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Abstract

Die Konversion von Biomasse stellt eine interessante Alternative zum Einsatz fossiler
Energieressourcen dar. Für die Konversion von Biomasse werden unterschiedlichste
Reaktortypen eingesetzt. Diese zu modellieren ist noch immer eine groÿe Heraus-
forderung. Das Herzstück dieser Reaktormodellierungen bildet die Modellierung der
Konversion eines einzelnen Biomassepartikels.

Die vorliegende Arbeit entstand am Fachgebiet Energieverfahrenstechnik und Um-
wandlungstechniken regenerativer Energien am Institut für Energietechnik der TU
Berlin. Sie umfasst die detaillierte Modellierung der Vergasung / Verbrennung po-
röser Brennsto�partikel zur Erstellung des Programmes RPM (Reactions in porous
media) zur Simulation eines solchen Prozesses unabhängig vom Gesamtprozess. Das
Programmpaket RPM kann in vielfacher Art und Weise eingesetzt werden und an
unterschiedlichste Gesamtprozesse (z. B. Wirbelschichtreaktor, Festbettreaktor) ge-
koppelt werden.

Es werden die einzelnen Prozesse Trocknung, Pyrolyse und Vergasung / Verbrennung
weitgehend separat aber auch kombiniert untersucht und mit experimentellen Daten
validiert. Für die Validierung werden experimentelle Daten des Fachgebiets Energie-
verfahrenstechnik und Umwandlungstechniken regenerativer Energien der TU Berlin
und Literaturdaten herangezogen. Die Berechnungen zeigen gute Übereinstimmun-
gen mit den Experimenten. Abweichungen werden analysiert und diskutiert. Die
Modellierungsansätze werden kritisch diskutiert und Verbesserungen und Erweite-
rungen vorgeschlagen.

Auÿerdem wird die das Partikel umgebende Gasphase auf drei verschiedene Arten
(empirische Wärme- sowie Sto�übergangsbedingungen, eine Kopplung mit kugel-
symmetrischen Kontinuumsgleichungen für die ruhende Umgebung und eine Kopp-
lung mit Grenzschichtgleichungen, die auf einer Staupunktkon�guration basieren)
berücksichtigt. Die Übergangsbedingungen liefern für den Fall der Vergasung groÿer
Partikel eine gute Beschreibung für den Partikelrand. Wird allerdings Luftüberschuss
in der Umgebung betrachtet, so können in der Umgebung Gasphasenreaktionen auf-
treten, die zu erheblicher Wärmetönung führen. Diese kann durch die Übergangs-
bedingungen nicht abgebildet werden. Stattdessen muss die umgebende Gasphase
selbst modelliert werden. Die auftretenden Gasphasenreaktionen werden mittels de-
taillierter Reaktionsmechanismen beschrieben.
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Kapitel

1
Einleitung

Im Zuge der immer mehr in den Mittelpunkt tretenden Forderungen nach Einspa-

rungen fossiler Energieressourcen stellt die Biomasse ein geeignetes Substitut mit

guten Zukunftsaussichten dar.

Dabei ist Biomasse nicht nur als regenerativ bzgl. der CO2-Bilanz einzustufen, son-

dern weist darüber hinaus auch niedrige Schwefel- und Sticksto�anteile sowie ver-

nachlässigbare Konzentrationen von Schwermetallen im Vergleich zu fossilen Ener-

gieträgern auf [1]. Um die Biomassekonvertierung möglichst e�zient durchführen zu

können, ist eine detaillierte Kenntnis der ablaufenden chemischen und physikalischen

Prozesse erforderlich.

Holz - und allgemein Biomasse - wird auf unterschiedliche Weise im Bereich der

thermischen und chemischen Umsetzung eingesetzt.

Es gibt vier Arten thermo-chemischer Umwandlungsprozesse: die Pyrolyse, die Ver-

gasung, die Verbrennung und die Ver�üssigung. Diese unterscheiden sich vor allem

in den Primärprodukten; diese können Gase, Flüssigkeiten, Feststo�e und Wärme

sein. Hier soll nur eine kurze Einordnung statt�nden. Ausführliche Informationen

lassen sich u. a. bei Bridgwater [1] nachlesen.

Die Prozesse Pyrolyse, Vergasung und Verbrennung lassen sich über die sog. Luft-

zahl de�nieren. Diese gibt das Verhältnis von zugeführter zu stöchiometrisch für die

Totaloxidation benötigter Luftmenge an.

• Pyrolyse

Die Pyrolyse ist ein thermischer Zersetzungsprozess, der unter Sauersto�ab-

schluss abläuft. Hier entstehen aus festen Brennsto�en je nach Temperatur

(zwischen 200 und 500◦C), Aufheizrate und Verweilzeit gasförmige, �üssige

und feste Pyrolyseprodukte. Folgende Gleichung liefert eine allgemeine Be-

schreibung:

Biomasse(s)→ Koks(s) + Gas + Flüssigkeit ∆RH = +172, 5 kJ/mol
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So werden bei der Flash-Pyrolyse z. B. bei etwa 500◦C, hohen Heizraten und

kurzen Verweilzeiten bis zu 70 % Massenanteile �üssige Produkte erreicht.

• Vergasung

Bei der Vergasung wird ein fester Brennsto� unter Zugabe eines Vergasungs-

mittels, meist Wasserdampf, Kohlendioxid oder auch unterstöchiometrische

Mengen an Sauersto�, in brennbare gasförmige Bestandteile (Schwachgas) um-

gesetzt. Die Boudouard-Gleichung gibt z. B. die Vergasung von Kohlensto�

(C(s)) unter Verwendung des Vergasungsmittels CO2 an:

C(s) + CO2 → 2 CO(g) ∆RH = +159, 9 kJ/mol

• Verbrennung

Verbrennung ist durch eine Luftzahl gröÿer oder gleich Eins charakterisiert;

sie kann vereinfacht mit folgender Bruttogleichung dargestellt werden:

C(s) + O2 → CO2(g) ∆RH = −393, 5 kJ/mol

Ziel der Verbrennung ist die Abgabe thermischer Energie.

Sowohl bei der Vergasung als auch bei der Verbrennung ist die Pyrolyse ein

vorgeschalteter Prozess.

• Ver�üssigung

Die Ver�üssigung ist in dieser Aufzählung ein eher exotisches Verfahren, das

sich nicht über die Luftzahl charakterisieren lässt. Hier wird Biomasse in Form

eines in Lösungsmittel gelösten Slurry bei hohen Drücken (100 - 200 bar) und

niedrigen Temperaturen (200 - 400◦C) unter Zugabe eines Reduktionsmittels

(meist H2) und eines Katalysators umgewandelt. Lösungsmittel sind z. B. Was-

ser oder Öl. Hauptprodukt ist ein Bio-Öl.

Geeignete Reaktoren für die Konvertierung von Biomasse nach den ersten drei Ver-

fahren sind z. B. Festbettreaktoren oder Wirbelschichtreaktoren. Diese stellen kom-

plexe Systeme dar, in denen eine Reihe von Prozessen auf komplexe Art mitein-

ander zusammenspielen (beispielsweise die laminare oder turbulente Gasströmung,

Gasphasenchemie, Feststo�konvertierung). Diese lassen sich im Detail mit den der-

zeitigen Computerkapazitäten nicht als Ganzes beschreiben. Aus diesem Grund soll

hier zunächst ein Teilsystem, die Konvertierung eines Feststo�partikels, untersucht

werden.

1.1 Ziel der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist die detaillierte Modellierung der Vergasung und Verbren-

nung eines einzelnen Holzpartikels und die Erstellung eines Programmes zur Simu-
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lation eines solchen Prozesses unabhängig vom Gesamtprozess. Das Programmpaket

kann in vielfacher Art und Weise eingesetzt werden und an verschiedenste Reaktor-

modelle (z. B. Wirbelschichtreaktor, Festbettreaktor) gekoppelt werden.

Es wird zunächst das physikalische Modell aufgestellt und der mathematische Forma-

lismus des Systems präsentiert. Die aufgestellten Gleichungen werden derart in Fort-

ran implementiert, dass verschiedene Phänomene, die bei der Vergasung/Verbrennung

eine Rolle spielen, sowohl getrennt voneinander als auch gleichzeitig untersucht wer-

den können. Auÿerdem wird die das Partikel umgebende Gasphase auf drei ver-

schiedene Arten berücksichtigt. Für die Validierung werden experimentelle Daten

des Fachgebiets Energieverfahrenstechnik der TU Berlin und Literaturdaten heran-

gezogen. Weiterhin wird die Notwendigkeit der Mitmodellierung der Gasphase in

der Umgebung und die Gültigkeit vereinfachender Annahmen bei der Modellierung

untersucht.

Selbst bei der Vergasung eines einzelnen Holzpartikels handelt es sich um ein derart

komplexes System, das nur unter vereinfachenden Betrachtungen in einer adäquaten

Zeit berechnet werden kann. Ziel der Arbeit soll deshalb auch sein, den Leser für die

bei der Modellierung notwendigen Vereinfachungen zu sensibiliseren und die Stellen

aufzuzeigen, an denen das Modell weiterentwickelt werden kann.

1.2 Organisation der Arbeit

Die Arbeit gliedert sich in sechs Unterkapitel. Die ersten drei Kapitel behandeln

die Modellierung der Vergasung von Holzpartikeln. Dabei wird die Beschreibung der

Einzelvorgänge zunächst ausschlieÿlich phänomenologisch betrachtet (Kapitel 2).

Es �ndet hier eine Unterteilung in partikelinterne und externe Prozesse statt. Im

Rahmen der partikelinternen Vorgänge werden besonders die Konversionsprozesse

(Trocknung, Pyrolyse, heterogene und homogene Reaktionen) sowie die Transport-

prozesse im porösen Medium ausführlich dargestellt.

In Kapitel 3 und 4 werden die mathematischen Gleichungen abgeleitet. Dazu

werden zunächst die Bilanzen für Gesamtmasse, Komponentenmasse, Impuls und

Energie einer �uiden Phase präsentiert (Kap. 3), die dann die Grundlage für die Bi-

lanzen im porösen Medium (Kap. 4) bilden. Für das poröse Medium werden Bilanzen

für die Masse der drei Phasen (gasförmig, �üssig, fest), die Komponentenmasse der

jeweiligen Phasen, für den Impuls der gasförmigen und �üssigen Phase sowie für die

Energie, bei der von einem thermischen Gleichgewicht der drei Phasen ausgegangen

wird, aufgestellt. Abschlieÿend werden im jeweiligen Kapitel die Vereinfachungen

und die vereinfachten Gleichungen vorgestellt, die dann das System zu lösender Dif-

ferentialgleichungen bilden.
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Die für die Lösung nötigen Anfangs- und Randbedingungen werden in Kapitel 5

erläutert; weiterhin werden in diesem Kapitel wichtige numerische Aspekte beleuch-

tet. Hierbei ist besonders im Zusammenhang der Grenzschichtgleichungen die Index-

Problematik zu nennen.

Kapitel 6 beschäftigt sich mit der Validierung des in Fortran implementierten Tools

(RPM-TOOL: Reactions in Porous Media) und betrachtet dabei die einzelnen

Prozesse weitgehend getrennt voneinander (Trocknung, Pyrolyse und Vergasung).

Es werden darüber hinaus vereinfachende Annahmen für thermisch groÿe Partikel

untersucht. Auÿerdem wird die häufug anzutre�ende Annahme der Stationarität des

Vergasungsprozesses kleiner Holzkohlepartikel untersucht und die Notwendigkeit der

Berücksichtigung von Gasphasenreaktionen in der Umgebung analysiert.

Im letzten Kapitel werden die oben aufgeführten Kapitel zusammengefasst.



Kapitel

2
Physikalisch-chemische Modellierung

In diesem Kapitel wird die Vergasung in ihrem zeitlichen Verlauf beschrieben, be-

ginnend mit einem feuchten Holzpartikel. Zunächst wird einleitend die Zusammen-

setzung eines feuchten Holzpartikels dargestellt, die die Basis für die dann folgende

Betrachtung der Einzelvorgänge bildet. Es wird unterschieden zwischen den Vor-

gängen im Partikelinnern und denen in seiner Umgebung. Die Einzelvorgänge im

Innern sind die thermo-chemischen Prozesse während der Konversion des Partikels

sowie der innere Sto�- und Wärmetransport. In der Umgebung sind der äussere

Sto�- und Wärmetransport sowie Gasphasenreaktionen zu betrachten. Am Partikel-

rand sind diese beiden Teilmodelle über den Sto�- und Wärmeübergang miteinander

verknüpft.

Die Modelle zur Beschreibung der Einzelvorgänge werden in diesem Kapitel aus-

schlieÿlich phänomenologisch betrachtet. Eine mathematische Beschreibung erfolgt

in den beiden darauf folgenden Kapiteln. Abschlieÿend werden in Kap. 2 die Li-

teraturstellen zusammengestellt, die eine Kopplung der inneren mit den äusseren

Prozessen berücksichtigen.

2.1 Chemischer Aufbau und elementare Zusammensetzung

Der strukturelle Aufbau und die chemische Zusammensetzung von Holz bestimmen

im Wesentlichen seine Eigenschaften. Holz ist nicht homogen aufgebaut, sondern

setzt sich aus einer Vielzahl von Einzelzellen zusammen, die von der Zellwand um-

geben sind. Die Zellwand besteht aus Zellulose und Hemizellulose und kann durch

die Einlagerung von Lignin verholzen. Das Gewebe besteht aus verschiedenen Zel-

larten, die unterschiedliche Aufgaben erfüllen wie z. B. Transport von Wasser und

Nährsto�en sowie Sto�wechsel. Art, Form, Gröÿe, Zahl und Verteilung dieser Zellen

hängt stark von der Holzart [2] ab.
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Chemisch lässt sich Holz auf zwei Arten charakterisieren. Die erste Möglichkeit bie-

tet die elementare Zusammensetzung, die mit Hilfe einer Elementaranalyse ermit-

telt werden kann. Die Hauptbestandteile des Holzes sind Kohlensto�, Sauersto� und

Wassersto�, aber auch Mineral- und Spurenelemente sind nachweisbar. Den Haupt-

anteil der Mineralsto�e bilden Kalzium, Silizium und Kalium, die die Grundlage der

nach der Verbrennung/Vergasung auftretenden Asche bilden. Die elementare Zu-

sammensetzung von Buchenholz und Haselnussschalen vor und nach der Pyrolyse

ist den Tabellen 2.1 und 2.2 zu entnehmen.

