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       3 Verbrennungsprozesse


3  Verbrennungsprozesse

3.1  Allgemeine Grundlagen

LAVOISIER legte Ende des 18. Jahrhunderts den Grundstein zum Verständnis des Verbrennungsvorganges. Er erkannte, dass Materie während einer Verbrennung nur scheinbar verschwindet. Bei hohen Temperaturen reagieren Luftsauerstoff und Bestand​teile des Brennstoffes zu einer Reihe flüchtiger Produkte [3.1.1]. FARADAY begann wenig später die einzelnen Teilvorgänge bei einer Verbrennung zu beschrei​ben. Noch heute wird der komplexe Gesamtverbrennungsverlauf in mehrere Teil- bzw. Hauptprozesse zerlegt [2.3.2]:

· Strömung:

Transport von Brennstoff, Verbrennungsluft und Rauchgasen

· Chemische Reaktion:

Reaktion von Brennstoff und Oxidator zu Verbrennungs- bzw. Rauchgasen

· Wärmeübertragung:

insbesondere durch Strahlung (Flamme-Flamme und Flamme-Umgebung)

GÜNTHER [3.1.3] beschreibt eine Verbrennung von gasförmigen Brennstoffen durch die folgenden vier Teilschritte:

1. Mischen von Brennstoff und Luftsauerstoff

Bei einem Zeitbedarf von bis zu 10 Sekunden für eine nahezu voll​kommene Mischung (Reaktion aller Brennstoff- oder Sauerstoffmoleküle) ist dieser Vor​gang gegenüber den anderen relativ langsam. 

2. Erwärmen der Reaktionspartner auf eine bestimmte Zündtemperatur


Die zur Einleitung der Reaktion nötige Aktivierungsenergie wird durch Glüh​drähte, elektrische Funken oder Hilfsflam​men zugeführt. 

3. Ablauf diverser chemischer Reaktionen 


Bei den exothermen Verbrennungsreaktionen wird Energie freigesetzt.

4. Wärmeabgabe der Flamme

Überwiegend durch Strahlung (~ 90%) erfolgt die Wärmeübertragung an das Abgas, die Feuerraumwände, das Wärmegut oder die Umgebung.

Durch räumliche und zeitliche Variationen dieser Teilvorgänge können allerdings auch verschiedene Einzelflammentypen entstehen. Werden Brennstoff und Luft​sauer​stoff z.B. bereits vor dem Feuerraum vermischt, ergeben sich die sogenannten Vormischflammen. Für solche Verbrennungssysteme sind deshalb die Vorgänge 2 und 3 geschwindigkeitsbestimmend. Erfolgt eine Vermischung erst im Feuerraum, so entsteht eine Diffusionsflamme [3.1.2]. 

Jeder Verbrennungsvorgang kann vereinfacht nach der folgenden Gleichung bzw. Reaktion beschrieben werden (Reaktionsschema 3.1) [3.1.3]: 


B + O → V + E            






      (R3.1.1)


mit:


B … Brennstoff


O … Oxidator


V … Verbrennungsprodukte


E … Energie

Reaktionsschema 3.1: Allgemeine Verbrennungsreaktion (sehr vereinfacht) [3.1.3]

Brennstoff B und Oxidator O reagieren unter stark exothermen Bedingungen, d.h. unter Freisetzung von Energie E, zu den Verbrennungsprodukten V. Aus Gründen der Wirtschaftlichkeit wird als Oxidator bei den meisten Verbrennungsprozessen Luft be​vor​zugt. 
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Eine allgemeine Übersicht über die Energie- und Stoffströme ist in Bild 3.1.1 dar​gestellt.

