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1 Einleitung

Die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen ist Basis vieler industrieller Verfahren. Als
Beispiele sind die Herstellung von Industrieru3, die Produktion von Olefinen im
Steamcracker und die Herstellung von kohlenstoffbasierten Werkstoffen zu nen-
nen. Durch Kohlenstoffabscheidung und -infiltration hergestellte Werkstoffe wer-
den als Materialien fir Bremsscheiben von Flugzeugen verwendet. Sie weisen
neben einer Temperaturbestandigkeit bis zu 3000 °C eine hohe Verschleil¥festig-
keit auf [1-4]. Weitere Anwendungsfelder von Pyrolyseverfahren sind die Abfallbe-
handlung und die stoffliche und die energetische Nutzung von Biomasse. Bei-
spielsweise kann mit Hilfe einer Flash-Pyrolyse dezentral anfallende Biomasse in
kleinen Anlagen in ein Pyrolysedl umgewandelt werden. Dieses weist im Vergleich
zum Ausgangsstoff eine hohere Energiedichte auf und kann in Tanks zu GroRRan-
lagen transportiert und dort zu synthetischem Kraftstoff umgewandelt werden [5].

Auch in der Werkstoffwissenschaft spielen Pyrolysereaktionen von Kohlenwasser-
stoffen eine entscheidende Rolle. Bei der Herstellung von selbstschmierenden
oder schutzenden Schichten werden durch das Verfahren des ,Chemical Vapor
Deposition“ Oberflachen mit den gewlinschten Eigenschaften durch Abscheidung
von Kohlenstoff erzeugt. Die gezielte Aufkohlung von Stahloberflachen, d.h. die
Kohlenstoffaufnahme in der Randschicht des Bauteils, ist ein wichtiger Prozess-
schritt beim Verfahren des Einsatzhartens, der durch die Kohlenstofffreisetzung
aus Kohlenwasserstoffen ablauft [6,7].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Pyrolyse von gasféormigen Kohlenwasserstof-
fen unter den Bedingungen der Vakuumaufkohlung von Stahl untersucht. Die Va-
kuumaufkohlung von Stahl ist ein modernes Warmebehandlungsverfahren, mit
dem Stahlbauteile flr eine anschlieRende Randschichthartung aufgekohlt werden
konnen [8]. Das Ziel besteht darin, Bauteile mit harter, verschleilfester Oberflache
bei gleichzeitig duktilem Kern zu erzeugen. Als Kohlenstoffquellen dienen kurzket-
tige Kohlenwasserstoffe (z.B. Propan oder Ethin), die in Gegenwart der zu behan-
delnden Werkstlcke bei Temperaturen zwischen 930 — 1050 °C und bei Gesamt-
dricken kleiner 20 mbar durch Pyrolyse den fiur die Aufkohlung der Bauteile not-
wendigen Kohlenstoff bereitstellen. Der aufgenommene Kohlenstoff diffundiert in
das Bauteil und flhrt zu einer Erhéhung der Kohlenstoffkonzentration in der Rand-
schicht.

Im Anschluss an die Aufkohlung werden die Bauteile mit einer ausreichend hohen
Temperaturanderungsgeschwindigkeit abgeschreckt, damit sich in den aufgekohl-
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ten Randzonen ein hartes Martensitgeflige ausbilden kann. Der Prozess wird bei
reduziertem Druck durchgefuhrt, um als Aufkohlungsmedien unverdinnte Kohlen-
wasserstoffe verwenden zu kénnen ohne dabei eine starke Rul3bildung in den An-
lagen zu bewirken.

Der Aufkohlungsprozess von Stahl kann in funf, zeitlich nacheinander aber teilwei-
se auch parallel ablaufende physikalische und chemische Teilprozesse unterteilt
werden (Abb. 1.1). Die Stromungsverhaltnisse (1) im Reaktor beeinflussen die
Pyrolyse (2) und den Stofftransport der Kohlenwasserstoffspezies (3) mafgeblich.
So kann es beispielsweise durch Totwassergebiete zu ungewollter Ru3bildung
aufgrund einer erhdhten Verweilzeit kommen. Beim industriellen Prozess muss
besonders bei komplizierten Bauteilgeometrien und bei dichter Chargierung der
Bauteile an jedem Ort im Ofen eine ausreichende Versorgung mit Aufkohlungsgas
sichergestellt werden. Nach dem Antransport und der Pyrolyse der Kohlenwasser-
stoffe im Gasraum folgt die Kohlenstofffreisetzung an der Bauteiloberflache (4).
Der letzte Teilprozess ist die Diffusion des Kohlenstoffs im Stahl (5). Die Diffusion
bewirkt eine Anderung der Kohlenstoffkonzentration an der Stahloberflache. Diese
beeinflusst wiederum die Kohlenstofffreisetzung und damit auch rickgekoppelt die
Pyrolysereaktionen in der Gasphase.

Tz, /74 ////2

»

v

v

C-Abstraktion

Stahl
@ Diffusion

Tz 22272z

Abb. 1.1: Physikalische und chemische Prozesse bei der Aufkohlung

v

Fir die Automobilindustrie werden mit diesem Verfahren beispielsweise Getriebe-
bauteile wie Zahnrader und Wellen sowie Dusen und Pumpengehause fur Diesel-
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einspritzsysteme aufgekohlt. Die Vorteile des Verfahrens der Vakuumaufkohlung
liegen in der aus einer nahezu sauerstofffreien Atmosphare resultierende hohen
Homogenitat und Giute des Aufkohlungsergebnisses, in der guten Dosierbarkeit
des Aufkohlungsmediums und in der hohen Automatisierbarkeit des Prozesses. In
Kombination mit einer Gashochdruckabschreckung ist das Verfahren sehr umwelt-
freundlich, da Olabschreckbader entfallen und das entstehende Abgas durch Ab-
fackeln unschadlich gemacht oder durch Verdunnen tolerierbar entsorgt werden
kann [9,10]. Mit der Weiterentwicklung von Ofen- und Dichtungsmaterialien seit
den Anfangen der Vakuumaufkohlungsverfahren stellen auch die apparativen An-
forderungen kein Hindernis fur die groftechnische Nutzung des Verfahrens mehr
dar.

Eine Herausforderung stellt die Prozesssteuerung dar. Wahrend die Gasaufkoh-
lung mit Endogas, bestehend aus CO, CH4, H», H,O und weiteren kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen, Uber thermodynamische Gleichgewichtsbetrachtungen zwi-
schen Aufkohlungsatmosphare und Bauteiloberflache vorausberechnet und ge-
steuert werden kann, ist dies bei der Vakuumaufkohlung mit reinen Kohlenwas-
serstoffen nicht mdglich. Sowohl die Pyrolysereaktionen in der Gasphase als auch
die Aufkohlungsreaktionen an der Oberflache sind reaktionskinetisch kontrollierte,
instationare Vorgange. Da die Kohlenstoffbereitstellung aus der Gasphase we-
sentlich groRer als bei der Gasaufkohlung und vor allem schneller ist als die Koh-
lenstoffaufnahme durch die Stahloberflache, wird der Aufkohlungsprozess stufen-
weise durchgefuhrt, d.h. Aufkohlungs- und Diffusionsphasen, bei denen gasseitig
kein Kohlenstoff zur Verfugung gestellt wird, wechseln sich ab. Die Festlegung
eines Aufkohlungsprogramms fur neue Bauteile gestaltet sich deshalb schwierig
und erfolgt bisher nur empirisch. Wirtschaftlich kann das Verfahren bisher nur fur
Grol3serien bzw. unter Vorgabe einer bekannten Aufkohlungsprozedur fur ahnliche
Bauteile eingesetzt werden. In diesem Zusammenhang sind auch die Bildung von
auskondensierten polyaromatischen Kohlenwasserstoffen und von RufRablagerun-
gen in den Ofen und den nachfolgenden Anlagenteile zu nennen, die die Anlagen-
verfugbarkeit einschranken und den Wartungsaufwand erhohen.

Zur besseren Beschreibung und Regelbarkeit der Vakuumaufkohlung werden am
Engler-Bunte-Institut seit mehreren Jahren speziell die bei der Aufkohlung ablau-
fenden Pyrolyseprozesse untersucht. Ziel der Untersuchungen war bisher die qua-
litative und die quantitative Beschreibung der instationaren Pyrolysevorgange
wahrend der Aufkohlung fur das Aufkohlungsgas Propan [11]. In diesem Zusam-
menhang wurde ein formalkinetisches Reaktionsnetz fur die homogene Propanpy-
rolyse entwickelt [12].

In letzter Zeit hat sich gezeigt, dass fur komplizierte Bauteile mit innenliegenden
Oberflachen (z.B. Sacklochbohrungen) Ethin das aufkohlungswirksamste Aufkoh-
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lungsmedium ist [13,14]. Ethin neigt aber gleichzeitig auch sehr stark zur Bildung
von hdéheren Kohlenwasserstoffen und von festen Kohlenstoffverbindungen.

Deshalb wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die instationaren Aufkoh-
lungs- und Pyrolysevorgange mit Ethin als Einsatzstoff umfassend untersucht und
damit die friheren Arbeiten zum Einsatzstoff Propan erganzend weitergefuhrt. Ziel
war es, einerseits ein formalkinetisches Modell zur Beschreibung der homogenen
Ethinpyrolyse zu erstellen und anderseits die Wechselwirkungen zwischen Auf-
kohlungs- und Pyrolysereaktionen zu erklaren. Dazu wurde zunachst die homoge-
ne Pyrolyse von Ethin unter typischen Verfahrensbedingungen untersucht, um aus
den Messdaten reaktionskinetische Daten flr ein formalkinetisches Modell zu ge-
nerieren. Im nachsten Schritt wurden in einer Thermowaage mit gekoppelter FTIR-
und WLD-Gasanalyse Aufkohlungsexperimente durchgefuhrt, mit denen der zeitli-
che Verlauf der Kohlenstoffaufnahme der Stahlbauteile und die gleichzeitige Ande-
rung der Aufkohlungsabgase unter Variation der wichtigsten Prozessparameter
erfasst werden konnten. AbschlieRend wurden Versuche an einer halbtechnischen
Vakuumapparatur unter industriellen Aufkohlungsbedingungen durchgefihrt, um
die Ubertragbarkeit der Erkenntnisse auf den industriellen Aufkohlungsprozess zu
uberprufen. Um den Einfluss moglicher apparaturbedingter Stromungseigenschaf-
ten wie Vermischungszonen oder Totwassergebiete auf die Versuchsergebnisse
erkennen und bewerten zu kdnnen, wurden die Stromungs- und Temperaturver-
haltnisse in den verwendeten Reaktoren durch CFD-Simulationen untersucht.
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Fir das Studium und fiir die verfahrenstechnische Beschreibung der Pyrolyse-
und der Aufkohlungsvorgédnge beim Wéarmebehandlungsverfahren Einsatzhérten
ist ein grundsétzliches Verstédndnis des Hérteprozesses notwendig. In Kap. 2.1
wird zunéchst eine grundlegende Einfiihrung in die Wéarmebehandlung von Stahl-
bauteilen gegeben, bevor die Teilprozesse des Einsatzhértens Aufkohlung, Diffu-
sion und Harten, in Kap. 2.2 néher erldutert werden. AbschlieBend wird auf das
Verfahren der Vakuumaufkohlung und auf die Kopplung mit der Gashochdruckab-
schreckung eingegangen.

2.1 Warmebehandlung von Werkstiicken

Eisen ist sehr weich und leicht verformbar (duktil) und wird deshalb in reiner Form
nicht als Konstruktionswerkstoff verwendet. Erst durch die herstellungsbedingte
oder die gezielte Aufnahme von Legierungselementen wie Chrom, Nickel oder
Mangan und von Kohlenstoff erhalt es die mechanischen Eigenschaften, die es zu
einem der bedeutendsten Werkstoffe machen [6]. Die mechanischen und die
chemischen Eigenschaften des nach dem Zusatz von Kohlenstoff und eventuell
Legierungselementen als Stahl bezeichneten Werkstoffes (Kohlenstoffgehalt x; <
2 %) werden schon durch geringe Unterschiede in der chemischen Zusammen-
setzung entscheidend beeinflusst. Bei einem Kohlenstoffgehalt von ca. 0,8 % er-
reicht ein unlegierter Stahl seine grof3te Harte, wahrend die Duktilitat entspre-
chend abnimmt.

Die mechanischen Eigenschaften von Stahl kénnen durch geeignete Warmebe-
handlungsverfahren [7] verandert werden. Unter Warmebehandlung wird allge-
mein ein Verfahren verstanden, bei dem ein Werkstlck im festen Zustand Tempe-
raturveranderungen unterzogen wird, die zur gezielten Einstellung von bestimmten
Werkstoffeigenschaften fuhren [6]. Sind bei der Warmehandlung weitere Medien
beteiligt, kann es auch zu einer Veranderung der chemischen Zusammensetzung
kommen (z.B. Aufkohlen, Aufsticken, Borieren). Die Warmebehandlungsverfahren
konnen in die zwei Hauptgruppen Glihen und Harten eingeteilt werden [6]. Bei
Gluhbehandlungsverfahren wird das Gefuge in einen gleichgewichtsnahen Zu-
stand versetzt, d.h. die Abkuhlung erfolgt langsam. Dagegen wird das Werkstuck
beim Harten mit ausreichend hoher Geschwindigkeit abgeschreckt, um aus dem
austenistischen Gleichgewichtsgeflige ein martensitisches Ungleichgewichtsgefu-
ge auszubilden.
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Viele Bauteile, wie beispielsweise Getriebezahnrader oder Walzlager, mussen
sowohl eine hohe Oberflachenharte zur Reduzierung von Verschleily und Abrieb
besitzen als auch ausreichend duktil sein, um stoRenden Belastungen standhalten
zu kénnen und um eine hohe Schwingungsfestigkeit zu gewahrleisten. Um beide
Voraussetzungen zu erflllen, werden die Bauteile einer Oberflachenhartung un-
terzogen. Die Verfahren zur Oberflachenhartung werden nach Bargel/Schulze [6]
in reine Harteverfahren (Randschichtharten) und in thermochemische Diffusions-
Behandlungsverfahren eingeteilt (Abb. 2.1). Beim Randschichtharten erfolgt das
Harten ausschlieBlich Uber Temperaturwechsel. Dagegen wird bei den Verfahren
mit thermochemischer Diffusion die chemische Zusammensetzung des Werk-
stiicks durch Aufnahme von Fremdatomen verandert. Eine Veranderung des Har-
teverlaufs kann hierbei mit oder ohne anschlieBende Warmebehandlung erzielt
werden. Gerade bei den Verfahren mit thermochemischer Diffusion wurden in den
letzten Jahren viele neue Verfahrensvarianten getestet und Verfahrensoptimierun-
gen vorgenommen [15]. Das Einsatzharten gehort zu den Verfahren mit thermo-
chemischer Diffusionsbehandlung und wird im Folgenden genauer erlautert.

Verfahren zum Andern der Randschichteigenschaften

Thermochemische Diffusions-
behandlungsverfahren

Verfahren zum Randschichtharten

Induktionsharten mit weiterer ohne weitere
Flammharten Warme- Warme-
behandlung behandlung

Harten mittels konduktive Erwarmung T T
Impulsharten

Borieren Aufkohlen
Elektrostrahlharten

Chromieren Borieren
Laserstrahlharten

Nitrocarburieren Chromieren

Nitrieren Nitrocarburieren

Silicieren

Abb. 2.1: Warmebehandlungsverfahren zum Andern von Randschichteigenschaften [6]
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2.2 Einsatzharten von Stahlbauteilen

Ein wichtiges Harteverfahren ist das Einsatzharten [16], das aus den zeitlich
nacheinander ablaufenden Teilprozessen Aufkohlen und Harten besteht. Beim
Aufkohlen erfolgt eine gezielte Erhdhung der Kohlenstoffkonzentration, die beim
anschlieRenden Abschrecken zu einer Hartezunahme infolge der Martensitbildung
in der kohlenstoffreichen Randschicht fihrt. Im Folgenden werden die Prozess-
schritte Aufkohlen und Harten naher beschrieben. Dabei wird zum einen auf die
physikalischen und chemischen Ablaufe eingegangen und abschlieBend ein Uber-
blick Uber die wichtigsten industriellen Aufkohlungs- und Harteverfahren gegeben.

2.2.1 Teilprozess Aufkohlen

2.2.1.1 Metallurgische Grundlagen

Bei Raumtemperatur liegt Stahl im Gleichgewichtszustand in Form des kubisch-
raumzentrierten (krz) Ferrits (o-Eisen) vor, in dem maximal 0,02 Ma-% Kohlenstoff
geldst werden kdnnen. Bei hoheren Temperaturen wandelt sich der krz-Ferrit in
ein kubisch-flachenzentriertes (kfz) Austenitgitter (y-Eisen) um. Bei reinem Eisen
liegt die Austenitisierungstemperatur Acsz bei 911 °C. Mit steigendem Kohlenstoff-
gehalt nimmt sie ab und erreicht bei 0,8 Mass-% Kohlenstoff ein Minimum bei
768 °C. Danach steigt sie bis zum Maximum von 1147 °C bei einem Kohlenstoff-
gehalt von 2,06 Mass-% an (Abb. 2.2). Legierungselemente haben einen wesentli-
chen Einfluss auf die Austenitisierungstemperatur. Die Elemente Nickel, Cobalt,
Mangan, Kohlenstoff und Stickstoff senken die Austenitisierungstemperatur, wo-
hingegen diese durch die Elemente Chrom, Aluminium, Titan, Tantal, Silicium,
Molybdan, Vanadium und Wolfram erhdht wird [6].

Trotz einer hdheren Packungsdichte besitzt Austenit eine 100-fach héhere Koh-
lenstoffldslichkeit als Ferrit. Als Kohlenstoffloslichkeit wird der Kohlenstoffmassen-
anteil bezeichnet, bei dem noch keine Karbidausscheidung auftritt. Daher ist es
vorteilhaft, den Werkstoff vor der Aufkohlung zu austenitisierten, d.h. das Stahlge-
fuge in Austenit umzuwandeln [6]. Eine entscheidende Bedeutung kommt hierbei
den Austenitisierungsbedingungen (z.B. der Aufheizrate) zu. Sie bestimmen die
AustenitkorngrélRe, den Grad der Auflésung von Karbiden und die Verteilung von
Legierungselementen im Austenit. Aus diesen Grinden sind die Austenitisie-
rungsbedingungen neben der Abkuhlgeschwindigkeit beim Harten die wichtigsten
Einflussfaktoren fur die Erzeugung des gewlnschten Gefliges und fur die Einstel-
lung der damit verbundenen mechanischen Eigenschaften. Entscheidend fur die
spatere Aufkohlung sind im Stahlgeflige enthaltene Karbide wie beispielsweise
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FesC. Karbide kdnnen keinen Kohlenstoff 16sen und behindern dessen Diffusion
im Stahlgefuge. Viele Legierungselemente fordern die Bildung von Karbiden. Dies
ist besonders bei hochlegierten hitzebestandigen Stahlen zu beachten.

Der zweite entscheidende Vorgang bei der Aufkohlung ist die Diffusion von Koh-
lenstoff in Stahl (vgl. Kap. 2.2.2.3). Da die Diffusionsgeschwindigkeit exponentiell
mit der Temperatur steigt und damit die notwendigen Aufkohlungszeiten verringert
werden konnen, wird eine mdglichst hohe Aufkohlungstemperatur angestrebt [17].
Diese ist jedoch durch eine mit der Temperatur steigende Grobkornbildung und
durch die zunehmende Bildung von hdheren Kohlenwasserstoffen und von Ruf3
durch unerwinschte Pyrolysereaktion des Aufkohlungsmediums in der Aufkoh-
lungskammer limitiert.

Die Kohlenstoffloslichkeit von Stahl steigt mit zunehmender Temperatur, Glei-
chung (2.1). In der Zahlenwertgleichung (2.1) ist die Temperatur in K einzusetzen
und der Sattigungsmassenanteil ergibt sich in Mass-% [13].

Xcsin =—0,70597 +7,21098 -107™* - T +6,1345-107 - T? +1,6667 -107"* - T* (2.1)
Legierungselemente konnen die Loslichkeit erhohen oder erniedrigen, da die Koh-
lenstoffaktivitat verandert wird.

Als Triebkraft fur die Aufnahme von Kohlenstoff wirkt die Differenz im chemischen
Potenzial des Kohlenstoffs im y-Mischkristall u.und des reinen Kohlenstoffs u”

[19,20]:

A= e = pl (2.2)
Diese Potenzialdifferenz lasst sich mit Hilfe der Aktivitat ac des Kohlenstoffs aus-
drucken:

Au.=R-T-Ina, (2.3)

Die Kohlenstoffaktivitat stellt das Verhaltnis des Dampfdrucks von Kohlenstoff im
Stahl pc zum Dampfdruck p?”von reinem Kohlenstoff (Graphit) dar. Die Kohlen-
stoffaktivitat reiner Eisen-Kohlenstofflegierungen kann mit der Naherungsglei-
chung [22]

lg a;. = 23(7)_0,( +0,15 x. +1g x, — 2,21 (2.4)

oder Uber den Aktivitatskoeffizienten fc berechnet werden:

a. = CFG_C ‘X (2.5)
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Die Aktivitat wird fur die Zulegierung von Legierungselementen mit einem konzen-
trationsabhangigen Legierungsfaktor F/(x,)korrigiert, fur den Naherungsformeln

existieren [20,23-25]:

age—c—l :F'lc(xl)'fc “Xe (26)
Aus Tab. 2.1 ist deutlich zu erkennen, dass die Kohlenstoffldslichkeit fur Einsatz-
stahle geringer ist als fur reines Eisen [20]. Bei hitzebestandigen Stahlen kann die

Léslichkeit bei 950 °C Werte kleiner 0,8 Mass-% erreichen, da die typischen Le-
gierungselemente Ni, Mn und Cr starke Karbidbildner sind.

Tab. 2.1: Maximale Kohlenstoffloslichkeit bei 950 °C [20]

Material Xc,sittigung IN Mass.-%
Fe 1,40
17 CrNiMo 6 [21] 1,21
16 MnCr 5 [21] 1,29
15 CrNi 6 [21] 1,21
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2.2.1.2 Aufkohlungsverfahren

Bei dem als Aufkohlung bezeichneten Prozess wird der Randkohlenstoffgehalt von
Stahlbauteile bei Temperaturen zwischen 930 bis 1050 °C durch gezielte Kohlen-
stoffaufnahme erhoht. Dazu werden die aufzukohlenden Bauteile einem kohlen-
stoffabgebenden Medium ausgesetzt. Der an der Bauteiloberflache adsorbierte
Kohlenstoff diffundiert anschliefend in das Bauteil ein und erhéht den Kohlen-
stoffgehalt in der Randschicht. Die fur die Aufkohlung verwendeten Kohlenstoffdo-
natoren kdnnen sowohl fest, flissig als auch gasférmig sein.

Feste Aufkohlungsmedien sind Aufkohlungspulver oder Granulate, die aus Holz-
kohle, Aktivierungszusatzen wie BaCO3; und Bindemitteln bestehen [26]. Die auf-
zukohlenden Proben werden zusammen mit den Aufkohlungsmedien in Kasten
gegeben und auf die gewlnschte Aufkohlungstemperatur erhitzt. Flissige Aufkoh-
lungsmedien sind Salzschmelzen aus Natriumcyanid als Kohlenstoffspender und
(Erd-) Alkalichloride als Aktivatoren. Ahnlich der Aufkohlung mit festen Medien
werden die Proben in ein mit der heiRen Salzschmelze gefiilltes Becken gegeben
und darin aufgekohlt. Aufgrund der geringen Automatisierbarkeit, der schlechten
Regelbarkeit, geringer Homogenitat des Aufkohlungsverlaufs und der hohen Um-
weltbelastung verlieren die Aufkohlungsverfahren mit festen und flissigen Aufkoh-
lungsmedien zunehmend an Bedeutung.

Moderne Aufkohlungsverfahren sind Gasaufkohlungsverfahren, die sich nach der
Art der Atmospharenherstellung bzw. in regelbare und nicht-regelbare Verfahren
einteilen lassen (Abb. 2.3). Bei einigen Verfahren muss die aufkohlende Atmo-
sphare zunachst in einem Spaltreaktor (Endogasgenerator) beispielsweise durch
eine katalytisch aktivierte, unterstochiometrische Teilverbrennung von Erdgas her-
gestellt werden. Das Aufkohlungsvermogen des dabei entstehenden Endogases
(bestehend aus Hy, CO, CH4, CO2, N2) kann durch Zugabe von gasformigen Koh-
lenwasserstoffen wie Propan oder Butan oder von flissigen Kohlenwasserstoffen
wie Ethylacetat oder Isopropanol erhdht werden. Daneben existieren auch Verfah-
ren bei denen ein aufkohlungsunwirksames Tragergas mit einem Kohlenwasser-
stoff gemischt und anschlieRend in den Aufkohlungsofen geleitet wird.

Das modernste Gasaufkohlungsverfahren ist neben der Plasmaaufkohlung die
Vakuum- oder Niederdruckaufkohlung mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, auf
die in Kap. 2.2.4 naher eingegangen wird. Insgesamt sind die Gasaufkohlungsver-
fahren wesentlich wirtschaftlicher und umweltfreundlicher als die Aufkohlungsver-
fahren mit festen oder flissigen Kohlenstoffdonatoren und weisen auch in punkto
Aufkohlungsqualitat und Dosierung erhebliche Vorteile auf. Um eine Regelung des
Aufkohlungsvorgangs vornehmen zu kdnnen, muss in der Aufkohlungsatmosphare
mindestens 5 Vol.-% CO enthalten sein. Bei niedrigeren CO-Gehalten kann die
Aufkohlung nicht mehr durch thermodynamische Gleichgewichte betrachtet wer-
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den und ist durch reaktionskinetische Effekte bestimmt. Auf diese Phanomene
wird im folgenden Kapitel genauer eingegangen.

Da die Kohlenstofffreisetzung an der Bauteiloberflache wesentlich schneller ab-
lauft als die Diffusion von Kohlenstoff im Bauteil, erfolgt die Aufkohlung mit stark
kohlenstoffhaltigen gasformigen Aufkohlungsmedien in zeitlich nacheinander ab-
laufende Aufkohlungs- und Diffusionsphasen. D.h., die Bauteile werden wahrend
eines Aufkohlungszyklus einer kohlenstoffabgebenden Atmosphare ausgesetzt,
die wahrend der Diffusionsphasen durch ein Inertgas ersetzt, bzw. im Fall der Un-
terdruckaufkohlung durch Absaugen entfernt wird. In Abb. 2.4 ist schematisch der
zeitliche Ablauf der Vakuumaufkohlung gekoppelt mit der Gashochdruckabschre-
ckung dargestellt.

| Atmospharenherstellung |

[ |
Unter Verwendung ohne Verwendung
einer Spaltretorte einer Spaltretorte

Retorte auRerhalb Retorte im Methanol/Stickstoff Stickstoff und
des Ofens Ofen —  mit Zugabe von Propan oder
Propan und Erdgas Erdgas
Verbrennen von Verbrennen von
Propan oder Erdgas Propan oder Erdgas Stickstoff und Propan Reinpropan oder
| | mit Luft (Endogas), | | | mit Luft (Endogas), | | oder Erdgas und Ethin
Zugabe von Propan Zugabe von Propan Luft oder CO, CO, (Unterdruckauf-
oder Erdgas zum oder Erdgas zum oder Wasserdampf kohlung)
Generatorgas Ofengas
Propan oder Erdgas
Spalten von Methan- Spalten von Methan- | [ und Luft
| | ol und Zugabe von ol und Zugabe von (Direktbegasen)
Propan oder Erdgas Propan oder Erdgas
zum Generatorgas zum Ofengas
| | Eintropfen von C-O-H
Verbindungen

|Regelbare Atmospharen (> 5 Vol.-% CO)|

| Nicht-regelbare Atmospharen |

Abb. 2.3: Einteilung der Gasaufkohlungsverfahren (in Anlehnung an [26])
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T,'®
A
Erwarmen AuﬂfohIL.mg Anlassen Erwar.rr.1e.n Abschrecken
+ Diffusion + Austenitisieren
T
Abschreckgas
Aufkohlungsgas
Spllgas k

Zeit

Abb. 2.4: Zeitlicher Ablauf bei der Vakuumaufkohlung mit Gashochdruckabschreckung

2.2.2 Kohlenstofffreisetzung und -aufnahme

Bei der Freisetzung von Kohlenstoff an den aufzukohlenden Bauteilen ist zwi-
schen sauerstoffhaltigen und sauerstofffreien Aufkohlungsmedien zu unterschei-
den. Wahrend das Aufkohlungsverhalten in sauerstoffhaltiger Aufkohlungsatmo-
sphare mit Hilfe von Berechnungen zur Thermodynamik mdglich ist, kann die Auf-
kohlung mit sauerstofffreien Kohlenwasserstoffen nur mit Hilfe von geeigneten
kinetischen Ansatzen beschrieben werden. Dies liegt daran, dass die Aufkoh-
lungsreaktionen sauerstoffhaltiger Medien im relevanten Temperaturbereich einer-
seits ausreichend schnell, andererseits nur bis zum Erreichen eines Gleichge-
wichtszustandes der Stahloberflache ablaufen. In diesem Gleichgewichtszustand
nimmt die Oberflache nur soviel Kohlenstoff auf wie durch Diffusion in das Bauteil-
innere und durch die Bildung von CO an die Aufkohlungsatmosphare abgegeben
werden kann. Dies ist bei der Aufkohlung mit reinen Kohlenwasserstoffen nicht der
Fall, da die Kohlenstoffabgabe von der Oberflache an die Gasphase aufgrund der
fehlenden sauerstoffhaltigen Spezies wesentlich langsamer ablauft als die Koh-
lenstoffaufnahme.
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2.2.2.1 Kohlenstofffreisetzung in sauerstoffhaltigen Aufkohlungsatmo-
spharen

In sauerstoffhaltigen Aufkohlungsatmospharen werden Bauteile solange aufge-
kohlt, bis das thermodynamische Gleichgewicht von Kohlenstoff in der Gasphase
und im Stahl erreicht ist. Der Kohlenstoffgehalt xc cew der sich im Gleichgewicht
im Bauteil einstellt, wird als C-Pegel bezeichnet. Der C-Pegel ist ein Mal} fur die
Aufkohlungswirkung des Aufkohlungsmittels. Nach DIN EN 10052 Teil 1 wird der
C-Pegel definiert als Kohlenstoffgehalt, den eine Probe aus Reineisen innerhalb
des Loslichkeitsbereichs des Austenits bei einer bestimmten Temperatur im
Gleichgewicht mit dem umgebenden Medium annimmt [27].

Die fur die Freisetzung von Kohlenstoff an Stahlbauteilen verantwortlichen Reakti-
onen sind fur sauerstoffhaltige Aufkohlungsmedien aller Aggregatzustande be-
kannt. Im Folgenden sind die wichtigsten Aufkohlungsreaktionen dargestellt [28]:

2.CO & CO,+C (2.7)
CO+H, < H,0+C (2.8)
CH, & 2-H,+C (2.9)

Die Aufkohlung lauft hauptsachlich Gber CO ab. Es ist zu beachten, dass die Auf-
kohlung bei Ublichen Aufkohlungsbedingungen Uber das heterogenen Wassergas-
gleichgewicht (Gl. (2.8)) wesentlich schneller ablauft als Uber das Boudouard-
Gleichgewicht (Gl. (2.7)). Da sich diese Reaktion bei den ublichen Prozessbedin-
gungen im Gegensatz zu den beiden anderen Aufkohlungsreaktionen im thermo-
dynamischen Gleichgewicht befindet, kann die Kohlenstoffverfugbarkeit der Auf-
kohlungsatmosphare einfach berechnet werden [28,29]. Die Kohlenstoffverfugbar-
keit der Ofenatmosphare lasst sich direkt Uber die Messung des Kohlenstoffge-
halts in den aufgekohlten Bauteilen [30] oder indirekt Uber die Bestimmung der
CO,-, der H,O- oder der O,-Konzentration in der Aufkohlungsatmosphare regeln
[30-34]. Die Aufkohlung mit Pulvern und mit Schmelzen lauft ebenfalls tUber CO
ab [26].

Neben der Aufkohlung Uber CO findet auch eine Aufkohlung mit CH, statt
(Gl. (2.9)). Bei grolien Bauteiloberflachen/Reaktorvolumen-Verhaltnissen kann es
zu Storungen des Aufkohlungsvorgangs kommen, wenn die Zufuhrgeschwindig-
keit des Aufkohlungsmediums zu gering ist [35,36] oder wenn der Methangehalt in
der Aufkohlungsatmosphare erhoht wird [37]. Im ersten Fall tritt eine Unterversor-
gung der Bauteile mit Kohlenstoff auf, im zweiten Fall wird das thermodynamische
Gleichgewicht in der Gasphase verschoben.
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2.2.2.2 Kohlenstofffreisetzung in sauerstofffreien Aufkohlungsatmo-
spharen

Fir die Aufkohlung mit Kohlenwasserstoffen kann die Kohlenstofffreisetzung nicht
uber thermodynamische Gleichgewichtsbetrachtungen vorausberechnet werden,
weil die ablaufenden Reaktionen kinetisch bestimmt sind. Auf3erdem liegt die Koh-
lenstofffreisetzung wesentlich hoéher, da sie nicht bei Erreichen eines Gleichge-
wichtswertes gestoppt wird. Da kein CO in der Aufkohlungsatmosphare enthalten
ist, lassen sich die bei der Aufkohlung mit Endogas bewahrten Regelungsmetho-
den des Aufkohlungsprozesses nicht bei der Aufkohlung mit Kohlenwasserstoffen
anwenden. Bisher gibt es wenige Untersuchungen Uber die Zerfallmechanismen
von Kohlenwasserstoffen an einer Stahloberflache unter den Bedingungen der
Vakuumaufkohlung. Die aus der Katalyseforschung bekannten Mechanismen las-
sen sich nur bedingt anwenden, da bei der industriellen Aufkohlung wesentlich
hdhere Temperaturen herrschen als bei katalytisch aktivierten Prozessen. Arbei-
ten aus der Werkstoffwissenschaft untersuchen fast ausschliellich Oberflachen-
reaktionen an reinen Metallen [35,38-42] bzw. an Modelllegierungen [43-45], d. h.
es wurden bisher keine Untersuchungen an typischen Einsatzstahlen durchge-
fuhrt. Des Weiteren ist anzumerken, dass die meisten mechanistischen Untersu-
chungen beispielsweise zu den Adsorptions- und Desorptionsvorgangen von Me-
than an Eisen im Ultrahochvakuum bei Driicken von z. B. 10 Pa durchgefiihrt
wurden, um mogliche Gasphasenreaktionen zu vermeiden. Da die Aufkohlung mit
reinen Kohlenwasserstoffen Ublicherweise bei Gesamtdricken von 2 - 20 mbar
durchgefuhrt wird, durfen die beteiligten homogenen und heterogenen Pyrolysere-
aktionen bei der Betrachtung des Gesamtprozesses nicht vernachlassigt werden.
Fur die Oberflachenreaktionen von CH4 an reinem Eisen hat Grabke [35] folgen-
den Mechanismus aufgestellt:

H, - 2-H,, (2.10)
CH4 — CHB,ad + Had (2.11)
CH, , = CH, ., +H,, (2.12)
CH2_ad - CHad + Had (2.13)
CH,q = Cyy +H.q (2.14)
Cas = Cgepsst (2.15)

Es handelt sich nicht um Gleichgewichtsreaktionen, und sowohl die in den Gl.
(2.10) - (2.15) dargestellten Hin- als auch die dazugehoérigen Rickreaktionen sind
madglich, d.h. es lauft sowohl die Aufkohlung der Oberflache mit Kohlenstoff als
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auch die Bildung von Methan aus dem adsorbierten Kohlenstoff unter Anwesen-
heit von Wasserstoff ab. Die merkliche Aufkohlung mit Methan geschieht bei Ubli-
chen Verweilzeiten von 1 bis 3 s nur bei Temperaturen oberhalb von 1000 °C.
Grabke et al. [44] fanden fur die Auf- und Entkohlung von Eisenfolien bzw. Eisen-
legierungen folgenden kinetischen Ansatz:
_ Pcun, v/2
Tea =k 'W_kEK "Cc rand " P, (2.16)
H,

Die experimentell bestimmten kinetischen Parameter hangen von der Legierungs-
zusammensetzung ab. Kaspersma und Shay haben zusatzlich noch die Anwe-
senheit von Oberflachenoxiden mit Hilfe eines Langmuir Ansatzes bertcksichtigt
[46]:

_ k, 'pE‘H4
_ Pro (2.17)
pHZ 'Kad

Te.a
1+

Kaq ist die Gleichgewichtskonstante fir folgende Reaktion
H,+0,, ©H,0 (2.18)

Die Aufkohlung mit C,- oder hdheren Kohlenwasserstoffen lauft Gber andere Me-
chanismen ab. In der Gasphase wird bei der Verwendung von Propan zunachst
durch homogene Pyrolyse Ethin gebildet, das sich anschlieliend an der Bauteil-
oberflache zersetzt [11-48]. Bei der Verwendung von Ethin steht dieses direkt fur
die Aufkohlung zur Verfugung. Die Kohlenstofffreisetzung lauft durch physikalische
und chemische Sorption des Ethins ab, wobei die chemische Sorption Uberwiegt.
Ryzhov et al. [49,50] schlagen einen Mechanismus vor, bei dem Ethin an der
Oberflache als Molekul physikalisch gebunden und anschlieRend an Eisenatomen
katalytisch dissoziiert wird. Aufgrund der im Vergleich zu einer C-H Bindung nied-
rigeren Bindungsenergie der C=C Bindung (276,7 J/Atom gegenuber 378,3
J/Atom) gehen die Autoren von einem Zerfall des Ethinmolekls in zwei C-H Radi-
ale aus. Diese spalten dann jeweils ein Wasserstoffradikal unter Bildung von mo-
lekularem Wasserstoff ab, der die Oberflache verlasst. Weiterhin zeigt Ryzhov,
dass die mit 10" C-Atomen/cm? vollstandige Bedeckung der Oberfliche mit Ethin
aufgrund der hohen Kollisionszahl von 10%'/(cm?®s) bei einer Temperatur von
940 °C und einem Druck von 5,3 mbar nahezu sofort nach Beginn der Aufkohlung
mit Kohlenstoff erreicht wird. Danach bildet sich eine Karbidschicht aus, die zu
einer Passivierung der Oberflache fuhrt und damit die weitere Dissoziation von
Ethin behindert. Diese Karbidschicht I6st sich dadurch auf, dass Kohlenstoff in das
Bauteilinnere diffundiert. Es ist zu beachten, dass diese Untersuchungen fur einen
warmfesten Stahl durchgefihrt wurden, der bei einer Temperatur von 940 °C eine
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Loslichkeitsgrenze fur Kohlenstoff von 0,6 Mass-% hat. Diese ist bei gangigen
Einsatzstahlen wie z. B. 16 MnCr 5 (vgl. Kap. 2.2.1.1) etwa doppelt so hoch.
Trotzdem ist es sehr wahrscheinlich, dass auch hier die Kohlenstofffreisetzung
noch derart schnell geschieht, dass ebenfalls kurz nach Beginn der Aufkohlung
Carbide an der Oberflache entstehen. Etwas anders lauft die Aufkohlung von rei-
nem Nickel bzw. von stark nickelhaltigen Stahlen ab. Hier bildet sich schon unter-
halb der Sattigungsgrenze eine passivierende Kohlenstoffmonoschicht, die sich
erst nach Abtransport von Kohlenstoff ins Innere wieder abbaut [43-45].

2.2.2.3 Diffusion von Kohlenstoff in Stahl

Unter dem Begriff Diffusion wird die thermisch ermdglichte Bewegung einzelner
Teilchen (Atome, lonen oder auch niedermolekulare Verbindungen) uber Distan-
zen, die deutlich Uber dem Atomabstand liegen, verstanden. Diffusionsprozesse
finden in allen drei Aggregatszustanden statt [51].

Die Konzentrationsunterschiede zwischen der Werkstlckoberflache und seinem
Inneren fuhren zu einer gerichteten Diffusion der Kohlenstoffatome von der Bau-
teiloberflache ins Innere, die durch das 1. Fick’'sche Gesetz quantitativ beschrie-
ben werden kann [52]:

; - dc
Pcpig = -D-(e. - dZC

) (2.19)

Die Diffusion in Metallen (z.B. Kohlenstoff im Stahlgitter) lauft generell Uber Platz-
wechselvorgange von Teilchen ab. Die Art dieser Platzwechselvorgange hangt
von der Molekulgrofie und von den Wechselwirkungen mit dem Metallgitter ab. Es
wird zwischen direktem Platzwechsel, Leerstellenmechanismus und Zwischengit-
termechanismus unterschieden [6]. Kohlenstoff diffundiert in Metallgittern aus-
schliel3lich Uber Zwischengitterplatze [53]. Es gibt oktaedrische und tetraedrische
Zwischengitterplatze, die sich in der GroRRe unterscheiden und daher die Diffusion
von Fremdatomen beeinflussen. Fur die Diffusion auf den Zwischengitterplatzen
muss dem diffundierenden Atom eine fur die herrschenden Bindungsverhaltnisse
charakteristische Aktivierungsenergie Q zugefuhrt werden. Die Temperatur- und
die Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten fur die Diffusion uber
Zwischengitterplatze lasst sich mit Hilfe eines modifizierten Arrhenius-Ansatzes
darstellen:

_2
R-

T P(x,) (2.20)

Der Faktor ¢(xc) gibt den Konzentrationseinfluss wieder und Iasst sich aus der
thermodynamischen Aktivitat berechnen [53].

