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1 Einleitung

1.1 Eigenschaften von Kohle

Kohle stellt seit Jahrtausenden eine wichtige Energiequelle fiir die Menschheit
dar. Das Ausgangsmaterial der Kohle besteht aus pflanzlichen Uberresten, die
durch biochemische und geochemische Prozesse im Laufe von Jahrmillionen trans-
formiert werden. Dieser Transformationsprozel wird als Inkohlung bezeichnet.
Das Ausmaf} der Inkohlung bestimmt den Grad, zu dem das Pflanzenmaterial die
reine Graphitstruktur erreicht hat [1].

Kohle ist ein Gemisch aus den verschiedensten Bestandteilen, deren genaue
chemische Struktur noch nicht vollstindig geklért ist. Es wird davon ausgegan-
gen, dafl Kohle aus Geriisten von carbozyklischen und heterozyklischen Ringen
besteht, die grofitenteils 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]:

e Kohlenstoff 65-95%
e Wasserstoff 2-7%

Sauerstoff <25%

Stickstoff 1-2%

Schwefel <10%

e Asche (mineralische Bestandteile) 5-15%
e Wasser 2-20%

Der Kohlenstoffanteil ist um so hoher, je dlter die Kohle ist. Braunkohle enthé&lt
65 bis 75%, Steinkohle 75 bis 90% und Anthrazit bis zu 95% Kohlenstoff [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 Energietriagern die groiten globalen
Vorkommen besitzt, wird sie aller Voraussicht nach auch in naher und mittlerer
Zukunft eine bedeutende Rolle bei der Energiegewinnung spielen [8].

Um eine hohere Effizienz der Kohleverbrennung und gleichzeitig eine Verrin-
gerung der Schadstoffemissionen zu erreichen, ist ein detailliertes Verstéindnis der
dabei auftretenden physikalischen und chemischen Prozesse notwendig.
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Weltweit Deutschland

Abbildung 1.1: Primérenergieversorgung (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 Zersetzungsprozef3, der bei Tem-
peraturen iiber 573 K einsetzt und die Rohkohle in feste (Koks), fliissige
(Teer) und gasférmige (Fliichtige) Bestandteile aufspaltet. Teere sind da-
bei die Bestandteile, die bei Raumtemperatur fliissig, wihrend der Pyro-
lyse als Dampf vorliegen. Die Fliichtigen bestehen hauptséichlich aus CHy,
Hy und CO . Der nach der Pyrolyse iibrigbleibende feste Koks hat einen
erhbhten Kohlenstoffgehalt, einen verringerten Sauerstoff- und Wasserstoft-
gehalt, enthélt aber weiterhin kleine Mengen an Stickstoff und Schwefel und
den grofiten Teil der Asche.

2. Koksabbrand. Der verbleibende Koks reagiert an seiner inneren und dufe-
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ren Oberfliche mit Gasphasenmolekiilen und wird dabei verbraucht. Dabei
lassen sich unter anderem folgende globale heterogene Reaktionen unter-
scheiden:

Cfest + Oy — COq

Crst + COy — 2 CO

2 Cgest + Oy — 2 CO

3. Abbrand der Fliichtigen. Die Fliichtigen verbrennen in der Gasphase.

Ausfiihrliche Darstellungen der globalen Prozesse bei der Kohleverbrennung fin-
den sich in der Literatur [12-22].

In Abb. 1.3 symbolisiert C;H, allgemeine Kohlenwasserstoffe. Darunter fallen
alle vom gasférmigen Methan bis zu den Teerddmpfen bei der Pyrolyse entga-
ste Kohlenwasserstoffe. 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
Schadstoffe wie z. B. Stickstoffoxide und Schwefeloxide.

@)

2

Energie

| / \
Rohkohle ) rro¥se
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N

Abbildung 1.3: Schematisiertes Kohleabbrandmodell (nach Gorner [11]).

1.3 Zielsetzung der Arbeit

In dieser Arbeit wird ein physikalisch-chemisches Modell des Koksabbrandes auf-
gestellt und die bei dem Abbrand auftretenden Vorgéinge mit Hilfe von Com-
putersimulationen untersucht. Als Modell fiir die Koksoberfliche wird eine Gra-
phitoberfliche verwendet. Es werden die elementaren chemischen Prozesse (z. B.
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Adsorption und Desorption) analysiert, die den Abbrand der Oberfliche bestim-
men. Weiterhin werden die Reaktionen untersucht, die Stickstoffoxide (NO und
N,0O) aus dem im Koks enthaltenen Stickstoff bilden.

Im Gegensatz zu anderen Arbeiten mit dhnlicher Zielsetzung [23-29] wird der
Reaktionsmechanismus hier mit Hilfe von Elementarreaktionen formuliert. Daher
kénnen die Geschwindigkeitskoeffizienten der Oberflichenreaktionen aus physika-
lischen und chemischen Eigenschaften der miteinander reagierenden Spezies ab-
geleitet werden, da diesen Koeffizienten eine physikalische Bedeutung zukommt.
Bei diesen Eigenschaften handelt es sich um die geometrischen Eigenschaften der
Oberfliche, die Form der bei den Reaktionen gebildeten Oberflichenkomplexe
und die Wechselwirkung dieser Komplexe mit Gasphasenmolekiilen. Um aus die-
sen Informationen einen Reaktionsmechanismus aufzustellen, werden Methoden
verwendet, die in der mikrokinetischen Analyse von heterogenen Katalysereak-
tionen auf Metalloberfliichen mit Erfolg angewendet werden [30-32].
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2 Grundlagen

2.1 Gasphase
2.1.1 Erhaltungsgleichungen

Reaktive Stromungen werden durch ein System von Erhaltunsgleichungen fiir
verschiedene physikalische Groflen beschrieben. Im einzelnen handelt es sich um
folgende Groflen*:

Gesamtmasse Die Erhaltung der Gesamtmasse wird durch die Kontinuitéts-
gleichung beschrieben:

0

9P 1 div(p7) = 0. (2.1)
ot

Dabei stellt p die Massendichte, ¢ die lokale Stromungsgeschwindigkeit und ¢ die
Zeit dar.

Speziesmasse Fiir die Teilchenmassen der einzelnen im Reaktionssystem vor-
handenen Spezies gilt folgende Bilanzgleichung:

api . = . — .

3 + div(p;0) + div(p;V;) = @; M. (2.2)

Durch p; = pY; ist die Massendichte der Teilchensorte ¢ mit dem Massenbruch Y;
gegeben. Die lokale Stromungsgeschwindigkeit @; setzt sich aus der Stromungs-
geschwindigkeit des Massenschwerpunktes ¥ und der Diffusionsgeschwindigkeit
YZ- der Spezies i zusammen. Weiterhin tritt ein chemischer Quellterm w;M; auf,
der die Umwandlung von Spezies aufgrund chemischer Reaktionen beschreibt; w;
bezeichnet dabei die molare Bildungsgeschwindigkeit und M; die molare Masse
der Teilchensorte 7.

Impuls Die Erhaltung des Impulses m# mit der zugehorigen Impulsdichte pv/
148t sich durch folgende Gleichung beschreiben:

3(pv)

5 div(pt ® ¥) + divp = pg. (2.3)

Dabei stellt pt'® ¥ die Konvektion und p den Drucktensor dar. Mit 7® ¢ wird das
dyadisches Produkt zweier Vektoren bezeichnet. Der Drucktensor p 1id8t sich in
zwei Anteile zerlegen; einen fiir den hydrostatischen Druck p und einen viskosen

*Die Erhaltungsgleichungen werden hier nur kurz aufgefiihrt. Eine ausfiihrliche Darstellung
findet sich z.B. bei Deutschmann [33].
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Anteil ﬁ, der den Impulsflul von einem Ort hoéherer zu einem Ort niedriger
Geschwindigkeit aufgrund der Zdhigkeit des Fluids beschreibt:

5 =pE + 1. (2.4)

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

Energie Die spezifische Gesamtenergie e des Systems setzt sich zusammen aus
spezifischer innerer, kinetischer und potentieller Energie:

1
pe = pu+ Sp|7* + oG, (2.5)

mit u als spezifischer innerer Energie und G als Gravitationspotential. Strahlung
verursacht einen Fernwirkungsterm s,. Es gilt die Erhaltungsgleichung fiir die
innere Energie:

0 - =

% + div(pu? + j,) +p : grad ¥ = s, (2.6)
wobei p : grad ¢ die doppelte Verjiingung zweier Tensoren bedeutet. fq ist die
Wairmestromdichte.

Mit der Beziehung ph = pu + p kann Gleichung (2.6) in eine Gleichung fiir
die spezifische Enthalpie A umgeformt werden:
d(ph)

a N _ —_
= a_]Z + div(pdh + j,) + 7 : grad @ — div(pd) = .. (2.7)

2.1.2 Zustandsgleichung

Zur SchlieBung der Erhaltungsgleichungen miissen die Zustandsvariablen Druck,
Dichte und Temperatur verkniipft werden. In dieser Arbeit kénnen die Reaktions-
systeme mit hinreichender Genauigkeit als ideale Gase betrachtet und die ideale
Gasgleichung als Zustandsgleichung verwendet werden:

_ 7 2.8
P=rpy; (2-8)

Dabei ist R die universelle Gaskonstante und M die mittlere molare Masse der

Mischung (M = 1/ 24 mit N, als Anzahl verschiedener Spezies).

2.1.3 Transportprozesse

In den Erhaltungsgleichungen treten die Transportgréfien i T und fq auf, welche
als Funktionen der abhingigen Variablen bekannt sein miissen, um das Glei-
chungssystem zu schlielen. Diese Schliefung erfolgt mit ph&nomenologischen
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Gleichungen (Ficksches Diffusionsgesetz, Newtonsches Schubspannungsgesetz und
Fouriersches Warmeleitungsgesetz), die empirisch abgeleitet werden. Die zugehdori-
gen Transportkoeffizienten werden mit Hilfe der kinetischen Gastheorie aus mo-
lekularen Daten abgeleitet.

Diffusion Diffusion von Masse aufgrund eines Konzentrationsgradienten be-
zeichnet man als Ficksche Diffusion. Massendiffusion ist aber nicht nur an Kon-
zentrationsgradienten gekoppelt. Auch Gradienten von Temperatur und Druck
erzeugen einen Massendiffusionsstrom, der im allgemeinen klein gegeniiber der
Fickschen Diffusion ist. Druckdiffusion spielt fiir Systeme mit anndhernd kon-
stantem Druck, wie sie in dieser Arbeit betrachtet werden, keine Rolle und wird
deshalb vernachléssigt. Die Diffusionsstromdichte setzt sich somit aus zwei An-
teilen zusammen:

-

PR ) 29)

Ficksche Diffusion 74 und Thermodiffusion j;* lassen sich mit der kinetischen
Theorie verdiinnter Gase schreiben als [34, 35]:

= "';\_4—2 N DI M, grad X, (2.10)
i
gl = 7 grad T (2.11)

Dabei sind X; = ]\7[YZ-/M]- der Molenbruch von Spezies j und D} der Thermo-
diffusionskoeffizient von Spezies ¢. Die polynéren Diffusionskoeffizienten ij sind
von den Konzentrationen der einzelnen Spezies abhéngig, und die Berechnung aus
den bindren Diffusionskoeffizienten D;; ist numerisch aufwendig. Deshalb wird ei-
ne Niherungsformel zur Berechnung von ;¢ verwendet [35]:

2 _ Yiow

75 = p—=D," grad X, (2.12)

Xi

mit den effektiven Diffusionskoeffizienten DM von Spezies ¢ in der Gasmischung.
Diese lassen sich aus der Zusammensetzung und den binédren Diffusionskoeffizi-
enten berechnen [35]:

1-Y;
DM= i
E#i Xj/Dij

Man muf} bei dieser Ndherung beachten, daf§ sich die Diffusionsstrome nicht mehr
notwendigerweise zu Null addieren. Dies wird mit einem Korrekturterm fcorr =
_szz kompensiert.