Bild 3.1.1: Energie und Stoffströme bei einer Feuerungsanlage [2.4.7]

Ausgehend von einem idealisierten Modell, das in Bild 3.1.2 illustriert ist, kann anhand der stöchiometrischen Umsetzungen der einzelnen Komponenten eines Brennstoffes (Kohlenstoff „C“, Sauerstoff „O“, Wasserstoff „H“, Schwefel „S“ und Stickstoff „N“) die notwendige Luftmenge bestimmt werden. 
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Bild 3.1.2: Reaktanden und Reaktionsprodukte beim Verbrennungsprozess [2.4.7]

Unter stöchiometrisch versteht man die vollständige Oxidation der reagierenden Ele​men​te im Brennstoff ohne Sauerstoffüberschuss. Die stöchiometrische Sauer​stoff​​menge ostöch kann aus den Massenanteilen der Elementarbestandteile C, H, S und O bestimmt werden:
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        (3.1.1)


Die Mindestluftmenge Lmin berechnet sich dann aus ostöch [3.1.4]:
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Die Luftzahl SYMBOL 108 \f "Symbol" ist eine wichtige Größe für reale Verbrennungsbedingungen. Sie be​schreibt das Verhältnis von tatsächlich zugeführter Luftmenge L zum Mindest​luft​bedarf Lmin:
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Beträgt SYMBOL 108 \f "Symbol" = 1, ergibt sich ein theoretischer bzw. idealisierter Zustand, den man als stöchio​metrische Verbrennung bezeichnet. Weicht SYMBOL 108 \f "Symbol" von diesem Wert ab, ergibt sich ein Mangel oder Überschuss an Luft. Man spricht dann von unter- bzw. über​stöichio​metrischen Bedingungen. Der Wert für die Luftzahl SYMBOL 108 \f "Symbol" liegt bei den meisten Ver​brennungssystemen zwischen 1,05 und 1,4 (bei Rostfeuerungen ist sogar SYMBOL 108 \f "Symbol" > 2 möglich), da eine ideale Mischung zwischen Brennstoff- und Sauerstoffmolekülen in der Realität nicht realisierbar ist und deshalb mehr Luft respektive Sauerstoff zu​geführt werden muss [2.3.2, 3.1.4].
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Bei der Verbrennung wird die in einem Brennstoff chemisch gebundene Energie frei, sodass der thermodynamische Energiegehalt der beteiligten Stoffe erhöht wird. Bei einem adiabaten Verbrennungsprozess, bei dem keine Wärme an die Umgebung abgegeben wird, nimmt die Enthalpie um H zu und das Verbrennungsgas verlässt den Ver​brennungs​​raum mit der adiabaten Verbrennungstemperatur tad wie Bild 3.1.3 zeigt.

Bild 3.1.3: Adiabater Verbrennungsprozess ohne Wärmeabgabe [3.1.5]

Durch Messen des vom Verbrennungsgas abgegebenen Wärmestromes 
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 lässt sich H be​stimmen. Die Enthalpieänderung ist von den Temperaturen des Ver​bren​nungs​​gases tV (tad im adiabaten Zustand), des Brennstoffes tB und der Verbrennungsluft tL sowie von der Luftzahl abhängig. Für einen Vergleich werden die Enthalpien auf    t0 = 25°C bezogen. Unter diesen Bedingungen wird die auf die Brennstoffmenge 
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be​zogene Enthalpiedifferenz H als Heizwert HU eines Brennstoffes bezeichnet [3.1.5]:
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        (3.1.4)

Die adiabatische Verbrennungstemperatur stellt die bei einer Verbrennung maximal auftretende Temperatur dar. Ohne ungewollte Wärme​ab​gabe an die Umgebung, Rohr​​wände und Heizflächen, ohne Dissoziationseffekte sowie bei vollständiger Ver​brennung, stellen sich für Hausmüll die in Bild 3.1.4 dargestellten Temperaturen ein. 
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Bild 3.1.4: Adiabate Verbrennungstemperatur bei Hausmüllverbrennungen [2.1.1]

Grundsätzlich ist mit steigendem Brennstoff-Heizwert und konstanter Luftzahl ein logarithmischer Anstieg der adiabatischen Verbrennungstemperatur zu beobachten. Die Steigung hängt von der Luftzahl ab, wobei die Temperatur mit fallendem  an​steigt. Ein fast linearer Zusammenhang ergibt sich für eine Annäherung an den stöchio​metrischen Zustand [2.1.1, 3.1.2].
3.2 Verbrennungsreaktionen

Die drei wichtigsten Verbrennungsgleichungen mit den jeweiligen exothermen Reak​tionswärmen sind im Reaktionsschema 3.2 zusammengefasst.
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Reaktionsschema 3.2: Verbrennungsgleichungen und Reaktionsenthalpien [3.1.1]

Unter realen Verbrennungsbedingungen setzt sich das Abgas aus den Komponenten Kohlendioxid (CO2), Kohlenmonoxid (CO), Stickstoff (N2), Sauerstoff (O2), Wasser​dampf (H20), Schwefel- (SO2) und Stickoxide (NOx) zusammen.

