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Zusammenfassung

Zusammenfassung

-Der partielle und selektive Abbrand von Pyrolysekoksen in einem Wirbelbett mit Stein-
kohlekoks als Bettmaterial kénnte die benétigte Wéarme erzeugen, um in demselben
Reaktor endotherme Pyrolyse- und Vergasungsreaktionen zur Behandlung organi-
scher Reststoffe durchzufuhren. Zur Messung der Reaktivitatsunterschiede der Kokse
bezlglich Sauerstoff wurde an zwei Laborapparaturen (Thermowaage, Sandwirbel-
schicht) das Abbrandverhalten von Wirbelschicht-Pyrolysekoksen und Kohlekoksen im
chemisch kontrollierten Temperaturbereich untersucht.

Zur Bestimmung der formalkinetischen Parameter Aktivierungsenergie E, und StoR-
faktor k, wurde im Falle der Thermowaage die Massenveriustkurve bei isothermer
Reaktionfliihrung ausgewertet. Im Falle der Wirbelschicht wurde der zeitliche CO/ CO,-
Verlauf im Abgas in eine Massenverlustkurve an Kohlenstoff umgerechnet und an-
schlieRend analog zur Thermowaage ausgewertet. Zur Beschreibung der Kinetik wur-
de ein massenbezogener Ansatz erster Ordnung bezlglich der Kohlenstoffmasse und
v-ter Ordnung bezlglich der Sauerstoffkonzentration verwendet.

Die an der Thermowaage bestimmten Reaktivitdten der Kokse werden vergleichend in
einem Arrhenius-Diagramm (T=250-600°C) dargestellt. Nach steigender Reaktivitat
geordnet lautet die Reihenfolge der untersuchten Kokse: Steinkohlenkoks < Braun-
kohlenkoks < DSD-Koks < Holzkoks < Strohkoks. Durch die an der Thermowaage
bestimmten Reaktivitatsunterschiede zwischen Pyrolysekoksen und Bettmaterial ist ein
selektiver Abbrand der Pyrolysekokse beim Betrieb einer kontinuierlichen Kokswirbel-
schicht zu erwarten.




Abstract

Preparation and combustion behaviour

of cokes from fluidized bed pyrolysis

Abstract

The partial and selective combustion of coke formed by pyrolysis of waste materials
could provide the heat to run a fluidized bed of hard coal char for pyrolysis or gasifica-
tion purposes in an autothermal mode. Therefore the reactivity of various cokes and
coal chars has been studied in two lab-scale facilities (thermobalance, fluidized bed) in
the chemical regime. The cokes usually have been obtained by pyrolysis in a fluidized
bed of sand. '

To calculate the kinetic parameters as activation energy Ea and collision factor ko, the
mass loss during combustion has been determined in a thermobalance. In case of the
fluidized bed experiments the CO/ CO,-concentrations in the off-gas have been used
to calculate the mass loss of carbon during combustion. The evaluation of the kinetic
parameters has been done in the same way as for the thermobalance. A mass related
reaction rate assuming a reaction order of one as regards mass of carbon and of v as
regards oxygen-concentration has been used for data analysis.

The reactivity of cokes and coal chars are compared in an Arrhenius-plot (T=250-
600°C). The rank of increasing reactivity is as follows: hard coal char < lignite char <
DSD-coke < char coal < straw coke. With respect to the kinetic data determined with
the thermobalance it can be expected that a selective burnout of coke formed by pyro-
lysis in a fluidized bed of hard coal char can provide the heat to run the reactor in an
autothermal mode.
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Einleitung

1 Einleitung
1.1 Allgemeines zur Abfallbehandlung

Das Gesamtabfallautkommen der Bundesrepublik Deutschland, das sich aus Haus-
mull, Sonderabfall, Klarschlamm und sonstigen Abféllen zusammensetzt, belief sich im
Jahr 1990 auf 374 Mio. Tonnen [Ben95]. Bis 1993 verringerte sich das Autkommen auf
337 Mio. Tonnen [Umw96]. Der Ruckgang der Siedlungsabfalle durch die Einflihrung
der Verpackungsverordnung wird auf maximal 3 Gew.-% beziffert [Gar96].

Vier abfallwirtschaftliche Handlungsebenen sind zu unterscheiden [Erm95]:

e Vermeidung durch Abfallberatungskonzepte der Gebietskdrperschaften

e Verwertung von Bioabfallen, Garten- und Parkabféllen

o Behandlung mit mechanisch-biologischen, chemisch-physikalischen und thermi-
schen Verfahren

e Ablagerung auf Deponien

Beispiele fiir die verfahrenstechnischen Grundoperationen zur Behandlung von Abfal-
len sind in Tabelle 1.1 aufgefthrt. Diese Grundoperationen missen in geeigneter
Weise zu einer ProzefBkette verschaltet werden, um den Aufwand in den einzelhen
Schritten zu minimieren und eine 6kologisch und dkonomisch sinnvolle Entsorgung
von Abféllen zu erméglichen. Bei den meisten Kombinationen verbleibt jedoch am
Ende ein Rest, der sogenannte Restabfall, der mit vertretbarem Aufwand nur ther-
misch weiter zu behandeln ist.

Tabelle 1.1: Behandlungsmdglichkeiten flir Abfalle {Sch95]

kalte Behandlung thermische Behandlung
Zerlegen HeiBentstauben
mechanisch Trennen
Zerkleinern
o Losen Trocknen
physikalisch Trocknen Entgasen
Adsorbieren Schmelzen
Neutralisieren Verbrennen
chemisch NaBoxidieren Vergasen
Féllen Pyrolysieren
Hydrieren
biologisch anaerob .
aerob

Nach der technischen Anleitung zur Verwertung, Behandlung und sonstigen Entsor-
gung von Siedlungsabfallen von 1993 [TAS93] ist eine Deponierung nach Deponie-
klasse 1 nur flr Reststoffe mit einem Gllhverlust von weniger als 3 Gew.-% und einem
Gehalt an organischem Kohlenstoff von weniger als 1 Gew.-% zuldssig.
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Die Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung kdénnen aufgeteilt werden in das ther-
mische Hauptverfahren und weitere Verfahrensschritte, wie die Abgasreinigung und
die elektrische Stromerzeugung. Der Begriff thermische Verfahren schlie3t neben der
Verbrennung auch die Thermolyse und die Vergasung ein. Ziel ist eine stoffliche Um-
wandlung, nach der die Reststoffe gefahrlos in der Umwelt gelagert werden kdénnen.
Die energetische und stoffliche Nutzung der Abfalistoffe sind weitere Ziele [Sch95].

Eine systematische Aufteilung der thermischen Hauptverfahren ist in Tabelle 1.2 auf-
gefuhrt.

Tabelle 1.2: Thermische Hauptverfahren [Sch95]

erste Stufe zweite Stufe Verfahren
Verbrennun 91) Verbrennung Verbrennungs_-Nachv?rbrennungs-Verfahren
(klassische Mullverbrennung)
Thermolys e? Verbrennung Thermolyse-Nachverbrennung‘sverfahren
(Schwel-Brenn-Verfahren nach Siemens KWU)
Vergasunga’ Verbrennung Vfargasun.gs-Nachverprennungjs-Veﬁahren
(weiterentwickelte klassische Millverbrennung)
Thermolyse Vergasung Thermolyse-Nachvergasungs-Verfahren
(Thermoselect, Noell-Konversionsverfahren)
Vergasung Vergasung Vergasungs—N.achvergasungs-Verfahrep
(Vergasung mit Gasspaltung nach Lurgi)

" zusammentassende Bezeichnung fiir Trocknung, Entgasung, Vergasung und Verbrennung

2 zusammenfassende Bezeichnung fir Trocknung, Entgasung und Pyrolyse
¥ zusammenfassende Bezeichnung fir Trocknung, Entgasung und Vergasung

Die thermische Behandlung bietet mehrere Vorteile:

e Mengen- und Volumenreduzierung

e Zerstdrung organischer Verbindungen und Inertisierung
e Energieerzeugung

e Produkiverwertung (Asche, Metalle)

Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz I6ste am 6. Oktober 1996 das alte Abfall-
recht ab. Vorgeschrieben wird die Vermeidung der Abfélle vor einer Verwertung und
Beseitigung. Das Gesetz soll die Kreislaufwirtschaft férdern, die natirlichen Ressour-
cen schonen und die umweltvertragliche Beseitigung von Abféllen sichern. Durch die
Definition eines neuen Abfallbegriffes [KrW94], der nur noch Abfélle zur Verwertung
oder Beseitigung kennt und bestimmte Wirtschaftsgtiter nicht mehr ausnimmt, werden
sich die Abfallstoffstrdme mindestens verdoppein.

Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz ist nicht unumstritten. Die Friedrich-Ebert-
Stiftung kritisiert, daB3 das Gesetz ohne konkrete Verordnungen keine Wirkung haben
kann [Fri96].
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1.2 Projekte am Forschungszentrum Karlsruhe

Das Forschungszentrum Karlsruhe ist eine von der Bundesrepublik Deutschland und
dem Land Baden-Wrttemberg getragene Forschungseinrichtung, deren Forschungs-
programm sich auf die Schwerpunkte Umwelt-, Energie-, Mikrosystemtechnik und auf
die Grundlagenforschung konzentriert. Die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten im
Institut flir Technische Chemie des Zentrums werden Uberwiegend im Rahmen des
Projektes ,Schadstoff- und Abfallarme Verfahren® durchgefiihrt [Erg94].

1.2.1 Halbtechnische Versuchsanlage TAMARA

Seit 10 Jahren wird an der bestehenden Testanlage zur Mullverbrennung, Abgasreini-
gung, Ruckstandsverwertung und Abwasserreinigung (TAMARA) geforscht, um Er-
kenntnisse auf dem Gebiet der Verbrennung von Siedlungsabféllen, der Rauchgasrei-
nigung und der Behandlung fester und flussiger Rickstédnde zu gewinnen. Bei dieser
Anlage handelt es sich um einen klassischen Mullverbrennungsprozel3 mit Rost-
feuerungstechnik bei einem Durchsatz von 200 kg/h.

Zwei Beispiele fur die durchgeflhrten Arbeiten:

¢ Untersuchungen zum EinfluB von haushaltstypischen Kunststoffabféllen auf den
VerbrennungsprozeB unter besonderer Beachtung der Bildung von schwerflichti-
gen Chlororganika .

¢ Nachweis der vollstandigen Zerstérung der FCKW 11 bei der Mitverbrennung von
Polyurethan-Schaum aus Kuhlgeraten '

Ziel der Forschungsarbeiten ist eine umweltvertragliche Mullverbrennung, die die
Schadstoffbelastung des Abgases, des Abwassers und der festen Reaktionsprodukte
beherrscht.

1.2.2 Halbtechnische Versuchsanlage THERESA

Aufbauend auf den Erfahrungen, die mit der thermischen Behandlung von Siedlungs-
abfallen gemacht wurden, soll mit der Versuchsanlage zur thermischen Entsorgung
spezieller Abfalle (THERESA) die Verbrennung von Reststoffen untersucht werden.
Unter Reststoffen sind industrielle Produktionsriickstdnde, Aushub aus Altdeponien,
Bauschuttfraktionen und Reststoffe aus der Altlastensanierung zu verstehen; alles
Stoffe, die nicht zusammen mit dem Hausmull verbrannt werden drfen.

Das verfahrenstechnische Konzept setzt sich aus einem Drehrohrofen, einer Nach-
brennkammer und einer konventionellen Rauchgasreinigung zusammen. Das Schema
der Anlage zeigt Abbildung 1.1. Der Drehrohrofen ist flr einen Feststoffdurchsatz von
250 kg/h und eine thermische Leistung von 1,5 MW ausgelegt. Die Nachbrennkammer
ermdglicht eine mittlere Gasverweilzeit von 4 Sekunden bei 1200°C und erfllt somit
die Forderungen der 17. BImSchV [Ker94].
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Abb. 1.1: Verfahrensschema der Versuchsénlage THERESA [Ker94]

1.2.3 Technikumsanlage GUSTAV

Vor dem Bau und der Inbetriebnahme der Versuchsanlage THERESA werden an der
verfahrenstechnisch ahnlich aufgebauten Technikumsanlage GUSTAV Grundlagen-
untersuchungen zur thermischen Abfallverwertung durchgefihrt. Als Aufgabegut
kommen zunéchst Koks-Sand-Modelimischungen zum Einsatz, die unter Variation des
Sauerstoffpartialdruckes verbrannt werden.

Als Modellbrennstoffe werden Mullkoks, ein halbkoksartiger Ruckstand, der bei der
Tieftemperatur-Pyrolyse von Hausmdill, hausmullahnlichem Gewerbeabfall und Kiar-
schlamm anféllt, sowie Elektronikschrottkoks, ein koksartiges Material, das bei der
Mitteltemperatur-Pyrolyse von Elektronikschrott entsteht, verwendet.

1.2.4 Autotherme Wirbelschichtpyrolyse

Der Betrieb der Nachbrennkammer der Versuchsanlage THERESA erfordert einen
Stutzbrennstoff, um den Vorgaben der 17. BImSchV zu entsprechen. Bei kommerziel-
len Sondermiillverbrennungsanlagen wird Erdgas oder Erddl als Stutzbrennstoff ver-
wendet. Zur Schonung der naturlichen Ressourcen an fossilen Brennstoffen und zur
Deckung des Energiebedarfes der Nachbrennkammer entstand das Projekt der Wir-
belschichtpyrolyse, im Rahmen dessen auch diese Diplomarbeit angefertigt wurde.

Ziel der Wirbelschichtpyrolyse ist es, aus heizwertreichen Abféllen hochkalorische
Gase und Ole zu erzeugen, mit denen die Nachbrennkammer befeuert werden kann.
Die bei der Pyrolyse entstehenden Riickstandskokse sollen durch Zugabe geringer
Mengen von Luft selektiv verbrannt werden, um die meist endothermen Pyrolyse-
reaktionen und die Warmeverluste des Reaktors zu decken.
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Im Rahmen dieses Projektes soll nachgewiesen werden, dal3 eine stationare, auto-
therme Betriebsweise bei den zur Gaserzeugung notwendigen Temperaturen mdéglich
ist.

Der autotherme Wirbelschichtreaktor besitzt fiir diese Aufgabe entscheidende Vorteile:

« flexible Bereitstellung von Brenngasen durch schnelles An- und Abfahren
des Reaktors

e kompakte Bauform

e gute Warmelbertragung bei niedrigfluidisiertem Betrieb

e gleichméBige Temperaturverteilung

e Nutzung von heien Rauchgasen als Wirbelgas

e Erzeugung eines reaktiven Kokses mit gro3er innerer Oberflache

Fir die Untersuchungen stehen zwei Apparaturen zur Verfugung:

1.2.4.1 Kontinuierliche Kokswirbelschicht

Die Abbildung 1.2 zeigt das VerfahrensflieBbild der Anlage. Bei dem Kokswirbel-
schichtreaktor handelt es sich um eine Laborapparatur, die durch einen Extruder kon-
tinuierlich mit thermoplastischen Kunststoffen, im allgemeinen Polyethylen, beschickt
wird. Als Wirbelgas wird eine Mischung aus Stickstoff und Sauerstoff, als Bettmaterial
ein Steinkohlenkoks verwendet. Die heif3en Pyrolysegase werden in Doppelrohrkihlern
abgekihlt, wobei kondensierbare Bestandteile abgeschieden werden. Nach einer
Wassergaswéasche werden die verbleibenden Pyrolysegase in einer Fackel verbrannt.

Abb. 1.2: VerfahrensflieBbild der kontinuierlichen Kokswirbelschicht
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Im Wirbelschichtreaktor laufen kontinuierlich und nebeneinander Pyrolyse- und Ver-
brennungsreaktionen ab. Die Aufgabe und Pyrolyse der Einsatzstoffe findet im oberen
Bereich des Wirbelbettes statt. Die Pyrolysegase werden Uber einen innenliegenden




Einleitung

Zyklon (ber Kopf abgezogen. Eventuell anfallende Pyrolyser[]ckéténde sollen bei
niedrigfluidisiertem Betrieb dem Wirbelbett untergemischt und méglichst selektiv im
unteren Teil des Reaktors mit dem zudosierten Sauerstoff verbrannt werden.

Diese Anlage soll den Nachweis flr einen stationdren, autothermen und kontinuier-
lichen Betrieb erbringen. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden keine Versuche an
der Kokswirbelschicht durchgefihrt.

1.2.4.2 Diskontinuierliche Sandwirbelschicht

Der Sandwirbelschichtreaktor besitzt die gleichen Abmessungen wie der Kokswirbel-
schichtreaktor, wird jedoch diskontinuierlich beschickt. Gasanalysegerate ermoglichen
bei dieser Apparatur die Bestimmung des Kohlenmonoxid-, Kohlendioxid- und Sauer-
stoffgehaltes im Abgas. Diese Anlage dient reaktionskinetischen Messungen der Py-
rolyse und des Abbrandes von heizwertreichen Abféllen und Biomassen. Im dritten
Kapitel erfolgt eine genauere Beschreibung dieser Anlage.

1.3 Ausgangspunkt und Ziel dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist der Nachweis, daf3 die in der Wirbelschicht entstehenden Rlck-
standskokse aus unterschiedlichen Ausgangsmaterialien wie Holz, Stroh und DSD-
Agglomerat reaktiver sind als der in der kontinuierlichen Wirbelschichtanlage als Bett-
material verwendete Steinkohlenkoks. Der Reaktivitdtsunterschied soll den selektiven
Abbrand der Rickstandskokse gewahrleisten. Zusatzlich wird als Vergleichsstoff ein
Braunkohlenkoks herangezogen. ' '

In einem ersten Schritt erfolgt die Herstellung der Kokse aus den Ausgangsmaterialien
in der Sandwirbelschicht. Die reaktionskinetischen Untersuchungen zur Charakterisie-
rung des Abbrandverhaltens werden an einer Thermowaage durchgefihrt. Anschlie-
Bend soll geprift werden, ob die Bestimmung reaktionskinetischer Daten auch durch
Messungen an der diskontinuierlichen Sandwirbelschicht méglich ist.

Die Reaktivitat der Pyrolysekokse hangt stark von den Pyrolyserandbedingungen wie
der Temperatur, der Aufheizrate, der Verweilzeit und der Partikelgré3e ab. Die Auf-
heizrate wird durch den Typ und die geometrischen Abmessungen des Reaktors be-
einfluBt. Die Reaktivitétébestimmung in einem baugleichen Reaktor soll die Ubertrag-
barkeit der reaktionskinetischen Daten gewahrleisten.
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2 Theoretische Grundlagen

Die Reaktivitét sowie die im Zusammenhang mit reaktionskinetischen Untersuchungen
verwendeten Begriffe, sind in der Literatur nicht eindeutig bestimmt. Deshalb erfolgt
zunéchst eine Festlegung der wichtigsten in dieser Arbeit verwendeten Begriffe in
Anlehnung an die Definitionen von Wiesmann [Wie65].

2.1 Grundlegende Begriffe und Vorgange

Die Reaktivitét soll die Fahigkeit eines festen und eines gasférmigen Reaktionspart-
ners beschreiben, miteinander zu reagieren und feste, flissige oder gasférmige Reak-
tionsprodukte zu bilden. Die Reaktivitdt stellt nach Wiesmann keine physico-
chemische GroBe dar [Wie65].

Unter Pyrolyse versteht man die thermische Zersetzung eines festen Einsatzmaterials
in inerter Gasatmosphéare. Die Pyrolyse und der Abbrand der Flichtigen sind im Ver-
gleich zur heterogenen Verbrennung des Restkokses sehr schnell. Die Flichtigen
werden unterteilt in kondensierbare Bestandteile (Teere) und Gase (Kohlenwasser-
stoffe, Kohlenmonoxid, Wasserstoff u.a.). Die Pyrolyse verlauft ganz allgemein nach
der Gleichung:

C — Material —~— Koks (Feststoff) + Fliichtige (Teer, Gas)

Als fester Reaktionspartner wird in dieser Arbeit der Wirbelschichtpyrolyse- oder Koh-
lekoks verstanden. Diese Kokse sind mineralhaltige Mehrkomponentensysteme, die
Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoffatome enthaiten. Sie sind cha-
rakterisiert durch eine kohlenstoffreiche Struktur, in der polynuklear-aromatische
Gruppen Uberwiegen, da hydroaromatische und aliphatische Gruppen durch die Pyro-
lyse bevorzugt abgespalten werden. Die hydroaromatischen Gruppen finden sich im
Teer wieder, wahrend die aliphatischen Kohlenwasserstoffe in kleinere Molekiile ge-
spalten werden und sich als Methan, Ethan und verwandte Verbindungen im Gas
wiederfinden. Die Mineralien wie Kalziumcarbonat, Eisencarbonat oder Eisensulfid
werden nicht als Reaktionspartner beriicksichtigt, obwohl sie bei der Verbrennung zu
Oxiden, die die Asche bilden, umgesetzt werden [Lau78]. Stickstoff- und Schwefelato-
me liegen nur in geringen Mengen in den Koksen vor. Deshalb wird flr eine massen-
bezogene Auswertung der reaktionskinetischen Daten nur der Abbau des Kohlenstof-
fes betrachtet.

Als gasférmiger Reaktionspartner wird in dieser Arbeit Sauerstoff verstanden, der
zumeist in einer Mischung mit Stickstoff verwendet wird.

Nach den Begriffen werden nun die grundiegenden Vorgange und Einfilisse bei der
Kohlenstoffverbrennung erlautert.

Der fiir die Verbrennung notwendige Sauerstoff mu3 durch eine Grenzschicht um das
Kohlenstoffteilchen diffundieren, bevor es zu einer Reaktion kommen kann. Je nach
Temperaturbereich dringt der Sauerstoff bis zu einer bestimmten Tiefe in die Poren
des Teilchens ein und reagiert exotherm mit dem Kohlenstoff.
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Die Reaktionsprodukte Kohlenmonoxid und Kohlendioxid diffundieren in die Umge-
bung des Kohlenstoffteilchens. Das Verbrennungsverhalten eines einzelnen Kohlen-
stoffpartikels wird nach Prins [Pri87] durch mehrere chemisch/physikalische Vorgange
beeinfluft:

o Transport des Sauerstoffes von der Umgebung zu dem brennenden Partikel

¢ Transport des Sauerstoffes im Partikel durch Porendiffusion

¢ Stdchiometrie und chemisch kontrollierte Reaktionsrate der heterogenen Verbren-
nungsreaktion

e Veranderung des Kohlenstoffpartikelaufbaus wie Porenstruktur und Oberflache
durch die fortschreitende Verbrennung

¢ Warmeubertragung zwischen dem brennenden Partikel und der Umgebung

Die Gleichungen 2.1-2.3 veranschaulichen die unterschiedlichen bei der Verbrennung
von Koks in Abhangigkeit von der Temperatur und der KorngréBe ablaufenden Reak-
tionen. Neben der Oxidation von Kohlenstoff mit Sauerstoff kann auch die Vergasung
mit Kohlendioxid und die Oxidation von Kohlenmonoxid ablaufen. Die Reaktionen 2.2
und 2.3 werden erst bei Temperaturen Uber 1000 K wichtig [Pri87]. Das Verhéaltnis der
nach Gleichung 2.1 entstehenden Mengen an Kohlenmonoxid und Kohlendioxid ver-
schiebt sich flir steigende Temperaturen zunehmend zum Kohlenmonoxid [Pri87,
Ran90]. Fir Temperaturen oberhalb von 1200 K und Partikel gréBer als 2 mm tragt die
Boudouard-Reaktion (Glg. 2.2) zunehmend zum Kohlenstoffumsatz bei [Ran90].