D=D,-e
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In der Literatur finden sich zahlreiche Ansatze zur Beschreibung des Diffusionsko-
effizienten von Kohlenstoff in Austenit [54-62]. Es werden lineare und exponentiel-
le Ansatze unterschieden. Als Beispiel fur einen exponentiellen Ansatz ist im Fol-
genden der empirische Ansatz von Leyens [56] dargestellt:

4300

D= D: RS (2.21)
mit
D: _ 03 (2.22)

Die Temperatur wird in K, der Kohlenstoffgehalt in Mass-% eingesetzt.

Einen vielversprechenden Ansatz fur eine lineare Beschreibung der Konzentrati-
onsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten stellt Gegner fur Temperaturen zwi-
schen 800 und 1100 °C und fur Kohlenstoffkonzentrationen kleiner 1,4 Mass-%
auf [62]:

D(x,,T)=A(T)+B(T) x, (2.23)

Die Koeffizienten A(T) und B(T) sind Polynome, die durch Anpassung an Messda-
ten erhalten wurden:

AT)=R,+R -T+R,-T*+R,- T’ (2.24)
B(T)=8,+S,-T+S, - T*+S,-T° (2.25)

Die nach den Gleichungen (2.21) mit (2.22) und (2.23) bis (2.25) berechneten Dif-
fusionskoeffizienten weisen deutliche Unterschiede auf (Tab. 2.2). Die Richtung
und GroRe der Abweichungen in Abhangigkeit von der Temperatur und vom Koh-
lenstoffgehalt variieren sehr stark. Durch die Streuung in den Werten der berech-
neten Diffusionskoeffizienten variieren die berechneten Kohlenstoffverlaufe bei
gangigen Aufkohlungsbedingungen teilweise um bis zu 20 % [63]. Dies flhrt zu
erheblichen Unsicherheiten bei der Wahl von Aufkohlungs- und Diffusionszeiten.
Um eine ausreichende Erhdhung der Kohlenstoffkonzentration in der Randschicht
der aufzukohlenden Bauteile gewahrleisten zu kénnen, werden die Aufkohlungs-
und die Diffusionszyklen oft grozligig eingestellt. Die daraus resultierenden, ver-
langerten Prozesszeiten fuhren letztendlich zu erhéhten Kosten.
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Tab. 2.2: Nach Leyens und nach Gegner berechnete Diffusionskoeffizienten von Kohlenstoff in
Austenit
Bedingungen Dieyens in 102 m?/s [56] | Dgegner in 1072 m?/s [62]
T =900"°C, xc=0,2% 7,54 12,10
T =1000 °C, xc = 0,2 % 19,37 18,13
T=900"°C, xc=1,0% 26,07 33,19
T =1000 °C, xc = 1,0 % 51,51 41,75

Mit Hilfe von Finiten-Differenzen [64] oder Finiten-Elementen [65] lasst sich der
Diffusionsverlauf fur von der Konzentration abhangige Diffusionskoeffizienten nu-
merisch berechnen. Aufwandigere Modelle bertcksichtigen zusatzlich Verzunde-
rung [65], Phasentbergange [65,66] und Karbidbildung [66] fur den Fall von hoher
legierten Stahlen. In Abb. 2.5 sind schematisch Kohlenstoffverlaufe in der Bauteil-
randschicht nach Aufkohlungspulsen und nach Diffusionsphasen dargestellt.

\ = === 1. Aufkohlungspuls
—— 1. Diffusionsphase

. - - —= - 2. Aufkohlungspuls

— 2. Diffusionsphase

Kohlenstoffgehalt x.

xc,Kem

Randabstand z

Abb. 2.5: Kohlenstoffverlaufe bei der Aufkohlung
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2.2.3 Harten

2.2.3.1 Grundlagen der Warmebehandlung

Harten ist ein Verfahren mit dem die Oberflachenharte von Bauteilen erhoht wer-
den kann [67]. Gegenstand des Hartens ist eine ausreichend schnelle Abkuhlung
von Stahlbauteilen, die eine Strukturveranderung des Gefliges in Form einer Ver-
zerrung der Gitterstruktur zur Folge hat. Diese Verzerrung des Gefliges ist nur bei
ausreichend schneller Abkuhlung mdglich, da sich sonst ein unverzerrtes, im
thermodynamischen Gleichgewicht stehendenes Gefluge ausbildet. Damit der
Stahl gehartet werden kann, muss er bei der Abschreckung einen Phasenwechsel
von der Modifikation mit hoherer Kohlenstoffloslichkeit (y-Eisen) in eine Modifikati-
on mit niedrigerer Kohlenstoffloslichkeit (a-Eisen) erfahren. Das sich bei ausrei-
chend hoher Abschreckgeschwindigkeit einstellende metastabile Gefige besteht
Uuberwiegend aus Martensit. Bei der Martensitbildung handelt es sich um eine dif-
fusionslose Phasenumwandlung des kubisch-flachenzentrierten Austenits in das
tetragonal-raumzentrierte (trz) Martensitgeflige, in dem der Kohlenstoff zwangsge-
I6st ist und zur gewulnschten Verzerrung des Raumgitters fuhrt. Neben dem Mar-
tensitgeflige kann auch ein Bainitgefuge erzeugt werden, das aufgrund von feinen
Karbidausscheidungen eine geringere Verzerrung aufweist. Die hochste Harte-
steigerung wird erreicht, wenn das gehartete Geflige ausschliel3lich aus Martensit
besteht.

Die Hartbarkeit eines Werkstoffs gibt die Eignung eines Werkstoffs zum Harten an
[68]. Es wird zwischen Aufhartbarkeit und Einhartbarkeit unterschieden. Die Auf-
hartbarkeit bezeichnet die maximal erreichbare Harte und hangt entscheidend von
der Kohlenstoffmenge ab, die im Austenit in Losung gebracht werden kann. Die
Einhartbarkeit beschreibt den Harteverlauf im Bauteil. Die Auf- und die Einhartbar-
keit konnen durch die gezielte Zugabe von Legierungselementen beeinflusst wer-
den. Wie bereits erwahnt, bildet sich das martensitische Ungleichgewichtsgefige
nur bei ausreichend schneller Abschreckung des aufgekohlten Bauteils aus. Die
erforderliche Geschwindigkeit kann aus einem Zeit-Temperatur-Umwandlungs-
Schaubild (ZTU-Diagramm) ermittelt werden [6]. Mit zunehmendem Kohlenstoff-
gehalt steigt die Verformungsarbeit, die fur die Bildung des Martensitgefliges ge-
leistet werden muss. Damit sinkt die Temperatur, bei der sich das Gefuge voll-
stdndig in Martensit umwandelt (Martensit-finishing-temperature). Wird diese
Temperatur beim Abschrecken nicht erreicht, bildet sich weicher Restaustenit.
Durch den direkten Zusammenhang zwischen Kohlenstoffkonzentration und Harte
kann vom Kohlenstoffprofil auf den Harte-Tiefe-Verlauf und damit auf die Werk-
stoffeigenschaften des aufgekohlten Bauteils geschlossen werden [6].
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Abhangig vom Temperatur-Zeit-Verlauf wird zwischen Direkt- und Einfachharten
unterschieden [6]. Unter Direktharten wird das Abschrecken direkt von der jeweili-
gen Aufkohlungstemperatur verstanden. Das Ergebnis ist ein grobes Martensitge-
fuge mit einem hohen Restaustenitgehalt. Beim Einfachharten wird das Gefige im
Anschluss an die Aufkohlung zunachst durch Abkuhlen auf Temperaturen um
600 °C in feinlamellaren Perlit umgewandelt, bevor die Temperatur wieder auf
Austenitisierungstemperatur erhéht und durch anschlielendes Abschrecken ge-
hartet wird. Dadurch entsteht ein Gefuge mit besseren mechanischen Eigenschaf-
ten als beim Direktharten.

2.2.3.2 Industrielle Harteverfahren

Die industriell verwendeten Harteverfahren werden nach dem Aggregatzustand
des Abschreckmediums in Olbadabschreckung und in Gashochdruckabschre-
ckung eingeteilt. Das herkdmmliche und auch am weitesten verbreitete Verfahren
ist das Harten in Olbadern. Die zu hartenden Bauteile werden von der Austenitisie-
rungstemperatur auf die gewtinschte Abschreckendtemperatur durch Kontakt mit
einem Warmetragerdl abgekihlt. Das Harten im Olbad hat den Vorteil, dass be-
dingt durch die im Vergleich zur Gasabschreckung hoheren Warmeubergangsko-
effizienten sehr hohe Abschreckgeschwindigkeiten realisiert werden konnen. Des-
halb kénnen dickwandige Bauteile nur in Olbadern abgeschreckt werden. Auch
Bauteile mit Einhartetiefen von mehreren Millimetern werden in Olbadern abge-
schreckt.

Die Gashochdruckabschreckung ist eher fur kleinere Bauteile mit dinnen zu har-
tenden Randzonen geeignet. Als Warmetrager dienen Gase wie Helium, Stickstoff
oder Wasserstoff. Die abzuschreckenden Bauteile werden dem Abschreckgas in
druckfesten Kammern bei Dricken zwischen 20 und 40 bar ausgesetzt. Der grofde
Vorteil der Gashochdruckabschreckung ist der Wegfall einer Nachreinigung und
der geringere Verzug der geharteten Bauteile aufgrund einer gleichmaRigeren
Warmeabfuhr. Der Verzug ist bei der Olbadabschreckung wesentlich groRer, da
ortlich und zeitlich verschiedene Siedezustanden auftreten konnen, die zu unter-
schiedlichen Abschreckgeschwindigkeiten fuhren (Leidenfrost-Phanomen). Bei der
Gasabschreckung entfallen damit teure Nachbehandlungsschritte zur Beseitigung
der Verzugsphanomene. Zusammen mit der Vakuumaufkohlung von Stahl kann
der komplette Harteprozess ohne das Auftreten von unerwinschter Randoxidation
voll automatisiert in quasi-kontinuierlicher Fahrweise durchgefuhrt werden. Da
Randoxidation die mechanischen Eigenschaften der Bauteile verschlechtert (z.B.
Schwingfestigkeit [69]) ergibt sich auch eine Verbesserung der Produktqualitat.
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Nachteile der Gashochdruckabschreckung sind héhere Kosten fur Energie und fur
das Abschreckmedium sowie die beschrankte Einsetzbarkeit des Verfahrens. In
den letzten Jahren konnte das Verfahren durch technische Verbesserungen an
den Abschreckanlagen weiter optimiert werden. Zur Erhéhung des Warmeuber-
gangskoeffizienten wurden mehrere konstruktive und prozessbedingte Malinah-
men entwickelt. Zu nennen sind héhere Gasdricke- und -geschwindigkeiten, ver-
ringerte Stromungswiderstande, eine verbesserte Gasriuckkihlung oder die Du-
senfeldabschreckung [70-77]. Des Weiteren wurden neue Stahle entwickelt, die
sich aufgrund niedrigerer Mindestabkuhlgeschwindigkeiten mittels Gashochdruck-
abschreckung harten lassen [78].

2.2.4 Vakuumaufkohlung mit Gashochdruckabschreckung

Das noch recht junge Verfahren der Vakuumaufkohlung wurde in Deutschland
erstmals 1963 von Luiten [79] erwahnt. In den folgenden zwei Jahrzehnten gab es
zahlreiche Untersuchungen und Neuentwicklungen auf dem Gebiet [80-86]. Die
ersten Verfahren arbeiteten mit Gesamtdriicken von einigen Hundert Millibar und
fuhrten aufgrund von hohen Kohlenwasserstoffkonzentrationen zu einer starken
Verschmutzung der Anlagen durch teerartige Kohlenwasserstoffe und Ruf3. Als
Aufkohlungsgase wurden Mischungen aus Propan bzw. Methan mit Stickstoff als
Verdinnungsgas verwendet. Die Regelung des Prozesses erfolgte mit einem so
genannter RulRsensor, der den bei der Pyrolyse der Kohlenwasserstoffe in der
Gasphase auftretenden Rulinebel durch Adsorption eines Lichtstrahls detektierte
und daruber die Gaszufuhr steuerte [81]. Unzureichende Dichtwerkstoffe, die star-
ke VerruBung der Anlagen und niedrige Chargierdichten verhinderten zunachst
eine breite Nutzung des Verfahrens in der Industrie.

Mitte der Achtziger Jahre fuhrten Pourprix und Naudot [87] Versuche zur Unter-
druckaufkohlung mit reinem Propan im Druckbereich zwischen 2 und 5 mbar
durch. Durch die reduzierten Kohlenwasserstoffkonzentrationen konnte eine Ver-
ringerung der Rufdbildung bei gleichmaliger Aufkohlung ohne Randoxidation er-
reicht werden. In den letzten 10 Jahren wurden zahlreiche Untersuchungen
durchgefuhrt, in denen die wichtigsten Prozessparameter variiert wurden [8-9]. Mit
zunehmender Einfuhrung des Verfahrens in der Industrie ergaben sich differen-
ziertere Untersuchungsgegenstande. Zum einen wurden werkstoffspezifische As-
pekte wie Aufkohlungsergebnis, Randoxidation und Kombination mit Gashoch-
druckabschreckung untersucht [13,70,90-10], zum anderen ruckten verfahrens-
technische Fragestellungen wie Aufkohlungsprogramme, Gasphasen- und Ober-
flachenreaktionen unterschiedlicher Aufkohlungsgase und Aufkohlungsverhalten in
Bohrungen in den Vordergrund der Forschungs- und Entwicklungsaktivitaten
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[13,94-96]. Auch die Bildung von hdéheren Kohlenwasserstoffen und von Ruf3 in
industriellen Anlagen wurde untersucht [97,98], wobei bisher noch nicht Uber ein
Modellierung der Zusammenhange in Industrieanlagen berichtet wurde. Am Eng-
ler-Bunte-Institut wurde damit begonnen, die Pyrolysevorgange bei typischen Auf-
kohlungsbedingungen ohne parallele Betrachtung von Aufkohlungsvorgangen zu
modellieren [11]. Bisher gelingt es jedoch nicht, den Aufkohlungsprozess in einem
Modell abzubilden, in dem die physikalischen und die chemischen Vorgange in
ihrer jeweiligen und ihrer zeitlichen Abhangigkeit komplett beschrieben werden
konnen. In den letzten Jahren wurde die Aufkohlung mit Ethin ausgiebig unter-
sucht. Es zeigte sich sehr deutlich, dass sich besonders bei komplizierten Bauteil-
geometrien mit tiefen Bohrungen mit Ethin die besten Aufkohlungsergebnisse er-
zielen lassen [47,99-103]. Anlagentechnisch wird die Unterdruckaufkohlung ge-
koppelt mit einer Gashochdruckabschreckung absatzweise in Einkammerdfen
oder quasikontinuierlich in modular aufgebauten Mehrkammervakuumaofen durch-
gefuhrt [104,1085].

23



3 Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen

Fir das Versténdnis des Aufkohlungsprozesses spielen die parallel zur Aufkoh-
lung abaufenden Pyrolysereaktionen eine entscheidende Rolle. In diesem Kapitel
wird zunéchst auf die Pyrolyse von Ethin in dem fiir die Vakuumaufkohlung inte-
ressanten Temperaturbereich und auf den Einfluss von Aceton, das bei der Ent-
nahme des Ethins aus Gasflaschen mit ausgetragen wird, eingangen (Kap. 3.1).
Im Anschluss daran wird ein Uberblick iiber vorgeschlagene Mechanismen der
Aufbauproduktbildung bis hin zu Rul83 angegeben (Kap. 3.2).

3.1 Pyrolyse von Ethin

Die Pyrolyse von C;H, wird schon seit vielen Jahrzehnten wissenschaftlich unter-
sucht. Im Gegensatz zu anderen kurzkettigen Kohlenwasserstoffen nimmt die
thermische Stabilitat von C,H, mit der Temperatur zu. Deshalb ist C,H, ein typi-
sches Zwischenprodukt bei der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen. Anfangs wur-
den grundlegende Untersuchungen zur Qualifizierung der wichtigsten Reaktions-
produkte unter Variation der Temperatur, der Eingangszusammensetzung und des
Drucks in Ruhrkesselreaktoren und in Durchstromungsanlagen untersucht. Es
wurden Reaktionsordnungen von 1,7 bis 2 fir die Zersetzung von Ethin im Tempe-
raturbereich von 400 - 1200 °C gefunden [106-112]. Gasférmige Hauptprodukte
der Ethinpyrolyse sind Wasserstoff (H,), Methan (CH,4), Ethen (C,H4), 1-Buten-3-in
(C4H4, auch Vinylacetylen genannt), 1,3-Butadiin (C4H>, auch Diacetylen genannt)
und Benzen CgHg, das im Folgenden als Benzol bezeichnet wird. Als weitere Auf-
bauprodukte entstehen polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, Polyine,
Pyrokohlenstoff und Ruf} (Kap. 3.2).

Initiilert wird die Reaktion durch die Reaktion von CoH, zu C4H4, aus dem dann die
weiteren Produkte entstehen. Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus ha-
ben gezeigt, dass es sich um Radikalkettenreaktionen handelt, die bei Zugabe von
Radikalfangern nahezu vollstandig unterdrickt werden kénnen [106,108,112]. Es
wird angenommen, dass es sich um eine molekulare Polymerisation ohne Frag-
mentierung von C,H, handelt. Ein weiterer Beweis fur das Vorliegen von Radikal-
kettenreaktionen ist das Auftreten einer Induktionsperiode, die im Bereich von 35
bis 150 ms bei Temperaturen von 580 und 700 °C liegt [113] und sich fur Tempe-
raturen von 1100 bis 1400 °C auf 2 bis 20 ms verkurzt [114]. Mit Hilfe von Stol3-
wellenreaktoren kénnen Verweilzeiten im Millisekundenbereich realisiert und eine
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3 Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen

Vielzahl der bereits theoretisch abgeleiteten Elementarreaktionen messtechnisch
erfasst werden [115-119]. Weiterhin bestand die Frage, ob es sich bei der Ethinpy-
rolyse um molekulare oder radikalische Polymerisation oder um eine Mischung
aus beiden handelt [120]. In Kombination mit Berechnungen zur thermodynami-
schen Wahrscheinlichkeit von ausgewahlten Elementarreaktionen wurden um-
fangreiche Reaktionsmechanismen mit einigen hundert Elementarreaktionen zur
Beschreibung der Gasphasenreaktionen aufgestellt [121].

Eine Vielzahl der bereits zuvor gewonnen Erkenntnisse konnte durch die StoRwel-
lenversuche bestatigt werden. Es wurden abhangig von der Temperatur unter-
schiedliche Start- und Kettenwachstumsreaktionen gefunden. Diese lassen sich in
zwei Bereiche einteilen, deren Grenze bei etwa 1000 °C liegt. Fir den unteren
Temperaturbereich wurden folgende Start- und Fortpflanzungsreaktionen vorge-
schlagen:

2.C,H, = C,H, +H (3.1)
C,H, = C,H, +H (3.2)
H+C,H, = CH, (3.3)
C,H, +C,H, = C,H, +H (3.4)

Als weitere mogliche Startreaktion wird die Disproportionierung von C,H, erwahnt
[122]:

2.C,H, = C,H, + C,H (3.5)

Far den Bereich Uber 1000 °C laufen folgende Reaktionen ab:

2.C,H, = C,H, +H (3.6)
C,H,=CH, +H (3.7)
H+C,H, = C,H+H, (3.8)
C,H+C,H, = C,H, +H (3.9)

Wahrend bei tieferen Temperaturen vor allem Vinylacetylen (C4H,4) gebildet wird,
dominiert bei hdheren Temperaturen die Bildung von Diacetylen (C4H2). Neben
den radikalischen Polymerisationsreaktionen in den Gleichungen (3.1) - (3.9) lau-
fen gleichzeitig molekulare Polymerisationsreaktionen ab [123]:

2.C,H, = C,H, (3.10)
2.C,H, = C,H, +H, (3.11)
C,H, = C,H, +H, (3.12)
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3 Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen

Das Verhaltnis der molekularen zur radikalischen Polymerisation nimmt mit stei-
gender Temperatur ab. Nach Kiefer und Drasek [124] ergibt sich folgender Kern-
mechanismus fur die Ethinpyrolyse:

2.C,H, = CH, (3.13)
2.C,H, = C,H, +H, (3.14)
2.C,H, = C,H, +H (3.15)
C,H, = C,H, +H, (3.16)
C,H, = C,H, +H (3.17)

In weiterfuhrenden Arbeiten wurde die Bildung von hdoheren Kohlenwasserstoffen
bis hin zu Rul} in die Reaktionsmechanismen integriert [121,125-128]. In Kap. 3.2
wird genauer auf die Bildung von Aufbauprodukten eingegangen.

Ein wichtiger Aspekt fur die Pyrolysevorgange, gerade fur die Nutzung von Ethin
fur die Vakuumaufkohlung, ist die Tatsache, dass das in der Industrie verwendete
Ethin mit Losungsmittel verunreinigt ist. Aus Sicherheitsgrinden wird Ethin zur
Lagerung in Gasflaschen in Losungsmitteln wie Aceton (C3;HsO) oder DMF
(CsH7ON) geldst, die bei der Entnahme aus den Gebinden mit ausgetragen wer-
den. Da in Deutschland Uberwiegend Aceton als Losungsmittel fur Ethin verwen-
det wird, wird DMF bei der weiteren Betrachtung nicht berlcksichtigt. In Abb. 3.1
ist die Dampfdruckkurve von Aceton dargestellt. Bei einer Temperatur von 20 °C
liegt der Dampfdruck beispielsweise bei 240 mbar. Da das Ethin bei der Enthahme
mit Aceton gesattigt ist bzw. bei zu grolen Entnahmestromen auch Acetontropf-
chen mitgerissen werden konnen, liegt der Acetongehalt bei der Entnahme aus
Gasflaschen bei Werten zwischen 0,5 und 2 Vol-% bei Umgebungsbedingungen.

Die Anwesenheit von Aceton bei der Pyrolyse verandert die Reaktionsmechanis-
men entscheidend, da einerseits zusatzliche Methylradikale entstehen und ander-
seits Sauerstoff in das System eingetragen wird. Dadurch laufen zusatzliche Start-
reaktionen ab, die die Ethinpyrolyse beschleunigen [129]. Nach experimentellen
Befunden von Dimitrijevic et al. [130] wird die Bildung der Pyrolyseprodukte C4sH4
und CeHes abhangig von der Temperatur und der Acetoneingangskonzentration um
den Faktor 2 bis 4 erhoht. Dies fuhrt auch zu einer verstarkten Bildung von Auf-
bauprodukten. Unter diesem Gesichtspunkt ist auch die Annahme einer oxidati-
onsfreien Atmosphare als kritisch zu beurteilen, da bereits geringe Sauerstoffpar-
tialdricke zu einer Ausbildung von Oxidschichten fihren kénnen [131].
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Abb. 3.1: Dampfdruckkurve von Ethin [132]

3.2 Bildung von Aufbauprodukten

3.2.1 Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen und von Ruf}

Bei der Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffe werden zwei Phasen unter-
schieden. In der ersten Phase wird ein aromatischer Ring durch Zyklisierung von
radikalischen Verbindungen gebildet. Die genauen Bildungsmechanismen sind
bisher noch nicht bekannt. Nach Meinung der Fachliteratur 1auft die Bildung Uber
mehrere Pfade parallel ab. Einen guten Uberblick tber die Thematik liefert der
Ubersichtsartikel von Richter [133]. Es gibt zahlreiche Ansétze, die verschiedene
Pfade angeben, die je nach Reaktionsbedingungen und Einsatzstoffen dominant
sind [124,134-143]. Uberwiegend wird die Meinung vertreten, dass die Bildung des
aromatischen Rings uUber CsHs;-Radikale [139,140,142], bzw. C4H3- und C4Hs-
Radikale ablauft [135-138,141,142]:

2.C,H, = C,H, (3.18)
C,H, +C,H, = C.H, (3.19)
C,H, +C,H, = CH, (3.20)
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Daneben existieren Ansatze, in denen eine Ringbildung Uber C4H, und CyH [134]
oder Uber C4H4 und CyH3; [143] vorschlagen wird.

In der 2. Phase wachsen einzelne Aromaten zu polyzyklischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen (PAK) [144-147]. Dies kann durch Anlagerung von kurzkettigen
Radikalen oder durch Kombination von Aromaten geschehen. Am bekanntesten
ist der Mechanismus nach Frenklach [148]. Er unterscheidet Aromatenwachstum
durch Addition von Ethin (Abb. 3.2) sowie durch Aromatenkoagulation (Abb. 3.3).
Ein Ringwachstum Uber Anlagerung von Ethin wird als HACA-Mechanismus be-
zeichnet (H-Abstraktion-C,H»>-Addition). Auf beiden Wegen startet die Reaktion mit
einem Phenylradikal. Die PAK lagern sich zu dreidimensionalen Gebilden an, die
Wasserstoff abspalten und bei Erreichen einer bestimmten Grolie zu festen Koh-
lenwasserstoffverbindungen auskondensieren, die als Rul} bezeichnet werden.

Neben diesem Bildungsmechanismus fur kondensierte Kohlenstoffverbindungen
aus Aromaten gibt es noch weitere Modelle, mit denen die Bildung von Rul bei
der Verbrennung und bei der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen beschrieben wer-
den kann. Fur reine Verbrennungsprozesse existieren Modelle, die die Ruf3bildung
durch Reaktionen ionischer Spezies erklaren [149,150]. Ein weiteres Modell, das
sich besonders gut fUr reine Pyrolysevorgange eignet, ist das Polyinmodell, bei
dem die Bildung von pyrolytischem Kohlenstoff aus Polyinen (Czn+2H2) durch Po-
lymerisation angenommen wird [151-154]. Es kdnnen langkettige Molekule oder
Aromaten gebildet werden, die bei Erreichen einer kritischen GréRe auskonden-
sieren. In neueren Modellen werden verschiedene Mechanismen kombiniert
[155,156]. Das Modell von Viasov [155] besteht beispielsweise aus einem Modell
zur Beschreibung der Ethinpyrolyse, dem HACA-Mechanismus von Frenklach,
dem Polyinmodell von Krestinin sowie einem Modell zur Clusterbildung [157].

. CoH CoH
+ CoHy + He
> -
-H° -H, .
+ CoHp

. :
+ He + CoHo
soe = ~

Abb. 3.2: Aromatenwachstum durch C,H,-Addition [148]
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Abb. 3.3: Aromatenwachstum durch Aromatenkoagulation [148]

3.2.2 Bildung von Pyrokohlenstoff

Neben Ruf’ in der Gasphase entsteht sogenannter Pyrokohlenstoff durch hetero-
gene Pyrolysereaktionen an Oberflachen [158]. Diese Reaktionen kdnnen an Re-
aktorwanden, an Katalysatoroberflachen oder an Faserverbunden ablaufen. Es
wird zwischen der Kohlenstoffabscheidung an glatten Oberflachen und der Koh-
lenstoffinfiltration von Faserverbunden unterschieden. Bei der Infiltration wird Koh-
lenstoff an einem pdrosen Faserverbund pyrolytisch abgeschieden. Mit fortschrei-
tender Kohlenstoffanlagerung nimmt die Porositat immer weiter ab, bis letztendli-
che ein hochfester Verbundwerkstoff entsteht. Industriell werden beispielsweise
hitzebestandige Bremsscheiben fur Flugzeuge mittels Kohlenstoffinfiltration von
Graphitfasern hergestellt [1-4]. Die Grahitfasern werden Uber mehrere Tage einer
kohlenstoffabgebenden Atmosphare bei einer Temperatur um 1000 °C und Dru-
cken um 100 mbar ausgesetzt. Ublicherweise wird Methan als Prozessgas ver-
wendet. Mit diesem Herstellungsverfahren kdnnen sehr harte und bis zu 3000 °C
temperaturbestandige Werkstoffe erzeugt werden.

Der industrielle Aufkohlungsprozess von Stahl lauft bei ahnlichen Temperaturen
und Drlcken ab. Mit Ethin als Aufkohlungsgas wird sogar eine reaktivere Spezies
als Kohlenstoffdonator verwendet. AulRerdem sind mit den Reaktorwanden, den
Graphitheizungen, den Chargiergestellen samt aufzukohlenden Bauteilen zahlirei-
che glatte, pordse und katalytisch aktive Oberflachen an den Pyrolyseprozessen
beteiligt, die sich unterschiedlich auf die Pyrolyse auswirken kdnnen. Aus diesem
Grund soll hier ein kurzer Uberblick Uber diese Form von festen Kohlenstoffver-
bindungen gegeben werden.
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Huttinger et al. haben in einer Vielzahl von Untersuchen die Einflisse von Tempe-
ratur, Druck, Verweilzeit, Einsatzgas und Oberflachen/Reaktorvolumenverhaltnis
auf die Bildung von Pyrokohlenstoff erforscht [159-170]. Die Bildung von Pyrokoh-
lenstoff lauft Gber die Anlagerung von C;- bis Cg-Kohlenwasserstoffen an aktivier-
ten Oberflachen ab. In Abb. 3.4 ist der Ablauf fur die Kohlenwasserstoffe Ethin
(links) und Benzol (rechts) dargestellt. Wahrend fur die Addition von Propen und
Benzol eine freie, aktivierte Stelle vorhanden sein muss, kann sich Ethin auf
Grund der Dreifachbindung auch an besetzte Stellen anlagern. Es bildet sich eine
geordnete graphitahnliche Struktur unter Abspaltung von Wasserstoff.

Wahrend C,H, auch unter Anwesenheit von Wasserstoff sehr stark zur Bildung
von Pyrokohlenstoff neigt, bildet sich aus CH4 bei Wasserstoffzugabe weniger Py-
rokohlenstoff. Die Bildung von Pyrokohlenstoff an aktivierten Oberflachen lauft
zusatzlich zur RuB3bildung in der Gasphase ab. Das Verhaltnis der Umsatze nach
diesen beiden Mechanismen hangt hauptsachlich vom dem auf das Reaktorvolu-
men bezogene spezifischen Oberflachenangebot ab. Ist dieses grol3 und sind ge-
nagend aktive Zentren vorhanden, lauft die Pyrokohlenstoffbildung bevorzugt ge-
genuber der Rul3bildung Uuber Aromaten aus der Gasphase ab.

1 Ho l"LC?—HZ l + CgHg %l% + CgHg

| I .
& J\} N
Do o S O

Abb. 3.4: Bildung von Pyrokohlenstoff [171]
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3.3 Bewertung und Ableiten des weiteren Vorgehens

In Kap. 2 und in Kap. 3 wurden die theoretischen Hintergrinde der bei der Vaku-
umaufkohlung von Stahl ablaufenden Prozessschritte vorgestellt. Zum einen ge-
schieht die gewunschte Aufkohlung von Bauteilen durch Zersetzung eines Aufkoh-
lungsgases an der heilken Bauteiloberflache, zum anderen laufen parallel dazu
unerwunschte Pyrolysereaktionen ab, die zur Bildung von héheren Kohlenwasser-
stoffen und von Ruf} fuhren.

Obwohl der Prozess der Unterdruckaufkohlung mit Ethin industriell schon eine
beachtliche Verbreitung erreicht hat, liegen bisher wenige Erkenntnisse zum Auf-
kohlungsverhalten von Einsatzstahlen vor. Weder die Aufkohlungsreaktionen noch
die Interaktion mit der Gasphase sind bisher bekannt. Die vorgestellten Untersu-
chungen wurden ausnahmslos an Produktionsanlagen durchgefuhrt und fokusie-
ren sich eher auf produktionstechnische Fragestellungen. Gasseitige Aspekte
wurden bisher nur rudimentar untersucht.

Dagegen ist die wissenschaftliche Betrachtung der Pyrolyse von Kohlenwasser-
stoffen sehr weit gediehen. Es existieren beliebig umfangreiche Reaktionsmecha-
nismen, die aus einer Vielzahl von Elementarreaktionen bestehen. Allerdings ist
anzumerken, dass eine Grof3zahl dieser Mechanismen fir Verbrennungsprozesse
entwickelt wurde und deshalb nicht uneingeschrankt fir reine Pyrolyseprozesse
eingesetzt werden kann. Fir die ingenieurmafige Betrachtung des instationaren
Aufkohlungsprozesses erscheint die Anwendung von Elementarreaktionsmecha-
nismen als zu aufwandig und nicht zielfuhrend. Fur das weitere Vorgehen lassen
sich folgende Untersuchungsziele ableiten:

1. Aufstellen eines reduzierten, formalkinetischen Ansatzes fiir die homogene
Pyrolyse von Ethin

2. Untersuchungen zum instationaren Aufkohlungsvorgang und Aufdecken der
Interaktionen zwischen der Aufkohlung und den parallel ablaufenden Gas-
phasenreaktionen

3. Ubertragung der Ergebnisse auf die Bedingungen des technischen Aufkoh-
lungsprozesses
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Fir die Durchflihrung der Versuche standen drei Apparaturen zur Verfligung. In
der Apparatur ,Kohlenwasserstoffpyrolyse” (Kap. 4.1) wurden Experimente zur
homogenen Pyrolyse durchgefiihrt, die als Grundlage fiir die Erstellung einer For-
malkinetik zur Ethinpyrolyse dienten. In einer Thermowaage wurde der instationéa-
re Verlauf der Kohlenstoffaufnahme von Stahlproben in Verbindung mit der sich
ausbildenenden Abgaszusammensetzung und der Bildung von Rul3 untersucht
(Kap. 4.2). In einer halbtechnischen Vakuumapparatur wurde die Aufkohlung von
Stahlproben unter industriellen Bedingungen simuliert (Kap. 4.3). Im Folgenden
werden die Versuchsaufbauten vorgestellt, und es wird auf die verwendeten analy-
tischen Methoden eingegangen. Aullerdem wird auf die in den Reaktoren herr-
schenden Strémungs-, Temperatur- und Verweilzeitbedingungen eingegangen.

4.1 Apparatur ,Kohlenwasserstoffpyrolyse

4.1.1 Versuchsaufbau

Mit Hilfe der Versuchsapparatur ,Kohlenwasserstoffpyrolyse“ werden Pyrolysever-
suche in einem indirekt beheizbaren Durchstrdmungsreaktor durchgefihrt. Die
Apparatur besteht aus einer Gasdosierung, einem Reaktor und verschiedenen
Analyseeinrichtungen (Abb. 4.1).

Die Dosierung der Gase erfolgt mit Massendurchflussreglern (MFC) der Firmen
Brooks (Modell 5850) und Bronkhorst (Modell EL-Flow). Es lassen sich insgesamt
sechs Gase parallel dosieren. Im Standardfall wird ein Tragergas (N2) zusammen
mit einem Kohlenwasserstoff (C,H2) und gegebenenfalls mit einem Zusatzgas (H,)
in die Anlage geleitet. Aullerdem besteht die Moglichkeit, einen inneren Standard
vor der Gasprobennahme zuzudosieren, um eine quantitative Gaszusammenset-
zung zu erhalten. Fur den Abbrand des in einem Filter abgeschiedenen Rulles
kann zusatzlich Sauerstoff zudosiert werden. Vor Eintritt in den Reaktor werden
die Gasstrome auf eine Temperatur von 200 °C vorgeheizt und in einem stati-
schen Mischer gemischt. Alle verwendeten Gase besitzen eine definierte Qualitat
und werden handelsiblichen Gasflaschen entnommen. Eine Ubersicht findet sich
im Anhang (Kap. A.1).

Der Reaktor besteht aus einer Al,Oz-Keramik und lasst sich bis zu Temperaturen
von 1100 °C uber eine elektrische Widerstandsheizung beheizen. Der Innen-
durchmesser betragt 20 mm. Im Reaktor ist ein keramisches Thermoelementfih-
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rungsrohr mit einem Aufiendurchmesser von 6 mm angebracht, in dem ein axial
verschiebbares Thermoelement zur Aufnahme der axialen Temperaturverteilung
gefuhrt werden kann. Al,O3 wurde als Reaktormaterial gewahlt, weil es sich nahe-
zu inert bezuglich der homogenen Pyrolyse verhalt [12], d.h. anders als beispiels-
weise bei einem Quarzreaktor, wird nach Ausbildung einer dunnen Kohlenstoff-
schicht kein weiterer Kohlenstoff mehr auf dem Reaktor abgeschieden. Trotzdem
kann das Reaktormaterial als StoRpartner fur heterogene Reaktionen agieren. Der
Reaktor ist an beiden Enden mit einer einzolligen Edelstahlverschraubung mit der
Apparatur verbunden. Die Abdichtung erfolgt mit Hilfe einer Graphitstopfbuchsen-
packung. Am Ende des Reaktors befindet sich eine Schuttung aus Keramikfasern,
die als Ruldfanger dient. Ein Feinfilter aus Sintermetall mit einem mittleren Poren-
durchmesser von 15 ym soll daruber hinaus den Austrag von feinen Ruf3partikeln
verhindern. Um ein Auskondensieren von hoheren Kohlenwasserstoffen in den
Leitungen zu verhindern, werden samtliche Rohrleitungen nach dem Reaktor und
vor den Kuhlfallen auf 200 °C temperiert.

4.1.2 Analytik

Fir die Analyse der Pyrolyseprodukte stehen verschiedene Gerate zur Verfugung.
C4 - C7 Kohlenwasserstoffe konnen mit einem online-Gaschromatographen mit
Flammenionisationsdetektor gemessen werden, wobei eine Analyse etwa 30 Mi-
nuten dauert. FUr die Analyse von hdoheren Kohlenwasserstoffen lassen sich eva-
kuierte Glasampullen an einem Ampullenprobennehmer mit Pyrolysegas beflllen
und mit einem externen Gaschromathographen untersuchen. Mit dieser Methode
lasst sich das Messintervall auf ca. 1 min verkiurzen. Es ist zu beachten, dass
beim Abschmelzen der Ampullen ein Teil des Ethins mit verschiedenen Reakti-
onspartnern vornehmlich zu Methan und Ethen reagiert (Kap. A.2.2). Fur die in
Kap. 6.1 dargestellten Ergebnisse wurden nur die mit dem online-GC ermittelten
Gasanalysen verwendet. Die im Filter zurickgehaltene Rufimenge wird mit einem
definierten O,/N,-Gemisch abgebrannt und durch Detektieren der entstehenden
CO und CO2-Menge mit einem IR-Spektrometer quantifiziert. Frihere Untersu-
chungen haben gezeigt, dass es sich bei den im Filter zurlickgehaltenen Spezies
um nahezu reinen Kohlenstoff handelt [12]. Um ein Verschmutzen des IR-Gerats
mit hoheren Kohlenwasserstoffen zu vermeiden, wird das Abgas durch 2 Kuhlfal-
len geleitet. Die erste Kuhlfalle wird bei Umgebungstemperatur, die zweite Kuhlfal-
le bei -20 °C betrieben. Nahere Angaben zu den Analysegeraten und -methoden
finden sich im Anhang in Kap. A.2.2.
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Abb. 4.1: FlieRbild Apparatur ,Kohlenwasserstoffpyrolyse“ [12]
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4.1.3 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche wurden bei einem Gesamtdruck von 1,6 bar durchgefuhrt, um die
Durchstromung der Apparatur zu gewahrleisten. Als Gesamteintrittsvolumenstrom
VCIDQQSYO,NTP wurde 150 I/h (NTP) gewahlt. Fur diesen Volumenstrom liegen Boden-
steinzahlen Bo grof3er 100 vor, und der Reaktor kann fur die spatere Modellierung
als ideales Stromungsrohr betrachtet werden, d.h. die axiale Rickvermischung im
Reaktor kann vernachlassigt werden (Kap. A.2.3).

Nach Erreichen einer stationaren Temperatur im Reaktor wurde fur jede Regler-
einstellung das axiale Temperaturprofil gemessen (Kap. A.2.1). Anschlieend
wurde pro Versuchspunkt fur 30 Minuten Ethin zusammen mit Stickstoff zudosiert.
Nach etwa 20 Minuten wurde eine Gasprobe in den online-Gaschromatograph
geschleust, und es wurden zusatzlich mehrere Glasampullen gefullt. Im Anschluss
daran wurde der bei dem Versuch entstehende Rul} mit einem O,/N,-Gemisch
abgebrannt. Danach folgte nach einer Inertisierung mit N, die nachste Ver-
suchseinstellung. Vor Beginn der Untersuchungen wurden Proben des verwende-
ten Ethins genommen. Aullerdem wurde die Vergleichbarkeit der Gasanalyse am
online-GC mit der Analye der Gase der Ampullenproben uberpruft (Kap. A.2.2).
Die Voruntersuchungen haben gezeigt, dass der Acetongehalt im eingeleiteten
Ethin bei den an der Versuchsapparatur herrschenden Bedingungen kleiner
1 Vol.-% und ungefahr konstant ist.