Zur Berechnung der binédren Diffusionskoeffizienten D;; wird die Theorie ver-
diinnter Gase von Chapman und Enskog [34,36] herangezogen. Mit ihr lassen sich

(2.13)
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die Transportkoeffizienten in Abhéngigkeit von intermolekularen Potentialen &(r)
berechnen. Als Niaherung von &(r) werden Lennard-Jones-(6-12)-Potentiale oder
Born-Maier-Potentiale verwendet.

Viskositidt Geschwindigkeitsgradienten in einem Gas verursachen Impulsstrom-
dichten, die zu diesen proportional sind (Newtonsches Schubspannungsgesetz).

Der viskose Drucktensor IT beschreibt diesen Impultransport und ld8t sich mit
der kinetischen Gastheorie schreiben als [34, 37]

= 2
I = —p |(grad ¥) + (grad )T — g(div 7E|, (2.14)

wobei p die mittlere dynamische Viskositdt der Mischung bezeichnet. Die Visko-
sitdtskoeffizienten p; der einzelnen Spezies werden wiederum mit der Chapman-
Enskog-Theorie aus den intermolekularen Potentialen berechnet. Der mittlere
Viskositétskoeffizient ;1 der Gasmischung ergibt sich dann aus der empirischen
Néaherung

u:% ZXiui+(Z&> . (2.15)

G Hi

Energietransport Unter Vernachlissigung des Dufour-Effektes setzt sich die
Wiérmestromdichte j, aus zwei Anteilen zusammen:

Jo=—AgradT + ) hij;, (2.16)

wobei der Term (—Agrad T') die Fouriersche Wérmeleitung beschreibt, wihrend
der Term (3", h;7;) durch Diffusion von Teilchen unterschiedlicher Enthalpie her-
vorgerufen wird. Die Warmeleitfdhigkeit eines Gasgemisches wird analog zur Vis-
kositdt mit der empirischen Formel

—1
1 X;

A=— X\ - 2.17

;| (2F) .

bestimmt. Die Wirmeleitfahigkeitskoeffizienten A; der einzelnen Spezies werden

wie die bindren Diffusionskoeffizienten und die Viskositidtskoeffizienten mit der

Chapman-Enskog-Theorie aus den intermolekularen Potentialen berechnet.

2.1.4 Thermochemie

Fiir ideale Gase ist die spezifische Enthalpie A und die spezifische Entropie s der

Gasmischung durch
h=Y hY, s=Y_ sY; (2.18)
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gegeben. Die Anderungen der spezifischen Enthalpie h; bzw. der spezifischen Ent-
halpie s; des Stoffes ¢ beschreiben die totalen Differentiale:

oh; 0h;
dh; = (2% ar i) dp, 2.1

0s; 0s;
ds; = [ — | AT+ | =) dp. 2.2

Fiir ideale Gase ist die spezifische Enthalpie und damit auch die spezifische
Wirmekapazitit bei konstantem Druck c,; unabhéngig vom Druck. Es gelten
die thermodynamischen Beziehungen

oh; oh; 0s; Cp.i 0s; 1
—Z = C 7 —Z = 0, d e _p,l, < l) = — . 22].

Sind die Werte der spezifischen Enthalpie und Entropie bei den Standardbedin-
gungen (T° = 298.15 K, p® = 1 atm) bekannt, dann lassen sich Absolutwerte
dieser Grofien berechnen:

T
ha(T) = K00 + J ¢ (') dT", (2.22)
TO
[ oo (T) R
Cp,i Di
Si(T, pl) = S?,To + J pT/ dT’ —M lIl <E) . (223)
TO

Dabei bezeichnet p; den Partialdruck der Spezies i im Gasgemisch. Zur nume-
rischen Berechnung der thermodynamischen Groflen werden experimentelle Da-
ten aus den JANAF-Tabellen [38] oder abgeschétzte Werte [39] durch Polyno-
mansitze gendhert. Man muf§ beachten, daf die folgenden Polynomansétze nicht
fiir die spezifischen, sondern fiir die entsprechenden molaren GréBen C,,;, H;, S;
gelten:

Cpi(T) = R (a1 + asT + a3T? + asT* + a5T°) (2.24)
a2 a3, o | M3 | 5.4  O6

H,(T) = RT( Ypy Bypey Yz By —) 2.95

(T) a; + 5 + 3 + 1 + E + T (2.25)

SUT) =R <a1 In(T) + a>T + %TQ + %T?* + %T“ + a7> . (2.26)

Die Koeffizienten a; bis as, die Standardbildungsenthalpie H ZQTO und die Stan-
dardentropie SZQTO bestimmen die zwei restlichen Koeffizienten ag und a:

H; 1o a2 02 3,503 Q4,04 05,05
_ e oo 92002 93003 Yot 9500 2.27
ag R a1 2 3 4 5 ( )
S;
ay = I° ay In(T°) — a,T° — B3poz _ Qapos _ B5pot (2.28)

R 2 3 4
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GroBere Temperaturbereiche werden in zwei Temperaturintervalle mit jeweils un-
terschiedlichen Koeffizienten eingeteilt, so dal man 14 thermodynamische Koef-
fizienten pro Spezies benotigt.

2.1.5 Reaktionskinetik

Ein Reaktionsmechanismus in der Gasphase bestehend aus Elementarreaktionen
148t sich in allgemeiner Form schreiben als

Ng Ng
Z Vi Xi — Z Vi Xi (l=1,... Ky, (2.29)

mit den stochiometrischen Koeffizienten v}, und v des Stoffes ¢ in der Reaktion
[, den Teilchensymbolen x; und K, als Gesamtzahl der Elementarreaktionen. Die
Bildungsgeschwindigkeit w; der Spezies ¢ ergibt sich dann zu

Kg Ng
w; = Z Vitkg H[Xj]yf’ (2.30)
=1 =1

mit v; = v}, — v}, und [x;] als Konzentration der Spezies i. Die Geschwindigkeits-
koeffizienten ky sind temperaturabhingig und kénnen durch ein modifiziertes
Arrheniusgesetz beschrieben werden [40]:

(2.31)

B,
k‘fl = AlTﬁl exp |:— l:| .

RT

Dabei bezeichnet A; den praexponentiellen Faktor, 5, den Temperaturexponenten
und FE,; die Aktivierungsenergie der Reaktion [.

Aufgrund der mikroskopischen Reversibilitéit existiert zu jeder Elementarre-
aktion eine Riickreaktion, deren Geschwindigkeitskoeffizient k. sich aus dem Ge-
schwindigkeitskoeffizienten kg der Hinreaktion und aus der Gleichgewichtskon-
stanten K berechnen lafit:

kg

balT) = 3 (2.32)

Die Gleichgewichtskonstante K. wird bestimmt aus der molaren freien Reak-
tionenthalpie AgRGY bei einem Druck von p® = 1 atm:

pO Zf\]:gl Vil ARG?




2 GRUNDLAGEN 13

2.2 Oberflache

2.2.1 Erhaltungsgleichungen an der Phasengrenze

Die Untersuchung heterogener Systeme erfordert die Kopplung der Gasphase mit
der reaktiven Oberfliche. Diese Kopplung 148t sich mit Erhaltungsgleichungen
beschreiben, die analog zur Gasphase hergeleitet werden konnen [33]. Eine allge-
meine Form dieser Erhaltungsgleichungen ergibt sich, wenn man ein kleines, an
der Festkorperoberfliche anliegendes Volumenelement (2 betrachtet. Der Rand
von (2 wird in zwei Teile zerlegt: die Phasengrenze Gas-Festkérper 0428 des Volu-
menelements und den Rand 02" von (2 beziiglich der Gasphase (Abb. 2.1). Die
allgemeine Bilanzgleichung fiir {2 lautet dann:

Gasphase
T@Jj 002"
g
Azt qf i £2 - o4’
Phasengrenze -
Festkorper L@J%

Abbildung 2.1: Anderung der extensiven Gréfie F' an der Phasengrenze.

OF [0f L i
Ezjad\/:— J P idA— J QﬁfndAJrJqde—i—Jsde. (2.34)
0 Yoas 228 1 7

Dabei ist F' eine beliebige extensive Grofle, f die zugehorige Dichte, 4_5;;* der Fluf3
durch die Oberfliche 0027, Q:);% der Flu8 durch die Phasengrenze 028, ¢; die
Anderung durch Produktion und s s die Fernwirkung.

Massenstrome an der Phasengrenze Die Bilanz fiir die Teilchenmassen der
Gasphasenspezies im Volumenelement (2 ergibt sich aus Gleichung (2.34):
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Y; .
n

ot o128 ]

Der Term @ + pY;i) bezeichnet die Diffusions- und Konvektionsstrome in der
Gasphase, $;M;1 ist der Teilchenflufl an der Phasengrenze aufgrund von Adsorp-
tion und Desorption und w;M; ist der chemische Quellterm aufgrund von Gas-
phasenreaktionen. Verhilt sich das System an der Phasengrenze stationidr und
fiithrt man in (2.35) den Grenziibergang Az™ — 0 durch, so gelangt man zu

(Ji + pidYy)ii = §; M;. (2.36)

Dieser Grenziibergang 148t sich auch fiir instationédre Prozesse durchfiihren, aller-
dings nur wenn man voraussetzt, daf} Diffusionsprozesse einerseits und Adsorpti-
ons- und Desorptionsprozesse andererseits gleiche Zeitskalen besitzen. Summiert
man Gleichung (2.36) iiber alle N, Gasphasenspezies so erhélt man

N,
1 g

i ==Y M. (2.37)
P =1

Diese Gleichung sagt aus, dafl die Konvektionsgeschwindigkeit an festen Wéin-
den nicht notwendigerweise verschwindet. Tritt aufgrund von Adsorption oder
Desorption ein Netto-Massenstrom an der Oberfliche auf, so induziert dies eine
Stromungsgeschwindigkeit @ normal zur Oberfliche, die sogenannte Stefan-Ge-
schwindigkeit.

