Verbrennungsprodukte der Reaktio-
nen nach den Gleichungen (10) und (11) mit Hilfe von Tabelle 1 oder Abbildung 2!

Aufgabe 2: Ermitteln Sie die Zusammensetzung der ,trockenen” Abgase der Reaktio-
nen nach den Gleichungen (10) und (11)!
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Temperatur [°C] Sattigungsdruck [Pa] Wasserdampf-Volumenanteil
bei Sattigung in der Luft
bei 1,013 bar Luftdruck [%]
- 20 155 0,16
-10 308 0,31
0 611 0,61
10 1227 1,2
20 2367 2,4
30 4242 4,2
40 7375 7.4
50 12334 12,3
60 19919 19,1
70 31161 31,2
80 47359 474
90 70108 70,1
100 101325 100

Tabelle 1: Sattigungsdruck von Wasser in der Luft bei 1013 mbar Luftdruck
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Abbildung 2: Sattigungsdruck von Wasser in der Luft bei 1013 mbar Luftdruck



Zoltén Faragd, DLR — Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt, Raumfahrtantriebe
Fachhochschule Esslingen, Fachbereich VU — Versorgungstechnik und Umwelttechnik
Feuerungstechnik und Warmewirtschaft ; www.farago.info
3 - Brennstoffverbrennung

Tabelle 2 zeigt den Berechnungsvorgang der Abgaszusammensetzung bei Erdgas-
verbrennung mit synthetischer Luft (20 % O2 und 80 % N2) bei der stéchiometrischen
Verbrennung und bei der Verbrennung mit 10, 30 und 50 % Luftlberschuss. Der Ein-
fachheit halber wird die , Erdgaszusammensetzung” mit 95 % CHa und 5 % N2 ange-
nommen. AnschlieBend wird der Abgastaupunkt bei der stdchiometrischen Verbren-
nung und bei der Verbrennung mit 10, 30 und 50 % Luftlberschuss ermittelt.

Stochiometrische Methanverbrennung mit synthetischer Luft nach GIn (4),(11)

1 [CH, + [ 20, —]co, + [2H,0

2 | CH, + |20, 8N, —~|co, + |2H0 + | 8N,

"
Stochiometrische Erdgasverbrennung mit 95% Methan und 5% Stickstoff

310,95 CH, |+ [0,9520, |+ |0,958N, |+ |0.05N, =0,95- CO, + [0,952H0 |+ [0,958N, |+ [0.05N,
=190 =7,6N, =1,9H,0 =7/,6 N

10 % LuftUberschuss

40,95 CH, [+ [09520, [+ [0,958N2 [+ [0.05N,+ [=]0,95CO, [+ [0,952H0 |+ [0,958N, [+ |0.05N+
=1,90, =7,6N, 0,76 N+ =1,9 H,0 =7,6 N 0,76 N+

0,19 0, 0,19 0,
30 % LuftUberschuss :

510,95 CH, [+ [095.20, [+ [0,958N, [+ [0.05N+ [=]095CO, [+ [0952H,0 [+ [0,958N, |+ [0.05N+
=1,90, =7,6N, 2,28 N+ =1,9 H,0 =7,6 N 2,28 N+

0,57 O, 0,57 O,
50 % LuftUberschuss

6 [0,95 CH, [+ [09520, [+ [0958N, [+ [0.05N+ [=]095CO, [+ [0952H,0 [+ [0958N, [+ [0.05N,

=1,90, =7,6N, 38N+ =1,9H,0 =7,6N, 38N+
0,950, 0,950,
Tabelle 2: Berechnung der Abgaszusammensetzung
Luftzahl |Abgas CO: N2 02 > Taupunkt
r=1,0 Volumenanteil (feucht) | 0,95 1,9 765 10 10,5 |58 [°C]
[%] (feucht) | 9,05 18,1 72,86 |0 100
r=1,1 Volumenanteil (feucht) | 0,95 1,9 841 10,19 11,45 | 55 [°C]
[%] (feucht) | 8,3 16,52 |73,13 1,65 100
r=1,3 Volumenanteil (feucht) | 0,95 1,9 9,93 0,57 13,35 | 52 [°C]
[%] (feucht) | 7,11 14,23 74,38 | 4,27 100
r=1,5 Volumenanteil (feucht) | 0,95 1,9 11,45 ]0,95 15,25 |49 [°C]
[%] (feucht) | 6,23 12,46 |75,08 |6,23 100

Tabelle 3: Berechnung des Abgastaupunkts der Verbrennung nach Tabelle 2

Tabelle 3 zeigt, dass das Abgas sowohl die auch die héchste H20 —Konzentration bei der
Verbrennung aufweist. Die héchstmogliche CO2- Abgaskonzentration im wird als

CO2 max bezeichnet. Die maximale CO2- Konzentration ist eine brennstoffspezifische
GrolBe.