4.1.4 Versuchsauswertung

FUr die Auswertung der Versuchsergebnisse wurden die in Tab. 4.1 aufgefuhrten
MessgrofRen verwendet. Die auf den eingesetzten Kohlenstoff bezogene Rullaus-
beute Arys Wird folgendermalien berechnet:

Zerup "M rup

A =7, 4.1)

et 0NTP e com, by

Unter der Annahme, dass Ruld vereinfachend als Kohlenstoff angenommen wer-
den kann, ergibt sich mit z¢ ruz = 1:

n U
A == Rl 4.2)

ey, oNte 2o, Tty

Die pro Versuch entstandene Stoffmenge an Ruld ng,z wird aus dem beim Ab-
brennen entstehenden CO und CO; berechnet:

4 t t
(I) Abbr NTP Abbr Abbr
M =g ¢ j Yeolt)-di+ j Yeo, (0)- ) (4.3)
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Ausgedrickt mit den planimetrisch ermittelten Flachen des Schreiberdiagramms
ergibt sich folgender Zusammenhang (Kap. A.2.2). Sginos ist der auf 1 mm? bezo-
gene spezifische Anteil an Kohlenstoff:

p
@ 7
o :#‘SBMOS “(Feo +FC02) (4.4)
Die kohlenstoffbezogene Ausbeute A; einer gasférmigen Komponente i berechnet
sich nach folgender Gleichung:

n

(Di aus 'ZCi
4= s Zc. (4.5)

n
(Dcsz,o "Zc,c,H,

Ausgedruckt mit den Flacheneinheiten der gaschromatographischen Analyse, den
fur die jeweiligen Komponenten spezifischen Responsefaktoren RF; des FID
(Kap. A.2.2) und der RuBRausbeute lasst sich A; auch schreiben als:

RF,-FE,

Az‘:nl—l'(l_ARu/f) (4.6)
> RF,-FE, '
i=1

Der Umsatz des eingesetzten Ethins ergibt sich im stationaren Fall zu:
n(D _n¢ aus
Uw, =g (4.7)
C,H,,0

Mit Hilfe der RuRausbeute und der kohlenstoffoezogenen Ausbeuten der
gaschromatographisch erfassten Kohlenwasserstoffe kann fir den Umsatz folgen-
der Zusammenhang definiert werden:

Ucsz ZI_RC2H2 (4.8)
R. ,;, beschreibt den Restgehalt an Ethin im Abgas.

Der freigesetzte molekulare Wasserstoff " @y .45 errechnet sich mit der Annahme
Znrug = 0 aus einer Wasserstoffbilanz mit den Stoffstromen der gasférmigen Spe-
zies.

k m

n n _ n n
ZZH,Km’ (DKW,,O +2- (I)HZ,O = ZZH,KW,' (I)KWj,aus +2- q)Hz,aus (4.9)
i=l =

Um die Freisetzung bzw. den Verbrauch von Wasserstoff infolge der Pyrolysere-
aktionen zu bestimmen, wird ein Bildungsgrad f,, definiert:
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2 (n q)Hz,aus =" q)Hz,O)

Pu=3 (4.10)
D s Py g +2" @,
P
Tab. 4.1: MessgrofRen ,Kohlenwasserstoffpyrolyse*
MessgrofRe Symbol
Umgebungstemperatur Tu
Reglertemperatur der Reaktorbeheizung Treg
lokale Temperatur im Reaktor Tr(Treg, )
Umgebungsdruck Pu
Druck im Reaktor Pges
Volumenstrom ®(p,T)
Versuchsdauer ty

Abbrand-Volumenstrom

Vq)Abhr (p,T)

Abbranddauer tabbr
Peakflache des GC-Signals der Analyse von Komponente i FE;
Volumenanteil an CO bzw. CO, Yco, Ycoz

4.2 Thermowaage

4.2.1 Versuchsaufbau

Mit der verwendeten Thermowaage (NETSCH STA-409 CD) lasst sich der Verlauf
der Massezunahme von Stahlproben wahrend der Aufkohlung messen. Die Ther-
mowaage hat einen Messbereich von 0 bis 18 g und eine Genauigkeit von 5 pg. In
Abb. 4.2 ist das Fliel3bild der gesamten Apparatur dargestellt. Es zeigt die Ver-
schaltung der Thermowaage mit der Gasdosiereinheit und mit der Analytik.

In der Gasdosiereinheit konnen die Volumenstrome von maximal sechs verschie-
denen Gasen mittels Massendurchflussreglern (MFC) geregelt und gemischt wer-
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den. Uber Drei-Wege-Hahne kdnnen sie entweder zu einer Kalibriereinrichtung
oder in einer gemeinsamen Leitung in den Reaktor der Thermowaage geleitet
werden. Bei der verwendeten Thermowaage ist der Wageraum nicht vom Reaktor-
raum getrennt, d. h., das Wagesystem muss vor Eintritt von Partikeln, korrosiven
oder reaktiven Gasen geschutzt werden. Deshalb wird der Wageraum separat mit
einem Inertgas (Ar) durchspult. Der Volumenstrom der Waagenspulung wird in
einer so genannten Pulsbox Uber separate Massendurchflussregler zudosiert. Mit
dieser Pulsbox lassen sich aullerdem definierte Gasvolumina Uber zwei Proben-
schleifen in die Thermowaage eindosieren. Uber einen Spiilanschluss kann der
Reaktor auch direkt mit Inertgas durchstromt werden. Der maximale Normvolu-
menstrom sollte 9 I/h nicht Uberschreiten, da sonst die Wagung von der Anstro-
mung zu stark beeinflusst wird und der Probentrager zu schwingen beginnt und
die Wagegenauigkeit abnimmt.

Bedingt durch die niedrigen Volumenstrome liegen die Bodensteinzahlen bei Wer-
ten kleiner 20 (Kap. A.3.3). Damit kann die axiale Riuckvermischung durch Diffusi-
on in einer mathematischen Modellierung nicht vernachlassigt werden. Vom Reak-
torausgang flieRen die Abgase entweder Uber einen Bypass in den Abzug oder
uber eine auf 200 °C beheizte Leitung in ein Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer (Kap 4.2.2.1). Um die nachfolgenden Analytikgerate vor teerartigen
Kohlenwasserstoffen und Rul3partikeln zu schitzen, wurde ein beheizter Feinfilter
aus Sintermetall mit einem mittleren Porendurchmesser von 15 ym vorgeschaltet.
Nach Durchlaufen der IR-Gasmesszelle wird der Wasserstoffgehalt des Abgases
in einem Warmeleitfahigkeitsdetektor gemessen (Kap. 4.2.2.3). Au3erdem durch-
lauft ein Teilstrom des Abgases einen Mikro-Gaschromatographen (Kap. 4.2.2.2).
Die Abgase werden nach Verlassen der Analysegerate in den Abzug geleitet. An
die Thermowaage ist eine olfrei fordernde Vakuumpumpe (BOC Edwards XDS5-
S) angeschlossen, mit der die Apparatur einschlieBlich der Gasmesszelle des
FTIR evakuiert werden kann. Der maximale Uberdruck in der Anlage sollte 0,1 bar
nicht Uberschreiten.

In Abb. 4.3 sind der Langsschnitt des Reaktors samt Probentrager und zwei axiale
Temperaturprofile fur Reglereinstellungen von 950 und 1000 °C dargestellt. Der
Reaktor, der Probentrager und die in der heillen Zone liegenden Strahlschutz-
schirme bestehen aus Al,O3 und sind fur Temperaturen bis 1600 °C ausgelegt.
Am oberen Ende des Probentragers misst ein Thermoelement (Typ S) die Tempe-
ratur in der Probe. Der Reaktor wird von auf’en mit einer elektrischen Wider-
standsheizung beheizt. Die Ofentemperatur wird nach der am Probentrager ge-
messenen Temperatur geregelt. Das Reaktionsgas tritt Uber einen Ringspalt von
unten in den Reaktor ein und stromt, vermischt mit dem Waagen-Spulgas, an den
Strahlschirmen vorbei in Richtung Probe. Die hochste Temperatur wird am Ende
des Probentragers erreicht. Durch das Innenrohr am Reaktoreintritt stromt das das
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Wagesystems verlassende Spilgas in den Reaktor ein. Um auszuschlie3en, dass
die Aufkohlung durch eine Nitrierung der Probe mit N, als Tragergas gestort wird,
wurde Ar eingesetzt. Als Stahlproben wurden unterschiedliche Zylinder aus 16
MnCr 5 verwendet, deren Abmessungen und Anordnungen auf dem Probentrager
in Kap. A.3.1 dargestellt sind.
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4.2.2 Analytik

Neben der Wagung der untersuchten Proben in der Thermowaage stehen ver-
schiedene Analysengerate zur Erfassung der gasformigen Reaktionsprodukte zur
Verfiigung. Dies sind wie bereits erwahnt ein Mikro-Gaschromatograph (Mikro-
GC), ein Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (FTIR) sowie ein Warme-
leitfahigkeitsdetektor (WLD) zur H,-Analyse. Zeitweise wurde zusatzlich ein
CO/CO,-Messgerat eingesetzt. Mit den verwendeten Messgeraten wurden Ar, No,
0O,, CO, COy, Hy und die detektierbaren Kohlenwasserstoffe (C1 - C1o) quantitativ
bestimmt.

4.2.2.1 Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie

Bei der Infrarot-Spektroskopie wird die von einer Strahlungsquelle ausgesendete
Infrarot-Strahlung durch das zu analysierende Gas geleitet. Die Molekule absor-
bieren aufgrund ihrer Schwingungen die Strahlung mit spezifischen Frequenzen
[173]. Diese Schwingungen kdnnen an einzelnen Bindungen und auch an groéfle-
ren Struktureinheiten auftreten. Die Frequenzen der meisten Bindungstypen sind
bekannt. Die Valenzschwingungen von Dreifach- und von Doppelbindungen und
die von C-H-Bindungen verursachen Absorptionsbanden, die zur Identifizierung
dieser Strukturen dienen. Die restlichen Schwingungen eines Molekuls fuhren zu
einer Serie von Banden, die als sog. Fingerabdruck zur Charakterisierung einer
Verbindung und zur Unterscheidung von anderen Spezies benutzt werden kon-
nen. Bei der Dispersionsspektroskopie werden die Frequenzen des Infrarot-
Spektrums nacheinander in die Gasmesszelle eingestrahlt. Bei der Fourier-
Transformations-Infrarot-Spektroskopie wird im Gegensatz der gesamte Fre-
quenzbereich gleichzeitig aufgegeben und aufgenommen und mittels Fouriertrans-
formation von der Zeitdomane in die Frequenzdomane transformiert. Dies hat den
Vorteil, dass sich die Messgeschwindigkeit erhéht und dass das Aufldsungsver-
mdgen Uber den gesamten Spektralbereich konstant ist. AuRerdem steigt das Sig-
nal/Rausch-Verhaltnis an.

Im Rahmen der Untersuchungen wurde ein FTIR der Firma BRUKER, Typ IR-TGA
verwendet, welches mit der FTIR-Software OPUS gekoppelt ist. Der Messbereich
des IR-Detektors umfasst den Wellenzahlenbereich von 12000 - 600 cm™. Die
Aufldsung liegt im Bereich kleiner 1 cm™ und die Wellenzahlgenauigkeit bei Wer-
ten kleiner 0,01 cm™. Die Zeitintervalle der Messungen betragen bei einer Wieder-
holung von 16 Scans pro Messung ca. 7,5 Sekunden. Um quantifizierbare Analy-
sen durchfihren zu kdénnen, wurde vor Beginn der Versuche eine Matrixkalibrie-
rung fur die Substanzen CH4, CoH,, CoH4, C4H4 und CeHgs durchgefihrt. Dazu wur-
de das FTIR mit definierten Mischungen dieser Gase kalibriert. Da zwischen den
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Gasen bei der IR-Messung Querempfindlichkeiten auftreten, kbnnen diese im Ge-
gensatz zur GC-Analyse nicht einzeln kalibriert werden. Die Messgenauigkeit liegt
deutlich geringer als bei der Gaschromatographie und erreicht je nach Substanz
Werte von 50 ppm(v). Es ist anzumerken, dass das gemessene Spektrogramm
nur nach den kalibrierten Substanzen transformiert wird. Weitere Einzelheiten fin-
den sich im Anhang (Kap. A.3.2).

4.2.2.2 Gaschromatographie

Es wird ein Mikrogaschromatograph der Firma VARIAN, Typ CP-4900 mit vier
Trennsaulen verwendet. Jede Saule ist flr einen Trennbereich optimiert. Saule |
(Molsieb) wird fur die Trennung von Hy, Oz, N2, CH4 und CO verwendet. Saule Il
(PPQ) trennt CO,, C,- bis Cs-Kohlenwasserstoffe und H,O. Trennsaule IIl (5CB)
trennt C4- bis Co-Kohlenwasserstoffe. Mit Saule IV (Al,O3) lassen sich die Co,-
Kohlenwasserstoffe trennen. Hohere Kohlenwasserstoffe kdnnen nicht analysiert
werden, da die maximale Detektortemperatur bei 110 °C liegt. Um ein Verschmut-
zen der Saulen mit flissigen, héheren Kohlenwasserstoffen und festen Rul3parti-
keln zu vermeiden, werden diese vor Eintritt in den Mikro-GC in einem Filter abge-
schieden. Nach der Auftrennung in den Saulen werden die Substanzen in einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor quantifiziert. Die Nachweisgrenze liegt abhangig von
der Substanz im ppm-Bereich. Fur eine quantifizierbare Analyse wurde der Mikro-
GC mit den wichtigsten Substanzen in den zu erwartenden Messbereichen kalib-
riert. Die Analysendauer hangt von der gewunschten Trennscharfe der zu analy-
sierenden Gase ab. Bei den durchgefuhrten Versuchen betragt die Analysendauer
inklusive Ruckspulen etwa funf Minuten.

4.2.2.3 Messung von H,, CO und CO,

Die Messung der Wasserstoffkonzentration im Abgas erfolgt mit einem Warmeleit-
fahigkeitsdetektor der Firma HARTMANN & BRAUN, Typ Caldos 17. CO und CO;
wurden mit einem IR-Messgerat (Hartmann & Braun, Typ Uras 14) gemessen. In
den verwendeten Geraten sind fur jede Messkomponente Kalibrierkivetten einge-
baut, so dass die Kalibrierung mit Kalibriergasen entfallt. Ein nicht zu vernachlas-
sigendes Problem stellt sowohl bei der IR-Spektroskopie als auch bei der Warme-
leitfahigkeitsmessung die Querempfindlichkeit dar. Darunter versteht man den Ein-
fluss eines Begleitgases auf die Absorptionsbanden bzw. die Warmeleitfahigkeit
der zu messenden Komponente. So bewirkt z. B. Kohlendioxid einen signifikanten
Ausschlag bei CO, auch wenn kein CO im Messgas enthalten ist. Sowohl im
URAS 14 als auch im CALDOS 17 werden diese Querempfindlichkeiten intern mit
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Hilfe einer werkseitig angepassten Software kompensiert. Weitere Einzelheiten zu
den Messgeraten finden sich im Anhang (Kap. A.3.2).

4.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Vor Beginn der Versuche werden die Stahlproben mit Aceton gereinigt und an ei-
ner externen Waage gewogen. Danach werden die Proben auf dem Probentrager
platziert, die Thermowaage wird verschlossen und mehrmals evakuiert und mit
Inertgas geflutet. AnschlieRend wird das eigentliche Versuchprogramm gestartet
(Abb. 4.4). Zunachst wird der Reaktor mit der vorgegebenen Aufheizrate aufge-
heizt. Wahrend des Aufheizvorgangs wird der Reaktor mit Argon durchstromt. Die
Aufheizrate muss so gewahlt werden, dass die vom Hersteller vorgegebene, ma-
ximal zuldssige Temperaturdifferenz von 300 K zwischen den Thermoelementen
der Ofenheizung und der Stahlprobe nicht Uberschritten wird. Beim grof3ten Teil
der Versuche wird beim Aufheizen Wasserstoff zugegeben (yu20= 3,4 Vol-%), um
die Stahloberflache von Oxiden zu befreien. Nach Erreichen der Versuchstempe-
ratur und nach Ablauf einer Haltezeit von 10 min wird das Aufkohlungsgasgemisch
fur 20 Minuten durch den Reaktor geleitet. Nach Beendigung des Aufkohlungsver-
suchs erfolgt eine weitere zehnminutige Haltephase, bevor die Probe abgekunhlt
wird. Wahrend der Haltephase und wahrend des Abkuhlvorgangs wird Argon und
ab 800 °C Wasserstoff zugegeben, um die Bildung von Oxiden zu verhindern. Es
ist anzumerken, dass bei der gewahlten H,-Konzentration weder beim Aufheizen
noch beim Abkuhlen die Stahlproben entkohlten, was durch Fehlen von CH4 im
Gasstrom und durch fehlende Masseabnahme der Probe festgestellt werden
konnte. Zur Kontrolle der Messung werden die Stahlproben zusatzlich nach einem
Versuch an einer externen Waage rickgewogen. Voruntersuchungen haben keine
nennenswerten Differenzen zwischen der internen und der externen Wagung er-
kennen lassen. Fur die Versuche wird angenommen, dass die gemessene Mas-
senzunahme der in den Stahl eindiffundierten Kohlenstoffmenge entspricht.

Um den Einfluss des Probentragers und der Reaktorwand auf die Aufkohlung zu
minimieren, wurde das gesamte System vor Beginn der Versuche mit Kohlenstoff
nahezu vollstandig gesattigt, so dass nur ein geringer Anteil der gemessenen
Massenzunahme aus der Kohlenstoffaufnahme des Tragers resultiert (Abb. E.1,
Kap. E.1.2). Um eine Verfalschung der Versuchsergebnisse beispielsweise durch
Auftriebs- und Temperatureffekte zu vermeiden, wird fur jede Versuchseinstellung
eine Ausgleichsmessung mit Ar als Inertgas durchgefuhrt, die als Standard fur die
reale Messung herangezogen, d.h. vom Signal der bei der Aufkohlung gemesse-
nen Massenanderung der Stahlprobe abgezogen wird. In Abb. 4.5 ist als Beispiel
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fur den Verlauf der FTIR- und der TG-Messung ein Aufkohlungsversuch mit Ethen
bei 1010 °C Probentemperatur dargestellt.
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Abb. 4.4: Versuchsablauf fir einen Aufkohlungsversuch bei einer Reglertemperatur von 1000 °C
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Abb. 4.5: Beispiel fur die bei einem Aufkohlungsversuch an der TGA erhaltenen Messkurven
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4.2.4 Versuchsauswertung

FUr die Auswertung der instationaren Aufkohlungsversuche werden der zeitliche
Verlauf der Massenanderung der Stahlprobe mit den Verlaufen der Gasanalyse
des FTIR, des Mikro-GC und des H,-Sensors verknlpft. Die verwendeten Mess-
grolien sind erganzend zu Tab. 4.1 in Tab. 4.2 dargestellt.

Tab. 4.2: Messgrélien ,Thermogravimetrische Untersuchungen®

MessgrofRe Symbol
Temperatur in der Probe T,(t)
Wasserstoffanteil im Abgas Yty s (£)
Anteil des Kohlenwasserstoffs j im Abgas Yw,,. (@)
Massenanderung der Stahlprobe Am ()

Der zeitliche Verlauf der Ru3bildung lasst sich rechnerisch aus einer Kohlenstoff-
bilanz ermitteln:

Z Zexw, : q)KVK,Ozn(I)C,Stahl )+ Z Zekw, ! q)KW/,aus )+ Zc,Rqﬁ'n q)Ruﬁ (0) 4.11)
i =1

Wie bereits in Kap. 4.1.4 erwahnt wird Rul® vereinfachend als elementarer Koh-
lenstoff angenommen. Analog zur Kohlenstoffbilanz Iasst sich eine Wasserstoffbi-
lanz aufstellen:

ZZH,KVK ! q)KW,,o +27 (I)HZ,O = ZZH,KW/ ! q)KWj,aus (H)+2" q)HZ,aus (1) (4.12)
i =l

Die berechneten und die gemessenen Werte stimmen fur Wasserstoffanteile gro-
Rer 0,5 Vol.-% gut Uberein (Abb. E.2 in Kap. E.1.2).

Eine wichtige Grole fur die Auswertung der Aufkohlungsversuche ist der Aufkoh-
lungsnutzungsgrad, der den Anteil des eingesetzten Kohlenstoffs, der fur die Auf-
kohlung genutzt werden kann, beschreibt.

"D g (D)
Xc Stahi ()= p ’

n
ZZC,KW, ) (I)KW,,O
;

(4.13)

Ein Mal} fur die Aufkohlungsgeschwindigkeit stellt die oberflachenbezogene Auf-
kohlungsstromdichte dar.
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", t
oo (1) = sl (@.14)
3 AP
Das spezifische Kohlenstoffangebot wird folgendermalen definiert:
n H¢C, es
Pe gos = A: (4.15)

Um die Gute des Aufkohlungsvorgangs in Bezug auf den Aufkohlungsnutzungs-
grad, die Aufkohlungsstromdichte und die Chargierdichte bewerten zu kénnen,
wird die differenzielle Aufkohlungszahl definiert. Wie die Versuchsergebnisse in
Kap.7.2.4 und Kap. 7.2.5 zeigen werden, lassen sich mit dieser Definition die
wichtigsten prozessrelevanten Grofen in einer Kennzahl zusammenfassen. Je
hoher die differenzielle Aufkohlungszahl ist, umso besser ist der Aufkohlungspro-
zess einzustufen.

Yo (t)= XC,StahI(t) : n¢c,3tah/(t)'VCharge (4.16)

Die volumenbezogene Chargierdichte ergibt sich aus dem Verhaltnis des Proben-
und des Reaktorvolumens. Die Chargierdichte ist ein Mal} flr die Beladung des
Ofens mit Stahlproben und spielt im Hinblick auf den industriellen Aufkohlungspro-
zess eine grofke Rolle. Als relevantes Reaktorvolumen wurde die Zone mit einer
Temperatur groRer als 700 °C gewahlt.

&
Vi

Ven arge

(4.17)

Zur Quantifizierung der Rubildung wird analog zu Gl. (4.2) die Ruftausbeute defi-
niert:

! (Dc,Ru/j ()

A () = (4.18)

. ZC,KW,'nq)KW,,o
Far die Ausbeuten der gasfoérmigen Produkte wird die Definition (4.5) aus
Kap. 4.1.4 verwendet. Als weitere GrofRe wird die kohlenstoffbezogene Produktse-
lektivitat definiert. Sie stellt das Verhaltnis von kohlenstoffbezogener Ausbeute
bzw. RuRbildungsgrad und dem Umsatzgrades des Kohlenwasserstoffs j dar.

4, A,
S =" b Supy = — (4.19)

Neben Ethin werden auch andere Kohlenwasserstoffe eingesetzt, um deren Pyro-
lyseverhalten speziell bezuglich der Bildung von Ruly zu vergleichen. Zur Be-
schreibung der relativen Anderung des Umsatzes, der Ausbeute und der Selektivi-
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tat fur ein beliebiges Einsatzgas j im Vergleich zu den Versuchen mit Ethin werden
die folgenden Grolien definiert:

U -U
g =L ch (4.20)
C,H,
A ufs, j _A uf3,CyH,
Sy = (4.21)
Ruf3,C,H,
Ses =S,
K'Ru/;,j — Ruf3,j Rup,C,H, (422)

SRuﬁ,Csz

4.3 Vakuumapparatur

4.3.1 Versuchsaufbau

Das FlieRbild der Anlage ist in Abb. 4.6 dargestellt. Die Apparatur besteht aus ei-
nem Ofen (Xerox XRetort 1150/80) mit elektrischer Beheizung bis 1150 °C und
eingebauten Reglern (Eurotherm 2408) fir die Regelung der Temperatur, des
Drucks und der Durchflisse von maximal 3 Gasen gleichzeitig. Nach Austritt aus
dem Ofen strdmt das Gas in eine Analyseneinheit, mit der verschiedene Abgas-
analysen bei reduziertem Druck und bei Umgebungsdruck durchgefiihrt werden
konnen. Die notwendigen Dricke werden mit einer Olfreien Scrollpumpe (BOC
Edwards GVSP30) realisiert. Es wurde eine trockenlaufende Pumpe eingebaut, da
mit einer herkdbmmlichen Drehschieberpumpe Pumpendl in Richtung Ofen diffun-
dierte und in den Gasanalysen zu finden war. Fur die Analytik stehen ein kontinu-
ierlich im Unterdruckbereich messender Hy-Sensor (WLD-Detektor), ein Gesamt-
kohlenstoff-FID, mit dem der Kohlenstoffgehalt des Abgases gemessen wird und
ein am Institut entwickeltes Gasprobennahmesystem fur Glasampullen zur Verfi-
gung. Mit diesem Probennahmesystem lassen sich Gasproben in 2-minitigen In-
tervallen ziehen. Die in den Glasampullen aufgefangenen Gasproben werden an
einem externen Gaschromatographen auf ihren Gehalt an Kohlenwasserstoffen
mittels GC-FID analysiert. Neben dieser quasikontinuierlichen Messung der Pyro-
lyseabgase wird die Kohlenstoffaufnahme der aufgekohlten Stahlproben gravimet-
risch nach Beendigung des Versuchs gemessen.
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Abb. 4.6: Flie3bild ,Vakuumapparatur*

48



4 Versuchsapparaturen und -durchfiihrung

Der aus einer hochtemperaturfesten Legierung (Nicrofer HT 6025) bestehende
Reaktor (Abb. 4.7) ist horizontal in den Ofen eingebaut und wird im mittleren Be-
reich auf einer Lange von 400 mm durch eine elektrische Widerstandsheizung be-
heizt. Damit wahrend der Versuche moglichst wenig Kohlenstoff fur die Aufkoh-
lung des Reaktors verloren geht, wird dieser vor den Versuchen ausreichend auf-
gekohlt. Um den Reaktor beladen zu koénnen, ist er einseitig gedffnet und lasst
sich mit einer Flanschverbindung verschlielRen. Es sind drei Einlassstutzen fur die
Frischgase (I - Ill) und eine Auslassoffnung fur die Abgase (VIII) angebracht.
Daneben existiert jeweils ein Anschluss fur die Druck- und fur die Temperatur-
messung (VI, VII). Um die Dichtung der Flanschverbindung vor thermischer Zer-
stdérung zu schitzen, wird der vordere Bereich des Reaktors Uber einen Kihiman-
tel mit einem Glykol/Wasser-Gemisch gekuhlt (IV, V). Der Reaktor hat einen In-
nendurchmesser von 135 mm und eine Lange von 680 mm bei einer Wandstarke
von 3 mm. Im vorderen und im hinteren Bereich sind Strahlschutzschirme ange-
bracht. Die Anlage wird mit einer KF-Verbindung mit der nachfolgenden Analytik-
einheit verbunden. Die Rohrleitungen bestehen aus 3/4 Zoll Edelstahlrohren. Sie
werden auf etwa 200 °C beheizt, um das Auskondensieren von hdheren Kohlen-
wasserstoffen zu verhindern. Fur die Probennahme von Gasampullen wurden die
pneumatisch betriebenen Kugelhahne V07 — V09 eingebaut. Die Leitungen der
Probennahmevorrichtung sind mit 1/4 Zoll VCR Armaturen und Fittings ausgefuhrt.
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Abb. 4.7: Reaktor ,Vakuumapparatur®
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4.3.2 Analytik

4.3.2.1 Probennahme von Gasproben mit Glasampullen

Da keine vakuumtauglichen Messgerate zur online-Messung zur Verfigung stan-
den, wurde ein Probennahmesystem entwickelt, mit dem sich in zweiminuatigen
Intervallen Gasproben via Ampullen ziehen lassen. Das Abgas stromt aus dem
Ofen bei geschlossenem Ventil VO7 durch die Probeschleife. Wenn eine Gasprobe
entnommen werden soll, werden die Ventile V08 und V09 geschlossen und V07
geoffnet. Mit Hilfe von Helium, das Uber V11 und V12 zudosiert wird, wird das in
der Probenschleife enthaltene Abgas auf leichten Uberdruck (p = 1,1 bar) verdich-
tet und durch Offnen von V14 aus der Rohrleitung in eine evakuierte Glasampulle
geleitet. Diese wird verschmolzen und anschlieend an dem in Kap. A.2.2 be-
schriebenen Gaschromatographen analysiert.

4.3.2.2 Messen der Wasserstoffkonzentration

Zum Messen der Wasserkonzentration im Abgas wird ein Warmeleitfahigkeitsde-
tektor der Firma STANGE Elektronik, Typ SE-502, benutzt. Dieser Sensor misst
kontinuierlich den Wasserstoffgehalt auf der Unterdruckseite der Anlage in einem
Messbereich von 0,01 - 100 Vol-%. Da die Warmeleitfahigkeit druckabhangig ist,
muss das Ausgangssignal bei Unterdruck korrigiert werden. AuRerdem muss die
Querempfindlichkeit fur Kohlenwasserstoffe bei der Auswertung berlcksichtigt
werden.

4.3.2.3 Messen der Kohlenstoffkonzentration im Abgas

Die Kohlenstoffkonzentration im Abgas wird mit Hilfe eines Flammenionisationsde-
tektors (FID) der Firma HARTMANN & BRAUN Multi-FID 14 gemessen. Da mit
dem FID keine Messung im Unterdruckbereich mdglich ist, erfolgt die Probennah-
me nach der Vakuumpumpe, woraus eine zeitliche Verschiebung des Signals bzw.
eine Akkumulation des Abgases nach der Pumpe resultiert. Die obere Messgrenze
des FID liegt bei 10.000 mg/m* (NTP). Um diesen Bereich nicht zu (iberschreiten,
wird dem Abgas ein definierter N, - Spulstrom zur Verdinnung zugegeben.
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4.3.3 Versuchsdurchfiihrung

Zunachst wird der Ofen mit den aufzukohlenden, fettfreien Stahlproben aus 16
MnCr 5 beladen. Die Abmessungen der Proben und die Anordnung im Reaktor
sind in Abb. 4.8 dargestellt. Nachdem der Ofen verschlossen ist, wird er evakuiert
und das Temperaturprogramm gestartet. Es ist zu beachten, dass die Aufheizrate
7 K/min nicht tberschreitet und dass der Ofen wahrend der Aufheizung mit Inert-
gas gespult wird. Bei Erreichen der gewinschten Ofentemperatur folgt eine Halte-
phase, um ein Durchwarmen der Proben gewahrleisten zu kdnnen. Die Tempera-
turverteilungen entlang des Reaktors und in den Proben sind im Anhang darge-
stellt (Abb. A.5, Abb. A.6 in Kap. A.4.1). Nach Erreichen einer konstanten Proben-
temperatur wird mit dem Versuchsprogramm begonnen. Es wurden Versuche mit
einem oder mit mehreren Aufkohlungszyklen gefahren. Nach Beendigung des
Versuchsprogramms wird die Ofenheizung ausgeschaltet und der Ofen mit Inert-
gas durchstromt bis die Temperatur in den Proben unter 150 °C liegt.
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Abb. 4.8: Probengeometrie und -Aufstellung

4.3.4 Versuchsauswertung

Die Auswertung der Versuchsergebnisse lauft zweigeteilt ab. Wahrend die Gas-
phasenzusammensetzung quasikontinuierlich, d.h. abhangig von den Intervallen
der Gasprobennahme, angegeben wird, kdnnen die Rubildung und die Kohlen-
stoffaufnahme der Stahlproben nur integral bestimmt werden. Die wahrend eines
Versuchs gebildete Rumenge ergibt sich rechnerisch aus der Kohlenstoffbilanz:

n
e ago = Nesam + Z”C,KW,,aus T e rup (4.23)
=1
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Die die Anlage als flichtige Kohlenwasserstoffe verlassende Kohlenstoffmenge
wird durch Integration des FID-Signals Uber der Zeit bestimmt. Die Gasphasenzu-
sammensetzung und die dazugehorigen Stoffstrome werden rechnerisch aus den
Gaschromatogrammen und dem gemessenen Wasserstoffanteil unter Beachtung
der Querempfindlichkeit ermittelt (Kap. A.4.3, Kap. A.4.4). Die Zugabe eines inne-
ren Standards vor der Probennahme erwies sich nicht als sinnvoll, da dieser in
den Ofenraum diffundiert und die Messungen verfalscht.

Da der Aufkohlungsverlauf und die Ruf3bildung nicht zeitlich aufgelost gemessen
werden konnen, kann die in Kap. 4.2.4 eingefuhrte Aufkohlungszahl nur integral
fur einen kompletten Versuch angegeben werden. D.h die Berechnung erfolgt mit
der Uber die Versuchsdauer gemittelten Grof3en mittlerer Aufkohlungsnutzungs-
grad und mittlere Aufkohlungsstromdichte:

— v n—s
l1UAK - VCharge 'XC,Stah/' De, stani (4-24)
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Da die Stromungsverhéltnisse einen gro3en Einfluss auf die Verweilzeitverteilung
und auf die értliche Konzentrationsverteilung in den Reaktoren haben, wurde fiir
die in den Kapiteln 4.2 und 4.3 vorgestellten Apparaturen Thermowaage und Va-
kuumapparatur strémungsmechanische Simulationen mit dem CFD-Programm
FLUENT® [174] durchgefiihrt. Dies soll gleichzeitig ein erster Schritt fiir die in fol-
genden Arbeiten geplante Kopplung eines Aufkohlungs- und eines Pyrolsemodells
in einer gemeinsamen Strémungssimulation sein.

5.1 Grundlagen zur CFD-Simulation

Die Modellierung von Stromungsphanomenen, die den Gesetzen der Konti-
nuumsmechanik gehorchen, basiert auf der Losung der Massen-, Impuls- und
Energiebilanzen [175,176]. Die rechnerunterstutzte Modellierung, auch CFD-
Simulation genannt (Computational Fluid Dynamics), |0st diese Bilanzgleichungen
numerisch flr einen vorgegebenen Bilanzraum, der dazu in infinitesimale Volu-
menelemente eingeteilt wird [177].

5.1.1 Bilanzgleichungen

5.1.1.1 Kontinuitatsgleichung

Die zeitliche Anderung der Masse innerhalb eines Volumenelements entspricht
der Differenz aus eintretenden und austretenden Massenstromen. Fur alle Raum-
richtungen ergibt sich daraus die Kontinuitatsgleichung:

dp , dp-u) dp-v) d(p-w)
“F =0
ot " o0x " oy " 0z (5.1)

5.1.1.2 Impulsbilanz (Navier-Stokes-Gleichung)

Ausgangspunkt ist eine Kraftebilanz fur alle an einem Volumenelement angreifen-
den Krafte. Als Krafte wirken Druckkrafte, Reibungskrafte und aufgepragte Feld-
krafte wie Schwerkraft, elektrische und magnetische Krafte. Reibungskrafte resul-
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tieren aus der Zahigkeit von realen Fluiden und werden in Normal- und Schub-
spannungen unterschieden. Einen Zusammenhang zwischen den Spannungen
und der Deformationsbewegung liefert der Boussinesq-Ansatz [178]. Unter Be-
rucksichtigung von Druckkraften, von Normal- und Schubspannungen sowie der
Schwerkraft ergeben sich die Navier-Stokes-Gleichungen. Fir eine instationare,
laminare und kompressible Stromung lautet sie fur die x-Richtung [177]:

p‘(%_l_u‘a_u_{_‘}.aV+W'a_VV):meV_a_p+i y7z 2a_u_g(v\_})
t X y 0z ox 0x

0 ov du 0 ou Jdw
b || —— ||| | —+—
dy ox dy 0z 0z Ox

5.1.1.3 Energierbilanz

Der thermische Energieinhalt eines Volumenelements kann einerseits durch kon-
vektive und konduktive Transportvorgange, andererseits durch Quell- oder Sen-
kenterme geandert werden. Als Quellterm kommt beispielsweise von auf’en in
Form von Warmestrahlung zugeflhrte Energie oder Warmeténung in Folge einer
exothermen chemischen Reaktionen in Frage. Die Energiebilanz fur ein infinitesi-
mal kleines Volumenelement lautet:

Np-c -T
%z—wﬁ-cp-ﬁ-T)—V(—ﬂ'VT)+P‘unelz (5:3)

Da in dem fir die Arbeit relevanten Temperaturbereich die Warmestrahlung be-
ricksichtigt werden muss, wird im Anhang (Kap. B.1.2) die Energiebilanz unter
Berlcksichtigung von Strahlung detailliert hergeleitet.

5.1.2 Diskretisierung

Da die meisten der hier benutzten Differentialgleichungen nicht analytisch geldst
werden konnen, werden sie fur eine numerische Lésung in algebraische Glei-
chungen umgewandelt. Dazu werden fur den zu betrachtenden Bilanzraum Stuitz-
stellen generiert, an denen spater die algebraischen Gleichungen geldst werden.
FLUENT® verwendet das Finite-Volumen-Verfahren zur Diskretisierung, bei dem
die Bilanzgleichungen uber die jeweiligen Volumenelemente integriert werden. Fur
die Energiegleichung im stationaren Fall ergibt sich:

jdiv(p ¢, T)-dV = jdiv(xi -grad(T))-dV + jp “Qouen 4V (5.4)
V V V
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Diese Volumenintegrale werden mit dem Satz von Gauss in Oberflachenintegrale
umgewandelt [177].

5.2 CFD-Programm FLUENT

Die Simulation mit Hilfe des bei dieser Arbeit verwendeten Programms FLUENT®
gliedert sich in die drei Schritte

1. Preprocessing
2. Simulation
3. Postprocessing

Beim Preprocessing wird zunachst die Geometrie des zu betrachtenden Berech-
nungsgebiets erstellt. AnschlieRend erfolgt die Vernetzung, d.h. die Aufteilung des
Berechnungsgebiets in diskrete Teilbereiche. Diese Arbeitsschritte werden mit
dem Programm GAMBIT® durchgefiihrt [179]. AnschlieRend werden die Geomet-
rie samt Rechennetz in FLUENT® eingelesen, die anzuwendenen Berechnungs-
modelle und Randbedingungen ausgewahlt und die Berechnung durchgefihrt. In
FLUENT® stehen zwei Gleichungsldser (coupled, segregated) zur Verfiigung, die
die zu l6senden Bilanzgleichungen nacheinander oder parallel |16sen. Aul3erdem
lasst sich die Genauigkeit der Rechnung mit verschiedenen Methoden erhdhen
[180]. Eine Berechnung gilt als konvergiert, wenn die Anderungen der berechne-
ten GrolRen mit fortschreitender Iterationszahl sehr klein sind. Im abschlieRenden
Postprocessing werden die berechneten Ergebnisse visualisiert. Es bestehen viele
Moglichkeiten, die berechneten Grollen darzustellen. Beispiele sind Kontur- oder
Stromliniendarstellung sowie Kurvenverlaufe an bestimmten Schnittflachen im Bi-
lanzraum. Die Modellierung von chemischen Reaktionen ist fur Stoffe, die in der
FLUENT-Stoffdatenbank hinterlegt sind, direkt durch Eingabe der Reaktionsglei-
chung samt kinetischen Daten moglich. Detaillierte, aus Elementarreaktion beste-
hende Reaktionsmechanismen kdnnen beispielsweise mit Hilfe der Software Det-
chem® in die Strdmungssimulation eingebaut werden [181]. Dabei ist jedoch zu
bertcksichtigen, dass der Rechenaufwand fur die Implementierung komplizierter
Reaktionsmechanismen in die Stromungssimulation zu grof3 fur die heute gelaufi-
gen Rechnerleistungen werden kann. Ein Ausweg ist beispielsweise die Kombina-
tion der Stromungssimulation mit einem einfachen Reaktionsansatz und einer an-
schliefenden detaillierten chemischen Simulation mit festgehaltenem Stromungs-
feld [182].

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Stromungssimulationen fur die Reaktions-
raume der Thermowaage und der Vakuumapparatur dargestellt. Bei den Simulati-
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onen wurde neben der Stromungsimulation auch die Warmeubertragung durch
Strahlung bericksichtigt. Im Anhang finden sich Angaben zu den verwendeten
Stoffdaten (Kap. B.2). Aullerdem ist die Implementierung eines formalkinetischen
Reaktionsnetzes am Beispiel der homogenen Propanpyrolyse dargestellt
(Kap. B.4.2).

5.3 CFD-Simulation ,,Thermowaage*

5.3.1 Geometrie- und Netzgenerierung

FUr die Thermowaage wurde eine CFD-Simulation fur den Reaktor mit Probentra-
ger samt Strahlschirmen und Probe (Abb. 4.3, Kap. 4.2.1) durchgefuhrt. Die Stirn-
flache der Probe wurde von unten angestromt (Einzelprobe_ Quer in Abb. A4,
Kap. A.3.1). Da es sich um ein rotationssymmetrisches Problem handelt, wurde
eine 2-D Simulation durchgefuhrt, die im Vergleich zu einer 3D-Simulation einen
um 1 bis 2 GroRenordnungen geringeren Rechenaufwand verursacht. Die Vernet-
zung wurde strukutiert mit viereckigen Flachen durchgefuhrt. Die Geometrie samt
Vernetzung ist im Anhang dargestellt (Abb. B.1, Abb. B.2; Kap. B.3).