Holozellulose Lignin Asche C H O N

Buche 77,6 21,9 0,4 49,5 6,2 41,2 0,4

Haselnussschalen 55,8 42,5 1,3 52,7 5,6 42,9 1,4

Tab. 2.1: Zusammensetzung (in Massenanteilen) von Buchenholz und Haselnussschalen [3]

Holzkohle C H O N Asche Gas Teer

Buche 24,7 85,2 2,5 9,5 0,2 2,6 37,3 8,0

Haselnussschalen 35,4 88,5 1,9 6,8 0,2 2,6 36,5 8,5

Tab. 2.2: Zusammensetzung (in Massenanteilen) der Holzkohle von Buche und Haselnussschalen

(T = 850 K) [3]

Die andere Möglichkeit basiert auf den chemischen Bestandteilen von Holz. Chemisch

besteht Holz im Wesentlichen aus den Makromolekülen Zellulose (Massenanteil von

40 - 43 %), Hemizellulose (Massenanteil von 21 - 35 %) und Lignin (Massenanteil

von 20 - 28 %) [4], wobei vor allem das Lignin eine sehr komplexe Struktur aufweist.

Zellulosen und Hemizellulosen werden auch zusammengefasst zu Holozellulosen. Dar-

über hinaus enthält Holz Sto�e wie Gerbsäuren und Harze, die als Holzinhaltssto�e

bezeichnet werden. Für detaillierte Informationen sei auf [1, 2] verwiesen.

Zellulose (siehe Abb. 2.1)

Die Zellulose ist ein wasserunlöslicher linearer Polysaccharid, der sich aus zahlreichen

β-D Glycopyranose-Einheiten zusammen setzt und durch Polymerisationsvorgän-

ge fadenförmig verknüpft ist. Die Zellulosemoleküle entsprechen der Strukturformel

(C6H10O5)n. Der Polymerisationsgrad n kann verschiedene Werte annehmen und ist

gröÿer 10000. Die Zellulose ist Hauptbestandteil der Zellwand.
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Abb. 2.1: Zellulose [5]

Hemizellulose (siehe Abb. 2.2)

Hemizellulose zählt zu den nichtzellulären Polysacchariden, die aus verschiedenen

Hexosen (Glukose, Mannose, Galactose) und / oder Pentosen (Arabinose, Xylose)

aufgebaut sind. Der Polymerisationsgrad ist mit n = 50 - 200 viel geringer als bei

den Zellulosen. Die Hemizellulose ist ebenso wie Zellulose in der Zellwand zu �nden.

Abb. 2.2: Hemizellulose [5]

Lignin (siehe Abb. 2.3)

Lignin ist nach der Zellulose der zweitwichtigste makromolekulare Holzbestandteil,

der sehr komplex in der Zusammensetzung ist. Laub- und Nadelbäume weisen struk-

turell unterschiedliches Lignin auf und in Weichholz ist mehr davon enthalten als im

Hartholz. Es handelt sich bei Lignin um dreidimensionale Polymere, die aus einem

aromatischen System von Phenylpropaneinheiten bestehen. Die Grundbausteine des

Lignins sind Cumaryl-, Coniferyl- und Sinapylalkohol. Aus diesen Alkoholen ent-

steht durch enzymatische Dehydrierung das hochmolekulare Lignin. Lignin wird in

die Hohlräume der Zellwände eingelagert, und es hat somit die Funktion, die Zellen

zusammen zu halten und zu stärken. Die Festigkeit, besonders die Druckfestigkeit,

des Holzes wird durch das Lignin erreicht. Die Hemizellulose und das Lignin bewir-

ken das Verholzen bestimmter P�anzenteile.
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Abb. 2.3: Lignin von Kiefer [5]

Holzinhaltssto�e

Je nach Holzart sind die Inhaltssto�e und deren Anteile sehr unterschiedlich. Im

Kiefernholz kommen beispielsweise v. a. Harze, Fette und ätherische Öle vor, wäh-

rend die Rinde der Fichte und das Kernholz der Eiche sehr reich an Gerbsto�en

sind. Weiterhin kommen Kautschuk, Kampfer, Farbsto�e und die Alkaloide Chinin,

Strychnin u. ä. vor.

2.2 Physikalische Charakterisierung

Je nach Holzart liegen unterschiedliche Eigenschaften vor. Laubbäume fallen im

Wesentlichen in den Bereich der Harthölzer und Nadelbäume zählen zu den Weich-

hölzern. Charakteristisch für Laubhölzer sind die sogenannten Gefäÿe (verbundene

Poren), die in Nadelhölzern nicht vorkommen. Dies hat zur Folge, dass während der

Pyrolyse die Zellstruktur der Nadelhölzer bereits aufgebrochen wird, um die Ent-

gasung zu ermöglichen (knisterndes Feuer), während bei Laubhölzern die o�enen

Kanäle und Poren genutzt werden, um die Gase abzutransportieren, so dass die

Entgasung hier viel gleichmäÿiger abläuft.
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Das Holz ist weitgehend inhomogen und anisotrop, d. h., dass es je nach Raum-

richtung unterschiedliche physikalische Eigenschaften aufweist. Feuchtes Holz und

Biomasse bestehen aus drei verschiedenen Phasen: fest, �üssig (Wasser) und gasför-

mig.

Holz besteht aus einer komplexen Matrix von Hohlräumen und Kanälen verschiede-

ner Durchmesser, Formen und Längen. Um diese poröse Struktur geeignet zu cha-

rakterisieren, werden die Rohdichte (%oP, Feststo�dichte ohne Poren), die scheinbare

Feststo�dichte (%mP, Feststo�dichte mit Poren) und die Porendurchmesserverteilung

des Holzes analysiert. Messen lässt sich die scheinbare Feststo�dichte über die Be-

stimmung des verdrängten Volumens im Quecksilberbad bei Normaldruck (Queck-

silber kann nicht in Poren eindringen, die kleiner als 15 µm sind). Die tatsächliche

Dichte wird ähnlich bestimmt, hier wird statt Quecksilber Helium eingesetzt (Heli-

um dringt in alle Poren ein, die gröÿer als 40 nm sind). Die Rohdichte des Holzes

ist eine wichtige Ein�ussgröÿe. Mit steigender Dichte nehmen Festigkeit, Härte und

Wärmeleitfähigkeit zu. Mit Hilfe der Gröÿen Rohdichte und scheinbarer Feststo�-

dichte kann die makroskopische Gröÿe Porosität des Holzes bestimmt werden

ε = 1− %mP
%oP

.

Anders gesagt ist die Porosität gegeben als das Verhältnis von �uidem zum Gesamt-

volumen. Für Buchenholz lassen sich Werte für die Porosität �nden, die bei 0,7 [6]

liegen und für Buchenholzkohle gibt Mermoud [7] 0,73 an. Im Vergleich weist Birke

eine Porosität von 0,6 [8] und ihre Holzkohle von 0,77 [8] auf.

Detailliertere Informationen über die Struktur erhält man aus der Porendurchmes-

serverteilung. Die Durchmesser der vorliegenden Poren variieren über Gröÿenord-

nungen. Die Einteilung der Poren erfolgt über die Kategorien Mikroporen (< 2 nm),

Mesoporen (2 - 50 nm) und Makroporen (> 50 nm) (siehe Abb. 2.4).

Abb. 2.4: Mikro-, Meso- und Makroporen

Experimentell lässt sich die Porendurchmesserverteilung von meso- und makroporö-

sen Materialien über die Messung des in die Poren gepressten Quecksilbervolumens
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bestimmen. Bei Drücken von 0,1 - 200 MPa können Porendurchmesserverteilungen

im Bereich von 3,75 - 15000 nm bestimmt werden.
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Abb. 2.5: Porendurchmesserverteilung für Birke und für die Holzkohle der Birke [8]

Holz zeichnet sich durch eine bimodale Porendurchmesserverteilung aus, deren Peaks

im Makroporenbereich bei 0,5 - 1,0 µm und bei 5 - 20 µm liegen. Abbildung 2.5 ver-

anschaulicht die Porendurchmesserverteilung von Birke vor und nach der Pyrolyse.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass Holz sehr heterogen aufgebaut ist und eine

explizite Angabe der Feststo�matrix als Funktion des Ortes deswegen nicht möglich

ist.

Grob soll die Beschreibung der Vergasung eines Holzpartikels in innere, im Partikel

ablaufende Prozesse, und äussere Prozesse eingeteilt werden.

2.3 Vorgänge im Partikelinnern

Das nun physikalisch und chemisch charakterisierte Brennsto�partikel soll nun hin-

sichtlich der Vorgänge im Partikelinnern betrachtet werden. Dazu wird das Partikel

einer heiÿen Umgebung ausgesetzt, wobei sich das Partikel durch Wärmetransport

aufheizt.

2.3.1 Trocknung

Die Temperatur im Partikel steigt an und die �üssigen Bestandteile beginnen zu

verdampfen und das Partikel zu verlassen. Das Gleichgewicht zwischen Dampf- und
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Flüssigphase stellt sich in Abhängigkeit von Temperatur und im Falle poröser Medien

auch von der Geometrie des Porensystems und den Anziehungskräften zwischen den

Wassermolekülen und der Feststo�ober�äche (Sorption) ein. Im Holz be�ndliches

�üssiges Wasser tritt in verschiedenen Formen auf: als an der Feststo�ober�äche

adsorbiertes Wasser, als Kapillar�üssigkeit und als Haft�üssigkeit. Darüber hinaus

liegt Wasser gleichzeitig damp�örmig in der Gasphase vor. Die einzelnen Formen

der Feuchtesorption sind nur schwer voneinander zu trennen.

Abb. 2.6: Typische Sorptionsisotherme für hygroskopisches Gut [9]

Wie in Abb. 2.6 zu sehen ist, lagern sich die Wassermoleküle bei geringen Dampf-

drücken in einer monomolekularen Schicht an der Feststo�ober�äche an. Dabei wird

die Adsorptionsenthalpie, die sich aus Bindungs- und Verdampfungsenthalpie zu-

sammensetzt, frei. Wird der Dampfdruck weiter erhöht, so lagern sich die Wasser-

moleküle in weiteren Schichten über der Monoschicht an, dies resultiert in einem

Anstieg der Sorptionsisothermen. Hier ist die Wechselwirkung mit dem Feststo�

deutlich geringer, was auf geringere Adsorptionsenthalpien hinweist. Holz weist un-

terschiedlich groÿe Porendurchmesser auf und einige liegen in der Gröÿenordnung der

multi-molekularen Schichten. Diese Schichten, die sich an der gesamten Porenwand

ausbilden, kollidieren und es kommt zur Kapillarkondensation bei weiter steigendem

Dampfdruck.
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Auf Grund der bereits beschriebenen bimodalen Porendurchmesserverteilung wird

der Fasersättigungspunkt eingeführt. Dieser teilt die Poren in zwei Bereiche ein: bis

zum Fasersättigungspunkt wird das Wasser hauptsächlich in den Mikroporen gebun-

den. Erst nach Überschreiten des Fasersättigungspunktes werden die gröÿeren Poren

bevorzugt und es erfolgt Kapillarkondensation. Der Gleichgewichtsdampfdruck liegt

hier schon sehr nahe am Sättigungsdampfdruck.

Einher gehend mit den Adsorptionsisothermen verläuft die Bindungsenthalpie, die

ein Maÿ für die vorliegende Bindungsstärke darstellt. Abbildung 2.7 zeigt den Verlauf

der Bindungsenthalpie als Funktion des Feuchtegehalts.

Abb. 2.7: Bindungsenthalpie [10]

2.3.2 Pyrolyse

Ein wesentlicher Schritt des Vergasungsprozesses, der zeitlich nach der Trocknung

einsetzt, ist die Pyrolyse. Es ist eine groÿe Herausforderung, die Abbaureaktionen

der Pyrolyse zu beschreiben [11, 12]. Die Pyrolyse bezeichnet die thermische Zer-

setzung des Holzes, die ab einer Temperatur von 200◦C startet und bei ca. 450 -

500◦C endet. Die Pyrolyse lässt sich nach Solomon [11] in drei Schritte unterteilen:

Auf Grund der erhöhten Temperaturen werden einige der Bindungen von Lignin,

Zellulose und Hemizellulose geschwächt, diese brechen auf und es lösen sich kleine

Fragmente (Depolymerisation). Im nächsten Schritt werden neue Bindungen zwi-

schen den Fragmenten und den nicht�üchtigen Bestandteilen des festen Holzes ge-

bildet (Repolymerisation). Die �üchtigen Pyrolyseprodukte werden durch Di�usion

und Konvektion aus dem Partikel transportiert, wobei weitere sekundäre Reaktionen
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ablaufen.

Betrachtet man die Makromoleküle getrennt voneinder [13], so beginnt die Pyrolyse

mit der Zersetzung der Hemizellulose (200 - 280◦C) in kürzerkettige Verbindungen.

Ein zweiter Schritt umfasst die Konversion der Hemizellulose in Monomereinhei-

ten, die sich weiter in �üchtige Komponenten zersetzen. Produkte sind Holzkohle,

Teer (polyzyklische Aromaten) und Gas (CO, CO2). Als nächster Schritt (280 -

500◦C) folgt die Zersetzung der Zellulose über die Depolymerisierung zur Bildung

von Holzkohle, Teer und Gas. Die Zersetzung von Lignin startet ab ca. 320◦C und

ist verbunden mit einem starken Anstieg des Kohlensto�anteils in der festen Kom-

ponente.