Aufgabe 3: Ermitteln Sie die Zusammensetzung der trockenen Abgase nach Tabelle 3!

Luftzahl Abgas CO: N2 02 P
A=1,0 Volumen (trocken)
[%] (trocken)
A=1,1 Volumen (trocken)
[%] (trocken)
r=1,3 Volumen (trocken)
[%] (trocken)
r=1,5 Volumen (trocken)
[%] (trocken)
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Die Verbrennungsberechnungen flussiger und fester Brennstoffe werden nach der Ele-
mentaranalyse der Brennstoffe durchgefthrt. Fir die Berechnung benétigt man das A-
tomgewicht der brennbaren Elemente. Die Vorgehensweise wird anhand der Karbon-
verbrennung nach GlI. (1) gezeigt:

C + 02 = CO2

12 kg + 32 kg = 44 kg

12 kg + 22,41 m3 = 22,41 m’

1 kg + 22,41/12 m3 = 22,41/12 m3

1 kg + 1,87 m3 = 1,87 m3

1 kg + 1,87/0,21 = 8,89 (m3 Luft) / (kg C) fir 21 Vol.-% O2 in der Luft.

Die Berechnung der Verbrennung anderer Brennstoffkomponente erfolgt nach dem glei-
chen Muster. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Stoff Luftbedarf Abgasmenge Produkt
Anteil |L min oder LO V min oder VO
m3/ kg m3/ kg
Brenn- | C 8,89 m3/kg C 1,87 m3/kg COo2
stoff- H 26,44 m3/kgH 11,11 m3/kg H20
anteil S 3,32m3/kg S 0,68 m3/ kg SO2
(0] -3,33 m3/kg O
N 0,80 m3/ kg N2
H20 1,24 m3/kg H20 H20
Luft- Luft- L, o= L,.-(1+ H20,/100) ) Lmin,feucht -(H20,/100) |H20
anteil feuche L3, o= L1 (14 H20,,/100)
mit H20,, als Feuchtigkeitsanteil | mit H20,, als Feuchtigkeitsan-
der Luft teil der Luft
02 0,21 (A-1) Lmin 02
N2 0,79 A Lmin N2

Tabelle 4: Luftbedarf, Abgasvolumen und Abgaszusammensetzung bei der stdchio-
metrischen Verbrennung fossiler Brennstoffe mit bekannter Elementarzusammenset-
zung. Far den stéchiometrischen Luftbedarf sind beide Bezeichnungen, Lmin und Lo, ge-
laufig; die stéchiometrische Abgasmenge wird mit Vmin oder Vo bezeichnet. Die Tabelle
gilt fur alle, d.h. fir feste, flussige und gasférmige Brennstoffe.

Fur die Verbrennung mit der Luftzahl A ist der

Luftbedarf L; = A Lmin (12)

und die Abgasmenge V,; = (A-1)- Lmin + Vmin (13)
mit Vmin = 1,87 C + 0,79 Lmin . Der Suffix ,min" bedeutet dabei die stdchiometrische
Luft- bzw. Abgasmenge bei , trockener” Verbrennungsluft. Wird die Luftfeuchtigkeit der
Verbrennungsluft berticksichtigt, werden Verbrennungsluft und Abgasvolumen mit
Lmin,feucht beziehungsweise Vmin,feucht bezeichnet. Bei der Verbrennung mit der Luftzahl
A sind die entsprechenden Bezeichnungen L, .feucht und V) feucht . In der Regel werden
sowohl bei der Verbrennungsluft als auch beim Abgasvolumen die , trockenen” Mengen
angegeben, d.h., die Bezeichnungen L,, Lmin, Lo, V;, Vmin, Vo beziehen sich stets auf
,trockene” Volumina.
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Aufgabe 4: Berechnen Sie die Abgaswerte in Tabelle 5 unter Zugrundelegung der Ta-

bellen 1, 2 und 4 und der Abbildung 2!