5.3.2 Randbedingungen

Fir die durchgefiihrten Versuche, mit einem Gesamtvolumenstrom von Y®ges =
6,0 I/h (NTP) und Temperaturen von T = 900 °C bis 1000 °C, liegen die Reynolds-
zahlen im Reaktor im Bereich kleiner 1 (Kap. A.3.3). Die Bodensteinzahl fur Ethin
in Argon liegt fur 900 °C bei 15,8 (Kap. A.3.3), was auf eine starke Ruckvermi-
schung schliel3en lasst. Fir die CFD-Simulation wurde das in FLUENT zur Verfa-
gung stehende laminare Stromungsmodell ausgewahlt. Die Eintrittstemperatur der
Gase wurde mit 27 °C gewahlt. Im Bereich der Ofenheizung wurde vereinfachend
eine konstante Wandtemperatur von 900 °C angenommen. Diese Vereinfachung
stimmt am Ein- und am Austritt des Reaktors nicht mit der Realitat Uberein
(vgl. Abb. 4.3, Kap. 4.2.1). Prinzipiell ist es moglich, die Wandtemperatur Uber eine
User Defined Function (UDF) selbst vorzugeben [183]. Die Warmestrahlung der
Wande wurde mit dem DO-Strahlungsmodell (Kap. B.1.3) berucksichtigt. Als Gas
wurde Argon verwendet, das sowohl Uber das Innenrohr, als auch tber den Ring-
spalt zugegeben wurde. Der Eingangsdruck lag bei 1,1 bar.
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5.3.3 Simulationsergebnisse

In Abb. 5.1 ist das berechnete Stromungsfeld im Reaktor dargestellt. Die Ge-
schwindigkeiten liegen im Rohr bei etwa 0,02 m/s und steigen am Austritt auf ma-
ximal 0,2 m/s an. Deutlich zu erkennen ist auch eine Beschleunigung im Bereich
der Strahlschirme. In Abb. 5.2 und Abb. 5.3 sind die berechneten Geschwindig-
keitsvektoren im Bereich der Strahlschirme und der Stahlprobe vergroRert darge-
stellt. Es ist deutlich der laminare Stromungsverlauf zu erkennen. Zwischen den
Strahlschirmen kommt es zu einer Vermischung zwischen dem durch das Innen-
rohr eintretenden Spilgas und dem Uber den Ringspalt eintretenden
Ar/Aufkohlungsgasgemisch. Bereits kurz nach Durchstromen des letzten Strahl-
schirms verlaufen die Geschwindigkeitsvektoren wieder parallel zur Reaktorachse.
Im Bereich der Stahlprobe kommt es zu einer leichten Beschleunigung der Stro-
mung ohne dass Nachlaufwirbel auftreten. Es werden Geschwindigkeiten bis zu
0,04 m/s erreicht. Da am Austritt des Reaktors eine Durchmesser-Reduzierung
von 28 auf 3 mm vorliegt, erhoéht sich die Stromungsgeschwindigkeit betrachtlich.
Es werden Geschwindigkeiten bis zu 0,2 m/s erreicht. Aus Darstellungsgrinden
wurde als obere gezeigte Geschwindigkeit 0,1 m/s gewahlt. Deshalb sind im Aus-
trittsrohr keine Vektoren zu erkennen. Die berechneten Bodensteinzahlen von
Werten kleiner 20 lassen eher auf ein Ruhrkesselverhalten des Reaktors schlie-
Ren. Fur eine mogliche Modellierung der Reaktionsvorgange in der Gasphase

kann deshalb nicht auf die Berticksichtigung der Diffusion verzichtet werden.
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900 °C (Geschwindigkeit in m/s)
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5.4 CFD-Simulation ,,Vakuumapparatur

5.4.1 Geometrie- und Netzgenerierung

Da die Stromung in der Vakuumapparatur nicht rotationssymmetrisch ist, wurden
fur die Simulation der bestehende Reaktor (Abb. 4.7; Kap. 4.3.1) in einer leicht
vereinfachten 3D-Geometrie dargestellt und ein Rechennetz mit etwa 1.000.000
Zellen erstellt. Dieses Modell enthalt anstatt der in Realitat vorhanden drei Gasein-
lasse nur noch einen Einlass. Aullerdem wurde der Druckmessstutzen nicht be-
rucksichtigt, da er im Versuchsbetrieb nicht durchstromt wird. Neben dem Reaktor-
rohr wurden auch die Strahlungsschutzschirme im vorderen und im hinteren Be-
reich des Reaktors berucksichtigt. Um die Netzgenerierung zu erleichtern, wurde
nicht die bei den Versuchen Ubliche Probenanordnung gewahlt (Abb.
4.8; Kap. 4.3.1), sondern eine quaderformige Stahlprobe in die Geometrie imple-
mentiert. Weiterhin wurden die Strahlungsschutzschirme und die Stahlprobe derart
an die Geometrie des Reaktors angepasst, dass diese bundig mit der unteren Re-
aktorwand abschlie3en. Damit konnten Vernetzungsprobleme, die bei der Vernet-
zung von Teilvolumia mit zu spitzen Winkeln auftreten kdnnen, vermieden werden
(Abb. 5.4 und Abb. B.3; Kap. B.4.1).

Der Aufbau des Rechengitters unter Berucksichtigung der gegebenen Geometrie
stellt bei der Stromungssimulation eine zentrale Aufgabe dar. Die Form und die
Grolle der Volumenelemente, die das Rechengitter fur die spatere CFD-
Simulation bilden, haben einen groRen Einfluss nicht nur auf die Genauigkeit der
Berechnung sondern auch auf das Gesamtergebnis der Simulation. In dieser Ar-
beit wurde die Volumenvernetzung mit Hexaedern als Grundkdrpern durchgeflhrt.
Damit kann ein strukturiertes Netz erzeugt werden, wodurch sich das Konver-
genzverhalten bei der anschlielende Simulation verbessert. Besonders feine Net-
ze wurden in Bereiche mit grolen Geschwindigkeitsgradienten und um die Stahl-
probe gelegt. Der in Abb. 5.4 dargestellte Ausschnitt der Oberflachenvernetzung
(oberes Bild) macht die geordnete Struktur und die hohere Netzfeinheit an der
Probenoberflache deutlich. Nachdem Kanten und Flachen vernetzt sind, fuhrt
GAMBIT® die Volumenvernetzung selbststandig durch. Ein Beispiel fiir eine solche
Volumenvernetzung ist im unteren Bild der Abb. 5.4 dargestellt.
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5.4.2 Randbedingungen

Die Simulation wurde fur einen Gesamtdruck von 10 mbar und fur eine Gasein-
trittstemperatur von 27 °C durchgefuhrt. Der Eintrittsvolumenstrom an Stickstoff
wurde mit 6,3 I/h (NTP) entsprechend den realen Versuchen gewahlt. Um die
Temperaturverhaltnisse insbesondere im Bereich der Strahlungsschutzschirme
realitatsnah beschreiben zu konnen, wurde die Wandstrahlung ebenfalls mit dem
DO-Strahlungsmodell bei der Simulation berucksichtigt. Weil Stickstoff ein dia-
thermales Gas ist, wurde keine Gasstrahlung betrachtet. Da die in der Vakuumap-
paratur bei typischen Versuchsbedingungen herrschende Stromung laminar ist
(Re < 1), wurde das laminare Stromungsmodell in der Simulation verwendet.

Um den Einfluss des Strahlungswarmeaustauschs auf die Simulationsergebnisse
unabhangig erklaren zu konnen, wurde zunachst ein isothermes System
(T =980 °C) berechnet, fur das die Energiebilanz nicht geldst wurde. Erst danach
wurde die Warmestrahlung in der Berechnung berucksichtigt. Als beheizte Zone
wurde eine Lange von 400 mm (entsprechend der realen Reaktorbeheizung) mit
einer konstanten Wandtemperatur von 980 °C vorgegeben. Die Temperaturen an
den Stirnflachen wurden mit 150 bzw. 727 °C vorgegeben (beide Werte stammen
aus gemessenen Profilen). Fur die Berechnung des Temperaturfeldes wurden so-
wohl der Warmetransport durch Konvektion als auch die Aufheizung der kalten
Ofenwande und Strahlschutzschirme aufgrund von Strahlung berucksichtigt. Die
beheizten Ofenwande strahlen an die umliegenden kalten Bereiche und erhdhen
deren Temperatur. Diese Temperaturerhohung beeinflusst die Aufheizung der ein-
tretenden Gase, da diese ausschliefdlich durch Kontakt mit der heilen Reaktor-
wand erfolgt.

5.4.3 Simulationsergebnisse

5.4.3.1 Berechnetes Stromungsfeld

In Abb. 5.5 ist das nicht-isotherm berechnete Stromungsfeld fur den gesamten
Reaktor dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass im grofdten Teil des Reak-
tors Stromungsgeschwindigkeiten kleiner 0,2 m/s herrschen. Lediglich im Bereich
der Strahlschirme und am Auslass steigen die Geschwindigkeiten teilweise deut-
lich an. Fur den Fall der Aufkohlung mit verschiedenen Aufkohlungsgasen kann
das Geschwindigkeitsniveau aufgrund einer reaktionsbedingten Stoffmengenande-
rung um den Faktor 2 bis 3 steigen (Kap. A.4.3).
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Abb. 5.5: Berechnetes Stromungsprofil entlang des Reaktors (Geschwindigkeit in m/s)

Aufgrund des tangentialen Einlasses stellt sich vor den Strahlschirmen eine Wir-
belstromung ein (Abb. 5.6). Das Gas stromt Uber die Strahlschirme und erhdht
dort seine Geschwindigkeit. Da im dargestellten Langsschnitt die Strahlschirme
unten mit der Reaktorwand verbunden sind, stromt das Gas nur im oberen Bereich
an den Strahlschirmen vorbei. Ein geringer Teil der Gase sammelt sich zwischen
den Strahlschirmen. Dort liegen sehr geringe Strdomungsgeschwindigkeiten und
damit verbundene hohe Verweilzeiten vor. In diesem Bereich kommt es bei den
Aufkohlungsversuchen daher auch zu einer starken Verrul3ung der Strahlschirme.

Im Bereich der Stahlprobe hat sich die erwartete laminare Stromung ausgebildet
(Abb. 5.7). Sie verlauft parallel zur Rotationsachse, und die maximale Geschwin-
digkeit wird zwischen Reaktorwand und Stahlprobe erreicht. Eine entsprechende
3D-Darstellung macht deutlich, dass die laminare Stromung parallel zu allen in
Stromungsrichtung liegenden Oberflachen der Stahlproben liegt (Abb. 5.8). Die
am Einlass ausgebildete Wirbelstromung hat sich bis zur Stahlprobe in eine reine
laminare Rohrstrdomung entwickelt. Aufgrund der geringen Stromungsgeschwin-
digkeiten und der bei der Aufkohlung herrschenden hohen Temperaturen und re-
duzierten Drucke ist die Diffusion der entscheidende Transportmechanismus fur
die Versorgung der Stahlprobe mit Aufkohlungsgas (vgl. Kap. A.4.5). Die berech-
nete Bo-Zahl von 0,33 (vgl. A.4.2) lasst sogar die Betrachtung des Reaktors als

63



5 Strémungsmechanische Simulation der verwendeten Reaktoren

durchstromter Ruhrkessel zu. Dass in Realitat ein Zwischenzustand vorliegt, zei-
gen die im Anhang dargestellten Konzentrationsverlaufe fur eine Simulation der

homogenen Propanpyrolyse (Kap. B.4.2).
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Abb. 5.6: Detailansicht der berechneten Stromungsvektoren im Bereich des Gaseintritts und der
Strahlschutzschirme (Geschwindigkeit in m/s)
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Abb. 5.7: Detailansicht der berechneten Stromungsvektoren im Bereich der Stahlprobe (Ge-
schwindigkeit in m/s)
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Abb. 5.8: Detailansicht der berechneten Stromungsvektoren im Bereich der Stahlprobe (Ge-
schwindigkeit in m/s)
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5.4.3.2 Berechnetes Temperaturfeld

Das fur einen Langsschnitt des Reaktors berechnete Temperaturprofil ist in Abb.
5.9 dargestellt. Im Bereich des Einlasses steigt die Gastemperatur auf einen Wert
von 430 °C an, zwischen den Strahlschirmen bis auf 900 °C und nach den Strahl-
schirmen bis auf 980 °C - der Temperatur der beheizten Ofenwande. Im Bereich
der hinteren Strahlungsschirme, vor dem Auslass, kuhlt sich das Gas von 1000 °C
bis auf den vorgegebenen Wert von 600 °C ab. Fur eine vereinfachende reakti-
onskinetische Modellierung der Pyrolysevorgange konnte unter Betrachtung der
Stromungsverhaltnisse und des Temperaturprofils der Bereich zwischen den
Strahlschirmen zukunftig als kontinuierlich durchstromter Ruhrkessel angenom-
men werden. Die im Anhang dargestellte Implementierung eines formalkinetischen
Reaktionsansatzes fur die Pyrolyse von Propan erhdhte den Rechenaufwand der
Simulation erheblich. Die zusatzliche Rechendauer lag bei etwa 100 h, bei einer
Berechnungsdauer fur das Stromungsfeld von etwa 20 h.
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Abb. 5.9: Berechnetes Temperaturfeld (Temperatur in K)
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6 Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse
von Ethin

Im folgenden Kapitel werden die an den verschiedenen Apparaturen durchgefiihr-
ten Versuche zur homogenen Pyrolyse von Ethin diskutiert. Die in Kap. 6.1 darge-
stellten experimentellen Ergebnisse dienen als Datengrundlage fiir die Berech-
nung von reaktionskinetischen Daten eines formalkinetischen Reaktionsnetzes zur
homogenen Ethinpyrolyse (Kap. 6.1.5). Um die gegenseitige Beeinflussung der
instationdren Aufkohlung (Kap. 7) und der homogenen Pyrolyse des Aufkohlungs-
gases besser verstehen zu kénnen, wurden in den Aufkohlungsapparaturen zu-
sétzlich Versuche zur homogenen Pyrolyse unter typischen Aufkohlungsbedin-
gungen durchgefiihrt. Es wurden aullerdem vergleichende Untersuchungen mit
anderen potenziellen Aufkohlungsgasen durchgefiihrt (Kap. 6.2.2) und der Ein-
fluss von Aceton néher betrachtet (Kap. 6.3).

6.1 Versuche an der Apparatur ,,Kohlenwasserstoffpyrolyse*

Mit Hilfe der experimentellen Befunde dieser Untersuchungen sollte ein formalki-
netisches Modell erstellt werden, mit dem die homogene Ethinpyrolyse in dem fur
die Aufkohlung relevanten Temperatur- und Konzentrationsbereich ausreichend
genau beschrieben werden kann. Zur Untersuchung wurden 12 Temperaturen im
Intervall von 500 bis 1050 °C bei 3 verschiedenen Eingangszusammensetzungen
eingestellt. In den folgenden Abbildungen wird als Temperatur die Reglertempera-
tur angegeben. Die aus den jeweiligen Reglertemperaturen und einem Gesamtvo-
lumenstrom von 150 I/h (NTP) resultierenden Temperaturprofile sind in Kap. A.2.1
dargestellt. Vereinfachend kann festgehalten werden, dass die jeweiligen Maxi-
maltemperaturen in etwa den Reglertemperaturen entsprechen. Basierend auf den
gemessenen Temperaturprofilen sind die Verweilzeiten in Kap. A.2.4 fur eine Re-
aktorlange von 500 mm fur die verschiedenen Reglereinstellungen berechnet.

Es wurden jeweils eine Versuchsreihen bei 10 mbar (yczr2,0 = 0,00625) und bei
20 mbar (ycon2,0 = 0,0125) Eingangspartialdruck Ethin gefahren. Diese Ethinparti-
aldrucke entsprechen in etwa den beim industriellen Aufkohlungsprozess ublichen
Ethindrucken. Um den Einfluss von Wasserstoff auf die Ethinpyrolyse und speziell
auf die Bildung von Aufbauprodukten zu untersuchen, wurde in einer weiteren
Versuchsreihe bei 20 mbar Ethin zusatzlich Wasserstoff mit 12 mbar Partialdruck
hinzugegeben (yu20 = 0,0075). Unter den gewahlten Bedingungen wurden als
Hauptprodukte Methan, Ethen, 1-Buten-3-in, Benzol, Ruld und Wasserstoff detek-
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tiert. Als Nebenprodukte bildeten sich in reproduzierbaren Anteilen Ethan, Propin,
Propadien, 1,3-Butadien, 1,3-Butadiin, 1-Penten-3-in, 1,3-Cyclopentadien, 1-
Hexen-3-in und Toluol. Die kohlenstoffoezogenen Ausbeuten dieser Komponenten
sind im Anhang (Kap. D.1) wiedergegeben.

6.1.1 Umsatz von Ethin

Im untersuchten Temperatur- und Verweilzeitbereich lag der maximale Ethinum-
satz bei 24,5 % (Abb. 6.1). Ein merklicher Umsatz konnte erst ab 600 °C festge-
stellt werden. Bis zu einer Temperatur von 850 °C steigt der Umsatz wie erwartet
an. Bei weiterer Temperaturerhohung nimmt der Umsatz kaum noch zu und steigt
erst ab 950 °C wieder stark an. Der Grund hierfur liegt in den unterschiedlichen
Elementarreaktionstypen, die in dem untersuchten Temperaturbereich ablaufen.
Wahrend bei Temperaturen kleiner 850 °C Uberwiegend molekulare Polymerisati-
onsreaktionen ablaufen, findet bei hdheren Temperaturen eine radikalische Poly-
merisation statt. Da Ethin mit steigender Temperatur thermodynamisch stabiler
wird, zersetzten sich die gasformigen Pyrolyseprodukte wie Ethen wieder zu Ethin
(vgl. Abb. 6.3). Deshalb nimmt der Umsatz im Temperaturbereich von 850 °C und
950 °C nur noch leicht zu. Bei héheren Temperaturen dominiert dann die Bildung
von Rul}, und der Umsatz steigt wieder stark an. Diese Besonderheit, die bei der
Pyrolyse von anderen kurzkettigen Kohlenwasserstoffen nicht auftritt [12], er-
schwert eine vereinfachte formalkinetische Modellierung der Ethinpyrolyse.

Bis zu einer Reglertemperatur von 1000 °C wirkt sich die Zugabe von Wasserstoff
umsatzsteigernd aus. Der Grund hierfir liegt in der deutlich héheren Bildung der
wasserstoffreichen Spezies Methan und Ethen (vgl. Kap. 6.1.2). Bei einer Regler-
temperatur von 1050 °C ist dageben eine Umsatzabnahme festzustellen. Diese
resultiert aus der hemmenden Wirkung der Wasserstoffzugabe auf die Ruf3bildung
(val. Kap. 6.1.3).
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Abb. 6.1: Umsatz an Ethin in Abhangigkeit von der Temperatur und der Eingangsgaszusam-
mensetzung

6.1.2 Ausbeute an Methan und Ethen

Die Bildung von Methan setzt merklich erst ab einer Temperatur von 700 °C ein
und nimmt bis zu Temperaturen zwischen 1000 und 1050 °C zu (Abb. 6.2), bei
denen in Abhangigkeit des Ethineingangspartialsdrucks ein Maximum der Me-
thanausbeute vorliegt. Bei hdheren Temperaturen, die mit der verwendeten La-
borapparatur nicht untersucht werden konnten, wird das gebildete Methan eben-
falls pyrolysiert [172], und die kohlenstoffoezogene Ausbeute nimmt wieder ab.
Ahnlich verhalt es sich mit Ethen, das seine maximale kohlenstoffbezogene Aus-
beute schon zwischen 950 und 1000 °C erreicht (Abb. 6.3).

Da im verwendeten Ethin bereits geringe Mengen an Ethen vorhanden waren,
liegt die vermeintliche Ausbeute zwischen 500 und 600 °C bei etwa 0,1 C-% Dies
deckt sich jedoch mit den im Einsatzgas Ethin detektierten Mengen an Ethen (Tab.
A.7). Die Zugabe von Wasserstoff unterstutzt erwartungsgemald die Bildung der
wasserstoffreicheren Spezies Methan und Ethen, die Maximalwerte liegen etwa
um den Faktor 3 hoher. Die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten steigen bis auf ei-
nen Wert von 1,4 C-% im Fall von Methan und 2,4 C-% flur Ethen.

Die Zunahme von Methan ist fur den Aufkohlungsprozess eher schlecht, da Me-
than bei den Ublichen Aufkohlungstemperaturen nicht zur Aufkohlung beitragt und
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somit quasi ein Verdlinnungsgas ist. Im Fall von Ethin als Aufkohlungsgas sind
aufgrund der geringen Methangehalte keine gro3en Auswirkungen auf den Auf-
kohlungsprozess zu erwarten. Anders verhalt es sich bei Propan, bei dem rund ein
Drittel des eingesetzten Kohlenstoffs durch Methan fur die Aufkohlung verloren
gehen kann [12].
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Abb. 6.2:  Abhangigkeit der kohlenstoffoezogenen Ausbeute an Methan von der Temperatur,
dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff
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Abb. 6.3:  Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Ethen von der Temperatur, dem

Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff

6.1.3 Ausbeute an C,- und Cg-Kohlenwasserstoffen und an RufR

1-Buten-3in bildet sich oberhalb von 600 °C, und die Ausbeute erreicht ein Maxi-
mum bei 850 °C. Die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten liegen bei maximal 4,5 %
(Abb. 6.4). Die Zugabe von Wasserstoff hat keinen merklichen Einfluss auf die
Bildung von Vinylacetylen. Dies ist verstandlich, wenn wie im Reaktionsnetz (Abb.
6.9) angenommen, Vinylacetylen direkt durch Dimerisierung von Ethin und nicht
durch Dehydrogenierung von wasserstoffreicheren Cs-Kohlenwasserstoffen ent-
steht. Bei einem Ethineingangspartialdruck von 10 mbar liegen die kohlenstoffbe-
zogenen Ausbeuten deshalb deutlich unter denen bei 20 mbar.

1,3-Butadiin, das durch Wasserstoffabspaltung aus Vinylacetylen entsteht, wird
erst oberhalb von 800 °C gebildet (Abb. 6.5). Es ist wiederum kein Einfluss durch
die Zugabe von Wasserstoff zu erkennen. Bei niedrigeren Ethineingangsparti-
aldrtcken liegt die Bildung bei 1050 °C hoher als bei 20 mbar. Dies ist damit zu
erklaren, dass Diacetylen durch Anlagerung von Ethin zu langerkettigen Polyinen
weiterreagiert (CgH,, CgH, etc.) [154]. Die Bildung dieser Spezies steigt mit der
Ethinkonzentration an. Langerkettige Polyine konnten mit der verwendeten Analy-
tik nicht detektiert werden. Neben den stark ungesattigten C4-Kohlenwasserstoffen
entsteht in geringen Mengen auch noch Butadien (Abb. D.6).
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6 Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse von Ethin

Die Bildung von Benzol beginnt schon bei Temperaturen von 600 °C und nimmt
bis zu einer Temperatur von etwa 875 °C zu (Abb. 6.6). Es ist ein starker Einfluss
der Ethineintrittskonzentration festzustellen. Die maximale Ausbeute liegt fur
Pcarz,0 = 10 mbar bei 1,8 % und steigt fur pconz,0 = 20 mbar auf knapp 4 %. Die
Zugabe von Wasserstoff erhoht die Bildung von Benzol um etwa 25 %. Dies liegt
einerseits an einer Umsatzsteigerung im Vergleich zur Pyrolyse von reinem Ethin
(Abb. 6.1), anderseits wird die Weiterreaktion von Benzol zu Polyaromaten bis hin
zu Ruf durch den zusatzlichen Wasserstoff behindert, da die Wasserstoffabspal-
tung erschwert wird. Fiur den industriellen Aufkohlungsprozess hat das den Vorteil,
dass hohersiedende aromatische Kohlenwasserstoffe in geringerem Umfang ent-
stehen. Es ist jedoch zu beachten, dass durch die erhdhten Benzolemissionen
eine Nachverbrennung der Aufkohlungsabgase notwendig werden kann.

Im Filter und im Reaktor zurlckgehaltene Kohlenstoffverbindungen werden im
Folgenden als Ruld bezeichnet. Bei Temperaturen oberhalb 950 °C stellt Ruf3 das
Hauptpyrolyseprodukt dar (Abb. 6.7). Bei einer Reglertemperatur von 1050 °C
entstehen nahezu 19 % Rul}. Die Ruf3bildung beginnt bei 700 °C, wobei in diesem
Temperaturbereich nach Angaben aus der Literatur (vgl. Kap. 3.2) Uberwiegend
polymerartige, langkettige Pyrolyseprodukte gebildet werden, wahrend bei hohe-
ren Temperaturen Rul} vermutlich aus Polyaromaten bzw. in Form von Pyrokoh-
lenstoff aus kurzkettigen Kohlenwasserstoffen gebildet wird. Da die festen Kohlen-
stoffverbindungen nicht analysiert wurden, kann diese Interpretation nicht belegt
werden.

Die Zugabe von Wasserstoff fuhrt zu einer Verringerung der Ru3bildung um etwa
50 %, da wie schon erwahnt die Dehydrogenierung der Rul3vorldufer durch die
Anwesenheit von zusatzlichem Wasserstoff erschwert wird. Dies wurde fur die
industrielle Anwendung wesentlich langere Wartungsintervalle ermoglichen und
damit ein erhebliches Einsparpotenzial bedeuten. Allerdings ist anzumerken, dass
Wasserstoff mdglicherweise das Aufkohlungsergebnis verschlechtern kann. Gera-
de bei komplizierten Bauteilgeometrien mit inneren Bohrungen stort Wasserstoff
bzw. die durch die Wasserstoffzugabe vermehrte Bildung von Methan und Ethen
den Transport von Ethin an die aufzukohlende Bauteiloberflache.
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6.1.4 Wasserstoffbilanz

Der bei der Pyrolyse freigesetzte bzw. verbrauchte Wasserstoff ist in Abb. 6.8 in
Form der in Kap. 4.1.4 definierten Hy-Freisetzung dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass Wasserstoff merklich erst oberhalb von 900 °C freigesetzt wird. Da
die Rul3bildung bei der Pyrolyse von Ethin die grofdte Wasserstoffquelle ist, ver-
lauft die Wasserstofffreisetzung nahezu identisch mit der Ruf3bildung (vgl. Abb.
6.7). Die Zugabe von Wasserstoff zum Eduktgas fuhrt zunachst zu einem
Verbrauch an Wasserstoff bedingt durch die im Vergleich zu den Versuchen ohne
Wasserstoffzugabe vermehrte Bildung wasserstoffreicher Spezies (vgl. Abb. 6.2,
Abb. 6.3). Das Maximum des Wasserstoffverbrauchs wird bei 900 °C erreicht. Da-
nach steigt die effektive Wasserstofffreisetzung wieder an und oberhalb von etwa
1000 °C wird mehr Wasserstoff freigesetzt als dem Eduktgasstrom zugegeben
wurde. Diese Wasserstofffreisetzung resultiert aus der zunehmenden Ruf3bildung.
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Abb. 6.8: Wasserstofffreisetzung in Abhangigkeit von der Temperatur und der Eingangsgaszu-
sammensetzung

6.1.5 Formalkinetische Modellierung der Ethinpyrolyse

Basierend auf den experimentellen Untersuchungen und auf Angaben aus der
Literatur wurde das in Abb. 6.9 dargestellte Reaktionsnetz entwickelt. Das Modell
besteht aus 9 Reaktionen, an denen 7 Spezies beteiligt sind. Diese Komponenten
stellen die bei den zuvor dargestellten experimentellen Untersuchungen detektier-
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ten Hauptpyrolyseprodukte dar. Das Reaktionsnetz wurde in Anlehnung an die in
Kap. 0 dargestellten Mechanismen zur Pyrolyse von Ethin und zur Bildung von
hdheren Kohlenwasserstoffen und Rul® aufgestellt. Ausgehend von Ethin verlauft
die Bildung von Vinylacetylen durch Dimerisierung von Ethin. Durch weitere Reak-
tion mit Ethin entsteht Benzol. Die Ringbildung zu Benzol aus Vinylacetylen und
Acetylen stellt eine Vereinfachung dar, da diese in Realitat Gber Radikalreaktionen
ablauft (vgl. Kap. 3.2.1). Aus Benzol wird durch Wasserstoffabspaltung vereinfa-
chend direkt Rul} gebildet. Reaktion 9 soll stellvertretend die Bildung von Rul3 aus
Aromaten abbilden. Zusatzlich zur Bildung von Rul} aus Benzol wird fester Koh-
lenstoff direkt aus Ethin wie bei der Bildung von Pyrokohlenstoff produziert
(val. Kap. 3.2.2). Reaktion 5 stellt damit die Bildung von Pyrokohlenstoff dar. Des
Weiteren werden Methan und Ethen direkt aus Ethin gebildet. Im Fall von Methan
stellt dies eine Vereinfachung dar, da es in Realitat keinen direkten Reaktionspfad
fur die Bildung von Methan aus Ethin gibt.

CH,
A
@||®
-3H | [+3'H>

H, @ C.H, ® CoH, ®
2 C, 2+ 22 C4H4ﬂ>C5H5
Ho -CoH, (D

-3'H>»

©®

» RuB/Cg

CzH4

-2'H2 @

Abb. 6.9: Reaktionsnetz zur formalkinetischen Beschreibung der Ethinpyrolyse

Die reaktionskinetischen Grollen wurden durch mathematische Anpassung des
Modells an die Versuchsergebnisse durch Minimierung der Fehlerquadrate ge-
wonnen. Als Modellreaktor wurde ein durchstromter Pfropfstromreaktor verwendet,
bei dem die axiale Diffusion vernachlassigt wurde. Diese Vereinfachung ist auf-
grund der berechneten Bodenstein-Zahlen (Bo > 100) zulassig (vgl. Kap. A.2.3).
Bei der Modellierung wurde das nicht-isotherme Verhalten des Reaktors durch
Einbinden einer axialen Temperaturfunktion bertcksichtigt (Kap. A.2.1). Die Diffe-
rentialgleichungen und die Quellterme der einzelnen Spezies sind im Anhang dar-
gestellt (Kap. 0). Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten wurde in Form von Arrheniusansatzen berucksichtigt. Die Reaktionsglei-

76



6 Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse von Ethin

chungen und die berechneten kinetischen Daten sind in Tab. 6.1 dargestellt. Es
zeigt sich, dass die Anpassungsparameter im ublichen Bereich liegen. Um den
hemmenden Einfluss der Wasserstoffzugabe auf die Rul3bildung zu bertcksichti-
gen, wurde sowohl bei der direkten RulRbildung aus Ethin als auch bei der Rul3bil-
dung aus Benzol ein Hemmterm eingeflhrt. Im Gegensatz zu den Arrhenius-
Parametern Aktivierungsenergie und Haufigkeitsfaktor ergaben sich die Reakti-
onsordnungen nicht als Ergebnis der mathematischen Anpassung. Sie wurden
durch Ausprobieren erhalten. Um die Verlaufe mit den ausgepragten Maxima fur
die Pyrolyseprodukte Ethen, Vinylacetylen und Benzol sowie den ungewdhnlichen
Umsatzverlauf von Ethin zu erhalten, mussten fur die leichteren Komponenten mit
Zc < 6 auch einige Ruckreaktionen in das Modell eingebaut werden.

Tab. 6.1:  Kinetische Parameter des Reaktionsnetzes zur Beschreibung der homogenen Ethin-
pyrolyse
Eanin
Nr. Reaktion Kinetischer Ansatz kn i,
kJ/mol
-0,36
1 | CH +H, = C,H, n=k(T) ccp, 'CHZO’% 4,4-10° l(mojj 103,0
s\ m
0,5
2 |CH, =CH,+H, |n=k@)c,," 38107 1(’"2’ j 2000
s\ m
, ’ 1 / 0,23
3 |CH,+3H, = 2CH, |n=k([T)c., "¢, | 14 10%(@) 150,0
0,79
4 |2CH, = CH,+3H, |r,=k(T)-cq; " 8,6-10° 1(’”21 J 195,0
s\ m
c 1,9
C,H, -0,9
5 | CH, =2C, +H, | =k — 5,5-1061(’”‘”j 165.0
1+18 chz s\m’
mo
-0,6
6 |CH,+CH, = C,H, |ri=k (T)‘CCZHZL6 1,2-10° l(m(;l] 120,7
s\ m
0,25
7 |CH, = CH, +CH, |[r=k(T)c., " 1,0 10151(’”03] j 335,2
s\ m
-0,9
8 | CH, +CH, = CgHs | 1 =k (T)'CCZHZLS 'Cc41140’6 1,8-10° l(mo}lj 64,5
s\ m
c 0,75
CeHy 0,25
9 | CHy = 6C, +3H, |5 =h(@)——"— 1,0.1031(”101} 75,0
1+22 chz s\ m’
mo
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Die mit dem formalkinetischen Ansatz und dem Reaktormodell berechneten Aus-
trittskonzentrationen vergleichen sich mit den Messwerten sowohl qualitativ als
auch quantitativ sehr gut (Abb. 6.10 - Abb. 6.13), da die kinetischen Parameter an
die Messergebnisse angepasst wurden. Der Einfluss der Zugabe von Wasserstoff
kann mit dem Modell ebenfalls sehr gut abgebildet werden. Gewisse Abweichun-
gen ergeben sich bei den RufRaustrittskonzentrationen. Auch der zunachst uner-
wartete Verlauf der Ethinkonzentration, der auf einem Wechsel im Mechanismus
der Elementarkinetik beruht, kann mit dem Modell ausreichend genau beschrieben
werden. Die Vergleiche flir Methan, Vinylacetylen und Wasserstoff sind im Anhang
dargestellt (Kap. C.2). Insbesondere bei Methan sind dort merkliche Abweichun-
gen bei hdheren Temperaturen und bei der Zugabe von H, festzustellen.
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A gemessen fur pC2H2,0 = 20 mbar =—berechnet fir pC2H2,0 = 20 mbar
@ gemessen fur pC2H2,0 = 20 mbar mit H2 berechnet fir pC2H2,0 = 20 mbar mit H2
0,60
E
° ]
€ 0,50
£ 1 \ \
. ] O () ‘O-\Sl’
% 0,40 ] i
O e
(3]
e ]
] ]
© 0,30 4 .
‘E v ——
g ] sy L 4 —
£ 0,20
ﬁ o
I
£ 0,10
:;‘: J
o ]
0,00 T T T T T T T
650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

Reglertemperatur Tg in °C

Abb. 6.10: Vergleich der berechneten und der gemessenen C,H,-Austrittskonzentrationen
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Abb. 6.12: Vergleich der berechneten und der gemessenen CgHg-Austrittskonzentrationen
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Abb. 6.13: Vergleich der berechneten und der gemessenen Ruf3-Austrittskonzentrationen

6.2 Versuche an der Thermowaage

Im Folgenden werden die an der Thermowaage zu Vergleichszwecken durchge-
fuhrten Pyrolyseversuche diskutiert. Es ist anzumerken, dass ein Grofteil der Ex-
perimente mit acetonfreiem Ethin durchgeflhrt wurde (Kap. 6.2.1). Dieses war
zum Durchfuhrungszeitpunkt der in Kap. 6.1 dargestellten Pyrolyseversuche
kommerziell noch nicht erhaltlich. Vergleichend wurden Versuche mit acetonhalti-
gem Ethin (Kap. D.2.3) und mit den Kohlenwasserstoffen Ethen, Propan, Vinylace-
tylen sowie mit einem Ethin/Wasserstoffgemisch (Kap. 6.2.2) durchgefthrt.

6.2.1 Versuche mit acetonfreiem Ethin

Bei den Untersuchungen zur homogenen Ethinpyrolyse in der Thermowaage wur-
den der Volumenstrom (Verweilzeit), die Temperatur und die Ethineintrittskon-
zentration in den in Tab. 6.2 dargestellten Bereichen variiert. Exemplarisch werden
im Folgenden einige Pyrolyseversuche fur eine Reglertemperatur von 950 °C dar-
gestellt und die wichtigsten Erkenntnisse der Versuche bei 900 und 1000 °C erlau-
tert. Weitere Versuchsergebnisse sind in Kap. D.2 dargestellt. Die Reglertempera-
turen 900, 950 und 1000 °C entsprechen bei den in Kap. 7.2 dargestellten Aufkoh-
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lungsversuchen den Probentemperaturen 910, 960 und 1010 °C. Um die Ergeb-
nisse zu veranschaulichen und Rulckschliusse auf die ablaufenden Reaktionen
ziehen zu kénnen, werden die kohlenstoffoezogene Ausbeute der wichtigsten Py-
rolyseprodukte, die jeweiligen Produktselektivitaten, der Wasserstoffgehalt des
Abgases und der Ethinumsatz Uber der Ethineintrittskonzentration aufgetragen
(Abb. 6.15 - Abb. 6.19). Da Ruf® unter den in der Thermowaage herrschenden
Verweilzeiten das Hauptprodukt der Pyrolyse ist, wird zunachst in Abb. 6.14 der
RuRbildungsgrad fur alle bei 950 °C durchgeflihrten Versuche dargestellt.

Tab. 6.2: Variierte Parameter

Gesamtvolumenstrom Y® ges Nt in I/h 3;6;9
Reglertemperatur Tgreg in °C 900; 950; 1000
Ethineingangsgehalt ycahz0in Vol.-% 0,25; 0,5; 1,0; 1,62

Der Ruldbildungsgrad variiert fur eine Reglertemperatur von 950 °C zwischen 7
und 69 C-% (Abb. 6.14). Bei niedrigem Ethineingangsgehalt und kurzer Verweil-
zeit (grolRer Volumenstrom) ist erwartungsgemal mit niedrigen RufRausbeuten zu
rechnen. Umgekehrt verhalt es sich bei grol3er Verweilzeit und hohem Ethinein-
gangsgehalt. Bei einer Temperatur von 1000 °C zeigen sich die gleichen Tenden-
zen, allerdings liegen die Rulausbeuten insgesamt auf héherem Niveau, zwi-
schen 15 und 77 C-% (Abb. D.13, Kap. D.2).

Bei den beiden (Grenz-)Volumenstromen von 3 und 9 I/h (NTP) steigen die Aus-
beuten von Methan und von Ethen mit steigendem Ethineingangsgehalt nahezu
linear an (Abb. 6.15, Abb. 6.17). Dieser Anstieg resultiert hauptsachlich aus dem
mit steigender Rul3bildung vermehrt freigesetzen Wasserstoff, der die Hydrierung
von Ethin begunstigt. Wahrend die RufRausbeute bei allen Versuchen mit dem
Ethineingangsgehalt ansteigt, ist bei der Benzolausbeute eine Sattigung fur die
Versuche bei 950 °C (Abb. 6.16, Abb. 6.18) mit steigendem Eingangsgehalt zu
erkennen. Dies resultiert daher, dass Benzol zwar mit steigendem Ethinangebot
vermehrt gebildet wird, dass es aber als Zwischenprodukt fur die Ruf3bildung wei-
terreagiert und deshalb keine hoheren Ausbeuten erreicht werden konnen
(vgl. Kap. 6.1.3). Das Gleiche gilt fur Vinylacetylen, das direkt aus Ethin gebildet
wird und ebenfalls nur ein Zwischenprodukt darstellt. Mit steigendem Ethinein-
gangsgehalt wird die Weiterreaktion beschleunigt und die Ausbeuten nehmen
nach Erreichen eines Maximums wieder ab. Die mit der Eingangskonzentration
abnehmenden Ausbeuten an Diacetylen lassen eine mit steigendem Ethinein-
gangsgehalt zunehmende Bildung von héheren Polyinen (z.B. CgH,, CgH>2) vermu-
ten, die aber mit der bestehenden Analytik nicht identifiziert werden kénnen.
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Insgesamt lasst sich festhalten, dass die in der Literatur angegebenen Mechanis-
men der Bildung von héheren Kohlenwasserstoffen und Ruf® qualitativ durch die
Experimente bestatigt werden. Der Wasserstoffausgangsgehalt nimmt entspre-
chend der zunehmenden Ruf3bildung stark mit der Ethineintrittskonzentration zu.

Die in Abb. 6.19 und Abb. 6.20 dargestellten Verlaufe der Selektivitaten in Abhan-
gigkeit vom Ethineingangsgehalt bestatigen die zuvor erlauterten Feststellungen
weitestgehend. Die Selektivitaten von Methan und von Ethen steigen im unteren
Konzentrationsbereich an und verlaufen fur héhere Ethineintrittskonzentrationen
flacher. Fur einen Gesamtvolumenstrom von 9 I/h (NTP) durchlauft die Benzolse-
lektivitat ein Maximum, wahrend die Rul3selektivitat Gber den gesamten Konzent-
rationsbereich zunimmt. Die Selektivitaten von Vinyl- und von Diacetylen nehmen
dagegen mit steigender Ethineintrittskonzentration ab, da die Bildung von hoheren
Polyinen und von Aromaten mit steigender Ethineintrittskonzentration begunstigt
wird.