Nach Emmons [14] werden über 200 gasförmige Produkte während der Pyrolyse von

Holz gebildet und Roberts [15] berichtet von 100 Zwischenprodukten. Die auftreten-

den Fragmente sind nur z. T. bekannt und selbst bei Beschränkung auf die stabilen

Spezies ist die Anzahl zu hoch, um sie in Pyrolysereaktionsmodellen berücksichtigen

zu können. Diese Mischung aus �üchtigen Komponenten ist stark variabel in der

Zusammensetzung. Sie setzt sich aus kondensierbaren polyzyklischen aromatischen

Kohlenwassersto�en (diese werden unter dem Namen Teer zusammengefasst) und

nichtkondensierbaren Gasen (CO, H2, CH4, CO2, Essigsäure, Glucosan, Terpene, Al-

dehyde, Phenole und anderen Aromaten mit geringerem Molekulargewicht [16, 17])

zusammen.

Während der Pyrolyse laufen eine Vielzahl von Parallel- und Folgereaktionen ab,

deren kinetische Daten sehr schwer zugänglich sind. Deshalb wird an Stelle der Ele-

mentarschritte oft auf sog. Lumped-Reaktionsmodelle zurückgegri�en. Dabei wer-

den nur die wesentlichen Produkte berücksichtigt, für die die kinetischen Parameter

an experimentelle Daten angepasst werden. Die Hauptprodukte dieses thermisch-

chemischen Prozesses sind im Wesentlichen ein Gas, das sich hauptsächlich aus CO,

CO2, H2, H2O sowie CH4 zusammensetzt, ein poröser Rückstand, die Holzkohle (eine

typische Zusammensetzung ist in Tabelle 2.2 zu �nden) und Teer, ein hochkomplexes

Gemisch aus kondensierbaren Kohlenwassersto�en.

Müller-Hagedorn [18] unterteilt die Pyrolysemodelle in drei Schwierigkeitsstufen. Als

einfache Modelle werden jene bezeichnet, die die Biomasse als einheitlichen Sto� an-

sehen, womit nur zwei kinetische Parameter notwendig sind, um die Pyrolyse zu

beschreiben. Genauer sind jene Modelle, die die Biomasse als Ensemble aus bis zu

sieben Pseudokomponenten betrachten. Diese kommen nicht mehr mit zwei kine-

tischen Parametern aus, sondern verwenden bis zu 14 Parameter. Am �exibelsten

einsetzbar sind aber jene Modelle, die die Hauptkomponenten (Lignin, Hemizellu-

lose und Zellulose) getrennt voneinander betrachten. Diese lassen sich einfach auf

unterschiedliche Biomassen umstellen.
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Nachteil der oben genannten Pyrolysemodelle ist die Vernachlässigung der Zusam-

mensetzung des Gases. Deshalb ist es notwendig, Modelle zu wählen, die einzelne

Gaskomponenten berücksichtigen. Lohmann [19] beschreibt solche Modelle und führt

eine Unterteilung in sequentielle und parallele Reaktionen ein. Petek [20] schlägt ein

Modell vor, das unabhängige Parallelreaktionen für die wichtigsten Spezies (CO2,

CO, H2O, H2, CH4 und Teer) betrachtet. Insgesamt besteht das in [21] zitierte Re-

aktionsmodell für Buche aus 23 Reaktionen, die neben den typischen kinetischen

Parametern auch die maximal entstandene Menge der verschiedenen Komponen-

ten in der jeweiligen Reaktion verwenden. Die kinetischen Parameter beruhen auf

TGA-Messungen bei linearer Aufheizung von 5 K/min.

Interessant könnten auch jene Modelle sein, die auf einer DAEM-Betrachtung be-

ruhen [22]. DAEM steht für Distributed Activation Energy Model. Hier wird davon

ausgegangen, dass eine Vielzahl von Parallelreaktionen für die Einzelkomponente

ablaufen, die nicht im Detail bekannt sind. Um diese trotzdem zu berücksichtigen,

wird für die Aktivierungsenergie eine Gauÿsche Normalverteilung angenommen. Die

Anzahl der Parameter steigt auf vier und neben der Aktivierungsenergie und dem

präexponentiellen Faktor müssen auch noch die Streuung der Aktivierungsenergie

(σ) und der maximal mögliche Massenanteil (Y0) experimentell bestimmt werden.

Sehr detaillierte Pyrolysemodelle für Kohle wurden von Solomon [11], Niksa [23]

und Fletcher [24] präsentiert. Das sogenannte Netzwerk-Modell (FG-DVC) zur Be-

schreibung der Pyrolyse von Solomon [11] basiert auf der Modellierung der chemi-

schen Strukturänderungen von Kohle. Für diese Vorgehensweise ist die detaillierte

Beschreibung der chemischen Struktur von Kohle notwendig. Die Änderungen des

3D-Netzwerkes werden mit Hilfe von statistischen Methoden berechnet. Diese Art

von Modellen sind in hohem Maÿe rechenzeitintensiv, so dass eine Anwendung in

detaillierten Partikelmodellen groÿer Partikel zur Zeit nicht sinnvoll machbar ist.

Die Abb. 2.8 - 2.10 zeigen Beipiele für Pyrolysemodelle. In Abb. 2.8 ist der Vorschlag

für ein Reaktionsmodell für Zellulose von Sha�zadeh [25] zu sehen.

Levoglucosan

Brennbare Flüchtige

Zellulose

Holzkohle, CO2, CO, H2O ( + O2 ”glühende Verbrennung”)

( + O2 ”flammende Verbrennung”)

Abb. 2.8: Reaktionsmodell für die Pyrolyse von Zellulose [25]

Chan [26] schlägt ein Reaktionsmodell (Abb. 2.9) vor, bei dem neben den Primär-

reaktionen zu Gas, Teer und Holzkohle auch eine Sekundärreaktion des Teeres be-
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trachtet wird. Darüber hinaus berücksichtigt dieses Modell auch eine Reaktion zur

Beschreibung der Trocknung.

Feststoff Holz

Gas

Teer1

Holzkohle

Wasserdampf

Teer2 + Gas

Feuchte

Abb. 2.9: Zwei-Schritt-Reaktionsmodell für die Pyrolyse von Holz [26]

Das in Abb. 2.10 dargestellte Reaktionsmodell wurde von Miller et al. [27] entwickelt

und beschreibt die Pyrolyse von Biomasse. Dieses basiert auf sich überlagernden Re-

aktionen für Zellulose, Hemizellulose und Lignin und ermöglicht somit die Berück-

sichtigung der Zusammensetzung der Biomasse, so dass unterschiedlichste biogene

Ausgangsmaterialien beschrieben werden können.

Biomasse Aktivierte Biomasse

Teer Gas

X Holzkohle + (1-X) Gas

Abb. 2.10: Mehr-Schritt-Reaktionsmodell für die Pyrolyse von Biomasse [27]

Bei den abgebildeten Modellen handelt es sich um Lumped-Reaktionsmodelle (Glo-

balreaktionen), die in ihrer Verwendung beschränkt sind auf die bei der Bestimmung

der kinetischen Parameter vorliegenden Bedingungen. Folgende Gröÿen haben Ein-

�uss auf die Pyrolysereaktionen:

• Verweilzeit,

• Strukture�ekte,

• Feuchtegehalt,

• Heizrate,

• Temperatur und

• Druck.

Demnach muss bei der Verwendung solcher Modelle sichergestellt werden, dass ent-

sprechende Bedingungen vorliegen.
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2.3.3 Heterogene Reaktionen

Als heterogene Reaktionen werden jene Reaktionen bezeichnet, bei denen neben Flui-

den als Reaktanden auch Feststo�e an der Reaktion beteiligt sind. Bei der Vergasung

von graphitverwandten Sto�en wie Kohle und Holzkohle wird als Vergasungsmittel

Sauersto�, Kohlendioxid oder Wasserdampf verwendet. Setzt man Sauersto� ein, so

muss dies unterstöchiometrisch in einer partiellen Oxidation zugeführt werden. Die

Hauptprodukte sind dann brennbare Gase wie CO, H2 und CH4. Wird Sauersto�

stöchiometrisch zugeführt, so entstehen hauptsächlich Totaloxidationsprodukte wie

CO2 und H2O (Verbrennung).

Grenzschicht

1

A B
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Stofftransport

Innerer

Stofftransport

Äußerer

A B

1 7

2 6
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6

Sorption

Oberflächenprozesse

Reaktion

Diffusion

Dissoziation

3 5

4

Abb. 2.11: Ablauf einer heterogenen Reaktion in 7 Schritten, reproduziert [28,29]

In der Literatur [28, 30] wird der Ablauf einer heterogenen Reaktion in 7 Schrit-

te unterteilt (siehe Abb. 2.11). Die Gasmoleküle des Eduktgases müssen zunächst

durch die die Kugel umgebende Grenzschicht di�undieren (Schritt 1), dann durch

die Poren di�undieren (Schritt 2) und erst danach kann die chemische Reaktion

erfolgen. Die chemische Reaktion ihrerseits muss auch wieder in drei Teilschritte un-

terteilt werden: die Gasmoleküle müssen an der Ober�äche adsorbieren (Schritt 3),

bevor sie chemisch reagieren (Schritt 4) können, um daraufhin wieder zu desorbieren

(Schritt 5).
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Bei der Analyse der Geschwindigkeit der einzelnen Schritte kann häu�g ein Schritt

ausgemacht werden, der geschwindigkeitsbestimmend ist. So lässt sich das Gesamt-

system stark vereinfachen, wenn z. B. der Transport im Vergleich zur Reaktion als

schnell angenommen werden kann. Spielt der Transport in den Poren eine tragende

Rolle, so werden häu�g Porennutzungsgrade verwendet, die das Verhältnis zwischen

tatsächlichem Wandlungsstrom und maximal möglichem Wandlungsstrom angeben.

Diese Berücksichtigung ist nur dann nötig, wenn das poröse Partikel selber nicht mit-

modelliert wird. Deshalb ist bei der hier betrachteten Modellierung die Verwendung

von Porennutzungsgraden nicht nötig.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird mit der Konzentration am aktiven Zentrum, einer

sog. Ober�ächenkonzentration, gebildet. Es resultiert eine �ächenbezogene Ober�ä-

chenreaktionsgeschwindigkeit. Nun ist die Ober�ächenkonzentration nicht oder nur

mit groÿem Aufwand messbar. Deshalb ist es wichtig, eine Beziehung zwischen der

Messgröÿe Fluidkonzentration und der Ober�ächenkonzentration herzustellen. Ei-

ne solche Beziehung ist durch die Adsorptionsisotherme (siehe Abb. 2.12) gegeben.

Mit Hilfe der Adsorptionsisothermen können die Ober�ächenreaktionsgeschwindig-

keiten über die Konzentration des Fluides angegeben werden. Häu�g werden anstel-

le der Ober�ächenkonzentration Bedeckungsgrade verwendet. Der Bedeckungsgrad

gibt den Anteil der von einer Ober�ächenspezies belegten Plätze an der Gesamtan-

zahl von Plätzen an.

Abb. 2.12: Verschiedene Typen von Adsorptionsisothermen [9]

Die Reaktion �ndet am bereits angesprochenen aktiven Zentrum statt. Es ist sehr

schwierig, die für die Reaktionen zur Verfügung stehenden aktiven Zentren zu be-

stimmen. Eine oft anzutre�ende Methode ist die Ermittlung der scheinbaren spezi�-

schen Ober�äche durch Sorptionsmessungen mit Sticksto� bei 77 K, die dann nach

Brunauer et al. (BET-Methode, siehe Abb. 2.12) ausgewertet werden. Der Nach-

teil dieser Methode ist die Tatsache, dass die Di�usion von N2 in die Mikroporen

sehr langsam abläuft und ein Gleichgewicht nur schwer zu erreichen ist [31, 32].
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Es ist darüber hinaus unklar, welche Ober�äche für die Reaktion tatsächlich ge-

nutzt wird (Mikroporen, Makroporen, Verteilung von aktiven Stellen). Mermoud [7]

zufolge sind die Mikroporen, die einen wichtigen Anteil an der Gesamtober�äche

ausmachen, nicht aktiv an den Vergasungsreaktionen beteiligt. Die Abschätzung des

tatsächlichen Reaktionsortes ist Gegenstand der Forschung [7].

Die oben aufgeführten Schritte zur Beschreibung des Ablaufs einer heterogenen Re-

aktion lassen sich durch die Einführung geschwindigkeitsbestimmender Schritte stark

vereinfachen. Hierbei resultiert eine e�ektive Reaktionsgeschwindigkeit.

T−1

ln k

MikrokinetikPorendiffusionFilmdiffusion

eine heterogene Reaktion wird limitiert durch:

Abb. 2.13: Arrhenius-Diagramm: E�ektive Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit der

Temperatur [33]

Das Arrhenius-Diagramm 2.13 zeigt den Verlauf der e�ektiven Reaktionsgeschwin-

digkeitskonstante in Abhängigkeit der Temperatur. Für die drei aufgezeigten Tem-

peraturbereiche limitieren unterschiedliche Phänomene den Gesamtprozess. So wirkt

beispielsweise bei niedrigen Temperaturen die Reaktion als geschwindigkeitslimitie-

rend.

Wenn der Gesamtprozess der Vergasung startend vom kalten Holzpartikel betrachtet

wird, dann werden sämtliche Temperaturbereiche durchlaufen. Dies ist ein Grund,

warum es nicht möglich ist, sich auf einen dieser Bereiche zu beschränken [34].

Im Zusammenhang mit Abb. 2.13 ist die Abb. 2.14 zu sehen, in der Konzentrations-

verläufe des Vergasungsmittels für diese drei Temperaturbereiche dargestellt sind.
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poröse Kohlenstoffkugel

I Mikrokinetik
II Porendiffusion
III Filmdiffusion

Gasgrenzschicht

I

IIIII

r

rk
r+dr

c

r

Abb. 2.14: Konzentrationsverläufe des Vergasungsmittels [30]

Für die Ermittlung der reaktionskinetischen Parameter muss sichergestellt sein, dass

es keinerlei Sto�transportein�üsse auf die Reaktionsgeschwindigkeit gibt. Dies lässt

sich über die Variation des Transportweges prüfen. Es darf sich keine Änderung des

Reaktionsstroms bei Variation des Partikeldurchmessers oder der Gasgeschwindig-

keit ergeben. Nur dann liegt der Bereich I (Mikrokinetik) vor, der in Abb. 2.14 durch

eine konstante Konzentration charakterisiert ist.