Eine typische Rauch​gas-Zusammensetzung am Ende des 1. Zuges einer Müllver​brennungs​anlage ist in Tabelle 3.2.1 aufge​führt.

	O2
[Ma-%]
	CH4
[Ma-%]
	CO

[Ma-%]
	CO2
[Ma-%]
	H2O

[Ma-%]
	N2
[Ma-%]

	8
	< 1
	< 1
	15
	8
	68


Tabelle 3.2.1:  Übliche Rauchgas-Zusammensetzung bei Abfallverbrennungen

Die Anteile der Reaktionsprodukte im Rauch​gas und die für die Verbrennung benötigte Luftmenge können mit Hilfe einer sogenannten Verbrennungsrechnung mathematisch bestimmt werden. Die Zusammensetzung des Abgases in Volumen- und Massenanteilen ist dann wie folgt berechenbar [3.1.1]:
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Verbrennungsreaktionen können allgemein in homogene und heterogene Reaktionen ein​​geteilt werden. Bei homogenen Verbrennungen befinden sich alle Kompo​nen​ten in der Gasphase. Man unterscheidet hierbei Start-, Ketten- und Abbruch​reak​tion. Die Reaktionsgeschwindigkeit des Gesamtablaufes wird wie folgt beschrie​ben  [3.2.1]:
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                (3.2.8)
In der oberen Gleichung stellt k(T) die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante dar. Ihre Temperaturabhängigkeit wird oft durch einen Arrheniusansatz beschrieben. Die Ab​hängigkeit von der Konzentration erfolgt durch einen Potenzansatz in F(c) [3.2.1]:
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Bei der heterogenen Verbrennung befindet sich ein Teil der Komponenten im festen oder flüssigen Zustand. Die Verbrennung findet an den Phasen​grenzflächen statt, sodass der Ver​brennungs​vorgang neben der chemischen Reaktion auch durch Poren​diffusion und Grenzfilmdiffusion beeinflusst wird. Generell ist festzustellen, dass die chemische Kinetik stark temperaturabhängig ist, während sich der Stoffübergang vor allem korngrößenabhängig darstellt. Die Abbrand​ge​schwindigkeit ist eine Funktion der Tempe​r​atur, wie in Bild 3.2.1 veranschaulicht wird [2.3.2].
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Bild 3.2.1: Arrheniusdiagramm am Beispiel des Koksabbrandes [2.3.2]

Die chemisch kontrollierte Reaktionsgeschwindigkeit wird in der Regel mit Hilfe des oben genannten Arrhenius-Ansatzes beschrieben. Die Variable „n“ steht in diesem Kontext für die Reaktionsordnung des Brennstoffes bezüglich des Sauerstoffpartial​druckes und muss auf Grund der Korrelation zu experimentellen Untersuchungen nicht notwendigerweise ganzzahlig sein [3.2.3]. 

Die Theorie des Umsatzes im Bereich der Porendiffusion ist komplizierter. Die Diffu​sion innerhalb der Hohlräume poröser Körper wird erheblich von der Struktur des Porensystems beeinflusst. Allgemeine Aussagen über die lokale Beschaffen​heit, z.B. Porositätsverteilung und Porendurchmesser, können wegen des inhomogenen Brenn​stoffs nicht getroffen werden. Somit sind nur pauschale Berechnungs​metho​den anhand von gemittelten Daten über das gesamte Partikel möglich, die aus​schließ​lich experimentell ermittelt werden müssen [3.2.2, 3.2.3]. 

3.3  Brennstoffe

Brennstoffe können gasförmig, flüssig oder fest sein. Die brennbaren Substanzen stellen Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Schwefel (S) dar. Fossile Brennstoffe werden heut​zutage noch am häufigsten eingesetzt. Die thermische Behandlung oder Mitverbrennung von Müll, Biomasse und Klärschlamm, sowie seit der BSE- und MKS-Krise von Tiermehl oder -körpern, wird zukünftig aber einen immer größeren Stellen​wert einnehmen.