Die unerwartete Abnahme der Rul3selektivitat mit steigendem Ethineingangsgehalt
bei einem Gesamtvolumenstrom von 3 I/h (NTP) kann nicht eindeutig erklart wer-
den. Es ist jedoch festzuhalten, dass bei dieser Versuchseinstellung aufgrund der
hohen Verweilzeit im Reaktor schon bei der niedrigsten untersuchten Ethi-
neintrittskonzentration eine Rul3selektivitaten von 94,4 % erreicht wird.
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Abb. 6.14: Rufbildungsgrad als Funktion des Volumenstroms und des Ethineingangsgehalts bei
der homogenen Pyrolyse bei einer Reglertemperatur von 950 °C
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6 Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse von Ethin

6.2.2 Vergleichende Untersuchungen mit anderen Kohlenwasserstof-
fen und Einfluss der Wasserstoffzugabe auf die Ethinpyrolyse

Um die Aufkohlungswirkung von Ethin in Relation zu anderen Aufkohlungsgasen
bewerten zu kénnen, werden in Kap. 7.2.5 Versuche mit den Aufkohlungsgasen
Ethen, Propan, Vinylacetylen und mit Ethin unter Wasserstoffzugabe
(YH2,0 = 3,4 Vol.-%) dargestellt. Da fur eine Gesamtbewertung des Aufkohlungser-
gebnisses auch die Pyrolyse in der Gasphase eine entscheidende Einflussgroflie
ist, wurden vergleichend auch reine Pyrolyseversuche durchgeflihrt. Als Referenz
wurden Versuche mit einem Ethineingangsgehalt von 1,62 Vol.-% bei einem Ge-
samtvolumenstrom von 6 I/h (NTP) fur die Reglertemperaturen 900 und 1000 °C
gewahlt. Die Versuche wurden bei konstantem Kohlenstoffangebot gefahren, d. h.
der Eingangsgehalt an Propan und Vinylacetylen lag damit nur bei 1,08 bzw.
0,81 Vol.-% entsprechend dem hdheren Kohlenstoffangebot dieser Molekdle. In
Abb. 6.21 werden die relativen Anderungen des Umsatzes § (Gl. 4.20), der RuB-
ausbeute {rug; (Gl. 4.21) und der Rul3-Selektivitat xruz; (Gl. 4.22) im Vergleich zur
Pyrolyse von acetonfreiem Ethin diskutiert. Die Abgaszusammensetzungen zu
Abb. 6.21 finden sich im Anhang (Kap. D.2.2).

Im Vergleich zu lésungsmittelfreiem Ethin liegen die Umsatzgrade der anderen
Kohlenwasserstoffe, besonders fur Propan und Vinylacetylen, unter den gewahl-
ten Bedingungen wesentlich héher (Abb. 6.21, I). Eine deutliche Umsatzsteigerung
bei einer Temperatur von 900 °C bewirkt die Zugabe von Wasserstoff zu Ethin.
Diese fuhrt sogar zu einer Steigerung des Rubildungsgrads gegenuber der Pyro-
lyse von reinem Ethin (Abb. 6.21, Il). Dieses Verhalten konnte bei den in Kap. 6.1
dargestellten Versuchen, die mit acetonhaltigem Ethin durchgeflhrt wurden, nicht
beobachtet werden. Dies liegt moglicherweise daran, dass die Pyrolyse des ver-
wendeten acetonfreien Ethins durch den Wegfall oxidierender Radikale langsamer
ablauft als bei Anwesenheit von Aceton und dass dessen Reaktivitat durch zusatz-
liche Wasserstoffradikale erhdht werden kann (vgl. Kap. 6.3). Ein direkter Ver-
gleich des Pyrolyseverhaltens von acetonfreiem und acetonhaltigem Ethin wird in
Kap. 6.3 vorgenommen.

Bei Ethen und Propan ist eine Abnahme der Rufausbeute im Vergleich zu Ethin
zu beobachten. Diese Kohlenwasserstoffen neigen bei gleichen Versuchsbedin-
gungen aufgrund des hoheren H/C-Verhaltnisses vermehrt zur Bildung wasser-
stoffreicherer Pyrolyseprodukte und damit zu einer verringerten Ruf3bildung. Deut-
lich mehr Rul® bzw. feste Kohlenwasserstoffverbindungen, gerade bei niedrigen
Temperaturen, werden aus Vinylacetylen gebildet. Die Rul3-Selektivitat verringert
sich im Vergleich zu Ethin bei allen anderen untersuchten Kohlenwasserstoffen
und auch bei der Zugabe von Wasserstoff zu Ethin (Abb. 6.21, Ill). Dies verdeut-
licht einmal mehr die besondere Stellung von Ethin bei der Bildung von festen
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Aufbauprodukten (Pyrokohlenstoff, Ruf3). Die Rul3-Selektivitaten von Ethen und
Propan sind gerade bei 900 °C wesentlich geringer als bei Ethin, was fur den Auf-
kohlungsprozess ein Vorteil sein kdnnte.

Im Vergleich dazu wirkt sich die Zugabe von Wasserstoff zu acetonfreiem Ethin
nur marginal auf die Rul3-Selektivitat aus. Dies bestatigt die Erkenntnisse von Be-
cker [160] fur die Bildung von Pyrokohlenstoff aus Ethin bei Zugabe von Wasser-
stoff. Durch die Dreifachbindung von Ethin kann sich dieses auch bei der Bele-
gung von aktiven Zentren durch Wasserstoffradikale anlagern und selbst als akti-
ves Zentrum fur die weitere Abscheidung von Kohlenstoff aus der Gasphase agie-
ren. Die Versuchsergebnisse sind ein Indiz dafir, dass unter den herrschenden
Bedingungen hauptsachlich Pyrokohlenstoff und nicht Rul aus Polyaromaten ge-
bildet wird.
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lungsgase in Abhangigkeit von der Reglertemperatur
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6 Untersuchungen zur homogenen Pyrolyse von Ethin

6.3 Versuche an der Vakuumapparatur

An der Vakuumapparatur wurden ebenfalls Untersuchungen zur homogenen Pyro-
lyse von Ethin durchgefuhrt. Der Fokus wurde dabei auf den Einfluss von Aceton
auf die Pyrolyse gelegt. In Abb. 6.22 sind die Anderungen des Umsatzgrades, der
RuRausbeute und -selektivitat fir einen Gesamtdruck von 10 mbar in Abhangigkeit
von der Reglertemperatur und dem Eingangsvolumenstrom von acetonfreiem
Ethin im Vergleich zu acetonhaltigem Ethin dargestellt. Es wurde der Eingangsvo-
lumenstrom und nicht die Verweilzeit als EinflussgroRe gewahlt, da fur die in
Kap. 7 dargestellten Aufkohlungsversuche der Volumenstrom einen entscheiden-
den Einfluss auf das Kohlenstoffangebot hat. Die in den Versuchen erhaltenen
Gaszusammensetzungen sind im Anhang (Kap. D.3) dargestelit.

Die wichtigste Erkenntnis ist die Tatsache, dass der Umsatz bei der Pyrolyse von
acetonfreiem Ethin deutlich niedriger liegt als bei acetonhaltigem Ethin (Abb.
6.22, 1). Je nach Reaktionsbedingungen liegt der Umsatz bis zu 25 % unter dem
von acetonhaltigem Ethin. Aus Aceton werden sauerstoffhaltige Radikale gebildet,
die zusatzliche Reaktionspfade ermdglichen. Besonders groRen Einfluss haben
diese auf die Bildung von RuB. Die Anderungen der RuBausbeute betragen bis zu
33 % (Abb. 6.22, Il). Die Betrachtung der Ruf3selektivitat zeigt, dass mit aceton-
freiem Ethin nicht nur die RulRausbeute sondern auch die Rufliselektivitat verrin-
gert werden kann (Abb. 6.22, Ill). Im Rahmen der durchgefiihrten Versuche lag die
Anderung bei maximal 11 %. Fir den Aufkohlungsprozess bedeutet dies, dass
durch Einsatz von acetonfreiem Ethin mehr Ethin flr die Aufkohlung zur Verfi-
gung, weil einerseits der Umsatz der Gasphasenreaktionen abnimmt und weil an-
dererseit auch eine niedrigere Rullselektivitat zu verzeichnen ist. Der Einfluss von
Aceton auf die Aufkohlung wird in Kap. 7.2.2 ausfuhrlicher diskutiert.

Ein weiterer deutlicher Effekt von Aceton auf die Pyrolyse von Ethin konnte bezlg-
lich der Bildung von Methan festgestellt werden (vgl. Abb. D.32 mit Abb. D.33 so-
wie Abb. D.36 mit Abb. D.37). Methan kann aus Ethin mit Hilfe von sauerstoffhalti-
gen Radikalen gebildet werden. Deshalb ist die Methanausbeute bei der Pyrolyse
von acetonhaltigem Ethin wesentlich héher. Dies gilt folglich auch fir die Methan-
selektivitat, die fur acetonhaltiges Ethin bis zu dreimal hoher liegt (vgl. Abb. D.38).
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7 Untersuchungen zum Aufkohlungsverhal-
ten von Ethin

Die im Folgenden dargestellten Aufkohlungsversuche wurden mit der in Kap. 4.2
vorgestellten Thermowaage und mit der in Kap. 4.3 beschriebenen halbtechni-
schen Vakuumapparatur durchgefiihrt. Anhand der thermogravimetrischen Unter-
suchungen kénnen wichtige Zusammenhénge zwischen den instationédren Aufkoh-
lungs- und Pyrolysereaktionen erkannt werden. Mit den Versuchen an der Vaku-
umapparatur konnte die prinzipielle Ubertragbarkeit der zuvor gewonnen Erkennt-
nisse auf industrielle Aufkohlungsbedingungen gezeigt werden.

7.1 Vorbemerkungen

Fir eine sinnvolle Auswertung der Aufkohlungsversuche sind einige Vorbemer-
kungen notwendig. Die Aufkohlung der Stahlprobe muss immer in Zusammenhang
mit den parallel in der Gasphase stattfindenden Pyrolysereaktionen gesehen wer-
den. Beide Vorgange beeinflussen sich gegenseitig. Wahrend die homogene Py-
rolyse in der Gasphase das Kohlenstoffangebot an der Stahlprobe begrenzt, wirkt
sich die Aufkohlung durch eine Abnahme der Kohlenwasserstoffkonzentration in
der Gasphase bei gleichzeitiger Freisetzung von Wasserstoff auf die Pyrolyse all-
gemein und entscheidend auf die Bildung von héheren Kohlenwasserstoffen aus.

Um die Versuche an der Thermowaage und an der Vakuumapparatur miteinander
vergleichen und in Relation zu industriell Ublichen Aufkohlungsbedingungen brin-
gen zu kdnnen, werden zunachst die prozessrelevanten Grélken spezifisches Koh-
lenstoffangebot, Proben-/Reaktorvolumen-Verhaltnis sowie Reaktor-/Probenober-
flache-Verhaltnis fur die verwendeten Apparaturen und fur eine industrielle Anlage
miteinander verglichen (Tab. 7.1). Dabei wurden nur die Zonen der Versuchsreak-
toren mit einer Temperatur groRer 700 °C berlcksichtigt, da die experimentellen
Befunde der homogenen Pyrolyse (Kap. 6.1) gezeigt haben, dass bei niedrigeren
Temperaturen kein nennenswerter Umsatz zu erwarten ist. Bei der Berechnung
der Oberflache des Vakuumreaktors wurden neben der Reaktorwand auch die
Oberflachen der Strahlschutzschirme einbezogen. Zu berlcksichtigen ist jedoch
weiterhin, dass bei der industriellen Anwendung andere Ofenmaterialen verwendet
werden.
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Wahrend das spezifische Kohlenstoffangebot in erster Linie flr die Aufkohlungs-
geschwindigkeit mal3geblich ist, lassen die Geometrieverhaltnisse Rulckschlisse
auf den Einfluss des Reaktors und auf die ablaufenden heterogenen Oberflachen-
reaktionen zu. Aus Tab. 7.1 ist zu erkennen, dass die Versuche an der Vakuum-
apparatur unter ahnlichen Bedingungen durchgefihrt wurden wie die Experimente
an der Thermowaage. Es ist festzustellen, dass bei den Experimenten in der Va-
kuumapparatur aber vor allem bei denen in der Thermowaage die spezifische Re-
aktoroberflache deutlich hdher ist als in den industriell verwendeten Anlagen. Die-
ser Umstand kann einen Einfluss auf die Pyroylsereaktionen, im Besonderen auf
die Bildung von Pyrokohlenstoff haben. Im Kohlenstoffangebot liegen die Ver-
suchseinstellungen im gleichen Bereich wie bei der industriellen Aufkohlung. Um
den Einfluss der Reaktoroberflachen auf die Aufkohlungsexperimente zu minimie-
ren, wurden diese vor den Versuchen aufgekohlt und mit einer Ruf3schicht be-
deckt. AnschlieRend wurden solange Vorversuche durchgeflihrt, bis ein konstan-
tes Aufkohlungsergebnis erreicht wurde.

Tab. 7.1:  Vergleich wichtiger prozessspezifischer Grofien

Thermowaage |Vakuumapparatur| Industrieanlage
@c.ges in mol/(m?s) | 2,410%-2,1102 6,1107 5,010° - 1,510
Ar/Ap 9,5-131,2 18,2 1,7
Ar/VR in 1/m 142,9 54,4 4,7
Vp/Vgr 9,410 - 2,410 9,32:10° 2,50102

7.2 Versuche an der Thermowaage

7.2.1 Versuchsprogramm

Die wichtigsten Versuchsparameter sind neben der Temperatur, die sowohl einen
entscheidenden Einfluss auf die ablaufenden Pyrolysereaktion als auch auf die
Ldslichkeit und die Diffusion von Kohlenstoff in Stahl hat, das spezifische Kohlen-
stoffangebot und die Verweilzeit im Reaktor. Da eine Anderung der Verweilzeit mit
einer Volumenstromanderung einhergeht, diese jedoch wiederum das Kohlen-
stoffangebot bei konstantem Kohlenwasserstoffeintrittsgehalt andert, wird im Fol-
genden der Volumenstrom als Parameter betrachtet. Um Aussagen bei konstanter
Verweilzeit und verandertem Kohlenstoffangebot treffen zu kdénnen, wurde die
Ethineintrittskonzentration bei konstantem Volumenstrom variiert. Aul’erdem wur-
de das spezifische Kohlenstoffangebot bei konstanter Verweilzeit und festem Ein-
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gangsgehalt durch Variation der Probenoberflache verandert. Zu Vergleichszwe-
cken wurden weiterhin die Aufkohlungsgase Ethen, Propan, Vinylacetylen und
Ethin unter Wasserstoffzugabe untersucht. Eine detaillierte Aufstellung des Ver-
suchsprogramms findet sich im Anhang (Kap. E.1.1; Tab. E.1, Tab. E.2).

7.2.2 Voruntersuchungen

Um die Zuverlassigkeit der Versuchsergebnisse zu Uberprifen und um den Ein-
fluss von verschiedenen Storfaktoren einschatzen zu konnen, wurden zahlreiche
Voruntersuchungen durchgefuhrt (Tab. E.1). Im Einzelnen wurde untersucht wie
sich das Tragergas, die Vorreduktion der Stahloberflache mit Wasserstoff beim
Aufheizen, die Reinheit des eingesetzten Ethins, die Probengeometrie und die
Anordnung der Proben im Reaktor auf das Aufkohlungsverhalten auswirken. Au-
Rerdem wurde der Stéreinfluss des Probentragers und der Reaktorinnenwand auf
das Aufkohlungsergebnis untersucht.

Einen grolRen Einfluss auf das Aufkohlungsergebnis hat die Vorreduktion der
Stahlproben durch Zugabe von Wasserstoff wahrend der Aufheizphase in Argon.
Die Randoxidation konnte vor Aufkohlungsbeginn ohne eine Entkohlung der Ober-
flache beseitigt und die Kohlenstoffaufnahme wahrend der Aufkohlung mit 16-
sungsmittelhaltigem Acetylen um etwa 19 % gesteigert werden (Abb. 7.1). Auf
Grund dieses Befundes wurden die Stahlproben wahrend des Aufheizens bei allen
Aufkohlungsversuchen mit H, reduziert. Die teilweise industriell auch schon prakti-
zierte Vorreduktion der Stahlproben ermdglicht eine Reduktion der Oberflache
schon vor dem ersten Aufkohlungszyklus. Diese Malinahme senkt den Verbrauch
an Aufkohlungsgas und minimiert die Bildung von schadlichen Aufbauprodukten in
den Anlagen bei gleichzeitig verkurzter Prozessdauer.

Die Verunreinigung von Ethin mit Aceton wirkt sich entscheidend auf die Aufkoh-
lung aus. Bei der Aufkohlung mit acetonfreiem Ethin, das in Gebinden bis 18 bar
vorliegt, erhohte sich die aufgenommene Kohlenstoffmenge um 6 %-Punkte fir
einen kompletten Aufkohlungsversuch im Vergleich zur urspringlichen Aufkohlung
mit handelsublichem, acetonbeladenem Ethin. In den ersten Minuten der Aufkoh-
lung ist sogar ein deutlich groRerer Unterschied festzustellen (Abb. 7.1). Wahrend
bei der Aufkohlung mit acetonhaltigem Ethin betrachtliche Mengen an CO gemes-
sen wurden, sanken die CO-Konzentrationen im Abgas auf Werte kleiner 40
ppm(v) beim Einsatz von acetonfreiem Ethin (Abb. 7.2).

Diese Ergebnisse sind flr die industrielle Praxis von entscheidender Bedeutung,
da bei den gelaufigen Ethinqualitaten (2.0 oder 2.6) der Sauerstoffanteil der Auf-
kohlungsatmosphare durch den Austrag von Aceton aus den Gebinden und durch
die enthaltene Restfeuchte im Prozentbereich liegen kann (vgl. Kap.3.1). In die-
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sem Zusammenhang ist es auch durchaus denkbar, eine neue Ethinqualitat einzu-
fuhren, bei der auf das Lésungsmittel ganzlich verzichtet wird. Da die Gaskosten
nur etwa 3 % der Gesamtkosten des Einsatzhartens ausmachen [103], wirde ein
eventuell erhohter Preis kaum ins Gewicht fallen. Die durch diese Mallhahme er-
zielbaren Vorteile in puncto Prozesszeitverkirzung, Erhéhung der Anlagenverflg-
barkeit und Verringerung der Wartungskosten kénnten jedoch entscheidend zu
einer Optimierung des Verfahrens fuhren.

Um den Einfluss der Probengeometrie und der Anordnung im Reaktor zu untersu-
chen, wurden Zylinder- und Scheibenproben mit gleicher Oberflache (Kap. A.3.1,
Abb. A.4) aufgekohlt und die Ergebnisse verglichen. Die Scheibenproben wurden
sowohl mit der Mantel- als auch mit der Stirnflache parallel zur Strémungsrichtung
angeordnet, um den Einfluss der Anstromverhaltnisse auf die Aufkohlung zu un-
tersuchen. Als Ergebnis ist festzuhalten, dass weder die Probengeometrie noch
die Probenanordnung einen deutlichen Einfluss auf die Aufkohlung haben (Abb.
7.3).
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Abb. 7.1:  Aufkohlungsnutzungsgrad in Abhangigkeit von der Vorreduktion mit H, und der Ver-
wendung von Iésungsmittelhaltigem Ethin (VV 5-VV 7)
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7 Untersuchungen zum Aufkohlungsverhalten von Ethin

Da der Reaktor und der Probentrager an heterogenen Pyrolysereaktionen (vgl.
Kap. 3.2.2) beteiligt sein kdnnen und damit die Aufkohlung mafigeblich beeinflus-
sen wurden, wurde vor der Durchfihrung der Aufkohlungsversuche eine ,Inertisie-
rung“ durchgefuhrt, um den Einfluss der Reaktoroberflachen zu minimieren. Bajohr
hat gezeigt, dass sich bei Al,O3-Reaktoren unter den gegebenen Bedingungen
eine dunne Kohlenstoffschicht bildet, die nicht bei anschlielienden Pyrolysereakti-
onen interagiert [12]. Um herauszufinden, inwieweit die durch das Wagesystem
gemessene Masseanderung dem vom Stahl aufgenommenen Kohlenstoff ent-
spricht, wurden Aufkohlungsversuche mit unterschiedlicher Dauer durchgefuhrt
und sowohl die Stahlproben als auch der zuvor aufgekohlte Probentrager samt der
Strahlschutzschirme rlickgewogen. Die Verlaufe in Abb. E.1 zeigen, dass das ge-
messene Wagesignal in guter Naherung als Kohlenstoffaufnahme der Stahlprobe
angesehen werden kann. Als Ergebnis der Voruntersuchungen wurde fur das wei-
tere Vorgehen festgehalten, dass bei allen Aufkohlungsversuchen eine Vorreduk-
tion der Proben mit Wasserstoff erfolgt, dass fur die Versuche mit Ethin nur 16-
sungsmittelfreies Ethin eingesetzt wird und dass der Reaktor samt Probentrager
und Strahlschirmen vor den Aufkohlungsversuchen mit Kohlenstoff gesattigt sein
soll, um den Einfluss der Oberflachen zu minimieren.

7.2.3 Maxima des Aufkohlungsnutzungsgrads und der Aufkohlungs-
stromdichte bei der Aufkohlung mit Ethin

Aus Griunden der Ubersichtlichkeit werden fir die Aufkohlungsversuche mit Ethin
zunachst nur die Maximalwerte des Aufkohlungsnutzungsgrades und der Aufkoh-
lungsstromdichte in Abhangigkeit von den genannten Versuchsparametern darge-
stellt. Sie werden normalerweise in den ersten Sekunden der Aufkohlung erreicht,
wenn die Stahlprobe noch keinen Kohlenstoff aufgenommen hat.

7.2.3.1 Maxima des Aufkohlungsnutzungsgrades

In Abb. 7.4 und Abb. 7.5 ist der maximale Aufkohlungsnutzungsgrad Xc stanimax fUr
eine Probentemperatur von 960 und 1010 °C in Abhangigkeit vom Gesamtvolu-
menstrom und - vom Ethineingangsgehalt dargestellt. Die Ergebnisse zeigen fur
geringe Ethineingangsgehalte einen nahezu identischen Verlauf bei beiden Pro-
bentemperaturen. Es kann bis zu 97,4 % des eingesetzten Kohlenstoffs fur die
Aufkohlung verwendet werden. Die parallel zur Aufkohlung ablaufenden Pyrolyse-
reaktionen spielen aufgrund der niedrigen Kohlenwasserstoffanteile nur eine un-
tergeordnete Rolle. In diesem Bereich wird die Kohlenstoffaufnahme nicht von der
Sattigung des Stahls, sondern von der spezifisch bereitgestellten Kohlenstoffmen-
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7 Untersuchungen zum Aufkohlungsverhalten von Ethin

ge begrenzt. Prinzipiell ware ein derart hoher Aufkohlungsanteil auch fur den in-
dustriellen Aufkohlungsprozess interessant. Allerdings ist zu beachten, dass die
spater in Kap. 7.2.3.2 dargestellten maximalen Aufkohlungsstromdichten fir ge-
ringe Kohlenstoffangebote bis zu einer GréRenordnung unter der maximal mogli-
chen Kohlenstoffaufnahme liegen und somit die Aufkohlungsgeschwindigkeit stark
verringern.

FUr hohere Kohlenstoffangebote ergibt sich ein etwas anderes Bild. Bei einer Pro-
bentemperatur von 960 °C kdnnen auch beim maximal zur Verfligung gestellten
Kohlenstoffangebot noch 72 % fir die Aufkohlung genutzt werden. Bei einer Pro-
bentemperatur von 1010 °C sinkt dieser Wert auf 47,5 % ab, obwohl die Léslich-
keit und die Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlenstoff in Stahl wesentlich héher
liegen als bei 960 °C. Dieses Ergebnis zeigt sehr deutlich die Reduzierung der
Kohlenstoffbereitstellung fur die Aufkohlung durch die parallel und in Konkurrenz
zur Aufkohlung ablaufenden Pyrolysereaktionen. Deshalb missen bei der Erho-
hung der Aufkohlungstemperatur zur Minimierung der Aufkohlungsdauer auch die
Aspekte der Gasphasenreaktionen berlcksichtigt werden.
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Abb. 7.4: Maximaler Aufkohlungsnutzungsgrad in Abhangigkeit vom Volumenstrom und dem
Ethineingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 960 °C
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Abb. 7.5: Maximaler Aufkohlungsnutzungsgrad in Abhangigkeit vom Volumenstrom und dem
Ethineingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 1010 °C

7.2.3.2 Maxima der Aufkohlungsstromdichte

Fir die Minimierung der Prozessdauer des industriellen Aufkohlungsprozesses ist
der maximale Aufkohlungsstrom von entscheidender Bedeutung. In Abb. 7.6 -
Abb. 7.8 sind die maximal gemessenen Aufkohlungsstromdichten dargestellt.
Prinzipiell 1asst sich festhalten, dass die maximale Aufkohlungsstromdichte sowohl
mit steigendem Ethineingangsgehalt als auch mit steigendem Volumenstrom zu-
nimmt. Die im Rahmen der Versuche maximal gemessene Aufkohlungsstromdich-
te der Standardprobe (Einzelprobe A) liegt bei einer Probentemperatur von 960 °C
bei 3,32:10° mol/(m?s). Durch Verkleinern der Probenoberflaiche bei konstantem
Kohlenstoffangebot kann dieser Wert etwa um den Faktor 3 gesteigert werden
(Abb. 7.8).

Bei einer Probentemperatur von 1010 °C ist bei einem Ethineingangsgehalt von
1,62 Vol.-% nur eine Steigerung bis zu einem Volumenstrom von 6 I/h bzw. bei
einem Volumenstrom von 9 I/h nur noch bis zu einem Ethineingangsgehalt von 1,0
Vol.-% zu erkennen. Bei einem grof3eren Ethinangebot gewinnen zunehmend die
in der Gasphase parall ablaufenden Pyrolysereaktionen an Bedeutung. Insgesamt
liegen die maximalen Aufkohlungsstréme bei 960 °C Uber denen bei 1010 °C ob-
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wohl die Diffusionsgeschwindigkeit und die Ldslichkeit von Kohlenstoff in Stahl mit
steigender Temperatur zunehmen. Dies ist ein weiteres Indiz flr die Beeintrachti-
gung der Aufkohlung durch die Pyrolyse. Durch die insbesondere bei héheren
Aufkohlungstemperaturen stattfindenden Pyrolysereaktionen wird das fur die Auf-
kohlung zur Verflgung stehende Kohlenstoffangebot begrenzt.

Interessant ist die lineare Zunahme des spezifischen Aufkohlungsstroms mit stei-
gendem spezifischem Kohlenstoffangebot "@c ges. Um die Verweilzeit der Aufkoh-
lungsgase im Reaktor nicht zu verandern, wurde bei diesen Versuchen die Pro-
benoberflache variiert. Bei 960 °C ergibt sich eine Verfunffachung bei einer Steige-
rung des spezifischen Kohlenstoffangebots um den Faktor 13,8. Wie aus Abb. 7.8
ersichtlich, ist in dem betrachteten Messbereich noch kein Grenzwert fur den Auf-
kohlungsstrom festzustellen. Die maximalen gemessenen Aufkohlungsstromdich-
ten liegen zwischen 0,0065 mol/(m?s) fiir 1010 °C und 0,01 mol/(m?s) fiir 960 °C.
Damit liegen sie in der gleichen GroRenordnung wie in den Untersuchungen von
Kaspersma et al. [46]. Deren Untersuchungen wurden jedoch mit anderen Gaszu-
sammensetzungen und Stahlproben durchgefuhrt. Eine weitere Steigerung des
spezifischen Kohlenstoffangebots bei konstanter Ethineintrittskonzentration und
bei konstantem Volumenstrom konnte aus apparatetechnischen Grinden leider
nicht durchgefuhrt werden. Fur die Praxis ist es durchaus sinnvoll, noch hdhere
Kohlenstoffstromdichten anzubieten, um auch eine ausreichende Versorgung von
innenliegenden Oberflachen zu gewahrleisten und um die Verweilzeit und damit
die Bildung von unerwunschten Aufbauprodukten in der Anlage zu minimieren.
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Abb. 7.8: Maximaler spezifischer Aufkohlungsstrom in Abhangigkeit von der Kohlenstoffstrom-
dichte und der Probentemperatur bei einem Ethineingangsgehalt von 1,62 Vol-% und
einem Volumenstrom von 6 I/h (NTP)

7.2.4 Zeitlicher Verlauf der Aufkohlung mit Ethin

Um weitere Ruckschlusse auf den zeitlichen Verlauf der Aufkohlung ziehen zu
konnen, werden im Folgenden die wichtigsten Erkenntnisse anhand ausgewahlter
Versuche diskutiert. Es wurden Experimente mit geringem spezifischem Kohlen-
stoffangebot und hohem Aufkohlungsanteil mit solchen bei hohem Kohlenstoffan-
gebot fur verschiedene Temperaturen verglichen. Die gegenlaufigen Abhangigkei-
ten des Aufkohlungsnutzungsgrades (Kap. 7.2.3.1) und der Aufkohlungsstrom-
dichte (Kap. 7.2.3.2) von der Ethineintrittskonzentration und dem Eingangsvolu-
menstrom werden mit der in Kap. 4.2.4 eingefuhrten differenziellen Aufkohlungs-
zahl verknUpft und der zeitliche Verlauf des Aufkohlungsprozess quantitativ beur-
teilt. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Aufkohlungsversuche lassen
sich mit der differenziellen Aufkohlungszahl sehr gut vergleichen. Fur die indus-
trielle Anwendung konnte die differenzielle Aufkohlungszahl als Korrelation fur ei-
ne mogliche Prozesssteuerung genutzt werden, falls der Aufkohlungsverlauf im
Bauteil mit Hilfe einer geeigneten Modellierung vorausberechnet werden kann. In
Tab. 7.2 sind die Versuchseinstellungen fur die in Abb. 7.9 und Abb. 7.10 darge-
stellten Aufkohlungsversuche aufgefluhrt.
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Tab. 7.2: Versuchseinstellungen ausgewahlter Aufkohlungsversuche
Versuch | Apinmm? |y in % "Pgesionte | "Pges in Te in °C
: c2n0 in l/h mol/(m?s) :

V1l 960
787 0,25 3 2,3610™

Vigh 1010

V1e13 787 1,0 3 9,4510™ 960

V1g15 960
787 1,0 9 2,84:107

V1e18 1010

V71a22 960
787 1,62 9 4,59107

V1625 1010

V1629 960
1571 1,62 6 1,5310°°

V7e31 1010

FUr geringe Kohlenstoffangebote (V1g1, V1c4) verlauft die differenzielle Aufkoh-
lungszahl konstant auf geringem Niveau, da trotz eines hohen Aufkohlungsanteils
nur geringe spezifische Aufkohlungsstoffstrome auftreten, die dann auch nicht zu
einer Sattigung der Probenoberflache mit Kohlenstoff flihren. Mit zunehmendem
Kohlenstoffangebot werden hohere differenzielle Aufkohlungszahlen erreicht. Die
maximale differenzielle Aufkohlungszahl liegt flr die ungesattigte Probe bei einer
Probentemperatur von 960 °C im Bereich von 3010 mol/(m?s) (V1s22). Bei gro-
Rerem spezifischem Oberflachenangebot verlaufen die Kurven zunachst auf ho-
hem Niveau und sinken erst am Ende der Aufkohlungszeit ab (V1c29, V1c31).

Bei einer Probentemperatur von 1010 °C fallen die Kurven, bedingt durch die ho-
here Aufnahmefahigkeit der Stahlproben fur Kohlenstoff, wesentlich flacher ab
(Abb. 7.10). Allerdings sind die differenziellen Aufkohlungszahlen im Vergleich zu
den Experimenten bei 960 °C kleiner, da die Pyrolysevorgange in der Gasphase
an Bedeutung gewinnen. Besonders verdeutlicht wird dies durch die Tatsache,
dass bei einem Ethineingangsgehalt von 1,62 Vol.-% die Aufkohlung auf geringe-
rem Niveau verlauft als bei einem Ethineingangsgehalt von 1,0 Vol.-%, wahrend
dies fur eine Temperatur von 960 °C umgekehrt der Fall ist. Wirde die Aufkohlung
nicht von der homogenen Pyrolyse in der Gasphase beeinflusst, musste die diffe-
renzielle Aufkohlungszahl aufgrund der erhdéhten Kohlenstoffaffinitat bei 1010 °C
mit dem Ethineingangsgehalt ansteigen.
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Abb. 7.9: Zeitlicher Verlauf der differenziellen Aufkohlungszahl bei Variation des Ethineingangs-
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Mit steigender Probenoberflache von ZP_gkl zu DP_gesteckt (Abb. 7.11) ist eben-
falls eine Zunahme der differenziellen Aufkohlungszahl festzustellen. Dies liegt
hauptsachlich an der erhdhten Chargierdichte. Bei den kleineren Proben tritt nach
kurzer Zeit ein Sattigungszustand ein, und die Gaszusammensetzung nahert sich
der bei der homogenen Pyrolyse an. Deutlich zu erkennen ist auch der Unter-
schied in der Aufkohlungszahl zwischen der geschweil3ten und der gesteckten
Doppelprobe. Obwohl beide Proben vor der Aufkohlung mit Wasserstoff reduziert
wurden, liegt die Aufkohlungszahl bei der geschweildten Doppelprobe Uber der
gesamten Versuchsdauer niedriger als bei der gesteckten Doppelprobe. Dies lasst
den Schluss zu, dass durch den Schweildvorgang Oxide vorhanden sind, die die
Aufkohlung behindern, bzw. dass ein Teil des Aufkohlungsgases flir deren Reduk-
tion verbraucht wird. Die zeitlich konstanten Aufkohlungsverlaufe lassen den
Schluss zu, dass die Aufkohlung nur Uber das Kohlenstoffangebot limitiert ist und
dass keine Sattigung an der Oberflache vorliegt.
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Abb. 7.11: Einfluss der Probengeometrie auf den Aufkohlungsverlauf bei einer Temperatur von
960 °C
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7.2.5 Vergleichende Untersuchungen mit Ethen, Propan, Vinylacetylen
und mit Ethin unter Wasserstoffzugabe

Bei den Untersuchungen wurde ein konstantes atomares Kohlenstoffangebot vor-
gegeben, um die Aufkohlungswirkung der untersuchten Gase miteinander verglei-
chen zu kénnen. Der Einfluss der Eingangskonzentrationen der Aufkohlungsgase
auf die Pyrolysereaktion wird bei dieser Betrachtung vernachlassigt. In Abb. 7.12
sind die maximalen Aufkohlungsstromdichten flr die untersuchten Aufkohlungsga-
se fur eine Probentemperatur von 910 bzw. 1010 °C fur ein konstantes spezifi-
sches Kohlenstoffangebot dargestellt. Der Vergleich mit den anderen untersuchten
Aufkohlungsgasen zeigt, dass Ethin besonders bei niedrigen Temperaturen das
wirksamste Aufkohlungsgas ist. Bei einer Probentemperatur von 910 °C liegt die
maximale Aufkohlungsstromdichte bei der Aufkohlung mit Ethin etwa um 70 %
hoher als bei Ethen. Im Vergleich zur Verwendung von Propan bzw. Vinylacetylen
liegt der Wert um bis zu 100 % hoher. Eine weitere Erhdhung kann durch die Zu-
gabe von Wasserstoff zu Ethin erzielt werden (Abb. 7.12).

Ein deutlich verandertes Bild zeigt sich bei héheren Temperaturen. Die maximalen
Aufkohlungsstromdichten von Ethen, Propan und von Vinylacetylen nehmen zu,
wahrend der Wert flr Ethin abnimmt. Dieses Verhalten ist mit der erhéhten Rul3-
bildungsneigung von Ethin bei steigender Temperatur zu erklaren. Dass Ethen bei
1010 °C nahezu die gleiche Aufkohlungstromdichte erreicht, liegt an der unter die-
sen Bedingungen fast vollstandig erfolgten Dehydrogenierung von Ethen in der
Gasphase zu Ethin und Wasserstoff. Das dabei gebildete Ethin steht anschlieRend
fur die Aufkohlung des Stahls zur Verfligung. Da die Dehydrogenierung bei einer
Temperatur von 1010 °C nahezu einen vollstandigen Ethenumsatz bewirkt, liegt
das zur Verfigung stehende Ethinangebot im Bereich der Aufkohlung direkt mit
Ethin als Einsatzgas.

Propan kann mit steigender Temperatur ebenfalls mehr Ethin freisetzen, allerdings
entstehen bei der Propanpyrolyse betrachtliche Mengen an Methan, das bei Tem-
peraturen um 1000 °C unter den gewahlten Bedingungen nur eine minimale Auf-
kohlungswirkung besitzt und somit die Kohlenstoffausnutzung stark herabsetzt.
Vinylacetylen neigt bei 1010 °C sehr stark zur Ru3bildung und kann deshalb nur
wenig zur Aufkohlung beitragen. Entsprechend fallt die maximale Aufkohlungs-
stromdichte flr Vinylacetylen am geringsten fir alle untersuchten Aufkohlungsga-
se aus. Die Ergebnisse unterstutzen die Aussage, dass Ethin unter typischen in-
dustriellen Bedingungen die aufkohlungswirksamste Substanz ist.
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Abb. 7.12: Maximale Aufkohlungsstromdichte in Abhangigkeit von der Temperatur und der Art des
Aufkohlungsgases bei einem spezifischen Kohlenstoffangebot von 3,07:10° mol/(m?’s)
und einem Volumenstrom von 6 I/h (NTP)

Interessant sind auch die Aufkohlungsverlaufe fur die unterschiedlichen Aufkoh-
lungsgase in Abhangigkeit von der Temperatur (Abb. 7.13, Abb. 7.14). Bei 910 °C
ist die differenzielle Aufkohlungszahl fur Ethin bzw. Ethin unter Wasserstoffzugabe
sehr hoch, und sie sinkt mit eintretender Sattigung der Oberflache stark. Die diffe-
renziellen Aufkohlungszahlen fur Ethen, Propan und Vinylacetylen verlaufen da-
gegen wahrend der gesamten Aufkohlungsdauer auf niedrigem Niveau und fallen
wegen der fehlenden Sattigung der Stahloberflache kaum ab. D.h. bei der relativ
niedrigen Aufkohlungstemperatur von 910 °C kann bei diesen Aufkohlungsgasen
nicht gentigend Ethin durch homogene Pyrolyse erzeugt werden, was zu einer
Verarmung an Ethin im probennahen Bereich fuhrt. Bei 910 °C liegt die differen-
zielle Aufkohlungszahl bei der Aufkohlung mit Ethin bzw. mit Ethin/Wasserstoff bis
zu einem Faktor 6 hoher als bei der Aufkohlung mit Propan. Dieses Ergebnis zeigt
sehr deutlich, dass Ethin bei sinnvoller Dauer der Aufkohlungspulse das ideale
Aufkohlungsmedium darstellt. Die Aufkohlungszeiten kdnnen verringert und die
Gasausnutzung erhdht werden, was auch zu deutlich geringerer Verschmutzung
der Anlagen fuhrt.

