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1 Einleitung

1.1 Eigenschaften von Kohle

Kohle stellt seit Jahrtausenden eine wichtige Energiequelle f�ur die Menschheit
dar. Das Ausgangsmaterial der Kohle besteht aus p
anzlichen �Uberresten, die
durch biochemische und geochemische Prozesse im Laufe von Jahrmillionen trans-
formiert werden. Dieser Transformationsproze� wird als Inkohlung bezeichnet.
Das Ausma� der Inkohlung bestimmt den Grad, zu dem das P
anzenmaterial die
reine Graphitstruktur erreicht hat [1].

Kohle ist ein Gemisch aus den verschiedensten Bestandteilen, deren genaue
chemische Struktur noch nicht vollst�andig gekl�art ist. Es wird davon ausgegan-
gen, da� Kohle aus Ger�usten von carbozyklischen und heterozyklischen Ringen
besteht, die gr�o�tenteils aromatischen Charakter haben [2{6]. Die Ringe sind teil-
weise durch aliphatische Ketten verbunden [1]. Die Hauptbestandteile von Kohle
variieren je nach Kohleart wie folgt [7]:

� Kohlensto� 65-95%

� Wassersto� 2-7%

� Sauersto� �25%

� Sticksto� 1-2%

� Schwefel �10%

� Asche (mineralische Bestandteile) 5-15%

� Wasser 2-20%

Der Kohlensto�anteil ist um so h�oher, je �alter die Kohle ist. Braunkohle enth�alt
65 bis 75%, Steinkohle 75 bis 90% und Anthrazit bis zu 95% Kohlensto� [5].

1.2 Kohleverbrennung

Die Verbrennung von Kohle deckt zur Zeit mehr als ein Viertel der weltweiten
Energieversorgung und erzeugt mehr als ein Drittel des weltweiten Stroms (s.
Abb. 1.1 und 1.2). Da Kohle von allen fossilen Energietr�agern die gr�o�ten globalen
Vorkommen besitzt, wird sie aller Voraussicht nach auch in naher und mittlerer
Zukunft eine bedeutende Rolle bei der Energiegewinnung spielen [8].

Um eine h�ohere E�zienz der Kohleverbrennung und gleichzeitig eine Verrin-
gerung der Schadsto�emissionen zu erreichen, ist ein detailliertes Verst�andnis der
dabei auftretenden physikalischen und chemischen Prozesse notwendig.
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Abbildung 1.1: Prim�arenergieversorgung (Stand: 1998 [9, 10]).
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Abbildung 1.2: Stromerzeugung (Stand: 1996/99 [9, 10]).

Die Verbrennung von Kohle kann in drei globale Teilprozesse gegliedert werden
[1, 11]:

1. Pyrolyse. Die Pyrolyse ist ein thermischer Zersetzungsproze�, der bei Tem-
peraturen �uber 573 K einsetzt und die Rohkohle in feste (Koks), 
�ussige
(Teer) und gasf�ormige (Fl�uchtige) Bestandteile aufspaltet. Teere sind da-
bei die Bestandteile, die bei Raumtemperatur 
�ussig, w�ahrend der Pyro-
lyse als Dampf vorliegen. Die Fl�uchtigen bestehen haupts�achlich aus CH4,
H2 und CO . Der nach der Pyrolyse �ubrigbleibende feste Koks hat einen
erh�ohten Kohlensto�gehalt, einen verringerten Sauersto�- und Wassersto�-
gehalt, enth�alt aber weiterhin kleine Mengen an Sticksto� und Schwefel und
den gr�o�ten Teil der Asche.

2. Koksabbrand. Der verbleibende Koks reagiert an seiner inneren und �au�e-
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ren Ober
�ache mit Gasphasenmolek�ulen und wird dabei verbraucht. Dabei
lassen sich unter anderem folgende globale heterogene Reaktionen unter-
scheiden:

Cfest + O2 ! CO2

Cfest + CO2 ! 2 CO
2 Cfest + O2 ! 2 CO

3. Abbrand der Fl�uchtigen. Die Fl�uchtigen verbrennen in der Gasphase.

Ausf�uhrliche Darstellungen der globalen Prozesse bei der Kohleverbrennung �n-
den sich in der Literatur [12{22].

In Abb. 1.3 symbolisiert CxHy allgemeine Kohlenwassersto�e. Darunter fallen
alle vom gasf�ormigen Methan bis zu den Teerd�ampfen bei der Pyrolyse entga-
ste Kohlenwassersto�e. In Abb. 1.3 sind die Pyrolyse und die Abbrandreaktio-
nen formal als Folgereaktionen angegeben. Beim Kohleabbrand laufen aber alle
drei Teilprozesse parallel ab. Weiterhin entstehen beim Kohle- und Koksabbrand
Schadsto�e wie z. B. Sticksto�oxide und Schwefeloxide.

Rohkohle

Energie

Koks

C
x
H

y

O
2

CO, CO
2

O
2

Asche

Pyrolyse

H
2
O

Abbildung 1.3: Schematisiertes Kohleabbrandmodell (nach G�orner [11]).

1.3 Zielsetzung der Arbeit

In dieser Arbeit wird ein physikalisch-chemisches Modell des Koksabbrandes auf-
gestellt und die bei dem Abbrand auftretenden Vorg�ange mit Hilfe von Com-
putersimulationen untersucht. Als Modell f�ur die Koksober
�ache wird eine Gra-
phitober
�ache verwendet. Es werden die elementaren chemischen Prozesse (z. B.



1 EINLEITUNG 6

Adsorption und Desorption) analysiert, die den Abbrand der Ober
�ache bestim-
men. Weiterhin werden die Reaktionen untersucht, die Sticksto�oxide (NO und
N2O) aus dem im Koks enthaltenen Sticksto� bilden.

Im Gegensatz zu anderen Arbeiten mit �ahnlicher Zielsetzung [23{29] wird der
Reaktionsmechanismus hier mit Hilfe von Elementarreaktionen formuliert. Daher
k�onnen die Geschwindigkeitskoe�zienten der Ober
�achenreaktionen aus physika-
lischen und chemischen Eigenschaften der miteinander reagierenden Spezies ab-
geleitet werden, da diesen Koe�zienten eine physikalische Bedeutung zukommt.
Bei diesen Eigenschaften handelt es sich um die geometrischen Eigenschaften der
Ober
�ache, die Form der bei den Reaktionen gebildeten Ober
�achenkomplexe
und die Wechselwirkung dieser Komplexe mit Gasphasenmolek�ulen. Um aus die-
sen Informationen einen Reaktionsmechanismus aufzustellen, werden Methoden
verwendet, die in der mikrokinetischen Analyse von heterogenen Katalysereak-
tionen auf Metallober
�achen mit Erfolg angewendet werden [30{32].
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2 Grundlagen

2.1 Gasphase

2.1.1 Erhaltungsgleichungen

Reaktive Str�omungen werden durch ein System von Erhaltunsgleichungen f�ur
verschiedene physikalische Gr�o�en beschrieben. Im einzelnen handelt es sich um
folgende Gr�o�en�:

Gesamtmasse Die Erhaltung der Gesamtmasse wird durch die Kontinuit�ats-
gleichung beschrieben:

@�

@t
+ div(�~v) = 0: (2.1)

Dabei stellt � die Massendichte, ~v die lokale Str�omungsgeschwindigkeit und t die
Zeit dar.

Speziesmasse F�ur die Teilchenmassen der einzelnen im Reaktionssystem vor-
handenen Spezies gilt folgende Bilanzgleichung:

@�i
@t

+ div(�i~v) + div(�i~Vi) = _!iMi: (2.2)

Durch �i = �Yi ist die Massendichte der Teilchensorte i mit dem Massenbruch Yi
gegeben. Die lokale Str�omungsgeschwindigkeit ~vi setzt sich aus der Str�omungs-
geschwindigkeit des Massenschwerpunktes ~v und der Di�usionsgeschwindigkeit
~Vi der Spezies i zusammen. Weiterhin tritt ein chemischer Quellterm _!iMi auf,
der die Umwandlung von Spezies aufgrund chemischer Reaktionen beschreibt; _!i
bezeichnet dabei die molare Bildungsgeschwindigkeit und Mi die molare Masse
der Teilchensorte i.

Impuls Die Erhaltung des Impulses m~v mit der zugeh�origen Impulsdichte �~v
l�a�t sich durch folgende Gleichung beschreiben:

@(�~v)

@t
+ div(�~v 
 ~v) + div p = �~g: (2.3)

Dabei stellt �~v
~v die Konvektion und p den Drucktensor dar. Mit ~v
~v wird das
dyadisches Produkt zweier Vektoren bezeichnet. Der Drucktensor p l�a�t sich in
zwei Anteile zerlegen; einen f�ur den hydrostatischen Druck p und einen viskosen

�Die Erhaltungsgleichungen werden hier nur kurz aufgef�uhrt. Eine ausf�uhrliche Darstellung
�ndet sich z.B. bei Deutschmann [33].



2 GRUNDLAGEN 8

Anteil �, der den Impuls
u� von einem Ort h�oherer zu einem Ort niedriger
Geschwindigkeit aufgrund der Z�ahigkeit des Fluids beschreibt:

p = pE +�: (2.4)

Hierbei ist E der Einheitstensor. Weiterhin verursacht die Gravitation eine Fern-
wirkung, die durch �~g gegeben ist, mit ~g als Fallbeschleunigung.

Energie Die spezi�sche Gesamtenergie e des Systems setzt sich zusammen aus
spezi�scher innerer, kinetischer und potentieller Energie:

�e = �u+
1

2
�j~vj2 + �G; (2.5)

mit u als spezi�scher innerer Energie und G als Gravitationspotential. Strahlung
verursacht einen Fernwirkungsterm sr. Es gilt die Erhaltungsgleichung f�ur die
innere Energie:

@(�u)

@t
+ div(�u~v +~jq) + p : grad~v = sr; (2.6)

wobei p : grad~v die doppelte Verj�ungung zweier Tensoren bedeutet. ~jq ist die
W�armestromdichte.

Mit der Beziehung �h = �u + p kann Gleichung (2.6) in eine Gleichung f�ur
die spezi�sche Enthalpie h umgeformt werden:

@(�h)

@t
�
@p

@t
+ div(�~vh+~jq) + p : grad~v � div(p~v) = sr: (2.7)

2.1.2 Zustandsgleichung

Zur Schlie�ung der Erhaltungsgleichungen m�ussen die Zustandsvariablen Druck,
Dichte und Temperatur verkn�upft werden. In dieser Arbeit k�onnen die Reaktions-
systeme mit hinreichender Genauigkeit als ideale Gase betrachtet und die ideale
Gasgleichung als Zustandsgleichung verwendet werden:

p = �
R
�M
T: (2.8)

Dabei ist R die universelle Gaskonstante und �M die mittlere molare Masse der
Mischung ( �M = 1=

PNg

i=1
Yi
Mi

mit Ng als Anzahl verschiedener Spezies).

2.1.3 Transportprozesse

In den Erhaltungsgleichungen treten die Transportgr�o�en ~ji; � und ~jq auf, welche
als Funktionen der abh�angigen Variablen bekannt sein m�ussen, um das Glei-
chungssystem zu schlie�en. Diese Schlie�ung erfolgt mit ph�anomenologischen
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Gleichungen (Ficksches Di�usionsgesetz, Newtonsches Schubspannungsgesetz und
Fouriersches W�armeleitungsgesetz), die empirisch abgeleitet werden. Die zugeh�ori-
gen Transportkoe�zienten werden mit Hilfe der kinetischen Gastheorie aus mo-
lekularen Daten abgeleitet.

Di�usion Di�usion von Masse aufgrund eines Konzentrationsgradienten be-
zeichnet man als Ficksche Di�usion. Massendi�usion ist aber nicht nur an Kon-
zentrationsgradienten gekoppelt. Auch Gradienten von Temperatur und Druck
erzeugen einen Massendi�usionsstrom, der im allgemeinen klein gegen�uber der
Fickschen Di�usion ist. Druckdi�usion spielt f�ur Systeme mit ann�ahernd kon-
stantem Druck, wie sie in dieser Arbeit betrachtet werden, keine Rolle und wird
deshalb vernachl�assigt. Die Di�usionsstromdichte setzt sich somit aus zwei An-
teilen zusammen:

~ji = ~jdi +~j Ti : (2.9)

Ficksche Di�usion ~jdi und Thermodi�usion ~j Ti lassen sich mit der kinetischen
Theorie verd�unnter Gase schreiben als [34, 35]:

~jdi =
�Mi

�M2

X
j 6=i

DP
ijMj gradXj; (2.10)

~j Ti = �
DT

i

T
gradT: (2.11)

Dabei sind Xj = �MYi=Mj der Molenbruch von Spezies j und DT
i der Thermo-

di�usionskoe�zient von Spezies i. Die polyn�aren Di�usionskoe�zienten DP
ij sind

von den Konzentrationen der einzelnen Spezies abh�angig, und die Berechnung aus
den bin�aren Di�usionskoe�zienten Dij ist numerisch aufwendig. Deshalb wird ei-

ne N�aherungsformel zur Berechnung von ~jdi verwendet [35]:

~jdi = �
Yi
Xi

DM
i gradXi; (2.12)

mit den e�ektiven Di�usionskoe�zienten DM
i von Spezies i in der Gasmischung.