Feste Brennstoffe bestehen aus Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O), Wasserstoff (H), Schwefel (S), Stickstoff (N), Wasser (W) und Asche (A). Um Aussagen über die Eigen​schaften des Brennstoffes machen zu können, werden beispielsweise in analytischen Laboratorien sogenannte Elementar- und Proximatanalysen (Bild 3.3.1) erstellt. Bei Elementar​analysen werden die Massenanteile an C, O, H, S, N, W und A bestimmt, bei der Proximatanalyse wird ein Brennstoff nach den Bestandteilen Feuchtig​keit, flüchtige Stoffe, "fixer" Kohlen​stoff und Asche untersucht [3.1.2]. 
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Bild 3.3.1: Proximatanalyse eines festen Brennstoffes [3.1.2]

Der "fixe" Kohlenstoff und die flüchtigen Bestandteile stellen die brennbaren Substan​zen eines festen Brennstoffes dar. Die Flüchtigenfreisetzung erfolgt bei Er​wärmung, sodass als Feststoff der Koks ("fixer" Kohlenstoff und Asche) übrig bleibt. Wasser und Asche nehmen an der eigentlichen Verbrennung praktisch nicht teil. 

Ein gasförmiger Brennstoff ist ein Gemisch aus verschiedenen Einzelbrenngasen, z.B. CO, H2 oder diversen Kohlenwasserstoffen. Zusätzlich sind Gase wie CO2, N2 und O2 enthalten. Bei Verbrennungsprozessen wird häufig das aus dem Natur​vor​kommen erhaltene Erdgas eingesetzt, das zu über 70 Vol.-% aus Methan besteht [3.3.1]. 

3.4  Schadstoffe

Einige Abgaskomponenten sind für die Umwelt und den Menschen relativ ungefähr​lich. Es gibt aber eine Reihe von Stoffen, deren Konzentration mehr oder weniger stark reduziert werden muss:

· Stickoxide (NOx),

· Kohlenmonoxid (CO),

· Kohlendioxid (CO2),

· Schwefeloxide (SOx),

· Partikel und Stäube sowie

· Dioxine und Furane.

Dies kann entweder als Primärmaßnahme während oder als Sekundär​maßnahme nach der Verbrennung erfolgen. Generell werden zwar Feuerungs​anlagen aus wirt​schaft​​lichen Gesichtspunkten so betrieben, dass sehr wenig schädliche Reaktions​pro​dukte entstehen, trotzdem sind einige Schadstoffe nur über Sekundär​maß​nah​men zufriedenstellend reduzierbar [2.4.7, 3.4.1, 3.4.2]. 

Stickoxide

Die Bildung von Stickstoffoxiden ist sehr komplex. In Kohlen​staub​flammen laufen z.B. mehr als 100 NOx-Bildungsreaktionen mit über 30 beteiligten Spezies ab. Man unterscheidet generell zwischen einer thermischen NOx-Bildung, einer Brennstoff- NOx-Bildung und einer prompten NOx-Bildung. Bild 3.4.1 zeigt die Anteile der drei Bildungsmechanismen bei bestimmten Temperaturen für Kohle [3.4.3].
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Bild 3.4.1:
NOx-Konzentration als Funktion der Temperatur und des 


Bildungspfades [2.3.2]

Die NOx-Konzentrationen steigen bei allen drei Mechanismen mit der Temperatur an, beim thermischen NOx sogar deutlich überproportional. Der NOx-Anteil des Prompt-NOx-Pfades ist gegenüber den beiden anderen sehr gering und daher praktisch ver​nachlässigbar. Bis zu etwa 1800°C bildet sich das meiste NOx aus dem Brennstoff. Stickoxide können durch Primärmaßnahmen während des Verbrennungsvorganges oder durch Sekundärmaßnahmen, z.B. Ammoniakeindüsung, reduziert werden. In erster Linie wird in Großanlagen eine Luftstufung als Primärmaßnahme eingesetzt. Vereinzelt werden auch die kalten Rauchgase in den Feuerraum zurückgeführt (Rauchgasrezirkulation). In beiden Fällen ist das verringerte Sauerstoffangebot in der Hauptverbrennungszone der Grund für die NOx-Reduzierung. Die Werte für die Luftzahl  liegen in diesem Bereich deutlich im unterstöchiometrischen Bereich, was zu einer enormen Absenkung der NOx-Konzentration führt, wie in Bild 3.4.2 zu er​kennen ist. 