Zusammensetzung Heizol Erdgas L | Erdgas H
Gew.-% Vol.-% Vol.-%
Kohlenstoff (C) 86 - -
Wasserstoff (H) 13 - -
Stickstoff (N) 0,5 14 1
Schwefel (S) 0,3 - -
Methan (CH,) - 82 93
Kohlenwasserstoffe (C,H,) - 3 5
ABGASWERTE
Co, ..
I‘min
min. trocken
min. feucht
Abgastaupunkt A = 1,05
Abgastaupunkt A = 1,1
Abgastaupunkt A= 1,2

Abgastaupunkt A= 1,4

Tabelle 5: Feuerungstechnische Kennzahlen von Erddl und Erdgas

Heizol:

Brennstoff-Komponente | Anteil Luftbedarf | Abgas
m3/ kg m3/ kg

C 0,86

H 0,13

S 0,005

N 0,005

|‘min

me feucht

me trocken

CO, ravsadtes

A feucht

A=1,05;11,12;,14

H,0 %

A=1,05,11,12,14

Taupunkt

A=1,05 11,1214

Heiz6l-Taupunkt, lineare Interpolation

Taupunkt | 50 °C 40 °C
Sattigung | 12,3% 7.4 %
ASittigung | 4,9 %
ATaupunkt | 10 °C
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82 % CH4;

20,
20,

3% CH,

2" 6!

+ 2(79/21) N,
+ 7,59 N,

3,50, + 3,5(79/21) N,
3,50, + 13,2 N,

14% N,

- CO, +
- cOo, +
- 2CO, +
- 2CO, +

2H,0 +2(7921)N,

www.farago.info

Luft: 21 % 0,%, 79 %N

2H,0 +7,59N,

2

3H,0 +3,5(79/21)N,
3H,0 +13,2N,

Stéchiometrische Methan- und Ethanverbrennung

1 ] CH, +]20, + | 7,50N, =[co, + [2H,0 759N,
2 | CH, + 350, + [13.2N, —|2co, + [3H,0 132N,
Stochiometrische Erdgasverbrennung
3 [0,82-CH, [+ [0,82:2 + 1082759 [+ [0.14N, [=]082 + 10,822 7,59 + [0.14N,
0,03 C,H, 0,03-3,5 0,03-13,2 0,032 0,033 13,2
=1,75 O = 6,62 N, =0,88 CO, = 0,91 H,0 =6,62N,
4 [1m3 + | 8,37 m3 Luft =18,55 m3 Abgas (mit0,88 m3 CO, und 0,91 m3 H,0)
Erdgas
5 % Luftiiberschuss
5 (1m3 + | 8,79 m3 Luft =18,97 m3 Abgas (mit0,88 m3 CO, und 0,91 m3 H,0)
Erdgas
10 % Luftiiberschuss
6 |1m? ¥
Erdgas
20 % Luftiiberschuss
6 |1Tm? ¥
Erdgas
40 % Luftiiberschuss
6 [1m3 +
Erdgas

Erdgas L -Taupunkt, lineare Interpolation

Taupunkt | 50 °C 60 °C
Sattigung | 12,3% 19,1 %
ASittigung | 6,8 %

ATaupunkt | 10 °C
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Aufgabe 5: Wie hoch ist die Luftzahl bei der Verbrennung, dargestellt in Abbildung 3?

Do Ausbrandzone

A

Molfraktionen

“Reaktionszone

Reaktionszone

Mischrohr

VO:::;'“' Ausbrandzone
I e « 2000F

- Luft y
B

21500
i g

||| Brenngas & 1000
! &
.-..

500

Ortskoordinate

“—re——r——
[Flamme | [Abgas |

Abbildung 3: Methanverbrennung mit einem Bunsenbrenner
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Elementarschritte

Die globale Verbrennungsreaktion verlauft in vielen kleinen Schritten. Ein vereinfachtes
Beispiel zeigt das Schema fur die Reaktion nach Gl. (14). So besteht insbesondere die in
Gl. (14c) notierte Reaktion aus vielen weiteren Teilschritten! Die Bruttoreaktion erhalt
man durch Summieren der einzelnen Reaktionsschritte:

CH, - 2 CH, Spaltung von Methen (14a)