(1+n)C+(1+-2—) O, —— nCO+CO, AgH =(-110,6:n - 393,8) kd/mol Glg. 2.1

Cc+CO, —— 2CO AgH = +172,5 kd/mol Glg. 2.2

CO+ %oa — CO, ArH = -283,2 kJ/mol Glg. 2.3

2.2 Modellvorstellungen zur Kohlenstoffverbrennung

Zum besseren Verstandnis der beim Abbrand eines Kokses ablaufenden Vorgénge
und Reaktionen werden im Folgenden verschiedene in der Literatur beschriebene
Modelle vorgestellt. Ziel ist eine Literaturlibersicht der wichtigsten Modellvorstellungen
und die Darsteliung der grundiegenden formelméaBigen Anséatze. Eine Anwendung auf
die in dieser Arbeit verwendeten Apparaturen wird nicht durchgefihrt.

Eine Einteilung ist hinsichtlich der getroffenen Modellannahmen méglich. Es lassen
sich Modelle flir das Partikelabbrandverhalten, Modelle fiir die Reaktionen in der
Grenzschicht und mechanistische Modelle fur die ablaufenden Oberflachenreaktionen
unterscheiden.

2.2.1 Modelle fiir das Partikelabbrandverhalten

Es handelt sich um makroskopische Modelle, die keine Annahmen (ber die Poren-
struktur im Innern des Kohlenstoffteilchens treffen.
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Alle Modelle beinhalten die Annhahmen:

¢ Kkugelsymmetrische Teilchen

e quasistationarer Zustand

¢ isotherme und isobare Bedingungen im Teilchen
o konstante binare Diffusionskoeffizienten

2.2.1.1 Kernmodell - ,,unreacted shrinking core model*

Das Kernmodell berlicksichtigt nur die Diffusion durch einen das Teilchen umgeben-
den Gasfilm, sowie die Reaktion auf der &uBeren Partikeloberflache. Wahrend der
Umsetzung bleibt die Dichte des Feststoffes konstant, wéhrend der Partikeldurchmes-
ser kontinuierlich abnimmt. Die Reaktionsfront, bei der sich der Kohlenstoff vollstandig
umsetzt, wandert in das Partikel. AuBen verbleibt eine Ascheschicht [Lau78]. Die
Abbildung 2.1 veranschaulicht dieses Modell. Eine Anwendung des Kernmodells auf
die Wirbelschichtverbrennung ist nur dann sinnvoll, wenn der Abbrand durch die exter-
ne StoffUbertragung limitiert ist und der Sauerstoff vollstandig abreagiert, bevor er in
die Poren des Partikels eindringen kann. Zudem wird bei der Wirbelschichtverbren-
nung die Diffusion durch die Ascheschicht nicht berticksichtigt.

Kohlenstoff

Asche

Abb. 2.1: Kernmodell [Lau78]

Zur Berechnung der Verbrennungsrate benétigt man GréBen fir die Wéarme- und
Stofflbertragungskoeffizienten. Folgende Gleichungen liegen dem Modell zugrunde:

Der Sauerstoffstrom durch den Gasfilm betragt:
hoz = 8 ) (Coz»“’ - COQ,S) Glg. 2.4

Der durch die Verbrennungsreaktion verbrauchte Sauerstoffstrom muf3 die gleiche
GréBe haben:

ho =" RS Glg- 2-5
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Der gravimetrische Stoéchiometriefakor A der Reaktion ist:

_d+n M Glg. 2.6

1+— O,

A

NS
<

Fur eine Reaktion erster Ordnung in Bezug auf Sauerstoff gilt:
R =K, Co, s Glg. 2.7

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante hangt von der Temperatur des Kohlenstoff-
teilchens ab:

-E
k. = A,- exp(R ’fr) Glg. 2.8
o

Die Partikeltemperatur wird aus der Warmebilanz berechnet:

N AHgo + AHo, )
(1+n)

oc-(T—Tb)=A-r'102-( Glg. 2.9

Aus den Gleichungen 2.4 bis 2.7 1aBt sich durch Eliminierung der Sauerstoffkonzen-
tration an der Teilchenoberflache die Reaktionsrate berechnen zu:

-1

. 1 1

R=4-1t-r2An, =4-1-r° | —+—| -C Glg. 2.10
¢ e ° (A-S ks) o °

Die Lésung der Gleichung 2.10 wird iterativ mit den Gleichungen 2.8 und 2.9 bestimmt
[Pri87].

2.2.1.2 ,progressive conversion model*

Das Kernmodell vernachlassigt den EinfluB der Porenstruktur. Die Porendiffusion, die
Entwicklung der inneren Oberflaiche und die chemische Reaktion auf dem Kohlen-
stoffteilchen werden vermischt und durch die gesuchte Reaktionsrate R, (Gleichung
2.7) bericksichtigt. Fast alle festen Brennstoffe sind pords und der Sauerstoff kann ins
Innere eindringen, wenn er die Teilchenoberflache erreicht.

Das ,progressive conversion model” versucht den EinfluB des internen Stofftranspor-
tes zu berlcksichtigen. Der Sauerstoff dringt in das Innere des Kohlenstoffteilchens
ein und die Reaktion kann im gesamten Partikelvolumen stattfinden [Pri87, Bre90].

Die Abbildung 2.2 veranschaulicht dieses Modell.
Es werden zwei Basistypen unterschieden:

e Typ 1 ohne Ascheschicht fur Wirbelschicht- und Flugstromverbrennung
o Typ 2 mit Ascheschicht flir Festbettverbrennung

10
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Gleichung 2.11 beschreibt die Sauerstoffkonzentration im Innern des Teilchens:

dc
rlz-a%(r?aeﬁ- d‘f"j—kv-cozﬁo Gig. 2.11
pordses Kohlenstoffmaterial _ — =~ ~

Grenzschicht

Abb. 2.2: progressive conversion model Typ 1 [Lau78]

Die volumetrische Reaktionsrate flr Sauerstoff betragt:
RV = kV * COz,f = (_) ‘ Rm G'g- 2-12

Substituiet man z =r/rc, Y =Cgq_ 4 /cow , kv = konstant, 8. = konstant so ergibt sich

die dimensionslose Form:

1 d(, dy) rg°k
— 22 ey .2,
> dz(z dz) s Glg. 2.13

mit den Randbedingungen:

: . dc , _ dc

bei r=0 gilt —d—orizo bei r=r, gilt d- d‘jf" =8-(Co, ... — Co, s
R Co o dy -

bei z=0 gilt E_O bei z=1 gilt iz o, (1-y)

Der Porennutzungsgrad n ergibt sich aus:

J(kv .Coz»f).dv _ I:{v
kv 'Coz,s Y - kv 'Coz,s

n:g 1 1 Glg. 2.15
¢ \tanho ¢

n= Glg. 2.14

11
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Mit dem Thielemodul:
2
r .
Q= o K, Glg. 2.16
Seﬁ

Der Sauerstoffverbrauch durch den Abbrand des Teilchens wird ausgedrickt durch:
4 3
R\,-dV:n-kv-coz’s-g-n-rC Glg. 2.17

Dieser muf3 dem Sauerstoffstrom durch die Grenzschicht entsprechen:

No2 = o, 4oer = 5.(002,°° —Coz,s)'4'7"r02 Glg. 2.18
Die Verbrennungsrate ergibt sich aus:

R=4-m1," ANy, Glg. 2.19

Mit einer lteration kann nun die Verbrennungsrate zu einer bestimmten Partikeltem-
peratur berechnet werden. Das Modell erméglicht die Berechnung von Ausbrandzeiten
bei Kenntnis der Beziehungen zwischen Verbrennungsrate und Teilchenradius, sowie
zwischen mittlerer Teilchendichte und Teilchenradius. Fir die Grenzfélle des Abbran-
des bei konstantem Radius (chemisch kontrollierter Bereich) oder bei konstanter
Dichte (diffusionskontrollierter Bereich) ist eine Vorhersage der Ausbrandzeiten még-
lich. Ein Schwachpunkt dieses Modells ist die Annahme einer gleichbleibenden
Porenstrukiur wéhrend des Abbrandes [Pri87].

Dieses Modell wurde von verschiedenen Autoren durch eine genauere Definition der
Porenstruktur weiterentwickelt. Ein Beispiel hierflr ist das ,grain model” von Szekely,
bei dem das reagierende Partikel durch den Zusammenschlu8 kugelférmiger Kérner
beschrieben wird [Sze76].

Das mikroskopische Porenmodell von Kantorovich [Kan94] basiert auf der Annahme
einer Porenstruktur, die ein dreidimensionales Netzwerk aus Modellbausteinen dar-
stellt. In diesem regellosen Haufwerk werden zwei Typen von Modellbausteinen unter-
schieden:

¢ Rohre einer bestimmten Langen- und Radienverteilung, die die Makroporen model-
lieren (>50 nm Durchmesser)

o massive Zylinderstabchen, die ein Haufwerk bilden, dessen Hohlrdume die Mikro-
poren darstellen (<2 nm Durchmesser)

Die Veranderung der Porenstruktur wahrend der chemischen Reaktion wird durch
mathematische Gleichungen beschrieben. Mittlerer Radius und mittlere L&nge der
Mikrokristalle werden durch Integration Uber Verteilungsfunktionen bestimmt, die
Dichte und die Porositéat experimentell durch Quecksilber-Porosimetrie.

12
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2.2.1.3 ASPC Modell - ,advanced single particle combustion model”

Das von Prins aus einem Modell von Bliek entwickelte ,advanced single particle com-
bustion model“ (ASPC) ermdglicht die Berechnung von Konzentrationen und Molen-
stromen der verschiedenen Komponenten der Verbrennungsreaktion als eine Funktion
der radialen Position im Partikel. Hierzu wird ein effektiver Diffusionskoeffizient und
eine Reaktionsrate eingeflhrt, die vom lokalen Kohlenstoffumsatz abhangen. Auch
Druckgradienten durch die Anderung des Gasvolumens wahrend der Verbrennung
werden bertcksichtigt.

Aufgrund des Umfangs und der Komplexitat der diesem Modell zugrunde liegenden
Formeln wird auf eine Darstellung an dieser Stelle verzichtet und auf die Arbeit von
Prins verwiesen [Pri87].

2.2.2 Modelle der Vorgéange in der Grenzschicht

Die Modellvorstellungen fir die Vorgénge in der Grenzschicht bei der Verbrennung
eines Kohlenstoffpartikels unterscheiden sich vor allem in der Annahme des Ortes, an
dem die Oxidation des Kohlenmonoxids stattfindet. Bei groBen Teilchen und hohen
Temperaturen ist der Ort der Oxidation nahe der Oberflache, bei kleinen Partikeln und
tiefen Temperaturen findet keine Reaktion in der Grenzschicht statt.

2.2.2.1 Ein-Film-Modell - ,single film model*

Das Ein-Film-Modell geht von der Annahme aus, daf3 Kohlenmonoxid und Kohlendi-
oxid als Priméarprodukte an der Oberflache des Kohlenstoffpartikels entstehen. Die
Reaktion wird durch Gleichung 2.1 volistdndig beschrieben. Mit zunehmendem Ab-
stand von der Oberflache des Partikels nimmt die Konzentration an Kohlenmonoxid
und Kohlendioxid durch Verdinnung ab. Es findet demnach keine Reaktion in der
Grenzschicht statt. Die Oxidation des Kohlenmonoxids nach Gleichung 2.3 kann je-
doch auBerhalb der Grenzschicht ablaufen. Anwendung findet dieses Modell fur Teil-
chen kleiner 50 pm [Buk81].

2.2.2.2 Zwei-Film-Modell - ,,double film model*

Das Zwei-Film-Modell berticksichtigt zuséatzlich zur Verbrennungsreaktion auch die
Boudouard-Reaktion (Gleichung 2.2) sowie die Kohlenmonoxidoxidation (Gleichung
2.3). Der Sauerstoff wird durch die Kohlenmonoxidoxidation in der Reaktionsfront
vollsténdig verbraucht, bevor er die Kohlenstoffoberflache erreichen kann. Das sich
bildende Kohlendioxid diffundiert in zwei Richtungen; aus der Grenzschicht heraus und
zum Partikel hin. An der Oberflache, an der sehr hohe Temperaturen herrschen, lauft
nur die Boudouard-Reaktion nach Gleichung 2.2 ab. Dieses Modell gilt fir Partikel-
durchmesser gréBer 5 mm [Fie67]. Die Abbildung 2.3 zeigt die Vorgénge.
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Grenzschicht

Reaktionsfront

Abb. 2.3: Zwei-Film-Modell [Fie67]

2.2.2.3 Kontinuierliches Filmmodell - ,,continuous film model“

Das kontinuierliche Filmmodell gilt nach Laurendeau fir PartikelgroBen zwischen 100
und 1000 um. An der Oberflache des Kohlenstoffes ist Kohlenmonoxid, Kohlendioxid
und Sauerstoff vorhanden, so daf3 die Reaktionen nach Gleichung 2.1 und 2.2 ablau-
fen kénnen. In der Grenzschicht werden diffusive Austauschprozesse, sowie die Reak-
tion nach Gleichung 2.3 bericksichtigt. Die verschiedenen Konzentrationsverlaufe in
der Grenzschicht fur die drei Modelle veranschaulicht Abbildung 2.4.

A<F——— Grenzschicht ———{>|

| 02

[ in-Film-
co Ein-Film-Modell
C02

>

Reaktionsfront

|
[
!
| !
!
L\ | |

|

i .
: o2 Zwei-Film-Modell
|
|

Kontinuierliches
co2 Filmmodell

|
Partikeloberflache AuBerer Radius der Grenzschicht

Abb. 2.4: Gaskonzentrationen in der Grenzschicht [Lau78]
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2.2.3 Mechanistische Modellvorstellungen zu den Oberflachenreaktionen

In den bisher vorgestellten Modellen werden nur die globalen Reaktionen zwischen
Kohlenstoff, Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid betrachtet. Die Zwischen-
schritte bei der Oxidation von Kohlenstoff werden vernachldssigt. Im Folgenden wer-
den die Modell-Mechanismen der heterogenen Oberflachenreaktionen zwischen Koh-
lenstoff und Sauerstoff beschrieben, wobei der Bestimmung der reaktiven Oberflache
eine zentrale Bedeutung zukommt.

Die Reaktionsmechanismen fir die Verbrennung von Kohlenstoff basieren auf der
Theorie der aktiven Zentren. Dies sind energetisch beglnstigte Stellen auf der Fest-
stoffoberflache, an denen die Reaktion bevorzugt ablaufen kann [Lau78].

Aktive Zentren befinden sich an Irregularitaten auf der Oberfiache. Dies kénnen De-
fekte sein, wie Gitterbaufehler oder Heteroatome, aber auch Kanten der Kohlenstoff-
schichten sowie Verunreinigungen und Fremdatome. Die Kanten der Kohienstoff-
schichten sind reaktiver durch freie Valenzelekironen, die mit Sauerstoffmolekiilen
oder -atomen in Wechselwirkung treten. Defekte erhdhen die Reaktivitat durch geo-
metrische und Ladungsungleichgewichte. Chemisorption erfolgt bevorzugt an nicht
aromatischen Stellen, weshalb ein erhéhter Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt eine
steigende Reaktivitat ergibt. Zudem wird der Wasserstoff bevorzugt oxidiert und hin-
terlaBt auBerst reaktive Stellen [Lau78].

Bei niedrigen Temperaturen lagert sich der Sauerstoff auf der inneren Kohlenstoff-
oberflache an den aktiven Zentren an, dissoziiert und bildet aktivierte Komplexe mit
dem Kohlenstoff. AnschlieBend desorbieren die Reaktionsprodukte. Die Geschwindig-
keit wird durch den langsamsten dieser Schritte bestimmt [Ess81].

Dem Konzept der aktiven Zentren liegen folgende Annahmen zugrunde:

» Adsorption durch Kollision eines Sauerstoffmolekuls oder -atoms mit einem freien
aktiven Zentrum

e Adsorption eines Sauerstoffmolekiils pro Zentrum unter Ausbildung einer hetero-
polaren kovalenten Bindung

e Ablauf des Oberflaichenmechanismus in der Reihenfolge Chemisorption — Migra-
tion — Desorption

¢ Oberflichenbedeckung bleibt geringer als eine vollstandige monomolekulare
Schicht

Spokes und Benson schlugen 1967 den Ein-Zentrum-Mechanismus vor [Spo67]:

0,(g) + C0 —— C(0)+ O Glg. 2.20
O0+C0 —f£— C(0) Glg. 2.21
C(s) + C(0) —=— CO(g) + CO Glg. 2.22

Reaktionskinetische Messungen reichen zur Bestimmung der Konzentration der akti-
ven Zentren nicht aus [HUt90]. Hittinger verwendete zur Bestimmung dieser Konzen-
tration die temperaturprogrammierte Desorption (TPD). Er fihrte TPD-Messungen
durch, bei denen ein schlagartiges Abklhlen der Probe die Reaktion zum Erliegen
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brachte und die gebildeten C(O)-Oberflachenkomplexe erhalten blieben. AnschlieBend
wurden die Proben in Argon mit einer linearen Aufheizgeschwindigkeit von 20 K/min
auf 1100°C aufgeheizt und die Volumenanteile von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
mit einem IR-Spektrometer gemessen.

Das Zwei-Zentren-Modell geht von folgenden Elementarreaktionen aus [Lau78]:

0,(g) + 2C0 —+— 2C'(0) Glg. 2.23
C'(0) —*¥=— C(O) Glg. 2.24
C(s) + C(0) —~— CO(g) + CO Glg. 2.25
C(s) + C'(0) —+— CO(g) + CO Glg. 2.26
2C'(0) —~— CO,(g) +CO Glg. 2.27

In der Literatur finden sich eine Vielzahl weiterer Mechanismen, auf die hier nicht
néher eingegangen wird [Ahm85, Hen94, Lea90, SI694].

2.3 Reaktionskinetik

Zur Beschreibung der Reaktionskinetik gibt es in der Literatur verschiedene Anséatze.
Es wird unterschieden zwischen formalkinetischen Modellen, die die Berechnung der
Reaktionsgeschwindigkeit oder des Umsatzgrades als Funktion verschiedener Para-
meter zum Ziel haben, und echten kinetischen Modellen, die auf einem Reaktionsme-
chanismus basieren.

Die Reaktionsgeschwindigkeit hdngt von ProzeBparametern wie Temperatur, Druck,
Gaszusammensetzung und Sauerstoffpartialdruck ab [Ran90]. Die Kenntnis der ex-
akten Temperatur der Probe ist bei reaktionskinetischen Messungen sehr wichtig, da
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante exponentiell mit der Temperatur zunimmt
(Gleichung 2.31). Zur Messung reaktionskinetischer Daten sind gravimetrische Metho-
den am gebrauchlichsten.

2.3.1 Effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

Die Kinetik der Koksverbrennung lauft in Abhangigkeit von der Temperatur nach ver-
schiedenen Mechanismen ab. Entsprechend diesen Mechanismen erfolgt eine Eintei-
lung in drei verschiedene Temperaturbereiche [Hed58, Wal84].

Im ersten Bereich, bei tiefen Temperaturen, ist die Kinetik durch die chemische Reak-
tion limitiert. Das bedeutet, daB die Diffusionsgeschwindigkeit des Gases in den Poren
des Partikels viel groBer als die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion ist.

Folglich reagiert das Teilchen gleichmaBig Uber das gesamte Volumen. Konzentra-
tionsgradienten sind sowohl im Teilchen als auch in der Grenzschicht vernachlassig-
bar.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der heterogenen Reaktion steigt mit der Temperatur
exponentiell an, wahrend die Diffusionsgeschwindigkeit nur mit T"* bis T"”® zunimmt.
Wenn die Reaktionsrate die gleiche GréBenordnung erreicht hat wie die maximale
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Transportgeschwindigkeit des Sauerstoffes, so bildet sich im Teilchen ein Konzentra-
tionsgradient aus. Das Volumen des Teilchens kann nicht mehr vollstandig flir die
Reaktion genutzt werden. Die Kinetik des zweiten Bereiches wird durch die Porendiffu-

sion bestimmt.

Erreicht die Temperatur noch héhere Werte, so beginnt die Diffusionsrate durch die
Grenzschicht um das Teilchen die Kinetik zu limitieren. Die Sauerstoffkonzentration
auf der auBeren Oberflache sinkt bis auf einen Wert nahe Null ab und es bildet sich
ein Konzentrationsgefélle in der Grenzschicht aus. Die externe Stofflibertragung, das
heiBt die Diffusion des Sauerstoffes durch die Grenzschicht zur Teilchenoberfléache,
wird in diesem dritten Bereich geschwindigkeitsbestimmend.

Bereich Il : '|Bereich Il

In keff —p

Bereich |
Grenzschichtdiffusion | - Poren- | Chemische
' | diffusion | Reaktion
: Ubergangs- : .Ubergangs- -
bereich ' " bereich

1000/T —»
Abb. 2.5: Effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [Hed58]

Bei der kinetischen Auswertung von Verbrennungsversuchen wird diesen Mechanis-
men Rechnung getragen, indem eine effektive Reaktionsgeschwindigkeit eingeflhrt
wird. Diese entspricht nur im chemisch kontrollierten Bereich der durch die Brenn-
stoffreaktivitdt bedingten maximalen Reaktionsgeschwindigkeit. Um bei der Bestim-
mung reaktionskinetischer Daten Diffusionseinflisse auszuschlieBen, missen die
Messungen bei niedrigen Temperaturen im chemisch kontrollierten Bereich erfolgen.
Eine geringe Koksreaktivitat und kleine PartikelgroBen bewirken, daB der Ubergang
vom chemisch zum diffusiv kontrollierten Vorgang bei hohen Temperaturen liegt.

Weitere EinfluBgréBen sind der Sauerstoffpartialdruck sowie Warme- und Stoffliber-
tragungsvorgange [Ran90].

Die unterschiedlichen Temperaturbereiche lassen sich anhand eines charakteristi-
schen Diagramms veranschaulichen. Der natirliche Logarithmus der effektiven Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten ist (iber der reziproken Reaktionstemperatur aufge-
tragen. In Abbildung 2.5 ist dieses Diagramm aufgefiihrt. Die formelmaBigen Zusam-
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menhange, die dem Arrhenius-Diagramm zugrunde liegen sind in Kapitel 2.3.4 darge-
stellt.

2.3.2 Koksreaktivitét

Die Reaktivitat eines durch Pyrolyse entstandenen Kokses hingt sowohl von den
Eigenschaften des Ausgangsmaterials, als auch von ProzeBfihrungsgroBen ab.

Die wichtigsten Eigenschaften des Ausgangsmaterials mit EinfluB auf die Reaktivitat
sind [Lau78]:

e Porenstruktur

e Anzahl der aktiven Zentren pro Oberflacheneinheit
¢ gesamte Oberflache

e chemische Struktur

e anorganische Bestandteile

¢ Fluchtigengehalt

e Feuchte

Mit steigender Porositat, steigendem Mineralien-, Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt
des Kokses und einer zunehmenden Konzentration an Eckenatomen und Defekten
nimmt die Reaktivitat des Kokses zu [Chy92].

Die Pyrolyse-Proze3parameter mit Einfluf3 auf die Kohlenstoffreaktivitat sind [Hee85]:

e Pyrolyseendtemperatur

¢ Aufheizgeschwindigkeit

¢ Verweilzeit bei Pyrolyseendtemperatur
e Druck

e Gasatmosphére

e KorngréBe

Verweilzeit und Aufheizgeschwindigkeit missen im Zusammenhang betrachtet wer-
den, da es nicht mdglich ist, eine kleine Aufheizgeschwindigkeit mit einer kurzen Ver-
weilzeit zu realisieren. Zudem muB3 noch zwischen der Verweilzeit des Ausgangs-
materials und der Verweilzeit der gasférmigen Produkie unterschieden werden. Bei
groBer Verweilzeit des Feststoffes und hoher Pyrolyseendtemperatur kénnen die
Primérreaktionen im Ausgangsmaterial volistandig ablaufen. Eine hohe Verweilzeit der
gasférmigen Produkte bei hohen Temperaturen fuhrt zu sekundéren Crackreaktionen
und somit zu einem geringeren Anteil an kondensierbaren Bestandteilen im Gas.