Diese lassen sich aus der Zusammensetzung und den bin�aren Di�usionskoe�zi-
enten berechnen [35]:

DM
i =

1� YiP
j 6=iXj=Dij

: (2.13)

Man mu� bei dieser N�aherung beachten, da� sich die Di�usionsstr�ome nicht mehr
notwendigerweise zu Null addieren. Dies wird mit einem Korrekturterm ~jcorr =
�
P

i
~ji kompensiert.

Zur Berechnung der bin�aren Di�usionskoe�zienten Dij wird die Theorie ver-
d�unnter Gase von Chapman und Enskog [34,36] herangezogen. Mit ihr lassen sich
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die Transportkoe�zienten in Abh�angigkeit von intermolekularen Potentialen �(r)
berechnen. Als N�aherung von �(r) werden Lennard-Jones-(6-12)-Potentiale oder
Born-Maier-Potentiale verwendet.

Viskosit�at Geschwindigkeitsgradienten in einemGas verursachen Impulsstrom-
dichten, die zu diesen proportional sind (Newtonsches Schubspannungsgesetz).

Der viskose Drucktensor � beschreibt diesen Impultransport und l�a�t sich mit
der kinetischen Gastheorie schreiben als [34, 37]

� = ��

�
(grad~v) + (grad~v)T �

2

3
(div~v)E

�
; (2.14)

wobei � die mittlere dynamische Viskosit�at der Mischung bezeichnet. Die Visko-
sit�atskoe�zienten �i der einzelnen Spezies werden wiederum mit der Chapman-
Enskog-Theorie aus den intermolekularen Potentialen berechnet. Der mittlere
Viskosit�atskoe�zient � der Gasmischung ergibt sich dann aus der empirischen
N�aherung

� =
1

2

2
4X

i

Xi�i +

 X
i

Xi

�i

!�1
3
5 : (2.15)

Energietransport Unter Vernachl�assigung des Dufour-E�ektes setzt sich die
W�armestromdichte ~jq aus zwei Anteilen zusammen:

~jq = �� gradT +
X
i

hi~ji; (2.16)

wobei der Term (�� gradT ) die Fouriersche W�armeleitung beschreibt, w�ahrend
der Term (

P
i hi

~ji) durch Di�usion von Teilchen unterschiedlicher Enthalpie her-
vorgerufen wird. Die W�armeleitf�ahigkeit eines Gasgemisches wird analog zur Vis-
kosit�at mit der empirischen Formel

� =
1

2

2
4X

i

Xi�i +

 X
i

Xi

�i

!�1
3
5 (2.17)

bestimmt. Die W�armeleitf�ahigkeitskoe�zienten �i der einzelnen Spezies werden
wie die bin�aren Di�usionskoe�zienten und die Viskosit�atskoe�zienten mit der
Chapman-Enskog-Theorie aus den intermolekularen Potentialen berechnet.

2.1.4 Thermochemie

F�ur ideale Gase ist die spezi�sche Enthalpie h und die spezi�sche Entropie s der
Gasmischung durch

h =
X
i

hiYi; s =
X
i

siYi (2.18)
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gegeben. Die �Anderungen der spezi�schen Enthalpie hi bzw. der spezi�schen Ent-
halpie si des Sto�es i beschreiben die totalen Di�erentiale:

dhi =

�
@hi
@T

�
p

dT +

�
@hi
@p

�
T

dp; (2.19)

dsi =

�
@si
@T

�
p

dT +

�
@si
@p

�
T

dp : (2.20)

F�ur ideale Gase ist die spezi�sche Enthalpie und damit auch die spezi�sche
W�armekapazit�at bei konstantem Druck cp;i unabh�angig vom Druck. Es gelten
die thermodynamischen Beziehungen�

@hi
@T

�
p

= cp;i;

�
@hi
@p

�
T

= 0;

�
@si
@T

�
p

=
cp;i
T
;

�
@si
@p

�
T

= �
1

�iT
: (2.21)

Sind die Werte der spezi�schen Enthalpie und Entropie bei den Standardbedin-
gungen (T 0 = 298:15 K, p0 = 1 atm) bekannt, dann lassen sich Absolutwerte
dieser Gr�o�en berechnen:

hi(T ) = h0i;T 0 +

TZ

T 0

cp;i(T
0) dT 0; (2.22)

si(T; pi) = s0i;T 0 +

TZ

T 0

cp;i(T
0)

T 0
dT 0�

R

Mi

ln

�
pi
p0

�
: (2.23)

Dabei bezeichnet pi den Partialdruck der Spezies i im Gasgemisch. Zur nume-
rischen Berechnung der thermodynamischen Gr�o�en werden experimentelle Da-
ten aus den JANAF-Tabellen [38] oder abgesch�atzte Werte [39] durch Polyno-
mans�atze gen�ahert. Man mu� beachten, da� die folgenden Polynomans�atze nicht
f�ur die spezi�schen, sondern f�ur die entsprechenden molaren Gr�o�en Cp;i, Hi, Si
gelten:

Cp;i(T ) = R
�
a1 + a2T + a3T

2 + a4T
4 + a5T

5
�

(2.24)

Hi(T ) = RT
�
a1 +

a2
2
T +

a3
3
T 2 +

a4
4
T 3 +

a5
5
T 4 +

a6
T

�
(2.25)

S0
i (T ) = R

�
a1 ln(T ) + a2T +

a3
2
T 2 +

a4
3
T 3 +

a5
4
T 4 + a7

�
: (2.26)

Die Koe�zienten a1 bis a5, die Standardbildungsenthalpie H0
i;T 0

und die Stan-

dardentropie S0
i;T 0

bestimmen die zwei restlichen Koe�zienten a6 und a7:

a6 =
Hi;T 0

R
� a1T

0 �
a2
2
T 02 �

a3
3
T 03 �

a4
4
T 04 �

a5
5
T 05 (2.27)

a7 =
Si;T 0

R
� a1 ln(T

0)� a2T
0 �

a3
2
T 02 �

a4
3
T 03 �

a5
4
T 04: (2.28)
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Gr�o�ere Temperaturbereiche werden in zwei Temperaturintervalle mit jeweils un-
terschiedlichen Koe�zienten eingeteilt, so da� man 14 thermodynamische Koef-
�zienten pro Spezies ben�otigt.

2.1.5 Reaktionskinetik

Ein Reaktionsmechanismus in der Gasphase bestehend aus Elementarreaktionen
l�a�t sich in allgemeiner Form schreiben als

NgX
i=1

� 0il�i !

NgX
i=1

� 00il�i (l = 1; : : : ; Kg); (2.29)

mit den st�ochiometrischen Koe�zienten � 0il und � 00il des Sto�es i in der Reaktion
l, den Teilchensymbolen �i und Kg als Gesamtzahl der Elementarreaktionen. Die
Bildungsgeschwindigkeit _!i der Spezies i ergibt sich dann zu

_!i =

KgX
l=1

�ilkfl

NgY
j=1

[�j]
�0

jl (2.30)

mit �il = � 00il� � 0il und [�i] als Konzentration der Spezies i. Die Geschwindigkeits-
koe�zienten kfl sind temperaturabh�angig und k�onnen durch ein modi�ziertes
Arrheniusgesetz beschrieben werden [40]:

kfl = AlT
�l exp

�
�
Eal

RT

�
: (2.31)

Dabei bezeichnet Al den pr�aexponentiellen Faktor, �l den Temperaturexponenten
und Eal die Aktivierungsenergie der Reaktion l.

Aufgrund der mikroskopischen Reversibilit�at existiert zu jeder Elementarre-
aktion eine R�uckreaktion, deren Geschwindigkeitskoe�zient krl sich aus dem Ge-
schwindigkeitskoe�zienten kfl der Hinreaktion und aus der Gleichgewichtskon-
stanten Kcl berechnen l�a�t:

krl(T ) =
kfl
Kcl

: (2.32)

Die Gleichgewichtskonstante Kcl wird bestimmt aus der molaren freien Reak-
tionenthalpie �RG

0
l bei einem Druck von p0 = 1 atm:

Kcl =

�
p0

RT

�PNg
i=1 �il

exp

�
�
�RG

0
l

RT

�
: (2.33)
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2.2 Ober
�ache

2.2.1 Erhaltungsgleichungen an der Phasengrenze

Die Untersuchung heterogener Systeme erfordert die Kopplung der Gasphase mit
der reaktiven Ober
�ache. Diese Kopplung l�a�t sich mit Erhaltungsgleichungen
beschreiben, die analog zur Gasphase hergeleitet werden k�onnen [33]. Eine allge-
meine Form dieser Erhaltungsgleichungen ergibt sich, wenn man ein kleines, an
der Festk�orperober
�ache anliegendes Volumenelement 
 betrachtet. Der Rand
von 
 wird in zwei Teile zerlegt: die Phasengrenze Gas-Festk�orper @
g des Volu-
menelements und den Rand @
+ von 
 bez�uglich der Gasphase (Abb. 2.1). Die
allgemeine Bilanzgleichung f�ur 
 lautet dann:

Festkörper

Gasphase

Phasengrenze

∆x+ Ω

∂Ω+

∂Ωg

~Φ+
f

~Φg
f

qf sf

Abbildung 2.1: �Anderung der extensiven Gr�o�e F an der Phasengrenze.

@F

@t
=

Z




@f

@t
dV = �

Z

@
+

~�+
f ~n dA�

Z

@
g

~�g
f ~n dA+

Z




qf dV +

Z




sf dV : (2.34)

Dabei ist F eine beliebige extensive Gr�o�e, f die zugeh�orige Dichte, ~�+
f der Flu�

durch die Ober
�ache @
+, ~�g
f der Flu� durch die Phasengrenze @
g, qf die

�Anderung durch Produktion und sf die Fernwirkung.

Massenstr�ome an der Phasengrenze Die Bilanz f�ur die Teilchenmassen der
Gasphasenspezies im Volumenelement 
 ergibt sich aus Gleichung (2.34):
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Z




�
@Yi
@t

dV = �

Z

@
+

(~ji + �~uYi)~n dA+

Z

@
g

_siMi dA+

Z




_!iMi dV : (2.35)

Der Term (~ji + �Yi~u) bezeichnet die Di�usions- und Konvektionsstr�ome in der
Gasphase, _siMi~n ist der Teilchen
u� an der Phasengrenze aufgrund von Adsorp-
tion und Desorption und _!iMi ist der chemische Quellterm aufgrund von Gas-
phasenreaktionen. Verh�alt sich das System an der Phasengrenze station�ar und
f�uhrt man in (2.35) den Grenz�ubergang �x+ ! 0 durch, so gelangt man zu

(~ji + �~uYi)~n = _siMi: (2.36)

Dieser Grenz�ubergang l�a�t sich auch f�ur instation�are Prozesse durchf�uhren, aller-
dings nur wenn man voraussetzt, da� Di�usionsprozesse einerseits und Adsorpti-
ons- und Desorptionsprozesse andererseits gleiche Zeitskalen besitzen. Summiert
man Gleichung (2.36) �uber alle Ng Gasphasenspezies so erh�alt man

~n~u =
1

�

NgX
i=1

_siMi: (2.37)

Diese Gleichung sagt aus, da� die Konvektionsgeschwindigkeit an festen W�an-
den nicht notwendigerweise verschwindet. Tritt aufgrund von Adsorption oder
Desorption ein Netto-Massenstrom an der Ober
�ache auf, so induziert dies eine
Str�omungsgeschwindigkeit ~u normal zur Ober
�ache, die sogenannte Stefan-Ge-
schwindigkeit.

Ober
�achenbedeckung Die maximale Anzahl der zur Adsorption zur Verf�u-
gung stehenden Pl�atze pro Fl�ache ist durch die Ober
�achenplatzdichte � mit
der Einheit [mol�m�2] gegeben. Durch Adsorption k�onnen die Ober
�achenpl�atze
belegt werden und es entstehen sogenannte Ober
�achenspezies bzw. Ober
�achen-
komplexe. Allen Ober
�achenspezies, wobei auch freie Pl�atze als Ober
�achenspezi-
es de�niert werden, l�a�t sich ein Bedeckungsgrad �i zuordnen, der angibt, welcher
Anteil der Ober
�ache mit der Ober
�achenspezies i bedeckt ist. O�ensichtlich mu�
dann immer die Bedingung

NsX
i=1

�i = 1 (2.38)

erf�ullt sein, mit Ns als Anzahl der Ober
�achenspezies. Durch die Bedeckungen
�i ist der chemische Zustand der reaktiven Ober
�ache de�niert. In dieser Arbeit
wird die Ober
�ache nulldimensional modelliert und die Bedeckungsgrade stellen
Mittelwerte �uber die gesamte Ober
�ache dar (mean �eld approximation). Dies
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bedeutet, da� geometrische Strukturen auf der Ober
�ache nur indirekt modelliert
werden k�onnen, indem zus�atzliche Ober
�achenspezies de�niert werden, die die
Eigenschaften der entsprechenden Strukturen beschreiben.

