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Energie

Schweizer Ingenieur und Architekt

Alexander Schuler, Ulrich Maier, Freiburg i. Br.

Haushaltsbrenner: Modellierung
der katalytischen Verbrennung

Die Minderung der Schadstoff-
emissionen, insbesondere der Stick-
oxide, ist ein zentraler Aspekt bei
der katalytischen Verbrennung. Frei-
burger Forscher haben die Modellie-
rung von Haushaltsbrennern unter-
sucht.

Heute kommerziell erhiltliche Flammen-
brenner in Heizkesseln und Gaswandther-
men erreichen schon sehr gute Emissions-
werte. Eine weitere Absenkung wire je-
doch wiinschenswert. Die weitere Absen-
kung z.B. der Stickoxidemissionen stosst
auf prinzipielle Schwierigkeiten, die mit
den unterschiedlichen Bildungsmechanis-
men fiir Stickoxide zusammenhingen
(Bild 1).

Die Bildung von Brennstoff und
Prompt-NOx findet direkt in der Flam-
menzone statt. Beide Bildungsmechanis-
men sind deshalb bei der katalytischen
Verbrennung auszuschliessen. Die Bil-
dung der thermischen Stickoxide findet in
den heissen Rauchgasen bei Temperaturen
oberhalb von etwa 1100°-1200°C statt. Eine
starke Absenkung der Verbrennungs-
temperatur fihrt bei Flammenbrennern
zu einer instabilenVerbrennung und damit
zu erhohten Emissionen von Kohlen-
monoxid und unverbrannten Kohlenwas-
serstoffen. Die katalytische Verbrennung
kann bei Temperaturen von 1000 °C statt-
finden, so dass die Bildung von thermi-
schen NOy vernachlissigt werden kann.
Durch entsprechende Wiirmeabfuhr von
der Katalysatoroberfliche kann die Tem-
peratur so weit abgesenkt werden.

Wird dem Brenngas-Luft-Gemisch
ausserdem cine gentigend grosse aktive
Katalysatoroberfliche und eine gentigend
grosse Verweilzeit angeboten, so wird cin
vollstindiger Brenngasumsatz erzielt.

Fir die Auslegung cines katalytischen
Brenners und entsprechend auch  fiir
dessen Modellierung sind also folgende
Aspekte zu berticksichtigen (Bild 2).

Bild 2 zeigt das Prinzip der kata-
lytischen Verbrennung. Brenngas und Sau-
erstoff gelangen an die Katalysatorober-
fliche und reagicren dort zu Kohlendioxid
und Wasserdampf. Dabei nimmt die Kon-

zentration von Brenngas und Sauerstoff

auf der Oberfliche ab. Der entstechende
Konzentrationsgradient  zwischen  Gas-
phase und Katalysatoroberfliche fiihr als

treibendes Gefille zu einem diffusen Stoff-
transport. Dieser Konzentrationsverlauf
wird weiterhin durch die Stromungsbe-
dingungen mit beeinflusst. Die Reaktions-
geschwindigkeit am Katalysator ist abhiin-
gig von der Konzentration der Gase an der
Oberfliche. Im stationiren Zustand stel-
len sich die Konzentrationen am Kataly-
sator so ein, dass der heran transportierte
Stoffstrom  gleich der abreagierenden
Menge ist (Bild 3).

Ebenso wird die entstehende Menge
an Kohlendioxid und Wasserdampf durch
einen Konzentrationsgradient von der Ka-
talysatoroberfliche zur Gasphase hin
abtransportiert. Stofftransport und Re-
aktionsgeschwindigkeit sind abhingig
von den Temperaturen des Gases und des
Katalysators. Die Wirmeabfuhr ist also
mitbestimmend fir das gesamte Tempera-
turniveau und damit fir die Reaktionsge-
schwindigkeit bzw. die freigesetzte Wirme
pro Fliche (Leistungsdichte).