Sind die Verweilzeiten gering, so werden sekundéare Crackreaktionen im Gas unter-
bunden. Dies kann zu Rekombination von Aromaten und Kondensation im Poren-
system des Feststoffes und somit zu einer vermehrten Koksausbeute flhren.
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2.3.3 Oberflachenbezogene Reaktionskinetik

Grundsétzlich ist eine Unterscheidung der Auswertemethodik nach oberflachenbezo-
genen und massenbezogenen Ansatzen mdglich. Vor der Erlauterung der in dieser
Arbeit verwendeten massenbezogenen Auswertung der reaktionskinetischen Daten,
soll in diesem Abschnitt die oberflichenbezogene Auswertung vorgestellt und disku-
tiert werden.

Die Bestimmung der Oberflache stellt bei feinporigen Feststoffen hohe Anforderungen
an die MeBtechnik, da die Porenstruktur nicht durch eine einheitliche PorengréBe
gekennzeichnet ist. Bei Koksen werden drei PorengroéBen unterschieden:

e Mikroporen (<2 nm Durchmesser)
¢ Mesoporen (2-50 nm Durchmesser)
e Makroporen (>50 nm Durchmesser)

Die am”héufigsten verwendete Methode zur Messung von Koksoberflichen ist die
physikalische Adsorption unterkritischer Gase/Dampfe durch Van-der-Waals Kréfte.
Verschiedene Modelle von Langmuir oder Brunauer, Emmett und Teller sollen die
Berechnung der Oberflache aus den Adsorptionsversuchen erméglichen. Es werden
verschiedene Gase zur Adsorption benutzt. Haufig wird Kohlendioxid bei einer Tempe-
ratur von 298 K verwendet, das durch polare Wechselwirkungen durch die Poren
wandert. Stickstoff wird bei einer Temperatur von 78 K eingesetzt, kann jedoch nur in
Poren >0,5 nm eindringen [Lau78].

Bei heterogen katalysierten Reaktionen wird die Katalysatoroberflache als Bezugswert
verwendet, da sich ihre Grof3e wahrend der Reaktion nicht verandert. Handelt es sich
jedoch um eine Reaktion zwischen einem Koks und einem Gas, so verandert sich die
Koksoberfliche mit zunehmendem Feststoffabbrand. Die innere Oberflaiche von
Koksen steigt bei beginnendem Abbrand an, durchlauft ein Maximum und fallt zu
héheren Umsatzen hin wieder ab [D’Am93, Wen6é5]. Diesem Verlauf liegen drei Ef-
fekte zugrunde [Lau78]:

¢ Anstieg der inneren Oberflache durch Porenwachstum

e Anstieg der inneren Oberflache durch das Aufbrennen bisher nicht zugénglicher
Poren

e Abnahme der inneren Oberflache durch Abbrand der Wande zwischen den Poren,
die sogenannte Porenkombination

Wird die innere Oberflache als Bezugswert fiir eine reaktionskinetische Auswertung
herangezogen, so mifBte zu jedem Abbrandgrad eine Messung der inneren Oberfla-
che erfolgen.

Wiesmann [Wie65] verglich verdffentlichte MefBergebnisse von Koksoberflachen und
stellte fest, daf3 die MeBwerte stark variieren. Er sah als Begriindung fir diesen Sach-
verhalt die Verwendung verschiedener MeBverfahren, Sorbentien, Korngréen, Pyro-
lysebedingungen und Ausgangsmaterialien an. Zudem stellte er fest, daB die Satti-
gungszustande der Adsorption, die erst ab einer Versuchsdauer von mehreren hundert
Stunden gewébhrleistet werden kdnnen, haufig nicht erreicht worden sind.
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Neben der aufwendigen und ungenauen Messung gibt es einen weiteren Kritikansatz
gegen die Verwendung der Koksoberflache als Bezugswert flr kinetische Messungen.
Eine Korrelation der Reaktionsrate mit der gesamten Oberflache (total surface area)
der Probe ist nicht sinnvoll, da die Zuganglichkeit der Poren nicht gegeben ist und sich
das Verhéltnis der aktiven Zentren zur gesamten Oberflache wahrend des Abbrandes
verandert [Hee91].

Um dieser Tatsache Rechnung zu tragen wird die Messung der aktiven Oberflache
(active surface area) seit 20 Jahren intensiv erforscht. Die bekannteste MeBmethode
ist die Sauerstoffchemisorption bei 573 K. Die sich bildenden Oberflachenkomplexe
werden anschlieBend bei héheren Temperaturen als Kohienmonoxid und Kohlendioxid
desorbiert. Das AusmaB der Komplexbildung soll eine GréBe zur Berechnung der
aktiven Oberflache sein, wobei angenommen wird, daf3 ein Sauerstoffatom pro Koh-
lenstoffatom adsorbiert wird und die spezifische Oberflaiche 0,83 nm pro Zentrum
betragt [Lau78, Kha87]. Aus diesen Messungen ergab sich, daB das Verhaltnis von
aktiver Oberflache zur gesamten Oberflache mit dem Abbrand zunimmt. Eine quantita-
tive Aussage, die fur die Auswertung kinetischer Daten erforderlich ist, ist aufgrund der
grof3en Abweichungen zwischen den Messungen nicht méglich [Lea90, MUh88].

2.3.4 Massenbezogene Reaktionskinetik bei isothermer Reaktionsfiihrung

In dieser Arbeit wird eine massenbezogene formalkinetische Auswertung der erhalte-
nen reaktionskinetischen Daten durchgefiihrt. Die auf die Masse bezogene Reaktions-
geschwindigkeitskonstante hat den Vorteil, da3 die schwierige Oberflachenmessung
entfallt und reproduzierbare formalkinetische Daten erhalten werden. Fir einen inter-
nen Vergleich der Reaktivitdt der hergestellien Wirbelschichtpyrolysekokse mit der
Reaktivitat des Steinkohlen- und Braunkohlenkokses ist eine massenbezogene Aus-
wertung die geeignete Methode.

Der im Folgenden beschriebene massenbezogene formalkinetische Ansatz, der auf
Arbeiten von Hedden zuriickgeht [Hed76], wird in dieser Arbeit zur Auswertung der
Mefdaten herangezogen.

Unter der Annahme, daf3 die Reaktion bezlglich der Kohlenstoffmasse nach erster
Ordnung verlauft, gilt:

ang

pra -mg(t)-cg, Glg. 2.28

Die Umrechnung der zeitlichen Anderung der Stoffmenge in eine zeitliche Anderung
der Kohlenstoffmasse liefert:

dmg dn,
= —C Glg. 2.29
d ¢ dt g
Es ergibt sich:
d;r;C =~k ‘Mg -mg(t)-ct, Glg. 2.30
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Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k., wird nach dem allgemeinen Arrhenius-
Ansatz dargestellt:

-E
K, =Ko -exp{Ro AT } Glg. 2.31
Der Differentialquotient in Gleichung 2.30 wird durch den entsprechenden Differen-
zenquotienten ersetzt:

dm;  Amg

Glg. 2.32

=

dt At

Dies flhrt zu einer Gleichung, die bekannte GréBen und MeBgréBen mit der zu be-
rechnenden GroBe k, verknupft:

Am,
At

Diese Gleichung wird zur Auswertung der experimentell gewonnenen thermogravime-
trischen Daten herangezogen.

= K, Mg -mg ()¢, Glg. 2.33

In der Literatur finden sich viele Autoren, die ebenfalls eine massenbezogene formal-
kinetische Auswertung ihrer Versuche durchfihrten. Beispielhaft wird hier auf Hecker
[Hec92] und Jenkins [Jen73] verwiesen.

2.4 Grundlagen der Thermowaage

Mit thermogravimetrischen Systemen koénnen Verbrennungs- und Vergasungs-
versuche (TGA = thermogravimetric analysis), aber auch Desorptionsuntersuchungen
(TPD = temperature programmed desorption), Differenz-Thermo-Analysen (DTA = dif-
ferential thermal analysis) und Warmestrom-Differenz-Kalorimetrische Messungen
(DSC = differential scanning calorimetrie) durchgefihrt werden.

Die Feststoffpartikel reagieren in einer Thermowaage unter definierten Bedingungen
(Konzentration, Temperatur) mit einem strémenden Gas, wobei mit einer Mikrowaage
die Masse bzw. die Massenabnahme als Funktion der Zeit bei einer bestimmten Tem-
peratur gemessen wird.

Aus der Steigung der als Funktion der Zeit aufgenommenen Massenabnahme kann zu
jedem Umsatz die Reaktionsrate bestimmt werden. Sowohl eine kontinuierliche Aus-
wertung (ber einen gewissen Umsatzbereich mit anschlieBender Mittelung, als auch
die Bestimmung der Verbrennungsraten zu bestimmten Abbrandgraden von beispiels-
weise 10, 25 und 50% sind Ublich. Nach der Messung der Reaktionsraten bei ver-
schiedenen Temperaturen kann ein Arrhenius-Diagramm konstruiert werden, aus dem
sich die Aktivierungsenergie und der Haufigkeitsfaktor der Reaktion ergeben. Wenn
zusatzlich Versuche unter Variation des Sauerstoffpartialdruckes durchgeflhrt werden,
laBt sich auch die Reaktionsordnung bezlglich des Sauerstoffes berechnen [Bae77].
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2.5 Grundlagen der Wirbelschicht

2.5.1 Wirbelschichtprinzip

Das Verfahrensprinzip einer Wirbelschicht beruht darauf, daB ein gasférmiges Medium
eine Feststoffschittung mit ausreichender Gasgeschwindigkeit von unten durchstrémt
und sie in einen fluidisierten Zustand versetzt. Das Verhalten der Gas/Feststoff-
Mischung kommt dem einer Flussigkeit sehr nahe.

Winkler meldete 1922 die erste groBtechnische Wirbelschichtanwendung zum Patent
an. Sein Ziel war die Erzeugung von Wassergas aus der Vergasung von Kohle.

Zur Bildung und Aufrechterhaltung einer Wirbelschicht mussen Auftriebs- und Stro-
mungskrafte der Gewichtskraft der Partikel entsprechen. Die Kréaftebilanz am Einzel-
partikel lautet:

w A
W+A=G Glg. 2.34
p 2 T 2 T 3 _ T 3
Cw'?F'umf 'Z.dp —'"6—.(:{p 'pF'g——éﬂdP Pp-9 Glg. 2.35
G

Aus Gleichung 2.35 148t sich die theoretische minimale Fluidisierungs-
geschwindigkeit uny, unterhalb der die Wirbelschicht zusammenbricht, ermitteln. Der
Betrachtung des Kréftegleichgewichtes am Einzelpartikel liegen zwei Vereinfachungen
zugrunde. Die  Wechselwirkungen  zwischen den  Partikeln in  der
Gas/Feststoffmischung werden vernachléassigt und es wird angenommen, daf3 nur
Partikel gleichen Durchmessers vorhanden sind.

Reale Schuttglter besitzen jedoch eine PartikelgroBenverteilung. Deshalb weicht die
wirkliche minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit von der nach Gleichung 2.35 be-
rechneten theoretischen minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit ab.

2.5.2 Wirbelschichtverfahren

Ein Wirbelschichtbetrieb ist unter atmosphérischen, druckaufgeladenen oder evaku-
ierten Bedingungen méglich. Technisch am weitesten verbreitet sind die atmosphari-
schen Anwendungen.

Die Wirbelschichtverfahren unterscheiden sich in der Art der Fluidisierung durch das
Wirbelmedium und in der Wirbelgutfihrung.

Die Art der Fluidisierung in Wirbelschichtreaktoren wird nochmal unterteilt in homoge-
ne und inhomogene Wirbelschichten.
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Die homogene Wirbelschicht ist durch eine konstante Feststoffkonzentration an jedem
Ort im Bett und zu jeder Zeit gekennzeichnet. Ein gro3es theroretisches Interesse liegt
in dem Fehlen Gberlagerter Stérungen (Blasen) und damit der Eignung zur Ableitung
von GrundgesetzméaBigkeiten begriindet. Mit Gas-Feststoff-Wirbelschichten ist die
homogene Fluidisierung kaum zu realisieren.

Die Feststoffkonzentration in inhomogenen Wirbelschichten ist orts- und/oder zeitab-
hangig. Man unterscheidet funf Untergruppen, die in Abbildung 2.6 von links nach
rechts veranschaulicht werden.

Die klassierende Wirbelschicht entsteht bei der Verwendung von Bettmaterial glei-
cher Dichte aber unterschiedlicher Teilchengré3e. Die kleinen Partikel befinden sich
im oberen Teil der Wirbelschicht, wahrend sich die gro3en Teilchen im unteren Be-
reich aufhalten. Die Teilchenkonzentration ist nur eine Funktion des Ortes.

Die blasenbildende Wirbelschicht ist der am haufigsten vorkommende Fluidisie-
rungszustand. Das Wirbelgas bildet bei der Durchstrémung der Feststoffschittung
direkt Uber dem Anstrémboden Blasen aus. Beim Aufsteigen wachsen die Blasen
durch Vereinigung mit anderen Blasen in ihrem Durchmesser an. An der Oberflache
der Wirbelschicht kann es beim Zerplatzen der Blasen zu einem Feststoffaustrag
kommen. Die Teilchenkonzentration ist eine Funktion des Ortes und der Zeit.

Die stoBende Wirbelschicht enthilt Blasen, die die gesamte Wirbelschichtquer-
schnittsflache einnehmen kénnen. In einem periodischen Prozef3 schieben die Bla-
sen den Feststoff in einer Kolbenbewegung vor sich her, bis sie zerplatzen und der
Feststoff zurlickfallt. Der stoBende Betrieb ist charakteristisch flr kleine Bettdurch-
messer bei groBen BettpartikelgréBen.

Die gassenbildende Wirbelschicht ist eine Ubergangsform zur gassendurchbroche-
nen Schittung. Diese Form der Fluidisierung tritt bei sehr kleinen Bettpartikel-
durchmessern auf, da diese durch Van-der-Waals Kréafte aneinander haften koén-
nen. Die charakteristischen Wirbelschichteigenschaften gehen verloren.

Die Sprudel- bzw. Strahischicht ist eine Sonderform der Wirbelschicht, bei der das
Wirbelmedium als einheitlicher Vollstrahl in die Schittung eindringt. Zur Realisie-
rung werden trichterfdrmige Apparaturen benutzt.

Abb. 2.6: Fluidisierungsarten der inhomogenen Wirbelschicht [Mic92]
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Die zweite Unterscheidungsmdglichkeit der Wirbelschichtverfahren ist die Wirbelgut-
fiihrung. Wirbelschichten kénnen mit oder ohne gerichteter interner Zirkulation
(stationare Wirbelschicht) und mit externer Zirkulation (zirkulierende Wirbelschicht) des
Feststoffes betrieben werden.

Die interne Feststoffzirkulation wird durch Gasstrome innerhalb der Wirbelschicht, die
definierte hydrostatische Druckunterschiede erzeugen, erreicht. Die Austragsge-
schwindigkeit begrenzt den Bereich der stationaren Wirbelschicht. Unter der Austrags-
geschwindigkeit versteht man die Geschwindigkeit des Wirbeimediums, bei der die
Auftriebskraft so grof3 wird, daf3 die Teilchen in einen gerichteten Bewegungszustand
Ubergehen. Dieser fihrt zum Austritt der Teilchen aus der Wirbelschicht.

Bei zirkulierenden Wirbelschichten wird der ausgetragene Feststoff in einem Zyklon
abgeschieden und dem Wirbelbett erneut zugefihrt.

2.5.3 Unterscheidung kdrniger Stoffe nach Geldart und Molerus

Zur Einteilung der fiir Wirbelschichten verwendeten Bettmaterialien wurde von Geldart
ein Diagramm vorgeschlagen (gestrichelte Linie), das spater von Molerus unter Be-
rlcksichtigung der interpartikularen Anziehungskrafte Uberarbeitet wurde (durchge-
zogene Linie). In dem Diagramm, das in Abbildung 2.7 aufgeflhrt ist, wird die Dichte-
differenz zwischen Bettmaterial und Wirbelgas tber dem mittleren Partikeldurchmes-
ser aufgetragen.

Es werden vier Gruppen von Feststoffen unterschieden:

e Gruppe A beinhaltet Feststoffe bzw. Katalysatoren niedriger Dichte mit kleinem
Teilchendurchmesser. Diese Stoffe bilden eine Feinstkornwirbelschicht aus und
werden bevorzugt fir chemische Reaktionen eingesetzt. Vor der Blasenbildung tritt
eine merkliche Expansion der Schiittung ein. Wird das Wirbelgas abgestellt, so fallt
die Schicht durch Wechselwirkungen zwischen den Partikeln nicht schlagartig in
sich zusammen.

e Gruppe B Partikel bilden eine Grobkornwirbelschicht aus. Die Blasen steigen
schneller auf als das Gas in der Suspensionsphase. Dieser Vorgang wird auch als
Cloud-Bildung bezeichnet [LaN85]. Die Cloud-Bildung ist Ausgangspunkt vieler
Wirbelschichtmodellierungen [Wer84]. Beim Abschalten des Wirbelgases féllt die
Grobkornwirbelschicht sofort in sich zusammen.

e Gruppe C enthélt Feststoffe, deren Partikeldurchmesser kleiner als 20 pm sind.
Eine Fluidisierung ist durch die interpartikularen Haftkréfte erschwert und IaBt sich
nur mit ZusatzmaBnahmen, wie dem Einbau von Rihrern, erreichen.

e Gruppe D Feststoffe besitzen groe Durchmesser und hohe Dichten. Die Blasen
steigen in der Wirbelschicht langsamer auf als das Wirbelmedium in der Suspen-
sionsphase. Die Cloud-Bildung findet nicht statt, weshalb bei der Modellierung keine
Rucksicht auf die Blasenexistenz genommen wird [LaN85]. Die Modelle teilen die
Wirbelschicht in einen bodennahen ,Slow-Bubble® Bereich und eine dartberliegen-
de ,Fast-Bubble” Zone ein.
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Im ,Slow-Bubble” Bereich werden Blasen und Suspension als eine Phase model-
liert, wahrend in der ,Fast-Bubble“ Zone eine getrennte Bilanzierung erfolgt. Die
Suspension wird wie ein Ruhrkessel, die Blasen als Flugstrom bilanziert [Wer84].
Eine geringe Feststoffvermischung und hohe Leerrohrgeschwindigkeiten sind
Kennzeichen dieser Gruppe.
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Abb. 2.7: Einteilung kérniger Stoffe nach Geldart und Molerus [Mic92]
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2.5.4 Zustandsdiagramm von Reh

Das Zustandsdiagramm von Reh (Abbildung 2.8) ermdglicht die Charakterisierung des
Existenzbereiches der Wirbelschicht innerhalb pneumatischer Transportprozesse
[Mic92].
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Abb. 2.8: Reh-Zustandsdiagramm

Der reziproke Widerstandsbeiwert 1/cy der Einzelpartike! (siehe Gleichung 2.35) wird
Uber der teilchenbezogenen Reynoldszahl aufgetragen.
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Zusétzlich sind die Linien konstanter Archimedes- und konstanter Beranek-Zahl einge-
zeichnet. Die Definitionen der Reynolds-, der Froude-, der Archimedes- und der
Beranek-Zahl lauten:

Re, = % Pe Glg. 2.37
MNe
Fr, = —— Glg. 2.38
g-dp
Ar=9 % pG'SpS'pG) Glg. 2.39
Na
3 3 . 2
Be=1¢ U Pe Glg. 2.40

Ar g-ﬂe'(Ps—Pe)
Die Linien konstanter Archimedes-Zahl zeigen den EinfluB des Partikeldurchmessers
bei konstanter Strdomungsgeschwindigkeit. Eine konstante Beranek-Zahl gibt den
EinfluB der Anstrémgeschwindigkeit unabhangig vom Partikeldurchmesser wieder. Die

Reynolds-Zahl kann als Verhéaltnis von Tragheits- zur Reibungskraft verstanden wer-
den, die Froude-Zah! als das Verhaltnis von Tragheits- zur Schwerkraft.

Far die homogene Fluidisierung der Wirbelschicht gilt im Reh-Diagramm die gestri-
chelte Linie, wahrend fir inhomogene Wirbelschichten die durchgezogene Linie ange-
wendet werden mui3.

Der Existenzbereich der Wirbelschicht zwischen Festbett und pneumatischer For-
derung wird durch Linien konstanter Bettporositdten zwischen £=0,4 und e=1 darge-
stellt. Die Bettporositat ¢ ist definiert als der Quotient aus dem vom Fluid eingenom-
menen Volumen und dem Gesamtvolumen der Wirbelschicht.

2.5.5 Warmelibertragung in der Wirbelschicht
Nach Botterill und LaNauze hat die Warmelbertragung in der Wirbelschicht zwischen
Wirbelbett und Warmetbertragungsflache drei Komponenten [Bot81, LaN85]:

¢ partikelkonvektiver Anteil o, , hervorgerufen durch die Partikelbewegung
¢ gaskonvektiver Anteil oy
¢ Strahlungsanteil 0,aq

Die intensive Durchmischung fihrt zu einer schnellen Gleichverteilung der zugefihrten
Warme und damit zu einer gleichmaBigen Temperatur. Da die drei Anteile der War-
medlbertragung unabhangig voneinander sind, kénnen sie additiv Uberlagert werden
[Sluss].

Ol = Olg + Olpyg + O, Glg. 2.41

A i1
o, = (EQ—)O,OOQ-Pr?‘- Ar2 Glg. 2.42

P
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-
arad=4'Cs'(_1—+—1—_1) 'TM3 Glg. 2.43
Ew &g
1 _ 3.0
o =—-(1-y)(p-c) W, {1—exp| -——F __.¢ Glg. 2.44
P 6( W)(P )p P P 2~d-(p-C)p c 9

Die Berechnung des partikelkonvektiven Anteils o, nach Gleichung 2.44 basiert auf der
Theorie von Martin. Die Partikel in der Wirbelschicht bewegen sich wie die Molekdle in
einem idealen Gas, so daf3 die Gesetze der kinetischen Gastheorie angewendet wer-
den kénnen [SIu88].

Wéarme-
{bergangs-
koeffizient «
[WAMExK)]

- - 8 : Partikeldurchmesser d,
& fum}

Abb. 2.9: WarmeUbertragung in der Wirbelschicht

Die Abbildung 2.9 veranschaulicht die Abhangigkeit des gesamten Warmeubergangs-
koeffizienten o von der Porositat € und dem Partikeldurchmesser d, fiir eine Sandwir-
belschicht bei 600°C. Es zeigt sich, daB der Warmeibergangskoeffizient bei kleinen
Bettpartikeldurchmessern und einer geringen Porositat ein Maximum durchlduft. Das
bedeutet, daB selbst bei Fluidisierungsgeschwindigkeiten wenig iber der Minimalfiuidi-
sierung eine sehr gute Warmeubertragung gewahrleistet wird.

2.5.6 Verbrennung eines Kohlenstoffpartikels in der Wirbelschicht

Kohlenmonoxid wird heute als einziges Priméarprodukt der Kohlenstoffoxidation unter
den Bedingungen einer Wirbelschichtverbrennung angesehen [Pri87]. Unklar ist, in
welchem Maf3 und an welchem Ort die Oxidation des Kohlenmonoxids stattfindet. Sie
kénnte im Kohlenstoffteilchen, in der umgebenden Grenzschicht oder im Wirbelbett
ablaufen.

Bei Verbrennungsversuchen von Graphitteilchen verschiedener GréRe in einer Wirbel-
schicht stellte Prins ein unterschiedliches Verbrennungsverhalten je nach Durchmes-
ser der Partikel fest. Prins verwendete flr seine Versuche eine Wirbelschicht mit
einem Durchmesser von 100 mm und einer Betthéhe von 115 mm. Als Wirbelgas
benutzte er eine Mischung aus 20 Vol.-% Sauerstoff und 80 Vol.-% Stickstoff. Die
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Temperatur der Wirbelschicht war konstant 985 K. Bei Teilchen mit 0,2 mm Durch-
messer erfolgte der Abbrand im kinetisch kontrollierten Bereich bei konstantem
Durchmesser. Ab einem Durchmesser von 0,8 mm stellte Prins den Ubergang in den
Porendiffusionsbereich fest. Einen grenzschichtdiffusionslimitierten Abbrand bei kon-
stanter Dichte beobachtete Prins ab einem Teilchendurchmesser gréBer 12 mm. Diese
Ergebnisse sind nicht quantitativ Gbertragbar auf andere Wirbelschichten oder andere
Einsatzstoffe, vermitteln jedoch einen Eindruck der starken Abhangigkeit des Verbren-
nungsverhaltens von der Teilchengréie.