Die zeitliche �Anderung der Bedeckungsgrade ist durch

@�i

@t
=

_si�i
�

(2.39)

gegeben. Hierbei ist _si die molare Bildungsgeschwindigkeit der Ober
�achenspezies
i und �i bezeichnet die Anzahl der Ober
�achenpl�atze, die die Spezies i belegt.
Dadurch wird ber�ucksichtigt, da� eine Spezies auf der Ober
�ache mehr als einen
Platz belegen kann.

2.2.2 Thermochemie

F�ur die thermodynamischen Gr�o�en der Ober
�achenspezies wird ein analoger
Formalismus wie f�ur die Gasphasenspezies angewendet. Allerdings liegen die ther-
modynamischen Eigenschaften von Adsorbaten nicht in Tabellenwerken vor. Die
Temperaturabh�angigkeit dieser Eigenschaften l�a�t sich mit Hilfe der statistischen
Physik aus der Zustandsumme berechnen [39]. Dazu m�ussen insbesonders die
Schwingungsfrequenzen der betrachteten Spezies bekannt sein, was in der Regel
nicht der Fall ist. Testrechnungen mit abgesch�atzten Frequenzen haben keine be-
friedigen Ergebnisse erbracht. Deshalb werden f�ur den Ober
�achenmechanismus
in der vorliegenden Arbeit die Geschwindigkeitskoe�zienten der R�uckreaktionen
nicht �uber die Gleichgewichtskonstanten bestimmt, sondern es werden jeweils die
R�uckreaktionen explizit angegeben.

Die Bildungsenthalpie �Hs
f einer Ober
�achenspezies l�a�t sich bei Kenntnis

der Adsorptionsenthalpie �Hads und der Bildungsenthalpie �Hg
f der Spezies in

der Gasphase bestimmen aus [41]

�Hg
f ��Hs

f = �Hads: (2.40)

2.2.3 Reaktionskinetik

Geschwindigkeitsgesetze Die Reaktionskinetik auf der Ober
�ache wird ana-
log zur Gasphase durch Elementarreaktionen beschrieben. Man mu� allerdings
beachten, da� die chemischen Symbole �i in Gleichung (2.29) f�ur Gasphasenspe-
zies und Ober
�achenspezies stehen. Ober
�achenspezies sind sowohl adsorbierte
Spezies aus der Gasphase, als auch unbedeckte Ober
�achenpl�atze. Ober
�achen-
spezies k�onnen einen oder mehrere Ober
�achenpl�atze belegen. Es wird angenom-
men, da� die Ober
�achenplatzdichte � konstant ist; dann m�ussen in jeder der Ks

Ober
�achenreaktionen die Anzahl der Pl�atze konstant bleiben:

Ng+NsX
i=Ng+1

�il�i = 0 (l = 1; : : : ; Ks): (2.41)
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Analog zu Gleichung (2.30) ist die Bildungsgeschwindigkeit _si von Spezies i durch
Ober
�achenreaktionen gegeben durch

_si =
KsX
l=1

�ilkfl

Ng+NsY
j=1

[�j]
�0

jl (i = 1; : : : ; Ng +Ns): (2.42)

Die Konzentrationen der Gasphasenspezies sind z.B. in [mol�m�3] gegeben, die
der Ober
�achenspezies z.B. in [mol�m�2].

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer Ober
�achenreaktion h�angt nicht nur von
der Temperatur, sondern auch von der Bedeckung der Ober
�ache ab. Grund
hierf�ur sind anziehende und absto�ende Wechselwirkungen zwischen den Ober-

�achenspezies. Der entsprechende Geschwindigkeitskoe�zient kfl wird deshalb
durch einen modi�zierten Arrheniusansatz beschrieben:

kfl = AlT
�l exp

�
�
Eal

RT

�
fl(�1; : : : ; �Ns

): (2.43)

Dabei wird die Bedeckungsabh�angigkeit durch die Funktion fl(�1; : : : ; �Ns
) be-

schrieben. In dieser Arbeit wird folgende funktionale Form gew�ahlt [33]:

fl =
NsY
i=1

exp

�
"il�i

RT

�
: (2.44)

"il ist der Wert, um den sich die Aktivierungsenergie Eal bei vollst�andiger Be-
deckung mit Spezies i �andert.

Arrhenius-Parameter Die Arrhenius-Parameter der meisten Ober
�achenre-
aktionen sind noch nicht experimentell bestimmt. Deshalb m�ussen Absch�atzun-
gen f�ur diese Werte durchgef�uhrt werden. Diese Absch�atzungen werden mit Me-
thoden der mikrokinetischen Analyse von heterogenen Katalysereaktionen durch-
gef�uhrt.

Der pr�aexponentielle Faktor l�a�t sich mit Hilfe der Theorie des �Ubergangszu-
stands zumindest gr�o�enordnungsm�a�ig absch�atzen [30, 42]. Dazu werden physi-
kalisch sinnvolle Annahmen �uber die m�oglichen Freiheitsgrade des im �Ubergangs-
zustand vorliegenden aktivierten Komplexes der betrachteten Reaktion und der
miteinander reagierenden Spezies gemacht. Hiermit ergibt sich f�ur jede Art der
Elementarreaktion (z. B. Adsorption, Desorption etc.) ein bestimmter Gr�o�en-
ordnungsbereich, in dem der jeweilige pr�aexponentielle Faktor liegen kann (siehe
Tabelle 2.1).

Um zu einer Absch�atzung der Aktivierungsenergie zu gelangen, mu� erst eine
Absch�atzung der jeweiligen Reaktionsenthalpie durchgef�uhrt werden. Die Enthal-
pie einer Adsorptionsreaktion ist die Netto-�Anderung aller Bindungsenergien, die
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Reaktion nach Zhdanov [42] nach Dumesic [30]
Molekulare Adsorption 6 � 109 : : : 6 � 1013 8:3 � 107 � T : : : 8:3 � 109 � T
Dissoziative Adsorption 2:2 � 1015 : : : 2:2 � 1022 3:1 � 1016 � T : : : 3:1 � 1018 � T
Langmuir-Hinshelwood 6 � 1019 : : : 6 � 1027 3:7 � 1016 : : : 3:7 � 1021

Eley-Rideal 6 � 109 : : : 6 � 1013 8:3 � 107 � T : : : 8:3 � 109 � T
Molekulare Desorption 1013 : : : 1019 1013 : : : 1016

Assoziative Desorption 6 � 1019 : : : 6 � 1027 3:7 � 1016 : : : 3:7 � 1024

Tabelle 2.1: Gr�o�enordnungsintervalle der pr�aexponentiellen Faktoren f�ur ver-
schiedenen Ober
�achenreaktionen. Einheiten sind (cm, mol, s, K).

an der betrachteten Reaktion beteiligt sind. F�ur die atomare Adsorption eines
Atoms A auf einer Ober
�ache mit Atomen Si gilt dann [31]�:

�Hads =
X

D(Si � A) +
X

�D(Si � Sj) (2.45)

Summiert wird jeweils �uber alle Ober
�achenatome. D(Si � A) gibt die Bindungs-
energie zwischen A und den Ober
�achenatomen an, �D(Si � Sj) ist die �Anderung
der Bindungen der Ober
�achenatome untereinander. Geht man von der h�au�g
gemachten Annahme aus [31], da� sich letztere nicht �andert (frozen lattice ap-
proximation) und nimmt man weiter an, da� A nur mit einem Ober
�achenatom
S eine Bindung eingeht, vereinfacht sich Gl. (2.45) zu:

�Hads = D(S� A) (2.46)

Wenn ein zweiatomiges Molek�ul AB adsorbiert, wird die Adsorptionsenthalpie
durch die Bildung der S{A und der S{B Bindungen sowie die Schw�achung der
A{B Bindung bestimmt [31]:

�Hads = D(S(A� B))�D(A� B) +X
[D(Si � A) +D(Si � B)] +

X
�D(Si � Sj) (2.47)

Summiert wird wieder �uber alle Ober
�achenatome. Die ersten beiden Terme in Gl.
(2.47) stellen die Di�erenz zwischen der A{B Bindungsenergie im adsorbierten
Molek�ul, D(S(A� B)), und der Bindungsenergie im freien Gasphasenmolek�ul,
D(A� B), dar. Im dritten Term sind die Bindungsenergien der Molek�ule A und
B mit den einzelnen Ober
�achenatomen zusammengefa�t. Geht man davon aus,
da� A und B jeweils nur mit einem Ober
�achenatom eine Bindung eingehen und
wendet man weiterhin die frozen lattice approximation an, vereinfacht sich Gl.
(2.47) zu:

�Hads = D(S(A� B))�D(A� B) +D(SA � A) +D(SB � B) (2.48)

�Diese und die folgenden Gleichungen geben den Betrag der Adsorptionsenthalpie an.
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Mit den so bestimmten Adsorptionsenthalpien und den tabellierten Bildungs-
enthalpien der entsprechenden Gasphasenspezies kann man aus Gleichung (2.40)
die Bildungsenthalpien der Ober
�achenspezies berechnen. Damit ergeben sich f�ur
Ober
�achenreaktionen die Reaktionsenthalpien �Hr nach der Formel

�Hr =

Ng+NsX
l=1

�l(�Hf)l: (2.49)

Hieraus wiederum bekommt man mit Hilfe des Postulats von Hammond [43,44] ei-
ne grobe Absch�atzung f�ur die Aktivierungsenergien der Hin- und R�uckreaktionen
(Ef

a und Er
a). Dieses Postulat besagt, da� der aktivierte Komplex einer exother-

men Reaktion stark den Reaktanden gleicht, w�ahrend der aktivierte Komplex
einer endothermen Reaktion mehr den Produkten gleicht. Aus der Beziehung

�Hr = Ef
a � Er

a (2.50)

ergibt sich dann, da� bei exothermen Reaktionen die Aktivierungsenergie� f�ur die
R�uckreaktion deutlich h�oher ist als die der Hinreaktion, w�ahrend bei endothermen
Reaktionen die Aktivierungsenergie der R�uckreaktion deutlich geringer ist als
diejenige der Hinreaktion.

Haftkoe�zienten Bei Adsorptionsprozessen kann man anstatt der Geschwin-
digkeitskoe�zienten kfl auch sogenannte Haftkoe�zienten Sl verwenden. Der
Haftkoe�zient gibt die Wahrscheinlichkeit (0 � Sl � 1) an, mit der ein Teil-
chen l, das mit der Ober
�ache kollidiert, adsorbiert wird. Haftkoe�zienten sind
im allgemeinen temperatur- und bedeckungsabh�angig. Die Bedeckungsabh�angig-
keit von Sl ist durch

Sl = S0
l gl(�1; : : : ; �Ns

) (2.51)

gegeben. Der Anfangshaftkoe�zient S0
l ist die Adsorptionswahrscheinlichkeit bei

v�ollig unbedeckter Ober
�ache. Die Funktion gl(�1; : : : ; �Ns
) spiegelt die Bedek-

kungsabh�angigkeit wieder. Bei sogenanntem Langmuirschen Verhalten [45] hat
sie folgende Form:

gl(�1; : : : ; �Ns
) = (�frei)

�l; (2.52)

wobei �frei die Bedeckung der Ober
�ache mit freien Pl�atzen darstellt und �l
de�niert ist durch

�l =

Ng+NsX
i=Ng+1

� 0il: (2.53)

�F�ur Ober
�achenreaktionen ist die Aktivierungsenergie gleich der Aktivierungsenthalpie
[45].
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Das hei�t, bei molekularer Adsorption ist �l = 1 und bei dissoziativer Adsorp-
tion gilt �l = 2. Man kann die Haftkoe�zienten entsprechend der kinetischen
Gastheorie in Geschwindigkeitskoe�zienten transformieren:

kadsfl =
S0
l

1�
S0
l

2
(�frei)�l

1

(� )�l

r
RT

2�Ml

: (2.54)

Diese Formel gilt nur bei Langmuirschen Verhalten. Der Term 1 �
S0
l

2
(�frei)

�l

ist eine Korrektur aufgrund der nicht-Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung
nahe der Ober
�ache [46].

2.3 Simulation und Numerik

2.3.1 Staupunktstr�omung

Grundlage der numerischen Simulation in dieser Arbeit bildet die Staupunkt-
str�omung auf eine chemisch reaktive Platte (Abb. 2.2). Das dazugeh�orige Pro-
grammpaket wurde urspr�unglich von Behrendt [47] zur Simulation laminarer Ge-
genstromdi�usions
ammen entwickelt und von Behrendt und Deutschmann [33]
f�ur die vorliegende Kon�guration erweitert.

u 

L

Gas-Einlaß

x
u

r
v=Vr

x = 0

x = L

Oberfläche

Abbildung 2.2: Staupunktstr�omung auf eine chemisch reaktive Platte.