Modellbildung: Katalysator

Die effektive Reaktionsrate ist also abhin-
gig vom Stofftransport und von der Kine-
tik. Fir die rechnerische Modellierung
eines katalytischen Brenners muss also das
Geschwindigkeitsnetz fiir die Reaktion
(Kinetik) bekannt sein. Diese Kinetik
kann im allgemeinen durch die nachfol-
gende «Arrhenius»-Gleichung dargestellt
werden:

BRI e o B
r=Kk, "C Breangas "€ Sauerstoff

r Reaktionsgeschwindigkeit

k, Frequenzfaktor

E,  Akdvierungsenergie

R allgemeine Gaskonstante

T Temperatur

e Konzentration an der Oberfliche

o, p Reaktionsordnung

Luft-Stickstoff

1
Bildungsmechanismen
fur Stickoxide
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Die Konstanten dieser Gleichung - Fre-
quenzfaktor, Aktivierungsenergie, Reakti-
onsordnungen sind fiir jeden Katalysator
experimentell zu ermitteln. Sie sind nicht
vorausberechenbar und unterscheiden
sich je nach Katalysator und Brenngas sehr
erheblich. Neben den Reaktionsproduk-
ten Brenngas und Sauerstoff, kénnen je
nach Katalysator auch die Reaktonspro-
dukte, z.B. Kohlendioxid, einen Einfluss
auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben.
Durch Adsorption von Reaktionsproduk-
ten auf der Katalysatoroberfliche, d. h. Be-
legung von Reaktionszentren, kann die
Reaktion gehemmt werden.

In obiger Gleichung sind neben der
Reaktonsgeschwindigkeit selbst auch Tem-
peratur und Oberflichenkonzentration
unbekannte Grossen.

Modellierung: Stofftransport

Der Transport der Gase zum und vom Ka-
talysator sind direkt abhingig von der
Konzentrationsdifferenz zwischen Gas-
phase und Katalysatoroberfliche. Der
Stoffstrom kann wie folgt beschrieben
werden:

DBrenngas = BBru\ng.L\-(C Brenngas ~ € Brcl\ng.l\)

D gauerstoft
N Kohlendioxid =
0 Wasserdampf =

n  molarer Stoffsrom

b Stoffiibergangskoeffizient

¢ Konzentation in der Gasphase

c¢* Konzentration in der Katalysatorober-
fliche

Wie oben gezeigt sind die Konzentratio-
nen von Brenngas und Sauerstoff an der
Katalysatoroberfliche geringer als in der
Gasphase. Fiir die Reaktionsprodukte ist
dies entsprechend umgekehrt, so dass sich
ein negativer Stoffstrom, d.h. weg vom
Katalysator, ergibt.

Der Stoffiibergangskoeffizient kann
aus der dimensionslosen Stoffiibergangs-
zahl Sh (sherwood) berechnet werden.

heiBes Abgas > thermisches NOx

Brennstoff-Stickstoff [Reaktionszone (Flamme)> Brennstoff-NOx

Prompt-NOx

il
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Auslegung Modellierung
Katalysator hohe Aktvitit Reaktonsgeschwindigkeit als
niedrige Starttemperatur Funktion der Temperatur und
hohe Temperaturfestigkeit der Gaszusammensetzung
(Kinetik)
Stofftransport Gastransport zum und Geschwindigkeitsnetz fiir den
vom Kartalysator Gastransport aufgrund Diffusion
und Strémung
Wirmetransport Anordnung der Wirmesenke — Geschwindigkeitsnetz fiir den

Art des Wirmeaustrags? Lei-
tung und/oder Konvektion
und/oder Strahlung

Wirmetransport aufgrund der
verschiedenen Mechanismen

Wérme und Stoffbilanzen

Brennerleistung
Kihlmittelstrom

Fiir den stationiren Betriebszu-
stand miissen Wirme- und Stoff-

bilanzen (ohne zeitabhingige
Therme Null ergeben)

2
Auslegung und Modellierung

Birenngssd
ShBrcnng‘.h =
Direnngas

Sh  dimensionslose Stoffiibergangszahl
d  charakteristische Linge
D Diffusionskoeffizient

Der Diffusionskoeffizient nimmt fiir jede
Gaskomponente einen anderen Wert an,
so dass sich auch die Stoffiibergangsko-
effizienten unterschneiden. Gleichungen
fir Sherwood sind fiir einzelne Fille direkt
verfiigbar, fiir andere Fille kénnen tber
die Analogie zwischen Wiirme- und Stoff-
tibertragung cine Gleichung hergeleitet
werden.