Prins stellte bei seinen Untersuchungen fest, daf3 die Warmelbertragung vorwiegend
durch den partikelkonvektiven Anteil, die Stofflbertragung durch Gaskonvektion im
Zwischenvolumen der Wirbelschicht festgelegt ist. Die Messung der Partikelibertem-
peratur erfolgte bei dieser Arbeit durch ein in ein Graphitteilchen eingebettetes Ther-
‘moelement. Andere Autoren waren mit dieser Methode nicht erfolgreich [Hal91]. Die
Daten fur die Temperaturdifferenz zwischen Bett und Teilchen variieren in der Literatur
zwischen 30 und 400 K [Cha78, Lin95]. Prins stellte fest, daB diese Temperaturdiffe-
renz mit schrumpfendem Partikeldurchmesser, steigender Sauerstoffkonzentration im
Bett, steigender Fluidisierungsgeschwindigkeit und steigendem Bettpartikeldurchmes-
ser ansteigt und sie sehr stark von der Bettemperatur selbst abhéngt. Grof3en Einfluf3
hatte auch das CO/CO,-Produktverhalinis auf die Partikeltemperatur, da bei der Bil-
dung von Kohlendioxid mehr Warme freigesetzt wird. Die von Prins gemessenen
GroBen fir das CO/CO,-Verhaltnis variierten zwischen 0,29 und 0,43. Die Wéarme-
Ubertragungskoeffizienten hingen von der Fluidisierungsgeschwindigkeit ab und durch-
liefen ein Maximum.

Die StoffUbertragungskoeffizienten sanken mit zunehmendem Partikeldurchmesser
und hingen von den BettpartikelgréBen, respektive der Minimalfiuidisierungsgeschwin-
digkeit ab.

Adanez fuhrte Versuche zum Ausbrandwirkungsgrad an einer Wirbelschicht mit 1 m
Hohe und 200 mm Durchmesser durch. Seine Ergebnisse zeigen einen steigenden
Ausbrandwirkungsgrad mit steigender Temperatur, steigendem Luftliberschu3 und
sinkender Fluidisierungsgeschwindigkeit [Ada92].
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3 Beschreibung der Versuchsanlagen

3.1 Thermogravimetrische MeBapparatur

Die thermogravimetrischen Messungen wurden an einer Mikro-Thermowaage vom Typ
STA 409 der Firma Netzsch-Gerdatebau GmbH durchgeflihrt. Die einzelnen Kompo-
nenten des Geratesystems sind in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt.

o T¢1 = i

Fi:i‘_'{
! : Computersystem

MeBteil

o 1300~

Leistungsversorgung  TASC 414/2
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o
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Abb. 3.1: Komponenten der Thermowaagenapparatur [Net93]

co T770——of

Alle Maflangaben in mm

Die Steuerung der Thermoanalysenwaage erfolgt durch einen System-Controller
(TASC 414/2). Die einzelnen Bausteine des enthaltenen PID-Reglers kénnen unab-
héngig voneinander eingestellt werden. Zur Datenerfassung wird ein mit spezieller
Software ausgerlsteter Computer verwendet. Die Gasversorgung erfolgt Gber eine
Gasschalttafel mit Anschlissen fir das Reaktionsgas Sauerstoff und das Inertgas
Stickstoff. Beide Gase liefert die Firma Messer-Griesheim mit einer Reinheit von
99,998% flr Sauerstoff und 99,996% fur Stickstoff.

Die eigentliche MeBanordnung besteht, wie in Abbildung 3.2 dargestellt, aus der Wa-
geeinheit und einem vertikalen Rohrofen mit oberschaliger Wagung. Bei dieser Anord-
nung sind geringere Stdérungen durch Konvektion oder einseitige Erwarmung des
Wagebalkens zu erwarten als bei unterschaliger Wagung, da die heiBen Gase aus
dem Ofenraum nicht durch die fiir die Waagenaufhangung erforderliche Offnung ins
Waagengehduse nach oben strémen kénnen. Die zylindrische Form des Ofens dient
der Erzeugung eines homogenen Temperaturfeldes am Ort der Probe.
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Weitere wichtige Voraussetzungen flir eine exakte zeitliche Messung des Reaktions-
verlaufes und die Vermeidung thermischer Asymmetrien sind:

e ein gut warmeleitendes Ofenmaterial
e eine ausreichende Ofenlédnge
o die Anordnung der Probe in der Ofenmitte

Oofen ———— /.\
Probentragersystem
Schutzrohr X
X Strahlungsschutz
Kreuzkopf
VNI
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Abb. 3.2: Schnitt durch die Wageeinheit der MeBanordnung [Net93]

Die elektrische Beheizung des Ofens erméglicht eine schnelle und exakte Regelung
der Temperatur. Ein reproduzierbares, zeitlineares Aufheizen oder Abkulhlen des
Ofens mit vorwahlbaren Heizraten wird durch den PID-Regler erreicht. Die Messung
des Istwertes der Ofentemperatur erfolgt durch ein Thermoelement vom Typ S (Pt-Rh-
Pt) in unmittelbarer Nahe des Heizelementes.

Im geschlossenen Zustand des Ofens stellt der Kreuzkopf eine vakuumdichte Verbin-
dung zwischen Proben- und Wageraum dar. Er ist auf 25°C thermostatisiert und dient
neben dem Strahlungsschutz des Probentragersystems zur thermischen Abschirmung
zwischen Ofen und Wageraum. Die Reaktions- und Spulgase werden uber Absperr-
ventile am Kreuzkopf in den Proben- bzw. Wageraum ein- und ausgeleitet.
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Der Aufheizvorgang wird unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt. Die gewlnschte
Mischung aus Sauerstoff und Stickstoff wird zu Beginn der Reaktion durch Offnen des
Absperrventils in den Probenraum geleitet. Das Reaktionsgemisch strémt in einer
Kapillare an das obere Ende des geschlossenen Schutzrohres, wird umgelenkt und
strdomt die Probe von oben an. Das Abgas wird Uber ein weiteres Ventil am Kreuzkopf
ausgeleitet.

Der Probentragerkopf besteht aus einem in einem Kapillarréhrchen gefihrten Ther-
moelement vom Typ S (Pt-Rh-Pt). Die ringférmigen Plattchen des Strahlungsschutzes
verhindern ebenso wie die Thermbstatisierung des Kreuzkopfes Warmeabstrahlung in
Richtung Wéagesystem.

Je nach MeBmethode werden unterschiedliche Probentrager verwendet. Bei dem hier
zum Einsatz kommenden TG-Probentrager werden Probenpféannchen eingesetzt. Als
Kriterium flr die Auswahl geeigneter Materialien fur die Probenpfannchen ist die Tem-
peraturbesténdigkeit entscheidend. AuBerdem muB eine Reaktion zwischen Pfann-
chen und Probe bzw. Reaktionsgasen ausgeschlossen werden. Deshalb werden
Pfannchen aus Aluminiumoxid mit einem Durchmesser von 17 mm verwendet. Sie
werden nach Beendigung einer Messung in Kénigswasser ausgekocht, mit destillier-
tem Wasser gespult und bei 900°C gegliht, bevor sie erneut zum Einsatz kommen.

Das Wégesystem besteht aus einer hochempfindlichen Analysenwaage in einem
vakuumdichten Gehause (sieche Abb. 3.2). Die Empfindlichkeit der Waage liegt bei
maximal 1 Digit/1,25 pg. Bei einer maximalen Einwaage von 20 g erstreckt sich der
MeBbereich von 50 bis 5000 mg. Die Waage arbeitet nach dem Prinzip einer Substitu-
tionsbalkenwaage mit elektromagnetischer Gewichiskompensation. lhre Tarierung
erfolgt Gber Schaltgewichte in Stufen von 1000 mg.

3.2 Diskontinuierliche Sandwirbelschicht

Die diskontinuierliche Wirbelschichtapparatur dient zur Messung reaktionskinetischer
Daten der Pyrolyse und des Abbrandes kohlenstoffhaltiger Materialien. In Abbildung
3.3 ist das VerfahrensflieBbild dieser Anlage veranschaulicht. Als Wirbelgas kann
Sauerstoff, Stickstoff, Druckluft oder Kohlendioxid und eine Mischung aus diesen
Gasen verwendet werden. Uber die Druckminderer, die MassendurchfluBregler, die
Misch- und Regelvorrichtung und den Gasvorwarmer gelangt das Wirbelgas in den
Reaktor.

Nach Durchstromen der Quarzsandbettschiittung, die sich Gber dem als Kriickstock-
boden ausgefihrten Strdmungsverteiler befindet, wird das Wirbelgas und anfallende
Produktgase Uber einen innenliegenden Zyklon abgezogen. Durch Zugabe von Sauer-
stoff in der beheizten Abgasleitung erreicht man die Oxidation von fliichtigen Pyrolyse-
produkten zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Ein Teilstrom des Abgases wird mit
einer Membranpumpe (max. 250 I/h bei atmospharischem Druck) abgezogen und nach
dem Durchstromen einer weiteren beheizten Verbrennungsleitung, eines Filters und
eines Kondensators den Gasanalysegeraten zugeleitet. Der Hauptstrom des Abgases
gelangt Uber zwei Luftrohrkiihler und ein Aktivkohlekoksbett in die Abluftanlage.

Die Anordnung der Gasdosierung ermdglicht das schnelle Umschalten von einem
geregelten Gasstrom, z.B. Stickstoff, auf einen anderen, z.B. Druckluft. Hierflr ist die
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Dosierung jeder Gaskomponente mit einem Bypass ausgestattet. Das Gas kann mit
Hilfe eines Drei-Wege Magnetventils in dem Bypass in die Umgebung abgeblasen
werden, bis sich der Volumenstrom auf den Sollwert eingeregelt hat. Der so eingere-
gelte Gasstrom wird Uber das Magnetventil auf den Wirbelschichtreaktor aufgeschal-
tet. Zuvor wurde der vor dem Umschaltvorgang als Wirbelgas verwendete Gasstrom
ebenfalls mit Hilfe eines Magnetventils abgeschaltet. Der Fluidisierungszustand des
Wirbelbettes kann so vor und nach dem Umschaltvorgang gleich gehalten und zudem
Druckstdf3e vermieden werden.

Die Beheizung des Wirbelschichtreaktors erfolgt durch eine elektrische Schalenhei-
zung mit 10 KW Leistung, die Uber die Temperatur auf der AuBenfiache des Reaktors
geregelt wird. Zur Minimierung der Warmeverluste ist der gesamte Reaktor mit einer

100 mm dicken Aluminiumoxid-Fasermaterialschicht gedammt. ‘

Probenaufgabe
mit Stickstoff

Gasversorgung und Abgasstrecke und
Gasdosierung Reaklor Abgasanalyse

Abb. 3.3: VerfahrensflieRbild der diskontinuierlichen Sandwirbelschicht

Zum Aufwerfen der festen Proben ist im Deckel des Reaktors ein Schleusensystem
vorgesehen, daB aus zwei Kugelhdhnen und einer Kammer besteht. Ein hitzebestan-
diger Kugelhahn ist fest auf dem Reaktordeckel montiert, wahrend der zweite Uber
eine Swagelok-Verbindung von der Anlage geldst werden kann. Die feste Probe wird in
die oberhalb des zweiten Hahnes liegende Kammer eingefillt und die Kammer mit
Stickstoff gesplilt. Nach Wiederherstellung der Schraubverbindung wird die Probe
durch Offnen der beiden Hahne aufgeworfen.

Im Deckel des Reaktors befindet sich ebenfalls eine Vorrichtung zur Aufgabe eines
definierten Kohlendioxid-Eichungssignals. Ein Druckbehélter mit einem Volumen von
100 cm® wird Uber ein Drei-Wege-Magnetventil mit Kohlendioxid unter einem Druck
von 5 bar gefillt. Durch Betatigung des Magnetventils wird der Inhalt des Druckbehal-
ters Uber eine Lanze direkt oberhalb des Wirbelbettes in den Reaktor injiziert und ein
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Eichungssignal, das das Ubertragungsverhalten der Anlage und das Antwortverhalten
der MelBgerate beinhaltet, erzeugt. Die injizierte Kohlendioxid-Menge wird gleichzeitig
als innerer Standard zur Bilanzierung und Auswertung herangezogen.

Die wichtigsten Betriebsparameter der Sandwirbelschicht sind in Tabelle 3.1 aufge-
fihrt. Der Wirbelschichtreaktor besteht aus Edelstahl (1.4572) und hat einen Innen-
durchmesser von 155 mm, eine Wandstérke von 4 mm, sowie eine Héhe von 0,7 m.
Die Schittungshéhe des Bettes betragt 0,4 m, der Durchmesser des als Bettmaterial
verwendeten naBklassierten Quarzsandes aus Frechen (F36) im Mittel 0,16 mm und
die Dichte des Sandes 2650 kg/m°. Der Fluidisierungszustand des Bettes kann anhand
der Messung des Absolutdruckes vor und hinter dem Reaktor bestimmt werden. Zur
Messung der Temperatur im Reaktor werden sechs Thermoelemente vom Typ K (Ni-
Cr-Ni) verwendet. Drei dieser Temperaturmefstellen befinden sich in dem Sandbett
auf verschiedenen vertikalen und radialen Positionen. Die Temperatur im Freeboard
Uber dem Wirbelbett wird durch zwei Thermoelemente gemessen, die ebenfalls radial
verschieden positioniert sind.

Tabelle 3.1: Betriebsdaten der diskontinuierlichen Sandwirbelschicht

Reaktormaterial Edelstahl (1.4572)
Reaktordurchmesser 155 mm
Reaktorhohe 0,7m
Bettmaterial Quarzsand
Mittlerer Bettpartikeldurchmesser 0,16 mm
Betthohe 0,4m
Leerrohrgeschwindigkeit ‘ ca. 0,1 m/s
Pyrolysetemperatur 600°C
Verbrennungstemperatur 250-600°C
Reaktordruck 1,1-1,2 bar

Die Gasanalysegeréte besitzen einen zuséatzlichen Bypass, der es ermdglicht, einen
gréBeren Volumenstrom aus dem Abgas abzuziehen, als flr die eigentliche Messung
bendtigt wird. Dies verkirzt das Ansprechverhalten der MeB3gerate erheblich. Es wer-
den ein NDIR-Betriebsphotometer, Typ Uras 10 E, und ein Sauerstoffanalysator, Typ
Magnos 6 G, der Firma Hartmann und Braun verwendet. Die reine Totzeit zwischen
Injektion und erster Reaktion der Mef3gerate liegt bei 2 Sekunden.

Der NDIR-Photometer dient zur kontinuierlichen und quantitativen Messung der Koh-
lenmonoxid- und Kohlendioxidkonzentrationen im Abgas. Es stehen jeweils zwei Mef3-
bereiche zur Verfligung. Fir Kohlenmonoxid die Bereiche 0 bis 500 ppm und 0 bis 20
Vol.-% und fir Kohlendioxid 0 bis 2000 ppm und 0 bis 20 Vol-%. Die nicht-disperse
Infrarotanalyse (NDIR) basiert auf dem Prinzip der spezifischen Absorption von Infra-
rotstrahlung durch heteroatomare Gase. Dieses Geréat mi3t die Absorption im mittleren
Infrarotbereich zwischen 2 und 8 um. Die absorbierte Strahlung ist mit der Konzentra-
tion der MeBkomponente (ber ein Exponentialgesetz (Lambert-Beer) verknlipft. Die
Verarbeitungselektronik linearisiert das Mef3signal vor der Ausgabe.
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Der Sauerstoffanalysator benutzt das paramagnetische Verhalten des Sauerstoffes als
MeBprinzip. In der MeBkammer des Magnos 6 G ist ein hantelférmiger Hohlkdrper aus
Quarzglas drehbar aufgehangt. Diese Hantel taucht in das inhomogene Magnetfeld
zweier Permanentmagneten ein. Auf der Hantel befindet sich ein Spiegel, der die
Strahlung einer Infrarotdiode reflektiert. Die Sauerstoffmolekile werden in die Ma-
gnetfelder des Permanentmagneten hineingezogen. Die Hantel wird durch den entste-
henden Sauerstoffpartialdruckgradienten ausgelenkt, wobei Fotoelemente die MeB-
spannung liefern. Ein Mikroprozessor verarbeitet das MeBsignal vor der Ausgabe.

Die in Tabelle 3.2 aufgefiihrten Priifgase der Firma Messer-Griesheim werden fur die
taglich durchgefuhrte Kalibrierung der Gasanalysegerate verwendet.

Tabelle 3.2: Prifgase zur Kalibrierung

_ Prafgas Konzentration Begleitgas
Stickstoff 5.5 - -
Kohlendioxid 4.5 800 ppm Stickstoff
Kohlendioxid 4.5 16 Vol.-% Stickstoff
Kohlenmonoxid 1.8 400 ppm Stickstoff
Kohlenmonoxid 1.8 16 Vol.-% Stickstoff

Die MassendurchfluBmesser der Firma Bronkhorst arbeiten nach einem thermischen
MeBprinzip. Ein Teilstrom des Gases wird Uber eine Heizstrecke erwarmt und die
Temperaturdifferenz vor und nach dieser Aufheizung gemessen. Aus der Temperatur-
differenz kann der Massenstrom berechnet werden. Das MeBsignal wird mit dem
vorgegebenen Sollwert verglichen und das Regelventil entsprechend angesteuert. Die
fir die Messung notwendige laminare Strémung wird durch Edelstahlscheiben mit
eingeatzten DurchfluBkanalen gewahrleistet.

Die MeBdatenerfassung und Regelung der Anlage erfolgt durch einen PC, der Uber
eine serielle Schnittstelle RS-232 mit der Interface Einheit der Firma Datascan (Typ
7320 und 7050) und den MeR- und Regeleinheiten verbunden ist. Die Mef3daten wer-
den zweimal pro Sekunde abgefragt und gespeichert. Fir die Steuerung der elektri-
schen Heizung ist noch zusatzlich eine Impulspaketkarte zwischengeschaltet. Als
Software kommt das Programm Labtech Control zum Einsatz.
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4 Charakterisierung und Herstellung der Einsatzstoffe

4.1 Originalsubstanzen

Als Einsatzmaterialien zur Herstellung der Wirbelschichtpyrolysekokse werden Holz,
Stroh, Brennstoff aus Mull (BRAM) und DSD-Granulat verwendet. Das Holz liegt in
Wirfelform mit einer Kantenlange von 10 mm vor. Beim Stroh wird eine kompaktierte
Form eingesetzt, um den Feststoffeintrag Uber das Schleusensystem zu ermdglichen.
Das Engler-Bunte-Institut der Universitat Karlsruhe untersuchte die Stoffe hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung. Tabelle 4.1 enthalt die Analysenwerte flir den Gehalt an
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel (DIN 51718-51720) der
eingesetzten Originalsubstanzen. Zuséatzlich sind Daten flr den Wasser-, Asche- und
FIUbhtigen-Gehalt angegeben.

Tabelle 4.1: Charakterisierung der Einsatzmaterialien

Holz Stroh DSD BRAM

C-Gehalt [Gew.-%] 47,3 43,1 716 41,2
H-Gehalt [Gew.-%)] 5,8 6,2 10,9 5,0
O-Gehalt [Gew.-%] 453 n.b. n.b. n.b.
N-Gehalt [Gew.-%] 0,3 0,8 0,3 2,1
S-Gehalt [Gew.-%] 0,2 0,1 0,5 0,1
Wasser [Gew.-%] 10 4,5 0,8 0,3

Asche [Gew.-%] 1,2 4,7 57 28,4
Fliichtige [Gew.-%] n.b. 73,2 88,6 5,8

4.2 Herstellung der Pyrolysekokse

Fir die Koksherstellung aus den verschiedenen Einsatzmaterialien wird die Sandwir-
belschicht bei einer Temperatur von 600°C betrieben. Das Wirbelgas wird auf 600°C
vorgeheizt, bevor es in den Reaktor stromt. Der Volumenstrom des als Wirbelgas
verwendeten Stickstoffes betragt 2 m%h. Die Aufgabe des Pyrolysegutes erfolgt erst
nachdem der stationdre Betrieb durch eine konstante Temperatur im Reaktordeckel
sichergestellt ist.

Es werden insgesamt 10 Chargen Einsatzmaterial Uber das Schleusensystem aufge-
geben. Die insgesamt eingesetzte Masse liegt zwischen 50 und 150 g je nach Einsatz-
stoff. Nach dem Aufwurf der letzten Charge wird die Temperatur fir 60 Minuten auf
600°C gehalten. Durch Zugabe von kaltem Wirbelgas und Ausschalten der elektri-
schen Schalenheizung wird ein schnelles Unterschreiten der Pyrolyseendtemperatur
erreicht. Die Abkuhlung der Anlage auf Temperaturen unter 60°C bendtigt 24 Stunden.
AnschlieBend wird der Wirbelschichtreaktor gedffnet und das Bettmaterial mit dem
Pyrolysekoks abgesaugt.
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Die Trennung von Quarzsand und stiickigem Koks erfolgt durch eine Klassierung mit
einem Siebeinsatz der Grée 450 um.

Nach dem Zusammenbau wird der Reaktor auf 700°C aufgeheizt und durch Zugabe
von Sauerstoff die eventuell zurlickgebliebenen Koksreste abgebrannt. Bei den Ein-
satzstoffen Holz, Stroh, DSD-Agglomerat und BRAM lieB sich durch die beschriebene
Vorgehensweise ein Wirbelschichtpyrolysekoks herstellen. In Vorversuchen in einem
Tiegelofen stellte sich heraus, daf3 bei der Pyrolyse von Polyethylen kein Restkoks
zuruckbleibt. Polyethylen wird deshalb im weiteren Verlauf dieser Arbeit nicht mehr
verwendet.

4.3 Charakterisierung der Pyrolysekokse

Die in der Wirbelschicht hergestellten Pyrolysekokse wurden am Engler-Bunte-Institut
der Universitat Karlsruhe untersucht. Tabelle 4.2 enthalt die Ergebnisse der Elemen-
tar- und Immediatanalyse. Auffallig sind die niedrigen Kohlenstofigehalte des DSD-
und des BRAM-Kokses im Vergleich zu den aus Holz und Stroh hergestellten Koksen.
Der Holzkoks zeigt einen hohen Gehalt an Restflichtigen durch die mit 600°C relativ
niedrige Pyrolyseendtemperatur. -

Tabelle 4.2: Charakterisierung der Pyrolysekokse

Holzkoks Strohkoks | DSD-Koks [BRAM-Koks
C-Gehalt [Gew.-%)] 80,1 75,3 15,0 7.7
H-Gehalt [Gew.-%] 2,4 1,7 0,5 0,3
0O-Gehalt [Gew.-%)] n.b. n.b. n.b. n.b.
N-Gehalt [Gew.-%] 0,5 1,7 0,2 0,2
S-Gehalt [Gew.-%] 0,2 <0,1 0,1 n.b.
Wasser [Gew.-%] 0,6 n.b. n.b. n.b.
Asche [Gew.-%)] 5,2 n.b. n.b. n.b.
Fliichtige [Gew.-%] 15,5 n.b. n.b. n.b.

4.4 Steinkohlen- und Braunkohlenkoks

Bei dem Steinkohlenkoks der Firma Raab Karcher handelt es sich um den Koks einer
polnischen Fettkohle, der in einem Hochtemperaturverkokungsproze3 hergestellt
wurde. Die gelieferte Ausgangskdrnung liegt zwischen 0,1 und 5 mm. Vor dem Einsatz
als Wirbelbettmaterial in der kontinuierlichen Kokswirbelschicht wird eine Klassierung
in einen KorngréBenbereich 0,2-0,4 mm durchgeflhrt.