2 CH, — 2CH + 2H Spaltung von Ethylen (14b)
2CH +30, —» 2CO,+ 20H (140)

Die Reaktion nach Gl. (14c¢) gibt es in dieser Form gar nicht: Die Verbrennung verlauft
nach vielen Zwischenschritten. (14d........ 14w)
2 OH — HO + (o) (14x)
2H +0 — H0 (14y)
CH, +30, > 2 CO, + 2H,0  Summenreaktion nach Gl. (5)

In den GIn (14a) bis (14y) sind einige Zwischenprodukte fett notiert. Es sind die so ge-
nannten Radikale, d.h. energetisch aktivierte, reaktionsfreudige Atome oder Atom-
gruppen. Oft entstehen Radikale durch thermische Spaltung von groBen Molekdlen.
Spaltprodukte kénnen sowohl ohne als auch mit elektrischer Ladung entstehen. Letztere
werden lonen genannt. Die Spaltung von Molekulen in Bruchstiicke wird auch als Dis-
soziation bezeichnet. Der Reaktionsmechanismus wird in drei Schritte unterteilt, nam-
lich 1) Kettenstart, 2) Kettenfortpflanzung und 3) Kettenabbruch. Einige Autoren
beschreiben vier Schritte, indem zu den obigen die Verzweigungsreaktion hinzu-
kommt.

Beispiele fir die Elementarschritte der Globalreaktion nach Gl. (3):
2H, + o, - 2 H,0 (3)

1) Startreaktion oder Kettenstart: Die linke Seite der Elementarreaktion enthalt keine
Radikale. Fur die Entstehung der Radikale wird Energie benétigt (z.B. Licht, andere elekt-
romagnetische Strahlung, schnelle Teilchen). Bei Temperaturen oberhalb der Zindtem-
peratur reicht die kinetische Energie der Braunschen Bewegung fur die Produktion von
Radikalen aus. Die Startreaktion befindet sich am Flammenbeginn, es sei denn, durch
Zirkulation werden Radikale zum Flammenbeginn transportiert.

H20 + M - OH + H + M (3a)
H2 + 02 + M - H20 + (o) + M (3b)
H2 + M - H + H + M (30

M (Masse) auf der rechten wie linken Reaktionsseite zeigt an, dass die Spaltung der Mo-
lektle durch einen Zusammensto3 mit einem Festkorper entsteht. Dieser Festkdrper
kann z.B. ein Staubpartikel oder Russpartikel in der Flamme bzw. die hei3e Flammrohr-
wand sein.

12
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2) Kettenfortpflanzung oder Kettenreaktion: Sowohl die linke als auch die rechte
Seite der Elementarreaktion enthalt Radikale. Einige Autoren sprechen von Verzwei-
gungsreaktion, wenn die rechte Seite mehr Radikale als die linke aufweist. Kettenreak-
tionen finden im heiBesten Flammenbereich (Dissoziationszone) statt.

Kettenfortpflanzung:

H2 + OH - HO  + (0] (3d)
Verzweigungsreaktion:

H2 + 0] — OH + H (3e)
H.O + (o) — OH + OH (3f)

3) Abbruchreaktion, Rekombination, Kettenschluss oder Schlussreaktion: Die
rechte Seite der Elementarreaktion enthalt Radikale, die linke enthélt keine. Die &uBere
Hulle der Flamme wird als Rekombinationszone bezeichnet.

H + H + M — H2 + M (39)
(o) + (o) + M - 02 + M (3h)
OH + H + M — HO0 + M (3i0)

Bei der Abbruchreaktion leitet oft der Zusammenstoss mit einem nicht allzu heiBen
Kérper, z.B. mit der Kesselwand, die Rekombination ein.

Reaktion und Dissoziation, Reaktionsrichtung

K
2C0 + O 2 CO2 (15)
2
pc%
K= ) (16)
Pco * Po,

K Dissoziationskonstante (Gleichgewichtskonstante)
P Partialdruck der entsprechenden Gaskomponente.
pCOZZ\/K'(pCO'pOZ) (17)

CO,+CO P, +Peo  JK-p2, - Po. +Peo K Po, +1

co, Po, K PP, K- po, (18)

13
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Gl. (16) folgt aus Gl. (15) nach Entlogarithmierung : aus Addition wird Multiplikation,
aus Multiplikation wird Pontenzierung. Erster Schritt in Gl. (18) folgt aus der Gastheorie:
der Partialdruck der Gase entspricht ihrem Volumenanteil. Der zweite Schritt ist Einset-
zen von Gl. (17) in Gl. (18). Der letzte Schritt ist die Multiplikation im Zahler und Nenner
mit 1/p,.