Oberflaichenbedeckung Die maximale Anzahl der zur Adsorption zur Verfii-
gung stehenden Plitze pro Fliche ist durch die Oberflichenplatzdichte I' mit
der Einheit [mol-m~?] gegeben. Durch Adsorption koénnen die Oberflichenplitze
belegt werden und es entstehen sogenannte Oberflichenspezies bzw. Oberflichen-
kompleze. Allen Oberflichenspezies, wobei auch freie Platze als Oberflichenspezi-
es definiert werden, 148t sich ein Bedeckungsgrad ©; zuordnen, der angibt, welcher
Anteil der Oberflaiche mit der Oberflichenspezies ¢ bedeckt ist. Offensichtlich mufl
dann immer die Bedingung

Ny
Z O0,=1 (2.38)
i=1

erfiillt sein, mit Ny als Anzahl der Oberflichenspezies. Durch die Bedeckungen
©; ist der chemische Zustand der reaktiven Oberfliche definiert. In dieser Arbeit
wird die Oberfliche nulldimensional modelliert und die Bedeckungsgrade stellen
Mittelwerte iiber die gesamte Oberfliche dar (mean field approzimation). Dies
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bedeutet, dal geometrische Strukturen auf der Oberfliche nur indirekt modelliert
werden konnen, indem zusétzliche Oberflichenspezies definiert werden, die die
Eigenschaften der entsprechenden Strukturen beschreiben.

Die zeitliche Anderung der Bedeckungsgrade ist durch

ot T
gegeben. Hierbei ist s; die molare Bildungsgeschwindigkeit der Oberflichenspezies
i und o; bezeichnet die Anzahl der Oberflichenplitze, die die Spezies i belegt.

Dadurch wird beriicksichtigt, dafl eine Spezies auf der Oberfliche mehr als einen
Platz belegen kann.

(2.39)

2.2.2 Thermochemie

Fiir die thermodynamischen Groflen der Oberflichenspezies wird ein analoger
Formalismus wie fiir die Gasphasenspezies angewendet. Allerdings liegen die ther-
modynamischen Eigenschaften von Adsorbaten nicht in Tabellenwerken vor. Die
Temperaturabhéngigkeit dieser Eigenschaften 148t sich mit Hilfe der statistischen
Physik aus der Zustandsumme berechnen [39]. Dazu miissen insbesonders die
Schwingungsfrequenzen der betrachteten Spezies bekannt sein, was in der Regel
nicht der Fall ist. Testrechnungen mit abgeschétzten Frequenzen haben keine be-
friedigen Ergebnisse erbracht. Deshalb werden fiir den Oberflichenmechanismus
in der vorliegenden Arbeit die Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktionen
nicht iiber die Gleichgewichtskonstanten bestimmt, sondern es werden jeweils die
Riickreaktionen explizit angegeben.

Die Bildungsenthalpie AH} einer Oberflichenspezies 148t sich bei Kenntnis
der Adsorptionsenthalpie AH,qs und der Bildungsenthalpie AHF der Spezies in
der Gasphase bestimmen aus [41]

AHE — AHS = AH,g,. (2.40)

2.2.3 Reaktionskinetik

Geschwindigkeitsgesetze Die Reaktionskinetik auf der Oberfliche wird ana-
log zur Gasphase durch Elementarreaktionen beschrieben. Man muf} allerdings
beachten, daf} die chemischen Symbole y; in Gleichung (2.29) fiir Gasphasenspe-
zies und Oberflichenspezies stehen. Oberflichenspezies sind sowohl adsorbierte
Spezies aus der Gasphase, als auch unbedeckte Oberflichenpliatze. Oberflichen-
spezies konnen einen oder mehrere Oberflichenplétze belegen. Es wird angenom-
men, dafl die Oberflichenplatzdichte I" konstant ist; dann miissen in jeder der K
Oberflachenreaktionen die Anzahl der Plitze konstant bleiben:
Ng+Ns

> vgoi=0  (I=1,...,K). (2.41)

i=Ng+1
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Analog zu Gleichung (2.30) ist die Bildungsgeschwindigkeit $; von Spezies i durch
Oberflachenreaktionen gegeben durch

Ks Ng+Ns
si=> wakn [] Dol (=1,... N+ N). (2.42)
=1 j=1

Die Konzentrationen der Gasphasenspezies sind z.B. in [mol-m™] gegeben, die
der Oberflichenspezies z.B. in [mol-m~2].

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer Oberflichenreaktion héngt nicht nur von
der Temperatur, sondern auch von der Bedeckung der Oberfliche ab. Grund
hierfiir sind anziehende und abstoflende Wechselwirkungen zwischen den Ober-
flichenspezies. Der entsprechende Geschwindigkeitskoeffizient kg wird deshalb
durch einen modifizierten Arrheniusansatz beschrieben:

kg = AT exp [ fi(©1,...,0nN,). (2.43)

al
]

Dabei wird die Bedeckungsabhéngigkeit durch die Funktion f;(©1,...,0y,) be-
schrieben. In dieser Arbeit wird folgende funktionale Form gewihlt [33]:

i £160;
fi = Hexp { ]’éTZ] : (2.44)

gy ist der Wert, um den sich die Aktivierungsenergie F,; bei vollstdndiger Be-
deckung mit Spezies i dndert.

Arrhenius-Parameter Die Arrhenius-Parameter der meisten Oberflichenre-
aktionen sind noch nicht experimentell bestimmt. Deshalb miissen Abschéitzun-
gen fiir diese Werte durchgefiihrt werden. Diese Abschétzungen werden mit Me-
thoden der mikrokinetischen Analyse von heterogenen Katalysereaktionen durch-
gefiihrt.

Der priexponentielle Faktor 148t sich mit Hilfe der Theorie des Ubergangszu-
stands zumindest groBenordnungsméBig abschétzen [30,42]. Dazu werden physi-
kalisch sinnvolle Annahmen iiber die méglichen Freiheitsgrade des im Ubergangs-
zustand vorliegenden aktivierten Komplexes der betrachteten Reaktion und der
miteinander reagierenden Spezies gemacht. Hiermit ergibt sich fiir jede Art der
Elementarreaktion (z. B. Adsorption, Desorption etc.) ein bestimmter Grofien-
ordnungsbereich, in dem der jeweilige priaexponentielle Faktor liegen kann (siehe
Tabelle 2.1).

Um zu einer Abschitzung der Aktivierungsenergie zu gelangen, muf} erst eine
Abschéitzung der jeweiligen Reaktionsenthalpie durchgefiihrt 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 | 6-10° ... 610 83-10"-T7 ...83-10°-T
Dissoziative Adsorption | 2.2-10% ... 2.2-10%2 | 3.1-10% -7 ... 3.1-10*®.T
Langmuir-Hinshelwood | 610 ... 6-10%" 3.7-101 ... 3.7-10%
Eley-Rideal 6-10° ... 6-10'3 83-10"-T7 ... 83-10°-T
Molekulare Desorption | 10'3 ... 10% 1013 ... 106

Assoziative Desorption | 610" ... 6-10% 3.7-10% ... 3.7-10*

Tabelle 2.1: Grolenordnungsintervalle der priaexponentiellen Faktoren fiir ver-
schiedenen Oberflichenreaktionen. Einheiten sind (cm, mol, s, K).

an der betrachteten Reaktion beteiligt sind. Fiir die atomare Adsorption eines
Atoms A auf einer Oberfliche mit Atomen S; gilt dann [31]*:

AHus =Y D(Si—A)+ Y AD(S - S;) (2.45)

Summiert wird jeweils iiber alle Oberflichenatome. D(S; — A) gibt die Bindungs-
energie zwischen A und den Oberfliichenatomen an, AD(S; — S;) ist die Anderung
der Bindungen der Oberflichenatome untereinander. Geht man von der hiufig
gemachten Annahme aus [31], daB sich letztere nicht &ndert (frozen lattice ap-
prozimation) und nimmt man weiter an, daf§ A nur mit einem Oberflichenatom
S eine Bindung eingeht, vereinfacht sich Gl. (2.45) zu:

AH, = D(S — A) (2.46)

Wenn ein zweiatomiges Molekiil AB adsorbiert, wird die Adsorptionsenthalpie
durch die Bildung der S-A und der S-B Bindungen sowie die Schwichung der
A-B Bindung bestimmt [31]:

AH,qs = D(S(A —B)) — D(A — B) +
D [D(Si—A)+ D(Si —B)]+ Y _AD(S; - S)) (2.47)

Summiert wird wieder iiber alle Oberflichenatome. Die ersten beiden Terme in GI.
(2.47) stellen die Differenz zwischen der A-B Bindungsenergie im adsorbierten
Molekiil, D(S(A — B)), und der Bindungsenergie im freien Gasphasenmolekiil,
D(A — B), dar. Im dritten Term sind die Bindungsenergien der Molekiile A und
B mit den einzelnen Oberflichenatomen zusammengefafit. Geht man davon aus,
dafl A und B jeweils nur mit einem Oberflichenatom eine Bindung eingehen und

wendet man weiterhin die frozen lattice approzimation an, vereinfacht sich GI.
(2.47) zu:

AHus = D(S(A—B)) = D(A —B) + D(Sy — A)+ D(Sg —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 Oberflichenspezies berechnen. Damit ergeben sich fiir
Oberflichenreaktionen die Reaktionsenthalpien A H, nach der Formel

Ng+N;
AH. = Y w(AH). (2.49)

=1

Hieraus wiederum bekommt man mit Hilfe des Postulats von Hammond [43,44] ei-
ne grobe Abschétzung fiir die Aktivierungsenergien der Hin- und Riickreaktionen
(Ef und ET). Dieses Postulat besagt, daf§ der aktivierte Komplex einer exother-
men Reaktion stark den Reaktanden gleicht, wihrend der aktivierte Komplex
einer endothermen Reaktion mehr den Produkten gleicht. Aus der Beziehung

AH, = Ef — Ef (2.50)

ergibt sich dann, daf} bei exothermen Reaktionen die Aktivierungsenergie* fiir die
Riickreaktion deutlich héher ist als die der Hinreaktion, wihrend bei endothermen
Reaktionen die Aktivierungsenergie der Riickreaktion deutlich geringer ist als
diejenige der Hinreaktion.

Haftkoeffizienten Bei Adsorptionsprozessen kann man anstatt der Geschwin-
digkeitskoeffizienten k¢ auch sogenannte Haftkoeffizienten S; verwenden. Der
Haftkoeffizient gibt die Wahrscheinlichkeit (0 < S; < 1) an, mit der ein Teil-
chen [, das mit der Oberfldche kollidiert, adsorbiert wird. Haftkoeffizienten sind
im allgemeinen temperatur- und bedeckungsabhingig. Die Bedeckungsabhingig-
keit von S ist durch

Sy = S0g(64,...,0n) (2.51)

gegeben. Der Anfangshaftkoeffizient S} ist die Adsorptionswahrscheinlichkeit bei
vollig unbedeckter Oberflidche. Die Funktion ¢;(©, ... ,Oy,) spiegelt die Bedek-
kungsabhéngigkeit wieder. Bei sogenanntem Langmuirschen Verhalten [45] hat
sie folgende Form:

gl(@l, ey @NS) = (@frei)n; (252)

wobei Ope die Bedeckung der Oberfliche mit freien Plitzen darstellt und 7
definiert ist durch

Ng+Ns

T = Z vl (2.53)

i=Ng+1

*Fiir Oberflichenreaktionen ist die Aktivierungsenergie gleich der Aktivierungsenthalpie
[45].
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Das heifit, bei molekularer Adsorption ist 7, = 1 und bei dissoziativer Adsorp-
tion gilt , = 2. Man kann die Haftkoeffizienten entsprechend der kinetischen
Gastheorie in Geschwindigkeitskoeffizienten transformieren:

SP 1 RT
ks — l : (2.54)
T 1= L DV 2mM

Diese Formel gilt nur bei Langmuirschen Verhalten. Der Term 1 — %?(@frei)ﬂ
ist eine Korrektur aufgrund der nicht-Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung
nahe der Oberfliche [46].