Sh = f(Re, Sc, Geometrie)

Re Reynoldszahl
Sc Schmidtzahl

Im allgemeinen geben diese Gleichungen
fiir den Stofftransport integrale Mittelwer-
te der Stoffiibergangskoeffizienten fiir ge-
gebene dussere Geometrien. In Realitit
sind Stoffiibergangsbedingungen jedoch
aufgrund von Temperaturgradienten, Ein-
laufbereich fiir die Stromung (usw.) ort-
lich unterschiedlich. Ortliche Stoffiiber-
gangskocffizienten lassen sich durch par-
tielle Ableitung der obigen Stofftransport-
gleichung nach der Lauflinge x errechnen.
Dafiir gilt:

d d

— (xB)= —

B=
dx dx d

(:\'S]’l'l)

Verkoppelung von Kinetik und
Stofftransport

Kinetik und Stofftransport sind tiber die

Konzentration  an  der  Katalysator-

oberfiche miteinander verkntpft. Im
stationdren Zustand gilt die Bedingung,
dass deran die Katalysatoroberfiche trans-
portierte Stoffstrom  (Brenngas, Sauer-
stoff) gleich dem abreagierenden Stoft-
strom ist bzw. die produzierte Menge
(Kohlendioxid, Wasserdampf) gleich der
abtransportierten Menge. Die resultieren-
den Stoffstrome sind iiber Stéchiometer
der chemischen Reaktion miteinander ver-
bunden. Es gilt fur die Verbrennung von
Methan:

CH,+20, & CO,+2H,0

und daraus die Stoffstrome und Reaktions-
geschwindigkeit:

rew, = 0cng = 0,5 0o, =-Nco, =-0,5 0y,

Aus  dieser  Verkoppelungsgleichung,
sowie den obigen Gleichungen fiir Kine-
tik und Stofttransport ergibt sich eine im-
plizite Darstellung der Reaktionsge-
schwindigkeit, in der die unbekannten
Konzentrationen auf der Katalysatorober-
fliiche eliminiert sind. Die Konzentratio-
nen in der Gasphase ergeben sich aus den

Konzentration

Brenngas —
Sauerstoff =

Kohlendioxid
Wasserdampf

3
Prinzip der katalyti-
schen Verbrennung

Warmeabfuhr (:
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Stoffbilanzen (siche unten). Aus dem ab-
reagierenden Mengenstrom und dem
Heizwert des Brenngases ergibt sich dann
unmittelbar die produzierte Wirmelei-
stung:

Pprod. = M Brenngas ‘Hy

Pprod.  Produzierte Wirmeleistung
H, unterer Heizwert des Brenngases
U

Die Reaktionskinetik nimmt exponentiell
mit der Temperatur zu, wogegen der Stoff-
transport etwa quadratisch nur mit der
Temperatur wichst. Bei niedrigen Tempe-
raturen ist daher die Kinetik, bei hohen da-
gegen der Stofftransport geschwindig-
keitsbestimmend.

Warmetransport

Damit die katalytische Reaktion bei ent-
sprechend niedrigen Temperaturen ab-
liuft, muss der Katalysatoroberfliche, an
der die Wirme freigesetzt wird und damit
der Ort mit der hochstenTemperatur ist,
an der die Wirme freigesetzt wird, Wirme
entzogen werden. Wie oben erwihnt
kann dies durch Wirmeleitung, Kon-
vektion und Strahlung an einer Wirme-
senke (z.B. Wasserkreislauf) erfolgen.

Konvektion

Konvektiver Wirmetransportbedeutetals
erstes, dass das Reaktonsgas, welches an
der Katalysatoroberfliche vorbeistromt,
Wirme aufnimmt und sich aufheizt. Auch
fiir jedes andere stromende Fluid gilt:

Qap = O (Tiamiysaor = Twirmesenke)

Q. abgefiihrte Wiirme
o Wirmeiibertragungskoeffizient

Wirmetibertragungskoeftizienten kénnen
aus der
gangszahl (Nu) ermittelt werden.

dimensionslosen Wirmetber-

Katalysator

Brenngas
=
P—

ﬁ Warmeabfuhr
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Wabenkatalysator

Kuhlwasser
Ausgang
Katalysatorrohr
Keramikrohr

~ Reaktionszone

KUhlwasser
Eingang

<: Methan/Luft-
Gemisch Eintritt

4
Zweistufiger katalytischer Brenner

Nu dimensionslose Wirmetibergangszahl
d  charakteristische Linge
ko Wirmeleitfihigkeit

Fiir die Nu-Zahl sind Gleichungen fiir ver-
schiedene Geometrien und Strémungen
gegeben.