Bei steigender Temperatur bilden sich Konzentrationsgradienten innerhalb des Par-

tikels aus, die den Reaktionsstrom beein�ussen. Für den Bereich II, der durch die

Porendi�usion limitiert ist, kann gezeigt werden, dass die Aktivierungsenergie etwa

um den Faktor zwei reduziert wird (siehe Abb. 2.13).

In dem Bereich III bei sehr hohen Temperaturen liegt entweder ein erheblicher Ein-

�uss des Transportes der Edukte in der Grenzschicht vor oder die Reaktionsge-

schwindigkeit an der äuÿeren Ober�äche ist so hoch, dass keine Edukte mehr in das

Partikel gelangen können.

Abgesehen von der Pyrolyse ist das Untermodell, das die heterogenen Oxidations-

und Vergasungsreaktionen umfasst, das am schlechtesten verstandene Modell [36].

Modelle, die die heterogenen Reaktionen beschreiben, reichen von einfachen Zwei-

Schritt-Modellen, in denen Globalreaktionen für O2 und CO2 formuliert sind, zu sehr

umfangreichen Modellen, in denen Adsorption, Desorption und Reaktionen berück-

sichtigt sind. Darüber hinaus sorgen die Porosität, ihre Änderung und die Änderung

der aktiven Ober�äche für weitere Unsicherheiten.

In der Arbeit von Mitchell [37] werden die heterogenen Reaktionen der Kohlensto�-

vergasung untersucht. Folgende Eigenschaften werden postuliert. Die Chemisorption
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Reaktion A β 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

Tab. 2.3: Reaktionsmechanismus der CO-Bildung nach Mieÿen [35] (E1
a = (28 + 146 ·ΘO(se)),

E3
a = (358 + 114 ·ΘO(se))); Einheiten: A[cm,mol, s], β[−], Ea[kJ/mol].
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Reaktion A β 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 + (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

Tab. 2.4: Reaktionsmechanismus der CO2-Bildung nach Mieÿen [35] (E23
a = (9 + 280 ·ΘCO2(se)));

Einheiten: A[cm,mol, s], β[−], Ea[kJ/mol].

von O2 läuft dissoziativ und unter Verwendung zweier aktiver Zentren ab. Die Che-

misorption von CO2 und H2O hingegen geschieht nur auf einem aktiven Zentrum.

Weiterhin können nur O-Atome dem Feststo� Kohlensto�-Atome entziehen. Alle an-

deren Atome können zwar auch an der Feststo�ober�äche adsorbieren, können dann

aber nur weiter rekombinieren. Die Chemisorption von Sauersto� und die Desorp-

tion von CO und CO2 sind dabei die ausschlaggebenden Reaktionen. Ein häu�g

betrachteteter Parameter ist das Verhältnis von CO zu CO2.

Chelliah [38] untersucht in seiner Arbeit die Verbrennung von sphärischen Graphit-

partikeln in einer ruhenden Umgebung. Hier wird hervorgehoben, dass die Kohlensto�-

Reaktionen mit Sauersto�-Atomen die höchste Reaktionswahrscheinlichkeit aufweist,

die eine Gröÿenordnung höher ist als die der Reaktionen mit O2. Deshalb wird

darauf hingewiesen, dass die Berücksichigung von radikalischen Zwischenprodukten

sehr wichtig ist. Da detaillierte Ober�ächenreaktionen aber mit groÿen Unsicherhei-

ten verbunden sind, werden in der Arbeit von Chelliah [38] semi-globale heterogene

Reaktionsmodelle verwendet.

Mieÿen [35] präsentiert in seiner Arbeit einen detaillierten Ober�ächenreaktionsme-

chanismus für die Koksverbrennung. Dieser ist in den Tabellen 2.3 und 2.4 abgebil-

det. Die Umsetzung des Restkokses vollzieht sich über die Oxidation des Kohlenstof-

fes mit Sauersto� durch Ober�ächenreaktionen. Der Sauersto� adsorbiert an freien

Ober�ächenplätzen der Graphitober�äche, es bilden sich Ober�ächenkomplexe und

Kohlenmonoxid sowie Kohlendioxid desorbieren in die Gasphase.
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2.3.4 Homogene Gasphasenreaktionen

Die während des gesamten Vergasungsprozesses entweichenden Gase können in der

Gasphase weiterreagieren [38]. Deshalb ist ein Reaktionsmechanismus, der das Knall-

gassystem sowie C1- und C2-Spezies umfasst, zu berücksichtigen. Die Elementarre-

aktionen sind für kleine Kohlenwassersto�e gut verstanden. Sie bringen i. A. den

Vorteil mit sich, dass die kinetischen Parameter im Vergleich zu Globalreaktionen

immer eine physikalische Bedeutung haben und die betrachteten Reaktionsbedin-

gungen keinerlei Beschränkungen erfahren. Reaktionsmechanismen bestehend aus

Elementarreaktionen umfassen allerdings notwendigerweise eine Vielzahl von Spezi-

es, was neben einer erhöhten Rechenzeit häu�g auch numerische Probleme mit sich

bringt.

Bei ge�tteten kinetischen Parametern in Globalmodellen hingegen darf der Bereich,

für den diese Parameter bestimmt werden, nicht verlassen werden. Da die kinetischen

Parameter für die Pyrolyse (z. T. auch für die heterogenen Vergasungsreaktionen)

ge�ttete Parameter sind, die unter Vernachlässigung von Gasphasenreaktionen be-

stimmt werden, erscheint es sinnvoll, die Gasphasenreaktionen in diesem Fall im

Partikel nicht mit zu berücksichtigen. Die Gasphasenreaktionen in der das Partikel

umgebenden Gasphase können ohne Einschränkung mitberücksichtigt werden.

2.3.5 Transportprozesse im Partikelinnern

Eine besondere Bedeutung in porösen Medien kommt den Transportprozessen zu.

Diese hängen stark von der Struktur der Feststo�matrix ab, weshalb eine gute Kennt-

nis Voraussetzung für die Modellierung der Transportprozesse ist. Ausführliche In-

formationen zum Thema Sto�tranport in porösen Medien gibt es z. B. in den Mo-

nographien von Cunningham und Williams [39], Mason und Malinasukas [40] und

Keil [41]. Der Aspekt der Multikomponentene�ekte wird u. a. von Krishna und Tay-

lor [42] behandelt.

Konvektion

Die Gasströmung in porösen Medien �ndet ausschlieÿlich in den Poren statt. Es

soll zunächst eine einzelne Pore mit konstantem Querschnitt betrachtet werden. Der

Impulsaustausch zwischen den Fluidmolekülen ändert den Gesamtimpuls des Fluids

nicht, aber Molekül-Wand-Kollisionen (Wandreibung) verursachen eine Änderung

des Impulses. Der charakterisierende Sto�wert ist die dynamische Viskosität des

Fluides µ.
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Für die stationäre laminare Strömung in zylindrischen Rohren haben Hagen und

Poiseuille folgenden Zusammenhang hergeleitet

u = − r2

8µ

dP
dz

(2.1)

Ähnliches konnte empirisch für die Strömung in porösen Medien gefunden werden.

Henri Darcy hat im Jahre 1856 Untersuchungen des Druckverlustes im Boden durch-

geführt und eine Proportionalität zwischen dem Druckverlust und der Geschwindig-

keit beobachtet. Allerdings konnte dieser Zusammenhang allein aus mikroskopischen

Betrachtungen bisher nicht zufriedenstellend hergeleitet werden [43]. Ähnlich wie bei

der Hagen-Poiseuille-Gleichung 2.1 �ieÿen auch hier geometrische Informationen in

den Ausdruck ein, die für ein poröses Medium allerdings um einiges komplexer sind

und in Kap. 4 aufgegri�en werden.

Das Gesetz von Darcy wird in vielen Fällen für poröse Medien verwendet. Dies

ist allerdings nur zulässig, wenn die Filter-Re-Zahl mit ReF = %udpore
µ

(dpore ist ein

charakteristischer Porendurchmesser) kleiner Eins ist [44].

Diffusion

Vier Mechanismen der Di�usion im porösen Medium sind zu unterscheiden (siehe

Abb. 2.15):

• molekulare Di�usion,

• Knudsen-Di�usion,

• Ober�ächendi�usion und

• kon�gurelle Di�usion.
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A

B

C

D

Abb. 2.15: Transportmechanismen im porösen Medium (A: Konvektion; B: molekulare Dif-

fusion; C: Knudsendi�usion; D: Ober�ächendi�usion) [41]

Die molekulare Di�usion �ndet in groÿen Poren statt, die so groÿ sind, dass die

mittlere freie Weglänge kleiner als der Porendurchmesser ist. Die Moleküle stoÿen

öfter mit anderen Molekülen als mit der Wand zusammen. Für reine molekulare

Di�usion dürfen keine Stöÿe mit der Wand vorkommen.

Sind die Poren kleiner als die mittlere freie Weglänge, so tritt Knudsen-Di�usion

auf. Die Moleküle stoÿen häu�ger mit der Porenwand zusammen als mit anderen

Molekülen. Für reine Knudsen-Di�usion dürfen nur Stöÿe mit der Wand auftreten.

Die Ober�ächendi�usion tritt bei adsorbierten Spezies auf, wenn diese sich lateral

auf der festen Ober�äche bewegen können. Die Ober�ächendi�usion ist stark von

der Temperatur abhängig und sie ist sehr schwer experimentell zu quanti�zieren.

Diese Art der Di�usion wird beispielsweise für die Feuchte berücksichtigt, wenn

die Feuchte nur geringe Werte annimmt und sich somit kein zusammenhängender

Flüssigkeits�lm bildet.
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Man spricht von kon�gureller Di�usion, wenn Moleküldurchmesser und Porendurch-

messer in der gleichen Gröÿenordnung sind. Es handelt sich hierbei um starke Wand-

Molekül-Wechselwirkungen.

Wärmetransport

Die Wärmetransportmechanismen, die im porösen Medium auftreten, sind die Wär-

meleitung, Konvektion und Wärmestrahlung. Für die feste Phase wird die Wärme-

leitung berücksichtigt, während für �uide Phasen Wärmeübergang (Kombination

aus Konvektion und Wärmeleitung) anzusetzen ist. Auch hier ist die Kenntnis der

Porenstrukur notwendig. Bei bekannter Struktur des Porensystems kann der Wär-

metransport als Kombination dieser Prozesse einfach bestimmt werden.

Die Energiebilanz wird unter Annahme eines thermischen Gleichgewichts der Pha-

sen aufgestellt, d. h., dass die Wärmeleitung alle drei Phasen berücksichtigen muss.

Das Gesetz von Fourier gilt für eine Phase und verwendet den Sto�wert Wärme-

leitfähigkeit. Dieser Ansatz wird auf das poröse Medium übertragen. Der Sto�wert

wird dabei so modi�ziert, dass dieser nicht nur die Wärmeleitung in den drei Pha-

sen, sondern auch die Strahlung im porösen Medium mitmodelliert. Es gibt sehr

unterschiedliche Ansätze den Sto�wert für dieses auf das poröse Medium angepasste

Modell zu bestimmen [8, 44].

2.3.6 Partikelstruktur

Die Struktur eines Holzpartikels besteht aus einer dreidimensionalen Feststo�matrix,

die so komplex ist, dass sie nicht explizit als Funktion des Ortes angegeben werden

kann. Darüber hinaus ändert sich die Feststo�matrix während des Vergasungspro-

zesses. Während der thermo-chemischen Abläufe gibt es jeweils grundlegende Än-

derungen der physikalischen Eigenschaften des Holzpartikels. Bei groÿen Partikeln

laufen diese Prozesse auÿen zunächst deutlich schneller ab als im Inneren des Parti-

kels, so dass Spannungen verursacht werden. Dies führt zu Rissbildungen und zum

Aufbrechen der Feststo�matrix. Häu�g kann gleichzeitig ein Schrumpfen des Parti-

kels beobachtet werden. Die Feststo�matrix ist demnach nicht nur dreidimensional,

sondern zeigt während des Vergasungsprozesses auch transientes Verhalten.

Zur Charakterisierung der Porenstruktur werden makroskopische Gröÿen wie die Po-

rosität verwendet. Wichtige Gröÿen sind auch die spezi�sche innere Ober�äche und

die Porendurchmesserverteilung. Diese sind eng miteinander verknüpft. Die Porosi-

tät gibt den Anteil des Fluidvolumens zum Gesamtvolumen an. Durch die Pyrolyse

und die heterogenen Reaktionen wird der Feststo� selbst umgesetzt und dadurch
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steigt die Porosität an. Es kann aber auch gleichzeitig das Partikel schrumpfen, so

dass eine eindeutige Zuordnung nicht möglich ist.

Für die Bestimmung der e�ektiven Transportstromdichten für Energie und Spe-

ziesmassen werden Informationen über die Porenstruktur benötigt. Darüber hinaus

beein�usst die innere Ober�äche des Partikels maÿgeblich die Ober�ächenchemie.

Eine gute Modellierung der Partikelstruktur ist deshalb unbedingt notwendig. Es

gibt verschiedene Modelle zur Beschreibung der Porenstruktur. Die beiden nahelie-

gendsten sollen hier kurz vorgestellt werden.

Eine Kategorie von Porenmodellen umfasst die Vorstellung, dass die Poren der Fest-

sto�matrix als Zylinderbündel mit entweder gleichen oder unterschiedlichen Durch-

messern beschrieben werden können. Ein sehr bekanntes Modell dieser Kategorie ist

das Random Pore Model von Wakao und Smith [45]. Dieses geht von einer bidi-

spersen Porenstruktur (Mikro- und Makroporen) aus mit einer Zufallsverteilung der

Porendurchmesser. Die Di�usion setzt sich dann aus den Anteilen in den Mikro- und

Makroporen zusammen.

Die andere Kategorie bilden die Modelle, die eine Kugelstruktur annehmen. Das

Dusty Gas Model z. B. basiert auf der Idee, den Feststo� als eine Matrix einzelner

feststehender inerter Staubpartikeln aufzufassen. Diese im Raum verteilten Molekü-

le bilden eine Pseudo-Spezies mit unendlich groÿer Masse. Das Modell basiert auf

den Boltzmann-Gleichungen. Es berücksichtigt die molekulare Di�usion, die Knud-

sendi�usion, die Ober�ächendi�usion und die Konvektion.