Der verwendete Braunkohlenkoks der Firma Rheinbraun wird in einem Herdofen bei
950°C hergestellt. Die Kérnung des Braunkohlenkokses betragt 1,2-5 mm.

37




Charakterisierung der Einsatzmaterialien

Zur Charakterisierung wurden Analysen durch das Engler-Bunte-Institut der Universitéat
Karlsruhe durchgefihrt. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 4.3 aufgefihrt. Die
Daten zeigen einen hohen Kohlenstoff-Gehait und einen Fluchtigen-Gehalt deutlich
unter 10 Gew.-%. Der geringe Restfliichtigenanteil erklart sich aus den tUber 900°C
liegenden Pyrolyseendtemperaturen.

Tabelle 4.3: Charakterisierung des Stein- und Braunkohlenkokses

Steinkohlenkoks Braunkohlenkoks

C-Gehalt [Gew.-%] 75,0 91,0
H-Gehalt [Gew.-%] 0,8 0,5
O-Gehalt [Gew.-%] n.b. 51
N-Gehalt [Gew.-%] 1,1 0,3
S-Gehalt [Gew.-%] n.b. 0,3
Wasser [Gew.-%] 0,2 1,5
Asche [Gew.-%] 12,6 -8,2
Fliichtige [Gew.-%] 2,5 6,1
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5 Versuchsdurchfithrung

5.1 Thermogravimetrische Messung der Abbrandkinetik

5.1.1 Probenpréiparation

Alle fur die Bestimmung der Abbrandkinetik auf der Thermowaage verwendeten Kokse
werden zunachst gemahlen, da die Partikeldurchmesser der gelieferten Stein- und
Braunkohlenkokse und der hergestellten Wirbelschichtpyrolysekokse stark variieren.
Durch die Mahlung werden die Partikel gemischt und homogenisiert, so da3 MeBfehler
aufgrund von Inhomogenitaten verhindert werden. Au3erdem missen fir Messungen
der Kinetik im chemisch kontrollierten Bereich méglichst kleine Teilchendurchmesser
verwendet werden, um Diffusionseinflisse auf die MeBwerte zu verhindern. Zur Mah-
lung wurde eine Muhle der Firma Retsch verwendet, die die Probe durch einen Pistill,
der sich exzentrisch in einem Morser dreht, zerkleinert.

Als zweiter Praparationsschritt schlie3t sich eine Siebung an. Die Kokse werden mit
einem Siebturm in die Fraktionen <40, 40-63, 63-80, 80-100, 100-140 und >140 pum
aufgeteilt. Fur die Messungen auf der Thermowaage wird ausschlieBlich die Fraktion
40-63 um verwendet.

5.1.2 Vorversuche

Die thermogravimetrischen Messungen kdnnen bei Koksabbrandversuchen nur in
einem sehr engen, fir jede Koksart charakteristischen, Temperaturbereich durchge-
fuhrt werden. Nach oben ist dieser Bereich durch das Zlinden der Probe begrenzt,
wobei hohe Ubertemperaturen an den Partikeln zu einer falschen Bestimmung der
kinetischen Parameter flhren. Bei tiefen Temperaturen wird die Versuchsdauer auf-
grund der zu geringen Reaktionsraten zu lang. Eine maximale Versuchsdauer von
48 Stunden sollte nicht Uberschritten werden. Zur Bestimmung dieses Temperaturbe-
reiches werden mit jedem Koks Vorversuche durchgefihrt.

Fir die Vorversuche wird an der Thermowaage ein nicht-isothermes Temperaturpro-
gramm durchfahren. Die Koksprobe wird in einer Atmosphére von 79 Vol.-% Stickstoff
und 21 Vol.-% Sauerstoff mit einer konstanten Aufheizrate von 10 K/min erwarmt. Ab
einer gewissen Grenztemperatur beginnt der Abbrand des Kokses. Die Massenab-
nahme beschleunigt sich im weiteren Verlauf, da die Temperatur weiter erhéht wird.
Bei hohen Abbrandgraden nimmt die Reaktionsrate wieder ab, bis schlieBlich der
vollstdndige Umsatz des Kohlenstoffes erreicht ist.

In einem Diagramm wird die Massenabnahme der Probe Uber der Zeit aufgetragen.
Anhand der Form und der Lage der S-férmigen Massenabnahmekurve 143t sich das
Temperaturfenster fur die folgenden isothermen Versuche an der Thermowaage ab-
schéatzen. Die ermittelten Temperaturbereiche sind in Tabelle 5.1 aufgefuhrt.
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Tabelle 5.1: Temperaturbereiche fir die isothermen Messungen

Koksart Temperaturbereich
Holzkoks 275-325°C
Strohkoks 245-275°C
DSD-Koks 300-375°C
BRAM-Koks 525-625°C
Steinkohlenkoks 400-575°C
Braunkohlenkoks 350-425°C

5.1.3 Durchfiihrung der isothermen Messungen

Zunachst werden Versuche mit einem Sauerstoffvolumenanteil von 21 Vol.-% durch-
gefuhrt und die Temperatur innerhalb des fir den jeweiligen Einsatzstoff abdeckbaren
Temperaturbereiches verandert. AnschlieBend erfolgen Messungen bei 10, 50 und 100
Vol.-% Sauerstoff bei einer festen Temperatur.

Die Volumenstréme von Sauerstoff und Stickstoff werden vor jedem-Versuch mit ei-
nem elektronischen DurchfluBmefgerat Gberprift. In der Summe wird ein Volumen-
strom von 100 ml/min (NTP) eingestellt. AnschlieBend wird eine definierte Proben-
menge auf einem TG-Probenpfannchen aufgebracht. Die Abmessungen der Pfann-
chen, die einen Durchmesser von 17 mm besitzen, geben die Probenmasse in gewis-
sen Grenzen vor. Bei Steinkohlenkoks sind dies ca. 95 mg, bei Strohkoks ca. 80 mg,
bei Holzkoks ca. 30 mg, bei DSD-Koks ca. 25 mg, bei BRAM-Koks ca. 100 mg und bei
Braunkohlenkoks ca. 85 mg. Mit einer Analysenwaage wird die exakte Einwaage be-
stimmt. Die Probe wird auf dem Pfénnchen gleichméBig verteilt, wobei die Hohe der
Schittung 1 mm nicht Gberschreiten soll. AnschlieBend wird das Probenpfannchen auf
den Probenhalter aufgesteckt, die Zentrierung in der Mitte des Ofens Gberprift und der
Ofen geschlossen. Zuletzt werden die Versuchsdaten und das Temperaturprogramm
eingegeben und der Versuch gestartet.

Die Probe wird mit einer Heizrate von 20 K/min unter Stickstoffatmosphére auf die
jeweilige Reaktionstemperatur aufgeheizt. Zunachst verliert die Probe ihre hygroskopi-
sche Feuchte. Wenn die Reaktionstemperatur exakt erreicht ist, wird dem Ofenraum
das Reaktionsgasgemisch zugefiihrt. Der erste Versuch zu jedem Koks wird so lange
fortgesetzt, bis keine Massenabnahme mehr festgestellt werden kann. Die folgenden
Versuche werden aus Zeitgrlinden bei einem Umsatz von 50% abgebrochen, da die
Auswertung nur bei 20 und 40% Umsatz erfolgt. Nach dem Abklhlen des Ofenraumes
auf Raumtemperatur kann das Probenpfannchen entnommen werden. Zur Kontrolle
des Endwertes der wahrend des Versuches von einem PC kontinuierlich erfal3ten
Mefdaten, wird die Probe zuriickgewogen. Die aufgenommenen Daten werden zur
Auswertung in ein Tabellenkalkulationsprogramm importiert.
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5.2 Messung der Abbrandkinetik mit der Wirbelschicht

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Messung reaktionskinetischer Daten des Koksabbrandes
in einem Wirbelschichtreaktor, um die Ubertragbarkeit der gemessenen Daten auf die
kontinuierliche Kokswirbelschicht zu gewéhrleisten.

5.2.1 Vorversuche

Zunachst werden mit der diskontinuierlichen Sandwirbelschichtanlage Vorversuche
durchgeflihrt, die die prinzipielle Eignung des Anlagenaufbaus fur Messungen der
Koksabbrandkinetik zeigen sollen.

5.2.1.1 Kalibrierung und Einstellung der MeB- und Regelungsgerite

Die MassendurchfluBregler wurden vor der Lieferung durch den Hersteller kalibriert.
Zur Uberpriifung dieser Kalibrierung werden jeweils zwei der vier MassendurchfluB-
regler in Reihe geschaltet, wobei der erste den Gasstrom regelt und der zweite die
Kontrolimessung durchfihrt. Bei evtl. festgestellten Abweichungen kénnen die Geréate
elektronisch nachkalibriert werden.

Die Gasanalysegerite besitzen keine interne Kalibrierfunktion durch eine Vergleichs-
kivette und werden deshalb taglich mit Hilfe der in Tabelle 3.2 aufgeflhrten Prufgase
der Firma Messer-Griesheim kalibriert.

Die elektrische Schalenheizung des Wirbelschichtreaktors wird durch einen PC, der
mit der Software Labtech ausgestattet ist, Uber eine Impulspaketkarte angesteuert. Die
Software ermdglicht die Konfiguration des Proportional-, des integral- und des Diffe-
rentialanteiles des zur Steuerung der Heizungsleistung verwendeten PID-Reglers, so
dafB ein schnelles Anfahren des Reaktors, die genaue Einstellung der gewlinschten
Bettemperatur und ein stationéarer Betrieb bei geringsten Temperaturschwankungen
realisiert werden kann.

5.2.1.2 Bestimmung der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit

Die minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit der diskontinuierlichen Wirbelschicht wird
bei Raumtemperatur mit zwei verschiedenen Methoden experimentell bestimmt.

Die erste Bestimmung erfolgt visuell. Der Volumenstrom des Wirbelgases wird bei
gedffnetem Wirbelschichtreaktor so lange erhéht, bis die Ausbildung eines fluidisierten
Zustandes beobachtet werden kann. AnschlieBend wird der Volumenstrom des Wir-
belgases bis zum Zusammenbruch der Wirbelschicht verringert. Dieser Vorgang wird
mehrfach durchgefihrt und die erhaltenen MeBwerte flr den minimalen, zur Fluidisie-
rung notwendigen, Gasvolumenstrom gemittelt. Aus diesem Volumenstrom wird dann
die minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit berechnet. Die aus dem visuell bestimmten
Volumenstrom berechnete minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit ergibt sich zu
0,04 m/s.

Bei der zweiten Methode wird die Geschwindigkeit der Minimalfluidisation aus einer
Auftragung des Bettdruckverlustes (iber der Gasgeschwindigkeit ermittelt. Zur Be-
stimmung des Bettdruckverlustes sind zwei Messungen notwendig. Zunachst wird der
Druckverlust des Kriickstockbodens (leerer Reaktor) bei verschiedenen Gasgeschwin-
digkeiten gemessen. AnschlieBend wird der Reaktor wieder mit dem Sandbettmaterial
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befullt und der gesamte Druckverlust von Bett und Kriickstockboden ermittelt. Durch
Differenzbildung 1aBt sich nun der Druckverlust des Bettes Uber der Gasgeschwindig-
keit auftragen. Die minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit wird graphisch aus einer
Tangentenkonstruktion bestimmt, die aus Abbildung 5.1 hervorgeht. Aus der Kon-
struktion ergibt sich ein Wert von 0,0325 m/s flir die minimale Fluidisierungsgeschwin-
digkeit u, bei Raumtemperatur.

Bei der Durchfuhrung der Versuche zur Herstellung der Wirbelschichtpyrolysekokse
und den Messungen zur Abbrandkinetik wird mit einer Wirbelgasgeschwindigkeit gear-
beitet, die dem 2 bis 2,5-fachen der bei Raumtemperatur bestimmten minimalen Flui-
disierungsgeschwindigkeit entspricht.

60
/ .

'_|50;'.,4..~..‘.4—..—_-.-'.:'—.——'.._f:r ..... A L. - W
S /]
S i Y < . | .
Ewl-i [l e R RS
< I o , , ,
W 30 F------ S : I ERIEIEE AR IR R
= i . . , . .
- ' | : ' ' '
4 y : o I . .
X 20 p----f--0-- - S IR T R R
0 - ' ‘ ) + ,
3 |
5 1 o - ' -

10 - SOUP S PP

L . | . . , .
I 3
00— 1 .:. L ] [ !
0 0,02 Umt 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Wirbelgasgeschwindigkeit u [m/s]

Abb. 5.1: Druckverlust im Wirbelbett Uber der Wirbelgasgeschwindigkeit

5.2.1.3 Bestimmung des Temperaturverlaufes im Wirbelbett

Die Temperatur im Wirbelschichtreaktor wird Uber sechs Thermoelemente vom Typ K
(Ni-Cr-Ni) gemessen. Drei dieser Temperaturmefstellen befinden sich in dem Sand-
bett auf verschiedenen vertikalen und radialen Positionen. In einem Vorversuch zur
Bestimmung des Temperaturverlaufes im Wirbelbett wird der Reaktor auf 600°C auf-
geheizt und flr mehrere Stunden auf diesem Temperaturniveau gehalten. In der Abbil-
dung 5.2 ist der Verlauf dieser drei Temperaturen aufgetragen.
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Abb. 5.2;: Temperaturverlauf im Wirbelbett

Aus der Abbildung ist ersichtlich, daf3 der Wirbelschichtreaktor eine konstante Tempe-
ratur sowohl an verschiedenen Orten im Wirbelbett, als auch lber die Zeitdauer eines
Pyrolyse- bzw. Abbrandversuches gewaébhrleistet. Die Temperatur im Wirbelbett bleibt
mit einer Genauigkeit von £2°C auf dem Sollwert.

5.2.1.4 Vergleichbarkeit der Kohlendioxid-Eichungspeaks

Die Aufgabe einer definierten Kohlendioxidmenge, die aus einem Druckbehélter Uber
eine Lanze in die Wirbelschicht injiziert wird, erzeugt ein Eichungssignal, das das
Ubertragungsverhalten der Anlage und das Antwortverhalten der MeBgerite be-
schreibt. Zusétzlich wird die aufgegebene Kohlendioxidmenge als innerer Standard zur
Bilanzierung und Auswertung herangezogen. |

In einem Vorversuch wird geklart, wie groB die Abweichung zwischen 10 hintereinan-
der aufgegebenen Eichungspeaks ist. Die Kohlendioxid-Konzentration im Abgas wird
aufgenommen und die Flache unter dem Signal bestimmt. Die Auswertung ergibt eine
Abweichung von +3%.

5.2.1.5 Ubertragungsverhalten der Anlage

Aufgrund der Ansprechzeit der Gasanalysegerate und des Ubertragungsverhaltens
des Wirbelschichtreaktors kénnen die zu einem bestimmten Zeitpunkt entstehenden
Kohlenmonoxid- bzw. Kohlendioxidmengen nur zeitverzdgert im Abgas gemessen
werden. Dieser EinfluB kann zu einer Verfalschung der aus den Abgaskonzentrationen
berechneten formalkinetischen Daten fGhren.

Der EinfluB des Ubertragungsverhaltens der MeBapparatur wird nach der Methode der
Fast-Fourier-Transformation beschrieben [Rum97]. Hierbei wird das Antwortsignal
einer Kohlendioxid-Injektion als das Ergebnis eines, durch das Ubertragungsverhalten
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veranderten, urspriinglich als Dirac-Impuls der Anlage aufgegeben, Kohlendioxidsig-
nals, verstanden. Das Antwortsignal wird der Messung des Koksabbrandes folgendet-
mafen zugrunde gelegt: Durch eine Fourier-Transformation des gemessenen Kohlen-
dioxid-Eichungssignals und des Abbrandsignals und anschlieBender Division im
transformierten Bereich, kann nach der Rucktransformation das eigentliche Abbrand-
signal errechnet werden. Der Vergleich des gemessenen und des errechneten (ent-
falteten) Signals ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abb. 5.3: Ubertragungsverhalten der Wirbelschichtanlage

Die durchgezogene Linie stellt das gemessene Originalsignal, die gestrichelte Linie
das entfaltete Kohlendioxid-Abbrandsignal dar. Die Anstiege und MeBwertanderungen
des entfalteten Signals sind steiler und der gesamte Verlauf ist um wenige Sekunden
auf der Zeitachse zu kleineren Werten verschoben.

Der EinfluB auf die Berechnung der kinetischen Daten ist vernachldssigbar, da die
Abbranddauer der Kokse im Vergleich zu der Zeitverschiebung durch das Ubertra-
gungsverhalten sehr groB3 ist.

5.2.2 Isotherme Messungen

In den Vorversuchen konnte nachgewiesen werden, daB die Temperatur in dem Wir-
belschichtreaktor auf +2°C genau eingestellt und wahrend eines mehrstiindigen Ab-
brandversuches konstant gehalten werden kann.

Die Temperaturkonstanz ist fir die Bestimmung der kinetischen Daten notwendig, da
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante nach dem Arrhenius-Gesetz (Gleichung 2.31)
exponentiell von der Temperatur abhangt.

Aus der Aufzeichnung des Kohlenmonoxid- und Kohlendioxid-Konzentrationsverlaufes
im Abgas soll eine formalkinetische Auswertung des Koksabbrandes in der Wirbel-
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schicht erarbeitet werden. Als Einsatzstoff wird ausschiieBlich wurfelférmiges Holz
bzw. der daraus hergestellte Holzkoks eingesetzt.

Prinzipiell sind zwei verschiedene Arten von Versuchen zu unterscheiden:

e Versuche, bei denen Holzwurfel bei 600°C aufgeworfen werden, die zunéchst unter
Stickstoffatmosphare pyrolysiert und anschlieend ebenfalls bei 600°C durch Zuga-
be von Sauerstoff abgebrannt werden und

¢ Versuche, bei denen Holzkokswirfel bei Temperaturen unter 350°C in der Wirbel-
schicht abgebrannt werden. Die Holzkokswirfel wurden, wie in Kapitel 4.2 be-
schrieben, vorher in der Wirbelschicht bei 600°C hergestellt.

5.2.2.1 Kohlenstoffbilanzierung

Der erste Schritt bei der Verwendung einer neuen Apparatur fir reaktionskinetische
Messungen ist der Nachweis einer geschlossenen Kohlenstoffbilanz. Hierfir wird zu
Beginn jedes Versuches eine definierte Menge an Kohlendioxid in den Wirbel-
schichtreaktor injiziert und das Kohlendioxidsignal im Abgasstrom aufgenommen. Die
Flache unter diesem Signal wird aufsummiert und der bekannten Menge aufgegebe-
nen Kohlendioxids zugeordnet.

Wahrend des Versuches wird dem Reaktor eine gewisse Menge Holz oder Holzkoks
aufgegeben, deren Elementarzusammensetzung vorher bestimmt wurde (Kapitel 4).
Die dem Reaktor zugegebene Menge an Kohlenstoff ist demnach bekannt. Uber die
Aufsummierung der Flache unter dem Kohlenmonoxid- und dem Kohlendioxidsignal
und dem Vergleich mit dem Eichungssignal, wird die im Abgas wiedergefundene Men-
ge an Kohlenstoff berechnet. Durch Division der aus den Konzentrationen im Abgas
berechneten und der aufgegebenen Kohienstoffmenge erhalt man den Wert der Koh-
lenstoffbilanz. Fur jeden ausgewerteten Wirbelschichtversuch wird diese Bilanzierung
durchgefiihrt. Es ergeben sich Werte zwischen 92 und 98%, die im Rahmen der Ge-
nauigkeit der MeBgeréte flr eine reaktionskinetische Auswertung der Versuche aus-
reichend sind.

5.2.2.2 Pyrolyse und Abbrand des Holzkokses bei 600°C

Der Wirbelschichtreaktor wird zunéachst auf 600°C aufgeheizt und vier Stunden bei
dieser Temperatur betrieben. Als Wirbelgas wird Stickstoff eingesetzt. Nach der Auf-
gabe zweier Kohlendioxid-Eichungssignale wird die Kammer des Schleusensystems
mit finf Holzwiirfeln befillt (ca. 1,7 g) und mit Stickstoff gesptilt. Durch Offnen der
Kugelhdhne des Schleusensystems werden die Holzwiirfel dem Wirbelschichtreaktor
aufgegeben und pyrolysiert. Nachdem die Pyrolyse abgekiungen ist, wird von dem
reinen Stickstoffwirbelgas auf eine Mischung aus 79 Vol.-% Stickstoff und 21 Vol.-%
Sauerstoff umgeschaltet und der bei der Pyrolyse entstandene Holzkoks abgebrannt.
In Abbildung 5.4 ist der Verlauf der Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidkonzentrationen
im Abgas eines solchen Versuches aufgefihrt. Die MeBwertaufnahme erfolgt durch die
Volumenprozentkandle der Gasanalysegerate. Die gestrichelte Linie entspricht der
Kohlenmonoxid-, die durchgezogene Linie der Kohlendioxidkonzentration.
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Abb. 5.4: CO/CO,-Konzentrationen im Abgas

5.2.2.3 Abbrand des Holzkokses bei Temperaturen unter 350°C

Ziel dieser Versuche ist der Abbrand des vorher bei 600°C hergesteliten Holzkokses
bei Temperaturen, die denen der Thermowaagenmessungen entsprechen. Es soll ein
Abbrand unter chemisch kontrollierten Bedingungen erfolgen. Das Auffinden eines
geeigneten Temperaturbereiches gestaltet sich schwierig, da sich die Probe bei einer
zu hohen Temperatur entziindet und bei einer zu niedrigen Temperatur die auf
12 Stunden begrenzte Versuchsdauer Uberschritten wird.

Der Wirbelschichtreaktor wird auf eine Temperatur zwischen 300 und 350°C aufge-
heizt und vier Stunden bei dieser Temperatur betrieben. Als Wirbelgas wird zunéchst
Stickstoff verwendet. Das Schleusensystem wird mit fiinf Holzkokswurfeln befullt (ca.
0,35 g), mit Stickstoff gespdilt und die Probe durch Offnen der Kugelhdhne aufgewor-
fen. Nach 5 Minuten wird das Wirbelgas auf eine Mischung aus 79 Vol.-% Stickstoff
und 21 Vol.-% Sauerstoff umgeschaltet und die Holzkokswirfel abgebrannt. Die MeB3-
wertaufnahme erfolgt Uber die ppm-Kanéle der Gasanalysegeréte, da die Verbren-
nungsrate durch die niedrige Temperatur geringer ausféllt als bei den Versuchen bei
600°C.

Die Abbildung 5.5 zeigt den Verlauf der Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidkonzentra-
tionen im Abgas wéhrend des Abbrandes. Die untere Linie entspricht der Kohlenmon-
oxid-, die obere Linie der Kohlendioxidkonzentration.
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Abb. 5.5: CO/CO,-Konzentrationen im Abgas

18000

Nach dem Umschalten des Reaktors auf das Reaktionsgas erfolgt zundchst ein Ab-
brand der Schwerfliichtigen. Dieses Verhalten fihrt bei hdheren Temperaturen zur
Bildung von ,hot spots” und damit zu einem Durchzlinden der Probe. Erst nach dem
Abbrand der Schwerfllichtigen ist der heterogene Koksabbrand zu beobachten, der fir
die formalkinetische Auswertung verwendet wird.
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6 Auswertung und Diskussion der Versuchsergebnisse

In diesem Kapitel wird die Auswertung der an der Thermowaage und der diskontinuier-
lichen Sandwirbelschicht durchgefiihrten Versuche am Beispiel des Holzkokses erlau-
tert. AnschlieBend werden die experimentelien Ergebnisse fur alle Kokse dargestellt
und diskutiert.

6.1 Thermogravimetrische Messungen

Die thermogravimetrischen Messungen sind nur in einem engen Temperaturfenster
moglich, da einerseits eine meBbare Reaktionsrate und andererseits eine Reaktion
ohne Zlinden im chemisch kontrollierten Bereich sichergestelit sein muf3.