Die Dissoziationskonstante K ist stark temperatur- und druckabhangig. Fur die Anderung
von K mit Druck und Temperatur gilt das Gesetz von le Chatelier: Wird das Gleichge-
wicht gestort, so dndert sich K in die Richtung, dass die Folge der Anderung minimiert
wird.

Erhéht man z.B. den Druck bei der Reaktion 2C0O+0,=2CO,, so verschiebt sich die Reak-
tionsrichtung gemal le Chatelier nach rechts, da die Verschiebung der Reaktionsrich-
tung nach rechts zu Druckminderung fhrt, die Druckerhéhung wird also verkleinert.

Erhéht man die Temperatur bei einer exothermen Verbrennungsreaktion, so andert
sich K gemal le Chatelier in die Richtung, dass statt der Verbrennungsrichtung die Dis-
soziationsrichtung geférdert wird. Je héher die Reaktionstemperatur, umso hoher ist bei
exothermen Reaktionen die Dissoziation. Bei endothermen Verbrennungen hingegen
(z.B. Stickoxidbildung) fuhrt die Erhéhung der Verbrennungstemperatur zur Verschie-
bung in die Verbrennungsrichtung.

Ist die Reaktion exotherm, d.h. wird bei der Reaktion Warme freigesetzt, wird A4H mit
negativem Vorzeichen in die Bruttoreaktionen eingefthrt. Verlauft hingegen die Reakti-
on endotherm, d.h. die Reaktion verbraucht Warme, wird AH mit positivem Vorzei-
chen versehen. In der Chemie wird AH als Enthalpie bezeichnet. Der Terminus fur
Enthalpie ist in der Feuerungstechnik Brennwert oder oberer Heizwert.

Thermische Stickoxidbildung, Zeldovich—-Mechanismus (endotherme Reaktion):

(o) + N2 > NO + N + 4H (19)

Schwefeldioxid-Schwefeltrioxid-Gleichgewicht:

250 + O K 2 SO3 - AH (20)

Abbildung 4 zeigt Gleichgewichtskonzentration der Reaktion nach Gl. (20) als Funktion
der Temperatur. Die Gleichgewichtskonstante wird analog zu GlIn (16) bis (18) definiert.
SOs3 fangt an, je nach Luftzahl der Verbrennung, bei ca. 400 bis 700 K zu dissoziieren.
Liegt die Halfte des Gesamtschwefels als SO3, die andere Halfte als SO2 vor, so nimmt
der Bruch SO,/ (SO,+ SO, ) den Wert von 0,5 an (ca. 600-1200 K). Unterhalb dieser
Temperatur ist der SO3—Anteil im Abgas gréBer als der SO2—Anteil. Je nach Luftzahl ist
Oberhalb ca. 1200 bis 1700K wegen der anndhernd vollstandigen Dissoziation kein
Schwefeltrioxid in Abgas vorhanden.
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S0,/(SO,+ SO,) o

800 1000 1500 K
_ _ “
SO,=1, SO, =0 ™ NNEN o
- vty N\ 90 % 503, 10 % SO
v\
7 | W
— Kbei1bar = \ \ "_\‘ % 101
SO,/(S0,%02) V' = . MlmEmmm—m——
K t[°C] “ \ B! ALo T r T T
SO,= SO,=0,5 = 7,07e23 200 - - A 1,50 rerseseremsaranannananaan
2,34e5 400 \ \ i
9,471 600 \ -_\ % 2.00
=1 7.42e-1 800 N '
2,77e-2 1000 \ \ .
— 2.59-3 1200 \ "
4,36e-4 1400

_ I \ <+—Einfrieren der homoge-
\ i nen SO3 - Bildung

ca. 1250 K

L,¢

10 % SO3, 90 % SO2
50,=0, SO, =1

800 1000 1500 K

Abbildung 4: Einfluss der Luftzahl der Verbrennung auf die SO3-Bildung nach Gl. (20)