Es ist bekannt, dass die Bedingungen während der Pyrolyse wie Heizrate, Tempera-

tur, Druck und Verweilzeit Ein�uss auf die Morphologie der entstandenen Holzkohle

sowie auf die Reaktivität während der Vergasung haben [7]. Auf Grund der hohen

Anzahl an Variationsmöglichkeiten und der komplexen Struktur von Holz lässt sich

aber kein einheitlicher Zusammenhang herstellen. Es ist nicht klar, ob der Ein�uss

auf die Reaktivität allein auf die veränderte Gröÿe der spezi�schen inneren Ober�ä-

che zurück zu führen ist oder ob auch andere Parameter (wie z. B. der Ascheanteil,

die Zusammensetzung der entstandenen Holzkohle) eine Rolle spielen. Darüber hin-

aus zeigen experimentelle Untersuchungen [7,46], dass sich die Morphologie während

der Vergasung von Holzkohle weiter verändert (siehe Abb. 2.16).
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Abb. 2.16: Makroskopische Änderungen während der Vergasung (0 %, 20 %, 50 %, 70 %

Umsatz) [7]

Der Umsatz X mit X = m0−m
m0−mAsche

über t verläuft während der Vergasung sowohl

bei Einsatz von CO2 als auch H2O nahezu linear. Nimmt man an, dass die Reaktivi-

tät ausschlieÿlich auf die Gröÿe der inneren Ober�äche zurückzuführen ist, bedeutet

dies, dass die innere Ober�äche des Holzes während der Vergasung stark ansteigt.

Dieses Verhalten ist ganz anders als bei Kohle, bei der die Ober�äche zunächst an-

steigt und nach Erreichen eines Peaks (bei ca. 50 % Umsatz) stark absinkt. Erklärt

wird dieses Verhalten der Holzkohle durch ihr regelmäÿiges Netzwerk aus längsange-

ordneten Kanälen [47] (siehe Abb. 2.17). Das führt zu einer regelmäÿigen Abnahme

der Zellwände ohne frühzeitige Koaleszenz. Manocha [48] hat in seiner Arbeit die

Bildung von Poren in den Wänden, die zu einer Vergröÿerung der Ober�äche führen,

beschrieben. Es gibt einige Ansätze, diese Phänomene der Ober�ächenveränderung

zu beschreiben. Für Kohle werden statistische Methoden (Discrete Random Pore

Model) angesetzt [49], die aber für Holzkohle zu schlechten Ergebnissen führen.

Abb. 2.17: SEM von Holzkohle [7]
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2.4 Vorgänge in der Umgebung des Partikels

Als äuÿere Prozesse sind die Prozesse zu verzeichnen, die in der Umgebung des Holz-

partikels ablaufen. Das Partikel kann sich in einer ruhenden Umgebung be�nden

oder angeströmt werden. Neben den Transportprozessen sind auch die Gasphasen-

reaktionen zu berücksichtigen. Es handelt sich stets um eine heiÿe Umgebung, die

auf Grund der während der Pyrolyse und Vergasung austretenden Spezies selber

chemisch reaktiv sein kann.

In der Untersuchung der Verbrennung von Schwarzlaugepartikel von Järvinen et

al. [50, 51] konnten zwei verschiedene Flammenstrukturen für die Umgebung be-

obachtet werden. Für geringe Anströmgeschwindigkeiten, hohe O2-Konzentrationen

und hohe Temperaturen gehen die Autoren von einer dünnen Flammenschicht aus,

die mit dem Zwei-Film-Modell (Abb. 2.18) nach Beck [52] beschrieben werden kann,

während bei hohen Geschwindigkeiten ein klassisches Ein-Film-Modell (Abb. 2.18)

ausreichend ist. Da die Ausbildung der Flamme aber nicht nur von der Geschwin-

digkeit, sondern auch vom Umsatz des Partikels abhängt, könnte es auch Übergänge

zwischen den beiden Modellen geben.

CO2

CO

CO
CO2O2

H2O

H2

CO

CO

CO2

O2

CO

O2

O2

CO

CO
CO2

a)

b)

c)

Abb. 2.18: a) Ein-Film- und b) Zwei-Film-Modell

Die Untersuchungen der Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht eines pulvrigen

Kohlepartikels von Mitchell et al. [37] zeigen, dass kaum CO2 in der Grenzschicht

gebildet wird, so dass auch der Temperaturanstieg auf Grund der CO-Oxidation
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gering ist. Aus diesem Grund wird die Verwendung des Ein-Film-Modells für eine

derartige Modellierung als ausreichend angesehen.

Je nach Anströmgeschwindigkeit wird das entstandene CO mit dem Oxidationsmit-

tel in einer partikelumhüllenden Flamme weiterreagieren oder aber einfach abtrans-

portiert werden. Wenn sich eine Flamme in der Gasphase ausbildet, werden Teile

des entstandenen CO2 zur Partikelober�äche di�undieren und dort mit Graphit rea-

gieren und noch mehr CO produzieren. Es kann demnach eine starke Kopplung

zwischen homogenen und heterogenen Reaktionen vorliegen [53].

Um diese Vorhersage des korrekten Filmmodells zu umgehen, werden hier die Bi-

lanzgleichungen für Masse und Energie an den Phasengrenzen formuliert. Dies ist für

Masse und Energie noch möglich, allerdings gibt es groÿe Probleme bei der Betrach-

tung des Impulses. Eine Reihe von Arbeiten haben sich mit den Randbedingungen

zwischen porösen Medien und Gasen beschäftigt [54�56].

Aus analytischen Untersuchungen für vereinfachte Bedingungen [36] ergeben sich

für die stationäre Lösung, ähnlich wie bei chemisch reaktiven Gasströmungen, zwei

Grenzfälle. Dazu werden zwei Zeitskalen eingeführt: eine hängt mit der Fluidbewe-

gung zusammen und die andere mit der chemischen Reaktion. Die Wechselwirkung

dieser beiden Zeitskalen lässt sich über die Damköhler-Zahl (Da) beschreiben, die das

Verhältnis der charakteristischen Zeit der Fluiddynamik zur charakteristischen Zeit

der chemischen Reaktion angibt. Geht die Da-Zahl gegen ∞, so sind die Reaktions-

geschwindigkeiten sehr schnell und man kann davon ausgehen, dass die chemische

Reaktion in einer schmalen Flammenschicht (�ame sheet) statt�ndet. Ist die Da-

Zahl hingegen nahe Null, so sind die chemischen Reaktionen langsam verglichen mit

der Fluidströmung. Man spricht von eingefrorener Strömung, was bedeutet, dass die

Fluidpartikel keinerlei Änderung der chemischen Zusammensetzung erfahren. Ist die

Da-Zahl in der Gröÿenordnung von Eins, so treten signi�kante Wechselwirkungen

zwischen chemischen Reaktionen und Fluiddynamik auf. In diesem Fall können keine

Vereinfachungen für diese beiden Prozesse angenommen werden.

Im Falle fester Partikel gibt es noch weitere Ein�üsse, die instationäres Verhalten

hervorrufen. Schaut man auf die Ober�äche des Partikels, so gibt es Ein�üsse so-

wohl durch die Gasphasen- als auch durch die Ober�ächenreaktionen. Es sind Grenz-

fälle vorstellbar, in denen nur Ober�ächenreaktionen zu berücksichtigen sind oder

Ober�ächenreaktionen mit einer abgelösten partikelumhüllenden Flamme. Transi-

entes Verhalten ist zu erwarten, wenn die charakteristische Zeit des Rückgangs der

Ober�äche in einer ähnlichen Gröÿenordnung ist wie die anderen charakterisitischen

Zeiten.

Zusammenfassend können die Vorgänge bei der Vergasung von Holz mit folgender

Abbildung (Abb. 2.19) dargestellt werden.
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Externer Wärmetransport
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III Konversion Holzkohle

Interner Wärme-
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Abb. 2.19: Zusammenfassung der während der Vergasung ablaufenden internen und exter-

nen Prozesse [51]

2.5 Literaturüberblick spezieller Partikelmodelle

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von Arbeiten, die eine Übersicht über bereits

vorhandene Partikelmodelle zusammengestellt haben [8, 21, 51, 57]. Diese enthalten

eine Klassi�zierung nach den verwendeten Modellen für das poröse Medium. Das

vorrangige Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Notwendigkeit einer Kopplung

des Partikelmodells mit der umgebenden Gasphase. Deshalb soll sich der Literatur-

überblick auf diese Modelle beschränken und nicht das wiederholen, was schon an

anderer Stelle mehrfach erwähnt wurde.

Dazu werden hier zunächst zwei groÿe Kategorien unterschieden, die sich ganz er-

heblich unterscheiden:

• Partikelmodelle für kleine Partikel (Durchmesser < 1 mm) und

• Partikelmodelle für groÿe Partikel (Durchmesser ≥ 1 mm).

Partikelmodelle für kleine Partikel, die zur ersten Kategorie zählen, lassen sich

stark vereinfachen durch die berechtigte Annahme, dass sämtliche Eigenschaften des

Partikels als homogen betrachtet werden können. Dies hat zur Folge, dass die zeitli-

che Änderung der abhängigen Variablen im porösen Medium mit Hilfe gewöhnlicher

Di�erentialgleichungen bestimmt werden kann. Das poröse Medium lässt sich dem-

nach mit sehr wenigen Gleichungen beschreiben. Dies erö�net die Möglichkeit, die

umgebende Gasphase im Detail mit zu betrachten. Einige Arbeiten [36�38,53,58�62]

haben sich genau mit dieser Problematik beschäftigt.
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Ein zweidimensionales Modell wird nur in den Arbeiten von Raghavan et al. und

Lee et al. [61, 62] präsentiert, alle anderen Arbeiten basieren auf eindimenisonalen

Modellen.

In der Arbeit von Chelliah 1996 [38] wird der Ein�uss der Porosität und der Strah-

lung auf die Verbrennung von sphärischen Graphitpartikeln (200 - 2000 µm) in einer

ruhenden Umgebung untersucht. Das Modell ist stationär und eindimensional. Es

werden zwei verschiedene semi-globale heterogene Reaktionsmodelle (für poröse und

nicht-poröse Partikel) für die Ober�ächenreaktionen betrachtet, die beide auch reak-

tive Zwischenprodukte (Radikale) berücksichtigen. Um die E�ekte der spezi�schen

Ober�äche genauer untersuchen zu können, schlägt Chelliah vor, das poröse Medium

mitzumodellieren und an die Gasphase zu koppeln. Die Struktur der Flamme in der

Umgebung erstreckt sich vom klassischen Ein-Film- zum Zwei-Film-Typ [38], d. h.

dass die Verwendung von einfachen empirischen Ansätzen, die von einem Ein-Film-

Modell ausgehen, zu signi�kanten Ungenauigkeiten führen können.

Chelliah et al. 1996 [53] betrachten die Oxidation von Graphit in einer lami-

naren Staupunktströmung in einer stationären 1D-Formulierung unter Verwendung

detaillierter homogener und semi-globaler heterogener Mechanismen. Sie untersu-

chen verschiedene Bedingungen (für strain rate, Oxidationsmittel, Druck, Dichte

des Graphits). Bei Temperaturen von T ≈ 2000 K (feuchter Luftstrom mit einer

strain rate von 110 s−1) können klassische Zwei-Film-Strukturen beobachtet wer-

den. Lösch- und Zündphänomene werden nicht vernünftig repräsentiert, so dass die

Autoren die Notwendigkeit detaillierter heterogener Reaktionsmechanismen und eine

bessere Beschreibung der spezi�schen inneren Ober�äche betonen.

Die Gruppe von Lee 1995 [36] bearbeitet die Modellierung der Zündung und Oxi-

dation eines Kohlensto�-Partikels (100 - 2000 µm). Sie verwenden ein transientes

eindimensionales Modell mit einem umfangreichen Gasphasenmodell und einem 5-

Schritt-Reaktionsmodell für die heterogenen Reaktionen. Untersucht wird die Ab-

nahme des Partikeldurchmessers, die als weitere charakteristische Zeit eingeführt

wird. Für das Partikel wird eine Energiebilanz gelöst, die nur den Speicherterm

und die Wärmeleitung umfasst. Die Durchmesseränderung des Partikels wird über

eine Bilanz der Masse an der Ober�äche berücksichtigt. Sie können zeigen, dass

kleine Partikel (100 und 200 µm) in einer Verbrennungsumgebung transientes Ver-

halten zeigen und sich zu keinem Zeitpunkt quasi-stationär verhalten. Groÿe Partikel

(2000 µm) hingegen zeigen nach einer anfänglichen transienten Phase ein durch die

Di�usion kontrolliertes quasi-stationäres Verhalten, das zum Schluss noch einmal

transient wird. Der Einsatz transienter Modelle ist sowohl für kleine als auch groÿe

Partikel notwendig. Darüber hinaus kann gezeigt werden, dass die Berücksichtigung

von Radikalen in den Reaktionsmodellen essentiell ist.
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1996 untersucht die Gruppe um Lee [61] die transiente reaktive 2D-Strömung um

ein Kohlensto�partikel (200 µm). Die Simulationen zeigen sowohl für eine ruhende

als auch für eine konvektive Umgebung (Re = 1 bzw. Re = 10) endliche Damköhler-

E�ekte. Abhängig von der Re-Zahl �ndet entweder langsame Vergasung (Re = 1),

bei der weder die Ober�ächenreaktionen noch der molekulare Transport alleine li-

mitierend wirken, oder schnelle Vergasung statt, bei der eine Limitierung durch die

Ober�ächenreaktionen vorliegt. Auÿerdem werden Berechnungen eines porösen Ku-

gelbrenners für Re = 1 durchgeführt, in denen, abgesehen von der Zündung, nahezu

kugelsymmetrische Verhältnisse vorliegen.