2.3 Simulation und Numerik
2.3.1 Staupunktstromung

Grundlage der numerischen Simulation in dieser Arbeit bildet die Staupunkt-
stromung auf eine chemisch reaktive Platte (Abb. 2.2). Das dazugehorige Pro-
grammpaket wurde urspriinglich von Behrendt [47] zur Simulation laminarer Ge-
genstromdiffusionsflammen entwickelt und von Behrendt und Deutschmann [33]
fiir die vorliegende Konfiguration erweitert.

Gas-Einlaf3 _ - x=L

e ‘

-}

iy

Oberflache

ne i

T

Abbildung 2.2: Staupunktstromung auf eine chemisch reaktive Platte.

Falls der Durchmesser der Platte und des Gaseinlasses grofl gegeniiber dem Ab-
stand L zwischen Platte und Gaseinlaf} sind, so kann man das zweidimensiona-
le Problem auf ein eindimensionales zuriickfithren [48]. Die Gleichungen (2.55)—
(2.58) sind die entsprechenden Bilanzgleichungen fiir Masse:

9 _ 0(pu)
ot ox

—2pV, (2.55)
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radialen Impuls:

oV 2 [ oV o,
—=—|p=— | —pu—-— - A 2.
Pt = ox <“ ax> Pugy PV A (2:56)
Spezies:
oY;  0j 0Y; : o
5 = 3z "Yan + M;w; (i=1,...,Ng) (2.57)
und Energie:
W, W,
orT 0 oT orT = oT u
Pt = o < ax> P s ;C’” ox ;“’ (2:58)

Das partielle Differentialgleichungssystem wird durch die Gleichungen fiir den
diffussiven Massenfluf}:

LY 90X, DFoT

Ji = —pD; X or T oz (2.59)
fiir den radialen Druckgradienten:
10 oA
A:;a—f, 5. =0 (2.60)
und die ideale Gasgleichung:
p=LRr (2.61)
M

geschlossen. Die zeitliche Entwicklung der Oberflichenbedeckungen ist durch

- :SFU (i=N,+1,...,N,+Ny) (2.62)

gegeben. Der Abstand zur Platte x und die Zeit ¢ bilden die unabhingigen Va-
riablen im obigen Gleichungssystem. Die abhingigen Variablen sind die axia-
le Massenstromdichte pu, die skalierte radiale Geschwindigkeit V' = v/r, die
Temperatur 7', die Massenbriiche Y;, der radiale Druckgradient A und die Ober-
flaichenbedeckungen ©;. Der thermodynamische Druck p wird rdumlich konstant
angenommen, allerdings erfordert die Impulserhaltungsgleichung einen kleinen
radialen Druckgradienten A. Die Annahme eines anndhernd konstanten thermo-
dynamischen Drucks p gilt also fiir %Tz/l <L p.
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2.3.2 Ortsdiskretisierung und Lésungsverfahren

Die Ortsdiskretisierung erfolgt mit der Methode der finiten Differenzen. In das
Integrationsintervall [0, L] werden eine Anzahl von n, Stiitzstellen gelegt. Die
Losung des partiellen Differentialgleichungssystems wird durch die Lésung des
diskreten Problems gendhert. Die in den Gleichungen enthaltenen Ortsableitun-
gen werden durch eine Differenzenapproximation ersetzt. Nach der Diskretisie-
rung ergibt sich ein System aus ngz(Ng + 4) + Ny gewohnlichen Differentialglei-
chungen und algebraischen Gleichungen.

In dem verwendeten Programmpaket ist eine nicht dquidistante, statische Git-
teranpassung implementiert [47]. Bei Bedarf, d.h. bei grofien bzw. kleinen Gra-
dienten und Kriimmungen der abhéngigen Variablen, wird das alte Gitter durch
Hinzufiigen bzw. Entfernen von Gitterpunkten modifiziert. Die Lésung des letz-
ten Zeitschrittes wird auf das modifizierte Gitter interpoliert und die Integration
neu gestartet.

Die numerische Losung des nach der Diskretisierung erhaltenen Systems aus
gewohnlichen Differentialgleichungen und algebraischen Gleichungen erfolgt mit
einem semi-impliziten Extrapolationsverfahren, das von Deuflhardt, Hairer, No-
wak und Zugk entwickelt und im Programmpaket LIMEX realisiert wurde [49,50].
Eine ausfiihrliche Darstellung des Losungsverfahrens findet sich in [33].

2.3.3 Sensitivitits— und Reaktionsfluflanalyse

Sensitivitdtsanalysen identifizieren die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktions-
schritte eines Mechanismus. Dazu wird untersucht, wie sich die Konzentrationen
der betrachteten Spezies dndern, wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten der che-
mischen Reaktionen variiert werden [40].

Reaktionsflulanalysen ermitteln die charakteristischen Reaktionspfade eines
Mechanismus. Hierbei wird untersucht, welcher Prozentsatz eines Stoffes in einer
bestimmten Reaktion verbraucht oder gebildet wird [40]. Damit 148t sich fest-
stellen, welche Elementarreaktionen besonderen Einflufl auf globale Gréflen wie
z. B. die Produktzusammensetzung haben. Fiir die vorliegenden Arbeit wurde
ein existierendes Programm zur Reaktionsflufanalyse von Gasphasenreaktionen
auf Oberflichenreaktionen erweitert.

2.3.4 Struktur des Programmpaketes

Die zur Simulation benétigten 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 fiir die Gasphasenspezies eingelesen. Die Daten werden auf Vollstandigkeit
und Konsistenz iiberpriift. Auflerdem berechnet DIFINP die Geschwindigkeits-
koeffizienten der Riickreaktionen und Polynomfits fiir die Transportkoeffizienten.
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Eingabedatei Eingabedatei
Gasphase Oerflache
Reaktionsmech. molekulare Daten Reaktionsmech. thermodyn. Daten
Gasphase Gasphase Oberflache Oberflache
thermodyn. Daten
DIFINP ﬂeasphase L» SURFINP

Zwischendatei

Zwischendatei

Gasphase Oberflache
DIFRUN
—P LIMEX

Dateien zur
Auswertung

Ergebnis-
datei

Abbildung 2.3: Struktur des Programmpakets.

Schliefilich wird eine Zwischendatei ausgegeben, die direkt als Eingabe fiir das
eigentliche Simulationsprogramm DIFRUN dient. Der Programmteil SURFINP
ist dhnlich aufgebaut wie DIFINP. Es werden die physikalischen Bedingungen
der Oberfliche, der Reaktionsmechanismus auf der Oberfliche und die thermo-
dynamischen Daten fiir die Oberflichenspezies eingelesen. Zum Schlufl wird eine
Zwischendatei angelegt, die als Eingabe fiir DIFRUN verwendet wird.

In DIFRUN werden die Zwischendateien eingelesen, die Anfangs- und Rand-
bedingungen festgelegt und die Erhaltungsgleichungen numerisch gelost. In die-
sem Programmteil ist das Programmpaket LIMEX implementiert. Die Ergebnisse
werden in Dateien geschrieben, die auch als Anfangsbedingungen fiir einen erneu-
ten Programmstart dienen kénnen.
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3 Koksmodell

3.1 Graphit als Koksmodell

Koks besteht iiberwiegend aus Kohlenstoff, der in Form von Graphitkristalliten
vorliegt. Diese Kristallite sind zufillig in Form und Gréfe verteilt* [52]. Weiterhin
enthalten Koksteilchen eine Reihe von geometrischen Defekten (Fehlstellen) und
Verunreinigungen (Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und verschiedene
Metalle). Die Oxidation der Kokskritallite ist also prinzipiell bestimmt durch ih-
re graphitische Struktur, allerdings modifiziert durch die Effekte der Fehlstellen
und Verunreinigungen [52]. Der Einflul dieser Effekte ist zwar von grofler prak-
tischer Bedeutung, trigt aber nicht zum mikrokinetischen Verstdndnis der Re-
aktion zwischen der Koksoberfliche und den Gasphasenmolekiilen bei [53]. Als
erstes einfaches Koksmodell wird deshalb in dieser Arbeit eine ideale Graphit-
oberfliche verwendet, d. h. der Einflu der Fehlstellen und Verunreinigungen
wird vernachléssigt.

In der Literatur finden sich experimentelle und theoretische Hinweise, daf}
Aussagen iiber Graphit auch auf ungeordnetere Formen von festem Kohlenstoff
iibertragen werden koénnen:

e Messungen von Kelemen und Freund [54] haben ergeben, dafli Graphit-
oberflichen und Oberflichen von weniger geordnetem Kohlenstoft (glassy
carbon) ein dhnliches Chemisorptionsverhalten zeigen. Die Autoren folgern
daraus, daf} diese beiden physikalisch unterschiedlichen Oberflichen auf mi-
kroskopischer Ebene chemische Ahnlichkeiten aufweisen.

e Stein et al. [55,56] haben mit Hilfe von theoretischen Untersuchungen
(Hiickelsche Molekiilorbitaltheorie) entdeckt, da8 die Reaktivitdt eines ge-
gebenen Platzes auf einer Kohlenstoffoberfliche hauptséchlich von den be-
nachbarten chemischen Strukturen abhéngt. Sie folgern, daf} es eine enge
Verbindung zwischen dem chemischen Verhalten von Graphit und weniger
geordneten Kohlenstoffen gibt.

Somit stellt das in dieser Arbeit verwendete einfache Koksmodell keine Uberver-
einfachung dar. Auflerdem 148t es sich dahingehend erweitern, dafl auch Verun-
reinigungen eingebaut werden. In Kapitel 5 wird hiervon Gebrauch gemacht.

3.2 Eigenschaften von Graphit

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

*Generell gilt fiir die meisten Arten von ungeordneten Kohlenstoffen, daf sie sich aus der
Graphitstruktur ableiten lassen [51].
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0.335 nm
Abstand

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

Schichten sind nur schwache van der Waals-Krifte wirksam. Ein Graphitkri-
stall stellt somit eine schichtférmige Aufeinanderfolgen flacher Riesenmolekiile
dar [5,57].

Die Begrenzungen der Graphen-Schichten ergeben unterschiedliche Muster in
unterschiedlichen Richtungen. Entlang der niedrigst indizierten Flidchen (Miller-
Index (100)) tritt ein Zickzackmuster auf, entlang der Flichendiagonale (Miller-
Index (110)) tritt ein als Sessel bezeichnetes Muster auf [57]. Diese Randflichen
werden allgemein Prismenflichen genannt. Die Fliche mit dem Index (001) wird
als Basisfliche bezeichnet (siche Abbildung 3.2).

3.3 Oberflichenkomplexe
3.3.1 Ubersicht

Die Randatome der Graphen-Schichten, die die Prismenflachen bilden, sind ko-
ordinativ ungeséttigt. Im Ultrahochvakuum liegen an solchen Stellen ungepaar-
te Elektronen vor. Diese Oberflichenplidtze sind hochreaktiv und reagieren mit
fast jedem angebotenen Atom oder Molekiil unter Bildung einer Kohlenstoff-
Heteroatom-Bindung. Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoffverbindungen sind
die wesentlichen Reaktanten fiir den Kohlenstoff. Da hiufig mehrere Hetero-
atome oder Atome der Kohlenstoffoberfliche an der Bildung der Kohlenstoft-
Heteroatom-Verbindungen beteiligt sind, werden diese allgemein unter dem Be-
griff Oberflichenkomplexe zusammengefaft [57].