Falls der Durchmesser der Platte und des Gaseinlasses gro� gegen�uber dem Ab-
stand L zwischen Platte und Gaseinla� sind, so kann man das zweidimensiona-
le Problem auf ein eindimensionales zur�uckf�uhren [48]. Die Gleichungen (2.55){
(2.58) sind die entsprechenden Bilanzgleichungen f�ur Masse:

@�

@t
= �

@(�u)

@x
� 2�V; (2.55)
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radialen Impuls:

�
@V

@t
=

@

@x

�
�
@V

@x

�
� �u

@V

@x
� �V 2 � �; (2.56)

Spezies:

�
@Yi
@t

= �
@ji
@x

� �u
@Yi
@x

+Mi _!i (i = 1; : : : ; Ng) (2.57)

und Energie:

�cp
@T

@t
=

@

@x

�
�
@T

@x

�
� �ucp

@T

@x
�

NgX
i=1

cpiji
@T

@x
�

NgX
i=1

_!iMihi: (2.58)

Das partielle Di�erentialgleichungssystem wird durch die Gleichungen f�ur den
di�ussiven Massen
u�:

ji = ��DM
i

Yi
Xi

@Xi

@x
�
DT

i

T

@T

@x
; (2.59)

f�ur den radialen Druckgradienten:

� =
1

r

@p

@r
;

@�

@x
= 0 (2.60)

und die ideale Gasgleichung:

p =
�
�M
RT (2.61)

geschlossen. Die zeitliche Entwicklung der Ober
�achenbedeckungen ist durch

@�i

@t
=

_si�i
�

(i = Ng + 1; : : : ; Ng +Ns) (2.62)

gegeben. Der Abstand zur Platte x und die Zeit t bilden die unabh�angigen Va-
riablen im obigen Gleichungssystem. Die abh�angigen Variablen sind die axia-
le Massenstromdichte �u, die skalierte radiale Geschwindigkeit V = v=r, die
Temperatur T , die Massenbr�uche Yi, der radiale Druckgradient � und die Ober-

�achenbedeckungen �i. Der thermodynamische Druck p wird r�aumlich konstant
angenommen, allerdings erfordert die Impulserhaltungsgleichung einen kleinen
radialen Druckgradienten �. Die Annahme eines ann�ahernd konstanten thermo-
dynamischen Drucks p gilt also f�ur 1

2
r2�� p.
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2.3.2 Ortsdiskretisierung und L�osungsverfahren

Die Ortsdiskretisierung erfolgt mit der Methode der �niten Di�erenzen. In das
Integrationsintervall [0; L] werden eine Anzahl von ng St�utzstellen gelegt. Die
L�osung des partiellen Di�erentialgleichungssystems wird durch die L�osung des
diskreten Problems gen�ahert. Die in den Gleichungen enthaltenen Ortsableitun-
gen werden durch eine Di�erenzenapproximation ersetzt. Nach der Diskretisie-
rung ergibt sich ein System aus ng(Ng + 4) + Ns gew�ohnlichen Di�erentialglei-
chungen und algebraischen Gleichungen.

In dem verwendeten Programmpaket ist eine nicht �aquidistante, statische Git-
teranpassung implementiert [47]. Bei Bedarf, d. h. bei gro�en bzw. kleinen Gra-
dienten und Kr�ummungen der abh�angigen Variablen, wird das alte Gitter durch
Hinzuf�ugen bzw. Entfernen von Gitterpunkten modi�ziert. Die L�osung des letz-
ten Zeitschrittes wird auf das modi�zierte Gitter interpoliert und die Integration
neu gestartet.

Die numerische L�osung des nach der Diskretisierung erhaltenen Systems aus
gew�ohnlichen Di�erentialgleichungen und algebraischen Gleichungen erfolgt mit
einem semi-impliziten Extrapolationsverfahren, das von Deu
hardt, Hairer, No-
wak und Zugk entwickelt und im Programmpaket LIMEX realisiert wurde [49,50].
Eine ausf�uhrliche Darstellung des L�osungsverfahrens �ndet sich in [33].

2.3.3 Sensitivit�ats{ und Reaktions
u�analyse

Sensitivit�atsanalysen identi�zieren die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktions-
schritte eines Mechanismus. Dazu wird untersucht, wie sich die Konzentrationen
der betrachteten Spezies �andern, wenn die Geschwindigkeitskoe�zienten der che-
mischen Reaktionen variiert werden [40].

Reaktions
u�analysen ermitteln die charakteristischen Reaktionspfade eines
Mechanismus. Hierbei wird untersucht, welcher Prozentsatz eines Sto�es in einer
bestimmten Reaktion verbraucht oder gebildet wird [40]. Damit l�a�t sich fest-
stellen, welche Elementarreaktionen besonderen Ein
u� auf globale Gr�o�en wie
z. B. die Produktzusammensetzung haben. F�ur die vorliegenden Arbeit wurde
ein existierendes Programm zur Reaktions
u�analyse von Gasphasenreaktionen
auf Ober
�achenreaktionen erweitert.

2.3.4 Struktur des Programmpaketes

Die zur Simulation ben�otigten Eingabedateien und die Verbindungen zwischen
den einzelnen Programmteilen sind in Abbildung 2.3 schematisch wiedergegeben.
Im Programmteil DIFINP werden die physikalischen Bedingungen, der Reakti-
onsmechanismus in der Gasphase und die thermodynamischen bzw. molekularen
Daten f�ur die Gasphasenspezies eingelesen. Die Daten werden auf Vollst�andigkeit
und Konsistenz �uberpr�uft. Au�erdem berechnet DIFINP die Geschwindigkeits-
koe�zienten der R�uckreaktionen und Polynom�ts f�ur die Transportkoe�zienten.
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Eingabedatei
Gasphase

Eingabedatei
Oerfläche

Reaktionsmech.
Gasphase

molekulare Daten
Gasphase

Reaktionsmech.
Oberfläche

thermodyn. Daten
Oberfläche

Zwischendatei
Gasphase

Zwischendatei
Oberfläche

DIFINP SURFINPthermodyn. Daten
Gasphase

DIFRUN
LIMEX

Dateien zur
Auswertung

Ergebnis-
datei

Abbildung 2.3: Struktur des Programmpakets.

Schlie�lich wird eine Zwischendatei ausgegeben, die direkt als Eingabe f�ur das
eigentliche Simulationsprogramm DIFRUN dient. Der Programmteil SURFINP
ist �ahnlich aufgebaut wie DIFINP. Es werden die physikalischen Bedingungen
der Ober
�ache, der Reaktionsmechanismus auf der Ober
�ache und die thermo-
dynamischen Daten f�ur die Ober
�achenspezies eingelesen. Zum Schlu� wird eine
Zwischendatei angelegt, die als Eingabe f�ur DIFRUN verwendet wird.

In DIFRUN werden die Zwischendateien eingelesen, die Anfangs- und Rand-
bedingungen festgelegt und die Erhaltungsgleichungen numerisch gel�ost. In die-
sem Programmteil ist das Programmpaket LIMEX implementiert. Die Ergebnisse
werden in Dateien geschrieben, die auch als Anfangsbedingungen f�ur einen erneu-
ten Programmstart dienen k�onnen.
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3 Koksmodell

3.1 Graphit als Koksmodell

Koks besteht �uberwiegend aus Kohlensto�, der in Form von Graphitkristalliten
vorliegt. Diese Kristallite sind zuf�allig in Form und Gr�o�e verteilt� [52]. Weiterhin
enthalten Koksteilchen eine Reihe von geometrischen Defekten (Fehlstellen) und
Verunreinigungen (Sauersto�, Wassersto�, Sticksto�, Schwefel und verschiedene
Metalle). Die Oxidation der Kokskritallite ist also prinzipiell bestimmt durch ih-
re graphitische Struktur, allerdings modi�ziert durch die E�ekte der Fehlstellen
und Verunreinigungen [52]. Der Ein
u� dieser E�ekte ist zwar von gro�er prak-
tischer Bedeutung, tr�agt aber nicht zum mikrokinetischen Verst�andnis der Re-
aktion zwischen der Koksober
�ache und den Gasphasenmolek�ulen bei [53]. Als
erstes einfaches Koksmodell wird deshalb in dieser Arbeit eine ideale Graphit-
ober
�ache verwendet, d. h. der Ein
u� der Fehlstellen und Verunreinigungen
wird vernachl�assigt.

In der Literatur �nden sich experimentelle und theoretische Hinweise, da�
Aussagen �uber Graphit auch auf ungeordnetere Formen von festem Kohlensto�
�ubertragen werden k�onnen:

� Messungen von Kelemen und Freund [54] haben ergeben, da� Graphit-
ober
�achen und Ober
�achen von weniger geordnetem Kohlensto� (glassy
carbon) ein �ahnliches Chemisorptionsverhalten zeigen. Die Autoren folgern
daraus, da� diese beiden physikalisch unterschiedlichen Ober
�achen auf mi-
kroskopischer Ebene chemische �Ahnlichkeiten aufweisen.

� Stein et al. [55, 56] haben mit Hilfe von theoretischen Untersuchungen
(H�uckelsche Molek�ulorbitaltheorie) entdeckt, da� die Reaktivit�at eines ge-
gebenen Platzes auf einer Kohlensto�ober
�ache haupts�achlich von den be-
nachbarten chemischen Strukturen abh�angt. Sie folgern, da� es eine enge
Verbindung zwischen dem chemischen Verhalten von Graphit und weniger
geordneten Kohlensto�en gibt.

Somit stellt das in dieser Arbeit verwendete einfache Koksmodell keine �Uberver-
einfachung dar. Au�erdem l�a�t es sich dahingehend erweitern, da� auch Verun-
reinigungen eingebaut werden. In Kapitel 5 wird hiervon Gebrauch gemacht.

3.2 Eigenschaften von Graphit

Das Grundelement der Graphitstruktur ist der planare Kohlensto�-Sechsring mit
sechs sp2-hybridisierten Atomen. Durch allseitige Kondensation entstehen Schich-
ten, die als Graphene bezeichnet werden (siehe Abbildung 3.1). Zwischen diesen

�Generell gilt f�ur die meisten Arten von ungeordneten Kohlensto�en, da� sie sich aus der
Graphitstruktur ableiten lassen [51].
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0.142 nm Abstand

0.335 nm
Abstand

Abbildung 3.1: Struktur von Graphit (nach [58]).

Schichten sind nur schwache van der Waals-Kr�afte wirksam. Ein Graphitkri-
stall stellt somit eine schichtf�ormige Aufeinanderfolgen 
acher Riesenmolek�ule
dar [5, 57].

Die Begrenzungen der Graphen-Schichten ergeben unterschiedliche Muster in
unterschiedlichen Richtungen. Entlang der niedrigst indizierten Fl�achen (Miller-
Index (100)) tritt ein Zickzackmuster auf, entlang der Fl�achendiagonale (Miller-
Index (110)) tritt ein als Sessel bezeichnetes Muster auf [57]. Diese Rand
�achen
werden allgemein Prismen
�achen genannt. Die Fl�ache mit dem Index (001) wird
als Basis
�ache bezeichnet (siehe Abbildung 3.2).

3.3 Ober
�achenkomplexe

3.3.1 �Ubersicht

Die Randatome der Graphen-Schichten, die die Prismen
�achen bilden, sind ko-
ordinativ unges�attigt. Im Ultrahochvakuum liegen an solchen Stellen ungepaar-
te Elektronen vor. Diese Ober
�achenpl�atze sind hochreaktiv und reagieren mit
fast jedem angebotenen Atom oder Molek�ul unter Bildung einer Kohlensto�-
Heteroatom-Bindung. Wassersto�, Sauersto� und Sticksto�verbindungen sind
die wesentlichen Reaktanten f�ur den Kohlensto�. Da h�au�g mehrere Hetero-
atome oder Atome der Kohlensto�ober
�ache an der Bildung der Kohlensto�-
Heteroatom-Verbindungen beteiligt sind, werden diese allgemein unter dem Be-
gri� Ober
�achenkomplexe zusammengefa�t [57].

Auf der Graphitober
�ache bilden sich w�ahrend der Verbrennung eine Reihe
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Basis
�ache (nach [59]).

dieser Komplexe, die den Verbrennungsvorgang entscheidend pr�agen [60{75]. Zur
Beschreibung des Grundmechanismus (Reaktion mit Sauersto�) werden in dieser
Arbeit folgende Ober
�achenkomplexe eingef�uhrt�:

� freie Pl�atze: Prismen
�ache�� (se), Basis
�ache (sb)

� Semichinon O(se)

� Carbonyl CO(se)

� Lacton CO2(se)

� Basis
�achenkomplex O(sb)

� o�-plane-Komplex OT(s)

� Zwischenspezies OIM(s)

Eine gra�sche Darstellung der Komplexe �ndet sich in Abbildung (3.3).
Unter 700 K existieren noch wesentlich mehr Komplexe auf der Graphit-

ober
�ache. Diese zerfallen aber bei h�oheren Temperaturen und sind somit f�ur
die Verbrennung nicht von Bedeutung.