Gurgel Veras et al. 1999 [59] untersucht, ob die Teilschritte Pyrolyse und Oxi-

dationsreaktionen während der Verbrennung von Kohle überlappen. Gelöst werden

transiente, eindimensionale Di�erentialgleichungen innerhalb und auÿerhalb des Par-

tikels, die an der Ober�äche gekoppelt sind. Es wird angenommen, dass die Koks-

verbrennung nur an der Ober�äche statt�ndet. Die Autoren �nden heraus, dass bei

Einsatz von Kohle bei Gastemperaturen von bis zu 1400 K und Luftatmosphäre,

die Schritte Pyrolyse und heterogene Reaktionen deutliche Überlappungen zeigen.

Anders verhält sich dies bei niedrigeren Sauersto�anteilen in der Umgebung (7 %

Massenanteile), wo sich ein stetiger Anstieg der Verbrennungsrate ergibt und das

Überlappen deutlich reduziert ist. Bei Einsatz von Holz wird von nahezu sequentiell

ablaufenden Prozessen ausgegangen.

Die Gruppe von Mitchell 1990 [37] untersucht den E�ekt der CO-Konversion in

der Grenzschicht von Kokspartikeln (100 µm). Modelliert haben sie dies mit ei-

nem quasi-stationären, kugelsymmetrischen, eindimensionalen Gleichungssystem für

die umgebende Gasphase mit den abhängigen Variablen radiale Geschwindigkeit u,

Temperatur T und den Massenanteilen Yi. Es werden Elementarreaktionen für die

Gasphase und die Ober�ächenreaktionen berücksichtigt. Sie können zeigen, dass bei

Gastemperaturen im Bereich von 1500 - 1700 K und Sauersto�anteilen kleiner gleich

12 % die Reaktionen von CO zu CO2 in der Grenzschicht nur eine sehr geringe Rolle

spielen, so dass Ein-Film-Modelle sinnvoll einsetzbar sind. Für Partikeltemperaturen

kleiner 1700 K müssen die Ober�ächenreaktionen die CO2-Bildung berücksichtigen.

Darüber hinaus wird angedeutet, dass bei Sauersto�anteilen gröÿer 12 % und Tem-

peraturen in der Gasphase gröÿer 1700 K die CO2-Produktion in der Gasphase eine

wichtige Rolle spielen muss.

Groÿe Partikel (zweite Kategorie) weisen während der Vergasung de�nitiv räum-

lich unterschiedliche Werte auf und bei deren Modellierung kann nicht von kon-

stanten Eigenschaften im Partikel ausgegangen werden. Auf Grund dieser Tatsache

ist der einhergehende Rechenaufwand zur Beschreibung des Partikels gröÿer. Um

den Gesamtrechenaufwand in Maÿen zu halten, werden häu�g für diese Modelle

die Details der Umgebung vernachlässigt. Es sind nur zwei Modellierungsansätze
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bekannt [60, 63], die die umgebende Gasströmung mitmodellieren. In den anderen

Modellen werden stattdessen empirische Zusammenhänge verwendet, die die Infor-

mationen der umgebenden Gasphase über die Randbedingungen berücksichtigen

(Ein-Film- und Zwei-Film-Modell) [7, 8, 21,50,51,57,64].

In den Untersuchungen von Reinelt et al. 1998 [63] geht es allerdings nicht um ein

Einzelpartikel, sondern um ein Festbettmodell in einer Staupunktströmung. Aufge-

stellt wird ein eindimensionales Modell, dass Sto�- und Wärmetransport im Festbett

und in der Umgebung löst. Das Festbett besteht aus Kohlensto�partikeln. Es wird

eine homogene Gasphasenreaktion in der freien Gasströmung und heterogene Re-

aktionen im Festbett berücksichtigt (jeweils Globalreaktionen). Untersucht werden

im Speziellen die Zünd- und Lösche�ekte. Zündung kann sowohl auf Grund von ho-

mogenen als auch heterogenen Reaktionen auftreten, die zu Diskontinuitäten in den

stationären Lösungen führen können. Das Auftreten der Diskontinuitäten ist von der

Wasserdampfkonzentration und der Sauersto�konzentration abhängig.

Gremyachkin et al. 2002 [60] verwenden ein stationäres Modell zur Berechnung

der Verbrennung von Kohlensto�. Sto�- und Wärmetransport innerhalb und auÿer-

halb des Partikels werden berücksichtigt. Das di�usionslimitierte Regime wird hin-

sichtlich der Existenz von Lösungen untersucht. Dieser Bereich, in dem Lösungen

exisitieren, kann in zwei Unterbereiche unterteilt werden. In einem �ndet die Re-

aktion nur in einer schmalen Schicht an der Ober�äche statt und in dem anderen

reagiert Kohlensto� mit O2 im ganzen Partikel. Im ersten Fall tritt nur CO als

Produkt auf, während im zweiten Bereich sowohl CO als auch CO2 gebildet wird.

In dieser Arbeit stehen die groÿen Partikel im Vordergrund und es wird die Notwen-

digkeit der Mitmodellierung der Gasphase bei der Vergasung untersucht.





Kapitel

3
Mathematische Modellierung eines Fluides

In diesem Kapitel werden die klassischen Transportgleichungen im Rahmen der

Kontinuumsmechanik hergeleitet. Diese sind nur dann geschlossen lösbar, wenn die

Fluideigenschaften (z. B. Viskosität, Dichte, Di�usivität,...) und die Anfangs- und

Randbedingungen bekannt sind. Die Ansätze für die mikroskopischen Transportphä-

nomene werden in diesem Kapitel beleuchtet, während die Anfangs- und Randbe-

dingungen Thema des Kap. 5 sind. Kap. 3 präsentiert das Gleichungssystem für die

Gasströmung in der Umgebung des Partikels und bildet darüber hinaus die Basis

für das folgende Kapitel (Kap. 4), das auf die Beschreibung poröser Medien eingeht.

3.1 Kontinuumsansatz in der Fluidmechanik

Allgemein lässt sich die Bilanz für ein betrachtetes Bilanzgebiet wie folgt angeben

Speicherung = Transport + Wandlung .

Der Speicherterm wird durch wegunabhängige Zustandsgröÿen beschrieben, die zu

jedem Zeitpunkt angegeben werden können. Auf der rechten Seite stehen Prozess-

gröÿen, die beschreiben, durch welchen Prozess die Zustandsänderung erfolgt.

Die di�erentiellen Bilanzgleichungen werden herangezogen, um verschiedene Feld-

gröÿen in Raum und Zeit zu beschreiben. In diesem Kapitel sollen die Bilanzglei-

chungen für Masse, Impuls, Energie und Masse der Komponenten aufgestellt werden.

Diese werden in Tensornotation angegeben.

Die zeitliche Änderung der Dichte %ψ einer physikalischen Gröÿe ψ in einem mate-

riellen Volumen lässt sich mit der folgenden allgemeinen Bilanz beschreiben

d
dt

∫
V

%ψ(x, t)dV = −
∫

∂V

φ(x, t) · ndA+

∫
V

(%πin(x, t) + %πex(x, t))dV .
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Die Änderung von ψ im Volumen ergibt sich aus dem Fluss φ der Gröÿe ψ durch

die materielle Ober�äche des Volumens (mit dem Normalenvektor n) (erster Term

der rechten Seite) sowie der Produktion dieser Gröÿe im Volumen (zweiter Term der

rechten Seite) und der Zufuhr dieser Gröÿe in das Volumen (dritter Term der rechten

Seite). Unter dem Begri� Produktion werden Terme zusammengefasst, die sich als

innere Quellen verstehen lassen, mit Zufuhr dagegen werden solche Quellen von ψ

bezeichnet, die sich aus der Umgebung speisen, aber nicht im Fluss φ enthalten sind.

Die Unterscheidung ist nicht immer eindeutig [65].

Die integrale Bilanzgleichung lässt sich in eine lokale Bilanzgleichung überführen,

wenn die beteiligten Funktionen im betrachteten Gebiet de�niert sind und die ersten

Ableitungen existent und stetig sind.

Die zeitliche Änderung einer physikalischen Gröÿe in einem materiellen Volumen

lässt sich durch die zeitliche Änderung der physikalischen Gröÿe in einem raumfesten

Volumen und dem konvektiven Fluss aus diesem Bilanzvolumen heraus beschreiben

(Reynoldsches Transporttheorem)

d
dt

∫
V

%ψ(x, t)dV =

∫
V

∂%ψ(x, t)

∂t
dV +

∫
∂V

%ψ(x, t)v(x, t) · ndA .

Unter Verwendung des Gauÿschen Integralsatzes erhält man darüber hinaus aus den

Ober�ächenintegralen Volumenintegrale und unter der Voraussetzung der Unabhän-

gigkeit vom Integrationsgebiet folgt die allgemeine Bilanzgleichung in di�erentieller

Form

∂%ψ(x, t)

∂t
= −∇ · (φ(x, t) + %ψ(x, t)v(x, t)) + %πin(x, t) + %πex(x, t) . (3.1)

Die Änderung der physikalischen Gröÿe bilanziert sich mit der Divergenz des dif-

fusiven und des konvektiven Flusses sowie mit der Produktion und der Zufuhr.

Verschwindet der Produktionsterm einer physikalischen Gröÿe, so handelt es sich

um eine Erhaltungsgröÿe und die Bilanz wird Erhaltungssatz genannt. Bei einem

Einkomponentenmaterial tri�t dies für Masse, Impuls und Energie zu. Bei einer

Mischung dagegen muss man berücksichtigen, dass ein Austausch dieser Gröÿen

zwischen den Komponenten möglich ist. Daher liegen bei den Gleichungen für die

Komponenten im Allgemeinen keine Erhaltungssätze, sondern Bilanzgleichungen mit

Austauschtermen vor.

Häu�g wird die materielle Ableitung einer Gröÿe ψ eingeführt, um eine kompaktere

Schreibweise der Bilanzgleichungen zu ermöglichen

Dψ
Dt

≡ ∂ψ

∂t
+ v · ∇ψ . (3.2)

Im Folgenden wird die allgemeine Bilanzgleichung (Glg. 3.1) auf die Bilanzgröÿen

Gesamtmasse, Komponentenmassen, Impuls und Energie angewendet.
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3.1.1 Massenbilanz

Bei der Bilanzgleichung für die Gesamtmasse entspricht die Dichte % der Gröÿe %ψ,

so dass ψ gleich Eins ist. Alle anderen Gröÿen (φ, πin und πex ) sind Null.

∂%

∂t
= −∇ · (%v) . (3.3)

Die Gesamtdichte ist die Summe der Partialdichten der einzelnen Komponenten

% =
∑NS

i=1 %i mit NS gleich der Anzahl der Spezies.

3.1.2 Komponentenmassenbilanzen

Mit dem Massenanteil Yi der Komponente i, der Di�usionsstromdichte ji und dem

chemischen Quellterm Miṙi lassen sich die Terme zuordnen zu

ψ = Yi

φ = ji

πin = Miṙi/%

πex = 0

und man erhält die Komponentenmassenbilanz für die Komponente i

∂%Yi

∂t
= −∇ · (%Yiv)−∇ · ji +Miṙi . (3.4)

Die Di�usionsstromdichte ji der Komponente i wird mit der Di�usionsgeschwindig-

keit V i gebildet

ji = %iV i = %i(vi − v) und
NS∑
i=1

ji =
NS∑
i=1

%iV i = 0.

vi ist die Komponentengeschwindigkeit und v die massengemittelte Strömungs-

geschwindigkeit. Die massengemittelte Geschwindigkeit ist gegeben durch %v =∑NS
i=1 %ivi . Die Di�usionsgeschwindigkeit wird in Kap. 3.2.1 genauer erläutert.

Der chemische Quellterm wird mit der Reaktionsgeschwindigkeit ṙi gebildet, die

Gegenstand des Kap. 3.2.3 ist.

Eine andere Formulierung der Bilanz (3.4) erhält man, wenn man die Komponen-

tengeschwindigkeit einführt

∂%i

∂t
= −∇ · (%ivi) +Miṙi .
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Unter Verwendung der Produktregel und durch Substitution der Kontinuitätsglei-

chung (3.3) in Gleichung (3.4) kann man schreiben

%
∂Yi

∂t
= −%v · ∇Yi −∇ · ji +Miṙi ,

und mit der materiellen Ableitung ergibt sich

%
DYi

Dt
= −∇ · ji +Miṙi . (3.5)

3.1.3 Impulsbilanz

Mit der Fluidgeschwindigkeit v, dem Spannungstensor P und dem massenspezi�-

schen Kraftvektor g lauten die einzelnen Terme

ψ = v

φ = P mit P = PE + S

πin = 0

πex = g

und somit folgt für die Impulsbilanz

∂%v

∂t
= −∇ · (%vv)−∇ · P + %g . (3.6)

Der Spannungstensor P lässt sich aufteilen in einen Anteil für das ruhende Fluid

und einen Anteil für das Fluid in Bewegung, der mit dem Reibspannungstensor S

beschrieben wird.

P = PE + S .

Hier ist P der hydrostatische Druck und E der Einheitstensor.

In allen hier betrachteten Fällen besteht die Volumenkraft nur aus der Schwerkraft.

Auch hier kann die Information der Kontinuitätsgleichung verwendet werden und

man erhält mit der materiellen Ableitung

%
Dv

Dt
= −∇ · P + %g .

3.1.4 Energiebilanz

Mit der spezi�schen inneren Energie u, der spezi�schen kinetischen Energie 1
2
|v|2, der

Wärmestromdichte durch Wärmeleitung und Di�usion jq, der spezi�schen Leistung



3.1. Kontinuumsansatz in der Fluidmechanik 39

der Druck- und Reibungskräfte P ·v und der Absorption von Strahlungsenergie σrad
ergeben sich die einzelnen Terme zu

ψ = e mit e = u+
1

2
|v|2 ,

φ = P · v + jq ,

πin = 0 ,

πex = σrad/%+ g · v ,

und die Gesamtenergiebilanz lautet

∂%e

∂t
= −∇ · (%ev + P · v + jq) + σrad + v · %g

bzw. zu

∂%(u+ 1
2
|v|2)

∂t
= −∇ ·

(
%(u+

1

2
|v|2)v + P · v + jq

)
+ σrad + v · %g . (3.7)

Bei dieser Art der Aufstellung der Bilanz für die Gesamtenergie wird die potenti-

elle Energie nicht im Speicher- und Transportterm mitgeführt, sondern als auf das

System wirkende Arbeit berücksichtigt.

