Chemische Reaktionen bei der Holzverbrennung

Da mehr als 90 Prozent Energieanteil bei der Holzverbrennung in der Gasphase stattfindet, missen
zum Verstandnis der Verbrennungsvorgange einige Grundbegriffe der homogenen Gasverbrennung
erortert werden.

Homogene und heterogene Reaktion

Eine chemische Reaktion ist homogen, wenn alle beteiligten Partner den gleichen Aggregatszustand
aufweisen, z.B. gasformig. Beispiel:

2 H2+02 :2 Hzo (1)
Die Reaktion ist heterogen, wenn die Reaktanten in verschiedenen Phasen vorliegen.
Bei Feststoffverbrennung laufen homogene und heterogene Reaktionen gleichzeitig ab. Tabelle 1

zeigt Gewichts- und Energieanteile der homogenen und der heterogenen Verbrennung einiger fester
Brennstoffe.

Kohlenstoff Brennbare Heterogener Energieanteil der Energieanteil der

(wasser- u. Gase % Anteil homogenen heterogenen

aschefrei) % Gew. % Gasverbrennung % Verbrennung %
Holz 45 -50 40-45 5-10 >95 3-5
Braunkohle 65 —75 43 - 60
Flammkohle 75-82 40-45 30-40 >80 10-20
Gasflammkohle 82-85 35-40 40-50 >75 15-25
Gaskohle 85-87 28-35 50 -60 >70 15-30
Fettkohle 87-89 19-28 60—-70 > 65 20-35
Esskohle 89-90 14-19 65-75 > 60 25-40
Magerkohle 90-91,5 12-14 >75 >55 25-45
Anthrazit >91,5 <12 >80 >50 25-50

Tabelle 1: Gewichts- und Energieanteile der homogenen und der heterogenen Verbrennung einiger
fester Brennstoffe (Quelle: Chemierohstoffe aus Kohle, Thieme, Stuttgart 1977)

Globalreaktion

Die Kohlenstoffverbrennung in der Glutphase wird durch verschiedene heterogene Schritte eingelei-
tet (2a) und (2b) und durch homogene Reaktionsschritte beendet (2c) und (2d). Die Summe der Re-
aktionen ist die Summenreaktion oder globale Reaktion (2e). Die Reaktionen (2a) bis (2e) sind Teile
der Wassergas-, Synthesegas- und Shiftgasreaktion und sind miteinander verkniipft. Die Kenntnis
dieser Reaktionen hilft auch, bei Stiickholzverbrennung die Kohlenmonoxidbildung zu reduzieren.

C+CO, =2CO (2a)

C+H,0 =CO+H, (2b)

3CO0+3H,0 =3CO,+3H, (2c)

4H,+20, =4 H,0 (2d)
Summenreaktion: 2C+20, =2CO, oder

C+0, =CO, (2e)



Die globale Reaktionsgleichung gibt an, welche Gewichts- oder Volumenanteile von Brennstoff und
Oxidator an der Verbrennungsreaktion teilnehmen und welche Warmemenge dabei entsteht. Mit
Hilfe der globalen Reaktionsgleichung kdnnen beispielshalber Schornstein, Luftkanal und Feuerstatte
dimensioniert werden. Die globale Verbrennungsreaktion beschreibt aber nicht die Art und Weise,
wie und durch welche Reaktionsschritte die Verbrennung ablauft.

Methanverbrennung in Sauerstoff beziehungsweise in Luft:

CH,+20, = CO, + 2 H,0 (3)

1Vol. CH, +2Vol. O, = 1Vol. CO, + 2Vol. H,0 (3a)
1 Vol.CH, + 2 Vol. O, + 8Vol. N, = 1 Vol.CO,+2 Vol. H,0 + 8 Vol. N, (3b)
1 Vol. CH, + 10 Vol. Luft = 1 Vol. CO, + 8 Vol. N, + 2 Vol. H,0 (3c)

Gleichung (3a) besagt, dass fir die stdchiometrische Verbrennung von 1 m® Methan 2 m? Sauerstoff
bendtigt werden und dabei 1m?® Kohlendioxid und 2m? Wasserdampf entstehen. Wenn Sauerstoff in
1:4-Verhaltnis mit Stickstoff verdiinnt wird, wird die Reaktion durch Gl. (3b) beschrieben. Da die Luft-
zusammensetzung dem 0,:N,-Verhaltnis von etwa 1:4 entspricht, werden fiir die Verbrennung von 1
m?® Methan genau 10 m3 Luft benétigt, s. Gl. (3c); dabei entstehen 9 m* trockenes (1 m® CO, und 8 m?
N,) beziehungsweise 11 m? feuchtes Abgas.