�Zus�atzliche Ober
�achenspezies zur Beschreibung der Sticksto�reaktionen werden in Kapitel
F�unf dargestellt.
��Es wird nicht zwischen Zick-Zack- und Sesselpl�atzen unterschieden.
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Abbildung 3.3: Darstellung der verwendeten Ober
�achenkomplexe.
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3.3.2 Eigenschaften

Semichinon O(se) Ein Semichinon-Komplex O(se) entsteht unter anderem
durch direkte Adsorption eines Sauersto�-Atoms auf einem Prismenplatz (se).
Als Bindungsenergie D(C-O) der dabei entstehenden C-O-Bindung wird in der
Literatur zwei Drittel einer C-O-Doppelbindung angegeben [76]. Der Wert f�ur
D(C-O) betr�agt damit 499 kJ/mol. Nach Gleichung (2.46) ist dies dem Betrag
nach die Adsorptionsenthalpie. Mit der Bildungsenthalpie eines Sauersto�atoms
in der Gasphase (�Hg

f = 249:2 kJ/mol) ergibt sich mit Gleichung (2.40) die
Bildungsenthalpie von O(se) zu �Hs

f = �250 kJ/mol.

Carbonyl CO(se) Beim Carbonyl wird davon ausgegangen, da� w�ahrend des
Adsorptionsprozesses von CO auf Graphit eine dreifache C-O-Bindung im Gas-
phasen-CO in eine zweifache umgewandelt wird. Dabei wird eine Energie von un-
gef�ahr 321 kJ/mol frei. Das Sauersto�atom geht mit einem Kohlensto�atom auf
der Graphitober
�ache eine Bindung ein, deren Energie wieder als zwei Drittel ei-
ner C-O-Doppelbindung abgesch�atzt wird. Das Kohlensto�atom im CO-Molek�ul
geht keine Bindung mit der Ober
�ache ein. Nach Gleichung (2.48) ergibt sich
dann als Betrag der Adsorptionsenthalpie 86 kJ/mol. Mit der Bildungsenthal-
pie von CO in der Gasphase (�110:5 kJ/mol) folgt mit Gleichung (2.40) die
Bildungsenthalpie von CO(se): �Hs

f = �197 kJ/mol.

Lacton CO2(se) Beim Lactonkomplex verbindet sich jeweils ein Kohlensto�-
atom auf der Ober
�ache mit einem Kohlensto�atom und dem Sauersto�atom des
CO2-Molek�uls. Das zweite Kohlensto�atom im CO2 geht keine Bindung mit der
Ober
�ache ein. Weiterhin wird eine C-O-Doppelbindung im CO2 in eine C-O-
Einfachbindung umgewandelt, wobei eine Energie von ca. 387 kJ/mol frei wird.
Nach Gleichung (2.48) folgt daraus mit den entsprechenden Bindungsenergien f�ur
C-O und C-C: j�Hadsj = 319 kJ/mol. Mit der Bildungsenthalpie von CO2 in der
Gasphase (�393:5 kJ/mol) folgt mit Gleichung (2.40) die Bildungsenthalpie von
CO2(se): �H

s
f = �713 kJ/mol.

Basis
�achenkomplex O(sb) Ein Basis
�achenkomplex O(sb) entsteht unter
anderem durch direkte Adsorption eines Sauersto�-Atoms auf einem Basisplatz
(sb). Die M�oglichkeit dieser Adsorption wird beschrieben in [62,77{79]. Die Bin-
dungsenergie D(C-O) der dabei entstehenden C-O-Bindung wird mit Hilfe von
quantenchemischen Methoden zu 352 kJ/mol abgesch�atzt [80]. Analog zum Se-
michinon ergibt sich mit Gleichung (2.40) die Bildungsenthalpie von O(sb) zu
�Hs

f = �103 kJ/mol.

O�-Plane-Komplex OT(s) Die Existenz des o�-plane Komplexes wird von
Chen et al. [81{83] vorgeschlagen, �ndet sich aber auch bei anderen Autoren
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[84{86]. Chen et al. haben mit Hilfe der Molek�ulorbitaltheorie die M�oglichkeit
eines solchen Komplexes nachgewiesen. Indirekte experimentelle Hinweise �nden
sich ebenfalls in der Literatur [71]. Im o�-plane-Komplex schw�acht das Sauersto�-
atom auf der Basis
�ache die benachbarten C-C-Bindungen im Graphit, so da�
diese leichter brechen k�onnen als zum Beispiel die Bindungen im Semichinon.
Aufgrund der noch sehr ungenauen Kenntnisse �uber die Eigenschaften des o�-
plane-Komplexes kann die Bildungsenthalpie nur sehr grob �uber die entsprechen-
den Werte des Semichinons und des Basi
�achenkomplexes abgesch�atzt werden:
�Hs

f = �584 kJ/mol.

Zwischenspezies OIM(s) Die Zwischenspezies ist ein Hilfskonstrukt und dient
ausschlie�lich der Beschreibung der direkten Reaktion zwischen einem Semichi-
nonkomplex und einem O2-Molek�ul. Als Wert f�ur die Bildungsenthalpie wird in
Anlehnung an die Bildungsenthalpie von zwei Semichinon-Komplexen der Wert
�Hs

f = �600 kJ/mol verwendet.
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4 Heterogene Bildung von Kohlenmonoxid und

Kohlendioxid

4.1 Bildung von Kohlenmonoxid

4.1.1 Reaktionsmechanismus

Bei der Reaktion von Kohlensto�ober
�achen mit Sauersto�molek�ulen entsteht bei
Temperaturen �uber 1200 K haupts�achlich Kohlenmonoxid [25]. Der gasf�ormige
Sauersto� bildet mit dem festen Kohlensto� Ober
�achenkomplexe; die Komplexe
gehen in Form von CO-Molek�ulen in die Gasphase �uber. Auf diese Weise wird der
Festk�orper verbraucht. Zur Beschreibung dieser Vorg�ange wird ein Ober
�achen-
reaktionsmechanismus aufgestellt (siehe Tabelle 4.1).

Reaktion A � Ea

(1) O2 + 2 (se) ! 2 O(se) 3:1 � 1016 1 E1
a

(2) 2 O(se) !O2 + 2 (se) 3:7 � 1021 0 602
(3) O(se) !CO + (se) 2:5 � 1015 0 E3

a

(4) CO + (se) !O(se) 8:3 � 1007 0 162
(5) O2 + 4 (sb) ! 2 O(sb) 4:3 � 1035 1 116
(6) 2 O(sb) !O2 + 4 (sb) 6:0 � 1019 0 322
(7) 2 O(se) + 2 (sb) !OIM(s) 5:0 � 1038 0 0
(8) OIM(s) ! 2 O(se) + 2 (sb) 1:0 � 1013 0 100
(9) O2 + OIM(s) + 2 (sb) !

OT(s) + O(sb) 4:4 � 1025 1 20
(10) OT(s) + O(sb) !

O2 + OIM(s) + 2 (sb) 3:7 � 1021 0 107
(11) OT(s) !

2 CO + 2 (sb) + (se) + CO(se) 1:0 � 1016 0 266
(12) 2 CO + CO(se) + (se) + 2 (sb)

!OT(s) 1:0 � 1020 0 100
(13) O(sb) + (se) !O(se) + 2 (sb) 6:0 � 1019 2 46
(14) O(se) + 2 (sb) !O(sb) + (se) 1:4 � 1030 0 373
(15) CO + (se) !CO(se) 6:0 � 1007 0 59
(16) CO(se) !CO + (se) 1:0 � 1016 0 145
(17) O + (se) !O(se) S0: 1.0
(18) O(se) !O + (se) 1:0 � 1013 0 500
(19) O + 2 (sb) !O(sb) S0: 1.0
(20) O(sb) !O + 2 (sb) 1:0 � 1013 0 103

Tabelle 4.1: Reaktionsmechanismus der CO-Bildung (E1
a = (28 + 146 � �O(se))

kJ/mol, E3
a = (358 � 114 � �O(se)) kJ/mol). Einheiten: A [cm, mol, s], � [-],

Ea [kJ/mol].
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Im folgenden werden die einzelnen Reaktionen genauer beschrieben�:

Reaktionen (1,2) Reaktion (1) stellt die dissoziative Adsorption eines Sauer-
sto�molek�uls auf den Prismenpl�atzen der Graphitober
�ache dar. Die Akti-
vierungsenergie und deren Bedeckungsabh�angigkeit stammt aus Messungen
von Kelemen und Freund [54, 87]. Die Reaktionsenthalpie wird mit Glei-
chung (2.49) aus den Bildungsenthalpien bestimmt. Damit bekommt man
mit Gleichung (2.50) die Aktivierungsenergie der R�uckreaktion (2).

Reaktionen (3,4) Reaktion (3) ist die direkte Desorption eines Semichinon-
komplexes. Dabei entsteht ein CO-Molek�ul. Die Aktivierungsenergie stammt
wieder von Kelemen und Freund [54,87]. Die Aktivierungsenergie der R�uck-
reaktion (4) wird analog zu Reaktion (2) bestimmt.

Reaktionen (5,6) Diese Reaktionen beschreiben die Adsorption eines Sauer-
sto�molek�uls auf der Basis
�ache der Graphitober
�ache (und die entspre-
chende R�uckreaktion). Da keine Werte in der Literatur vorliegen, k�onnen
die Aktivierungsenergien nur gesch�atzt werden. Dabei wird auf thermo-
dynamische Konsistenz geachtet, d. h., da� die sich aus Gleichung (2.50)
ergebende Reaktionsenthalpie gleich der Summe der Bildungsenthalpien ist.
Da es sich um eine exotherme Reaktion handelt, wird weiterhin darauf ge-
achtet, da� die Aktivierungsenergie der Hinreaktion deutlich kleiner ist als
die der R�uckreaktion (siehe Kapitel 2.2.3).

Reaktionen (7-12) Diese Reaktionen beschreiben die Bildung der Zwischen-
spezies (Reaktionen (7,8)), die direkte Reaktion der Zwischenspezies (al-
so letztlich zwei Semichinonen) mit einem Sauersto�molek�ul aus der Gas-
phase zur Bildung eines o�-plane-Komplexes (Reaktionen (9,10)) und den
Zerfall des o�-plane-Komplexes in zwei CO-Gasphasenmolek�ule (Reaktio-
nen (11,12)). Die direkte Reaktion zwischen dem Ober
�achenkomplex und
dem Gasphasenmolek�ul wird von vielen Autoren als zentraler Punkt der
Sauersto�-Graphitreaktion angesehen [23, 24, 26, 27, 81, 84]. Grund hierf�ur
ist, da� durch die Anwesenheit des dabei gebildeten Basis
�achenkomplexes
im o�-plane-Komplex die dem Semichinon benachbarten C-C-Bindungen
wesentlich leichter gebrochen werden k�onnen als ohne den Basis
�achen-
komplex. Somit kann die CO-Bildung durch Reaktion (11) bei niedrigeren
Temperaturen statt�nden als die CO-Bildung durch Reaktion (3). Zur Ver-
anschaulichung werden diese Reaktionen in Abbildung (4.1) dargestellt. Da
keine Werte in der Literatur vorliegen, k�onnen die Aktivierungsenergien nur
gesch�atzt werden.

�Die pr�aexponentiellen Faktoren werden an das Experiment (siehe Kapitel 4.2.1) angepa�t,
wobei die Gr�o�enordnungsbereiche aus Tabelle (2.1) ber�ucksichtigt werden, um physikalisch
sinnvolle Werte zu gew�ahrleisten. Die pr�aexponentiellen Faktoren werden dabei mit dem Faktor
�

(n�1) skaliert, um die richtige Dimension des Reaktionskoe�zienten sicherzustellen. Hier stellt
n die Anzahl der Ober
�achenspezies auf der Eduktseite jeder Reaktionsgleichung dar.
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Reaktionen (13,14) Diese Reaktionen beschreiben die Ober
�achendi�usion von
Sauersto�atomen auf Basis
�achenpl�atzen zu Prismenpl�atzen und umge-
kehrt. Die M�oglichkeit dieser Ober
�achendi�usion wurde unter anderem von
Strange und Walker [76] diskutiert. Sauersto�atome und -molek�ule k�onnen
zwar sowohl auf der Basis
�ache als auch auf der Prismen
�ache adsorbieren,
aber die CO-Bildung �ndet nur durch Vergasung an den Prismenpl�atzen
statt. Die Aktivierungsenergie wurde von Hayns [80,88] mit Hilfe von quan-
tenmechanischen Berechnungen bestimmt.

Reaktionen (15,16) Reaktion (15) stellt die direkte Adsorption eines CO-Mo-
lek�uls dar. Reaktion (16) ist die Desorption eines Carbonyl-Komplexes. Da
keine Werte in der Literatur vorliegen, k�onnen die Aktivierungsenergien nur
gesch�atzt werden.

Reaktionen (17-20) Dieses Reaktionen beschreiben die Adsorption von Sau-
ersto�radikalen auf Prismenpl�atzen (Reaktion (17)) und auf Basis
�achen-
pl�atzen (Reaktion (19)) und die jeweiligen R�uckreaktionen (18,20). F�ur die
Adsorptionsreaktionen wird nach Laurendeau [1] ein Haftkoe�zient von
Eins verwendet.