Eine signifikante Anderung ergibt sich bei einer Probentemperatur von 1010 °C.
Hier verlauft die differenzielle Aufkohlungszahl fur die Aufkohlung mit Ethen mit
steigender Sattigung der Stahloberflache sogar oberhalb des Verlaufs von Ethin.
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Die Ethin/Wasserstoff-Mischung liegt dazwischen. Dies ist wiederum ein Indiz fur
die gegenseitige Beeinflussung der Aufkohlung und der Pyrolyse. Mit steigender
Sattigung wird weniger Ethin fur die Aufkohlung verbraucht und weniger Wasser-
stoff freigesetzt, was zu einem Anstieg der Ethinkonzentration in der Gasphase
und damit zu einer vermehrten Ruf3bildung fuhrt. Mit Ethen lassen sich bei hohen
Temperaturen im Vergleich zur Aufkohlung mit Ethin hdhere Werte fur die diffe-
renzielle Aufkohlungszahl realisieren. Bedingt durch die starke Rufbildung bei
hohen Temperaturen liegen diese Maximalwerte jedoch niedriger als bei der Auf-
kohlung mit Ethin bei 910 °C. Dies ist eine interessante Erkenntnis fur die Aufkoh-
lung von Stahlsorten, die sich nur bei hohen Temperaturen aufkohlen lassen oder
fur Bauteile, die aufgrund gewilnschter groRer Aufkohlungstiefe lange Aufkoh-
lungsdauern erfordern. Zu bedenken ist allerdings, dass die Aufkohlung von innen
liegenden Oberflachen mit Ethen im Vergleich zur Aufkohlung mit Ethin schlechter
ablauft [13,96]. Die Aufkohlung mit den Aufkohlungsgasen Propan und Vinylacety-
len lauft bei 1010 °C ebenfalls deutlich schlechter ab als mit Ethin und mit Ethen,
wobei die Aufkohlungszahl bei der Aufkohlung mit Propan wahrend der gesamten
Aufkohlungsdauer nur noch um den Faktor 3 niedriger liegt. Mit Propan liegen die
Aufkohlungszahlen ihrerseits dreimal hoher als bei der Aufkohlung mit Vinylacety-
len. Die Schwankungen bei der Aufkohlung mit Vinylacetylen resultieren aus der
starken Bildung von festen Kohlenstoffverbindungen, die den Probentrager durch
wechselnde Anlagerungs- und Abtransportvorgange zum Schwingen anregen.
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Abb. 7.13: Zeitlicher Verlauf der differenziellen Aufkohlungszahl fiir verschiedene Aufkohlungsga-
se bei einer Probentemperatur von 910 °C
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Abb. 7.14: Zeitlicher Verlauf der differenziellen Aufkohlungszahl fiir verschiedene Aufkohlungsga-
se bei einer Probentemperatur von 1010 °C

Der Verlauf der Rufausbeute bei einer Probentemperatur von 1010 °C (Abb. 7.15)
unterstitzt die aus den Verlaufen der Aufkohlungszahl gewonnen Erkenntnisse
(Abb. 7.14). Der Einsatz von Vinylacetylen fuhrt zu einer sehr starken Ruf3bildung
von etwa 65 % des eingesetzten Kohlenstoffs. Bei Ethin liegt der RuRbildungsgrad
deutlich niedriger bei Werten zwischen 28 und 40 %. Eine weitere Absenkung auf
etwa die Halfte kann durch die Zugabe von Wasserstoff zum Aufkohlungsgas oder
durch die Verwendung von Ethen erreicht werden. Der Rul3bildungsgrad von Pro-
pan liegt mit Werten kleiner 30 % am niedrigsten. Allerdings muss hierbei beachtet
werden, dass die im Vergleich schlechteste Aufkohlungswirkung auf Grund der
geringen Acetylenbildung aus Propan dieses positive Ergebnis relativiert.
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Abb. 7.15: Zeitlicher Verlauf des RuBbildungsgrades fiir verschiedene Aufkohlungsgase bei einer
Probentemperatur von 1010 °C

7.3 Versuche an der Vakuumapparatur

7.3.1 Versuchsprogramm

Es wurden Aufkohlungsversuche mit Ethin unter Variation der Temperatur, des
Gesamtdrucks und des Aufkohlungsprogramms durchgefuhrt.

Tab. 7.3: Versuchsprogramm ,Vakuumapparatur®

V
Dc2H2,0 . . . .
Versuch ’ Tin°C n mbar tak in min
. in I/h (NTP) ' Pges | Ak I mt
Vya,1 980 10
Vva 2 980 20 20
VVA,3 6 3 1050 10
Vya 4 4 x 5 min mit
980 10 jeweils 5 min
Diffusion
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7.3.2 Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl

Uber die komplette Versuchsdauer ergeben sich fur die Aufkohlungsversuche mit
Ethin die in Abb. 7.16 dargestellten Kohlenstoffverteilungen und Aufkohlungszah-
len. Ein Vergleich mit den Versuchen an der Thermowaage zeigt, dass die Aufkoh-
lungszahlen etwa im gleichen Bereich liegen. Die hdchste Aufkohlungszahl
(Pax = 12,9810 mol/(m?s)) wurde bei einer Aufkohlungstemperatur von 1050 °C
und einem Gesamtdruck von 10 mbar erzielt (Vya3). Bei diesem Versuch wurde
der mit 47,8 % groflte Aufkohlungsnutzungsgrad realisiert. Allerdings lag der Rul-
bildungsgrad mit 51,1 % sehr hoch.

Bei einer Erhohung des Gesamtdrucks von 10 mbar (Vya1) auf 20 mbar (Vya2) bei
einer Temperatur von 980 °C verschlechtert sich die Aufkohlungswirkung gering-
fugig, wahrend der RuBbildungsgrad bedingt durch die erhdhte Verweilzeit von
42,9 % auf 45,6 % zunimmt. Aufgrund der langen Aufkohlungsdauer von 20 Minu-
ten sind die Uber die gesamte Versuchszeit zu erkennenden Effekte relativ
schwach ausgepragt. Eine Erhéhung des Aufkohlungsnutzungsgrades um fast
20 % lasst sich mit der gepulsten Aufkohlung erreichen. Detaillierte Aussagen zum
Aufkohlungsverhalten lassen sich mit Hilfe der im Folgenden dargestellten zeitli-
chen Verlaufe der Aufkohlungsabgase anstellen.

| O C in Gasphase B C in Stahl OC in Ruf # Aufkohlungszahl
60 14
1Y @cor20 = 6,3 Ih (NTP) -
1 [tak,ges = 20 min
50 -

40

30 -

Kohlenstoffanteil x; in %

20 -

®
w)/jow ui *Y 1, [yezsBunjyoxyny ajeibajul

10 1

9-0 L*(sz

il i |y

Abb. 7.16: Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl bei der Aufkohlung mit Ethin
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7.3.3 Zeitliche Verlaufe der Abgaszusammensetzung

Die zeitlichen Verlaufe der Gaszusammensetzung wahrend der Aufkohlung mit
Ethin fur die Versuche Vya1 - Vya4 sind in den Abb. 7.17 - Abb. 7.20 dargestellt.
Die dazugehdrigen Stoffstrome finden sich im Anhang (Kap. F.2.2). Trotz der loga-
rithmischen Auftragung ist die starke Anderung des Ethinanteils (iber mehrere
GroRRenordnungen zu erkennen. Zu Beginn der Aufkohlung besteht das Abgas zu
uber 95 Vol.-% aus Wasserstoff. Den Rest bilden hauptsachlich die Kohlenwas-
serstoffe Methan und Ethen. Die mit der Aufkohlungsdauer zunehmende Sattigung
der Stahloberflache fuhrt zu einem Ansteigen des Ethingehalts. Durch die Zunah-
me des Ethingehalts werden vermehrt Cs-Kohlenwasserstoffe und Benzol gebil-
det. Des Weiteren entstehen geringe Mengen an polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen. Die Cy4-Kohlenwasserstoffe setzen sich Uberwiegend aus
Buten, Butadien, Vinyl- und Diacetylen zusammen (Abb. E.7 - Abb. E.9).

Bei einer Temperatur von 1050 °C (Abb. 7.19) wird das eingesetzte Ethin Uber den
gesamten Versuchszeitraum nahezu vollstandig umgesetzt, wodurch sich auch
der Ethengehalt verringert. Gasférmige hohere Kohlenwasserstoffe sind fast keine
mehr zu finden. Sie reagieren in der Retorte zu festen Kohlenstoffverbindungen
weiter. Der Einfluss der gepulsten Eindisung von Ethin auf die Gaszusammenset-
zung ist in Abb. 7.20 dargestellt. Es ist sehr deutlich zu erkennen, wie nach erfolg-
ter Diffusionsphase der Wasserstoffgehalt wieder auf einen héheren Anfangswert
ansteigt und dann im Laufe eines Zyklus absinkt. Wahrend bei den ersten beiden
Aufkohlungszyklen quasi keine hdheren Kohlenwasserstoffe zu finden sind, nimmt
deren Bildung mit der durch die einsetzende Sattigung der Stahloberflache be-
dingten Erhohung der Ethinkonzentration zu.
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Abb. 7.17: Zeitlicher Verlauf der Gaszusammensetzung fiir die Aufkohlung mit Ethin (Vya1)
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Abb. 7.18: Zeitlicher Verlauf der Gaszusammensetzung fur die Aufkohlung mit Ethin (Vya2)
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Abb. 7.19: Zeitlicher Verlauf der Gaszusammensetzung fur die Aufkohlung mit Ethin (Vya3)
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Abb. 7.20: Zeitlicher Verlauf der Gaszusammensetzung fur die Aufkohlung mit Ethin (Vya4)
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8 Zusammenfassung

Die Vakuumaufkohlung von Stahl mit anschliel3iender Gashochdruckabschreckung
stellt ein modernes Verfahren zur Einsatzhartung von Stahlbauteilen verschie-
denster Geometrie und Groe dar. Bei Temperaturen zwischen 930 und 1050 °C
und Gesamtdricken zwischen 2 und 20 mbar zersetzen sich kurzkettige Kohlen-
wasserstoffe an der Bauteiloberflache und geben atomaren Kohlenstoff frei, der
vom Stahl adsorbiert wird und in die Oberflache eindiffundiert. Der Prozess lauft
bei reduzierten Driicken ab, um das Kohlenstoffangebot zu beschranken und um
auf ein Verdlnnungsgas verzichten zu kénnen. In der industriellen Anwendung
werden bisher Propan und Ethin als Aufkohlungsgase eingesetzt, wobei sich Ethin
als besonders geeignet flr die Aufkohlung von innenliegenden Oberflachen wie
Sacklochbohrungen erwiesen hat. Der breiten Anwendung des Verfahrens auch
fur Kleinserien im Bereich der Lohnharterei stehen bisher zwei malRgebliche
Nachteile gegenuber.

Erstens laufen neben der gewlinschten Oberflachenreaktion im Gasraum zahlrei-
che Pyrolysereaktionen ab, die u. a. zur Bildung von héheren Kohlenwasserstoffen
und von festen Kohlenstoffverbindungen wie Ruf} und Pyrokohlenstoff fihren kon-
nen. Diese fuhren zu Verschmutzungen des Ofenraums und der Ofenperipherie
(Rohrleitungen, Ventilen, Vakuumpumpen). Der daraus resultierende hohe War-
tungsaufwand beschrankt die Anlagenverfligbarkeit und vermindert damit die Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens. Zweitens handelt es sich bei den Pyrolyse- und Auf-
kohlungsreaktionen um reaktionskinetisch bestimmte Vorgange, die nicht mit Hilfe
von thermodynamischen Gleichgewichtsbetrachtungen wie bei der Gasaufkohlung
mit Endogas abgebildet werden konnen. Deshalb beruht eine Vielzahl der einge-
stellten Prozessparameter auf experimentellen Untersuchungen, die lange Vor-
laufzeiten in Anspruch nehmen und das Verfahren nur fir Grol3serien einsetzbar
machen. Die Tatsache, dass es sich bei der Aufkohlung um einen instationaren
Vorgang handelt, erhoht die Komplexitat einer moglichen Modellbeschreibung. Im
Einzelnen muss eine Modellierung die Prozesse Pyrolyse des Einsatzgases im
Gasraum, Aufkohlung und Sattigung der Bauteiloberflache und diffusiver Kohlen-
stofftransport von der Oberflache ins Bauteilinnere beinhalten. Zur Beschreibung
der Ethinpyrolyse existieren elementarkinetische Modelle, die aus mehreren hun-
dert Einzelreaktionen bestehen und deshalb fur die Beschreibung eines techni-
schen Prozesses weniger geeignet sind. Der Aufkohlungsmechanismus von Ethin
ist bisher nicht ausreichend verstanden, da beispielsweise die fur die Aufkohlung
verantwortlichen Reaktionen nicht bekannt sind. Des Weitern ist unklar, ob die
Aufkohlung nur bis zur Sattigungsgrenze von Kohlenstoff in Stahl von statten geht
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oder ob auf Grund des hohen Kohlenstoffangebots direkt Carbide gebildet werden,
die ihrerseits zerfallen und Kohlenstoff fur die Diffusion ins Bauteilinnere bereitstel-
len. In Folge dessen ist bisher auch keine modellhafte Beschreibung des Aufkoh-
lungsvorgangs verflugbar. Seit vielen Jahren bekannt und in zahlreichen Modellen
beschrieben ist dagegen die Diffusion von Kohlenstoff in Stahl.

Ziel dieser Arbeit war es, ein grundlegendes Verstandnis Uber das Zusammenwir-
ken von Pyrolyse und Aufkohlung zu gewinnen und ein formalkinetisches Modell
fur die Pyrolysereaktionen von Ethin unter typischen Aufkohlungsbedingungen
aufzustellen. Dazu wurden zunachst an einer einfachen Durchstromungsapparatur
Pyrolyseversuche unter Variation der Temperatur und der Eingangsgaszusam-
mensetzung durchgefiuhrt, deren Ergebnisse als Datengrundlage flr eine mathe-
matische Anpassung des formalkinetischen Modells dienten. Da der Versuchsauf-
bau nicht bei reduziertem Druck betrieben werden kann, wurden die notwendigen
geringen Partialdriicke durch Verdliinnung mit Stickstoff eingestellt. Bajohr hat fri-
her nachgewiesen, dass diese Vereinfachung in guter Naherung getroffen werden
kann [12]. Im Anschluss daran wurde der instationare Aufkohlungsvorgang mit
einer Thermowaage experimentell untersucht. Daraus konnten wichtige Erkennt-
nisse Uber das Aufkohlungsverhalten von Ethin und die gegenseitige Beeinflus-
sung von Aufkohlung und Pyrolyse gezogen werden. Zur Ubertragung der Ergeb-
nisse auf industrielle Bedingungen wurden zusatzlich Aufkohlungsversuche in ei-
ner halbtechnischen Vakuumapparatur durchgefiihrt.

Der formalkinetische Ansatz fir die Ethinpyrolyse von acetonhaltigem Ethin be-
steht aus 7 Spezies und 9 Reaktionen (Abb. 8.1). Ethin gilt darin als Ausgangs-
substanz fur die Bildung der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe Methan und Ethen
sowie des Polymerisationsprodukts Vinylacetylen. Benzol steht stellvertretend fur
die aromatischen Kohlenwasserstoffe, die bei der Ethinpyrolyse entstehen. Als
feste Kohlenstoffverbindung wird einerseits Pyrokohlenstoff direkt aus Ehin produ-
ziert, anderseits entsteht Ruld3 vereinfachend durch Wasserstoffabspaltung von
Benzol. Mit diesem reaktionskinetischen Modell lassen sich die Versuchsergeb-
nisse sehr gut abbilden. Das Modell beschreibt die durch den Wechsel von der
molekularen zur radikalischen Polymerisation im Bereich von 900 °C bis 1000 °C
hervorgerufene Abflachung des Ethinumsatzes [124] genauso wie den Einfluss
der Wasserstoffzugabe auf die Bildung von héheren Kohlenwasserstoffen. Fur die
mathematische Anpassung der Parameter wurden die bei den eingestellten Reg-
lertemperaturen gemessenen Temperaturprofile implementiert, d. h. es wurde
nicht von einem isothermen Reaktor ausgegangen.
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Abb. 8.1: Reaktionsnetz zur formalkinetischen Beschreibung der Ethinpyrolyse

Weiterfluhrende thermogravimetrische Untersuchungen lieferten neue Erkenntnis-
se, die fur die industrielle Anwendung von Interesse sind. U. a. wurde der negative
Einfluss von Aceton auf die Aufkohlung festgestellt. Ethin wird zur Speicherung in
Gasflaschen aus Sicherheitsgrinden in Aceton geldst. Bei der Entnahme wird
Aceton ausgetragen und verunreinigt das Aufkohlungsgas. Aceton bildet bei der
Pyrolyse sauerstoffhaltige Radikale, die neue Reaktionspfade ermdglichen und zu
einer vermehrten Aufbauproduktbildung fuhren. Damit steht weniger Ethin fur die
Aufkohlung zur Verfugung, und die Aufkohlung lauft langsamer ab. Die Aufkoh-
lungsversuche wurden deshalb mit acetonfreiem Ethin durchgeflihrt, das trotz ge-
ringerer Speicherkapazitaten der Gasflaschen auch im industriellen Aufkohlungs-
prozess verwendet werden konnte. Weiterhin wurde festgestellt, dass das Aufkoh-
lungsergebnis durch die Reduzierung der Stahlproben mit Wasserstoff wahrend
des Aufheizens verbessert werden kann.

Im Rahmen der Aufkohlungsversuche wurden die Einflisse des spezifischen Koh-
lenstoffangebots, der Temperatur und der Verweilzeit untersucht. Als relevante
Grollen wurden der Aufkohlungsnutzungsgrad als Mal fur die Kohlenstoffausnut-
zung und die Aufkohlungsstromdichte als Grofde zur Beurteilung der Aufkohlungs-
geschwindigkeit festgelegt. Wahrend die hochsten Aufkohlungsnutzungsgrade bei
geringem Kohlenstoffangebot auftraten, wurden die héchsten Aufkohlungsstrom-
dichten bei groRem spezifischem Kohlenstoffangebot erreicht. Um die beiden ge-
genlaufige Effekte miteinander in Verbindung zu setzen, wurde eine Aufkohlungs-
zahl definiert. Sie ermdglicht einen direkten Vergleich unterschiedlicher Aufkoh-
lungsversuche miteinander. Je hoher die Aufkohlungszahl ist, umso besser ist der
Aufkohlungsprozess zu beurteilen.
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Ein weiteres wichtiges Ergebnis stellt die Temperaturabhangigkeit der Aufkohlung
dar. Aufgrund der erhdhten Loslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit von Kohlen-
stoff in Stahl mit steigender Temperatur werden bei der industriellen Anwendung
mit Hinblick auf eine kurze Prozessdauer maoglichst hohe Aufkohlungstemperatu-
ren angestrebt. Im Rahmen der Untersuchungen wurde jedoch festgestellt, dass
die héchsten Aufkohlungszahlen nicht wie erwartet bei der héchsten untersuchten
Probentemperatur von 1010 °C erreicht wurden, sondern bei einer Temperatur
von 960 °C. Grund hierfir ist die stark mit einer Temperaturerh6hung einherge-
hende Bildung von Aufbauprodukten, die das fur die Aufkohlung verfigbare Koh-
lenstoffangebot verringert.

Um die Aufkohlungswirkung von Ethin in Relation zu anderen Aufkohlungsgasen
zu setzen, wurden zusatzlich Aufkohlungsversuche mit Ethen, Propan, Vinylacety-
len und mit einem Ethin/Wasserstoff-Gemisch durchgefiihrt. Bei einer niedrigen
Aufkohlungstemperatur von 910 °C lassen sich mit Ehin bzw. Ethin mit Wasser-
stoffzugabe die mit Abstand besten Aufkohlungsergebnisse erzielen. Die anderen
Aufkohlungsgase mussen die unter typischen Aufkohlungsbedingungen aufkoh-
lungswirksamste Komponente Ethin erst in der Gasphase bilden und zeigen des-
wegen eine deutlich schlechtere Aufkohlungswirkung. Bei einer Temperatur von
1010 °C verschwinden die Unterschiede. Die Aufkohlungswirkung von Ethen liegt
nahezu identisch mit der von Ethin und auf Grund der geringeren RuRbildungsnei-
gung werden mit steigender Sattigung der Stahlprobe deutlich weniger Aufbau-
produkte gebildet. Damit kdnnte sich Ethen als geeignetes Aufkohlungsgas fir die
Hochtemperaturaufkohlung erweisen, die bei Temperaturen von bis zu 1050 °C
ablauft.

Die Experimente an der halbtechnischen Vakuumapparatur bestatigen die zuvor
dargelegten Erkenntnisse. Es konnte ebenfalls beobachtet werden, dass Ethin die
aufkohlungswirksame Substanz ist und dass Aceton einen deutlich umsatzstei-
gernden Einfluss auf die Pyrolyse von Ethin hat. Des Weiteren konnten die Vortei-
le der gepulsten Kohlenwasserstoffzugabe bestatigt werden. Auf diesem Weg wird
die Ubersattigung der Stahloberflache mit Kohlenstoff wieder abgebaut und weite-
rer Kohlenstoff kann aufgenommen werden.
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A Erganzungen zu den Versuchsapparaturen
und -durchfuhrungen

A.1 Verwendete Gase

Fir alle Versuche wurden handelsibliche Gase mit definierten Reinheiten ver-
wendet. Die Einzelheiten sind Tab. A.1 zu entnehmen.

Tab. A.1: Verwendete Gase und deren Verunreinigungen
Gas Reinheit in % Verunreinigungen
Ar (5.0) 99,999 N2 £ 5 ppm(v); Oz £ 2 ppm(v); H2O < 3 ppm(v);
CO, CO2=0,5 ppm(v); CoHm = 0,1 ppm(v)
He (4.6) 99,996 N2 <10 ppm(v); Oz < 3 ppm(v); H20 < 3 ppm(v)
H2 (5.0) 99,999 02 <1 ppm(v); N2 <5 ppm(v); CO, CO, <1
ppm(v); CaHm = 0,1 ppm(v); H20 <5 ppm(v);
O, (technisch) 99,5 keine Angaben
N2 (5.0) 99,999 02 < 3 ppm(v); H20 <5 ppm(v); ChHn =< 0,5
ppm(v)
Syn. Luft (2.5) 99,5 keine Angaben
CzH (2.6) 99,6 N2, Oz, CiHm £ 0,4 Vol.-%; S-, As-, P-Verbind. <
5 ppm(v)
CzH> (2.6 Imf) 99,6 N2, Oz, Kwst. £ 0,4 Vol.-%; S-, As-, P-Verbind. <
5 ppm(v)
CoH4 (3.0) 99,9 CO,, CyHy, <1000 ppm(v)
CzHs (3.5) 99,95 N2, Oz, H2 <15 ppm(v); H20 < 50 ppm(v); CaHm
<400 ppm(v)
CsHs (2.5) 99,5 N2, Oz, H2 <15 ppm(v); H20 < 50 ppm(v); CiHm
< 5000 ppm(v)
C4H4 K.A. keine Angaben
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A.2 Apparatur ,,Kohlenwasserstoffpyrolyse*

A.2.1 Temperaturprofile

Das axiale Temperaturprofil im Reaktor wurde beim Erreichen eines stationaren
Zustands mit einem verschiebbaren Ni/CrNi-Thermoelement vermessen. Voran-
gehende Untersuchungen von Bajohr [12] hatten ergeben, dass keine radialen
Temperaturgradienten auftreten. In Abhangigkeit von der Einstellung der Tempe-
raturregler wurden folgende Temperaturprofile gemessen (in Tab. A.2 sind die
Messwerte tabelliert).
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Abb. A.1: Gemessene Temperaturverlaufe fur Apparatur ,Kohlenwasserstoffpyrolyse*

Aus den Messwerten wurde mit Hilfe des 3D-Anpassungsprogramms TABLE
CURVE 3D® [184] eine Gleichung mit sechs Parametern (Tab. A.3) entwickelt, mit
der sich die Temperatur in Abhangigkeit von der Reglertemperatur und der Reak-
torkoordinate berechnen lasst (Gl. A.1). In Abb. A.2 ist ein Vergleich zwischen den
gemessenen und den mit Gl. A.1 berechneten Temperaturen fur die Reglereinstel-
lungen 600 °C, 800 °C und 1000 °C dargestellt.

T(Ty z)=(a-zz+b~z+c)-TReg+d-zz+e-z+f (A.1)

eg?’

140



A Erganzungen zu den Versuchsapparaturen und -durchfihrungen

Tab. A.2: In der Apparatur ,Kohlenwasserstoffpyrolyse“ gemessene Temperaturen

Temperatur T(z) in °C

Tgrin°C | 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050
0 141 146 150 156 164 178 178 185 194 207 223 244
20 | 151 157 164 170 180 197 198 203 216 229 251 267
40 | 174 184 194 201 215 234 240 254 262 284 302 320
60 | 206 225 241 254 272 295 311 330 351 375 404 421
80 | 253 278 303 320 345 380 405 429 465 499 541 551
100 | 303 334 365 391 423 461 501 536 574 616 662 691
120 | 345 386 424 461 496 540 586 628 668 708 762 798
140 | 387 432 478 515 554 604 655 697 741 787 840 885
160 | 418 467 519 561 604 657 708 751 800 853 902 951
180 | 447 496 549 595 644 697 747 797 845 897 948 998
200 | 466 520 573 622 672 725 781 829 880 931 979 1030
220 | 481 536 590 641 692 746 802 851 904 951 1003 1052
240 | 490 547 601 653 705 759 815 865 917 967 1015 1067
260 | 496 552 608 660 713 765 821 874 924 974 1026 1077
280 | 497 554 610 663 715 767 822 877 927 977 1028 1081
300 | 495 552 608 662 714 764 818 872 922 974 1026 1079
320 | 488 545 601 654 706 755 809 861 912 965 1016 1071
340 | 479 535 589 642 693 737 794 843 897 952 1000 1057
360 | 464 520 574 623 671 712 770 820 871 922 970 1024
380 | 442 495 541 589 637 669 724 773 821 873 913 971
400 | 413 460 506 550 592 617 675 718 756 805 846 896
420 | 387 433 474 513 552 574 628 672 712 740 792 837
440 | 366 405 442 480 514 532 580 618 654 694 723 767
460 | 340 375 406 437 465 481 526 554 586 614 641 682
480 | 311 331 365 391 411 427 450 480 502 519 525 560
500 | 277 298 323 346 364 374 397 410 426 438 447 467

Position zin mm

Tab. A.3:  Parameter flir Anpassungsgleichung

_ 102
32—1,415-1075 1 5 b:7,746'1073 1 C—3,226 10
mm mm
° ° f=6234°C
d=-1893-10"" Cz e=-9251-10" ¢
mm mm
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A 600 + 800 o 1000 —600 ber. 800 ber. 1000 ber.
1100
1000 - g 0P8 0og
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Abb. A.2: Vergleich zwischen gemessenen und angepassten Temperaturverlaufen fir Apparatur
.Kohlenwasserstoffpyrolyse*

A.2.2 Analytik

Gaschromatographie

Bei der Gaschromatographie handelt es sich um einen Spezialfall der Saulen-
chromatographie. In einem Rohr befindet sich die stationare Phase, welche von
der mobilen Phase durchstromt wird. Fur einen guten Trenneffekt muss die spezi-
fische Oberflache der stationaren Phase mdglichst grof3 sein. Die Trennung erfolgt
durch wiederholte Absorption und Desorption der im Stoffgemisch enthaltenen
Substanzen in der stationaren Phase. Durch die unterschiedlichen Phasengleich-
gewichte der einzelnen Komponenten hat jede Substanz eine charakteristische
Verweilzeit. Die verwendeten Gaschromatographen (Tab. A.5) arbeiten mit Flam-
menionisationsdetektoren, die unterschiedlich sensitiv auf verschiedene Kohlen-
wasserstoffe reagieren. Die Responsefaktoren in Tab. A.6 wurden durch Kalibrie-
rung mit geeigneten Gasmischungen experimentell ermittelt. Die in Tab. A.4 dar-
gestellten Retentionszeiten der fur die Ethinpyrolyse wichtigsten Kohlenwasser-
stoffe hangen u.a. vom Temperaturprogramm, den Druck- und Volumenstromein-
stellungen und vom Zustand der Saulen ab und sind nicht geratespezifisch. Die
Reihenfolge der aus den Saulen austretenden Komponenten bleibt gleich.
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Tab. A.4: Retentionszeiten fur die verwendeten Analyseprogramme

Komponente tret,online-cc iN Min tret ext-Gc in MiN
Methan 1,221 0,926
Ethen 1,333 1,270
Ethin 1,402 3,745
Ethan 1,402 1,053
Propen 2,437 2,739
Propan 2,517 1,530
1,2-Propadien 3,086 3,596
Propin 3,176 7,648
1-Buten 4,424 5,285
1,3-Butadien 4,498 7,261
n-Butan 4,574 3,300
Neopentan 4,787 5,351
1-Buten-3-in 4,816 9,637
1-Butin 5,137 -
1,3-Butadiin 5,547 10,839
Aceton 6,328 -
1,3-Cyclopentadien 7,647 10,323
1-Penten-3-in 9,135 12,544
1,3-Cyclopentadien-1-methyl 11,314 -
1,3-Hexadien-5-in 11,563 -
1,5-Hexadien-3-in 11,768 -
Benzol 12,196 14,459
1-Hexen-3-in 12,649 16,305
Toluol 18,123 22,518
Phenylethin 24,287 -
Styrol 24,927 -
Inden 29,918 -
Naphthalin 33,264 -
Acenaphtylen 38,403 -
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Tab. A.5:  Daten der verwendeten Gaschromatographen

Merkmal Externer GC online-GC
Geratebezeichnung HP 5890
50 m Quarzkapillare 30 m Quarzkapillare
Saule di=0,2 mm di = 0,53 mm
0,5 ym Methylsiloxan 15 ym Methylsiloxan
Injektor Splitinjektor
Tragergas Wasserstoff
Detektor FID
Detektortemperatur 250 °C
Analysendauer 80 min 20 min
Messbereich C1 - C3p Kwst C1 - Cg Kwst
Tab. A.6:  Responsefaktoren fur Gaschromatographen
Verbindung Responsefaktor
CH,4 1,23
CoH, 1
CoH4 1,075
CoHs 1,15
CsHe 1,075
C3Hs 1,125
C4Hx + CsHy 1,1
Einkernaromaten 1
C1oHx und hoher 1
Aceton 1,484
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Gasreinheit und Vergleichbarkeit der Analyse

Da Ethin handelsublich mit einer maximalen Reinheit von 99,6 % erhaltlich ist,
wurde das eingesetzte Ethin auf den Gehalt an zusatzlichen Kohlenwasserstoffen
analysiert. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde auch der Austrag von Ace-
ton bei der Entnahme von Ethin aus der Gasflasche quantifiziert. Insgesamt wur-
den 27 Analysen durchgefuhrt, 14 davon durch direktes Einschleusen in den onli-
ne-GC, 9 durch Analyse von Ampullen (Amp) am externen GC und 4 durch Ein-
spritzen in den externen GC (Sp). Folgende Mittelwerte wurden erhalten:

Tab. A.7:  Analyse des eingesetzten Ethins (2.6)

Verbindung Yionline-Gc iN VOI-% | Yiext-gc,Amp iN VOI-% | Viext-gc,sp iN VOI-%
CH,4 00 0,23+43 % 0,06 £0
CoH> 99,76 £ 0 98,790 99,80+ 0
CoH4 0,14 £20 % 0,90 £ 25 % 0,097 %
CoHs 0,05 £ 36 % K.A. k.A.

CsHs 0,05+4 % 0,08 +£13 % 0,05+4 %
Aceton K.A. 0,55 £33 % 0,693 %

Es zeigt sich sehr deutlich, dass beim Abschmelzen der Glasampullen eine Um-
setzung von Ethin zu Methan und Ethen auftritt und der Ethineingangsgehalt nur
noch bei 98,8 Vol-% liegt. Beim Ziehen der Gasproben ist deshalb darauf zu ach-
ten, dass die Abschmelzzeit moglichst kurz gewahlt wird. Da mit dem online-GC
kein Aceton gemessen werden kann, wurde das bei den Analysen am externen
GC gefundene Aceton zur besseren Vergleichbarkeit nicht in die Gaszusammen-
setzung eingerechnet. Der Acetongehalt lag fur die untersuchten Gasproben unter
1 Vol.-%.

IR-Messung von CO/CO»,

Die Daten der fur die CO/CO,-Messung verwendeten IR-Gasanalysatoren sind in
Tab. A.8 aufgefuhrt. Die Messsignale werden mit einem Papierschreiber aufge-
zeichnet und die erhaltenen Kurven planimetrisch ausgewertet.
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Tab. A.8: Daten der IR-Gasanalysatoren

Gas Messprinzip/Hersteller Messber. in Vol.-%
0-10
CO
Infrarotmessgerat (nichtdispersiv) 0-30
Leybold AG, Hanau 0-10
CO,
0-30

Planimetrische Auswertung der CO/CO»,-Messungen

Zur Verdeutlichung der Vorgehensweise ist in Abb. A.3 ein exemplarisches
Schreiberdiagramm dargestellt. Die CO- und CO,-Flachen (Fco, Fco2) werden zur
Gesamtflache Fges addiert. Es ist zu beachten, dass die Einheit der Flachen laut
Schreiberdiagramm Vol.-% 'min ist. Da mit der planimetrischen Auswertung ledig-
lich eine geometrische Flachenbestimmung mdglich ist, muss diese mit einem
Faktor Sginos Multipliziert. Sginos hat die Einheit Vol.-%.min/mm?. Um die planimetri-
sche Auswertung moglichst genau durchfihren zu kénnen, wurden die Schreiber-
diagramme etwa um den Faktor vier vergrolert.

| ——CO02 -=-CO
7

. Fges = Fco + Fcoz

] [Fges] = Vol.-% x min
64

Abgasgehalt y; in Vol.-%

Abbranddauer ta,prang in min

Abb. A.3: Exemplarische Darstellung eines CO/CO,-Schreiberdiagramms
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A.2.3 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl

Um einen realen Reaktor mit einem vereinfachten Reaktormodell wie dem idealen
Ruhrkessel oder dem Modell des Pfropfstromreaktors abbilden zu kénnen, ist es
wichtig, die Vermischungsverhaltnisse im Reaktor zu kennen. Aus diesem kann
auf das Verweilzeitverhalten des Reaktors geschlossen werden. Ein vereinfa-
chendes Reaktormodell fur Stromungsrohrreaktoren ist das Dispersionsmodell, bei
dem unter der Annahme einer idealen Vermischung uber den Reaktorquerschnitt
diffusive Rickvermischung in Folge eines axialen Diffusionskoeffizienten D,y be-
rucksichtigt wird. Das Verhaltnis von konvektivem Stofftransport und diffusiver
Ruckvermischung in axialer Richtung wird als Bodensteinzahl bezeichnet:

_v-L
D

ax

Bo (A.2)
Als geometrische GrofRe ist die Reaktorlange L enthalten. Fur Bo = 0 ergibt sich
der ideale Ruhrkesselreaktor, fur Werte von Bo > 100 kann vom ideal durchstrom-
ten Pfropfstromreaktor ausgegangen werden. Der axiale Diffusionskoeffizient wird
fur eine laminare Stromung im Leerrohr nach folgendem Zusammhang von Taylor
[185] und Aris [186] berechnet:

V2 .dhz’dr
D, =D+—>";1<Re <2000 (A.3)

192 D
Als hydrodynamischer Durchmesser wird der Reaktordurchmesser eingesetzt. Die
Berechnung der binaren Diffusionskoeffizienten wurde nach der Methode von
Chapman-Enskog durchgefuhrt [187], wonach der Diffusionskoeffizient von der
Temperatur, dem Gesamtdruck der Gasmischung (in atm), den Molmassen der
Gemischspezies, einer Kraftkonstante oas und dem Kollisionsintegral (245 ab-

hangt:
Tl,S 1 + 1
/My M
D = 0,0018583 / A / B (A.4)

2
Pges - OB 248

Das Kollisionsintegral hangt von der stoffspezifischen Kraftkonstante &45 ab:

kn-T
QAB:{ B J (A5)
EAB

Die Leonard-Jones-Kraftkonstanten konnen aus den Werten fur die Einzelsub-
stanzen berechnet werden [188]:

o =05(04 +05) (A.6)
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EaB = 0,51/8/\ &g (A?)

Die Daten fur die Berechnung der Bodensteinzahl fur die Apparatur ,Kohlenwas-
serstoffpyrolyse” sind fur 1,6 bar und 900 °C in Tab. A.9 dargestellt. Als Gase
wurden Ethin und Stickstoff gewahlt. Die berechnete Bodensteinzahl von 55 zeigt,
dass der betrachtete Rohrreaktor vereinfachend als Pfropfstromreaktor ange-
nommen werden kann.

Tab. A.9: Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl fiir die Apparatur ,Kohlenwas-

serstoffpyrolyse
Variable GroRe
Reaktorlange Lr 600 mm
Reaktorinnendurchmesser dg; 20 mm
AuflRendurchmesser
6 mm
Thermoelementfihrungsrohr dt 5
dhydr 19,08 mm
Reaktorquerschnittsflache Ar 285,89 mm?
Betriebsdruck 1,6 bar
Reaktortemperatur Tr 900 °C
'@, (NTP) 150 I/h
"o, (p,T) 402,7 I/h
Stromungsgeschwindigkeit v 0,397 m/s
kinematische Viskositat v,, (900°C) 1,491-10™* m?/s
Reynoldszahl Re 39,3
Diffusionskoeffizient Dy, . (0.T) 1,085-10* m%s
axialer Dispersionskoeffizient Dax 1,758-107 m%/s
Bodensteinzahl Bo 85
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A.2.4 Berechnung der Verweilzeit

Mit Hilfe der in GI. (A.1) dargestellten Anpassungsgleichung fir den axialen Tem-
peraturverlauf im Reaktor Iasst sich die Verweilzeit in Abhangigkeit von der Reg-
lertemperatur ausgehend von der allgemeinen Definition der Geschwindigkeit be-
rechnen:

_d:

dt (A.8)
\%
Fir die Geschwindigkeit v gilt wiederum:
V
v= ¢ (A.9)
AR
Fir den Volumenstrom gilt nach dem idealen Gasgesetz:
Y p = ®-R-T (A.10)
p

Da die Temperatur von der axialen Position abhangt, gilt fir den Volumenstrom
unter Annahme, dass der Druck in axialer Richtung konstant bleibt:

_"®-R-T(z)
p

Einsetzen von GI.(A.9) und GI.(A.11) in GI.(A.8) flhrt zu folgendem Zusammen-
hang:

Y (A.11)

gr= Az pdz (A.12)
"®-R-T(z)

Einsetzen der Integrationsgrenzen ergibt:

"®-R 3 T(z)

7,(Tx) . Ly
[ar=top 2z (A.13)

0
Vor der Integration muss zur Anpassungsfunktion (A.1) noch die Normaltempera-
tur Ty addiert werden. Umstellen der Parameter ergibt folgende modifizierte Funk-
tion:

T(z)=K,(Ty )'ZZ+K2(TR )'Z+K3(TReg) (A.14)

cg g

Eingesetzt in GI.(A.13) gilt fur die Verweilzeit in Abhangigkeit von der Reglertem-
peratur:
7, (Tre o) AR p Lp dz

[di=- . (A.15)
(D'RoKl(TR )-z"+ K, (T, )'Z+K3(TReg)

0 4 cg

Die Losung dieses Integrals lautet [189]:
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Tv (TR

cg

y= APy

2K (T,

Reg

)24 Ky (T )~ [BE (T,

Ly

Reg

)'K3(

T,

Reg)_KZ(TReg

Y|

"®-R

2K, (Toey) 24 K, (T )+ [4K (To) K Ty )~ K (Ty )|

(A.16)

Flr eine Reaktorlange von 500 mm und einen Gesamtnormvolumenstrom von
150 I/h ergeben sich abhangig von der Reglertemperatur die in Tab. A.10 darge-

stellten Verweilzeiten.

Tab. A.10: Berechnete Verweilzeiten

:;\R?% 500 | 550 | 600 | 650 | 700 | 750 | 800 | 850 | 900 | 950 | 1000 | 1050
wins | 141134 /127(1,21(1,16|1,10|1,07|1,02|0,99 |0,95| 0,92 | 0,89

A.3 Apparatur ,,Thermowaage*

A.3.1 Abmessungen und Anordnung der Stahlproben im Reaktor

Die mit einer Bohrung versehenen Stahlproben werden direkt auf den Probentra-
ger gesteckt. Die Temperaturmessung erfolgt im Innern der Stahlprobe, in etwa 1
mm Tiefe. Die Abmessungen und die Anordnungen auf dem Probentrager der
verwendeten Stahlproben sind in Abb. A.4 dargestellt. Die zylindrische Standard-
stahlprobe (Einzelprobe) hat einen Durchmesser von 18 mm bei einer Dicke von 5
mm. In z-Richtung wird die Probe an der Mantelflache angestromt. Daneben wur-
den Versuche mit der Einzelprobe bei Anstromung der Stirnflache durchgefuhrt
(Einzelprobe quer). Aullerdem erfolgten Experimente mit zwei Standardproben
(Doppelprobe). Des Weiteren wurden Zylinder mit gleicher Oberflache bei unter-
schiedlichem D/L-Verhaltnis (Zylinderprobe) und mit kleinerer Oberflache (Zylin-

derprobe klein, Zylinderprobe ganz klein) verwendet.
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Einzelprobe A = 787 mm?

28

28

A

Abb. A.4: Abmessungen und Anordnungen der Stahlproben im Reaktor

Zylinderprobe A = 789 mm?

A

A

A
A

Y

A
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Y
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Doppelprobe A = 1571 mm?
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Einzelprobe quer A = 787 mm?
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A.3.2 Analytik

Im Folgenden sind die technischen Daten des verwendeten Mikro-GC-Systems
und des CO/CO,/H,-Messgerats dargestellt.

Tab. A.11: Daten des verwendeten Mikro-GC-Systems

Merkmal Mikro-GC
Geratebezeichung Varian CP-4900
Injektor Microinjektor
Detektor WLD
Tragergas Helium mit 10 Vol.-% Wasserstoff
Trennsaule Molsieb PPQ 5CB Al,O3
Saulenlange in m 10m 10m 8m 10m
Injektortemperatur 50 °C 50 °C 100 °C 45 °C
Saulentemperatur 80 °C 100 °C 180 °C 50 °C
Saulendruck 150 kPa 170 kPa 200 kPa 150 kPa
Injektionsdauer 60 ms 60 ms 100 ms 25 ms
Analysendauer 300 s

Tab. A.12: Daten der verwendeten Messgerate

Gas Messprinzip/Hersteller Messber. in Vol.-%
- 0,02
cO 0-0,0
Infrarotmessgerat (nichtdispersiv) 0-0,2
Hartmann & Braun Uras 14 0-0.02
CO, ’
0-0,2
H Warmeleitfahigkeitsdetektor 0-5
2
Hartmann & Braun Caldos 17 0-50
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A.3.3 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl

FUr die Berechnung der Bodensteinzahl wird von einem isothermen Reaktor bei
einer Temperatur von 900 °C, durchstromt von einer C,Hy/Ar-Mischung, ausge-
gangen. Der Probentrager und die Probe wurden bei der Berechnung nicht be-
rucksichtigt.