6.1.1 Auswertung der isothermen Verbrennungsversuche

Die Messungen der isothermen Verbrennungsversuche auf der Thermowaage erge-
ben ein TG-Diagramm, in dem die Massenabnahme der Probe und die Temperatur im
Ofen Uber der Zeit aufgetragen sind. Die Abbildung 6.1 zeigt ein solches Diagramm fur
die Verbrennung von 30 mg Holzkoks bei 300°C in einer Atmosphére aus 79 Vol.-%
Stickstoff und 21 Vol.-% Sauerstoff.

5 [ ‘ . — . . . . 500
~ 1 400
=) ] —
£ - o
© 300 =
™
(7] 200 £
: |8
= 1
100
0
0 150 300 450 600 750 900 1050
Zeit [min]
Abb. 6.1: TG-Diagramm von Holzkoks
Die Auswertung erfolgt nach der in Kapitel 2.3.4 hergeleiteten Formel:
Am N
Atc =k, Mg -mg(t)-c, Glg. 6.1
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Die Konzentration des Sauerstoffes wird nach dem idealen Gasgesetz berechnet:

pO pges ~
c. =0 _ . Glg. 6.2
% Ry T Ry T O 9

Die Gleichung 6.1 wird bei 20 bzw. 40% Umsatz umgeschrieben zu:

Amg ~ v
m =Kl yop ‘Mo -08:mc, -, Glg. 6.3
U=0,2
Am ~ y
Atc: _ _kaU=o,4 M -0,6-mg, -cg, Glg. 6.4
U=0,4

Logarithmieren der Gleichungen 6.3 und 6.4 ergibt:

1 Am -
In = =In(—M -k )+v-lnc Glg. 6.5
0,8‘mc,o At U=0,2 ¢ Tmlu=oz ( 02) 3
1 Am . B
In =L =ln(—M -k )+v-lnc Glg. 6.6
06-mg, At U=0,4 ¢ mlu=0'4 ( 02) ?

Die Auswertung der TG-Kurve erfolgt bei 20 und 40% Umsatz bezogen auf die was-
ser- und aschefreie Probensubstanz. Fur eine vorlaufig angenommene Reaktion erster
Ordnung kann aus Gleichung 6.3 bzw. 6.4 die massenbezogene Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante bei einem Umsatz von 20 bzw. 40% berechnet werden.

Zunachst werden vier bis flnf thermogravimetrische Messungen des Abbrandes bei
verschiedenen Temperaturen und bei einem Sauerstoffanteil von 21 Vol.-% durchge-
fhrt. AnschlieBend erfolgen Versuche bei einer festen Temperatur und verschiedenen
Sauerstoffkonzentrationen (10, 21, 50 und 100 Vol.-%). Die MeBpunkte werden als
Funktion des natlrlichen Logarithmus der Sauerstoffkonzentration aufgetragen
(Abbildung 6.2) und die Reaktionsordnung aus der Steigung der Geraden bestimmt
(Gleichungen 6.5 bzw. 6.6). Die Steigung der Ausgleichsgeraden wird durch eine
Regressionsanalyse ermittelt. Die mathematischen Grundlagen der linearen Regres-
sion finden sich im Anhang A1.

Aus friheren Arbeiten an der Thermowaage geht hervor, daB die Bestimmung der
Reaktionsordnung bei einer Temperatur hinreichend genau ist, auch wenn die Reak-
tionsordnung ihrerseits von der Temperatur abhangt [Zim396, Lnd96]. Mit dieser be-
rechneten Reaktionsordnung werden die Mef3daten der Versuche bei Variation der
Temperatur erneut ausgewertet, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bestimmt
und in einem Arrhenius-Diagramm {ber der reziproken Temperatur aufgetragen. Die in
diesem ersten Arrhenius-Diagramm aufgetragenen k,-Werte dienen erneut als
Grundlage fur die Bestimmung der Reaktionsordnung. AnschlieBend werden die Werte
flr das Arrhenius-Diagramm mit der korrigierten Reaktionsordnung neu berechnet. Die
Iteration wird so lange durchgeflihrt, bis die Reaktionsordnung auf vier Stellen hinter
dem Komma konstant bleibt.
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Abb. 6.2: Bestimmung der Reaktionsordnung von Holzkoks

Die Abbildung 6.3 veranschaulicht das Arrhenius-Diagramm flir Holzkoks. Aus der
Steigung der Geraden erhalt man die Aktivierungsenergie E, und aus dem Ordinaten-
abschnitt den Haufigkeitsfaktor kn, .

4 330°C __275°%C
— - ; : Thérmowaagg;
o S T s Abbrandgrad: 20%,
% [ : ‘ Ea = 139,1 kd/mol
£ - kmo = 4,8:10° m"¥/(kg-s-mol®*)
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o
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Abb. 6.3: Arrhenius-Diagramm von Holzkoks

Die Auswertung und die Auftragung der beiden Diagramme wird flr jeden Koks durch-
geflhrt. Die Diagramme befinden sich im Anhang A2 bzw. AS3.
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6.1.2 Ermittelte reaktionskinetische Daten

Die ermittelten kinetischen Parameter sind als rein formale GréBen anzusehen, wes-
halb ein Vergleich mit Daten aus der Literatur nur begrenzt mdglich ist. Die aus den
thermogravimetrischen Messungen bei 20% Umsatz bestimmten Daten sind in der
Tabelle 6.1 als Ubersicht dargestelit.

Tabelle 6.1: Reaktionskinetische Daten bei 20% Umsatz

Reaktionsordnung | Aktivierungsenergie Haufigkeitsfaktor
v [] Ea [kd/mol] Km0 [M"*/(kg-s-mol®%)]

Holzkoks 0,59 139,1 4,8E+09
Strohkoks 0,56 123,5 3,1E+08
DSD-Koks 0,61 116,8 2,5E+07
BRAM-Koks 0 214,3 1,9E+10
Steinkohlenkoks 0,58 150,5 3,8E+07
Braunkohlenkoks 0,61 1371 5,9E+07

Ein Vergleich der Reaktionsordnungen der verschiedenen Kokse zeigt, daB mit Aus-
nahme des BRAM-Kokses immer ein Wert nahe 0,6 berechnet wird. Der BRAM-Koks
wird in der weiteren Diskussion der Ergebnisse nicht betrachtet, da angenommen
werden muf3, dalB nicht der Kohlenstoffabbrand, sondern die Zersetzung der minerali-
schen Bestandteile des Kokses gemessen wurde. Eine Analyse der Aschezusammen-
setzung ergab einen hohen Kalzium-, Aluminium- und Barium-Gehalt.

Die ermittelten Aktivierungsenergien reichen von 116 kJ/mol fir den DSD-Koks bis zu
151 kJd/mol flr den Steinkohlenkoks.

Durch eine gemeinsame Auftragung aller MeBwerte in einem Arrhenius-Diagramm
kénnen die Reaktivitdten der untersuchten Substanzen besser miteinander verglichen
werden (Abbildung 6.4). Die nach steigender Reaktivitdt geordnete Reihenfolge der
untersuchten Kokse, im Diagramm von links nach rechts, lautet: Steinkohlenkoks,
Braunkohlenkoks, DSD-Koks, Holzkoks und schlieBlich Strohkoks als der reaktivste.

Bei der Bewertung dieses Arrhenius-Diagrammes ist zu beachten, daB geringe Ab-
stédnde der Geraden schon GréBenordnungen fir die Werte der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten bedeuten. Dies liegt zum einen an der logarithmischen Auftragung
und zum anderen an der Darstellung eines grof3en Temperaturbereiches. Ein Ver-
gleich der Werte flr die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zwischen Holzkoks und
Strohkoks bei 275°C verdeutlicht diesen Umstand. Der Wert fir den Strohkoks ist
mehr als doppelt so groB als der Wert fur den Holzkoks (K strohkoks,27s:c=4,9E-04,
K Holzkoks 275°c=2,4E-04). Extrapoliet man die Gerade des Steinkohlenkokses bis
275°C, so erhalt man eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, die im Vergleich zum
Strohkoks um fast 18 Zehnerpotenzen kleiner ist (Km steinkohlenkoks,275:c=8,6 E-22).

Die Gute der erhaltenen kinetischen Parameter wird iber die Bestimmtheit der Re-
gressionsanalyse ermittelt. Der Bestimmtheitsgrad der Arrhenius-Geraden liegt fur alle
untersuchten Kokse bei einem Wert Uber 0,995. Zur Abschatzung des Fehlereinflul3es
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bei den einzelnen Messungen werden Reproduktionsversuche durchgefihrt. Diese
ergaben eine gute Ubereinstimmung der MeBwerte.

550°C 400°C 300°C

~ [Steinkohlenkoks]

P S R = P S
N

| Braunkohlenkoks |

In k, [m"%(kg-s-mol™®?)]
&

10 : | : ; : ; -
1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
1000/ T [1/K]

Abb. 6.4: Arrhenius-Diagramm

In der Literatur finden sich Werte fur die Reaktionsordnung beim Abbrand von Kohle-
koksen mit Luft zwischen 0 und 1 [Ess81]. Eine Beurteilung der Reaktionsordnungen
ist zudem schwierig, wenn unterschiedliche Versuchsapparate und verschiedene Aus-
wertemethoden mit jeweils anderen Ansétzen und Annahmen zur Kinetik der ablau-
fenden Reaktionen verwendet werden.

Die Verbrennung verschiedener Steinkohlenkokse durch Gale erfolgte auf einer Ther-
mowaage bei Temperaturen von 350 bis 525°C in einer Atmosphére von 10 Vol.-%
Sauerstoff. Die Reaktionsordnung wurde in Ubereinstimmung mit unseren MeBwerten
zu 0,6 bestimmt [Gal96].

Eine Ubersicht Uber Versuche zur Ermittlung kinetischer Daten bei Kohlen und Koksen
wird von Essenhigh gegeben [Ess81]. Er teilt die Ergebnisse als Funktion der Reak-
tionsordnung in drei Gruppen ein: Flr Reaktionen nuliter Ordnung liegt die Aktivie-
rungsenergie zwischen 170 und 335 kJ/mol. Wenn sich die Reaktionsordnung zwi-
schen null und eins bewegt, ergeben sich Aktivierungsenergien zwischen 80 und
210 kd/mol, bei einer Reaktion erster Ordnung Werte von 12 bis 125 kJ/mol.

McDonalds bestimmte die Aktivierungsenergien von verschiedenen Steinkohlenkoksen
auf einer Thermowaage in einem Temperaturbereich von 200 bis 700°C. Bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 0,1 bar ergaben sich Werte zwischen 115 und 121 kJ/mol
[McD92].

Hecker flihrte thermogravimetrische Messungen im chemisch kontrollierten Bereich bei
Temperaturen zwischen 280 und 480°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 0,1 bar
durch. Er bestimmte die Abbrandgeschwindigkeiten von Steinkohlenkoksen bei 10, 25,
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50 und 75% Umsatz und die Reaktionsordnung durch Variation des Sauerstoffpar-
tialdruckes zwischen 0,03 und 0,15 bar. Die ermittelten Werte flr die Reaktionsord-
nung liegen zwischen 0,53 und 0,74, die Aktivierungsenergien liegen zwischen 112
und 131 kd/mol [Hec92].

6.1.3 Reaktionsgeschwindigkeitskonstante als Funktion des Umsatzes

Fur den Abbrandversuch von Holzkoks bei 300°C ist in Abbildung 6.5 die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante Gber dem Umsatz aufgetragen.

-4
L ! : . . |Holzkoks:
= B b ci-----i-----1.....1|gemahlen, Fraktion 40-63 ym, |. . .
o,'_ F ' ' ' ' |Mprobe = 30 Mg,
g Verbrennung mit 21 Vol.-% O,
(:n-6_,...._..~...<..._...........-.'._....'n.___.' ......
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Abb. 6.5: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante als Funktion des Umsatzes bei 300°C

Es ergibt sich, daB bei der in dieser Arbeit durchgefuhrten massenbezogenen formal-
kinetischen Auswertung die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kaum vom Abbrand-
grad abhangt. Dieses Verhalten zeigen alle untersuchten Kokse, bis auf den Stein-
kohlenkoks. Hier bildet die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei einem Umsatz von
10% ein Maximum aus (siehe Anhang A4).

Sowohl Hecker als auch McDonalds fanden bei ihren Untersuchungen eine konstante
Reaktionsrate Uiber weite Bereiche des Abbrandes [Hec92, McD92].

6.1.4 PartikelgroBeneinfluB

Der PartikelgroBeneinflu wird beispielhaft fir Holzkoks bei 275°C untersucht. Die
eingesetzten PartikelgréBen sind 40-63 um, 80-100 um und 400-450 pm. Die Auswer-
tung dieser Versuche zeigt, daf3 bei den eingesetzten PartikelgréBen kein EinfluB des
Partikeldurchmessers auf die kinetischen Daten zu erkennen ist. Das bedeutet, daf3
selbst bei PartikelgréBen um 450 pm die Reaktion im chemisch kontrollierten Bereich
ablauft und keine Diffusionseinflisse wirksam sind.
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Bei einem weiteren Abbrandversuch bei 275°C wird ein Holzkokswirfel mit einer Kan-
tenlange von 5 mm. eingesetzt. Bei dieser GroBenordnung ist der beginnende Einflu
der Diffusion zu beobachten, da die gemessenen Werte fur die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante 25% geringer ausfallen, als bei den zuvor untersuchten Partikelgro-
Ben.

Die aus den TG-Kurven berechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind in
Tabelle 6.2 aufgefuhrt.

Tabelle 6.2: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fir Holzkoks, 20% Umsatz, 275°C

Holzkoks Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
km [m"¥/(kg-s-mol ®%)]
40-63 um 2,28E-04
80-100 um 2,25E-04
400-450 um 2,31E-04
5 mm 1,68E-04

6.1.5 EinfluB der Pyrolyseaufheizrate

Zur Bestimmung des Einflusses der Pyrolyseaufheizrate wird in der Thermowaage
Holz- und Strohkoks bei Aufheizraten von 5 und 20 K/min hergestellt und anschlieBend
isotherm abgebrannt. Die Reaktivitdt dieser unter Thermowaagenbedingungen herge-
stellten Holz- und Strohpyrolysekokse wird mit der Reaktivitat der unter Wirbelschicht-
bedingungen bei hohen Autheizraten hergestellten Kokse verglichen.

In Abbildung 6.6 sind die Versuchsergebnisse fur Holzkoks in einem Arrhenius-
Diagramm aufgetragen. Die MeBwerte der bei 5 K/min hergestellten Thermowaagen-
kokse sind als ausgefilite Rauten dargestellt, die bei einer Aufheizrate von 20 K/min
pyrolysierten Kokse als ausgeflillte Quadrate. Der Vergleich zwischen Thermowaagen-
und Wirbelschichtkoksen zeigt eine deutlich geringere Reaktivitat bei den Wirbel-
schichtkoksen. Eine steigende Pyrolyseaufheizrate bewirkt demnach eine sinkende
Reaktivitdt der hergesteliten Kokse. Diese Tendenz laBt sich auch bei dem Vergleich
der beiden Thermowaagenkokse untereinander erkennen, allerdings liegen die Werte
so nahe zusammen, dal3 der Betrag der Differenz in den Bereich des Fehlereinflusses
rickt. Die Strohkokse verhalten sich ebenso, was aus dem Diagramm im Anhang A5
ersichtlich ist.

In der Literatur finden sich widersprichliche Angaben zum Einflu3 der Pyrolyseauf-
heizrate auf die Reaktivitat der Riickstandskokse. Nach Untersuchungen von Cai wird
die Reaktivitat mit steigender Aufheizrate bei der Pyrolyse gréBer, da bei hohen Auf-
heizraten mit einer vermehrten und beschleunigten Bildung fllichtiger Bestandteile zu
rechnen ist. Dies fuhrt zu einem Koks mit gréBerer Porositat und damit héherer Reak-
tivitat [Cai96]. Im Gegensatz dazu ermittelte Gale eine abnehmende Reaktivitat bei
ansteigender Aufheizrate. Gale stellt fest, daB die verschiedenen EinfluBparameter,
insbesondere die Verweilzeit bei der Pyrolyseendtemperatur und die Aufheizrate bei
friheren Untersuchungen haufig nicht getrennt betrachtet wurden [Gal96].
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Abb. 6.6: EinfluB der Pyrolyseaufheizrate auf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

6.2 Grenzfallbetrachtung an der Thermowaage

Ziel dieser auf den ermittelten reaktionskinetischen Daten basierenden Grenzfallbe-
trachtung ist der Nachweis, daf3 unter den Bedingungen, bei der die Messungen auf
der Thermowaage durchgefihrt wurden, jeglicher Diffusionseinflu3 vernachlassigt
werden kann. Dies ist die Voraussetzung zur Bestimmung brennstoffspezifischer reak-
tionskinetischer Daten im chemisch kontrollierten Bereich [Hed58]. Die Berechnung
der Stoffdaten des Gasgemisches stltzt sich auf die Vorgehensweise von Roll [Rol94].

6.2.1 Berechnung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Die Formeln und Ansétze, auf denen die modelimaBige Beschreibung basiert, werden
im Folgenden aufgefiihrt. Im Anschluf3 an die Gleichungen werden die jeweils berech-
neten Werte fir den Abbrand von Holzkoks bei 600°C in einer Atmosphére von
79 Vol.-% Stickstoff und 21 Vol.-% Sauerstoff zur Veranschaulichung der Berechnung
tabellarisch dargestellt.

Die zur Berechnung benétigten Konstanten sind aus Tabelle 6.3 ersichtlich.

Tabelle 6.3: Konstanten [Rei88]

Molmasse O, M [g/mol] 32,00
O,

Molmasse N, ] [g/mol] 28,01
Ny

Kraftkonstante O, e/ks(05) K] 106,7

Kraftkonstante N, e/ka(N2) K] 71,4

StoBdurchmesser O, o(0,) [pm] 346,7

StoBdurchmesser N, o(Ny) [pm] 379,8
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Als charakteristische Lange fir die Berechnung der Diffusionseinflisse wird die Héhe
der Feststoffschiittung auf dem Probenpfannchen zu 1 mm angenommen. Die Reak-
tionsordnung wird aus den experimentell ermittelten Daten Ubernommen.

6.2.1.1 Berechnung der Versuchsparameter
Zunachst erfolgt die Berechnung des Gasvolumenstromes:

(NTP)- ?T— Glg. 6.7

m

VOfen = V

Gas

Die Sauerstoftkonzentration ergibt sich aus dem idealen Gasgesetz zu:

Co, = Yo, "Pges Glg. 6.8
2 Ro M T

Tabelle 6.4: Versuchsparameter flr Holzkoks bei 600°C

Material Holzkoks

Durchmesser Tiegel dr [m] - 0,017

Durchmesser Schutzrohr d; [m] 0,027

Hoéhe der Feststoffschiittung ds [m] 0,001

Druck Pges [bar] 1,01325

Temperatur MeBgerit Tm K] 293,15

Temperatur Ofen T K] 873,15

Volumenstrom Voren [m%s] 4,96E-06

Stoffmengenanteil O, Yoz [-] 0,21

0, Konzentration Coz [mol/m?3} 2,93

6.2.1.2 Berechnung der Diffusionskoeffizienten im Gasgemisch

Der nachste Schritt ist die Berechnung der Diffusionskoeffizienten im Gasgemisch aus
Sauerstoff und Stickstoff [Rei88, Jak91]. Zunachst wird die mittlere Molmasse der
Gasmischung aus den Molanteilen der Komponenten und ihrer Molekulargewichte
berechnet.

Maemisch = Yo, -l\~/|02 + (1 — VYo, ) . MN2 Glg. 6.9

Die Dichte des Gasgemisches ergibt sich aus:

—~

p es M i
Paemisch = ‘—g‘il:‘{;'.‘_"‘GTemm‘ Glg. 6.10

Unter Berlicksichtigung der Porositat berechnet sich die scheinbare Dichte nhach:

_ P Schittung

pSchein - .‘_ e Glg 6.1
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Den bindren Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in Stickstoff erhalt man bis zu
einem Gesamtdruck von 25 bar aus der Gleichung:

T1.5

802,N2 = 0,001 834 *
pges

Glg. 6.12

Zur Bestimmung des StofBintegrals wird eine mittlere Kraftkonstante verwendet:

0,5
£ =[i & ) Glg. 6.13
Kg 04N, Ke 0, Kg N,
Die folgende empirische Gleichung gibt das StoBintegral wieder:
2
Q, =0,667+ 08555  .L_77.102. (i -—1-}
B O, N, kB 05N, T
R 4 Glg. 6.14
—1,4-10-6-[% %} +1,4-1o-8-(f'— %] .
B O, N, B O, N,

Der mittlere StoBdurchmesser berechnet sich aus:
c=05. (002 + ch) Glg. 6.15
Tabelle 6.5: Berechnung der Diffusionskoeffizienten
Molmasse der Mischung M gemisch [g/mol] 28,85
Dichte der Mischung PGemisch [kg/m®] 0,40
Dichte der Schiittung PSchitt [kg/m°] 122
Scheinbare Dichte PSchein [kg/m®] 203
Porositit der Schiittung £ [-] 0,4
Stof3durchmesser c [pm] 363,25
Kraftkonstante O,,N, &/kg(Oo,Ny) Kl 87,3
StoBintegral Diffusion Qo [-1 0,78
Diffusionskoeffizient N,,0, Soznz [m?/s] 1,22E-04
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6.2.1.3 Berechnung der Gasviskositédten
AnschlieBend werden die Gasviskositédten ermittelt [Jak91, Bau89].