 O2 →                           +
O O

O O

O O

(9)

→ +  2 CO
O

O O

C

O

 (11)

Abbildung 4.1: Illustration der Reaktionen (9) und (11).

Die wichtigsten Merkmale des Mechanismus sind also:

� Dissoziative Chemisorption von Sauersto�molek�ulen �ndet sowohl auf der
Prismen
�ache als auch auf der Basis
�ache statt.

� Vergasung (also letztlich Bildung von Kohlenmonoxid) �ndet nur an Pris-
menpl�atzen statt.

� Es �ndet Ober
�achendi�usion der adsorbierten Sauersto�atome von Basis-

�achenpl�atzen zu Prismenpl�atzen statt.
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� Die Chemisorption von Sauersto� auf Basispl�atzen f�uhrt zur Bildung von
o�-plane-Komplexen.

� Die o�-plane Sauersto�atome schw�achen die benachbarten C-C-Bindungen.

Die auf der Ober
�ache gebildeten CO-Molek�ule k�onnen in der Gasphase weiter-
reagieren. Die hierbei wichtigen Reaktionen zeigt Tabelle (4.2).

Reaktion A � Ea

CO + O + M� 
 CO2 + M� 7:1 � 1013 0 19
CO + O2 
 CO2 + O 2:5 � 1012 0 200
C + O2 
 CO + O 5:0 � 1013 0 0

Tabelle 4.2: Gasphasenreaktionen mit CO (nach [40]). Einheiten: A [cm, mol, s],
� [-], Ea [kJ/mol].

4.1.2 Simulationsergebnisse

Basierend auf der Staupunktanordnung (siehe Kapitel 2.3.1) wird die Oxidation
einer Graphitober
�ache simuliert. Die Integration wird bis zum Erreichen des
station�aren Gleichgewichts durchgef�uhrt. Die Simulationsergebnisse werden mit
Me�werten von Nagle und Strickland-Constable [89] verglichen. Die Bedingun-
gen f�ur das Experiment �nden sich in Tabelle (4.3), die Daten der Ober
�ache
�nden sich in Tabelle (4.4). Nagle und Strickland-Constable haben eine Graphit-
ober
�ache mit elektrischem Strom erhitzt und mit Sauersto� angestr�omt. Der
Sauersto�strom besa� dabei eine sehr hohe Geschwindigkeit. Die Autoren wollten
damit sicherstellen, da� der Oxidationsvorgang �uberwiegend kinetisch kontrolliert
ist und Di�usionse�ekte h�ochstens eine untergeordnete Rolle spielen.

Gaszusammensetzung Einla� 100% O2

Druck 0.13 bar
Abstand Gaseinla�-Ober
�ache 1 mm
Gastemperatur Einla� 320 K
Ober
�achentemperatur 1300{2000 K
Austrittsgeschwindigkeit Gas 7 m/s

Tabelle 4.3: Bedingungen f�ur das Experiment von Nagle und Strickland-Constable
[89].

Abbildung (4.2) zeigt die Abbrandgeschwindigkeit des Graphits in Abh�angigkeit
von der Ober
�achentemperatur. Die Abbrandgeschwindigkeit wurde gemessen,
indem die Autoren die jeweilige Position der Ober
�ache mit Hilfe eines Mikro-
skops bestimmten. Die Abbrandgeschwindigkeit als Funktion der Ober
�achen-
temperatur zeigt einen streng monotonen Anstieg bis ca. 1800 K im Experiment
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Ober
�achenplatzdichte � 3:2 � 10�9 mol cm�2

anf�anglicher Bedeckungsgrad von (se) 0.04
anf�anglicher Bedeckungsgrad von (sb) 0.96

Tabelle 4.4: Daten zur Graphitober
�ache. Die Ober
�achenplatzdichte stammt
von Ranish [90], die anf�anglichen Bedeckungsgrade von Kyotani et al. [91, 92].

und bis ca. 1900 K in der Simulation. Bei der Simulation verringert sich bei ca.
1400 K der Anstieg, was im Experiment nicht so ausgepr�agt zu beobachten ist.
Sowohl Experiment als auch Simulation gehen bei sehr hohen Temperaturen fast
in eine Horizontale �uber; die Simulation erreicht diesen Zustand allerdings erst
bei h�oheren Temperaturen. Die Abweichung der berechneten von den gemesse-
nen Werte variiert stark mit der Temperatur, ist aber immer kleiner als eine
Gr�o�enordnung.
In Abbildung (4.3) wird der simulierte Molenbruch von CO am ersten Gitterpunkt
vor der Ober
�ache in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur dargestellt.
Der Verlauf ist identisch dem der Abbrandgeschwindigkeit, weil der Abbrand
durch die CO-Bildung hervorgerufen wird.

Abbildung (4.4) zeigt den Molenbruch von Sauersto� am ersten Gitterpunkt
vor der Ober
�ache in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur. Es ist zu
erkennen, da� dieser auch bei sehr hohen Temperaturen nur um maximal 5% von
dem O2-Molenbruch am Gaseinla� abweicht. Die Simulation ist also wie auch das
Experiment �uberwiegend kinetisch kontrolliert [93].

Die Bedeckungsgrade vom Semichinon O(se), vom o�-plane-Komplex OT(s)
und vom Carbonyl CO(se) in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur sind
in Abbildung (4.5) aufgezeigt. Hier wird deutlich, da� der Semichinonkomplex
mit zunehmender Temperatur einen immer h�oheren Teil der Ober
�ache bedeckt,
w�ahrend der o�-plane-Komplex von seinem anf�anglichen Wert stark abf�allt. Der
Carbonylkomplex f�allt ebenfalls nach einem kurzen Anstieg zu h�oheren Tempe-
raturen hin ab.
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Abbildung 4.2: Abbrandgeschwindigkeit in Abh�angigkeit von der Ober
�achen-
temperatur (Me�werte: Nagle und Strickland-Constable [89]) .
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Abbildung 4.3: Molenbruch des auf der Ober
�ache gebildeten Kohlenmonoxids
in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur.
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Abbildung 4.4: Molenbruch von Sauersto� vor der Ober
�ache in Abh�angigkeit
von der Ober
�achentemperatur.
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Abbildung 4.5: Bedeckungsgrade einiger Ober
�achenspezies in Abh�angigkeit von
der Ober
�achentemperatur.
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4.1.3 Reaktions
u�- und Sensitivit�atsanalyse

Die Reaktions
u�analyse der CO-Bildung in den Abbildungen (4.6) und (4.7) l�a�t
erkennen, da� bei Ober
�achentemperaturen bis 1500 K die direkte Desorption des
Semichinonkomplexes keine Rolle spielt. F�ur 1000 K und 1500 K ergibt sich, da�
zwei Drittel des auf der Ober
�ache gebildeten Kohlenmonoxids durch den Zerfall
des o�-plane-Komplexes, der Rest durch die Desorption von Carbonyl CO(se)
entsteht.

Dies ist dadurch zu erkl�aren, da� der im o�-plane Komplex vorhandene Ba-
sis
�achenkomplex die benachbarten C-C-Bindungen schw�acht und somit die Se-
michinone im o�-plane-Komplex leichter in die Gasphase �ubergehen k�onnen als
Semichinone ohne anliegenden Basis
�achenkomplex. Bei 1800 K werden 10% des
Kohlenmonoxids durch den Zerfall des Semichinons gebildet, bei 2000 K fast zwei
Drittel. Bei hohen Temperaturen ist also die Bindungsschw�achung durch den Ba-
sis
�achenkomplex nicht mehr notwendig, um die C-C-Bindungen zu brechen.

Der zunehmende Ein
u� des Semichinons geht einher mit dem �Ubergang der
Abbrandgeschwindigkeit und dem CO-Molenbruch in die Horizontale (siehe Ab-
bildungen (4.2) und (4.3)), da der Zerfall des Semichinons langsamer abl�auft als
die Zerfallsreaktion des o�-plane-Komplexes.

Zu analogen Ergebnissen kommt die Sensitivit�atsanalyse (Abbildungen (4.8)
bis (4.11)): Bei 1000 K wird die Geschwindigkeit der CO-Bildung fast ausschlie�-
lich durch Reaktion (11), also dem Zerfall des o�-plane-Komplexes bestimmt. Bei
1500 K wird diese Geschwindigkeit fast ausschlie�lich durch die Bildung des o�-
plane-Komplexes (Reaktion (9)) bestimmt. Erst bei 1800 K gewinnen auch andere
Reaktionen an Bedeutung, speziell Reaktion (3), die Desorption des Semichinons.

Ein v�ollig anderes Bild ergibt sich bei 2000 K: Der Ein
u� von Reaktion (9)
ist deutlich gefallen, als beschleunigender Faktor der CO-Bildung treten jetzt
�uberwiegend die Semichinon-Desorption (Reaktion (3)) und der Zerfall der Zwi-
schenspezies OIM(s) (Reaktion (8)) auf. Der verlangsamende Faktor ist Reaktion
(7), die Bildung der Zwischenspezies. Grund hierf�ur ist, da� Reaktion (7) Semi-
chinonkomplexe verbraucht, w�ahrend Reaktion (8) sie wieder freigibt.
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Abbildung 4.6: Reaktions
u�analyse der CO-Bildung bei 1000 K und 1500 K.
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u�analyse der CO-Bildung bei 1800 K und 2000 K.
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Abbildung 4.8: Sensitivit�atsanalyse der CO-Bildung bei 1000 K.
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Abbildung 4.9: Sensitivit�atsanalyse der CO-Bildung bei 1500 K.
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Abbildung 4.10: Sensitivit�atsanalyse der CO-Bildung bei 1800 K.
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Abbildung 4.11: Sensitivit�atsanalyse der CO-Bildung bei 2000 K.
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4.2 Bildung von Kohlendioxid

4.2.1 Reaktionsmechanismus

Bei Temperaturen unter ca. 1200 K wird neben Kohlenmonoxid auch eine nen-
nenswerte Menge Kohlendioxid auf der Ober
�ache gebildet und in die Gasphase
�uberf�uhrt [1]. Neben der Oxidation von Gasphasen-CO (siehe Tabelle (4.2)) wird
CO2 also auch durch Ober
�achenreaktionen gebildet. Deshalb wird der Ober-

�achenmechanismus aus Tabelle (4.1) um einige Reaktionen erweitert, die in Ta-
belle (4.5) dargestellt sind.

Reaktion A � Ea

(21) CO2(se) !CO(se) + O(se) 1:0 � 1016 0 267
(22) CO(se) + O(se) !CO2(se) 3:7 � 1021 0 1
(23) CO2 + 2 (se) !CO2(se) 3:1 � 1016 0 E23

a

(24) CO2(se) !CO2 + 2 (se) 1:0 � 1016 0 468
(25) O(se) + O(sb) !

CO2 + (se) + 2 (sb) 4:8 � 1020 0 122
(26) CO2 + (se) + 2 (sb) !

O(se) + O(sb) 1:1 � 1025 1 163

Tabelle 4.5: Reaktionen zur Bildung von CO2 (E
23
a = (9+280 ��CO2(se)) kJ/mol).

Einheiten: A [cm, mol, s], � [-], Ea [kJ/mol].

Im folgendenden werden die Reaktionen genauer beschrieben (die pr�aexponenti-
ellen Faktoren werden wie in Kapitel 4.1.1 abgesch�atzt):

Reaktionen (21,22) Reaktion (22) stellt die Bildung eines Lactonkomplexes
aus einem Semichinonkomplex und einem Carbonylkomplex dar. Reaktion
(21) ist der entsprechende Zerfallsproze�. Die Aktivierungsenergien sind
�uber die aus den Bildungsenthalpien bestimmte Reaktionsenthalpie und
das Postulat von Hammond abgesch�atzt.

Reaktionen (23,24) Reaktion (23) ist die direkte Adsorption eines Kohlendi-
oxidmolek�uls, wobei ein Lactonkomplex auf der Ober
�ache gebildet wird.
Der Wert der Aktivierungsenergie und deren Bedeckungsabh�angigkeit wur-
de von Kelemen und Freund bestimmt [87]. Die Aktivierungsenergie der
R�uckreaktion (24) wurde aus der Reaktionsenthalpie bestimmt.

Reaktionen (25,26) Diese Reaktionen beschreiben die Reaktion zwischen ei-
nem Semichinonkomplex und einem Basis
�achenkomplex (und die entspre-
chende R�uckreaktion). Die Reaktionen wurden von Skokova und Radovic
vorgeschlagen [85,86]. Die Aktivierungsenergien wurden wie bei den Reak-
tionen (21) und (22) abgesch�atzt.
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4.2.2 Simulationsergebnisse

Das Verh�altnis von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid (beide an der Ober
�ache
gebildet) wurde experimentell von Arthur bestimmt [94]. Die Bedingungen f�ur
das Experiment �nden sich in Tabelle (4.6), die Daten der Ober
�ache in Tabelle
(4.7). Im Experiment und in der Simulation werden die Gasphasenreaktionen
nach Tabelle (4.2) unterdr�uckt.