Die globale Verbrennungsreaktion nach Gl. (3) findet in der Wirklichkeit nicht in einem Reaktions-
schritt statt. Erstens, weil Methan und Sauerstoff stabile Molekdile sind, und stabile Molekilen rea-
gieren nicht miteinander. Zweitens, weil Methanmolekile und zwei Sauerstoffmolekiile [linke Seite
von Gl. (3)] drei Molekdile sind, und zur Reaktion in einem Schritt daher drei Molekiile gleichzeitig
zusammenstoflen missten. Die Wahrscheinlichkeit eines ,,DreierstofRes” ist aber unendlich klein. Um
die Reaktion nach Gl. (3) in Gang zu setzen, bedarf es einer Ziindung. Bei der Ziindung ,,zerbrechen”
einige stabile Molekiile und bilden hoch-reaktionsfahige Radikale. Fiir die Verbrennung von Methan
ist der erste Reaktionsschritt, die Ziindreaktion, meistens:

CH, ¢  CHy'+H (4)

Die Dissoziation von Methan in CH;’- und H'-Radikale nimmt oberhalb von 600 °C an Bedeutung zu.
600 °C ist gleichzeitig die Zlindtemperatur der Methan-Luft-Mischung. Der komplette Mechanismus
der Verbrennung wird durch die Elementarschritte (Teilreaktionen) beschrieben.

Elementarschritte und Teilreaktionen

Die Bilder 4 und 5 zeigen Elementarschritte der Methanverbrennung mit Luft im Luftmangel- und
Luftlberschussbereich.
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Bild 4: Beispiel fur Elementarschritte der Methanverbrennung nach Warnatz
(Quelle: Bundesgesellschaft Phys. Chem. 87, 1008 (1983)

Ein detaillierter Teilmechanismus der Methanverbrennung in der Luft ist in den Bildern 4 und 5 dar-
gestellt. In diesen Bildern ist die von oben nach unten gerichtete vertikale Spalte die Oxidation, die

von links nach rechts gerichtete horizontale Spalte die Polymerisation. Bild 5 zeigt einen Teilbereich
von Bild 4. Die Dicke der Pfeile in Bild 5 zeigt die Wahrscheinlichkeit des jeweiligen Reaktionsschrit-

tes.
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Bild 5:Teilbereiche aus Bild 4; links Luftmangel/Flammenmitte; rechts Luftiiberschuss/Flammenrand

Aus den Bildern 4 und 5 ist ersichtlich, dass mehrere Wege bei der Methanverbrennung zu CO,-

Bildung fliihren konnen: Im Luftliberschussbereich verlauft die Oxidation geradlinig, in den Bildern

sind diese Schritte von oben nach unten angeordnet dargestellt. Im Luftmangelbereich sind die Oxi-
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dationsschritte immer wieder durch Polymerisationsschritte unterbrochen; diese sind in den Bildern
von links nach rechts angeordnet.

Ablauf der Holzverbrennung
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Bild 6: Ablauf der Verbrennungsvorgange bei Stiickholzfeuerung (Quelle fiir Holzgaszusammenset-
zung: United Nations FOA72 document)

Bei der Verbrennung erwarmt sich zunachst das Stlickholz. Bei 120 °C endet die Trocknungsphase, es
beginnt die Entgasung. Das aus dem Holz entweichende Gas enthalt in der Entgasungsphase N,, CO,,
CO, CH,4 und in geringer Konzentration C,H,,. Wahrend der Vergasungsphase wachst der Gasanteil an
N, und CO, die Konzentration an CO, und H, fallt geringfligig, die Konzentration an CH, und C,H,, fallt
stark. Das Holzgas leuchtet schwach blaulich, da wahrend der Entgasung Pyrolysereaktionen statt-
finden und die sich bildenden CH’-Radikale [s. GI. (4)] blaues Licht emittieren.