Das StoBintegral der Viskositat berechnet sich aus der empirischen Gleichung:

2
Qy0, =0725 + 097 - [—8- : %} ~ 0,105 {i : l]

B0, kBO2 T
3 ) Glg. 6.16
-12-107°. £ _1 +12-.1078. £ l
kBo2 T kBo2 T
2
Oy, =0725+097-| = .Ll_ot05.| & .1
N, kBN2 T kBN2 T
: 3 - Glg. 6.17
“t210° |2 ] q2iq0e | B D
Ken, T Kgy, T
Die dynamischen Viskositéaten der reinen Komponenten ergeben sich aus:
Mo, - T
Mo, = 0,026693 - ——; Glg. 6.18
Co, L2y,
MN 'T
My, = 0,026693 - ——— Glg. 6.19
Oy, "Qup,

Die folgende Gleichung ermdglicht die Berechnung der dynamischen Viskositat des
Gasgemisches bei niedrigen Driicken:

YOZ ‘Mo, (1——y02).’nN2
+ —
Yo, +(1_YO2)'¢02,N2 Yo, " Pn,0, ‘*‘(1“)’02)

No,n, = Glg. 6.20

Zur Bestimmung des Parameters @, ., wird die von Wilke entwickelte Korrelation

verwendet:
05 /.~ 0,25 \2
| e || Do,
Mo, ) | My,
Dy, 0, = — o5 Glg. 6.21
lVIN
8|1+
M02
Mo, My,
Qo,n, == Dn,0, Glg. 6.22
LI 'Mo2

Die kinematische Viskositat des Gasgemisches wird bestimmt nach:
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n
Vo, = — 2 Glg. 6.23

p Gemisch

Tabelle 6.6: Berechnung der Gasviskositaten

StoBintegral Viskositit O, Qvoz [-] 0,84
StoBintegral Viskositat N, Qunz [-] 0,80
Viskositat O, Moz [Pa-s] 4,41E-05
Viskositat N, TINg [Pa-s] 3,61E-05
D202 [-] 0,97
Doz Nz [ 1,03
|Gemischviskositat, dyn. Noz2.N2 [Pa-s] 3,77E-05
Gemischviskositat, kinemat. Voznz [m?/s] 9,37E-05

6.2.1.4 Berechnung des Stoffiibergangskoeffizienten

Die Berechnung des Stofflibergangskoeffizienten erfolgt nach Gleichungen, die dem

VDI-Wéarmeatlas entnommen sind [VDI88]:
_ Sh ‘ 802,N2

Glg. 6.24
q 9

s

Die Sherwood-Kennzahl besteht aus einem laminaren und einem turbulenten Anteil:

Sh=2+4/Sh,.% + Shy Glg. 6.25

Shym = 0,664 - (Re)™® - (Sc)™™ Glg. 6.26

lam

0,037 -Re®. Sc

Glg. 6.27

"7 1+2443-Re ™" (Sc*% - 1)
Desweiteren wird die Schmidt- und die Reynolds-Kennzahl benétigt:
Y
Sc =2l Glg. 6.28
O,.N,
u .
Ro = Yieer “ s Glg. 6.29
VO?_-NZ
Die Leerrohrgeschwindigkeit im Verbrennungsofen ergibt sich aus:
Y
Uy = —220— Glg. 6.30
T 2
—.d
4
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Tabelle 6.7: Berechnung des Stoffliibergangskoeffizienten

Leerrohrgeschwindigkeit Uteer [m/s] 8,67E-03
Schmidt-Kennzahl Sc -] 0,7680
Reynolds-Kennzahl Re [-] 0,0925
Sherwood laminar Shiam [-] 0,1849
Sherwood turbulent Shi [-] 0,0085
Sherwood Sh [-] 2,1851
Stoffiibergangskoeffizient B [m/s] 0,2667

6.2.1.5 Porennutzungsgrad und spezifische duBere Oberfldche
Der Porennutzungsgrad berechnet sich aus [Hed58]:

_1 1]
n—(p tanh(3-9) 3-¢

Das Thielemodul wird nach der folgenden Gleichung bestimmt:

Glg. 6.31

_C_ii' P schein 'km,intr. Glg 6.32
6 8 o . o

Der effektive Diffusionskoeffizient wird durch die Annahme berechnet:

(p:

e = 0,180,y Glg. 6.33

Die experimentell bestimmten kinetischen Parameter, also die Aktivierungsenergie, der
Haufigkeitsfaktor und die Reaktionsordnung, werden dem Modell als intrinsische Kine-
tikdaten zugrunde gelegt. Das Arrhenius-Gesetz besagt:

-E
k . =k_.-ex A Glg. 6.34
mintr. mo p[Ro ~T) g

Die spezifische auBere Oberflache wird angenommen zu:

T d2
2o
a =24 Glg. 6.35

m
mC,U=0,2

Tabelle 6.8: Berechnung Porennutzungsgrad und spezifische auBere Oberflache

Reaktionsordnung ) [-1 0,5901
Haufigkeitsfaktor Km.o Im*/(kg-s:mol’™] | 4,79E+09
Aktivierungsenergie Ea [kd/mol] 139,1
intrinsische Reaktionsgeschw.konst. Km,intr [m*®/(kg-s-mol*™] 2,28E+01
Diffusionskoeffizient effektiv Seit [m/s] 1,22E-05
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Scheinbare Dichte PSchein [kg/m®] 203
Thielemodul o) [-1 3,2497
Porennutzungsgrad | [-] 0,2762
Masse an C bei U=0,2 Mg,U=0,2 kgl 1,97E-05
C-Gehalt Xc [-1 0,8214
Probenmasse Mprobe,0 [ka] 3,00E-05
Spez. auBere Oberflache am [m2/kg] 11,51

6.2.1.6 Berechnung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Als letzter Schritt werden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bestimmt. Fir die
Grenzschichtdiffusion bei beliebiger Reaktionsordnung wird angenommen;

km,drff - B N am * COz v Glg- 6-36

Aus der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei Grenzschichtdiffusion, der intrinsi-
schen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und dem Porennutzungsgrad wird
schlieBlich aus Gleichung 6.37 und nach Hedden [Hed58] die effektive Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante bestimmt:

km,eff = 1 1 G|g 6.37
1-v + k
B an, C02 N Kmjntr.
Tabelle 6.9: Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
intr. Rkts.geschw.konst. Km,intr [m*/(kg-s-mol*™)] 2,28E+01
Grenzschichtdiffusion K, diff [m*/(kg-s-mol*™)] 4,77E+00
effekt. Rkts.geschw.konst. Kon,et [m*/(kg-s-mol*™)] 2,72E+00

Die in Tabelle 6.9 aufgeflhrten Werte zeigen, daB der Abbrand von Holzkoks bei
600°C nicht mehr im chemisch kontrollierten Bereich ablauft, da die Grenzschichtdiffu-
sion die effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante deutlich vermindert.

6.2.2 Effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei 325°C

In der Tabelle 6.10 sind die Werte fir die Grenzwertbetrachtung beim Abbrand von
Holzkoks mit 21 Vol.-% Sauerstoff bei 325°C aufgefuhrt. Dies ist die héchste Tempe-
ratur, bei der auf der Thermowaage mit diesem Koks Versuche durchgefhrt wurden.
Die intrinsische Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist 3 Zehnerpotenzen kleiner als
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei Grenzschichtdiffusion. Der Abbrand er-
folgte daher im chemisch kontrollierten Bereich.
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Tabelle 6.10: Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei 325°C

intr. Rkts.geschw.konst. Kenintr [m>/(kg-s-mol*™)] 3,41E-03
Grenzschichtdiffusion K gif [Im*/(kg-s-mol*™)] 3,03E+00
effekt. Rkts.geschw.konst. Kt [m*/(kg-s-mol*™")] 3,40E-03

6.2.3 Visual Basic Implementierung

Die Grenzfallbetrachtung wird in einem Visual Basic Modul in Excel implementiert, um
Parameterstudien (iber einen weiten Temperaturbereich zu ermdglichen. Die Variation
der Parameter soll klaren, wie groB3 der Einflu3 der getroffenen Annahmen auf das
Ergebnis der Berechnung ist. Die Beispieldiagramme, die im Folgenden aufgeflhrt
sind, beziehen sich nur auf Holzkoks. Die entsprechenden Diagramme fir alle anderen
Substanzen befinden sich im Anhang A6.

850°C 400°C 200°C
\ : Thermowaage

. |Ea=1839,1 kJ/mol
. |kmo = 4,8:10° m"®/(kg-s-mol®*)
Reaktionsordnung v = 0,6

- Holzkoks:

-10 - - {gemahlen, Fraktion 40-63 um
Merose = 30 Mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

IN Kmeit [M"?/(kg-s-mol®*)]
3

T R R A S
0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00 2,20

1000 / T [1/K]

Abb. 6.7: Effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fur Holzkoks

Die Abbildung 6.7 zeigt die Berechnung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante fur Holzkoks in dem Temperaturbereich von 225-1150°C. Zusatzlich sind die an
der Thermowaage bestimmten Werte eingetragen. Nach dieser Grenzfallberechnung
wiirde der Ubergang vom chemisch kontrollierten zum Porendiffusionsbereich erst bei
einer Temperatur von 425°C beginnen.

6.2.3.1 Variation der Schichtdicke der Probenfeststoffschiittung

Die bei der Variation der Schichtdicke der Feststoffschittung auf dem Probenpfann-
chen eintretenden Veranderungen sind in Abbildung 6.8 dargestellt. Die Schichtdicke
wird als charakteristische Lange in der Berechnung der Diffusion verwendet, da der
Sauerstoff bis zur untersten Partikelschicht der Feststoffschiittung fir einen chemisch
kontrollierten Abbrand vordringen muB. Fir die Grenzfallberechnung wird eine
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Schichtdicke von 1 mm gewahlt, die unter Versuchsbedingungen unterschritten wird.
Bei einer Schichtdicke von 10 mm bei sonst unveranderten Bedingungen zeigt sich
bereits bei Temperaturen um 350°C ein EinfluB der Diffusion.

5 850°C 400°C 200°C
I __Z Z TN X . |Thermowaage:
= I , o ! Abbrandgrad: 20%,
o, / ; 4= _ |Ea=139,1 kJ/mol
E dg=0;1mim / ______ kmo = 4,8:10° m"¥/(kg-s-mol"**)
& | | | | |
g . de=1mmn / TN
S T A R N AR I S
= . ds=10mm
£ | |Holzkoks: . , A ,
f-10 | |gemabhlen, Fraktion 40-63 um, | U NG L
c Mprobe =~ 30 Mg, . : ! :
- Verbrennung mit 21 Vol.-% O»
_15 P N ; -1 L ,I L i f ; M S ; 1 TR i L L Lo L 1
0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00 2,20

1000/ T [1/K]

Abb. 6.8: Variation der Schichtdicke der Feststoffschiittung

6.2.3.2 Variation der spezifischen duBeren Oberfldche

In der Abbildung 6.9 ist die effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei Variation
der spezifischen auBeren Oberflaiche dargestellt. Je kleiner die spezifische auBere
Oberflache gewéhlt wird, desto niedriger ist die Temperatur, bei der eine Diffusionsbe-
einflussung eintritt. Fir die in der Grenzfallberechnung verwendete spezifische auf3ere
Oberflache wurde die Oberflache des Probenpfannchens gewahit. Selbst bei einer
weiteren Verkleinerung der spezifischen duBeren Oberflaiche um den Faktor 10 tritt
eine Diffusionsbeeinflussung erst bei 400°C ein.
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850°C ' 400°C , 200°C

- f ~~~~~ < \ : Thermowaage:
" SRALN '. Abbrandgrad: 20%,

Ea = 139,1 kd/mol

o / ....... / S [Kmo = 4,8:10° m"¥/(kg-s:mol %)

o

-
N

. 1Holzkoks:
_ |gemahlen, Fraktion 40-63 pum,

Merobe = 30 Mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O;

In Kmett [M"%(kg-s-mol®?)]
3 &

g L b
0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00 2,20
1000/ T [1/K] -

Abb. 6.9: Variation der spezifischen auBBeren Oberflache

6.2.3.3 Variation der Schiittdichte und des effektiven Diffusionskoeffizienten

Die Veranderung der Schuttdichte und des effektiven Diffusionskoeffizienten zeigen
einen &dhnlichen EinfluB auf die effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. Beide
Parameter bestimmen die Breite des Porendiffusionsbereiches.

5 850°C __400°C 200°C
o : : \ : Thermowaage:
LT —— — \ : Abbrandgrad: 20%,

-
-

Ea = 139,1 kdJ/mol i
kmo = 4,8:10° m"%/(kg-s:mol )

@]

Pschitt

0,51 pschit
10pschint

Holzkoks: . . . .
. |gemahlen, Fraktion 40-63 um, | © . . . _ .. L 1L UNG- L - - - -
Meprope = 30 Mg, ' ' ' :
Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

IN ket [M"%/(kg-s-mol®%)]
3 &

A5 e
060 08 100 120 140 1,60 18 200 220

1000/ T [1/K]

Abb. 6.10: Variation der Schittdichte
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Je groBer der effektive Diffusionskoeffizient und je kleiner die Schiittdichte, desto
kleiner wird der Temperaturbereich, in dem die Porendiffusion beobachtet werden
kann. Aus den Abbildungen 6.10 und 6.11 ist zudem ersichtlich, daB bei einem kleinen
effektiven Diffusionskoeffizienten und einer groBen Schiittdichte der diffusionsbeein-
fluBte Bereich schon bei niedrigeren Temperaturen beginnt.

Selbst bei Annahme einer 10-fach gréBeren als der gemessenen Schittdichte, liegt
der durch Diffusion beeinfluBte Temperaturbereich um 50 K Uber der maximalen Tem-
peratur, bei der Versuche auf der Thermowaage durchgefihrt wurden.

Dies trifft ebenso flir einen um den Faktor 10 verminderten effektiven Diffusionskoeffi-
zienten zu.

850°C 400°C 200°C

: : \ . |Thermowaage:
— o — I Abbrandgrad: 20%,
' v oA\ | |Ea=139,1 kJ/mol
s kmo = 4,8-10° m"®/(kg-s-mol®%)

T
‘
[
f
'
.
G
f
'
f
\¢
b
¥
1
1
A
'

i 8esfi~l‘—'1089as ' : . .
T 0B NG

- |Holzkoks:
-10 - -/gemahlen, Fraktion 40-63 pm, f+ -+ - - - - - ¢ - - - - NC P - - - -
Merobe = 30 mg, ' ' I '
Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

IN Knei [M"?/(kg-s-mol™®*)]
o

f ' '
1 1 L L | 1 ) ). L

-15 T ; TS ; — : Loy ; :
0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00 2,20

1000 / T [1/K]

Abb. 6.11: Variation des effektiven Diffusionskoeffizienten

6.3 Messungen an der diskontinuierlichen Sandwirbelschicht
Der Ausgangspunkt fir die Auswertung der Messungen an der diskontinuierlichen

Sandwirbelschicht sind die im 5. Kapitel in den Abbildungen 5.4 und 5.5 aufgeflhrten
Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidkonzentrationen im Abgas.

6.3.1 Auswertung der isothermen Verbrennungsversuche bei 600°C

Aus dem Verlauf der Kohlenmonoxid- und Kohlendioxidkonzentrationen im Abgas wird
mit Hilfe des Eichungssignals der zu jedem Versuchszeitpunkt abbrennende Massen-
strom an Kohlenstoff berechnet. In der Abbildung 6.12 ist der abbrennende Kohlen-
stoffmassenstrom Uber der Zeit aufgetragen. Diese Reaktionsrate zeigt den gleichen
stark schwankenden Verlauf wie die im Abgas gemessenen Kohlenmonoxid- und
Kohlendioxidkonzentrationen.
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Wirbelschicht: ,
L : : Holzwirtel, Kantenlénge 5 mm
I R e Mprobe =400-mg - - - - - - Ll - ..
' ' Temperatur 600°C .
Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

me(t) [mg/s]
N

0 100 200 300 400 500
Zeit [s]

Abb. 6.12: Abbrennender Kohlenstoffmassenstrom Uber der Zeit

Die Reaktionsrate wird aufsummiert und analog den Versuchen auf der Thermowaage
als Massenabnahme Uber der Zeit aufgetragen. Das Ergebnis dieser Vorgehensweise
fur Holzkoks bei einer Verbrennungstemperatur von 600°C veranschaulicht das Dia-
gramm 6.13. Der Verlauf der Massenabnahme zeigt durch die Aufsummierung keine
stark schwankenden Werte, wie es bei der zugrunde liegenden Reaktionsrate der Fall

ist.

0
Wirbelschicht:

- , , Holzwurfel, Kantenlahge 5 mm
o 100 Foo N R Mpros =400 Mg~ - -~ - - - - - -
£ Temperatur 600°C
= Verbrennung mit 21 Vol.-% Oy
3 - \ : 1 1
P 200 F----- - 1 R B RIRIEEEIERI R
> L ! ! : )
[
7]
7]
© s . , ,
= 800 pococee-s N CRRRREE e R

-400 . . . i . s L i I i 1
0 100 200 300 400 500
Zeit [s]

Abb. 6.13: TG-Diagramm Wirbelschicht bei 600°C
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Die Auswertung zur Berechnung der reaktionskinetischen Daten erfolgt dann analog
den in Kapitel 6.1.1 beschriebenen Gleichungen 6.1 bis 6.4 fur die Auswertung der
Massenverlustkurve an der Thermowaage. Da keine Versuche unter Variation des
Sauerstoffpartialdruckes durchgefiihrt wurden, wird die auf der Thermowaage be-
stimmte Reaktionsordnung tubernommen. Die flr die massenbezogene Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante berechneten Werte werden in einem Arrhenius-Diagramm
Uber der reziproken Temperatur aufgetragen (siehe Kapitel 6.4).

Der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten Uber dem Umsatz wird eben-
falls bestimmt, wobei sich nach dem Anlaufverhalten ein fast konstanter Wert fir k,,
ergibt (siehe Anhang A7).

6.3.2 Auswertung der isothermen Verbrennungsversuche unter 350°C

In der Abbildung 6.14 ist die berechnete Massenabnahme von Holzkoks bei einer
Verbrennungstemperatur von 310°C Uber der Zeit aufgetragen. Zu Beginn des Versu-
ches nimmt die Masse durch den Abbrand der verbliebenen Schwerflichtigen starker
ab, bevor die Verbrennung des Holzkokses beobachtet werden kann. Nachdem ein
Abbrandgrad von ca. 50% erreicht ist, wird der verbliebene Restkoks bei leicht hdhe-
ren Temperaturen verbrannt. Das Aufheizen ermdglicht zum einen das Uberpriifen der
Kohlenstoffbilanz und zum anderen die Begrenzung der Versuchsdauer auf weniger
als 12 Stunden.

— : ———— [Wirbelschicht:.
Abbrand der Schwerflticht NS
-100 |-\ -LApRrand der SChweruehlgen |. | orzwiirtel, Kahtenlange s mm| -
i Mprobe = 900 MY
= |  |Temperatur 310°C
E 800 oo TN - - . . [Verbrennung mit 21.Vol.-% O, | .
= L . . .
m L ' .
3 / . .
o - I I '
5 500 f--- -0 i RE R
3 | | Abbrand des Kokses ; ;
© bei T=310°C
= : .
700 b SR ey NI S
. Abbrand des Restkokses :
' ' bei T>310°C —
-900 i . . i . s ; i . L L I L
0 5000 10000 15000 20000
Zeit [s]

Abb. 6.14: TG-Diagramm Wirbelschicht bei einem Abbrand unter 350°C

Die Auswertung des Koksabbrandes bei 310°C erfoigt analog zu den Verbrennungs-
versuchen bei 600°C.
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Fir den isothermen Abbrandversuch bei 310°C ist in Abbildung 6.15 der Verlauf der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ber dem Umsatz aufgetragen. Nachdem die
Reaktion der Schwerflichtigen abgeklungen ist, zeigt sich analog zu den Versuchen
auf der Thermowaage ein nahezu konstanter Wert flr den gemessenen Umsatzbe-
reich bis 40%.

-2

[ ﬁ : I I erbelsohucht
-3 _...--:.....:..-......‘.;HolzwurtelKantenlangeSmm
" |Abbrand der Schwerfliichtigen| | Mprope = 900 mg :

i . - Temperatur 310°C :
-4 j""‘l‘""/"I"'"‘IVerbrennungmlt21Vo1 %Oz

In ky [m"%(kg-s-mol™™)]
o

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Umsatz [-]

Abb. 6.15: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante tber dem Umsatz bei 310°C

6.4 Ergebnisse der Wirbelschicht

Die in der diskontinuierlichen Sandwirbelschicht ermittelten Werte fir die massenbe-
zogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (Kreuze) sind zusammen mit Werten aus
den Thermowaagenversuchen (Kreise) in einem Arrhenius-Diagramm in Abbildung
6.16 aufgetragen.

Die bei 600°C durchgefuhrten Versuche zeigen hohe Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten, die jedoch deutlich unter den flir diese Temperatur auf der Thermowaage
vorhergesagten Werten liegen. Diese Versuche sind ebenso wie die Messungen bei
Temperaturen tber 315°C kaum im Arrhenius-Diagramm zu bewerten, da die tatsach-
lich an der Probe vorliegende Temperatur durch den Zindvorgang nicht bekannt ist.
Die Werte fur die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante liegen fur alle gezlindeten
Versuche von 325 bis 600°C in der gleichen GréBenordnung. Dies kénnte, neben der
Diffusion, durch einen lokalen Mangel an Sauerstoff bei diesen hohen Ubertemperatu-
ren verursacht sein.
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" |Holzkoks:

In kn, [m"?/(kg-s-mol™®%]
o

" |Fraktion 40-63 um (Thermowaage)
Verbrennung mit 21 Vol.-% O

T

850°C 400°C 200°C

-10  |Holzkokswilrfel ca. 5 mm

a5 Ly
0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
1000 / T [1/K] -

Abb. 6.16: Vergleich Thermowaage und Wirbelschicht

Im Gegensatz dazu liegen die MeBwerte flr die Versuche bei 310 und 315°C sehr
nahe an der thermogravimetrisch bestimmten Arrhenius-Geraden. Die kleineren Werte
far die Holzkokswirfel in der Wirbelschicht lassen sich durch einen geringen diffusiven
EinfluB erklaren. Diese Versuche zeigen, daBB die MeBanordnung der diskontinuierli-

chen Wirbelschicht prinzipiell die Bestimmung kinetischer Daten ermdglicht.

Die Ermittlung der Aktivierungsenergie und des Haufigkeitsfaktors fur den chemisch
kontrollierten Bereich ist aufgrund der geringen Anzahl an durchgefuhrten Versuchen

und des kleinen Temperaturintervalles nicht sinnvoll.

Die Reproduktionsversuche an der diskontinuierlichen Sandwirbelschicht ergeben eine

gute Ubereinstimmung der MeBwerte.
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7 Zusammenfassung

Das Abbrandverhalten von Pyrolysekoksen wurde an einer Thermowaage und einer
diskontinuierlichen Sandwirbelschicht untersucht. Die Thermowaage zeichnet den
Abbrand der Probe als Massenabnahme Uber der Zeit auf. Diese Massenabnahme
wird dann formalkinetisch ausgewertet. An der diskontinuierlichen Sandwirbelschicht
kann der Abbrand Uber die im Abgas gemessenen Kohlenmonoxid- und Kohlendioxid-
konzentrationen verfolgt werden.

Die Herstellung der Kokse erfolgte in der diskontinuierlichen Sandwirbelschicht bei
600°C, um die Ubertragbarkeit auf die Verhaltnisse in der kontinuierlich betriebenen
Kokswirbelschicht zu gewahrleisten.

Fur die Bestimmung brennstoffspezifischer formalkinetischer Parameter muB3 der
Abbrand der Probe im chemisch kontrollierten Bereich erfolgen, d.h. bei niedrigen
Temperaturen und geringen Umsatzraten.

Die isothermen Abbrandversuche an der Thermowaage kénnen nur in einem fur jeden
Koks charakteristischen Temperaturfenster durchgefuhrt werden. Dieses Temperatur-
fenster ist nach oben durch das Zinden der Probe begrenzt, was zu Ubertemperatu-
ren an den Partikeln und dadurch zu falschen kinetischen Parametern fihrt. Die untere
Grenze ist durch die Versuchsdauer, die sinnvollerweise unter 48 Stunden bleiben
solite, festgelegt. Die Abbrandversuche an der Thermowaage wurden fur alle Kokse
zunéchst bei Variation der Reaktionstemperatur und anschlieBend, zur Bestimmung
der Reaktionsordnung bezliglich der Sauerstoffkonzentration, unter Variation des
Sauerstoffpartialdruckes durchgeftihrt.

Die an der Thermowaage bestimmte Reaktivitat der Wirbelschichtpyrolysekokse wurde
mit der Reaktivitdt von Kohlekoksen verglichen. Die Pyrolysekokse zeigten eine hdhe-
re Reaktivitdt als die zum Vergleich herangezogenen Kohlekokse. In der Tabelle 7.1
sind die an der Thermowaage bestimmten formalkinetischen Parameter aufgefihrt.

Tabelle 7.1: Reaktionskinetische Daten bei 20% Umsatz

Reaktionsordnung | Aktivierungsenergie Haufigkeitsfaktor
v [-] Ex [kJ/mol] Km0 [M"¥/(kg-s:mol™®*)]
Holzkoks 0,59 139,1 4,8E+09
Strohkoks 0,56 123,5 3,1E+08
DSD-Koks 0,61 116,8 2,5E+07
Steinkohlenkoks 0,58 150,5 3,8E+07
Braunkohlenkoks 0,61 137,1 5,9E+07

Die nach steigender Reaktivitat geordnete Reihenfolge der untersuchten Kokse lautet:
Steinkohlenkoks, Braunkohlenkoks, DSD-Koks, Holzkoks und Strohkoks.