Auf der Graphitoberfléiche bilden sich wihrend der Verbrennung eine Reihe
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Prismenflache (Sessel)

REF

Prismenflache (Zick-Zack)

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Basisfliche (nach [59]).

dieser Komplexe, die den Verbrennungsvorgang entscheidend prégen [60-75]. Zur
Beschreibung des Grundmechanismus (Reaktion mit Sauerstoff) werden in dieser
Arbeit folgende Oberflichenkomplexe eingefiihrt*:

e freie Plidtze: Prismenfliche** (se), Basisfliche (sb)

e Semichinon O(se)

Carbonyl CO(se)

Lacton COq(se)

Basisflichenkomplex O(sb)

off-plane-Komplex OT(s)
e Zwischenspezies OIM(s)

Eine grafische Darstellung der Komplexe findet sich in Abbildung (3.3).

Unter 700 K existieren noch wesentlich mehr Komplexe auf der Graphit-
oberfliche. Diese zerfallen aber bei hoheren Temperaturen und sind somit fiir
die Verbrennung nicht von Bedeutung.

*Zusitzliche Oberflichenspezies zur Beschreibung der Stickstoffreaktionen werden in Kapitel
Fiinf dargestellt.
**Es wird nicht zwischen Zick-Zack- und Sesselplétzen unterschieden.
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OIM(s)

Abbildung 3.3: Darstellung der verwendeten Oberflichenkomplexe.
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3.3.2 Eigenschaften

Semichinon O(se) Ein Semichinon-Komplex O(se) entsteht unter anderem
durch direkte Adsorption eines Sauerstoff-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 fiir
D(C-0O) betriigt damit 499 kJ/mol. Nach Gleichung (2.46) ist dies dem Betrag
nach die Adsorptionsenthalpie. Mit der Bildungsenthalpie eines Sauerstoffatoms
in der Gasphase (AHf = 249.2 kJ/mol) ergibt sich mit Gleichung (2.40) die
Bildungsenthalpie von O(se) zu AHF = —250 kJ/mol.

Carbonyl CO(se) Beim Carbonyl wird davon ausgegangen, dafi wihrend 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-
gefdhr 321 kJ/mol frei. Das Sauerstoffatom geht mit einem Kohlenstoffatom auf
der Graphitoberfliche eine Bindung ein, deren Energie wieder als zwei Drittel ei-
ner C-O-Doppelbindung abgeschéitzt wird. Das Kohlenstoffatom im CO-Molekiil
geht keine Bindung mit der Oberfliche 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): AHF = —197 kJ/mol.

Lacton COx(se) Beim Lactonkomplex verbindet sich jeweils ein Kohlenstoff-
atom auf der Oberfliche mit einem Kohlenstoffatom und dem Sauerstoffatom des
COy-Molekiils. Das zweite Kohlenstoffatom im CO, geht keine Bindung mit der
Oberfliche ein. Weiterhin wird eine C-O-Doppelbindung im COs 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 fiir
C-O und C-C: |AH,qs| = 319 kJ/mol. Mit der Bildungsenthalpie von CO; in der
Gasphase (—393.5 kJ/mol) folgt mit Gleichung (2.40) die Bildungsenthalpie von
COq(se): AH; = —713 kJ/mol.

Basisflichenkomplex O(sb) Ein Basisflichenkomplex O(sb) entsteht unter
anderem durch direkte Adsorption eines Sauerstoff-Atoms auf einem Basisplatz
(sb). Die Moglichkeit 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 abgeschitzt [80]. Analog zum Se-
michinon ergibt sich mit Gleichung (2.40) die Bildungsenthalpie von O(sb) zu
AH} = —103 kJ/mol.

Off-Plane-Komplex OT(s) Die Existenz des off-plane Komplexes wird von
Chen et al. [81-83] vorgeschlagen, findet sich aber auch bei anderen Autoren
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[84-86]. Chen et al. haben mit Hilfe der Molekiilorbitaltheorie die Moglichkeit
eines solchen Komplexes nachgewiesen. Indirekte experimentelle Hinweise finden
sich ebenfalls in der Literatur [71]. Im off-plane-Komplex schwicht das Sauerstoft-
atom auf der Basisfliche die benachbarten C-C-Bindungen im Graphit, so dafl
diese leichter brechen kénnen als zum Beispiel die Bindungen im Semichinon.
Aufgrund der noch sehr ungenauen Kenntnisse iiber die Eigenschaften des off-
plane-Komplexes kann die Bildungsenthalpie nur sehr grob {iber die entsprechen-
den Werte des Semichinons und des Basiflichenkomplexes abgeschétzt werden:
AH} = —584 kJ/mol.

Zwischenspezies OIM(s) Die Zwischenspezies ist ein Hilfskonstrukt und dient
ausschlieflich der Beschreibung der direkten Reaktion zwischen einem Semichi-
nonkomplex und einem O,-Molekiil. Als Wert fiir die Bildungsenthalpie wird in
Anlehnung an die Bildungsenthalpie von zwei Semichinon-Komplexen der Wert
AH} = —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 Kohlenstoffoberflichen mit Sauerstoffmolekiilen entsteht bei
Temperaturen iiber 1200 K hauptséchlich Kohlenmonoxid [25]. Der gasférmige
Sauerstoff bildet mit dem festen Kohlenstoff Oberflichenkomplexe; die Komplexe
gehen in Form von CO-Molekiilen in die Gasphase iiber. Auf diese Weise wird der
Festkorper verbraucht. Zur Beschreibung dieser Vorgéinge wird ein Oberfldchen-
reaktionsmechanismus aufgestellt (siehe Tabelle 4.1).

Reaktion A 6 E,
(1) O, + 2 (se)  —20(se) 3.1-10"% 1 FE!
(2) 20(se) — 0, + 2 (se) 3.7-1020 0 602
(3) O(se) —CO + (se) 25-10"% 0 E3
(4) CO + (se) — O(se) 8.3-10°7 0 162
(5) O, +4(sb)  —20(sh) 43-10% 1 116
(6) 20(sb) — Oy + 4 (sb) 6.0-10' 0 322
(7) 20(se) + 2 (sb) — OIM(s) 5.0-10% 0 0
(8) OIM(s) —20(se) + 2 (sb) 1.0-10"® 0 100
(9) 02 + OIM(s) + 2(sh) —

OT(s) + O(sh) 44.10% 1 20
(10)OT(s) + O(sh) —
O, + OIM(s) + 2 (sh) 3.7-102% 0 107

(11) OT(s) —

2CO  + 2(sb) 4+ (se) + CO(se) 1.0-10'® 0 266
(12)2 CO 4 CO(se) + (se) + 2 (sh)
S OT(s) 1.0-102 0 100
(13) O(sb)  + (se) —0O(se) + 2(sb) 6.0-10" 2 46
(14) O(se)  + 2 (sb) —O(sb)  + (se) 1.4-10% 0 373
(15)CO0  + (s¢)  —CO(se) 6.0-10 0 59
(16) CO(se) —CO + (se) 1.0-10'® 0 145
(17) O + (se) — O(se) So: 1.0
(18) O(se) —O + (se) 1.0-10% 0 500
(19) O + 2 (sb)  —O(sb) So: 1.0
(20)0(sb)  —O + 2 (sb) 1.0-10" 0 103

Tabelle 4.1: Reaktionsmechanismus der CO-Bildung (E; = (28 + 146 - O¢(s))
kJ/mol, E} = (358 — 114 - O¢(s)) kJ/mol). Einheiten: A [cm, mol, s], 8 [-],
E, [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-
stoffmolekiils auf den Prismenplitzen der Graphitoberfliche dar. Die Akti-
vierungsenergie und deren Bedeckungsabhingigkeit 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 Riickreaktion (2).

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

Reaktionen (5,6) Diese Reaktionen beschreiben die Adsorption eines Sauer-
stoffmolekiils auf der Basisfliche der Graphitoberfliche (und die entspre-
chende Riickreaktion). Da keine Werte in der Literatur vorliegen, kénnen
die Aktivierungsenergien nur geschéitzt werden. Dabei wird auf thermo-
dynamische Konsistenz geachtet, d. h., daf§ 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, dafl die Aktivierungsenergie der Hinreaktion deutlich kleiner ist als
die der Riickreaktion (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 Sauerstoffmolekiil aus der Gas-
phase zur Bildung eines off-plane-Komplexes (Reaktionen (9,10)) und den
Zerfall des off-plane-Komplexes in zwei CO-Gasphasenmolekiile (Reaktio-
nen (11,12)). Die direkte Reaktion zwischen dem Oberflichenkomplex und
dem Gasphasenmolekiil wird von vielen Autoren als zentraler Punkt der
Sauerstoff-Graphitreaktion angesehen [23,24, 26, 27,81, 84]. Grund hierfiir
ist, daf} durch die Anwesenheit des dabei gebildeten Basisflichenkomplexes
im off-plane-Komplex die dem Semichinon benachbarten C-C-Bindungen
wesentlich leichter gebrochen werden konnen als ohne den Basisflichen-
komplex. Somit kann die CO-Bildung durch Reaktion (11) bei niedrigeren
Temperaturen stattfinden 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, konnen die Aktivierungsenergien nur
geschétzt werden.

*Die priaexponentiellen Faktoren werden an das Experiment (siche Kapitel 4.2.1) angepaf3t,
wobei die Gréflenordnungsbereiche aus Tabelle (2.1) beriicksichtigt werden, um physikalisch
sinnvolle Werte zu gewéhrleisten. Die praexponentiellen Faktoren werden dabei mit dem Faktor
'™~ gkaliert, um die richtige Dimension des Reaktionskoeffizienten sicherzustellen. Hier stellt
n die Anzahl der Oberflichenspezies auf der Eduktseite jeder Reaktionsgleichung dar.
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Reaktionen (13,14) Diese Reaktionen beschreiben die Oberflichendiffusion von
Sauerstoffatomen auf Basisflichenpldtzen zu Prismenpldtzen und umge-
kehrt. Die Moglichkeit dieser Oberflichendiffusion wurde unter anderem von
Strange und Walker [76] diskutiert. Sauerstoffatome und -molekiile kénnen
zwar sowohl auf der Basisflache als auch auf der Prismenfliche adsorbieren,
aber die CO-Bildung findet nur durch Vergasung an den Prismenplitzen
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-
lekiils dar. Reaktion (16) ist die Desorption eines Carbonyl-Komplexes. Da
keine Werte in der Literatur vorliegen, konnen die Aktivierungsenergien nur
geschétzt werden.

Reaktionen (17-20) Dieses Reaktionen beschreiben die Adsorption von Sau-
erstoffradikalen auf Prismenplitzen (Reaktion (17)) und auf Basisflichen-
plitzen (Reaktion (19)) und die jeweiligen Riickreaktionen (18,20). Fiir die
Adsorptionsreaktionen wird nach Laurendeau [1] ein Haftkoeffizient von
Eins verwendet.