Bild 3.4.2: NOx-Emissionsbereich als Funktion der Luftzahl  [3.1.4]

In der Hauptverbrennungszone liegt die Luftzahl  üblicherweise bei 0,7-0,9 [2.1.1] Hier ist demnach die Konzentration der Stickoxide vergleichsweise nur etwa halb so groß. 

Kohlenmonoxid

CO ergibt sich bei unvollständiger Verbrennung. Unter realen Bedingungen können z.B. eine ungenügende Vermischung zwischen Brennstoff und Sauerstoff, eine lokal zu geringe O2-Menge oder unzureichende Verweilzeiten die Gründe für die CO-Ent​ste​hung sein. In der Praxis muss ein für die Feuerung üblicher Luftüberschuss ge​fahren werden. Im Betrieb lässt sich die Fahrweise durch Erfassen des O2- und CO-Gehaltes genau beurteilen. Ein zu niedriger Luftüberschuss führt zu einer zunehmen​den CO-Bildung. Ein zu grosser Luftüberschuss erniedrigt die Feuerraum​temperatur, ver​schlech​tert die Verbrennung und führt ebenfalls zu einer erhöhten CO-Bildung ("kalte Ver​brennung"). Es gilt demnach, einen optimalen Luftüberschuss mit ge​ringster CO-Bil​dung zu fahren. Dieser Bereich ist in Bild 3.4.3 schraffiert dargestellt [2.2.3, 2.3.2].


Bild 3.4.3: Beziehung von CO und O2-Konzentrationen in Rauchgasen [2.2.3]

Kohlendioxid

Durch Aufoxidation von CO entsteht CO2. Die CO2-Konzentration ist allein durch den mit dem Brennstoff zugeführten Kohlenstoff festgelegt. Die Brenn​stoff​menge und damit der Ausstoss an CO2 kann aber durch eine Wirkungsgrad​erhöhung deutlich reduziert werden [2.3.2].

Sonstige

Durch Oxidation des im Brennstoff enthaltenen Schwefels entstehen Schwefeloxide, welche entweder im Brennraum durch Primäreinbindung oder in der zweiten Stufe der Rauchgasent​schwefelungs​anlage (REA) durch Sekundäreinbindungen mit Nass​wäschern reduziert werden können [2.3.2, 3.4.4, 3.4.5].

Stäube und Partikel werden größtenteils aus dem Abgasstrom filtriert. Vorwiegend kommen hierfür Elektrofilter, Gewebefilter und Fliehkraftentstauber zum Einsatz [2.3.2, 2.4.7].

Dioxine und Furane sind sehr toxische Chlor-, Fluor- und Kohlenwasserstoff​ver​bin​dungen, die z.B. über den Mülleintrag (Vorläufersubstanzen wie polychlorierte Bi​phe​nyle "PCB", Terphenyle "PCT", Chlorbenzole oder chlorierte Phenyläther sind Haupt​be​standteile von Fungiziden, Herbiziden, Insektiziden und Bakteriziden) bei An​we​sen​​​heit von Sauerstoff im Schwelbereich des Feuerraumes (600-800°C) ent​ste​hen [2.2.3, 2.3.2]. Der größere Teil wird allerdings über katalytische Synthesen von orga​nischen Rauchgaskomponenten mit Chlor an Schwermetallen wie Kupfer im Tem​pe​ratur​​bereich zwischen 150-850°C gebildet [3.4.6]. Dioxin​minderungs​​maß​nahmen sind zur Zeit Gegenstand diverser Forschungs​projekte. In [3.4.7] wird z.B. eine Se​kundärabscheidemethode beschrieben, bei der die Rauch​gase durch Aktiv​koksfilter geleitet werden, in denen dann die Abscheidung der Dioxine und Furane erfolgt.
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