Die Bilanzgleichung für die innere Energie lässt sich durch getrennte Betrachtung

der Bilanz der kinetischen und der Gesamtenergie herleiten.

Die Bilanzgleichung für die kinetische Energie erhält man durch Multiplikation der

Impulsbilanz (3.6) mit dem Geschwindigkeitsvektor v (Skalarprodukt) [66]

∂1
2
%|v|2

∂t
= −∇ ·

(
1

2
%|v|2v

)
− v · (∇ · P ) + v · %g . (3.8)

Von der Gesamtenergiebilanz (3.7) wird nun die Gleichung für die kinetische Energie

(3.8) abgezogen und man erhält die Bilanz für die innere Energie

∂%u

∂t
= −∇ · (%uv + jq)−∇ · (P · v) + v · (∇ · P ) + σrad . (3.9)

Diese stellt keinen Erhaltungssatz mehr dar, da erstmalig auch eine Produktion vor-

liegt (dritter Term rechte Seite), die die Wandlung der inneren Energie in kinetische

Energie berücksichtigt.

Um das Temperaturfeld berechnen zu können, wird die Energiebilanz in einer Form

benötigt, die die Temperatur enthält. Dies ist besonders interessant, da es sich bei

der Temperatur um eine messbare Gröÿe handelt. Dazu sind eine Reihe von Umfor-

mungen nötig.
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Der Zusammenhang zwischen Enthalpie h und innerer Energie u ist gegeben durch

%h = %u+ P . Dieser wird in die Bilanz für die innere Energie (Glg. 3.9) eingesetzt

∂%h

∂t
− ∂P

∂t
= −∇ · (%hv + jq)−∇ · (P · v) + v · (∇ · P ) +∇ · (Pv) + σrad .

Mit ∇ · (P · v) − v · (∇ · P ) = P : (∇v) = S : (∇v) + P ∇ · v und ∇ · (Pv) =

P ∇ · v + v · ∇P [66] ergibt sich unter Verwendung der substantiellen Ableitung

%
Dh
Dt

− DP
Dt

= −∇ · jq − S : (∇v) + σrad .

An dieser Stelle muss der Ansatz zur Beschreibung der Wärmestromdichte, der ei-

gentlich erst in Kap. 3.2.1 erläutert wird, eingeführt werden, da nur dann die Zusam-

menfassung der Terme, die die Di�usionsstromdichte beinhalten, möglich wird. Die

Wärmestromdichte setzt sich zusammen aus der Wärmeleitung und dem Transport

von Energie auf Grund von Di�usionsströmen

jq = −λ∇T +
∑

i

hiji .

Hier ist λ die Wärmeleitfähigkeit und hi sind die spezi�schen Enthalpien der Spezi-

es i.

Es resultiert folgende Gleichung

%
Dh
Dt

− DP
Dt

= ∇ · (λ∇T −
∑

i

hiji)− S : (∇v) + σrad (3.10)

Verwendet man die thermodynamischen Beziehungen (P = konst.)

h =
∑

i

Yihi und dhi = cPi
dT ,

so erhält man

∂h

∂t
=
∑

i

YicPi

∂T

∂t
+
∑

i

hi
∂Yi

∂t
,

∂h

∂t
= cP

∂T

∂t
+
∑

i

hi
∂Yi

∂t

oder auch

∇ · h = cP∇ · T +
∑

i

hi∇ · Yi

oder auch

%
Dh
Dt

= %cP
DT
Dt

+ %
∑

i

hi
DYi

Dt
.



3.2. Intrinsische Eigenschaften des Fluides 41

Wird die Komponentenmassenbilanz unter Verwendung der substantiellen Ableitung

(Glg. 3.5)

%
DYi

∂t
= −∇ · ji +Miṙi

eingesetzt, so erhält man folgende Gleichung

%
Dh
Dt

= %cP
DT
Dt

+
∑

i

(hi (−∇ · ji +Miṙi)) .

Einsetzen in (3.10) und mit −∇ · (
∑

i hiji) +
∑

i (hi∇ · ji) = −
∑

i cPi
ji∇T liefert

eine Form der Energiebilanz, die die Temperatur enthält

%cP
∂T

∂t
− ∂P

∂t
=− v · (%cP∇T −∇P )−

∑
i

cPi
ji · ∇T +∇ · (λ∇T )

−
∑

i

hiMiṙi − S : (∇v) + σrad .
(3.11)

Der viskose Term (S : (∇v) → 0) wird häu�g vernachlässigt, da dieser verschwin-

dend klein ist.

3.2 Intrinsische Eigenschaften des Fluides

Die Gleichungen (3.3), (3.4), (3.6) und (3.11) enthalten materialabhängige Gröÿen,

die im Folgenden betrachtet werden.

3.2.1 Transportprozesse

Die Flussdichten ji, jq und S werden über phänomenologische Gleichungen, die

empirisch abgeleitet wurden, beschrieben. Dabei werden jeweils Transportkoe�zien-

ten eingeführt, die mit Hilfe der Theorie verdünnter Gase [67] nach Chapman und

Enskog bestimmt werden können.

Impulsstromdichte

Der Austausch des Impulses zwischen zwei sich unterschiedlich schnell bewegenden

Fluidschichten erfolgt über die Reibspannung. Der Reibspannungstensor lässt sich

für ein Newtonsches Fluid unter Vernachlässigung der Volumenviskosität folgender-

maÿen angeben

S = −µ{(∇v) + (∇v)T − 2

3
E(∇ · v)} .
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µ ist die mittlere dynamische Viskosität der Mischung. Die Viskositätskoe�zienten

µi der Komponenten lassen sich nach der Theorie verdünnter Gase von Chapman und

Enskog aus den intermolekularen Potentialen bestimmen. Der mittlere Viskositäts-

koe�zient µ der Mischung wird mit folgender empirischer Näherung approximiert

µ =
1

2

∑
i

Xiµi +

(∑
i

Xi

µi

)−1
 .

Hier ist Xi der Sto�mengenanteil der Spezies i.

Es ist sinnvoll, die kinematische Viskosität einzuführen, die das Verhältnis der dy-

namischen Viskosität zur Dichte angibt

ν =
µ

%
.

Diffusionsstromdichte

Die Di�usionsstromdichte ji setzt sich aus molekularer und Thermodi�usion (Soret-

E�ekt) zusammen

ji = jmi
+ jTi

.

Die molekulare Di�usion wird durch einen Konzentrationsgradienten verursacht. Sie

lautet für die Komponente i mit dem Fickschen Ansatz

jmi
= −%Mi

M
2

∑
j 6=i

DPij
Mj∇Xj .

DPij
sind die polynären Di�usionskoe�zienten, die sich über die Stefan-Maxwell-

Gleichungen [67] aus den binären Di�usionskoe�zienten Dij ableiten lassen. Dies

ist numerisch aber sehr aufwändig, weshalb hier eine Näherung zur Berechnung der

Di�usionsstromdichte herangezogen wird

jmi
= −%DMi

Yi

Xi

∇Xi

DMi
ist der e�ektive molekulare Di�usionskoe�zient der Spezies i in eine Mischung.

DMi
kann als Funktion der binären Di�usionskoe�zienten dargestellt werden

DMi
=

1− Yi∑
j 6=iXj/Dij

.

Die binären Di�usionskoe�zienten werden nach der Chapman-Enskog-Theorie in

Abhängigkeit der intermolekularen Potentiale bestimmt.

Die Thermodi�usion kann wie folgt beschrieben werden

jTi
= −DTi

T
∇T .
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Wärmestromdichte

Die Wärmeleitung auf Grund von Temperatur basiert auf dem Austausch kinetischer

Energie zwischen benachbarten Molekülen. Dieser Energietransport wird auf mikro-

skopischer Ebene mit dem Fourierschen Gesetz beschrieben, das von einer Proportio-

nalität der Wärmestromdichte jq zum Temperaturgradienten ∇T ausgeht. Darüber

hinaus verursachen auch Konzentrationsgradienten einen Energietransport (Dufour-

E�ekt), der hier aber vernachlässigt werden soll, und es erfolgt ein Energietranport

durch die Di�usion von Teilchen mit unterschiedlichen spezi�schen Enthalpien

jq = −λ∇T +
∑

i

hiji. (3.12)

Hier ist λ die Wärmeleitfähigkeit der Mischung, die sich analog zur Viskosität aus

den Wärmeleitfähigkeitskoe�zienten der Komponenten berechnen lässt

λ =
1

2

∑
i

Xiλi +

(∑
i

Xi

λi

)−1
 .

Die Wärmeleitfähigkeitskoe�zienten der Komponenten werden nach der Chapman-

Enskog-Theorie aus den intermolekularen Potentialen bestimmt.

3.2.2 Thermodynamische Größen

Für die Lösung der Bilanzgleichungen ist die Bestimmung der spezi�schen Enthal-

pie und der spezi�schen Wärmekapazität notwendig. Darüber hinaus wird für die

Bestimmung des thermodynamischen Gleichgewichts die Reaktionsenthalpie (∆RH)

und -entropie (∆RS) benötigt.

Die kalorischen Zustandsgröÿen idealer Gasgemische können additiv aus den Antei-

len der Spezies bestimmt werden

s(T ) =
∑

i

Yisi(T ) ,

h(T ) =
∑

i

Yihi(T ) und

cP (T ) =
∑

i

YicPi
(T ) .

Sind die Werte der spezi�schen Enthalpie und Entropie bei den Standardbedingun-

gen (T0 = 298,15 K, p0 = 1 atm) bekannt, so lassen sich die absoluten Werte hi

und si berechnen.

hi(T ) = h0i
+

T∫
T0

cPi
(T ′)dT ′ ,
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si(T ) = s0i
+

T∫
T0

cPi
(T ′)

T ′ dT ′ − R

Mi

ln

(
Pi

P0

)
.

Pi ist der Partialdruck der Komponente i und R die ideale Gaskonstante. Die ka-

lorischen Zustandsgröÿen der Spezies cPi
, hi und si lassen sich für ideale Gase als

Funktion der Temperatur angeben und können mit Hilfe tabellierter Koe�zienten

(JANAF-Tabellen) als Polynom der Temperatur berechnet werden. Das Ergebnis

sind molare Gröÿen (die hier mit Groÿbuchstaben zur Unterscheidung gekennzeich-

net werden) und keine massenbezogenen Gröÿen.

Die spezi�sche Wärmekapazität bei konstantem Druck lautet

CPi
(T ) = R

(
5∑

j=1

aijT
(j−1)

)
.

Für die Enthalpie ergibt sich daraus

Hi(T ) = R

(
5∑

j=1

aij

j
T j + ai6

)

sowie für die Entropie

Si(T ) = R

(
ai1 lnT +

5∑
j=2

aij

j − 1
T (j−1) + ai7

)
.

Die Koe�zienten ai6 und ai7 lassen sich mit den Standardbildungsenthalpien H0i

und Standardbildungsentropien S0i
wie folgt bestimmen

ai6 =
H0i

R
−

5∑
j=1

aij

j
T j

0

und

ai7 =
S0i

R
− ai1 lnT0 −

5∑
j=2

aij

j − 1
T

(j−1)
0 .

Die Änderung der Entropie und Enthalpie auf Grund von Reaktion k lässt sich

mit der Bildungsentropie und der Bildungsenthalpie der Spezies folgendermaÿen

berechnen

∆RHk =
∑

i

νik∆Hi und

∆RSk =
∑

i

νik∆Si .
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3.2.3 Thermochemische Modelle

Reaktionen in der Gasphase

Ganz allgemein lässt sich ein Reaktionsmechanismus bestehend aus Elementarreak-

tionen schreiben als
NS∑
i=1

ν ′ijAi 

NS∑
i=1

ν ′′ijAi ,

wobei Ai die Symbole für die Spezies und νij = ν ′′ij−ν ′ij die stöchiometrischen Koe�-
zienten der j-ten Reaktion sind. Negative stöchiometrische Koe�zienten kennzeich-

nen Edukte und positive Produkte. Die allgemeine Reaktionsgeschwindigkeit lässt

sich wie folgt formulieren

ṙj = kfj
∏

c
ν′ij
Ai
− kbj

∏
c
ν′′ij
Ai

mit cAi
als Konzentration der Spezies Ai und kfj und kbj

als Reaktionsgeschwindig-

keitskoe�zienten der Hin- (forward) und Rückreaktion (backward). Diese können für

die Hin- und Rückreaktion jeweils mit dem modi�zierten Arrheniusgesetz beschrie-

ben werden. Mit dem präexponentiellem Faktor A, der Aktivierungsenergie EA und

dem Temperaturexponenten β lautet der Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zient

kj = AT β exp

(
−EA

RT

)
.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten der Hin- und Rückreaktion sind über den

Gleichgewichtskoe�zienten miteinander verknüpft, der über das thermodynamische

Gleichgewicht recht einfach verfügbar ist

Kj =
kfj
kbj

.

Der Gleichgewichtskoe�zient lässt sich bestimmen mit der molaren freien Reakti-

onsenthalpie ∆RG0j
= ∆RH0j

−∆RS0j
T bei einem Druck von P0 = 1 bar

Kj =

(
P0

RT

)PNS
i=1 νij

exp

(
−

∆RG0j

RT

)
=
∏

c
νij

i .

Die Reaktionsgeschwindigkeit für die Gasphasenspezies ergibt sich als Summe der

Reaktionsgeschwindigkeiten über alle beteiligten Einzelreaktionen. So erhält man

mit NR als Anzahl aller Reaktionen

ṙi =
NR∑
j=1

νij ṙj .

Der verwendete Mechanismus ist von Warnatz [68] und berücksichtigt C2-Chemie.
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3.3 Vereinfachungen

In Kap. 4.1 wurden die allgemeinen Bilanzgleichungen in Tensornotation hergeleitet.

Diese werden jetzt herangezogen, um die beschreibenden Gleichungen für die Umge-

bung einer Kugel abzuleiten. Dabei werden zwei verschiedene Fälle betrachtet. Zum

einen die ruhende Umgebung, die kugelsymmterisch modelliert werden kann und die

angeströmte Kugel, die hier mit einem Grenzschicht-Ansatz beschrieben wird.