Nu = f (Re, Pr, Geometrie)
Pr  Prandd-Zahl

Zur Ermitdung der ortlichen Wirmetiber-
tragungskoeffizienten kann analog zu
oben die particlle Ableitung nach der
Linge gebildet werden. Fur einige Geo-
metrien und Stomungsbedingungen sind
jedoch direkt Gleichungen verfiigbar.

Warmeleitung

Wirmetibergang aufgrund Wirmeleitung
durch Feststoff, z.B. von der Katalysa-

1200 ’ I ’ 6000

U 1000 | ‘ T 5000,
= 800 |
2 \
2
© 600
@ o)
Qo , i@
g 400 =]
= 200 | IS ) 1000 &

0 Bl | 0

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Lange /' m

Katalysator / Pa
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toroberfliche zur Rickseite des Katalysa-
tortrigers, kann so angesetzt werden:

g i
="

4 (Txml_u;uur' T\V.u‘mc\cnkc)

L, Wimeleitfihigkeit Feststoff
s Schichtdicke

Strahlung

Wirmetbertragung  durch ~ Strahlung
nimmt mit der vierten Potenz der Tempe-
ratur zu. Daher ist Strahlungswirmeaus-
trag vom Katalysator besonders geeignet,
um eine Uberhitzung des Katalysators zu
vermeiden.

2 ~ 4q 4
qap = Cs-Cyy ( Ru.ll_\‘\uur——r Wirmesenke)

Cs  Strahlungskonstante
C,, Strahlungsaustauschzahl

Warme- und Stoffbilanzen

Dasich in einem katalytischen Brenner die
Reaktionsdichte ortlich sehr stark unter-
scheidet, muss bei der Modellierung ein
entsprechend feines Raster von Berech-
nungspunkten (-volumen) zugrunde ge-
legt werden. Alle obigen Gleichungen er-
geben  flichenbezogene Grossen.  Fir
jeden Berechnungspunkt ergeben sich
dann mit den geometrischen Grossen des
Berechnungsvolumens absolute Grossen
fir Mengenstdme, Wirmefreisetzung
usw. Im stationiren Zustand muss fiir jedes
Berechnungsvolumen die  Wirmebilanz
Null ergeben:

0=Pyo¢+ X Qu

P absolut produzierte Wirme im Berech-
nungsvolumcn

Q., absolut abgefiihrte Wirmestrome im Be-
rechnungsvolumen

prod.

Da alle obigen Grossen Funktionen der
Temperatur sind, kann durch eine iterative

= [-Kat. gem

T-Kat. ber

5
Temperaturen und
Konzentrationen auf
der Katalysatorober-
flache in Stufe 1
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CH, co NOyx

< 10 ppm < 6 ppm < 0,3 ppm
6

Emissionen des einstufigen katalytischen
10-kW-Brenners

rechnerische  Temperaturanpassung  fir
das jeweilige Berechnungsvolumen die
Wirmebilanzbedingung erfiillt werden.

Ebenso gilt fir jedes von Brenngas-
Gemisch durchstromte Volumen, dass die
Differenz zwischen ein- und ausstrémen-
der Brenngasmenge gleich der abreagier-
ten Brenngasmenge ist:

T _ _
N Brenngas, ein N Brenngas, aus — N Brenngas, Reaktion

absoluter eintretender Mengen-
) strom in das Volumenelement
N absoluter austretender Men-
genstrom aus dem Volumenele-
) ment
N prenngas, Reakion  absoluter abreagierter Mengen-
strom im Volumenelement

N Brenngas, e

£

Ebenso ergeben sich fiiralle anderen Kom-
ponenten diese Bilanzen, wobei diese wie-
derum untereinander durch die Stochio-
metrie verkniipft sind. Die am Brenner
eingestellte Leistung und Luftzahl stellt die
Randbedingung am Eintritt des Brenngas-
Luft-Gemisches in den Brennern dar,
wobei sich dann fur alle stcromabwiirts ge-
legenen Berechnungsvolumen die mittle-
ren Konzentrationen berechnen lassen.