Gaszusammensetzung Einla� 21% O2, 79% N2

Druck 1.0 bar
Abstand Gaseinla�-Ober
�ache 1 mm
Gastemperatur Einla� 320 K
Ober
�achentemperatur 800{1200 K
Austrittsgeschwindigkeit Gas 15 cm/s

Tabelle 4.6: Bedingungen f�ur das Experiment von Arthur [94].

Ober
�achenplatzdichte � 3:2 � 10�9 mol cm�2

anf�anglicher Bedeckungsgrad von (se) 0.04
anf�anglicher Bedeckungsgrad von (sb) 0.96

Tabelle 4.7: Daten zur Graphitober
�ache. Die Ober
�achenplatzdichte stammt
von Ranish [90], die anf�anglichen Bedeckungsgrade von Kyotani et al. [91, 92].

Abbildung (4.12) stellt das Verh�altnis von CO zu CO2 (gebildet an der Ober-

�ache) in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur dar. Es zeigt sich eine sehr
gute �Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den berechneten Werten.
Beide steigen mit zunehmender Ober
�achentemperatur stark an. Dies bedeutet,
da� bei h�oheren Temperaturen �uberwiegend CO auf der Ober
�ache entsteht.

Abbildung (4.13) zeigt die berechneten Molenbr�uche von CO und CO2 am er-
sten Gitterpunkt vor der Ober
�ache in Abh�angigkeit von der Ober
�achentempe-
ratur. Nur bei Temperaturen bis ungef�ahr 850 K wird mehr CO2 als CO gebildet.
Bei h�oheren Temperaturen wird zunehmend mehr CO gebildet.

In Abbildung (4.14) wird der Bedeckungsgrad von Semichinon O(se) und dem
Basis
�achenkomplex O(sb) in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur dar-
gestellt. Der Lactonkomplex spielt unter den betrachteten Bedingungen keine
Rolle bei der CO2-Bildung, wie die Reaktions
u�analyse im folgenden Unterka-
pitel zeigt.
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Abbildung 4.12: Verh�altnis von CO zu CO2 (gebildet auf der Ober
�ache) in
Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur (Me�werte: Arthur [94]).
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Abbildung 4.13: Molenbruch von CO und CO2 (gebildet auf der Ober
�ache) in
Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur.
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Abbildung 4.14: Bedeckungsgrade einiger Ober
�achenspezies in Abh�angigkeit von
der Ober
�achentemperatur.

4.2.3 Reaktions
u�- und Sensitivit�atsanalyse

Die Reaktions
u�analyse in Tabelle (4.8) zeigt, da� Kohlendioxid nur aus Re-
aktion (25), also der direkten Reaktion zwischen einem Semichinonkomplex und
einem Basis
�achenkomplex gebildet wird. Kohlenmonoxid wird �uberwiegend aus
dem Zerfall des o�-plane-Komplexes gebildet, was bei den niedrigen Temperatu-
ren nicht anders zu erwarten war.

Temperatur CO CO2

800 K 95% aus Reaktion (11) 100% aus Reaktion (25)
5% aus Reaktion (16)

1100 K 67% aus Reaktion (11) 100% aus Reaktion (25)
33% aus Reaktion (16)

Tabelle 4.8: Reaktions
u�analyse der CO- und CO2-Bildung.

Die Sensitivit�atsanalyse der CO2-Bildung bei 800 K (Abbildung (4.15)) l�a�t er-
kennen, da� die Bildungsgeschwindigkeit ebenfalls stark durch Reaktion (25) be-
ein
u�t wird. Eine wichtige Rolle spielen allerdings auch die Bildung der Zwi-
schenspezies OIM(s) (Reaktion (7)) und deren Zerfall (Reaktion (8)). Die Bildung
von OIM(s) wirkt sich hemmend auf die CO2-Produktion aus, der Zerfall von
OIM(s) f�ordert sie. Dies l�a�t sich damit begr�unden, da� bei der OIM(s)-Bildung
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Abbildung 4.15: Sensitivit�atsanalyse der CO2 -Bildung bei 800 K.
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Abbildung 4.16: Sensitivit�atsanalyse der CO2 -Bildung bei 1100 K.
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Semichinonkomplexe verbraucht werden, die f�ur die Produktion von Kohlendioxid
ben�otigt werden.

Bei einer Temperatur von 1100 K (Abbildung (4.16) gewinnt die Adsorption
und Desorption von Sauersto�radikalen auf bzw. von der Basis
�ache eine gro�e
Bedeutung (Reaktion (19) und Reaktion (20)), weil dadurch Basis
�achenkom-
plexe O(sb) gebildet bzw. verbraucht werden.
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5 Heterogene Bildung von Sticksto�oxiden

5.1 Ober
�achenkomplexe

Um die heterogene Bildung von Sticksto�oxiden zu simulieren, mu� das Modell
aus Kapitel 3 dahingehend erweitert werden, da� zus�atzliche Ober
�achenkomple-
xe eingef�uhrt werden. Der im Koks vorhandene Sticksto� wird dabei durch einen
Pyridinkomplex beschrieben (siehe Abbildung (5.1); hier mit (sn) bezeichnet). Im
realen Koks �ndet sich der Sticksto� zwar auch in anderen chemischen Formen,
w�ahrend des Abbrandes �uberwiegt allerdings die Pyridinstruktur [95,96]. Formal
wird der Pyridinkomplex (sn) wie ein dritter freier Platz (neben (se) und (sb))
auf der Graphitober
�ache behandelt.

Neben dem Pyridinkomplex werden noch drei weitere sticksto�haltige Ober-

�achenkomplexe (O(sn), NNO(s), ONNO(s)) eingef�uhrt, die in Abbildung (5.1)
dargestellt sind.

  (sn) O(sn)

NNO(s) ONNO(s)

N N
O

N
ON

N
O ON

Abbildung 5.1: Darstellung der zur heterogenen Bildung der Sticksto�spezies ein-
gef�uhrten Ober
�achenkomplexe.

Die Bildungsenthalpien werden analog zu Kapitel 3.3.2 abgesch�atzt. Als C-N-
Bindungsenergie im Pyridin wird 460 kJ/mol verwendet [43]. Da zwei C-N-
Bindungen im Pyridinkomplex gebildet werden, ist die Adsorptionsenthalpie nach
Gleichung (2.45) der doppelte Wert dieser Bindungsenergie, also 920 kJ/mol. Mit
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der Bildungsenthalpie eines Sticksto�atoms in der Gasphase (473 kJ/mol) er-
gibt sich mit Gleichung (2.40) die Bildungsenthalpie vom Pyridinkomplex (sn):
�Hs

f = �447 kJ/mol.
Der Komplex O(sn) beschreibt ein auf einem Pyridinplatz adsorbiertes Sau-

ersto�atom. Analog zum (sn) bekommt man mit einer einfachen N-O-Bindungs-
energie von 222 kJ/mol die Bildungsenthalpie von O(sn): �Hs

f = �420 kJ/mol.
Die Komplexe ONNO(s) und NNO(s) stellen Zwischenspezies zur Beschrei-

bung der heterogenen Bildung von N2O bzw. N2 dar. Die Bildungsenthalpien
von ONNO(s) und NNO(s) lassen sich nur sehr grob anhand der gebildeten bzw.
gebrochenen N-N-, N-O- und C-O-Bindungen absch�atzen. Als Wert f�ur den Kom-
plex ONNO(s) wird in dieser Arbeit �Hs

f = �480 kJ/mol und f�ur NNO(s) ein
Wert von �Hs

f = �507 kJ/mol verwendet.

5.2 Reaktionsmechanismus

Zur Beschreibung der heterogenen Bildung von sticksto�haltigen Spezies (N2,
NO und N2O) wird der Ober
�achenreaktionsmechanismus aus Kapitel 4 erweitert
(siehe Tabelle (5.1)).

Die Reaktionsgleichungen basieren auf Globalreaktionen, wie sie in der Litera-
tur vorgeschlagen werden. [97{102] In Tabelle (5.1) werden Vorschl�age gemacht,
wie diese Globalreaktionen in Reaktionsfolgen aufgespalten werden k�onnen. Da
keine Me�werte f�ur die Arrheniusparameter in der Literatur vorliegen, m�ussen
diese analog zu Kapitel 4.1.1 abgesch�atzt werden.

Reaktion (27)� in Tabelle (5.1) ist die Chemisorption von Sauersto� auf einem
Pyridinplatz (sn) und einem Prismenplatz (se), wobei ein O(sn)-Komplex und
ein O(se)-Komplex entsteht. Der O(sn)-Komplex zerf�allt in Reaktion (29) zu
gasf�ormigen NO. In Reaktion (31) wird NO durch eine Reaktion eines O(sn)-
Komplexes mit einem Basis
�achenkomplex O(sb) gebildet.

Reaktion (33) ist die Ober
�achendi�usion von einem Pyridinplatz (sn) zu
einem Prismenplatz (se).

Die Reaktionen (35){(40) beschreiben die Bildung von N2O. Dabei wird erst
der Zwischenkomplex ONNO(s) aus NO und O(sn) gebildet (Reaktion (35)),
dieser kann entweder direkt (Reaktion (37)) oder durch Reaktion mit einem Sau-
ersto�molek�ul (Reaktion (39)) zu N2O zerfallen. Analog zu den Vorg�angen beim
o�-plane-Komplex f�ordert die Anwesenheit von Sauersto� in der Gasphase die
Bildung von N2O. Dies wird auch in Experimenten best�atigt [100]. Die Reaktio-
nen (35) und (37) sind in Abbildung (5.2) illustriert.

Die Reaktionen (41){(44) beschreiben die Produktion von N2. Hierbei wird
der Zwischenkomplex NNO(s) aus NO und (sn) gebildet (Reaktion (41)), der
anschlie�end zu N2 zerf�allt (Reaktion (43)). Die Reaktionen (41) und (43) sind
ebenfalls in Abbildung (5.2) dargestellt.

�Im folgenden werden die R�uckreaktionen nicht extra beschrieben.
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Die direkte Umwandlung des Zwischenkomplexes ONNO(s) in den Zwischenkom-
plex NNO(s) beschreibt Reaktion (45).

Die Adsorption von N2O und anschlie�ende Bildung von N2 wird nur als Glo-
balreaktion angegeben (Reaktion (47)). Sie spielt unter den simulierten Bedin-
gungen keine Rolle (siehe Kapitel 5.3).

Reaktion A � Ea

(27) O2 + (sn) + (se) !
O(sn) + O(se) 2:2 � 1016 0 20

(28) O(sn) + O(se) !
O2 + (sn) + (se) 3:7 � 1021 0 243

(29) O(sn) !NO + (sn) 1:0 � 1019 0 510
(30) NO + (sn) !O(sn) 8:3 � 1007 1 0
(31) O(sn) + O(sb) + (se) !

NO + (sn) + 2 (sb) + O(se) 1:4 � 1035 1 363
(32) NO + (sn) + 2 (sb) + O(se)

!O(sn) + O(sb) + (se) 4:3 � 1033 1 0
(33) O(sn) + (se) ! (sn) + O(se) 3:7 � 1019 0 100
(34) (sn) + O(se) !O(sn) + (se) 3:7 � 1013 0 377
(35) NO + O(sn) + (se) !ONNO(s) 2:2 � 1018 2 0
(36) ONNO(s)!NO + O(sn) + (se) 1:0 � 1013 -2 150
(37) ONNO(s)!N2O + (sn) + O(se) 1:0 � 1013 -1 312
(38) N2O + (sn) + O(se) !ONNO(s) 3:1 � 1018 1 0
(39) O2 + ONNO(s)+ (se) !

N2O + (sn) + 2 O(se) 2:2 � 1021 1 62
(40) N2O + (sn) + 2 O(se) !

O2 + ONNO(s)+ (se) 1:1 � 1025 1 0
(41) NO + (sn) + (se) !NNO(s) 3:1 � 1018 1 0
(42) NNO(s) !NO + (sn) + (se) 1:1 � 1013 -2 150
(43) NNO(s) !N2 + O(se) + (sn) 1:1 � 1015 0 257
(44) N2 + (sn) + O(se) !NNO(s) 3:1 � 1016 1 0
(45) ONNO(s)+ (se) !NNO(s) + O(se) 3:7 � 1016 0 0
(46) NNO(s) + O(se) !ONNO(s)+ (se) 3:7 � 1021 0 277
(47) N2O + (se) !N2 + O(se) 8:3 � 1007 1 0
(48) N2 + O(se) !N2O + (se) 8:3 � 1007 1 332

Tabelle 5.1: Reaktionsmechanismus der Sticksto�- und Sticksto�oxidbildung. Ein-
heiten: A [cm, mol, s], � [-], Ea [kJ/mol].
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Abbildung 5.2: Illustration der Reaktionen (35), (37), (41) und (43).