Das Holzgas mischt sich mit der Luft durch Diffusion. Die Bezeichnung , Diffusionsflamme” driickt aus,
dass Verbrennung und Mischung (Diffusion) im gleichen Raum zur gleichen Zeit stattfinden. Die Holz-
gaszone grenzt an den fetten (luftarmen) Flammenbereich, der wiederum an den mageren (brenn-
stoffarmen) Flammenbereich angrenzt, wie dargestellt in Bild 6. Das Brenngas diffundiert in Richtung
Luft und umgekehrt.

Das intensiv-gelbe Leuchten der Diffusionsflamme wird von der hohen RuRkonzentration in der fet-
ten Flammenmitte verursacht. Am mageren Flammenrand verbrennt der Rul$, der Flammenrand wird
transparent. Flammenfarbe und Flammentransparenz werden von RulRkonzentration und Flammen-
temperatur bestimmt.
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Bild 7: Prinzipskizze des Diffusionsbrenners (links und Mitte) und des Vormischbrenners (rechts)

Beim Diffusionsbrenner finden Vermischung und Verbrennung gleichzeitig statt (Bild 7, links). Die
Bereiche ,,Brennstoffliberschuss”, ,Stochiometrisch” und ,, Luftiiberschuss” (Bildmitte) sind Mi-
schungsbereiche und Flamme zugleich. Die Verbrennungsreaktionen der Methanverbrennung finden
im Brennstoffiiberschussbereich gemal Bild 5a statt, wahrend im Brennstoffmangelbereich die Reak-
tion gemald Bild 5b verldauft. Demnach zeigt Bild 5a eine hohe Konzentration an C,H,-Radikalen (Ethy-
len, siehe roter Pfeil in Bild 5a). Ethylen ist ein RuBbaustein: RuRbildung findet im Luftmantelbereich
statt. Demgegeniber entsteht im Luftiiberschussbereich eine hohe Konzentration an CH,0-Radikalen
(Formaldehyd, blauer Pfeil in Bild 5b). Beide Schadstoffbildungen (RuB und Formaldehyd) kénnen
durch Intensivierung der Durchmischung, also durch das Vermeiden extremer Konzentrations-
schwankungen in der Flamme, reduziert werden.

Im Bild 7 rechts wird die Prinzipskizze des Vormischbrenners gezeigt. Hier wird die Brennstoff-Luft-
Vermischung abgeschlossen, bevor die Verbrennung beginnt. Die Verbrennung ist schadstoffarm und
rufrei. Beim Fehlen des vom RuB abgestrahlten gelben Lichtes der Diffusionsflamme wird im Vor-
mischbrenner die , Originalfarbe” der Verbrennung (blau) sichtbar (siehe Kapitel: Aus der Flamme
lesen).

Stickholz verbrennt im Kaminofen stets als laminare oder turbulente Diffusionsflamme.

@

Bild 8: Laminare und turbulente Diffusions- und Vorrr-wischfla'rhnmen —-vori links nach rechts:
laminare Diffusionsflamme; laminare Vormischflamme; turbulente Diffusionsflamme (F. Flemming,
TU Darmstadt); turbulente Vormischflamme (J. Wolfrum, Uni Heidelberg)
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Dissoziation und Wédrmeténung

Die Verbrennung von Kohlenmonoxid, Gleichungen (2a — 2e), kann man auch in der Schreibweise
nach Gleichung (5) darstellen. Durch das Einflihren der Gleichgewichtskonstante K wird hervorgeho-
ben, dass es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt. AH ist die Reaktionsenthalpie und zeigt
die Warmetdnung der Reaktion an. Der Terminus flr Enthalpie ist in der Feuerungstechnik der
Brennwert oder ,obere Heizwert” H,.