Aus Abbildung 4 ist zu entnehmen, dass oberhalb der Luftzahl A ~ 1,5 die SOs-
Dissoziation von der Luftzahl kaum beeinflusst wird. Dafur ist im nah-stéchiometrischen
Bereich der Einfluss der Luftzahl auf die SO3-Dissoziation besonders groB.
Wenn die Verweildauer der Teilchen in der Flamme sehr kurz oder die Reaktionsge-
schwindigkeit relativ gering ist, befindet sich das System nicht im Gleichgewicht. Einige
Reaktionen sind schnell, andere langsam; bei allen Reaktionen ist die Geschwindigkeit
temperaturabhdngig. Bei der Schwefelverbrennung ist die Reaktionsgeschwindigkeit so,
dass oberhalb ca. 1300 — 1400 K Flammentemperatur bei den Ublichen Brennerkon-
struktionen praktisch die Gleichgewichtskonzentration erreicht wird. Unterhalb von ca.
1100 — 1200 K verlduft die Reaktion sehr langsam. Hier werden die Gleichgewichtsbe-
dingungen nicht erreicht, die Reaktion ,friert ein”. Fir das Erreichen der Gleichge-
wichtskonzentration ware eine Verweilzeit der Abgase im Feuerraum des Heizkessels
von mehreren Minuten notwendig. Abgasmessungen zeigen, dass am Abgasausgang
des Heizkessels ca. die 1250-K-Gleichgewichtszusammensetzung von SO3 und SO2 zu
erwarten ist. Demnach sind, je nach Luftzahl der Verbrennung, bei der homogenen
Schwefelverbrennung ca. 95 % des Brennstoffschwefels als SO2 und ca. 5 % als SO3
vorhanden.

In einem verschmutzten Feuerraum treten neben der homogenen Reaktion nach Gl. (20)
heterogene Reaktionen auf. Russ an der Feuerraumwand und andere Schmutzpartikel
wirken als Katalysator. Bei verschmutzten Anlagen verschiebt sich der Wert, bei der die

SOs-Dissoziation ,einfriert”, zu kalteren Temperaturen. Dies fihrt zur Erhéhung der
SO3-Konzentration und der Korrosionsgefahr bei verschmutzten Anlagen.
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Aufgabe 6: Bei einer Verbrennung befindet sich die Flamme im Dissoziationsgleichge-
wicht. Die Zusammensetzung des Abgases ist:

A=1,02 CO,=13%  0,=0,44% CO =40 ppm

r=1,2 CO,=11,1% 0,=3,72% CO=7?

Wie hoch ist die CO-Konzentration in der Flamme bei 20 % Luftiberschuss, wenn alle
anderen Bedingungen gleich sind?

Aufgabe 7: Welcher Anteil des Brennstoffschwefels ist als Schwefeldioxid und als
Schwefeltrioxid bei der Verbrennung mit 2 % und mit 20 % Luftiberschuss vorhanden,
wenn sich die Schwefeloxide im Dissoziationsgleichgewicht befinden?

A=1,02 0,= 0,44% SO,= 25 ppm

r=1,2 0,=3,72% SO,= 5,4 ppm

K 1000°c = SO./( SO,*02)= 0,0277
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Abbildung 5 zeigt die Dissoziation der Reaktionen nach GIn (2), (3), (19) und (20) bei der
Verbrennung von Heizdl mit einer Luftzahl von 1,05, (bei 5 % Luftiberschuss). Man er-
kennt, dass fur die exothermen Verbrennungen bei niedriger Temperatur der Gleichge-
wichtszustand (im Sinne des Gesetzes von le Chatelier ) in Richtung vollstandige Oxida-
tion verschoben wird. Die SOs3-Dissoziation beginnt bei ca. 700 K, die CO2-Dissoziation
bei ca. 1600 K und die H20-Dissoziation bei ca. 2500 K. Bei der endothermen Stick-
stoffoxidbildung ist bei niedrigen Temperaturen das Gleichgewicht (ebenfalls nach le
Chatelier ) in Richtung reiner Stickstoff verschoben.