5.3 Simulationsergebnisse

Die Bildung der sticksto�haltigen Spezies N2, NO und N2O aus dem kokseige-
nen Sticksto� wird mit Hilfe des aufgestellten Reaktionsmechanismus unter den
Bedingungen von Tabelle (5.2) simuliert. Dabei wird der Anteil des kokseigenen
Sticksto�es bestimmt, der jeweils als N2, NO oder N2O in die Gasphase �ubergeht.
Dies wird mit Messungen verglichen, die von de Soete et al. [102] durchgef�uhrt
wurden. Der Gasphasenmechanismus zur NO-Bildung wird aus [40] entnommen.

Abbildung (5.3) zeigt den Anteil des im Koks gebundenen Sticksto�s, der als
N2O in die Gasphase �ubergeht als Funktion der Ober
�achentemperatur. Simula-
tion und Experiment liegen im gleichen Gr�o�enordnungsbereich und bis ungef�ahr
1050 K zeigen beide eine ansteigende Tendenz. Bei h�oheren Temperaturen sinken
die simulierten Werte wieder, was sich im Experiment nicht zeigt.

Abbildung (5.4) zeigt den Anteil des im Koks gebundenen Sticksto�s, der als
N2 in die Gasphase �ubergeht als Funktion der Ober
�achentemperatur. Wieder lie-
gen die berechneten und gemessene Werte im gleichen Gr�o�enordnungsintervall,
allerdings ist die Tendenz f�ur Temperaturen unter ca. 950 K gegenl�au�g.

Abbildung (5.5) zeigt den Anteil des im Koks gebundenen Sticksto�s, der als
NO in die Gasphase �ubergeht als Funktion der Ober
�achentemperatur. Dieser
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Gaszusammensetzung Einla� 34% O2, 65.5% Ar, 0.5% NO
Druck 1 bar
Abstand Gaseinla�-Ober
�ache 1 mm
Gastemperatur Einla� 320 K
Ober
�achentemperatur 800{1100 K
Austrittsgeschwindigkeit Gas 68 cm/s
Ober
�achenplatzdichte 3:2 � 10�9 mol cm�2

Anf�angliche Bedeckung der Ober
�ache 96% (sb), 2% (se), 2% (sn)

Tabelle 5.2: Bedingungen f�ur die Simulation des Experiments von de Soete et
al. [102].

Anteil wird bei Temperaturen unter 1000 K weder tendenziell noch gr�o�enord-
nungsm�a�ig korrekt durch die Simulation wiedergegeben. Erst bei h�oheren Tem-
peraturen ergibt sich in der Simulation die richtige Gr�o�enordnung und Tendenz.

In den Reaktionen (29), (31), (37), (39) und (43) gehen Sticksto�atome direkt
von der Ober
�ache als N2O, NO oder N2 in die Gasphase �uber. Unter den gege-
benen Bedingungen sind hierf�ur allerdings nur die Reaktionen (29), (39) und (43)
von Bedeutung. Reaktion (39) ist die direkte Reaktion zwischen einem ONNO(s)-
Komplex und einem Sauersto�molek�ul aus der Gasphase, was zu einem N2O-
Molek�ul f�uhrt. Wie im Experiment [100] wird N2O also auch in der Simulation
�uberwiegend durch diesen Pfad gebildet.
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Abbildung 5.3: Anteil des kokseigenen Sticksto�s, der als N2O in die Gasphase
�ubergeht, in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur.
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Abbildung 5.4: Anteil des kokseigenen Sticksto�s, der als N2 in die Gasphase
�ubergeht, in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur.
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Abbildung 5.5: Anteil des kokseigenen Sticksto�s, der als NO in die Gasphase
�ubergeht, in Abh�angigkeit von der Ober
�achentemperatur.
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Abbildung 5.6: Bedeckungsgrade von ONNO(s) und O(sn) in Abh�angigkeit von
der Ober
�achentemperatur.
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Es zeigt sich, da� das Modell zur heterogenen Bildung der sticksto�haltigen Spe-
zies noch deutliche Verbesserungen ben�otigt. An der Ober
�ache spielen wahr-
scheinlich mehr heterogene Reaktionen eine Rolle als im Modell implementiert
sind. Hier m�ussen sowohl die Reaktionsgleichungen als auch die Reaktionskoe�-
zienten erweitert beziehungsweise modi�ziert werden. Auch die Form der Ober-

�achenkomplexe bedarf noch weiterer Untersuchungen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befa�t sich mit der Modellierung und Simulation der hete-
rogenen Vorg�ange beim Abbrand einer Koksober
�ache. Der Koksabbrand geh�ort
neben der Pyrolyse und dem Abbrand der Fl�uchtigen zu den globalen Teilprozes-
sen der Kohleverbrennung. Beim Abbrand wird der feste Koks verbraucht und
geht in Form von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid in die Gasphase �uber.

Als numerisches Modell f�ur die Simulation des Koksabbrandes dient die Stau-
punktstr�omung auf eine chemisch reaktive Ober
�ache. Die Dynamik der reakti-
ven Str�omung wird durch die Bilanzgleichungen f�ur Gesamtmasse, Speziesmas-
sen, Impuls und Energie beschrieben. Die auftretende Str�omung ist laminar und
kann r�aumlich eindimensional beschrieben werden. Der Zustand der Ober
�ache
ist durch die Temperatur und den Bedeckungsgrad mit adsorbierten Spezies cha-
rakterisiert. Diese Variablen stellen Mittelwerte �uber die gesamte Ober
�ache dar
(Mean Field Approximation). Die chemischen Prozesse sowohl in der Gasphase
als auch auf der Ober
�ache werden durch Elementarreaktionen beschrieben. Der
Sto�transport in der Gasphase und zwischen Gas und Ober
�ache wird durch ein
molekulares Transportmodell erfa�t.

Mathematisch ergibt sich ein partielles Di�erentialgleichungssystem, mit der
Zeit und dem Abstand von der reaktiven Ober
�ache als unabh�angigen Variablen.
Das numerische Modell wird mit Hilfe von entsprechenden Computerprogrammen
simuliert.

Koks besteht �uberwiegend aus Kohlensto�, der in Form von Graphitkristalli-
ten vorliegt. Die Kristallite sind nicht ideal, sondern besitzen Fehlstellen und Ver-
unreinigungen. Da der Ein
u� der Fehlstellen und Verunreinigungen nicht zum
mikrokinetischen Verst�andnis der Reaktion zwischen der Koksober
�ache und den
Gasphasenmolek�ulen beitr�agt, wird in dieser Arbeit als einfaches Koksmodell ei-
ne ideale Graphitober
�ache verwendet. Experimentelle und theoretische Hinweise
aus der Literatur zeigen, da� so gewonnene Erkenntnisse auch f�ur ungeordnetere
Formen von festem Kohlensto� von Bedeutung sind.

Die Ober
�ache wird mit zwei unterschiedlichen Arten von Adsorptionspl�atzen
dargestellt: Basis
�achenpl�atze (verbunden mit drei benachbarten Kohlensto�-
atomen) und Prismen
�achenpl�atze (verbunden mit zwei benachbarten Kohlen-
sto�atomen). Um den Zustand der Ober
�ache w�ahrend des Abbrandes zu be-
schreiben, werden eine Reihe von Ober
�achenspezies (sogenannte Ober
�achen-
komplexe) eingef�uhrt. Die Bildungsenthalpien dieser Ober
�achenkomplexe wer-
den mit Hilfe der jeweiligen Bindungsenergien der beteiligten Atome abgesch�atzt.
Eine zentrale Rolle spielt der o�-plane-Komplex, bei dem ein Sauersto�atom auf
einem Basisplatz adsorbiert, der sich neben einem auf einem Prismenplatz ad-
sorbierten Sauersto�atom be�ndet. Durch diesen Basis
�achenkomplex wird die
benachbarte C-C-Bindung geschw�acht, so da� diese leichter brechen und CO in
die Gasphase entlassen kann.

Es wird ein Reaktionsmechanismus aufgestellt, der die Vorg�ange beim Ab-
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brand der Graphitober
�ache beschreibt. Dieser Mechanismus erlaubt die dissozia-
tive Chemisorption von Sauersto�molek�ulen sowohl auf der Basis
�ache als auch
auf der Prismen
�ache, w�ahrend die Vergasung nur an Prismenpl�atzen m�oglich
ist. Die Chemisorption von Sauersto� auf einem Prismenplatz f�uhrt zu einem
sogenannten Semichinonkomplex. Es �ndet eine Ober
�achendi�usion von Ba-
sispl�atzen zu Prismenpl�atzen statt. Die Adsorption auf Basis
�achen f�uhrt zu o�-
plane-Komplexen, die die Vergasung erleichtern.

Die Reaktionskoe�zienten der einzelnen Reaktionen sind nur zum Teil ex-
perimentell oder mit quantenchemischen Methoden bestimmt. Der gr�o�te Teil
der Arrheniusparamter wird mit Hilfe von Methoden aus der mikrokinetischen
Analyse von heterogenen Katalysereaktionen abgesch�atzt. Die pr�aexponentiellen
Faktoren werden gr�o�enordnungsm�a�ig mit der Theorie des �Ubergangszustan-
des abgesch�atzt, die Aktivierungsenergien werden �uber die Bindungsenergien der
miteinander reagierenden Teilchen gen�ahert.

Die Abbrandgeschwindigkeit der Graphitober
�ache wird simuliert und mit
experimentellen Werten verglichen. Dabei zeigt sich, da� das Modell die tenden-
zielle Entwicklung und die Gr�o�enordnung der Abbrandgeschwindigkeit richtig
wiedergibt, wobei allerdings noch Unsicherheiten im genauen Verlauf bestehen.
Sowohl im Experiment als auch in der Simulation ist die CO-Bildung �uberwie-
gend kinetisch kontrolliert; Di�usionse�ekte haben hierbei nur einen geringen
Ein
u�. Die Produktion von CO zeigt eine starke Abh�angigkeit von der Tempe-
ratur. Bei Temperaturen bis ungef�ahr 1800 K �uberwiegt die CO-Bildung aus o�-
plane-Komplexen, bei h�oheren Temperaturen spielt der o�-plane-Komplex eine
zunehmend geringere Rolle und die direkte Desorption eines Semichinonkomple-
xes tritt in den Vordergrund.

Bei Temperaturen unter ungef�ahr 1200 K wird auch Kohlendioxid in nen-
nenswerter Menge durch heterogene Prozesse gebildet. Das Verh�altnis von CO
zu CO2 (beide auf der Ober
�ache gebildet) wird simuliert und mit Me�werten
verglichen. Dabei zeigt sich eine sehr gute qualitative und quantitative �Uberein-
stimmung. Unter den verwendeten Bedingungen ensteht Kohlendioxid ausschlie�-
lich durch eine Reaktion von einem Basis
�achenkomplex mit einem benachbarten
Semichinonkomplex.

Neben Kohlenmonoxid und Kohlendioxid entstehen auch noch andere Schad-
sto�e bei der Verbrennung von Koks, zum Beispiel Sticksto�oxide. Die Stick-
sto�oxide werden durch heterogene Vorg�ange aus dem im Koks vorhandenen
Sticksto� gebildet. Um diese Vorg�ange zu simulieren, mu� das Modell der idealen
Graphitober
�ache aufgegeben werden und ein Teil der Kohlensto�atome auf der
Ober
�ache durch Sticksto�atome ersetzt werden. Dabei wird angenommen, da�
diese Sticksto�atome in Form von Pyridinkomplexen im Koks vorliegen. Die hete-
rogene Bildung der sticksto�haltigen Spezies N2, NO und N2O wird durch einen
Ober
�achenmechanismus modelliert, der wie schon der CO-/CO2-Mechanismus
die Geometrie der Ober
�ache, die unterschiedlichen Ober
�achenkomplexe und
die Reaktion der Komplexe mit Gasphasenspezies ber�ucksichtigt. Die Reaktions-
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koe�zienten werden analog zum CO-/CO2-Mechanismus abgesch�atzt.
Es wird der Anteil des im Koks gebundenen Sticksto�s simuliert, der in

Form von N2O, NO und N2 in die Gasphase �ubergeht. Die berechneten Werte
werden mit experimentellen Werten verglichen. Analog zu den Vorg�angen beim
Kohlenmonoxid-/Kohlendioxidmechanismus f�ordert die Anwesenheit von Sauer-
sto� in der Gasphase die heterogene Bildung von N2O.

Die vorliegende Arbeit zeigt, da� die heterogenen Prozesse beim Koksabbrand
prinzipiell durch chemische Modelle der verwendeten Art beschrieben werden
k�onnen [103]. Allerdings existieren besonders bei der heterogenen Sticksto�bil-
dung noch eine Reihe von Unsicherheiten, so da� Erweiterungen und Modi�zie-
rungen der verwendeten Reaktionsgleichungen und Reaktionskoe�zienten not-
wendig sind. Eine Verfeinerung des geometrischen Modells der Koksober
�ache
und der Form der darauf gebildeten Ober
�achenkomplexe ist ebenfalls sinnvoll.
Von gro�er Bedeutung sind auch die heterogenen Reaktionen im Zusammenhang
mit Wasser in der Gasphase, um die der Ober
�achenmechanismus noch erweitert
werden mu�.
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