Zweistufiger Brenner fur Methan

In Bild 4 ist ein zweistufiger katalytischer
Brenner fiir Methan (Erdgas) dargestellt.
Die erste Stufe ist aus konzentrischen Roh-
ren aufgebaut. Das innere Rohr ist auf der
Aussenseite mit Katalysator beschichtet.
Im Ringspalt zwischen Katalysator- und
Keramikrohr stromt das Brenngas-Luft-
Gemisch von unten nach oben. Diese erste
Stufe ist von einem Kiihlwassermantel
umgeben. Die Wirme wird iber Kon-
vektion und Strahlung vom Kartalysator
nach aussen abgefithrt. In dieser ersten
Stufe wird etwa 70-80% des Brenngases
umgesctzt. Die zweite Stufe ist als Waben-
katalysator ausgebildet. Durch die grosse
Katalysatoroberfliche und eine geniigend
grosse Verweilzeit des Gases in der Wabe
wird ein vollstindiger Ausbrand gewihr-
leistet (Bild 4).

In Bild 5 sind im Vergleich gemessene
und berechnete Temperaturen auf der Ka-

gestelle. Am Eintritt sind die Temperaturen
aufgrund des kalt einstromenden Gases

13




Nr. 14/15, 13. April 1999 302

von etwa 10 kW realisiertund in einen Gas-
heizkessel integriert. Bei einer Luftzahl
von 1,05 bis 1,1 wurden dabei folgende
Emissionswerte erzielt (Bild 6).

In Bild 7 sind gemessene und berech-
nete Temperaturen in der Katalysatorwabe
im Vergleich aufgetragen. Die hochsten
Temperaturen werden am Eintritt in der
Mitte erreicht, sie nehmen zum Austritt
und zum Rand hin ab.
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Gemessene und berechnete Temperaturen im Wabenkatalysator

noch niedrig. Mit zunchmender Linge
steigen sie stark an, da hier die Reaktions-
dichte durch die noch hohe Brenn-
stoftkonzentration sehr gross ist. Es
werden Temperaturen von maximal
900-950°C erreicht. Mit steigender Uber-
stromlinge nimmt die Temperatur dann
ab, da die Leistungsdichte wegen der
verminderten  Brennstoffkonzentration
abnimmt. In Bild 4 sind weiterhin die be-
rechneten Konzentrationen von Methan
und Sauerstoff auf der Katalysatorober-
fliche dargestellt. Die Zunahme dieser
Konzentrationen im hinteren Teil und bei
den niedrigeren Temperaturen deutet dar-
auf hin, dass hier die Reaktionskinetik ge-
schwindigkeitsbestimmend wird.

Einstufiger katalytischer Brenner
fiir Methan (Erdgas)

Das Brenngas-Luft-Gemisch stromt von
unten durch eine Verteilerplatte in die
Wabe des einstufigen Brenners mit Wa-
benkatalysator ein. Die Hauptreaktion fin-
det im unteren Bereich der Wabe statt, in
dem auch die hochsten Temperaturen er-
reicht werden. Deshalb wird die Wirme
aus diesem Bereich tiber Abstrahlung der
Wabe nach unten entgegen der Stro-
mungsrichtung an die Kuahl/Verteiler-
platte, die als Strahlungsabsorber ausge-
fihre ist, abgefiithrt. Dieser katalytische
Brenner wurde mit einer Wabengrosse
von 280x280x75 mm’ fiir eine Leistung

Zusammenfassung

Es wurden zwei katalytische Brenner mit
Erdgas realisiert, die bei Temperaturen
unter 1000 °C arbeiten. Die Emissionen lie-
gen weit unter den Grenzwerten, die fiir
das Gitezeichen «Blauer Engel» vorge-
schrieben sind. Insbesondere die NOx-
Emissionen sind mit <0,3 ppm sehr nied-
rig. Mit den oben angegebenen Gleichun-
gen konnten in Modellrechnungen die
Temperaturverteilung verifiziert werden.
Sie stellen also ein brauchbares System von
Berechnungsgleichungen zur Modellie-
rung von katalytischen Brennern dar.
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