Mindesttemperatur fir Einfrieren der
CO-arme Verbrennung: CO2-Dissiziation:
ca. 1200 K R < ca. 1500 -1800 K
1000} Nco, RN ‘ -‘;f—_ T
IF\’I%"‘ H,0 \ Y "N
>0, \\ | % HoO! (H,0+ H)
Hochsttemperatur far® I
NO-arme Verbrennung}: / s
ca. 1600 K \ . €0,/ (CO+ CO)
Y .,
1 / NO/(NO+N) ™,
SO, / (SO,+ SO,)\
3 3 2 \ / |
¥ Mindesttemperatur fur SO3-arme
\ .
0 0 o ~ Verbrennung: ca. 1250 K
0 1000 2000 3000 K

Abbildung 5: Produktions- Dissoziationsgleichgewicht von CO,, SO,, H,O und NO bei
der Verbrennung von Heizdl EL mit 5 % Luftiberschuss als Funktion der Flammentem-
peratur. Die korrekte Bezeichnung der Y-Achse lautet XOn/( XOn+ XOn-1 ), mit X=S und
n=3 fur die Schwefelverbrennung, X=C und n=2 fir die Karbonverbrennung, X=H und
n=1 fUr die Wasserstoffverbrennung und X=N und n=1 fir die Stickstoffoxidation (sie-
he auch Abbildung 4).

Die Dissoziationsprodukte sind in der Regel Radikale. Daher sind im Dissoziationsbereich
der Flamme reichlich reaktionsfreundliche Molekile beziehungsweise lonen vorhanden,
die eine stabile Verbrennung erméglichen. Anhand Abbildung 5 kénnen einige Schwie-
rigkeiten der Verbrennung erklart werden: Ist die Verbrennungstemperatur niedriger als
ca. 1200 K bis 1500 K, findet kaum CO,-Dissoziation statt, die Verbrennung ist instabil,
die Flamme kann ausléschen. Ist die Verbrennungstemperatur hoher als ca. 1500 K bis
1800 K, so ist die Verbrennung zwar stabil, die zu rasche Flammenabkihlung kann aber
durch das ,Einfrieren” der Flamme bei zu hoher Temperatur zum CO-Anstieg fuhren. Ist
die Verweilzeit der Flamme zu hoch auf einem Temperaturniveau Uber ca. 1600 K, wird
die Stickoxidbildung begunstigt. Ist die Verbrennungstemperatur niedriger als ca.

1200 K bis 1300 K, wird die Schwefeltrioxidbildung geférdert, wodurch Korrosionsprob-
leme auftreten kdnnen.
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Aufgabe 8: Warum steigt die NO-Bildung, und warum sinkt die CO,—, SO.— und H,0-
Bildung mit zunehmender Verbrennungstemperatur?

Aufgabe 9: In welche Richtung verschiebt sich die Dissoziationslinie der Schwefel-
verbrennung bzw. Schwefeloxiddissoziation bei einer starken Zunahme des Feuerraum-
druckes?

Problem der CO- kontra NO-Bildung in der Flamme: Die Reaktionsgeschwindigkeit
der CO-Verbrennung ist niedriger als die der Schwefelverbrennung oder der Kohlenwas-
serstoffspaltung. Bei Heizkesselfeuerungen sind oberhalb ca. 1800 K fir die CO2-
Dissoziation die Gleichgewichtskonzentrationen erreicht, bei ca. 1600 K beginnt die Re-
aktion einzufrieren, wie dargestellt in Abbildung 5. Fir die Heizungsfeuerungen bedeu-
tet dies, dass

a) bei einer Verbrennungstemperatur unterhalb ~1600K (Einfriertemperatur) die Reakti-
on unvollstandig ablaufen kann (Anstieg der CO-Konzentration, haufiges Problem bei
Brennerleistungen unter 20 kW) , und

b) bei einer raschen Abkihlung der Flamme von einem Temperaturniveau oberhalb
~1800 K auf ein Temperaturniveau unterhalb ~1500 K die Abgaszusammensetzung
einfriert. (Bei 1800 K weist die Abgaszusammensetzung mehrere Hundert ppm CO-
Konzentration auf. Unter 1500 K ist die Abbaurate zu gering. Rasche AbkUhlung der
Flamme bedeutet also ebenfalls hohe CO-Konzentration).

Eine niedrige Brennerleistung (d.h. eine zu kalte Flamme) begUnstigt die CO-Bildung,
eine hohe Brennerleistung (d.h. zu hohe Flammentemperatur) férdert die thermische
NO-Bildung nach Gl. (19). Da die untere Temperaturgrenze fir CO-arme Verbrennung
nur geringfligig unter der oberen Temperaturgrenze fiir NO-arme Verbrennung liegt,
tritt bei Haushaltsbrennern oft das Problem auf, dass eine Reduzierung der CO-Bildung
einen Anstieg der NO-Bildung mit sich bringt.