Tab. A.13: Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl fir die Thermowaage

Variable Wert
Reaktorlange Lr 220 mm
Reaktorinnendurchmesser dg; 28 mm
Reaktorquerschnittsflache Ar 615,75 mm?
Betriebsdruck p 1,0 bar
Reaktortemperatur Tr 900 °C
i T 6,3 I/h (NTP)
'@, (p.7) 27,1 1/h
Stromungsgeschwindigkeit v 0,012 m/s
kinematische Viskositat v, (900°C) 1,285-10* m%s
Reynoldszahl Re 0,26
Diffusionskoeffizient D, ;4 (p,T) 1,717-10™ m%s
axialer Dispersionskoeffizient Dy 1,753-10* m%/s
Bodensteinzahl Bo 15,8
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A.4 Vakuumapparatur

A.4.1 Temperaturprofile

In Abb. A.5 ist ein typisches axiales Temperaturprofil bei einer Reglertemperatur
von 1000 °C dargestellt. Die Position ,0“ entspricht dabei der Innenseite des zur
Ofentur gewandten Strahlschutzschirms. Im Bereich der Stahlproben treten Tem-
perturunterschiede von maximal 25 K auf (Abb. A.6). Aus Abb. A.6 ist zu erken-
nen, dass wahrend der 10-mindtigen Haltephase ein Temperaturausgleich erfolgt
bei dem die Proben ihre stationare Endtemperatur annehmen. Die AbkUhlung bis

zu einer Temperatur von 850 °C erfolgt mit einer Abkuhlrate von etwa 7 K/min.

1025 1

1000 3 — o o
- *
] rk "“k

975 po
9501 &

925 ¢
900 3

875 3

850 3

Temperatur T(z) in °C

825 3

800 3
775 3

750

725:""I""I""I""I""I""I""

0 50 100 150 200 250 300

Position zin mm

Abb. A.5: Axiales Temperaturprofil in der Vakuumapparatur
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|0y = 6,3 1/h (NTP)

980 | Tr = 987 °C ;
3| Pges = 10 mbar W
960 ] ja

i Aufkohlungsphase

Tiir

Probentemperatur Tp; in °C

840 3

820 3 |

800 bbbt 1 —————r ———————————r ——————r——r—r
7000 7500 8000 8500 9000 9500 10000 10500 11000

Versuchszeit ty in s

Abb. A.6: Temperaturverlauf in den Stahlproben

A.4.2 Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl

Fir die Berechnung der Bodensteinzahl (vgl. Kap. A.2.3) wird von einem isother-
men Reaktor von 400 mm Lange ausgegangen, der bei einer Temperatur von
1000 °C von einer CyHy/H>-Mischung durchstromt wird. Diese beiden Gase stellen
die Hauptbestandteile der Aufkohlungsatmosphare dar. Der Bereich der Strahl-
schirme wurde bei der Berechnung nicht berlcksichtigt. Bei der Berechnung des
Diffusionskoeffizienten wurde von einer Ethin/Wasserstoffmischung ausgegangen.
Die berechnete Bodenstein-Zahl liegt mit einem Wert von 0,33 (Tab. A.14) im Be-
reich eines Ruhrkessels. Fur eine vereinfachende Modellierung konnte damit der
Bereich zwischen den Strahlschirmen als Ruhrkessel betrachtet werden. Aller-
dings mussten in diesem Fall die Eintrittsgaszusammensetzung abgeschatzt wer-
den.
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Tab. A.14: Berechnung der Bodensteinzahl und der Reynoldszahl fir die Vakuumapparatur

Variable Wert
Reaktorlange Lr 400 mm
Reaktorinnendurchmesser dg; 135 mm
Reaktorquerschnittsflache Ar 14314 mm?
Betriebsdruck 10 mbar
Reaktortemperatur Tr 1000 °C
'@, (NTP) 6,3 I/h
'@, (p,T) 29746 I/h
Stromungsgeschwindigkeit v 0,058 m/s
kinematische Viskositat v, (1000°C) 0,1256 m?/s
Reynoldszahl Re 0,062 (0,6 fur CoHy)
Diffusionskoeffizient D, . (p.T) 7,04-107 m?/s
axialer Dispersionskoeffizient Dy 7,04-102 m?/s
Bodensteinzahl Bo 0,33

A.4.3 Berechnung der Gaszusammensetzung

Da der Wasserstoffsensor querempfindlich auf gasformige Kohlenwasserstoffe
reagiert, wurde die Gaszusammensetzung unter Berlcksichtigung der vom Her-
steller angegebenen Korrekturfaktoren flr die Komponenten CH4, CoH,, CoHs und
CeHs nach folgender iterativer Vorgehensweise bestimmt.

Zunachst wurden aus dem gemessenen Wasserstoffanteil die Volumenanteile der
gaschromatographisch gemessenen Kohlenwasserstoffe bestimmt. Anschlieend
wurde fur diese Volumenanteile die Querempfindlichkeit auf das Wasserstoffsignal
bestimmt und dieses mit einem entsprechenden Faktor korrigiert. Danach wurde
mit dem korrigierten Wasserstoffanteil erneut die Zusammensetzung der Kohlen-
wasserstoffe bestimmt und aus dieser neuen Verteilung erneut die Querempfind-
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lichkeit berechnet. Nach 5 lIterationsschritten lag die Abweichung des Wasser-
stoffanteils nur noch bei etwa 0,01 %.

A.4.4 Berechnung der austretenden Stoffstrome

Die austretenden Gasstrome setzen sich allein aus Wasserstoff und den Kohlen-
wasserstoffen zusammen:

n

n(I)aus,ges :Z n(I)KW/-,aus +n(I)H2,aus (A17)
J=1
Die Stoffstrome der einzelnen Abgaskomponenten werden aus dem Gesamtstrom
und den gemessenen Stoffmengenanteilen y; berechnet:

! q)KW/,aus = yKW/,aus a (I)ges,aus (A 1 8)

n _ n
(I)Hz Jaus sz,aus ’ (I)ges,aus (A 1 9)

Die austretenden Stoffmengenstrome werden nun Uber eine Wasserstoffbilanz
berechnet:

n(I)H,O = z nq)H,KWj,aus +2,” (I)Hz,aus (AZO)
Jj=1
Fir ein beliebiges Aufkohlungsgas ergibt sich unter Verwendung der Wasserstoff-
zahl zy:

n
n _ n n
Ziac” Paco = ZZH,KW,' q)H,KW,.,aus 27Dy (A.21)
J=1

Zusammen mit den GIl. A.18 und A.19 lasst sich der gesamte austretende Stoff-
strom und damit auch die austretenden Stoffstrdome der Komponenten berechnen.

n
n Zy.46° (I)AG,O

(0] =
ges,aus n
. . (A.22)
H,KWI yKW/,aus sz,aus
Jj=1

Die reaktionsbedingte Anderung des Stoffstroms errechnet sich zu:

n

q)ges aus
o= s (A.23)

n
q)AG,O

Fur Ethin liegt e bei Werten um 0,9 - 1.
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A.4.5 Abschatzung der Ethinverarmung wahrend der Aufkohlung

Interessant ist die Frage, ob bei den Aufkohlungsversuchen in der Vakuumanlage
gegebenenfalls eine stofftransportbedingte Verarmung von Ethin im Bereich der
Stahloberflachen die Aufkohlungsergebnisse beeinflussen kdnnte, bzw. inwieweit
die Betrachtung des gesamten Ofenraums bei einer geringen Chargierdichte von
etwa 1 Vol.-% notwendig ist. Fir eine Bewertung wurde der eingeleitete Ethin-
strom mit dem maximal auftretenden Aufkohlungsstrom und dem durch Diffusion
von Ethin in Wasserstoff transportierten Strom bei den Aufkohlungstemperaturen
960 und 1010 °C und einem Gesamtdruck von 10 mbar verglichen.

Der bei einem Volumenstrom von 6,3 I/h (NTP) in die Vakuumanlage eintretende
Ethinstoffmengenstrom belauft sich auf:

"@e . o =7,81-10° molis (A.24)

Der im Rahmen der thermogravimetrischen Untersuchungen (vgl. Kap. 7.2.3.2)
gemessene maximale Aufkohlungsstrom bei einem Ethingehalt von 1 Vol.-% liegt

fiir eine &hnliche Chargierdichte (Ychargeva = 9,310, Yeharge e = 1,2102) und fir
eine Temperatur von 960 °C bei

"D siant.mex (960°C) = 3,3-107 mol/(m?s) (A.25)

Fir eine Probentemperatur von 1010 °C ergibt sich eine maximale Aufkohlungs-
stromdichte von

"Pe.suttamn (1010°C) = 2,410 mol/(m”s) (A.26)
Die Stahlproben haben eine Oberflache von
Ap =2,56-107>m? (A.27)

Daraus errechnen sich die maximalen Aufkohlungsstrome bei 960 und 1010 °C
Zu:

"D ot max (960°C) = 8,45-107 mol/s (A.28)
"D omax (1010°C) = 6,14-107 mol/s (A.29)

Unter der Annahme eines Aufkohlungsnutzungsgrades Xc st VOn 1 werden die
folgenden Ethinstrome bendtigt:

'O, 0 (960°C) =4,23-10% mol/s (A.30)

"® 0 (1010°C) =3,07-10° mol/s (A.31)

Fir die Berechnung der Ethinverarmung wurden folgende Annahmen getroffen:
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1.

Es wird von einem linearen Abfall der Ethinkonzentration zwischen der
Kernstromung und der Stahloberflache ausgegangen.

Entsprechend den geometrischen Verhaltnissen in der Retorte wird ein ma-
ximaler Abstand der Probenoberflache von der Kernstromung von dx = 0,1
m festgelegt.

Vereinfachend wird davon ausgegangen, dass bei einer Temperatur von
960 °C bereits 20 % des eingesetzten Ethins, bei 1010 °C 30 % vor Errei-
chen der Stahlprobe durch homogene Pyrolyse weiterreagiert sind und
nicht mehr fur die Aufkohlung zur Verfugung stehen. Diese Annahme resul-
tiert daraus, dass sich die Probe etwa in der Mitte des Reaktors befindet
und dass bei den Versuchen zur Pyroylse von Ethin in der Apparatur Um-
satzgrade von 40 bis 60 % gemessen wurden (vgl. Abb. D.28, Abb. D.29).
Daraus ergeben sich fur die Aufkohlung verfugbare Ethinstrome von
6,2510™ mol/s bei 960 °C und 5,47-10"° mol/s bei 1010 °C.

Da das Aufkohlungsgas Uberwiegend aus Wasserstoff und Ethin besteht
(val. Kap. 7.3.3), wird bei der Berechnung des Diffusionskoeffizienten ver-
einfachend von einem binaren Gemisch ausgegangen.

Die Berechnung der binaren Diffusionskoeffizienten fur Ethin/Wasserstoffge-
mische wurde nach der in Kap. A.2.3 dargestellten Methode von Chapman-

Enskog [187] durchgefuhrt.

Dc.c, 1, (960°C, 10 mbar) = 0,0624 m*/s (A.32)

Dc ¢, 1, (1010°C, 10mbar) = 0,0704 m?/s (A.33)
Der maximale Diffusionsstrom ergibt sich zu:

@, oip = Apoig Doy, (T> P)- % (A.34)
Ap pirr beschreibt die Gesamtflache Gber den Proben:

Ap py =11-107m? (A.35)
Die berechneten Konzentrationen an Ethin lauten:

Cep 5 (960°C, 10mbar) = 7,810~ mol/m® (A.36)

e, g (1010°C, 10mbar) = 6,6 - 107 mol/m?® (A.37)

Die berechneten maximalen Diffusionsstrome (flr ccanz stani = 0) bei 960 bzw. 1010

°C lauten:
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"Dy (960°C, 10 mbar) = 5,410~ mol/s (A.38)
"Dy 5y (1010°C, 10 mbar) =5,1-107 mol/s (A.39)

Das durch die Aufkohlung verbrauchte Ethin macht nur etwa 16 % des durch Dif-
fusion transportierbaren Ethinstroms bei Verarmung der Stahloberflache aus. Da-
mit ist nicht mit einer Verarmung der Oberflache durch Stofftransportlimitierung zu
rechnen. Der Vergleich des eingesetzten Ethinstroms (Gl. A.24) mit dem maximal
fur die Aufkohlung verbrauchten Ethinstrom (Gl. A.30) zeigt, dass etwas mehr als
40 % fur die Aufkohlung verbraucht werden. Unter der Annahme, dass maximal 30
% des eingesetzten Ethins durch homogene Pyrolysereaktionen verloren gehen,
ist mit einer Unterversorgung allerdings nicht zu rechnen.
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B.1 Berucksichtigung von Warmestrahlung

B.1.1 Grundbegriffe der Warmestrahlung

Im Gegensatz zur Warmeubertragung durch Konvektion oder durch Leitung ist der
Strahlungswarmeubergang nicht an Materie gebunden. Die Warmestrahlung hangt
von der Art der strahlenden Substanz und von der Temperatur ab. Ein strahlender
Korper kann in bestimmten Wellenlangenbereichen Strahlung emittieren und ab-
sorbieren. Wenn er im gesamten einfallenden Wellenlangenbereich Strahlung ad-
sorbieren kann, wird er als schwarzer Koérper bezeichnet. Eine wichtige GrolRe zur
quantitativen Beschreibung der Warmestrahlung ist die spektrale Intensitat, die
von der Wellenlange, der Temperatur und der Richtung abhangt:

L, =1,(T,x,4) (B.1)

Unter Berucksichtigung der Strahlungsintensitat dP, ergibt sich fur die Strahlungs-
intensitat in Abhangigkeit von der Richtung folgender Zusammenhang:

L= (B.2)
g " dA-cosy-dQ-dA '

Flr schwarze Strahler hangt die spektrale Intensitat nicht von der Richtung ab:

G (B.3)
dA-cos y-dQ-dA

]s,z =

Die Strahlungsleistung Uber eine Flache ergibt sich durch Integration von Gl.

(B.3) Uber die Halbkugel. Die flachenbezogene abgestrahlte Energie eines
schwarzen Kodrpers im Wellenlangenbereich dA lasst sich nach dem Plank’schen
Strahlungsgesetz folgendermalen formulieren [190]:

. . . 2 . _5
qu:2 T-h-c l_l-d/I
h-c (B.4)
exp
k-A-T

FUr technische Anwendungen ist die Uber den gesamten Wellenlangenbereich
emittierte Strahlung von Bedeutung. Hierzu wird das Planck’sche Strahlungsge-
setz fur eine feste Temperatur Uber den gesamten Wellenlangenbereich integriert.
Das Ergebnis ist die Stefan-Boltzmann-Gleichung:
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o0 -5

’ I~ ey (B.5)
exp
k-A-T
Vereinfacht ergibt sich:
2-k*-n’
o (8:6)

Die Parameter des Bruchterms lassen sich zur Stefan-Boltzmann-Konstanten os
zusammenfassen:

qs=05-T* (B.7)
Die Eigenschaften von Oberflachen realer Kérper weichen in vielen Fallen von
denen des schwarzen Strahlers ab. Ein Teil der auftreffenden Strahlung wird re-
flektiert (Reflexionsgrad p), ein Teil adsorbiert (Adsorptionsgrad «) und ein Teil
(Transmissionsgrad 7) wird transmittiert. Es gilt [191]:

o+ p+7=1 (B.8)
Die wichtigste Grolie zur Berechnung der die Oberflache verlassenden Strahlung
ist der wellenlangen- und richtungsabhangige Emissionsgrad & Dieser gibt das
Verhaltnis der emittierten Energie eines realen Korpers zu der eines schwarzen
Korpers an. Ist der Emissionsgrad unabhangig von der Wellenlange handelt es
sich um einen grauen Strahler. Fur diffus strahlende Korper kann die Richtungs-
abhangigkeit vernachlassigt werden [132]. Fir reale Kérper wird Gl. (B.7) modifi-
Ziert zu:

Qs =¢€-05-T" (B.9)

B.1.2 Formulierung der Strahlungstransportgleichung

Fir die Bilanzierung der Strahlung entlang einer Wegstrecke s wird die Anderung
der Intensitat aufgrund von Streuung und Absorption betrachtet. Es wird die Ener-
giebilanz um ein infinitesimal kleines Volumenelement fur ein Strahlenblindel auf-
gestellt, dass sich in Richtung s ausbreitet und einen Raumwinkel d<2 bildet. Im
Folgenden werden Streuungseffekte vernachlassigt und nur Absorption bertck-
sichtigt. AuRerdem wird von einem nicht emittierenden Gas ausgegangen.

Die Energiebilanz ergibt sich folgendermalien:

[,()-dA-dQ-dA=1,(I+dl)-dAd-dQ-dA+ dP,,

: ™
eint retende Strahlung austretende Strahlung absorbierte Strahlung

(B.10)

Die absorbierte Strahlungsleistung ist proportional zur einfallenden Intensitat:
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dP,, =1,(I)-d4-dQ-dA-dl-K () (B.11)

K,., wird als spektraler Absorptionskoeffizient bezeichnet. Durch Einsetzen von Gl.
(B.11) in GI. (B.10) und Umformen ergibt sich das Bouguersche Gesetz:

O 100k, (B.12)

Die Losung dieser Differenzialgleichung ist das Lambert-Beersches-Gesetz:
/
L) =1,() exp[— [k, le (B.13)
0

Der Exponent in Gl. (B.13) wird als optische Dicke bezeichnet und stellt ein Mal}
fur fr die Schwachung einfallender Strahlung dar.

l
K:ij(z)-dz (B.14)
0
FUr Gase mit konstanter Zusammensetzung, Druck und Temperatur ist der Ab-
sorptionskoeffizient ortsunabhangig und Gl. (B.14) vereinfacht sich zu:
k=K, -1 (B.15)

Herrscht lokal ein thermisches Gleichgewicht, muss die im Volumenelement ab-
sorbierte Strahlung wieder emittiert werden. Analog zu Gl. (B.11) qilt:

dP,, =1;,(1)-dA-dQ-dA-dl-K, () (B.16)

Damit erweitert sich die Strahlungstransportgleichung fur ein absorbierendes und
emittierendes Medium zu:

B (KD + 15, K (D (B.17)
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B.1.3 Beschreibung des DO-Strahlungsmodells

In FLUENT 6.1 stehen insgesamt funf Strahlungsmodelle zur Verfugung, die sich
in der Komplexitat unterscheiden und fur unterschiedliche Anwendungen geeignet
sind [192]:

Discrete Transfer Radiation Model (DTRM)

Discrete Ordinates Radiation Model (DORM)
Rosseland Radiation Model (Ro-RM)
P1-Radiation Model (P1-RM)
Surface-to-Surface Radiation Model (S2-RM)

Um fUr einen bestimmten Anwendungsfall das geeignete Modell auszuwahlen,
konnen einige Kriterien heran gezogen werden. Die verwendeten Strahlungsmo-
delle decken jeweils unterschiedliche Bereiche der optischen Dicke ab, in denen
sie die besten Ergebnisse liefern. Das P1- und das Rosseland Model sind flr op-
tisch dichte Medien (x >> 1) geeignet. Fur Problemstellungen mit optisch diinnen
Medien (x < 1), lassen sich nur mit dem DTR- und dem DOR-Model gute Berech-
nungsergebnisse erzielen. Das DOR-Model ist das aufwandigste Modell mit dem
die besten Ergebnisse erzielt werden kdnnen. Allerdings ist der Rechenaufwand
sehr hoch.

Mit Hilfe des DOR-Modells wird der von einer Flache in einen Raum emittierte
Strahlungswarmefluss durch Zusammenfassen einzelner Strahlen in Strahlenbln-
del berechnet [193-197]. Dazu werden Strahlen, die die Oberflache Uber eine Viel-
zahl von Winkeln verlassen, vereinfachend zu einem oder einer kleinen Anzahl
von Strahlen zusammengefasst. Jedes Volumenelement strahlt immer nur in die
vom Benutzer vorgegebenen Richtungen. Fir eine 3D-Simulation wird der Strah-
lungsraum in acht Oktanden eingeteilt. Die Diskretisierung in diesen Oktanden
wird mit zwei Raumwinkeln beschrieben. In FLUENT kann die Feinheit dieser Dis-
kretisierung eingestellt werden. Mit steigender Strahlenanzahl nimmt die Genauig-
keit der Berechnung zu. Fir die Aufteilung eines Oktanden in jeweils vier Intervalle
ergeben sich insgesamt 128 Strahlungstransportgleichungen (4 x 4 x 8). Eine wei-
tere Erhohung der Rechengenauigkeit wird durch die so genannte Pixelation er-
zielt. Dabei wird die eine Oberflache verlassende Strahlungsenergie weiter unter-
teilt, um geometrisch bedingte Effekte auszugleichen. Diese kdnnen zum Beispiel
daraus resultieren, dass ein Strahlenblndel teilweise wieder in das Ausgangsele-
ment in zwei benachbarte Zellen strahlt. Bei einer 3 x 3 Pixelation wird die Uber
einen Strahl austretende Energie durch neun geteilt.
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Mit diesem Modell kdnnen die meisten Strahlungsprobleme simuliert werden, Es
kénnen Strahlungsbanden eingestellt werden, d.h. die Simulation von nicht-grauer
Strahlung ist moglich. Gas- und Partikelstrahlung kdnnen ebenfalls berlcksichtigt
werden.

B.2 Vereinfachende Annahmen fiir Stoffdaten

Um den Rechenaufwand nicht zu grol3 werden zu lassen, wurden fur die Simulati-
onen folgende Vereinfachungen und Annahmen getroffen:

e Der Emissionsgrad der Reaktorwand wurde mit € = 1 festgelegt (schwarzer
Strahler).

¢ Alle verwendeten Spezies wurden als ideale Gase definiert

e Die Warmekapazitaten, Viskositaten und Warmeleitfahigkeiten wurden un-
abhangig von der Temperatur gewahlt.

e FuUr die Simulation der Stromung und der Reaktion in der Vakuumapparatur
mit mehreren Gasspezies wurde ein temperatur- und stoffunabhangiger Dif-
fusionskoeffizient von D = 0,07 m?/s festgelegt (entspricht etwa dem bina-
ren Diffusionskoeffizient Dyy/con2 bei 10 mbar und 980 °C.).

B.3 Erganzungen zur CFD-Simulation ,,Thermowaage*

Das Netz fir die Thermowaage wurde wie bereits in Kap. 5.3.1 erwahnt fur eine
rotationssymmetrische Geometrie als 2 D-Modell erstellt. Eine Halfte der Geomet-
rie besteht aus 2344 Einzelflachen. Fir die Darstellung der Ergebnisse wurde eine
spiegelbildliche Projektion gewahlt (vgl. Kap. 5.3.3).

Abb. B.1 Geometrie ,Thermowaage*
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Abb. B.2  Ausschnitt der Vernetzung ,,Thermowaage*

B.4 Erganzungen zur CFD-Simulation ,,Vakuumapparatur*

B.4.1 Geometrie

h N\

\A— Finlass

Auslass |

Abb. B.3 Geometrie ,Vakuumapparatur®
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B.4.2 CFD-Simulation der homogenen Pyrolyse von Propan

Das von Bajohr aufgestellte formalkinetische Reaktionsmodell zur homogenen
Propanpyrolyse [12] wurde in die bestehende Stromungssimulation implementiert.
Das reaktionskinetische Modell besteht aus 9 Spezies und 10 Reaktionen. In der
Simulation wurde auch die Diffusion Uber einen globalen Diffusionskoeffizienten
berticksichtigt. In Abb. B.4 - Abb. B.8 sind einige berechnete Verlaufe der Stoff-
mengenanteile fur die Spezies Propan, Propen, Ethen, Ethin und Methan darge-
stellt. Der Verlauf des Propananteils zeigt sehr deutlich, dass Propan schon am
Eintritt des Reaktors umgesetzt wird (Abb. B.4). Es bilden sich die Zwischenpro-
dukte Propen (Abb. B.5) und Ethen (Abb. B.6), die ihrerseits in Ethin (Abb. B.7)
und Methan (Abb. B.8) gespalten werden. Besonders interessant ist dabei der
Verlauf des Ethinanteils. Es ist deutlich zu erkennen, dass im Bereich der Stahl-
probe noch nicht der Maximalwert erreicht wird. Flr die Aufkohlung bedeutet dies,
dass nur ein begrenzter Ethinstrom zur Verfigung steht. Eine ahnliche Simulation
mit dem in Kap. 6.1.5 vorgestellte Modell zur Ethinpyrolyse konnte bisher nicht
durchgefuhrt werden, da die Stoffdaten der Komponente Vinylacetylen nicht in der
Fluent-Stoffdatenbank vorhanden sind und da standardmallig keine reaktionskine-
tischen Ansatze mit Hemmterm integriert werden konnen. Dies kann zukunftig mit

User-Defind-Functions bzw. Uber das Zusatzprogramm Detchem geschehen.
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Abb. B.4 Verlauf des Propanstoffmengenanteils
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Abb. B.5 Verlauf des Propenstoffmengenanteils
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Abb. B.6 Verlauf des Ethenstoffmengenanteils
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Abb. B.7 Verlauf des Ethinstoffmengenanteils
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Abb. B.8 Verlauf des Methanstoffmengenanteils
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C.1 Modellgleichungen

Fir die Modellierung wurde ein nicht-isothermer Plug-Flow-Reaktor angenommen.
Die gemessenen axialen Temperaturprofile wurden mit der in Gl. A.1 dargestellten
Anpassungsfunktion in das Modell implementiert. Aus der allgemeinen differentiel-
len Stoffbilanz werden mit Hilfe der in Tab. 6.1 dargestellten kinetischen Ansatzen
die Stoffbilanzen fur die im Modell berucksichtigten Spezies aufgestellt. Fur eine
Komponente i lautet die allgemeine Stoffbilanz:

ac,

W:‘V(Cf V)=V(-D;-V¢,)+ > v, T, (C.1)

Fir die weitere Betrachtung werden folgende Annahmen getroffen:
1. Auf Grund der in Kap. A.2.3 berechneten Bodenstein-Zahl gréRer 100 wird
die axiale Diffusion vernachlassigt.
2. Es findet kein Stofftransport Uber die Reaktorwand statt.

3. Die Stoffmengenanderung in Folge der Reaktionen kann auf Grund der
starken Verdinnung und der stoffmengenneutralen Reaktionen von Ethin
zu héheren Kohlenwasserstoffen vernachlassigt werden.

4. Es liegt zeitliche Stationaritat vor.

5. Es liegt nur ein axiales Konzentrationsprofil vor.

Damit vereinfacht sich GI. C.1 zu:

dc, d(v-c.)
¥ =2V ""i) 2 o
ot dz T Vin T (C.2)

n

Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k, wurden Arrhenius-Ansatze gewahlt:

_EAO
k,(T)=k, -exp{ﬁ} (C.3)

Mit den in Tab. 6.1 dargestellten kinetischen Ansatzen ergeben sich die Quellter-
me der betrachteten Spezies:
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Methan:

2 Vern T =2ks(T)-coli, - ci* =2k, (T)-cgf]

Ethin:
Zvcsz,n Ty :_k1(T)'Ccz/-/2 '0191’236 +k2(T)'Cg’25H4 _k3(T)'Cg'j452
cld .
+k (T) 0% —ko(T)—2e 2k (T)- ¢, +2k,(T)-c3%
4 1+78CH2 2 o
_ka(T)'Cg;i/4 'Cé’sz
Ethen:

0,36 0.5
ZVc2H4,n = k1(T)‘CczH2 “Cy, _k2(T)'CCZH4
n

Vinylacetylen:

ZVC4H4,n I, :ks(T)‘Cész +2k7(T)'Cg;7f-L/54 —k7(T)~Cg;7,34

0,6 1,3
- ks (T) ’ CC4H4 ’ CCQHZ

Benzol:
0,75
Vestan " Tn = Ks(T) 25, €55, —ko(T)— 2 —
; CeHg,n ' n 8( ) C4H, C,yH, 9( )1+220H2
Kohlenstoff:
CéQH ' 87145
Vo, f, =2k (T)—22—.¢l3, +6k,(T)—22—
; cn 'n 5( )1+180H2 CyH, 9( )1+220H2
Wasserstoff:
ZVHZ,n r, :_k1(T)'CczH2 'CZ’SG +k2(T)'Cg;5l44 _3k3(T)'Cg;3:2
+3k,(T)-c2? + k. (T)—22— + 3k, (T)—="—
o(T)-cep, +ks( )1+180H2 o )1+220H2

C.2 Erganzende Berechnungsergebnisse

. CH2

(C.4)

0,22

(C.5)

(C.6)

(C.7)

(C.9)

0,22
. CH2

(C.10)

Erganzend zu Kap. 6.1.5 sind im Folgenden die mit dem formalkinetischen Modell
berechneten Konzentrationen der Spezies Methan (Abb. C.1), Vinylacetylen (Abb.
C.2) und Wasserstoff (Abb. C.3) zusammen mit den Messwerten aufgetragen. Bis
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auf Methan bei der Ethinpyrolyse unter Wasserstoffzugabe bei Temperaturen gré-
Ber 900 °C ist eine gute Ubereinstimmung der berechneten mit den gemessenen

Werten festzustellen.

& gemessen fir pC2H2,0 = 10 mbar
A gemessen fur pC2H2,0 = 20 mbar
@ gemessen fir pC2H2,0 = 20 mbar mit H2

= berechnet fir pC2H2,0 = 10 mbar
= berechnet fiir pC2H2,0 = 20 mbar
berechnet fiir pC2H2,0 = 20 mbar mit H2

0,020

0,016

0,012

0,008

0,004

CH,-Austrittskonzentration Cyy ays in mol/m?®

0,000 - T T T T
650 700 750 800 850 900 950 1000 1050
Reglertemperatur Ty in °C
Abb. C.1: Vergleich der berechneten und der gemessenen Methan-Austrittskonzentrationen

& gemessen fur pC2H2,0 = 10 mbar
A gemessen fur pC2H2,0 = 20 mbar
O gemessen fir pC2H2,0 = 20 mbar mit H2

=—berechnet fir pC2H2,0 = 10 mbar
= Dberechnet fiir pC2H2,0 = 20 mbar
berechnet fir pC2H2,0 = 20 mbar mit H2

C4H,-Austrittskonzentration Ccgpg aus in mol/m?

0,000 T T T T T T T T 1

800 850 900
Reglertemperatur Tg in °C

950 1000 1050

Abb. C.2: Vergleich der berechneten und der gemessenen Vinylacetylen-Austrittskonzentrationen
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& gemessen fur pC2H2,0 = 10 mbar = berechnet fiir pC2H2,0 = 10 mbar
A gemessen fur pC2H2,0 = 20 mbar = Dberechnet fir pC2H2,0 = 20 mbar
@ gemessen fiur pC2H2,0 = 20 mbar mit H2 berechnet fiir pC2H2,0 = 20 mbar mit H2
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Abb. C.3: Vergleich der berechneten und der gemessenen Wasserstoff-Austrittskonzentrationen
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D Erganzungen zu den Versuchen zur homo-
genen Pyrolyse von Ethin

D.1 Versuche an der Apparatur ,Kohlenwasserstoffpyrolyse*

Im Folgenden sind die bei der homogenen Pyrolyse gebildeten Nebenprodukte
dargestellt. Hohere Kohlenwasserstoffe als Toluol konnten nicht reproduzierbar
detektiert werden. Dazu hatte ein Versuchsaufbau gewahlt werden muissen, bei
dem die hoheren Kohlenwasserstoffe direkt nach dem Reaktoraustritt auskonden-
siert werden koénnen. In dem verwendeten online-GC konnten die gasférmigen
Substanzen bis zu Toluol analysiert werden.

Die Ausbeuten an Ethan liegen insgesamt auf geringem Niveau (Abb. D.1). Die
Maximalwerte liegen zwischen 0,04 und 0,1 C-%. Interessanterweise wird die
Ethanbildung nicht von einer Wasserstoffzugabe beglnstigt. Ein Grund hierfur
konnte im erhdhten Umsatzgrad von Ethin unter Wasserstoffzugabe liegen (vgl.
Abb. 6.1).
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0,10
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Abb. D.1: Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Ethan von der Temperatur, dem
Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff
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An Cs-Kohlenwasserstoffen konnten Propin und Propadien identifiziert werden. In
Spuren entstand auch Propen (Abb. D.4). Wie bei Methan und Ethen beginnt de-
ren Bildung ab etwa 700 °C. Propadien erreicht eine maximale Ausbeute von 0,36
% bei 900 °C, Propin von 1,2 % schon bei 850 °C (Abb. D.2, Abb. D.3). Die Zuga-
be von Wasserstoff hat sowohl auf die Bildung von Propadien als auch von Propin
eine hemmende Wirkung. Durch weitere Abspaltung von Wasserstoff kdnnen die
Cs-Spezies als Ausgangsprodukt die Aromatenbildung unterstitzen [141-142].

Propen, das schon in geringen Mengen in Ethin vorhanden war, zeigt einen ahnli-
chen stufigen Umsatzverlauf wie Ethin (vgl. Abb. D.4 mit Abb. 6.1). Propan ent-
steht nur bei den Versuchen mit Wasserstoffzugabe (Abb. D.5). Die Spezies 1,2-
Butadien (Abb. D.6), c-1,3-Pentadien (Abb. D.7), 1-Hexen-3in (Abb. D.8) und To-
luol (Abb. D.9) weisen fur alle drei Eingangsgasgemische Maxima im Temperatur-
bereich von 800 bis 900 °C auf. Bis auf die Bildung von 1-Hexen-3in, das in die
Gruppe der stark ungesattigten langkettigen Polymerisationsprodukte von Ethin
einzustufen ist, ist ein deutlich hemmender Einfluss der Wasserstoffzugabe auf die
Bildung von hoheren Kohlenwasserstoffen wie Toluol zu erkennen. Dies unter-
stutzt die Aussage, dass zusatzlicher Wasserstoff die Bildung von polyaromati-
schen Verbindungen behindert, wahrend die Bildung von Polymerprodukten aus
Ethin nicht beeintrachtigt wird.
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Abb. D.2:

Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Propadien von der Temperatur,
dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff
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Abb. D.3: Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Propin von der Temperatur, dem
Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff
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Abb. D.4: Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Propen von der Temperatur, dem

Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff
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Abb. D.5: Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Propan von der Temperatur, dem

Kohlenstoffbezogene Ausbeute A4 ;.c4ne in C-%
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Abb. D.6: Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an 1,2-Butadien von der Temperatur,

dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff
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Abb. D.7: Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an 1,3-cyclo-Pentadien von der
Temperatur, dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff
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Abb. D.8: Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an 1 Hexen-3-in von der Temperatur,
dem Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff

178



D Ergénzungen zu den Versuchen zur homogenen Pyrolyse von Ethin
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Abb. D.9: Abhangigkeit der kohlenstoffbezogenen Ausbeute an Toluol von der Temperatur, dem
Ethineintrittspartialdruck und der Zugabe von Wasserstoff

D.2 Versuche an der Thermowaage

D.2.1 Ethinpyrolyse

Die Umsatze der an der Thermowaage durchgefuhrten Versuche zur homogenen
Pyrolyse von Ethin sind in Tab. D.1 dargestellt. Der Umsatzgrad liegt zwischen 9,3
und 80,3 %. In Abb. D.10 - Abb. D.12 sind erganzend zu den Ausfuhrungen in
Kap. 6.2.1 Umsatzgrade, kohlenstoffbezogene Ausbeuten, Wasserstoffanteile und
Selektivitaten fur die Versuche bei einer Reglertemperatur von 950 °C in Abhan-
gigkeit vom Ethineingangsgehalt dargestellt. Die entsprechenden Darstellungen
fur eine Reglertemperatur von 1000 °C finden sich in Abb. D.13 - Abb. D.22.
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Tab. D.1: Umsatz bei der Ethinpyrolyse

Trin °C V®ges0 in I/h (NTP) | Yczhz,0 in Vol.-% Ucznz in %
900 6 1,62 52,2
0,25 33,8
0,50 45,4
3
1,00 61,6
1,62 74,2
0,25 14,7
0,50 26,5
950 6
1,00 481
1,62 66,2
0,25 9,3
0,50 17,5
9
1,00 36,7
1,62 64,6
0,25 42 .4
0,50 56,1
3
1,00 70,0
1,62 80,3
0,25 25,8
0,50 40,3
1000 6
1,00 60,0
1,62 71,6
0,25 17,5
9 0,50 29,3
1,00 51,2
1,62 69,7
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Abb. D.10: Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil ) und Wasserstoffausgangsgehalt in Abhangigkeit
vom Ethineingangsgehalt (Tg = 950 °C, VCDQes,O,NTp =61/h)
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Abb. D.11: Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil Il) und Ethinumsatz in Abhangigkeit vom Ethinein-
gangsgehalt (T = 950 °C, Y®geq onrp = 6 I/h)
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Abb. D.12: Produktselektivitat in Abhangigkeit vom Ethineingangsgehalt
(Tr =950 °C, V(I)ges,O,NTP =6 1/h)
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Abb. D.13: RuBanteil in Abhangigkeit vom Volumenstrom und dem Ethineingangsgehalt bei der
homogenen Pyrolyse fir eine Reglertemperatur von 1000 °C
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Abb. D.14: Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil ) und Wasserstoffausgangsgehalt in Abhangigkeit
vom Ethineingangsgehalt (Tg = 1000 °C, VCDQes,O,NTp =31/h)
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Abb. D.15: Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil Il) und Ethinumsatz in Abhangigkeit vom Ethinein-
gangsgehalt (Tgr = 1000 °C, VdDQeS,o,NTp =31/h)
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Abb. D.16: Produktselektivitdt in Abhangigkeit vom Ethineingangsgehalt
(Tr = 1000 °C, Y®yes onrp = 3 I/h)
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Abb. D.17: Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil 1) und Wasserstoffausgangsgehalt in Abhangigkeit
vom Ethineingangsgehalt (Tg = 1000 °C, VdJQeS,OYNTp =6 1/h)
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Abb. D.18: Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil II) und Ethinumsatz in Abhangigkeit vom Ethinein-
gangsgehalt (Tg = 1000 °C, '®gesonrp = 6 I/h)
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Abb. D.19: Produktselektivitat in Abhangigkeit vom Ethineingangsgehalt
(Tr=1000 °C, VGJQeS,O,NTp =61/h)

185



D Ergénzungen zu den Versuchen zur homogenen Pyrolyse von Ethin

—e—CH4 —m— C2H4 —A— C4H4 0— C4H2 —X— H2 |
1,75 1,4
] Theg = 1000 °C i
] o V@00 =9 IIh (NTP) || >
E ges,0 © ( ) L g
1,50 1 o 12 @
] [ g
1,25 4 X 110 2
BN ] / [ @
o ] s L @
(= 1 /7 - =}
= 1,00 1 ~ - 0,8 E
] e [
f ] (©) Ve - s
3 0,751 z 06 =
8 7 - T T L
S~ »
< ] g X g F 3
0,50 oz . 9 04 3
] e [ <
] b L =}
] - -0 - X
0,25 4 g e ——— +02 &
J //X/ -””’ L [
: - =" __ —-—————— [
000 b e = e et 00
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

Ethineingangsgehalt ycyuz 0 in Vol.-%

Abb. D.20: Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil ) und Wasserstoffausgangsgehalt in Abhangigkeit
vom Ethineingangsgehalt (Tg = 1000 °C, VCDQes,O,NTp =91/h)
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Abb. D.21: Kohlenstoffbezogene Ausbeute (Teil Il) und Ethinumsatz in Abhangigkeit vom Ethinein-
gangsgehalt (Tgr = 1000 °C, VdDQeS,o,NTp =91/h)
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Abb. D.22: Produktselektivitdt in Abhangigkeit vom Ethineingangsgehalt
(Tr = 1000 °C, Y®yes onre = 9 I/h)

D.2.2 Vergleich mit anderen Kohlenwasserstoffen

In Tab. D.2 und Tab. D.3 sind die Zahlenwerte zu den in Kap. 6.2.2 diskutierten
Vergleichen der Pyrolyse von Ethen, Propan, Vinylacetylen und Ethin mit Wasser-
stoffzugabe mit der Ethinpyrolyse abgebildet. In Abb. D.23 - Abb. D.25 sind ergan-
zend die Diagramme fur den Umsatz, die RuBausbeute und die -selektivitat dar-

gestellt.