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

Die wichtigsten Merkmale des Mechanismus sind also:

e Dissoziative Chemisorption von Sauerstoffmolekiilen findet sowohl auf der
Prismenflache als auch auf der Basisfliche statt.

e Vergasung (also letztlich Bildung von Kohlenmonoxid) findet nur an Pris-
menplitzen statt.

e Es findet Oberflichendiffusion der adsorbierten Sauerstoffatome von Basis-
flichenplidtzen zu Prismenplitzen statt.
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e Die Chemisorption von Sauerstoff auf Basisplitzen fiihrt zur Bildung von
off-plane-Komplexen.

e Die off-plane Sauerstoffatome schwiichen die benachbarten C-C-Bindungen.

Die auf der Oberfliche gebildeten CO-Molekiile konnen in der Gasphase weiter-
reagieren. Die hierbei wichtigen Reaktionen zeigt Tabelle (4.2).

Reaktion A 6 FE,
CO + O 4+ M = CO, +M" 71-10% 0 19
CO + 0O, = CO, + O 2.,5-102 0 200
C + 0O, = CO + O 5.0-108 0 0

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

4.1.2 Simulationsergebnisse

Basierend auf der Staupunktanordnung (siehe Kapitel 2.3.1) wird die Oxidation
einer Graphitoberfliche simuliert. Die Integration wird bis zum Erreichen des
stationdren Gleichgewichts durchgefiihrt. Die Simulationsergebnisse werden mit
MeBwerten von Nagle und Strickland-Constable [89] verglichen. Die Bedingun-
gen fiir das Experiment finden sich in Tabelle (4.3), die Daten der Oberfliche
finden sich in Tabelle (4.4). Nagle und Strickland-Constable haben eine Graphit-
oberfliche mit elektrischem Strom erhitzt und mit Sauerstoff angestromt. Der
Sauerstoffstrom besafl dabei eine sehr hohe Geschwindigkeit. Die Autoren wollten
damit sicherstellen, dafl der Oxidationsvorgang iiberwiegend kinetisch kontrolliert
ist und Diffusionseffekte hochstens eine untergeordnete Rolle spielen.

Gaszusammensetzung Einlaf 100% Oq
Druck 0.13 bar
Abstand Gaseinla-Oberfliche 1 mm
Gastemperatur Einlafl 320 K
Oberflichentemperatur 13002000 K
Austrittsgeschwindigkeit Gas 7m/s

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

Abbildung (4.2) zeigt die Abbrandgeschwindigkeit des Graphits in Abhéngigkeit
von der Oberflichentemperatur. Die Abbrandgeschwindigkeit wurde gemessen,
indem die Autoren die jeweilige Position der Oberfliche mit Hilfe eines Mikro-
skops bestimmten. Die Abbrandgeschwindigkeit als Funktion der Oberfléichen-
temperatur zeigt einen streng monotonen Anstieg bis ca. 1800 K im Experiment
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Oberflichenplatzdichte I’ 3.2-10 Y mol cm 2
anfénglicher Bedeckungsgrad von (se) 0.04
anféinglicher Bedeckungsgrad von (sb) 0.96

Tabelle 4.4: Daten zur Graphitoberfliche. Die Oberflichenplatzdichte stammt
von Ranish [90], die anfinglichen 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 ausgeprigt zu beobachten ist.
Sowohl Experiment als auch Simulation gehen bei sehr hohen Temperaturen fast
in eine Horizontale iiber; die Simulation erreicht diesen Zustand allerdings erst
bei hoheren Temperaturen. Die Abweichung der berechneten von den gemesse-
nen Werte variiert stark mit der Temperatur, ist aber immer kleiner als eine
GroBlenordnung.

In Abbildung (4.3) wird der simulierte Molenbruch von CO am ersten Gitterpunkt
vor der Oberfliche in Abhéingigkeit von der Oberflichentemperatur dargestellt.
Der Verlauf ist identisch dem der Abbrandgeschwindigkeit, weil der Abbrand
durch die CO-Bildung hervorgerufen wird.

Abbildung (4.4) zeigt den Molenbruch von Sauerstoff am ersten Gitterpunkt
vor der Oberfliche in Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur. Es ist zu
erkennen, daf} dieser auch bei sehr hohen Temperaturen nur um maximal 5% von
dem Oy-Molenbruch am Gaseinlafl abweicht. Die Simulation ist also wie auch das
Experiment iiberwiegend kinetisch kontrolliert [93].

Die Bedeckungsgrade vom Semichinon O(se), vom off-plane-Komplex OT(s)
und vom Carbonyl CO(se) in Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur sind
in Abbildung (4.5) aufgezeigt. Hier wird deutlich, daf§ der Semichinonkomplex
mit zunehmender Temperatur einen immer hoheren Teil der Oberfliche bedeckt,
wiahrend der off-plane-Komplex von seinem anfinglichen Wert stark abfillt. Der
Carbonylkomplex fillt ebenfalls nach einem kurzen Anstieg zu hoheren Tempe-
raturen hin ab.
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Abbildung 4.2: Abbrandgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der Oberfléichen-
temperatur (Mefwerte: Nagle und Strickland-Constable [89]) .
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Abbildung 4.3: Molenbruch des auf der Oberfliche gebildeten Kohlenmonoxids
in Abhéingigkeit von der Oberflichentemperatur.
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Abbildung 4.4: Molenbruch von Sauerstoff vor der Oberfliche in Abhéngigkeit
von der Oberflichentemperatur.
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Abbildung 4.5: Bedeckungsgrade einiger Oberfléichenspezies in Abh#ngigkeit von
der Oberflichentemperatur.
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4.1.3 Reaktionsfluf3- und Sensitivitdtsanalyse

Die Reaktionsfluanalyse der CO-Bildung in den Abbildungen (4.6) und (4.7) 148t
erkennen, dafl bei Oberflichentemperaturen bis 1500 K die direkte Desorption des
Semichinonkomplexes keine Rolle spielt. Fiir 1000 K und 1500 K ergibt sich, daf}
zwei Drittel des auf der Oberfliche gebildeten Kohlenmonoxids durch den Zerfall
des off-plane-Komplexes, der Rest durch die Desorption von Carbonyl CO(se)
entsteht.

Dies ist dadurch zu erklaren, dafl der im off-plane Komplex vorhandene Ba-
sisflichenkomplex die benachbarten C-C-Bindungen schwécht und somit die Se-
michinone im off-plane-Komplex leichter in die Gasphase iibergehen konnen als
Semichinone ohne anliegenden Basisflichenkomplex. 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 Bindungsschwéchung durch den Ba-
sisflichenkomplex nicht mehr notwendig, um die C-C-Bindungen zu brechen.

Der zunehmende Einflufi 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 ablduft als
die Zerfallsreaktion des off-plane-Komplexes.

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

Ein vollig anderes Bild ergibt sich bei 2000 K: Der Einfluf von Reaktion (9)
ist deutlich gefallen, als beschleunigender Faktor der CO-Bildung treten jetzt
tiberwiegend 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 hierfiir ist, daf§ Reaktion (7) Semi-
chinonkomplexe verbraucht, wihrend Reaktion (8) sie wieder freigibt.
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T=1000 K

Abbildung 4.6: Reaktionsflulanalyse der CO-Bildung bei 1000 K und 1500 K.

T=1800 K T=2000 K

Abbildung 4.7: Reaktionsflulanalyse der CO-Bildung bei 1800 K und 2000 K.
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Abbildung 4.8: Sensitivitédtsanalyse der CO-Bildung bei 1000 K.
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Abbildung 4.9: Sensitivitédtsanalyse der CO-Bildung bei 1500 K.
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Abbildung 4.10: Sensitivitdtsanalyse der CO-Bildung bei 1800 K.
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Abbildung 4.11: Sensitivitdtsanalyse 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 Oberfliche gebildet und in die Gasphase
tiberfiihrt [1]. Neben der Oxidation von Gasphasen-CO (siehe Tabelle (4.2)) wird
COs also auch durch Oberflichenreaktionen gebildet. Deshalb wird der Ober-
flichenmechanismus aus Tabelle (4.1) um einige Reaktionen erweitert, die in Ta-
belle (4.5) dargestellt sind.

Reaktion A 6 K,
(21) CO4(se) —CO(se) + O(se) 1.0-10' 0 267
(22) CO(se) + Of(se)  — COq(se) 3.7-10* 0 1
(23) CO, + 2 (se)  — CO(se) 3.1-10'% o E®
(24) COu(s¢) —CO;  + 2 (se) 1.0-10' 0 468
(25) O(se) 4+ O(sb) —

CO» 4 (s¢)  + 2 (sb) 48-10% 0 122
(26) COq + (se) +2(sh) —

O(se)  + O(sh) 1.1-10% 1 163

Tabelle 4.5: Reaktionen zur Bildung von CO, (EZ* = (94280 Oco,(se)) kJ/mol).
Einheiten: A [cm, mol, s], 3 [-], Ea [kJ/mol].

Im folgendenden werden die Reaktionen genauer beschrieben (die préexponenti-
ellen Faktoren werden wie in Kapitel 4.1.1 abgeschitzt):

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
iiber die aus den Bildungsenthalpien bestimmte Reaktionsenthalpie und
das Postulat von Hammond abgeschétzt.

Reaktionen (23,24) Reaktion (23) ist die direkte Adsorption eines Kohlendi-
oxidmolekiils, wobei ein Lactonkomplex auf der Oberfliche gebildet wird.
Der Wert der Aktivierungsenergie und deren Bedeckungsabhingigkeit wur-
de von Kelemen und Freund bestimmt [87]. Die Aktivierungsenergie der
Riickreaktion (24) wurde aus der Reaktionsenthalpie bestimmyt.

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

Das Verhiltnis von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid (beide an der Oberfliche
gebildet) wurde experimentell von Arthur bestimmt [94]. Die Bedingungen fiir
das Experiment finden sich in Tabelle (4.6), die Daten der Oberfliche in Tabelle
(4.7). Im Experiment und in der Simulation werden die Gasphasenreaktionen
nach Tabelle (4.2) unterdriickt.

Gaszusammensetzung Einlafl 21% O4, 79% Ny
Druck 1.0 bar

Abstand Gaseinla-Oberfliche 1 mm
Gastemperatur Einlafl 320 K
Oberflachentemperatur 800-1200 K
Austrittsgeschwindigkeit Gas 15 em/s

Tabelle 4.6: Bedingungen fiir das Experiment von Arthur [94].

Oberflichenplatzdichte I’ 3.2-107% mol cm™2
anfénglicher Bedeckungsgrad von (se) 0.04
anfénglicher Bedeckungsgrad von (sb) 0.96

Tabelle 4.7: Daten zur Graphitoberfliche. Die Oberflichenplatzdichte stammt
von Ranish [90], die anfinglichen Bedeckungsgrade von Kyotani et al. [91,92].

Abbildung (4.12) stellt das Verhiltnis von CO zu CO, (gebildet an der Ober-
fliche) in Abhéingigkeit von der Oberflichentemperatur dar. Es zeigt sich eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den berechneten Werten.
Beide steigen mit zunehmender Oberflichentemperatur stark an. Dies bedeutet,
daf3 bei hoheren Temperaturen iiberwiegend CO auf der Oberflache entsteht.