5
2CO + 02 K 2 CO2-AH )
Ist bei der Reaktion (5) die CO- und/oder O,-Konzentration hoch und die CO,-Konzentration niedrig,
so verlauft die Reaktion von links nach rechts. Dadurch sinkt die CO- und O,-Konzentration und steigt
die CO,-Konzentration, bis sich ein Gleichgewicht einstellt und sich die Konzentrationen nicht mehr
andern. Aus diesen Konzentrationen kann die Gleichgewichtskonstante K bestimmt werden:

K= pé% ()
Pco Lo,

K Dissoziationskonstante (Gleichgewichtskonstante)
P Partialdruck der entsprechenden Gaskomponente.
— 2
Peo, = \/K [{p“co [y,) (7)

C02 — pco2 — V K Epéo Epo2 — \l K [p02 (8)
C02 +CO PCOZ * Po v K [p(zjo [poz * Pco V K Epoz +1

Gl. (6) folgt aus Gl. (5) nach Entlogarithmierung: aus Addition wird Multiplikation, aus Multiplikation
wird Potenzierung. Erster Schritt in GI. (8) folgt aus der Gastheorie: der Partialdruck der Gase ent-
spricht ihrem Volumenanteil. Der zweite Schritt ist das Einsetzen von Gl. (7) in Gl. (8). Der letzte
Schritt ist die Multiplikation im Zahler und Nenner mit 1/pco.

Die Dissoziationskonstante K ist stark temperatur- und druckabhingig. Fiir die Anderung von K mit
Druck und Temperatur gilt das Gesetz von Le Chatelier: Wird das Gleichgewicht gestort, so andert
sich K in die Richtung, welche die Folge der Anderung minimiert. Wirkt auf ein Stoffgemisch, das sich
im chemischen Gleichgewicht befindet, ein duRerer Zwang, so weicht es diesem aus ("Prinzip vom
kleinsten Zwang"). Es wird immer die Reaktion beginstigt, mit der dem dulReren Zwang am besten
entgegengewirkt werden kann. Dieses Prinzip wurde von Le Chatelier 1884 formuliert und nach ihm
benannt. Erhéht man z.B. den Druck bei der Reaktion nach Gl. (6), so verschiebt sich die Reaktions-
richtung nach rechts, da dies zur Druckminderung fiihrt, die Druckerhéhung wird nach dem Prinzip
von Le Chatelier verkleinert.

Erhoht man die Temperatur bei einer exothermen Verbrennungsreaktion, so andert sich nach dem
Prinzip von Le Chatelier K so, dass statt der Verbrennungsrichtung die Dissoziationsrichtung gefordert
wird. Je hoher die Reaktionstemperatur, umso hoher ist bei exothermen Reaktionen die Dissoziation.
Bei endothermen Verbrennungen hingegen (z.B. Stickoxidbildung) fiihrt die Erhéhung der Verbren-
nungstemperatur zur Verschiebung in die Verbrennungsrichtung.

Ist die Reaktion exotherm, so wird AH mit negativem Vorzeichen in die Bruttoreaktionen eingefiihrt
wie gezeigt in Gleichung (5). Verlauft hingegen die Reaktion endotherm, wird 4H mit positivem Vor-
zeichen versehen.
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Bild 9: Dissoziation von H,0, CO, und SO; im Feuerraum bei 10 % Luftiiberschuss

Bild 9 zeigt den Dissoziationszustand von H,0, CO, und SO; im Feuerraum bei 10 % Luftiberschuss.
Anhand der CO,-CO-0,-Dissoziation nach Gleichungen (5) — (8) lasst sich folgendes feststellen:

Ist die Feuerraumtemperatur zu niedrig (etwa unter 1300 K, = unter 1000°C), so ist der
Gleichgewichtszustand verschoben in Richtung CO,-Bildung (also wenig CO). Trotzdem fiihrt
ein zu kalter Feuerraum zum Anstieg der CO-Bildung, da die Reaktionsgeschwindigkeit zu
niedrig ist.