Aufgabe 10: Interpretation der Tabellen 5a, 5b und 5c.

a) Wie hoch ist die CO-Konzentration bei 10 % Luftliberschuss bei homogener
Brennstoff-Luft-Mischung im Abgas eines Heizkessels mit einer Feuerraum-
Endtemperatur von 1500 K?

b) Wie hoch ist die CO-Konzentration bei 10 % Luftlberschuss bei homogener
Brennstoff-Luft-Mischung im Abgas eines Heizkessels mit einer Feuerraum-
Endtemperatur von 1700 K?

Q) Wie hoch ist die CO-Konzentration bei 20 % Luftlberschuss bei inhomogener
Brennstoff-Luft-Mischung im Abgas eines Heizkessels mit einer Feuerraum-
Endtemperatur von 1700 K, wenn in der einen Feuerraumhalfte 10% Luft-
mangel und in der anderen Feuerraumhalfte 50% LuftUberschuss herrschen?
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Die Berechnungen der Tabellen 5a bis 5c basieren auf simultanen Gleichgewichtsbe-

trachtungen fur die Spezies CO, CO,, O, O,, H,0, OH, und berlcksichtigen somit alle

Produkte, Dissoziation- und Zwischenprodukte der Kohlenwasserstoffverbrennung. Die
angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die feuchte Abgaszusammensetzung.
Die Berechnungen gelten fur die Verbrennung von Heizél EL mit der Elementaranalyse
nach Tabelle 13 im Manuskript Brennstoffkunde. Ahnliche CO-Konzentrationen erge-
ben sich bei der Verbrennung von Erdgas und Holz.

co co co co co co co
Luftzahl A | ppml | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
2200 K 1800K | 1700K | 1600K | 1550 K | 1500 K | 1450 K
1,00 10480 1130 540 230 150 90 50
1,01 9400 590 200 60 30 15 8
1,02 8520 430 140 40 20 11 5
1,05 6710 270 90 30 15 10 4
1,10 5080 190 60 20 12 5 3
1,20 3580 130 40 15 8 4 2
Tabelle 5a: Berechnete CO- Gleichgewichtskonzentration der Kohlenwasserstoff-
verbrennung.
co co co co co co co
Luftzahl A | ppmil | Ippm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
2100K | 2050K | 2000K | 1900K | 1800 K | 1700 K| 1600 K
1,20 1780 1210 810 340 130 40 18
1,30 1400 950 630 260 100 30 15
1,40 1170 790 530 220 80 25 12
1,50 1010 690 460 190 70 20 10
1,70 800 540 360 150 60 15 8
2,00 610 420 280 110 40 10 5

Tabelle 5b: Berechnete CO- Gleichgewichtskonzentration der Kohlenwasserstoff-

verbrennung.

Verlauft beispielshalber eine Verbrennung mit 10 % Luftlberschuss (Tabelle 5a, vorletz-
te Zeile) in einem hinreichend dimensionierten Feuerraum (d.h. von der Flammentempe-

ratur bei ~ 2200 K kdhlt sich die Flamme langsam ab bis 1450 K), und ist das Brenn-
stoff-Luft-Gemisch homogen vermengt, so ist im Abgas eine CO-Konzentration von
3 ppm zu erwarten.

Luftzahl A 2200 K 1700 K 1400 K
CO [ o, | o, | co [co, | o, [ co [ co | o
0,9 0,03586 | 0,10718 | 0,00032 | 0,03184 | 0,11140 0 0,02828 | 0,11496 0
1,0 0,01048 | 0,12102 | 0,00479 | 0,00054 | 0,13186 | 0,00028 | 0,00003 | 0,13242 | 0,00002
1,1 0,00508 | 0,11531 | 0,01847 | 0,00006 | 0,12081 | 0,01781 0 0,12089 | 0,01815
1,2 0,00358| 0,10720 | 0,03217 | 0,00004 | 0,11109 | 0,03302 0 0,11114 | 0,03350
1,5 0,00206 | 0,08709 | 0,06437 | 0,00002 | 0,08934 | 0,06715 0 0,08937 | 0,06784
20 0,00126 | 0,06571 | 0,09809 | 0,00001 | 0,06709 | 0,10210 0 0,06711 | 0,10296

Tabelle 5c: Berechnete CO,-, O,- und CO- Gleichgewichtskonzentration der Kohlenwas-
serstoffverbrennung.
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