Tab. D.2 Vergleich der homogenen Pyrolyse verschiedener Kohlenwasserstoffen fir eine Reg-
lertemperatur von 900 °C

Gas Ukw,iin % 6;in % Aruz in C-% | Crug;in % Skrur in % Krugj iN %
Ethin 52,18 - 43,89 - 84,11 -
Ethin + H, 62,70 25,9 50,97 16,1 81,29 -3,4
Ethen 56,65 21,5 16,47 -62,5 29,07 -65,4
Propan 100 102,4 16,09 -63,3 16,09 -80,9
VA 99,8 102,2 73,73 68,0 73,88 -12,2
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Tab. D.3 Vergleich der homogenen Pyrolyse verschiedener Kohlenwasserstoffen fir eine Regle-
remperatur von 1000 °C

Gas

UKW,i in %

(-),-in%

ARuI'S in C-%

CRuB,j in %

SRug in %

KRuR,j in %

Ethin

71,29

67,70

95,0

Ethin + H,

75,55

1,2

70,32

3,9

93,1

Ethen

97,58

34,6

54,13

-20,0

55,5

Propan

100

38,3

50,09

-26,0

50,1

VA

99,95

38,3

83,82

23,8

83,9
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Abb. D.23: Temperatureinfluss auf den Umsatz fiir verschiedene Kohlenwasserstoffen

188



D Ergénzungen zu den Versuchen zur homogenen Pyrolyse von Ethin

0900 °C @ 1000 °C

[{e]
o

]
o

~
o
PTEETN A A

[o)]
o

(&)
o

N
o

RuBausbeute Ac r,g in C-%

20

10

o

Ethin Ethin + H2 Ethen Propan

Abb. D.24: Temperatureinfluss auf die Ru3ausbeute fiir verschiedene Kohlenwasserstoffen
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Abb. D.25: Temperatureinfluss auf die Ruf3selektivitat fir verschiedene Kohlenwasserstoffen
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D.2.3 Vergleichende Untersuchungen mit acetonhaltigem Ethin

Um den Einfluss von Aceton auf die Ethinpyrolyse zu untersuchen, wurden fur ei-
nige Einstellungen vergleichende Versuche mit handelstblichem Ethin (2.6) ver-
wendet, das in Aceton gelOst in der Flasche vorliegt. Der Acetongehalt beim Ein-
tritt in die Thermowaage lag bei etwa 1 Vol.-%. Im Folgenden sind die Anderung
des Umsatzes und der Ruflausbeute im Vergleich zu den Versuchen mit aceton-
freiem Ethin in Abhangigkeit vom Ethineingangsgehalt dargestellt. Bei einer Reg-
lertemperatur von 950 °C ist eine maximale Umsatzsteigerung von 4,8 % zu er-
kennen, die mit steigendem Ethineingangsgehalt und steigender Temperatur ab-
nimmt. Ahnlich verlauft die Zunahme der RuRausbeute, bei der eine maximale
Steigerung von 10,4 % auftritt. Relativ gesehen sind diese Anderungen nicht be-
sonders grol}. Es bestatigen sich jedoch die Angaben aus der Literatur, dass Ace-
ton eine umsatzsteigernde Wirkung auf die Ethinpyrolyse hat. Ein deutlicher Ein-
fluss ist bei den Versuchen an der Vakuumapparatur festzustellen (Kap. 6.3), bei
denen geringere Umsatzgrade an Ethin vorlagen.
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Abb. D.26: Umsatzsteigerung bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin in Abhangigkeit vom
Ethineingangsgehalt und der Temperatur

190



D Ergénzungen zu den Versuchen zur homogenen Pyrolyse von Ethin

—e—950 °C —m— 1000 °C |
12
] Vges0 = 6,0 I/h (NTP)
< ] N Pges = 1,1 bar
c 107 N
= \
E \
S 8 AN
< N
2 \
3 N
2 6 ~
3 N
©
& -
=} ~
14 4 ~
(o] ~
c ~ -
2 ~ <
3 T e
L e === -
: B
0-'"'I""I""I""I""I""I""I""I""
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

Ethineingangsgehalt yc,4;,0 in Vol.-%

Abb. D.27: Steigerung der RufRausbeute bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin in Abhangig-
keit vom Ethineingangsgehalt und der Temperatur
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Abb. D.28: Einfluss des Eingangsvolumenstroms und der Temperatur auf den Umsatz bei der Py-
rolyse von actonhaltigem und acetonfreiem Ethin
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Abb. D.29: Einfluss des Eingangsvolumenstroms und der Temperatur auf die RuRausbeute bei der
Pyrolyse von actonhaltigem und acetonfreiem Ethin
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Abb. D.30: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten
(Teil I) bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin (Tr = 980 °C, pges = 10 mbar)
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Abb. D.31: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten
(Teil I) bei der Pyrolyse von acetonfreiem Ethin (Tg = 980 °C, pges = 10 mbar)
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Abb. D.32: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten
(Teil Il) bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin (Tg = 980 °C, pges = 10 mbar)
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Abb. D.33: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten
(Teil 1) bei der Pyrolyse von acetonfreiem Ethin (Tg = 980 °C, pges = 10 mbar)
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Abb. D.34: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten
(Teil I) bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin (Tg = 1050 °C, pges = 10 mbar)
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Abb. D.35: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten
(Teil I) bei der Pyrolyse von acetonfreiem Ethin (Tg = 1050 °C, pges = 10 mbar)
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Abb. D.36: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten
(Teil Il) bei der Pyrolyse von acetonhaltigem Ethin (Tg = 1050 °C, pges = 10 mbar)
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Abb. D.37: Einfluss des Ethineingangsvolumenstroms auf die kohlenstoffbezogenen Ausbeuten
(Teil Il) bei der Pyrolyse von acetonfreiem Ethin (Tg = 1050 °C, pges = 10 mbar)
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Abb. D.38: Anderung der Methanselektivitat bei acetonfreiem Ethin in Abhangigkeit vom Eingangs-
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E Erganzungen zu den Versuchen zum Auf-
kohlungsverhalten von Ethin

E.1 Thermogravimetrische Untersuchungen zur Stahlaufkohlung

E.1.1 Versuchsprogramm

Im Folgenden sind die Ubersichten fiir die Vorversuche und fir die Hauptversuche
dargestellt. Bei allen Vorversuchen wurde ein Volumenstrom von 6 I/h (NTP) ein-

gestellt bei einem Eingangsgehalt von 1,62-Vol.-% fur das Aufkohlungsgas. Der

H,-Eingangsgehalt bei den Versuchen mit Vorreduktion wurde mit 3,4 Vol.-% ge-

wahlt.

Tab. E.1:

Versuchsprogramm ,Vorversuche*

Ver-
such

Trager-
gas

AK-Gas

LM-frei

Vorre-
duktion

Probe

tAK in
min

TReg
in °C

Ve vl

N2

Ve v2

Ve v2

Ve vé

V1gvd

Ve V60

Vigv7

V1gv8

V19

V1g,v10

Vigyv11

V1gv12

V1ev13

Ar

CoHo

nein

ja

nein

ja

nein

nein

ja

ja

EP

EP quer

ZP

DP ge-
schweildt

20

1000

950

900

EP

10

15

950
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Tab. E.2: Versuchsprogramm ,Hauptversuche*

Versuch

Ap in mm?

AK-Gas

YAKG»0 in %

V(I)O,ges
in I/h (NTP)

TReg in °C

V1a1

V12

Va3

Vrch

V15

V16

787

CoH2

0,25

3

950

1000

Vr1e7

V1s8

V1s9

787

CoH>

0,5

950

V110

V111

V112

787

Csz

0,5

1000

V1613

Vic14

V115

V116

V1e17

V118

787

CaoH2

1,0

950

1000

V119

V1520

V121

V122

V123

V124

V125

787

CoHo

1,62

900

950

© O | W O (0O |W O | O | 0Olw| V| wW vt w| oo | olw| v o | w| v o

1000
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v
. . (I)O es .
Versuch | Ap in mm? AK-Gas 0 in % i Treg in °C
L Pl Yaco % | o i (NTR) | ' Re9!
V1526 1571 900
V+1g27 114
V1528 192 950
CoH, 1,62 6
V1c29 1571
V1c30 192
1000
V1e31 1571
VTG32 Yc2H2,0 = 1 ,62 900
787 CyH, + H» 6
VTG33 YH2,0 = 3,4 1000
V134 900
787 CoHg4 1,62 6
V1c35 1000
V1c36 900
787 CsHg 1,62 6
V1g37 1000
V1c38 900
787 CsH4 1,62 6
V1c39 1000

E.1.2 Ergebnisse der Vorversuche

Die Kohlenstoffaufnahme des Probentragers im Vergleich zur Stahlprobe ist in
Abb. E.1 dargestellt. In Tab. E.3 finden sich die dazugehérigen Messdaten. Trotz
der hohen Eintrittskonzentration an Ethin, bei der die in der Gasphase ablaufen-
den Pyrolysereaktionen besonders stark ablaufen, werden maximal 7,1 % der an
der Thermowaage detektierten Massenanderung durch Aufkohlung des Tragers
verursacht. Bei niedrigeren Eingangskonzentrationen sollte dieser Wert noch tiefer
liegen. Da im Rahmen dieser Arbeit nicht die absolute Kohlenstoffaufnahme der
Stahlprobe im Vordergrund stand, wurde auf ahnliche Experimente bei anderen
Versuchseinstellungen verzichtet.
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Abb. E.1: Vergleich der Kohlenstoffaufnahme der Stahlprobe und des Tragers (Vg\v7; Vieyv11 -
VTG,V13)
Tab. E.3: Vergleich der Kohlenstoffaufnahme der Stahlprobe und des Tragers (Vg\v7; Vieyv11 -
VTG,V13)
Versuch Amges in mg Amp in mg Amsin mg AmiT:IAo/mges
0
Vievl 5,49 5,10 0,39 7.1
Vrieyv11 9,35 8,80 0,55 5,9
Vrigv12 12,13 11,4 0,73 6,0
Vicv13 13,91 13,0 0,91 6,5

Einen Vergleich zwischen den mit dem WL-Detektor gemessenen und den be-
rechneten Wasserstoffanteilen zeigt Abb. E.2. Besonders in der ersten Halfte der
Aufkohlung, bei der eine hohe Wasserstofffreisetzung vorliegt, ist eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den gemessenen Werten zu
erkennen.
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Abb. E.2: Vergleich des gemessenen und des berechneten Wasserstoffgehalts fiir V 7

E.1.3 Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl

Um die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen mit den Versu-
chen an der halbtechnischen Vakuumapparatur vergleichen zu kénnen, wurden
diese ebenfalls integral Uber die gesamte Versuchsdauer von 20 Minuten ausge-
wertet. In Tab. E.4 sind die Ergebnisse der Aufkohlungsversuche V11 bis V1g18
sowie V1620 - V125 dargestellt. Die dazugehdrigen Massenanderungen finden
sich in den 3D-Diagramme in Abb. E.3 und Abb. E.4. In Tab. E.5 finden sich die
Daten zu den Versuchen V119 sowie zu V1626 - V1c39.
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Tab. E.4: Integrale Versuchsergebnisse fur Vg1 - V1518, V1620 — V1525
Versuch | e Aes | A | e il
V1s1 90,10 0,57 9,34 2,41 2,33
V1c2 85,88 0,81 13,31 4,60 4,23
V1c3 77,54 2,48 19,98 8,3 6,90
V14 76,40 4,29 19,3 13,26 10,86
V1ch 87,84 1,38 10,79 4,70 4,43
V16 86,29 3,60 10,11 9,24 8,55
V+1c7 72,82 9,78 17,41 15,60 12,18
V1c8 44 28 23,37 32,35 15,37 7,30
V1c9 86,51 4,83 8,66 6,95 6,44
V110 82,52 8,39 9,08 13,26 11,73
V111 52,90 - - 17,00 9,64
V112 33,49 28,00 38,51 17,43 6,26
V113 88,75 0,40 10,84 2,38 2,26
V114 83,9 0,60 15,5 4,49 4,04
V115 77,08 1,17 21,75 8,25 6,82
V116 69,85 3,48 26,67 12,12 9,08
V117 85,93 1,68 12,38 4,60 4,24
V118 84,41 2,62 12,96 9,04 8,18
V120 74,67 4,11 21,22 15,99 12,8
V1c21 57,41 9,51 33,09 19,92 12,26
V1g22 86,24 3,61 10,15 6,93 6,40
V1c23 83,49 5,35 11,16 13,41 12,00
V124 70,19 10,06 19,75 22,55 16,97
V1c25 47 91 15,26 36,83 24,94 12,81
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Abb. E.3: Massenzunahme der aufgekohlten Probe in Abhangigkeit vom Volumenstrom und dem
Ethineingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 960 °C
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Abb. E.4: Massenzunahme der aufgekohlten Probe in Abhangigkeit vom Volumenstrom und dem
Ethineingangsgehalt bei der Aufkohlung mit Ethin bei 1010 °C
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Tab. E.5: Integrale Versuchsergebnisse fiir Vrg19, Vg26 — V39

Versuch | e Aes | A | e il
V119 50,3 36,1 33,5 11,1 3,61
V1526 56,0 23,0 21,0 20,5 12,71
V127 9,0 30,5 60,6 3,3 0,17
V128 12,6 37,7 497 4.6 0,39
V129 77,1 6,6 16,3 28,2 23,36
V130 19,4 25,6 55,0 7,1 0,93
V131 75,4 3,2 214 27,6 22,38
V1a32 29,8 39,3 30,9 10,9 3,48
V1c33 59,0 12,7 28,2 21,6 13,68
V134 29,0 53,8 17,2 10,6 3,29
V1c35 60,7 15,4 23,8 22,2 14,55
V1536 27,6 60,4 12,0 10,1 2,99
V137 49,8 26,9 23,4 18,2 9,71
V1538 28,7 11,7 59,4 10,5 3,23
V1539 26,5 6,4 67,1 9,7 2,76
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E.1.4 Zeitlich aufgeldste Darstellung der Aufkohlungsversuche
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Abb. E.5: Einfluss der Probengeometrie auf den Aufkohlungsverlauf bei einer Temperatur von
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Abb. E.6: Einfluss der Probengeometrie auf den Aufkohlungsverlauf bei einer Temperatur von

1010 °C
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E.2 Aufkohlungsversuche an der Vakuumapparatur

Tab. E.6: Kohlenstoffverteilung und Aufkohlungszahl fir Vya1 - Vyad

. . . Yak in
Versuch X in % A in % A in %
C,Stahl () C,Gas (] C,Ruf (] mol/ (mzs)* 10°
Vya, 1 32,6 24,5 429 6,04
Vya 2 31,5 22,9 45,6 5,64
Va3 47.8 1,1 51,1 12,98
Vya 4 38,9 23,7 37,4 8,56
X C3H4 01,2-C3H4 ¢ C4H2 B C4H4 ocs5+ |
1,0E+02
< V®cp0 = 6,3 I/ (NTP)
:_', Pges = 10 mbar
£ T=980°C
S 108401 N
i ~_e
3 S~
g -~ e
% T - [ ]
% 1,0E+00 e
g S SR i SRR
) = e = K — e — — —_—— ——
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8 o 7 o O
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Abb. E.7: Gasbezogene Kohlenstoffausbeute (héhere Kohlenwasserstoffe Vya1)
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Abb. E.9: Gasbezogene Kohlenstoffausbeute (héhere Kohlenwasserstoffe Vya4)
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F Messdaten

F.1 Versuche zur homogenen Pyrolyse von Ethin

F.1.1 Versuche an der Apparatur ,,Kohlenwasserstoffpyrolyse*

Tab. F.1  Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pcanz,0= 10 mbar, Teil I)

TReg ACH4 RC2H2 AC2H4 ACZHS A1,2-CSH4 AC3H4 AC3H6 AC4H2
in °C in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-%
500 - 99,77 0,10 0,02 - - 0,09 -
550 - 99,68 0,10 0,02 - - 0,08 -
600 - 99,47 0,10 0,02 - 0,01 0,08 -
650 - 98,96 0,10 0,02 0,01 0,04 0,08 -
700 0,01 97,70 0,11 0,02 0,02 0,13 0,08 -
750 0,02 94,62 0,13 0,02 0,05 0,35 0,07 -
800 0,07 91,43 0,20 0,05 0,15 0,80 0,07 0,02
850 0,14 89,26 0,31 0,09 0,30 1,18 0,07 0,05
900 0,19 89,11 0,40 0,08 0,36 1,13 0,05 0,12
950 0,25 88,75 0,49 0,06 0,32 0,95 0,03 0,11
1000 0,29 86,93 0,48 0,02 0,21 0,60 0,01 0,24
1050 0,27 83,75 0,41 0,02 0,10 0,29 - 0,48
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Tab. F.2  Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pcanz,0 = 20 mbar, Teil Il)

TReg AC4H4 A1,3-C4H6 Ac-C5H6 A1,3-C5H(~3 A1,3-C6H6 ACGHG AC7H8 ARulS
in °C in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-%
500 - - - - - 0,02 - -
550 0,03 - - - - 0,08 - -
600 0,13 - - - - 0,19 - -
650 0,42 - 0,01 - - 0,32 - 0,03
700 1,13 0,01 0,01 - 0,01 0,53 - 0,21
750 2,52 0,02 0,03 - 0,02 1,06 0,04 0,84
800 3,60 0,04 0,09 0,01 0,02 1,65 0,07 1,11
850 3,70 0,06 0,18 0,02 0,02 1,86 0,12 1,76
900 3,17 0,05 0,26 - 0,01 1,79 0,15 2,24
950 2,49 0,04 0,19 - 0,02 1,68 0,10 3,84
1000 1,69 0,02 0,09 - - 1,47 0,09 7,26
1050 1,05 0,01 0,04 - - 1,14 0,04 11,70
Tab. F.3  Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pcanz,0 = 20 mbar, Teil I)

TReg ACH4 RC2H2 ACZH4 AC2H6 A1,2-03H4 AC3H4 AC3H6 AC4H2
in °C in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-%
500 - 99,77 0,10 0,02 - - 0,08 -
550 - 99,73 0,10 0,02 - - 0,09 -
600 - 99,52 0,10 0,02 - 0,01 0,08 -
650 - 98,81 0,10 0,02 - 0,04 0,08 -
700 0,01 97,10 0,11 0,01 0,01 0,10 0,08 -
750 0,02 93,77 0,15 0,02 0,04 0,34 0,07 -
800 0,09 88,78 0,26 0,03 0,15 0,83 0,06 0,01
850 0,19 85,43 0,41 0,06 0,29 1,18 0,06 0,03
900 0,28 83,90 0,56 0,06 0,34 1,12 0,05 0,08
950 0,36 82,97 0,68 0,04 0,27 0,82 0,03 0,14
1000 0,39 80,87 0,73 0,01 0,16 0,48 0,01 0,24
1050 0,43 75,01 0,69 0,01 0,08 0,23 0,01 0,36
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Tab. F.4  Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pcanz,0 = 20 mbar, Teil Il)

Treg Acsna Aq3cans | Accswe | Ai3-csie | Ad3ceHs AceHe Ac7ns Arug
in °C in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-%
500 ; ] ; ; ] 0,01 - ]
550 0,01 i . - i 0,04 i ]
600 0,07 - - - - 0,15 - 0,03
650 0,35 - 0,01 - - 0,38 - 0,18
700 1,19 0,01 0,02 - 0,01 0,85 0,01 0,40
750 2,68 0,02 0,04 - 0,03 1,82 0,04 0,59
800 4,10 0,06 0,12 0,02 0,05 3,15 0,11 1,05
850 4,45 0,07 0,23 0,02 0,04 3,76 0,20 1,82
900 4,11 0,07 0,29 0,01 0,03 3,92 0,20 3,11
950 3,39 0,05 0,22 - 0,02 3,70 0,17 5,58
1000 2,39 0,02 0,11 - - 2,94 0,11 10,41
1050 1,51 0,01 0,04 - - 2,17 0,04 18,53
Tab. F.5 Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pcanz,0 = 20 mbar, pyz0= 12 mbar, Teil I)
Treg Achs Reonz | Aczua | Acave | Avzcsma | Acsma | Acawe | Acaws | Acanz
in°C | inC-% [ inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | in C-%
500 - 99,78 0,10 0,02 - - 0,08 - -
550 - 99,66 0,10 0,02 - - 0,08 - -
600 - 99,42 0,12 0,02 - - 0,08 - -
650 0,01 98,72 0,15 0,02 - 0,02 0,08 - -
700 0,03 96,54 0,30 0,01 0,01 0,07 0,08 - -
750 0,13 92,26 0,66 0,01 0,03 0,21 0,07 0,03 -
800 0,43 86,29 1,26 0,02 0,08 0,42 0,06 0,06 0,01
850 0,87 82,40 1,79 0,04 0,13 0,51 0,05 0,08 0,04
900 1,12 81,62 2,10 0,04 0,13 0,44 0,04 0,10 0,09
950 1,27 80,73 2,36 0,04 0,10 0,32 0,02 0,10 0,17
1000 1,38 79,83 2,31 0,03 0,08 0,23 0,01 0,10 0,24
1050 1,39 76,83 1,98 0,03 0,06 0,18 0,01 0,08 0,39

210




F Messdaten

Tab. F.6  Ausbeuten bei der Ethinpyrolyse (pPcanz,0 = 20 mbar, pyz0= 12 mbar Teil Il)

TReg AC4H4 A1,3-C4H6 Ac-C5H6 A1,3-C5H(~3 A1,3-C6H6 ACGHG AC7H8 ARulS
in °C in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-%
500 0,01 - - - - 0,02 - -
550 0,04 0,01 - - - 0,09 - -
600 0,12 0,02 - - - 0,21 - -
650 0,42 0,04 0,01 - 0,01 0,43 - 0,03
700 1,37 0,08 0,01 - 0,01 1,00 0,01 0,21
750 2,95 0,14 0,04 - 0,03 2,22 0,04 0,84
800 4,27 0,20 0,10 0,01 0,04 3,98 0,10 1,11
850 4,51 0,19 0,16 0,01 0,04 4,84 0,15 1,76
900 4,04 0,14 0,18 - 0,03 4,79 0,16 2,24
950 3,24 0,09 0,13 - 0,01 4,62 0,13 3,84
1000 2,28 0,05 0,07 - 0,01 3,88 0,08 7,26
1050 1,47 0,03 0,03 - 0,01 3,02 0,05 11,70
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F.1.2 Versuche an der Thermowaage

Tab. F.7: Gaszusammensetzung bei der Pyrolyse von I6sungsmittelfreiem Ethin
T "Dueso | Yoo | p R A A A A A
. Req In Ilh in . CH4 . C2H2 . C2H4 . C4H4 . C4H2 . C6H6 . RuB
in °C (NTP) | Vol.% inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | in C-%
900 6 1,62 0,04 47,82 0,44 2,66 0,34 4,81 43,89
0,25 0,02 66,25 0,06 0,61 0,56 0,63 31,87
0,50 0,04 54,64 0,16 0,83 0,45 1,55 42,32
’ 1,00 0,07 38,39 0,32 0,78 0,31 2,85 57,29
1,62 0,12 25,79 0,47 0,61 0,21 3,97 68,82
0,25 0,01 85,33 0,04 0,87 0,98 0,62 12,15
0,50 0,01 75,44 0,12 1,38 1,17 1,56 19,42
950 6
1,00 0,04 53,18 0,30 1,38 0,68 3,11 41,30
1,62 0,08 35,40 0,46 1,02 0,36 4,12 58,55
0,25 - 90,67 - 0,94 1,03 0,49 6,88
0,50 0,01 82,47 0,08 1,52 1,24 1,35 13,34
° 1,00 0,03 63,33 0,22 1,75 0,83 3,18 30,66
1,62 0,07 35,16 035 0,98 0,34 3,24 59,87
0,25 0,03 57,57 0,04 0,25 0,81 0,44 40,85
0,50 0,04 43,88 0,11 0,33 0,54 0,95 54,15
’ 1,00 0,07 29,98 0,19 0,29 0,32 1,61 67,54
1,62 0,13 19,72 0,26 0,25 0,26 2,40 76,98
0,25 0,01 74,23 0,04 0,42 1,38 0,40 23,51
0,50 0,03 61,65 0,11 0,62 1,41 0,91 35,28
1000 6
1,00 0,06 41,89 0,22 0,58 0,77 1,72 54,76
1,62 0,09 28,71 0,29 0,46 0,46 2,29 67,70
0,25 0,01 82,53 - 0,47 1,60 0,30 15,09
0,50 0,02 70,71 0,08 0,72 1,47 0,82 26,18
° 1,00 0,04 48,78 0,20 0,70 0,87 1,71 47,69
1,62 0,09 30,29 0,30 0,49 0,52 2,47 65,84
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Tab. F.8: Gaszusammensetzung bei der Pyrolyse von Ethen, Propan, Vinylacetylen, Ethin mit
Wasserstoff (yp,0 = 3,4 Vol.-%), Ethin mit Aceton (V<I)ges,0 =6 I/h (NTP))
TReq Gas yli\rG‘,O ACH4 AC2H2 AC2H4 AC4H4 AC4H2 ACGHG ARull
in °C Vol.-% inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | inC-% | in C-%
C2H2
0,15 37,30 9,30 1,95 0,22 0,11 50,97
*+H, 1,62
900 CoH, 2,28 27,91 43,35 2,83 0,20 6,96 16,47
CsHs 1,22 25,78 20,50 24,08 1,25 0,14 9,21 19,06
C4H4 0,81 1,14 10,27 1,04 0,20 0,07 13,55 73,73
0,50 0,02 75,25 0,12 1,34 1,20 1,64 21,43
H
950 %Mi 1,00 0,05 51,10 0,32 1,31 0,65 3,29 43,29
1,62 0,10 33,85 0,47 0,95 0,36 4,29 59,97
CoH>
0,54 24,45 2,47 0,47 0,24 1,52 70,32
*+H, 1,62
CoH,4 2,70 33,72 2,42 0,68 0,46 5,90 54,13
CsHg 1,22 19,88 20,19 1,37 0,26 0,18 8,03 50,09
1000
C4H4 0,81 0,79 8,97 0,12 0,05 0,07 6,20 83,82
0,50 0,03 61,08 0,11 0,62 1,53 0,96 35,67
C.H
(|_2|v|§ 1,00 | 006 | 4075 | 022 | 056 | 0,82 1,78 | 55,81
1,62 0,10 27,86 0,29 0,44 0,48 1,92 68,92

F.1.3 Versuche an der Vakuumapparatur

Tab. F.9 Ergebnisse der homogenen Pyrolyse von Ethin (2.6) in der Vakuumapparatur (Teil I)
V®camz0
Treg inl lh’ YH2 Acha Rcanz Acahs Acsns Acanz Acana
in °C inVol.-% | inC.-% | inC-% in C-% in C-% in C-% in C-%
(NTP)
6,3 30,93 0,81 57,46 0,82 0,29 0,55 0,92
980 9 24,47 0,69 63,91 0,68 0,33 0,67 1,10
12 20,41 0,61 68,14 0,58 0,36 0,75 1,22
6,3 50,00 0,79 42,50 0,61 0,16 0,62 0,37
1050 9 44,87 0,71 47,73 0,57 0,18 0,71 0,45
12 39,16 0,62 53,42 0,51 0,21 0,93 0,55
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Tab. F.10 Ergebnisse der homogenen Pyrolyse von Ethin (2.6) in der Vakuumapparatur (Teil I1)

V
(o)
TReg Inci;;:’o ACGHB AC7H8 ACBHG ACBHS AC9H8 AC10H8 ARull
in °C in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-%
(NTP)
6,3 1,67 0,05 1,04 0,41 0,40 2,36 33,24
980 9 1,59 0,05 1,26 0,47 0,56 2,56 26,13
12 1,50 0,06 1,38 0,50 0,68 2,61 21,62
6,3 1,09 0,02 0,42 0,14 0,08 0,74 52,46
1050 9 1,05 0,02 0,50 0,17 0,10 0,85 46,96
12 1,01 0,02 0,64 0,21 0,16 0,95 40,77
Tab. F.11 Ergebnisse der homogenen Pyrolyse von Ethin (2.6, Idsungsmittelfrei) in der Vakuum-
apparatur (Teil 1)
ch)c
TReg In T;I;,O sz ACH4 RCZHZ ACZH4 AC:’:H4 AC4H2 AC4H4
in °C inVol.-% | inC.-% | in C-% in C-% in C-% in C-% in C-%
(NTP)
6,3 27,21 0,25 63,46 0,75 0,24 0,66 1,09
980 9 19,91 0,18 70,83 0,56 0,26 0,83 1,32
12 14,98 0,13 76,10 0,42 0,28 0,95 1,48
6,3 48,23 0,34 46,06 0,59 0,14 0,81 0,43
1050 9 41,37 0,28 52,81 0,53 0,16 1,02 0,54
12 35,04 0,23 59,03 0,46 0,19 1,32 0,66

Tab. F.12 Ergebnisse der homogenen Pyrolyse von Ethin (2.6, Idsungsmittelfrei) in der Vakuum-
apparatur (Teil II)

TReg V:I:]c:;:o ACGHG AC7H8 ACBHG ACBHS AC9H8 AC10H8 ARull
in °C (NTP) in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-% in C-%
6,3 1,64 0,03 1,20 0,43 0,24 2,34 27,68
980 9 1,49 0,03 1,46 0,48 0,31 2,46 19,79
12 1,33 0,03 1,59 0,49 0,34 2,36 14,51
6,3 1,02 0,01 0,47 0,15 0,06 0,71 49,21
1050 9 0,96 0,01 0,60 0,19 0,09 0,83 41,97
12 0,88 0,01 0,75 0,23 0,12 0,90 35,21
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F.2 Aufkohlungsversuche

F.2.1 Thermogravimetrische Untersuchungen zur Stahlaufkohlung

Tab. F.13 Maximale Aufkohlungsnutzungsgrade und Aufkohlungsstromdichten (Teil I)

2 YAG0 V@, in Xc,sStahl,max "Po.staimas
Versuch | Ap in mm* | AK-Gas i Vol,.-% h (NTP) Treg in °C i|’1 C_’% in ,
mol/(m“s)
Vi1 3 97,4 2,3210™
Vra2 6 950 92,6 4,3810™
Vi3 9 89,9 6,37'10"
787 C.H, 0,25
Vich 3 96,0 2,2810™
V165 6 1000 90,3 42710
Vb 9 90,7 6,4310™
Vs 3 90,4 4,2810™
V18 787 C,H, 6 950 88,5 8,37'10"
V9 9 88,0 1,25107
V1610 o 3 90,2 4,2710"
Vi1 787 C.H, 6 1000 86,4 8,1710™
Vie12 9 86,8 1,2410°
Vie13 3 85,3 7.8410"
Vicl4 6 950 82,7 1,57107
Vie15 9 81,3 2,3110°
787 CzH, 1,0
Vic16 3 82,4 7,58'10™
Vie17 6 1000 77,9 1,4810°
Vic18 9 77,8 2,2110°
Vis19 6 900 78,3 2,3910°
V1620 3 79,4 1,2010°
V21 6 950 72,8 2,35107
V1622 787 C.H, 1,62 9 71,9 3,3210°
V1e23 3 72,6 1,1010°
Vic24 6 1000 67,9 2,1910°
V1625 9 47,5 2,1910°
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Tab. F.14 Maximale Aufkohlungsnutzungsgrade und Aufkohlungsstromdichten (Teil Il)
Versuch | Ap inmm? | AK-Gas Yaso in '@, in Tee, in °C | XC:Stahimax n(pcysit:\hl,max
P Vol.-% | I/h (NTP) | "¢ in C-% )

mol/(m°s)

V1526 1571 900 88,8 1,36'10°

V1627 114 33,2 7,0110°

V1628 192 950 49,1 6,1410°
CoH, 1,62 6

V1629 1571 82,6 1,2710°°

V1630 192 47,3 5,9210°

1000

V131 1571 85,5 1,3110°°

V1632 1,62 900 80,2 2,451073
787 CoH, + Hy 6

V1633 Yhzo = 3,4 1000 73,1 2,24107°

V1634 900 46,8 1,4310°
787 C,Hq 1,62 6

V1635 1000 71,8 2,201073

V1536 900 36,7 1,1210°°
787 CsHs 1,62 6

V1637 1000 57,3 1,7510°

V1538 900 42,0 1,2910°°
787 CqH, 1,62 6

V1639 1000 48,4 1,4810°
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F.2.2 Aufkohlungsversuche an der Vakuumapparatur

VVA1: Tp =980 0C, Pges = 10 mbar, Vq)csz,o = 6,3 I’h (NTP), fak = 1-20 min

Tab. F.15: Volumenanteile des Aufkohlungsabgases (Vya1)

t in min YHZ,aus yCH4,aus y02H2,aus yC2H4,aus yC4,aus yosﬂs,aus

v in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-%
2 96,53 2,84 0,14 0,48 - 0,01
4 96,69 2,27 0,53 0,48 - 0,02
6 93,61 3,38 2,47 0,51 0,0032 0,02
8 90,11 3,87 5,29 0,68 0,01 0,05
10 82,98 3,28 12,95 0,68 0,03 0,07
12 75,15 3,41 20,42 0,83 0,07 0,11
14 68,89 2,84 27,3 0,75 0,10 0,13
16 65,37 2,56 30,91 0,82 0,17 0,17
18 61,63 2,21 35,07 0,69 0,22 0,19
20 55,26 2,30 41,02 0,85 0,32 0,25

Tab. F.16: Stoffstrdme des Aufkohlungsabgases (Vya1)

tv in min "®p2 aus "®cha,aus "®coH2,aus "®com4,aus "®caaus "®ceHp,aus

v in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s
2 7,2910° 2,1410° 1,02:107 3,63107 - 1,0510®
4 7,3510° 1,7310° 4,05107 3,68107 - 1,2110%
6 7,0310° 2,5410° 1,8610° 3,82107 2,3810° 1,8110%
8 6,7210° 2,8910° 3,9510° 507107 6,5110° 3,5010°
10 6,22:10° 2,4610° 9,7110° 5,09107 2,5410® 51410
12 5,6110° 2,5510° 1,56310° 6,24107 5,38107 8,1010°
14 5,1810° 2,1310° 2,0510° 561107 7,7410° 9,6510°
16 4,9110° 1,92:10° 2,32:10° 6,20107 1,29107 1,29107
18 4,6510° 1,6710° 2,6510° 519107 1,63107 1,42:107
20 4,1510° 1,7310° 3,0810° 6,39107 2,40107 1,88107
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VVAZ: Tp = 980 0C, Pges = 20 mbar, Vq)csz,o = 6,3 I’h (NTP), fak = 120 min

Tab. F.17: Volumenanteile des Aufkohlungsabgases (Vya2)

t, in min - YH2,aus -yCH4,aus -y02H2,aus -yC2H4,aus - Yc4,aus -YCGHS,aus
in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-%
2 - - - - - -
4 95,24 2,78 0,71 1,19 0,004 0,07
6 - - - - - -
8 87,00 5,50 5,64 1,79 0,01 0,24
10 82,43 3,50 12,48 1,30 0,06 0,24
12 68,14 3,64 26,06 1,49 0,15 0,52
14 65,56 3,76 28,40 1,63 0,17 0,48
16 62,76 3,37 31,81 1,20 0,23 0,62
18 59,97 2,95 34,77 1,47 0,26 0,59
20 - - - - - -
Tab. F.18: Stoffstrdme des Aufkohlungsabgases (Vya2)
ty in min -nq)HZ,aus ?q)CH4,aus rtq)CZHZ,aus "-q)czm,aus -nq)c4,aus rtq)CSHG,aus
in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s
2 - - - - - -
4 7,1410° 2,0910° 5,3210" 8,9310" 3,0910° 5,2710®
6 - - - - - -
8 6,3010° 3,9810° 3,9610° 1,3010° 1,0510° 1,7110°®
10 6,1110° 2,5910° 9,2610° 9,6510" 4,1010® 1,7610°®
12 5,0110° 2,6710° 1,9110° 1,1010° 1,08107 3,8310°
14 4,8110° 2,7610° 2,0810° 1,2010° 1,26107 3,4910°
16 4,6210° 2,4910° 2,3410° 8,8010" 1,73107 4,59107
18 4,4210° 2,1810° 2,5710° 1,08'10° 1,94107 4,33107
20 - - - - - -
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VVA3: Tp = 1050 0C, Pges = 10 mbar, V(DCZHZ‘Q = 6,3 I’h (NTP), tak = 120 min

Tab. F.19: Volumenanteile des Aufkohlungsabgases (Vya3)

t in min YHZ,aus yCH4,aus y02H2,aus yC2H4,aus yC4,aus y06H6,aus

v in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-%
2 95,84 2,12 1,70 0,28 0,03 0,04
4 97,78 1,60 0,37 0,23 0,01 0,01
6 97,23 2,36 0,19 0,20 0,003 0,01
8 96,64 2,69 0,30 0,36 - 0,01
10 97,68 1,93 0,13 0,24 - 0,01
12 97,57 2,06 - 0,36 - 0,01
14 97,06 2,62 0,11 0,19 0,004 0,01
16 97,53 2,15 0,09 0,22 - 0,01
18 96,58 2,92 0,20 0,28 - 0,02
20 95,36 3,44 0,62 0,54 - 0,04

Tab. F.20: Stoffstrdme des Aufkohlungsabgases (VVA3)

t in min nCI)HZ,aus ncI)CH4,aus nq)CZHZ,aus nq)CZH4,aus nq)c4,aus ncI)CSHG,aus

v in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s
2 7,3010° 1,6110° 1,29'10° 2,12:107 2,2510® 3,1610®
4 7,5010° 1,22:10° 2,85107 1,74107 9,8710° 8,3410°
6 7,4010° 1,8010° 1,45107 1,55107 2,2710° 6,4310°
8 7,3210° 2,0410° 2,28'107 2,72107 - 8,8310°
10 747107 1,4810° 1,03107 1,84'107 - 5,7310°
12 7,4410° 1,57°10° 0 2,75107 - 8,7310°
14 7,3710° 1,9910° 8,7110® 1,44107 3,1010° 9,0310°
16 7,4410° 1,64'10° 6,9910® 1,67107 - 1,1410%
18 7,3110° 2,2110° 1,50107 2,10107 - 1,7310%
20 7,1610° 2,5810° 4,68107 4,05107 - 2,76'10°®
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VVA4: Tp = 980 0C, Pges = 10 mbar, Vq)csz,o = 6,3 I’h (NTP), fak = 4'5 min

Tab. F.21: Volumenanteile des Aufkohlungsabgases (Vya4)

t in min YHZ,aus yCH4,aus y02H2,aus yC2H4,aus yC4,aus y06H6,aus
v in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-% in Vol-%
1,5 96,37 2,83 0,35 0,35 0,020 0,08
3,0 96,27 0,11 1,69 1,87 - 0,05
45 94,31 3,55 1,64 0,47 0,005 0,03
12,0 91,33 3,71 413 0,79 0,006 0,05

13,5 - - - - - -
15,0 - - - - - -
21,5 86,77 1,51 11,32 0,32 0,038 0,04
23,0 69,94 3,44 25,69 0,70 0,101 0,13
24,5 60,42 3,19 35,28 0,79 0,166 0,15
31,5 73,07 1,34 24,90 0,46 0,118 0,11
33,0 60,91 2,80 35,19 0,76 0,173 0,16
34,5 53,88 2,34 42,31 0,91 0,308 0,26
Tab. F.22: Stoffstrdome des Aufkohlungsabgases (Vya4)

t In min n(I)HZ,aus ncI)CH4,aus nq)CZHZ,aus nq)C2H4,aus "(I)c4,aus ncI)CSHG,aus

v in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s in mol/s
1,5 7,2810° 2,1410° 1,02:107 2,67107 1,5310° 5,7310®
3,0 7,3610° 8,6410° 4,05107 1,2910° 0 4,0810%
45 7,0810° 2,6610° 1,86'10° 1,2310° 3,5610° 1,96'10°
12,0 6,82:107 2,7710° 3,9510° 3,0810° 4,4910° 3,4010®
13,5 - - - - - -
15,0 - - - - - -
21,5 6,65107 1,1610° 2,0510° 8,67:10° 2,8810® 3,3410°®
23,0 5,2310° 2,5710° 2,3210° 1,9210° 7,52107 9,3710°®
24,5 4,5210° 2,3810° 265107 2,6410° 1,24'107 1,14'107
31,5 5,5910° 1,02:10° 3,0810° 1,90110”° 9,0010® 8,4610®
33,0 4,5710° 2,1010° 2,3810° 2,6410° 1,30'107 1,22:107
34,5 4,0410° 1,7510° 1,02:10° 3,1710° 2,31107 1,95107
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Frank Graf
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04/01 - 03/05

Studium
31.03.2001
10/95 - 03/01

Schulbildung

13.06.1994
1985 - 1994
1981 - 1985

Leiter der Abteilung ,Technologieberatung Gas*“ der
DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut der
Universitat Karlsruhe (TH)

Wissenschaftlicher Angestellter
am Engler-Bunte-Institut der Universitat Karlsruhe (TH),

Lehrstuhl fir Chemie und Technik von Gas, Erdol und Kohle

Diplom

Studium der Fachrichtung Verfahrenstechnik an der
Universitat Karlsruhe (TH)

Allgemeine Hochschulreife
Markgraf Ludwig Gymnasium in Baden-Baden

Grundschule Lichtental in Baden-Baden
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