Ist die Feuerraumtemperatur zu hoch (etwa tiber 1500 K), so dissoziiert CO2 teilweise zu CO +
0,. In diesem Fall sollte die Abgastemperatur im Bereich 1200 < T < 1500 K lang-

sam abgekihlt werden, damit die Reaktion nicht bei zu hoher Temperatur (zu hoher CO-
Konzentration) einfriert.

Durch Erhéhung der Luftzahl kann der Gleichgewichtszustand in Richtung CO,-Bildung / CO-
Reduktion verschoben werden. Doch fiihrt diese MaRnahme oft zur Erhéhung der CO-
Konzentration im Abgas, da zu hohe Luftzahl zur Senkung der Feuerraumtemperatur fihrt
und daher der Gleichgewichtszustand der CO,-CO-0,-Dissoziation nicht erreicht wird.

So kann sowohl eine Erhéhung als auch eine Reduzierung der Luftzahl zu Erhéhung der CO-
Bildung flhren. Dies ist die Erklarung der ,,Badewannenkurve” im CO-Luftzahl-Diagramm.

Luftzahl A | CO [ppm] CO [ppm] CO [ppm] CO [ppm]
bei 1650 K bei 1600 K bei 1550 K bei 1500 K

1,02 70 40 20 10

1,05 55 30 15 8

1,10 35 20 10 5

1,20 16 10 6 3

1,40 12 7 4 2

1,80 5 3 2 1

Tabelle 2: Gerechnete CO-Gleichgewichtskonzentration im Feuerraum bei Verbrennung von CygH;,
(Sanford Gordon and Bonnie J. McBride: ,Computer Program for Calculation of Complex Chemical
Equilibrium Compositions“, 1994)
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Bild 10: CO-Konzentration im Abgas als Funktion der Luftzahl bei Olverbrennung (Messung mit
BINOS-Gasanalysator)

Bild 10 zeigt den wannenféormigen Verlauf der Kohlenmonoxidbildung (Badewannenkurve) fir den
DLR-Blaubrenner fiir verschiedene Brennerleistungen als Funktion der Luftzahl. Aus dem Diagramm
ist ersichtlich, dass die Robustheit des Brenners mit der Reduzierung der Brennerleistung abnimmt.
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Bild 11: CO-Konzentration im Abgas als Funktion der Luftzahl bei Stiickholzverbrennung (Messung mit
rbr-ecom-J2KN).
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In Bild 11 ist der wannenformige Verlauf der Kohlenmonoxidbildung in einem Stiickholzkamin (Nenn-
leistung 8 kW) erkennbar. Zum Vergleich der Olfeuerung mit der Stiickholzfeuerung (24 kW) sind die
Messwerte aus Diagramm 10 in Bild 11 eingetragen (v..euess ).
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Bild 12: Schadstoffbildung in einem Gasheizkessel (Quelle: http://www.ikz.de/1996-
2005/2001/20/0120028.php )

Die Badewannenkurven der Schadstoffbildung als Funktion der Luftzahl sind allgemeingiiltig, sie gel-
ten fiir alle Schadstoffe bei allen Feuerungsarten und fiir alle Brennstoffe, wie angedeutet in Bild 12.

2000 - Vergleich der CO-Konzentration mit der flinffachen
H,-Konzentration im Abgas bei Stiickholzverbrennung
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Bild 13: Gleichgewicht zwischen CO- und H,-Konzentration im Abgas bei Stliickholzverbrennung (Mes-
sung mit Wohler-A-600)

Die Verbrennung ist unvollstéindig, wenn die Abgase brennbare Bestandteile beinhalten. Die Tatsa-
che, dass alle brennbaren (reduzierenden) und oxidierenden Gaskomponenten

CO, H,, C,Hm, CO,, H,0, O,, OH’, NO usw.

ein Gleichgewicht miteinander anstreben, bedeutet, dass beim Nachweis eines einzigen Schadstoffes
mit dem Vorhandensein aller Schadstoffe gerechnet werden muss. Als Beispiel zeigt Bild 13 den Zu-
sammenhang zwischen CO- und H,-Konzentration im Abgas bei Stlickholzfeuerung.

15