Der selektive Abbrand der Pyrolysekokse beim Betrieb der kontinuierlichen Kokswir-
belschicht ist durch die an der Thermowaage bestimmten Reaktivitdtsunterschiede
zwischen Pyrolysekoksen und Bettmaterial zu erwarten.
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Zusammenfassung

Der Koksabbrand auf der Thermowaage wurde modellmaBig beschrieben, um nach-
zuweisen, daB die Messungen flr jede Substanz im chemisch kontrollierten Bereich
erfolgten. Eine Sensitivitdtsanalyse bezliglich der getroffenen Annahmen ergab, dafB
selbst bei Variation der EinfluBparameter, wie beispielsweise der Hohe der Feststoff-
schuttung auf dem Probenpfannchen oder der spezifischen duBeren Oberflache, die
MeBpunkte noch im chemisch kontrollierten Bereich lagen.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Abbrandversuche mit Holzkoks in der diskontinuierli-
chen Sandwirbelschicht durchgefiihrt, wobei eine massenbezogene kinetische Aus-
wertungsmethode, basierend auf den im Abgas gemessenen Kohlenmonoxid- und
Kohlendioxidkonzentrationen, erarbeitet wurde. Uber die Zugabe einer definierten
Menge an Kohlendioxid wurde das Ubertragungsverhalten der Anlage charakterisiert
und ein Eichungssignal zur Bilanzierung und Auswertung der gemessenen Konzentra-
tionsverlaufe erzeugt. Das gemessene Kohlenmonoxid- bzw. Kohlendioxidsignal wurde
in eine Massenverlustkurve umgerechnet und analog den Versuchen auf der Thermo-
waage ausgewertet. Die Bestimmung formalkinetischer Parameter fir Holzkoks im
chemisch kontrollierten Bereich, die mit den Ergebnissen der Thermowaage vergleich-
bar sind, gelang bei Temperaturen unter 320°C. Dies beweist die prinzipielle Eignung
der MeBmethode zur Bestimmung formalkinetischer Parameter des Koksabbrandes.
Trotz eines aufwendigeren Versuchsaufbaus ist die Ubertragbarkeit der gewonnenen
Daten auf die Verhéltnisse in der Kokswirbelschicht eher gegeben als bei der Thermo-
waage.

Gegenstand zukiinftiger Arbeiten wird die Untersuchung des Abbrandes verschiedener
Kokse in der Wirbelschicht bei hdheren Temperaturen sein.
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Verzeichnis der Abkirzungen und Symbole

9 Verzeichnis der Abkiirzungen und Symbole

9.1 lateinische Buchstaben
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[N]
[m?/kg]

[kg-m%/(kg Oxm?s)]

[-]
-]
[J/(kg-K)]

[mol/m®]

[ka/m?]
[kg/m°]
[kg/m®]

[J/(s-m?K*)]
-]

[m]

[m]

[m]

[m]
[kJ/mol]
[-]
[m/s?]
[N]
[J/kg]
[V/kg]

Auftriebskraft

spezifische auBere Oberflache

Haufigkeitsfaktor bezogen auf die auf3ere
Oberflache

Archimedes Kennzahl
Beranek Kennzahl
spezifische Warmekapazitat

Sauerstoffkonzentration
Sauerstoffkonzentration in der Wirbelschicht
Sauerstoffkonzentration im freien Gasraum

Sauerstoffkonzentration auf der
auBeren Partikeloberflache

Stefan-Boltzmann Konst. (5,67E-08 J/(s-m*K*)
Widerstandsbeiwert
freie aktive Stelle

mit einem chemisorbierten Sauerstoffatom
besetzte aktive Stelle

‘mobile, mit einem Sauerstoffatom besetzte,
aktive Stelle

Durchmesser Schutzrohr

Partikeldurchmesser

Hoéhe der Feststoffschuttung auf
dem Probenpfannchen

Durchmesser Tiegel
Aktivierungsenergie
teilchenbezogene Froude Kennzahl
Erdbeschleunigung (9,81 m/s?)
Gewichtskraft

Reaktionswarme von Kohlenmonoxid

Reaktionswérme von Kohlendioxid




Verzeichnis der Abklirzungen und Symbole

[m%(mol-s)]
[1/s]

[m%/(mol-s)]
[m%/(mol-s)]

[1/s]

m® /(kg-s-

[m® /(kg-s-
[m® /(kg-s-

[m® /(kg-s-
[m® /(kg-s-

[1/s]

kgl

[ka]

[kg]

[ka]

[kg C/kmol]
[kg/kmol]
[kg Nz/kmol]
[kg Oz/kmol]

[mol]

[mol]

[kg Oz/(m*s)]
[kg Oa/s]
[Pa]

[Pa]

mol'™)]

mol'™)]

mol*™)]

mol'™")]

mol’™")]

* [kg-m¥(kg Ozm?s)]

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

massenbezogene Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante

Haufigkeitsfaktor

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei
Grenzschichtdiffusion

effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
intrinsische Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bezogen
auf die auere Oberflache

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bezogen
auf das Volumen

Masse des Kohlenstoffes zur Zeit t
Anfangsmasse an Kohlenstoff
Kohlenstoffmasse bei einem Umsatz von 20%

Anfangsprobenmasse
Molmasse des Kohlenstoffes
Molmasse der Mischung
Moimasse des Stickstoffes

Molmasse des Sauerstoffes

Verhéltnis der CO/CO,-Primérproduktion durch
Verbrennungsreaktion 2.1

Stoffmenge an Kohlenstoff

Sauerstoffstrom

Sauerstoffstrom durch die Grenzschicht
Gesamtdruck

Sauerstoffpartialdruck
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Shturb

—

A A

u leer

[-]

[m]

[kg/s]
[kJ/(kmol-K)]
[m]
[ka/(kg-s)]
[kg/(m?s)]

[kg Oz/(m>s)]
-]

[-]

[m/s]

[m/s]
[m/s]

[m/s]

[m°]
[m%/s]
[m%/s]

[N]

[m/s]

Prandtl Kennzahl
Radialkoordinate

Reaktionsrate des Kohlenstoffteilchens

universelle Gaskonstante (8,314 kJ/(kmol-K})

Radius des Kohlenstoffteilchens
massenbezogene Reaktionsrate

Reaktionsrate bezogen auf die &uB3ere
Oberflache

volumetrische Reaktionsrate flir Sauerstoff

Reynolds Kennzahl

teilchenbezogene Reynolds Kennzahl

Schmidt Kennzahl
Sherwood Kennzahl

laminare Sherwood Kennzahl
turbulente Sherwood Kennzahl

Zeit

Temperatur des Kohlenstoffteilchens
Kontaktzeit mit der Wand

Bettemperatur
Temperatur des Me3geréates

arithmetische Mitteltemperatur zwischen
Heizelement und Wirbelschicht

Gasgeschwindigkeit

Leerrohrgeschwindigkeit

minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit

theoretische minimale Fluidisierungs-
geschwindigkeit

Volumen

Gasvolumenstrom
Volumenstrom im Ofen

Widerstandskraft
mittlere Fluggeschwindigkeit der Partikel

Kohlenstoffgehalt
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Yo,
Yo,

dimensionslose Sauerstoffkonzentration

Stoffmengenanteil des Sauerstoffes

Molenbruch des Sauerstoffes

dimensionslose Radialkoordinate

9.2 griechische Buchstaben

B O, N,
(I)Nz 02

¢02,N2

Na
TN,

[J/(m?s-K)]
[J/(m?s:K)]

[J/(m?s-K)]

[J/(m?-s-K)]
[J/(m?s-K)]
[m/s]

[m/s]
[m?/s]
[m?/s]

-]

-]

[-]

K]

(K]

[K]

Warmelbergangskoeffizient

Warmeubergangskoeffizient durch
Gaskonvektion

Warmelibergangskoeffizient durch
Partikelkonvektion

Warmelbergangskoeffizient durch Strahlung

Warmeubergangskoeffizient Wand-Partikel

Stofflibergangskoeffizient
Stoffubergangskoeffizient

effektiver Diffusionskoeffizient
Diffusionskoeffizient O,, N,

Porositat

Emissionszahl der Wirbelschicht

Emissionszahl der Wand

Kraftkonstante Stickstoff

Kraftkonstante Sauerstoff

Kraftkonstante O,, N,

Parameter zur Berechnung der Viskositat

Parameter zur Berechnung der Viskositat

Thielemodul

Porennutzungsgrad
dynamische Viskositat des Gases

dynamische Viskositat des Stickstoffes
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No,

Mo, N,

Paemisch
Po

Ps
pSchein

pSchUttung

Pwm
o

On

Co

2

[kg/(m-s)]
[kg/(m-s)]
[kg/kg O]
[J/(m-s-K)]
]

[m?/s]

[-]

-]

[l

“[-]

[kg/m°]
[kg/m”]
[kg/m°]
[kg/m?]
[kg/m”]
[kg/m"]
[kg/m°]
[kg/m°]
[o/em?]
[pm]

[pm]

[pm]

9.3 Abkiirzungen

BImSchV

DIN
NTP
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dynamische Viskositat des Sauerstoffes
dynamische Gemischviskositat
gravimetrischer Stéchiometriefaktor
Warmeleitfahigkeit des Gases
Reaktionsordnung beziglich Sauerstoff
kinematische Gemischviskositéat
StoBintegral der Diffusion

StoBintegral der Viskositat fur Stickstoff

StoBintegral der Viskositat fir Sauerstoff
Porositat

Dichte

Dichte des Fluids

Dichte des Gases

Dichte der Mischung
Dichte des Partikels
Dichte des Bettmaterials
scheinbare Dichte

Dichte der Schittung
Dichte des Wirbelmediums

StoRdurchmesser

StoBdurchmesser Stickstoff

StoBdurchmesser Sauerstoff

Bundesimmissionsschutzverordnung
Deutsches Institut fiir Normung

normal temperature pressure
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10 Anhang
A1 Grundlagen der Regressionsanalyse

Eine Regressionsrechnung wird durchgeflihrt, um eine hypothetisch funktionale Ab-
hangigkeit einer Zufallsvariablen von anderen Variablen numerisch darstelien zu kén-
nen. Durch Anpassung einer Ausgleichskurve (Regressionsfunktion) an Wertepaare
(X1, Y1),---,(Xn, Yn) kann der korrelierte Zusammenhang zwischen zwei Merkmalen X und
Y in seiner Form veranschaulicht werden. Es handelt sich dabei um eine einfache,
lineare Regression, wenn x als einzige unabhéngige Variable auftritt und die Regres-
sionskurve eine lineare Funktion von x ist. Die Anpassung der Regressionsgeraden an
die MeBpunkte erfolgt nach der Methode der kleinsten Abweichungsquadrate nach
GauB. Fur den allgemeinen Ansatz einer Geradengleichung

y=a+b-x Glg. A1.1

bestimmt man die Koeffizienten a und b mit Hilfe der Forderung

n 1 -
>y —(a+b-xi)]2 = Minimum Glg. A1.2
i=1

Damit wird die Summe der Quadrate der vertikalen Abstande zwischen den Punkten
der Ausgleichsgeraden und den Datenpunkten minimal. Durch partielle Differentiation
von Gleichung A1.2 nach a und b und Nullsetzen der Ableitungen erhalt man Schéatz-

werte & und b fir a und b:

~

a=y-b-X Glg. A1.3
~ S S
b=?"g—=rxy-—sl Glg. A1.4
wobei
y= 1. Y Glg. A1.5
n i=1
X = 1. X Glg. A1.6
n i=1
1 < _ _
Sy =7 (x=%)-(y;-V) Glg. A1.7
i=1
s2= 1Y (- %P Glg. A1.8
=145
1 < _
82 = — (v, —Y)? Glg. A1.9
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SXY
ly = Glg. A1.10
Sy S,
mit b : empirischer Regressionskoeffizient von y bezlglich x [-],
X,y arithmetische Mittelwerte von x und y,
n : Anzahl der Wenrtepaare (X, i) [-],
Sxy : empirische Kovarianz,
82,842 Stichprobenvarianz der Komponenten x und y,
Iy : empirischer Korrelationskoeffizient [-].
a+bx
5
X; —
Abb. A1.1: Methode der kleinsten Abweichungsquadrate
Daraus ergibt sich die empirische Regressionsgerade zu
y=é+6-x=§7+6‘(x——i) Glg. A1.11

Hierbei représentiert a den y-Achsenabschnitt und b die Steigung der Regressions-
geraden. Der empirische Korrelationskoeffizient stellt ein Maf3 fir die Starke und
Richtung des linearen Zusammenhangs von x und y dar. Er liegt im Bereich zwischen
-1 und +1. Da die Werte von r, nur bei Bestehen eines linearen Zusammenhangs
aussagekraftig sind, wird statt dessen oft das BestimmtheitsmaB3 B,, verwendet, um
die Glte der Regression einzuordnen. Es gilt:

By =ry,0<B, <1 Glg. A1.12

Xy

Der Wert ist definitionsgemaB immer gréBer oder gleich Null. Seine GréBe gibt Aus-
kunft dartber, wie gut sich die MeBpunkte um die Regressionsgerade gruppieren. Der
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Wert eins entspricht einem exakt linearen Zusammenhang, je starker das Bestimmt-
heitsmaf3 von eins abweicht, um so weniger ist eine lineare Korrelation gegeben.

A2 Arrhenius-Diagramme der untersuchten Kokse

-6
Thermowaage:
I .' ' |Abbrandgrad: 20%,
A SRR - 1Ea = 123,5 kd/mol
I : * [kmo = 3,1-10° m""/(kg-s-mol %)

I |Strohkoks:
-9 - -igemahlen, Fraktion 40-63 pm,
i Meprobe = 80 Mg, . B
" |Verbrennung mit 21 Vol.-% O '

In Ky [m"7/(kg-s-mol™®%]
&

-10 L I L |
1,80 1,85 1,90 1,95 2,00
1000/ T [1/K]
Abb. A2.1: Arrhenius-Diagramm fir Strohkoks
-4
| Thermowaage:
= 5 b.c--.--lNG---L----.....|Abbrandgrad: 20%,
= I .‘ . . |Ea=116,8 kd/mol
E ' . kmo = 2,5-10" m"®¥/(kg-s:mol®*)
B 6 - S e 1
m -
x|
o~ I
"'E 7 I NG
= | [DSDKoks | Z
= gemahlen, Fraktion 40-63 ym, | j
£ 8- Merobe = 25 Mg, oo oo R
I Verbrennung mit 21 Vol.-% O,
O N A S
1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80
1000/ T [1/K]

Abb. A2.2: Arrhenius-Diagramm fir DSD-Koks
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-4
.
i ' : : Thermowaage:
5 ...« . |Abbrandgrad:20%, | |
L I I Ea = 214,3 kdJ/mol
= ' ' kmo = 1,9-10" m%/(kg-s)
L R I U T K I
o
E
BT b N
£ - |Bramkoks: ' ‘
_g | . |gemahlen, Fraktion 40-63pum, | = "N ]
Mprobe = 100 Mg, '
Verbrennung mit 21 Vol.-% O,
_9 I L L i ; L 1 1 ; 2 L I ;
1,10 1,15 1,20 1,25 1,30

1000/ T [1/K]

Abb. A2.3: Arrhenius-Diagramm flir Bramkoks

-3
i ° . . .
4N S Thermowaage:
5 Abbrandgrad: 20%,
A N Ea = 150,5 kd/mol
2 Kmo = 3,8-107 m"® 04
£ mo = 3,8:10" m"%/(kg-s-mol™")
6 . ) [ t
A B K
x A
S
R ) SN A R N
:—E-a - |Steinkohlenkoks: , ‘ , ,
£ -8 - {gemahlen, Fraktion 40-63 pm, |- - - - - - X\ - - - - T -
x L 3 ' 1 1
c L |MPprave = 95 Mg, . : . )
— g [.[Verbrennungmit21 Vol-% Oz | .. . ON -
40 L . | e ; R l R 1 ! L !

1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55
1000/ T [1/K]

Abb. A2.4: Arrhenius-Diagramm fiir Steinkohlenkoks
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In km [M"¥/(kg-s-mol®%)]

1/mc y-0,2:(AMc/At)y—02 [9/(g-min)]

-4
Thermowaage:
S Abbrandgrad: 20%,
Ea = 137,1 kd/mol
kmo = 5,9-10" m"®¥/(kg-s-mol™®*
T o P T S S
By
- |Braunkohlenkoks:
- |gemabhlen, Fraktion 40-63 pm,
-8 T i Mprobe = 85 mg, --------------------------
Verbrennung mit 21 Vol.-% O :
-9 ; ! L L ; ; |
1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
1000/ T [1/K]
Abb. A2.5: Arrhenius-Diagramm fir Braunkohlenkoks
A3 Reaktionsordnungen der untersuchten Kokse
10-3 1 I P T T 1T P71 1
T !
Strohkoks:
gemahlen, Fraktion 40-63 pm,
Meprobe = 80 Mg /)
L9
Yy
10"
TVerbrennung=245°C
Reaktionsordnung v=0,56
10°
0,1 1 10 100

O.-Konzentration [mol/m3]

Abb. A3.1: Reaktionsordnung von Strohkoks
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10-2 T I T T TTTT I
r— 11 H !
= DSD-Koks:
£ gemahien, Fraktion 40-63 pm,
g Mprobe = 25 mg
—
S
)
S o
< 10 —
< —
o)
5
‘.‘: TVerbrennung=300°C I
¢ Reaktionsordnung v=0,61 -]
=2
%)
E
~
10"
0,1 1 10 100

O.-Konzentration [mol/m?3]

Abb. A3.2: Reaktionsordnung von DSD-Koks

102 T T

I I

|
| I
T -

"

BRiAM-Ko

T
|
ks:
gemahlen, Fraktion 40-63 um,

Mprobe = 100 Mg

02 [9/(9-min)]

o=

1/mc y=02-(AMc/At)y

TVerbrennung=525°C
Reaktionsordnung v=0

[

l

l

[

[

0,1 1

10

O,-Konzentration [mol/m?3]

Abb. A3.3: Reaktionsordnung von BRAM-Koks
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10°
E Steinkohlenkoks:
5 gemahlen, Fraktion 40-63 um,
= Meprobe = 95 Mg /
2
% d Y
=2 /‘/
z 10 //’
)
£
3
N
g TVerbrennung=400°C 1]
5 Reaktionsordnung v=0,58 | | |
E
-
10°
0.1 1 10 100
O.-Konzentration [mol/m3]
Abb. A3.4: Reaktionsordnung von Steinkohlenkoks
102 T N OO I
— - ] ]
= Braunkohlenkoks:
£ gemahlen, Fraktion 40-63 pm,
9 Mprope = 85 mg
e
2
N
3 /
S Pa
< 10° -
) = .
£ >~
Y
N
E TVerbrennung=375°C uE
o Reaktionsordnung v=0,61 | | |
E
-
10™
0,1 1 10 100

O,-Konzentration [mol/m3]

Abb. A3.5: Reaktionsordnung von Braunkohlenkoks
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A4 Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Gber dem Umsatz

In kn [m""/(kg-s-mol™®?)]

-6

Strohkoks:
gemabhlen, Fraktion 40-63 uym, | = |
Mprobe = 80 mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O

0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Umsatz [-]

Abb. A4.1: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Uber dem Umsatz

In ky, [m"%(kg-s-mol®)]

-3 _
4Ll t......t........ .. |DSDKoks:
L , . . gemabhlen, Fraktion 40-63 pm,
' I I Mprobe = 25 MQ,
S R Verbrennung mit 21 Vol.-% Oz |

0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70

Umsatz [-]

Abb. A4.2: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Gber dem Umsatz
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In ky, [m%(kg-s)]

r : j . BRAM-Koks:
cooc o oisoooose s mi o s dgemahlen, Fraktion 40-63 pm, |0 7
I . : . Mprobe = 100 Mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O»

Abb. A4.3: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Gber dem Umsatz

In Ky, [m"®(kg-s-mol™®%)]

[ : : : : Steinkohlenkoks:
___________________________ gemabhlen, Fraktion 40-63 pym,
)» : ' Mprobe = 95 mg,

' ' ' Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

...................................................

0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70
Umsatz [-]

0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80

Umsatz [-]

Abb. A4.4: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante lber dem Umsatz
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In ky [m"%/(kg-s-mol®*)]

Braunkohlenkoks:
gemahlen, Fraktion 40-63 pm,
Merobe = 85 Mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% Oz

...................................................

0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80

Umsatz [-]

Abb. A4.5: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Uber dem Umsatz

A5 EinfluB der Pyrolyseaufheizrate

In kn [m""/(kg-s-mol®?%]

-6
Thermowaage:
Abbrandgrad: 20%,
2 T Ea = 123,5 kd/mol
keo = 3,1-10° m"7/(kg-s-mol™®*
L ¢ .
I T T T

Strohkoks:
-9 - |gemahlen, Fraktion 40-63 um,
" |Mprobe = 80 mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

| . I . ; ) | ) . L

-10 L - a
1,80 1,85 1,90 1,95 2,00

1000/ T [1/K]

Abb. A5.1: EinfluB der Pyrolyseaufheizrate fur Strohkoks
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A6 Grenzfallbetrachtung fiir die untersuchten Kokse

o

IN ket [M"7/(kg-s-mol®4)]
3 &

gemahlen, Fraktion 40-63 um

. Mprobe = 80 Mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

' f
| 1 I L 1 1 L ) 1

f
'

'
1 n 1

Thermowaage
Ea = 123,5 kJ/mol

kmo = 3,1-10% m"7/(kg-s-mol™®*)

Reaktionsordnung v = 0,6

' '
L 1 L L | 1 1 ! H

-15
0,60

Abb. A6.1: Grenzfallbetrachtung fur Strohkoks

0,80 1,00 1,20

1,40

1,60 1,80 2,00

1000/ T [1/K]

2,20

o

In Ky et [M"%(kg-s-mol®%)]
S &

-15

0,40

Abb. A6.2: Grenzfallbetrachtung fir DSD-Koks

DSD-Koks:
. |gemahlen, Fraktion 40-63 um

Mprobe = 25 mg,
Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

'
T S SOV VU NS SO S

Thermowaage
Ea =116,8 kdJ/mol

kmo = 2,5:10” m"®/(kg-s:mol®*)
Reaktionsordnung v = 0,6

'
1 i L 1 1

i Il 1 1 1 J 1 L

0,60 0,80 1,00

1,20
1000 / T [1/K]

1,40 1,60 1,80 2,00

2,20
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In km,eiv‘f [msl(kg-s)]

BRAM-Koks:
gemabhlen, Fraktion 40-63 ym

10 - - Meprobe = 100 Mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O

'
1

f
L L L L L

Thermowaage
Ea =214,3 kd/mol

Reaktionsordnungv =0

kmo = 1,9-10" m*/(kg-s) |

-15
0,40

0,60

0,80 1,00 1,20 1,40
1000/ T [1/K] :

Abb. A6.3: Grenzfallbetrachtung fiur BRAM-Koks

IN Knerr [M"?/(kg-s-mol™®*)]
&

Steinkbhlenkoksz ‘
gemahlen, Fraktion 40-63 pm

) Mprove = 95 MQ,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O,

'
L

Thermowaage
Ea = 150,5 kdJ/mol

Reaktionsordnung v = 0,6

Kmo = 3,8-10" m"%/(kg-s-mol®*)

1 L L 1 1 L It A 1 L

-15
0,40

0,60

0,80

1,00

1,20 1,40 1,60

1000/ T [1/K]

Abb. A6.4: Grenzfallbetrachtung flir Steinkohlenkoks
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15 L
0,40

IN ket [M"*/(kg-s-mol™®%)]
15

Braunkohlenkoks:
lgemahlen, Fraktion 40-63 ym

Meprobe = 85 mg,

Verbrennung mit 21 Vol.-% O»

'
1 1 L ) |

Thermowaage
Ea = 137,1 kd/mol

kmo = 5,9-10" m""¥/(kg-s-mol™®*)
Reaktionsordnung v = 0,6

f
1

0,60 0,80 1,00

1,20
1000 / T [1/K]

1,40 1,60 1,80

Abb. A6.5: Grenzfallbetrachtung fir Braunkohlenkoks

2,00

A7 Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Giber dem Umsatz

In ky [m"*/(kg-s-mol®%)]

.............................

Wirbelschicht:

Meprobe = 400 fng
Temperatur 600°C

Verbrennung'mit 21 Vol:-

%'Og' )

0,20

Umsatz [-]

Abbildung A7.1: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante liber dem Umsatz

0,40
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