Abbildung (4.13) zeigt die berechneten Molenbriiche von CO und CO, am er-
sten Gitterpunkt vor der Oberfliche in Abhéingigkeit von der Oberflichentempe-
ratur. Nur bei Temperaturen bis ungefdhr 850 K wird mehr CO5 als CO gebildet.
Bei hoheren Temperaturen wird zunehmend mehr CO gebildet.

In Abbildung (4.14) wird der Bedeckungsgrad von Semichinon O(se) und dem
Basisflichenkomplex O(sb) in Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur dar-
gestellt. Der Lactonkomplex spielt unter den betrachteten Bedingungen keine
Rolle bei der CO,-Bildung, wie die Reaktionsfluflanalyse im folgenden Unterka-
pitel zeigt.



4 HETEROGENE BILDUNG VON KOHLENMONOXID UND -DIOXID 42

12—

f Simulation
10 i e Experiment

(o]
—

CO/COZ—VerhéItnis
()]
I

1100

1200

PR 1 PR 1
900 1000
Temperatur [K]

07””\”‘
700 800

Abbildung 4.12: Verhiltnis von CO zu CO; (gebildet auf der Oberfliche) in
Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur (MeBwerte: Arthur [94]).
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Abbildung 4.13: Molenbruch von CO und CO, (gebildet auf der Oberfléche) in
Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur.
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Abbildung 4.14: Bedeckungsgrade einiger Oberflachenspezies in Abhéngigkeit von
der Oberflichentemperatur.

4.2.3 Reaktionsfluf3- und Sensitivitdtsanalyse

Die ReaktionsfluBanalyse in Tabelle (4.8) zeigt, dal Kohlendioxid nur aus Re-
aktion (25), also der direkten Reaktion zwischen einem Semichinonkomplex und
einem Basisflichenkomplex gebildet wird. Kohlenmonoxid wird iiberwiegend aus
dem Zerfall des off-plane-Komplexes gebildet, was bei den niedrigen Temperatu-
ren nicht anders zu erwarten war.

Temperatur CO COy

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: Reaktionsflulanalyse der CO- und CO,-Bildung.

Die Sensitivititsanalyse der COq-Bildung bei 800 K (Abbildung (4.15)) 148t er-
kennen, daf die Bildungsgeschwindigkeit ebenfalls stark durch Reaktion (25) be-
einflufit 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 COy-Produktion aus, der Zerfall von
OIM(s) fordert sie. Dies 1d8t sich damit begriinden, da§ bei der OIM(s)-Bildung
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Abbildung 4.15: Sensitivitdtsanalyse der CO, -Bildung bei 800 K.
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Abbildung 4.16: Sensitivitdtsanalyse der CO, -Bildung bei 1100 K.
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Semichinonkomplexe verbraucht werden, die fiir die Produktion von Kohlendioxid
benotigt werden.

Bei einer Temperatur von 1100 K (Abbildung (4.16) gewinnt die Adsorption
und Desorption von Sauerstoffradikalen auf bzw. von der Basisfliche eine grofle
Bedeutung (Reaktion (19) und Reaktion (20)), weil dadurch Basisflichenkom-
plexe O(sb) gebildet bzw. verbraucht werden.
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5 Heterogene Bildung von Stickstoffoxiden

5.1 Oberflichenkomplexe

Um die heterogene Bildung von Stickstoffoxiden zu simulieren, mufl das Modell
aus Kapitel 3 dahingehend erweitert werden, dafl zusétzliche Oberflichenkomple-
xe eingefiihrt werden. Der im Koks vorhandene Stickstoff wird dabei durch einen
Pyridinkomplex beschrieben (siehe Abbildung (5.1); hier mit (sn) bezeichnet). Im
realen Koks findet sich der Stickstoff zwar auch in anderen chemischen Formen,
wihrend des Abbrandes iiberwiegt allerdings die Pyridinstruktur [95,96]. Formal
wird der Pyridinkomplex (sn) wie ein dritter freier Platz (neben (se) und (sb))
auf der Graphitoberfliche behandelt.

Neben dem Pyridinkomplex werden noch drei weitere stickstofthaltige Ober-
flichenkomplexe (O(sn), NNO(s), ONNOC(s)) eingefiihrt, die in Abbildung (5.1)
dargestellt sind.

NNO(s) ONNO(s)

Abbildung 5.1: Darstellung der zur heterogenen Bildung der Stickstoffspezies ein-
gefithrten Oberflaichenkomplexe.

Die Bildungsenthalpien werden analog zu Kapitel 3.3.2 abgeschéitzt. 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 Stickstoffatoms in der Gasphase (473 kJ/mol) er-
gibt sich mit Gleichung (2.40) die Bildungsenthalpie vom Pyridinkomplex (sn):
AH} = —447 kJ/mol.

Der Komplex O(sn) beschreibt ein auf einem Pyridinplatz adsorbiertes Sau-
erstoffatom. Analog zum (sn) bekommt man mit einer einfachen N-O-Bindungs-
energie von 222 kJ/mol die Bildungsenthalpie von O(sn): AHF = —420 kJ/mol.

Die Komplexe ONNO(s) und NNO(s) stellen Zwischenspezies zur Beschrei-
bung der heterogenen Bildung von N,O bzw. N, 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 abschétzen. Als Wert fiir den Kom-
plex ONNO(s) wird in dieser Arbeit AH} = —480 kJ/mol und fiir NNO(s) ein
Wert von AHf = —507 kJ/mol verwendet.

5.2 Reaktionsmechanismus

Zur Beschreibung der heterogenen Bildung von stickstoffhaltigen Spezies (N,
NO und N,O) wird der Oberflichenreaktionsmechanismus 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 Vorschlége gemacht,
wie diese Globalreaktionen in Reaktionsfolgen aufgespalten werden kénnen. Da
keine MeBwerte fiir die Arrheniusparameter in der Literatur vorliegen, miissen
diese analog zu Kapitel 4.1.1 abgeschétzt werden.

Reaktion (27)* in Tabelle (5.1) ist die Chemisorption von Sauerstoff auf einem
Pyridinplatz (sn) und einem Prismenplatz (se), wobei ein O(sn)-Komplex und
ein O(se)-Komplex entsteht. Der O(sn)-Komplex zerfillt in Reaktion (29) zu
gasformigen NO. In Reaktion (31) wird NO durch eine Reaktion eines O(sn)-
Komplexes mit einem Basisflichenkomplex O(sb) gebildet.

Reaktion (33) ist die Oberflichendiffusion von einem Pyridinplatz (sn) zu
einem Prismenplatz (se).

Die Reaktionen (35)—(40) beschreiben die Bildung von NyO. 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-
erstoffmolekiil (Reaktion (39)) zu NoO zerfallen. Analog zu den Vorgéngen beim
off-plane-Komplex fordert die Anwesenheit von Sauerstoff in der Gasphase die
Bildung von N,O. Dies wird auch in Experimenten bestétigt [100]. Die Reaktio-
nen (35) und (37) sind in Abbildung (5.2) illustriert.

Die Reaktionen (41)—(44) beschreiben die Produktion von Ny. Hierbei wird
der Zwischenkomplex NNO(s) aus NO und (sn) gebildet (Reaktion (41)), der
anschlieend zu N zerfillt (Reaktion (43)). Die Reaktionen (41) und (43) sind
ebenfalls in Abbildung (5.2) dargestellt.

*Im folgenden werden die Riickreaktionen 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 NyO und anschliefende Bildung von Ny wird nur als Glo-
balreaktion angegeben (Reaktion (47)). Sie spielt unter den simulierten Bedin-
gungen keine Rolle (siehe Kapitel 5.3).

Reaktion A B E,
(27) Oq + (sn) + (se) —

O(sn)  + Ofse) 2.2-10"% 0 20
(28) O(sn) 4+ O(se) —

O, + (sn) + (se) 3.7-10%" 0 243
(29) O(sn)  —NO + (sn) 1.0-10" 0 510
(30) NO + (sn) — O(sn) 83-10 1 0
(31) O(sn) 4+ O(sb)  + (se) —

NO 4+ (sn)  +2(sh) +O(e)  14-10¥ 1 363
(32) NO + (sn) + 2 (sb) 4+ O(se)

—O(sn)  + O(sb)  + (se) 43-10% 1 0
(33) O(sn)  + (se) — (sn) + O(se) 3.7-10" 0 100
(34) (sn) + O(se)  —O(sn)  + (se) 3.7-10"% 0 377
(35) NO + O(sn)  + (se) —ONNO(s) 2.2-10® 2 0
(36) ONNO(s)— NO + O(sn) 4+ (se) 1.0-10% -2 150
(37) ONNO(s) = N,O  + (sn)  + O(se)  1.0-10% -1 312
(38) N,O + (sn) + O(se)  —ONNO(s) 3.1-10"® 1 0
(39) Oy + ONNO(s)+ (se) —

NoO 4 (sn)  + 2 O(se) 22.10 1 62
(40) N,O + (sn) + 20(se) —

O, + ONNO(s)+ (se) 1.1-10% 1 0
(41) NO + (sn) + (se) —NNO(s) 3.1-10% 1 0
(42)NNO(s) —NO  + (su)  + (se) 1.1-10% -2 150
(43) NNO(s) — N, + O(se)  + (sn) 1.1-10% 0 257
(44) N, + (sn) + O(se)  —NNO(s) 3.1-10% 1 0
(45) ONNO(s)+ (se) —NNO(s) + Ofse) 3.7-10% 0 0
(46) NNO(s) + O(se)  — ONNO(s)+ (se) 3.7-10%" 0 277
(47) N,O + (se) — Ny + Of(se) 83-10 1 0
(48) Ny + O(se)  —Ny,0 + (se) 8.3-10°7 1 332

Tabelle 5.1: Reaktionsmechanismus der Stickstoff- und Stickstoffoxidbildung. 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 stickstoffhaltigen Spezies Ny, NO und N,O aus dem kokseige-
nen Stickstoff wird mit Hilfe des aufgestellten Reaktionsmechanismus unter den
Bedingungen von Tabelle (5.2) simuliert. Dabei wird der Anteil des kokseigenen
Stickstoffes bestimmt, der jeweils als Ny, NO oder N,O in die Gasphase iibergeht.
Dies wird mit Messungen verglichen, die von de Soete et al. [102] durchgefiihrt
wurden. Der Gasphasenmechanismus zur NO-Bildung wird aus [40] entnommen.

Abbildung (5.3) zeigt den Anteil des im Koks gebundenen Stickstoffs, der als
N0 in die Gasphase iibergeht als Funktion der Oberflichentemperatur. Simula-
tion und Experiment liegen im gleichen Gréflenordnungsbereich und bis ungefihr
1050 K zeigen beide eine ansteigende Tendenz. Bei hoheren Temperaturen sinken
die simulierten Werte wieder, was sich im Experiment nicht zeigt.

Abbildung (5.4) zeigt den Anteil des im Koks gebundenen Stickstoffs, der als
N, in die Gasphase iibergeht als Funktion der Oberflichentemperatur. Wieder lie-
gen die berechneten und gemessene Werte im gleichen Gréf8enordnungsintervall,
allerdings ist die Tendenz fiir Temperaturen unter ca. 950 K gegenliufig.

Abbildung (5.5) zeigt den Anteil des im Koks gebundenen Stickstoffs, der als
NO in die Gasphase iibergeht als Funktion der Oberflichentemperatur. Dieser
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Gaszusammensetzung Einlaf 34% 0o, 65.5% Ar, 0.5% NO
Druck 1 bar

Abstand Gaseinlaf3-Oberfliche 1 mm

Gastemperatur Einlafl 320 K
Oberflichentemperatur 800-1100 K
Austrittsgeschwindigkeit Gas 68 cm/s
Oberflichenplatzdichte 3.2-10 % mol cm 2
Anfingliche Bedeckung der Oberfléche 96% (sb), 2% (se), 2% (sn)

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

Anteil wird bei Temperaturen unter 1000 K weder tendenziell noch grofienord-
nungsméfig korrekt durch die Simulation wiedergegeben. Erst bei htheren Tem-
peraturen ergibt sich in der Simulation die richtige Grélenordnung und Tendenz.

In den Reaktionen (29), (31), (37), (39) und (43) gehen Stickstoffatome direkt
von der Oberfliche als NoO, NO oder N, in die Gasphase iiber. Unter den gege-
benen Bedingungen sind hierfiir allerdings nur die Reaktionen (29), (39) und (43)
von Bedeutung. Reaktion (39) ist die direkte Reaktion zwischen einem ONNO(s)-
Komplex und einem Sauerstoffmolekiil aus der Gasphase, was zu einem N,O-
Molekiil fithrt. Wie im Experiment [100] wird N,O also auch in der Simulation
iberwiegend durch diesen Pfad gebildet.
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Abbildung 5.3: Anteil des kokseigenen Stickstoffs, der als N,O in die Gasphase
ibergeht, in Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur.
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Abbildung 5.4: Anteil des kokseigenen Stickstoffs, der als Ny in die Gasphase
iibergeht, in Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur.
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Abbildung 5.5: Anteil des kokseigenen Stickstoffs, der als NO in die Gasphase
ibergeht, in Abhéngigkeit von der Oberflichentemperatur.
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Abbildung 5.6: Bedeckungsgrade von ONNO(s) und O(sn) in Abhéngigkeit von
der Oberflichentemperatur.
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Abbildung 5.7: Bedeckungsgrade von (sn) und NNO(s) in Abhéngigkeit von der
Oberflichentemperatur.
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Es zeigt sich, dafl das Modell zur heterogenen Bildung der stickstoffhaltigen Spe-
zies noch deutliche Verbesserungen bendétigt. An der Oberfliche spielen wahr-
scheinlich mehr heterogene Reaktionen eine Rolle als im Modell implementiert
sind. Hier miissen sowohl die Reaktionsgleichungen als auch die Reaktionskoeffi-
zienten erweitert beziehungsweise modifiziert werden. Auch die Form der Ober-
flichenkomplexe bedarf noch weiterer Untersuchungen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der Modellierung und Simulation der hete-
rogenen Vorginge beim Abbrand einer Koksoberflache. Der Koksabbrand gehort
neben der Pyrolyse und dem Abbrand der Fliichtigen 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 iiber.

Als numerisches Modell fiir die Simulation des Koksabbrandes dient die Stau-
punktstromung auf eine chemisch reaktive Oberfliche. Die Dynamik der reakti-
ven Stromung wird durch die Bilanzgleichungen fiir Gesamtmasse, Speziesmas-
sen, Impuls und Energie beschrieben. Die auftretende Strémung ist laminar und
kann rdumlich eindimensional beschrieben werden. Der Zustand der Oberfliche
ist durch die Temperatur und den Bedeckungsgrad mit adsorbierten Spezies cha-
rakterisiert. Diese Variablen stellen Mittelwerte iiber die gesamte Oberfliche dar
(Mean Field Approzimation). Die chemischen Prozesse sowohl in der Gasphase
als auch auf der Oberfliche werden durch Elementarreaktionen beschrieben. Der
Stofftransport in der Gasphase und zwischen Gas und Oberfliche wird durch ein
molekulares Transportmodell erfafit.

Mathematisch ergibt sich ein partielles Differentialgleichungssystem, mit der
Zeit und dem Abstand von der reaktiven Oberfliche als unabhéngigen Variablen.
Das numerische Modell wird mit Hilfe von entsprechenden Computerprogrammen
simuliert.

Koks besteht iiberwiegend aus Kohlenstoff, der in Form von Graphitkristalli-
ten vorliegt. Die Kristallite sind nicht ideal, sondern besitzen Fehlstellen und Ver-
unreinigungen. Da der Einflufl der Fehlstellen und Verunreinigungen nicht zum
mikrokinetischen Verstindnis der Reaktion zwischen der Koksoberfliche und den
Gasphasenmolekiilen beitriagt, wird in dieser Arbeit als einfaches Koksmodell ei-
ne ideale Graphitoberfliche verwendet. Experimentelle und theoretische Hinweise
aus der Literatur zeigen, dafl so gewonnene Erkenntnisse auch fiir ungeordnetere
Formen von festem Kohlenstoff von Bedeutung sind.

Die Oberfliche wird mit zwei unterschiedlichen Arten von Adsorptionspléitzen
dargestellt: Basisflichenpléitze (verbunden mit drei benachbarten Kohlenstoff-
atomen) und Prismenflichenpldtze (verbunden mit zwei benachbarten Kohlen-
stoffatomen). Um den Zustand der Oberfliche wihrend des Abbrandes zu be-
schreiben, werden eine Reihe von Oberflichenspezies (sogenannte Oberflichen-
komplexe) eingefiihrt. Die Bildungsenthalpien dieser Oberflichenkomplexe wer-
den mit Hilfe der jeweiligen Bindungsenergien der beteiligten Atome abgeschétzt.
Eine zentrale Rolle spielt der off-plane-Komplex, bei dem ein Sauerstoffatom auf
einem Basisplatz adsorbiert, der sich neben einem auf einem Prismenplatz ad-
sorbierten Sauerstoffatom befindet. Durch diesen Basisflichenkomplex wird die
benachbarte C-C-Bindung geschwiicht, so daf3 diese leichter brechen und CO in
die Gasphase entlassen kann.

Es wird ein Reaktionsmechanismus aufgestellt, der die Vorginge beim Ab-
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brand der Graphitoberfliche beschreibt. Dieser Mechanismus erlaubt die dissozia-
tive Chemisorption von Sauerstoffmolekiilen sowohl auf der Basisfliche als auch
auf der Prismenflache, wihrend die Vergasung nur an Prismenplédtzen moglich
ist. Die Chemisorption von Sauerstoff auf einem Prismenplatz fiihrt zu einem
sogenannten Semichinonkomplex. Es findet eine Oberflichendiffusion von Ba-
sisplitzen zu Prismenpléitzen statt. Die Adsorption auf Basisflichen fiihrt zu off-
plane-Komplexen, die die Vergasung erleichtern.

Die Reaktionskoeffizienten der einzelnen Reaktionen sind nur zum Teil ex-
perimentell oder mit quantenchemischen Methoden bestimmt. Der grofite Teil
der Arrheniusparamter wird mit Hilfe von Methoden aus der mikrokinetischen
Analyse von heterogenen Katalysereaktionen abgeschitzt. Die praexponentiellen
Faktoren werden gréfenordnungsmifig mit der Theorie des Ubergangszustan-
des abgeschétzt, die Aktivierungsenergien werden iiber die Bindungsenergien der
miteinander reagierenden Teilchen gen&hert.

Die Abbrandgeschwindigkeit der Graphitoberfliche wird simuliert und mit
experimentellen Werten verglichen. Dabei zeigt sich, dafl das Modell die tenden-
zielle Entwicklung und die Groflenordnung der Abbrandgeschwindigkeit richtig
wiedergibt, wobei allerdings noch Unsicherheiten im genauen Verlauf bestehen.
Sowohl im Experiment als auch in der Simulation ist die CO-Bildung iiberwie-
gend kinetisch kontrolliert; Diffusionseffekte haben hierbei nur einen geringen
Einfluf}. Die Produktion von CO zeigt eine starke Abhingigkeit von der Tempe-
ratur. Bei Temperaturen bis ungefdhr 1800 K iiberwiegt die CO-Bildung aus off-
plane-Komplexen, bei hoheren Temperaturen spielt der off-plane-Komplex eine
zunehmend geringere Rolle und die direkte Desorption eines Semichinonkomple-
xes tritt in den Vordergrund.

Bei Temperaturen unter ungefahr 1200 K wird auch Kohlendioxid in nen-
nenswerter Menge durch heterogene Prozesse gebildet. Das Verhiltnis von CO
zu COy (beide auf der Oberfliche gebildet) wird simuliert und mit MeBwerten
verglichen. Dabei zeigt sich eine sehr gute qualitative und quantitative Uberein-
stimmung. Unter den verwendeten Bedingungen ensteht Kohlendioxid ausschlief3-
lich durch eine Reaktion von einem Basisflichenkomplex mit einem benachbarten
Semichinonkomplex.

Neben Kohlenmonoxid und Kohlendioxid entstehen auch noch andere Schad-
stoffe bei der Verbrennung von Koks, zum Beispiel Stickstoffoxide. Die Stick-
stoffoxide werden durch heterogene Vorginge aus dem im Koks vorhandenen
Stickstoff gebildet. Um diese Vorgénge zu simulieren, mufl das Modell der idealen
Graphitoberfliche aufgegeben werden und ein Teil der Kohlenstoffatome auf der
Oberflache durch Stickstoffatome ersetzt werden. Dabei wird angenommen, daf
diese Stickstoffatome in Form von Pyridinkomplexen im Koks vorliegen. Die hete-
rogene Bildung der stickstoffhaltigen Spezies Ny, NO und N,O wird durch einen
Oberflichenmechanismus modelliert, der wie schon der CO-/COy-Mechanismus
die Geometrie der Oberfliche, die unterschiedlichen Oberflichenkomplexe und
die Reaktion der Komplexe mit Gasphasenspezies beriicksichtigt. Die Reaktions-
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koeffizienten werden analog zum CO-/CO,-Mechanismus abgeschitzt.

Es wird der Anteil des im Koks gebundenen Stickstoffs simuliert, der in
Form von N3O, NO und N, in die Gasphase iibergeht. Die berechneten Werte
werden mit experimentellen Werten verglichen. Analog zu den Vorgéngen beim
Kohlenmonoxid-/Kohlendioxidmechanismus fordert die Anwesenheit von Sauer-
stoff in der Gasphase die heterogene Bildung von N5O.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dafl die heterogenen Prozesse beim Koksabbrand
prinzipiell durch chemische Modelle der verwendeten Art beschrieben werden
konnen [103]. Allerdings existieren besonders bei der heterogenen Stickstoffbil-
dung noch eine Reihe von Unsicherheiten, so dafl Erweiterungen und Modifizie-
rungen der verwendeten Reaktionsgleichungen und Reaktionskoeffizienten not-
wendig sind. Eine Verfeinerung des geometrischen Modells der Koksoberfldche
und der Form der darauf gebildeten Oberflichenkomplexe ist ebenfalls sinnvoll.
Von grofler Bedeutung sind auch die heterogenen Reaktionen im Zusammenhang
mit Wasser in der Gasphase, um die der Oberflichenmechanismus noch erweitert
werden muf.
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