3.3.1 Ruhende Umgebung

Die Umgebung um das Partikel wird als kugelsymmetrisch angenommen und es �n-

den somit eindimensionale Bilanzgleichungen in Kugelkoordinaten Anwendung.

Hier sollen die eindimensionalen Bilanzgleichungen für die drei Koordinatensyste-

me (kartesisch, zylindrisch, sphärisch) betrachtet werden. Unter Berücksichtigung

folgender Symmetriebedingungen

∂

∂y
=

∂

∂z
= 0 (unendlicher Spalt)

∂

∂θ
=

∂

∂z
= 0 (unendlicher Zylinder)

∂

∂θ
=

∂

∂φ
= 0 (Kugel)

ergeben sich für kartesische, zylindrische und sphärische Koordinaten folgende Bi-

lanzgleichungen. Hier werden jeweils die Ansätze für die Transportprozesse bereits

eingesetzt.

Massenbilanz

∂%

∂t
= − 1

yn

∂(yn%v)

∂y
(3.13)

Komponentenmassenbilanz

%
∂Yi

∂t
=

1

yn

∂

∂y
yn

(
%DMi

Yi

Xi

∂Xi

∂y
+
DTi

T

∂T

∂y

)
− v%

∂Yi

∂y
+ ṙiMi i = 1,NS (3.14)

Impulsbilanz

%
∂v

∂t
= −∂P

∂y
− v%

∂v

∂y
−
(

1

yn

∂

∂y
(ynµv)

)
(3.15)
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Energiebilanz

%cP
∂T

∂t
− ∂P

∂t
=

1

yn

∂

∂y

(
ynλ

∂T

∂y

)
+

NS∑
i

cPi

(
%DMi

Yi

Xi

∂Xi

∂y
+
DTi

T

∂T

∂y

)
∂T

∂y
−

NS∑
i

hiṙiMi + v
∂P

∂y
− v%cP

∂T

∂y
+ σrad

(3.16)

Hierbei lässt sich über n festlegen, welche Geometrie betrachtet wird: n = 0 für

kartesische, n = 1 für zylindrische und n = 2 für sphärische Koordinaten. y ist die

Koordinate, die für Kugel und Zylinder jeweils dem Radius entspricht.

Um das System zu schlieÿen, wird eine Zustandsgleichung verwendet, die unter An-

nahme eines idealen Gases wie folgt lautet

P = %
R

M
T . (3.17)

3.3.2 Grenzschichtgleichungen

Betrachtet wird eine auf die Ober�äche des Holzpartikels gerichtete Strömung (siehe

Abb. 3.1). Entgegengerichtet ist eine Strömung der aus dem Partikel strömenden Ga-

se (beispielsweise der Pyrolysegase). Es wird sich ein Staupunkt ausbilden, weshalb

diese Strömung auch als Staupunktströmung bezeichnet wird [69].

Pyrolysegase

Vergasungsmittel

x, u

y, v

Abb. 3.1: Umströmung eines Holzpartikels während der Vergasung

Es handelt sich hierbei um eine achsensymmetrische Strömung, die unter zu Hilfe-

nahme der Grenzschichtannahmen von Schlichting [70] formuliert werden kann.

Die Umströmung der Kugel wird zunächst zweidimensional modelliert. Dieses Glei-

chungssystem kann weiter reduziert werden. Es wird eine Stromfunktion der Form
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Ψ(x, y) ≡ xV (y) eingeführt [69], die die Kontinuitätsgleichung identisch erfüllt. Dazu

muss sie folgenden Bedingungen entsprechen

∂Ψ

∂x
= %v = −V und

−∂Ψ

∂y
= %u = x

∂V

∂y
.

Aus den beiden Gleichungen folgt, dass die radiale Geschwindigkeit v nur von y

abhängt und die tangentiale Geschwindigkeit u sich linear mit x ändert.

Setzt man diese Zusammenhänge in die zweidimensionalen Impulsbilanzen (Anhang

A, Kap. A.1) ein (die Herleitung ist in Anhang A zu �nden), so erhält man mit den

Substitutionen für die Massenstromdichte V = −%v und den tangentialen Geschwin-
digkeitsgradienten G = 1

%
∂V
∂y

folgende eindimensionale Di�erentialgleichungen.

Für den Impuls in x-Richtung ergibt sich

%
∂G

∂t
= −%G2 − %v

∂G

∂y
− 1

x

∂P

∂x︸ ︷︷ ︸
Λ

+
∂

∂y

(
µ

∂G

∂y

)
,

während für den Impuls in y-Richtung folgender Zusammenhang resultiert

−∂V

∂t
+ V

∂

∂y

(
V

%

)
=

∂P

∂y
+ µ

∂

∂y

(
1

%

∂V

∂y

)
− ∂

∂y

(
2

3
µ

(
1

%

∂V

∂y
+

4

3

∂

∂y

(
µ
V

%

)))
.

Dieses vereinfachte mathematische Modell erlaubt die Verwendung detaillierter Re-

aktionsmechanismen für die Gasphase.

Das Gleichungssystem für eine instationäre achsensymmetrische Staupunktströmung

lässt sich mit V = −%v wie folgt formulieren

Massenbilanz

∂%

∂t
= − ∂

∂y
(%v)− %G , (3.18)

Impulsbilanzen

%
∂G

∂t
=

∂

∂y

(
µ

∂G

∂y

)
− %v

∂G

∂y
− %G2 − Λ , (3.19)

%
∂v

∂t
+ v%

∂v

∂y
= −∂P

∂y
+ µ

∂G

∂y
− 2

3

∂

∂y

(
µG− 2µ

∂v

∂y

)
(3.20)



3.3. Vereinfachungen 49

Komponentenmassenbilanz

%
∂Yi

∂t
=

∂

∂y

(
%DMi

Yi

Xi

∂Xi

∂y
+
DTi

T

∂T

∂y

)
− %v

∂Yi

∂y
+ ṙiMi , (3.21)

Energiebilanz

%cP
∂T

∂t
− ∂P

∂t
=

∂

∂y

(
λ

∂T

∂y

)
− %vcP

∂T

∂y
+

NS∑
i=1

(
cPi

(
%DMi

Yi

Xi

∂Xi

∂y
+
DTi

T

∂T

∂y

))
∂T

∂y

−
NS∑
i=1

ṙihiMi + v
∂P

∂y
.

(3.22)

P ist der Druck und Λ = 1
x

∂P
∂x

der tangentiale Druckgradient. Es lässt sich zeigen,

dass ∂Λ
∂y

= 0 gilt [69]. Der tangentiale Druckgradient Λ ist konstant und wird als

Eigenwert des Systems bestimmt.

Behrendt et al. haben diese Gleichungen in einem Computerprogramm implemen-

tiert [71].

Auch hier wird das System mit Hilfe der Zustandsgleichung (3.17) geschlossen.





Kapitel

4
Mathematische Modellierung eines porösen

Mediums

Der Vergasungsprozess eines Holzpartikels repräsentiert ein Zweiphasensystem be-

stehend aus dem sphärischen porösen Partikel und der gasförmigen Grenzschicht, die

die Kugel umgibt. Für beide Phasen wird ein zeitabhängiges partielles Di�erential-

gleichungssystem aufgestellt, das über den Massen- und Wärmetransport gekoppelt

ist. Das poröse Partikel seinerseits stellt darüber hinaus auch ein mehrphasiges Sys-

tem dar, das auch als Kontinuum modelliert wird, d. h. dass die mathematischen

Gleichungen nicht für die Einzelphase (mikroskopisch), sondern für das Phasenge-

misch (makroskopisch) formuliert werden. Dieser Satz von Gleichungen wird ge-

meinsam mit dem Modell für die Grenzschicht (Kap. 3) unter Berücksichtigung der

Anfangs- und Randbedingungen (Kap. 5) simultan gelöst. Ziel ist es, radiale und

zeitliche Pro�le für die Porosität, den Druck, die Temperatur und die Massenbrüche

der Spezies im Partikel und in der Umgebung zu bestimmen (Kap. 6).

4.1 Kontinuumsansatz für ein poröses Medium

4.1.1 Poröses Medium

Unter einem porösen Medium ist in dieser Arbeit ein heterogenes System zu ver-

stehen, das aus einer starren Feststo�matrix besteht, die eine �üssige (Wasser) und

gasförmige Phase beherbergt. Die gasförmige Phase ihrerseits besteht aus einem Gas-

gemisch. Die Feststo�matrix ist kontinuierlich und untereinander verbunden. Einige

der Poren müssen einen Fluss durch die Feststo�matrix ermöglichen. Ein homoge-

ner Anteil des porösen Systems ist immer durch eine de�nierte Grenz�äche von den

anderen Phasen getrennt. Die Gröÿe der Poren ist groÿ genug, um als Kontinuum

behandelt werden zu können. Das poröse Medium wird als isotrop angenommen.



52 Kapitel 4 Mathematische Modellierung eines porösen Mediums

Die �uide Phase kann aus Wasser und einer Gasphase bestehen, wobei erstere als

viskoses Newtonsches Fluid und letztere als nichtviskoses Gas betrachtet wird. Die

verschiedenen �uiden Phasen sind eigenständig und besitzen de�nierte thermodyna-

mische und Transporteigenschaften. Es existiert ein Repräsentatives Elementarvo-

lumen (REV), für das gilt, dass seine Eigenschaften als konstant angesehen werden

können.

4.1.2 Kontinuumsansatz

In Kapitel 3 wurden die kontinuumsmechanischen Gleichungen für das Fluid her-

geleitet. Theoretisch lässt sich die reaktive Strömung in der porösen Struktur mit

Hilfe dieser Gleichungen und den entsprechenden Rand- und Anfangsbedingungen

berechnen. Die hoch-komplexe geometrische Struktur des porösen Körpers, die wäh-

rend des Konversionsprozesses auf komplexe Art und Weise variiert, lässt eine der-

artige Beschreibung allerdings nicht zu. In Kapitel 2 wurden die Schwierigkeiten

bzgl. der Beschreibung der Struktur von porösen Medien, im speziellen von Holz,

bereits dargestellt. Aus diesem Grund ist eine Beschreibung des porösen Mediums

auf Porenskala zu aufwändig und für technische Probleme nicht zielführend. Die

Verwendung des Kontinuumsansatzes bietet auf der einen Seite die Möglichkeit, die

Komplexität des Modells drastisch zu reduzieren und auf der anderen Seite wird in

dem Kontinuumsmodell auf Details verzichtet, die meistens nicht von Interesse sind.

Der Mehrphasencharakter macht es nötig, so viele Kontinua zu berücksichtigen wie

es Phasen gibt. Eigentlich ist ein reales poröses Medium dadurch charakterisiert,

dass die einzelnen Phasen einen Unterbereich im porösen Medium einnehmen. Das

Modell hingegen geht davon aus, dass sich jede Phase als Kontinuum verhält, das

sich jeweils über das gesamte Gebiet erstreckt.

Es existiert zum derzeitigen Zeitpunkt keine mathematsich rigorose Ableitung der

makroskopischen Gleichungen für das poröse Medium, doch enthält die Monographie

von Whitaker [72] einen ausführlichen Überblick über die Vorgehensweise, Kontinu-

umsgleichungen für poröse Medien aufzustellen.

4.1.3 Methode der Mittelung über das Volumen

Die Herleitung der verwendeten makroskopischen Bilanzgleichungen geschieht mit

der Methode der Mittelung über das Volumen. Damit ist man in der Lage, Konti-

nuumsmodellgleichungen für Mehrphasensysteme aufzustellen.

Bei der Herleitung muss beachtet werden, dass das Repräsentative Elementarvolu-

men (REV) so gewählt wird, dass es die globale Porosität und die Verteilung der

Phasen korrekt widerspiegelt. Wie in Abbildung 4.1 dargestellt, ist die Wahl der
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Gröÿe des REV ganz entscheidend. Wird das REV zu klein gewählt, so treten mi-

kroskopische Inhomogenitäten auf, die starke Variationen der Porosität nach sich

ziehen. Im Bereich des porösen Mediums treten nur marginale Schwankungen auf.

Für bestimmte poröse Medien gibt es eine obere Grenze für das REV. Wird diese

überschritten, so können makrokopische Schwankungen auftreten.

Abb. 4.1: Poröses Medium, Gröÿe des REV [73]

Zur Herleitung der makroskopsichen Gleichungen werden mikroskopische Bilanz-

gleichungen für Impuls, Masse, Komponentenmasse und Energie für die einzelnen

Phasen und an den Grenz�ächen aufgestellt. Aus diesen lassen sich volumengemit-

telte Gleichungen ableiten, die im gesamten porösen Medium Gültigkeit haben.

Volumenmittelung ist eine einfache Technik, die auf dem Mittelwert-Theorem [72]

für Integrale basiert. Folgende Mittelungen für eine beliebige Gröÿe Ψ werden ver-

wendet. Die Phasen-Mittelung ist de�niert als

〈Ψ〉 =

∫
V0

ΨdV∫
V0

1dV
=

1

V0

∫
V0

ΨdV ,

während die intrinsische Phasen-Mittelung wie folgt de�niert ist

〈Ψ〉i =

∫
Vi

ΨdV∫
Vi

1dV
=

1

Vi

∫
Vi

ΨdV .

Hier ist das Volumen Vi das Volumen der Phase i. Die gewinkelten Klammern 〈·〉
kennzeichnen den Mittelwert, der mit Hilfe des Integrals de�niert ist. Die mikros-

kopischen Bilanzgleichungen enthalten räumliche Ableitungen, die auch gemittelt

werden müssen. Dafür werden räumliche Mittelungstheoreme herangezogen, die für

eine beliebige Variable folgendermaÿen lauten

〈∇Ψ〉 = ∇〈Ψ〉+
1

V0

∫
AΨ

ΨndA



54 Kapitel 4 Mathematische Modellierung eines porösen Mediums

und für einen beliebigen Vektor

〈∇ ·Ψ〉 = ∇ · 〈Ψ〉+
1

V0

∫
AΨ

Ψ · ndA .

Das allgemeine zeitliche Transporttheorem für eine bestimmte Phase k1 lautet〈
∂Ψk1

∂t

〉
=

∂〈Ψk1〉
∂t

− 1

V

∫
Ak1/k2

Ψk1wk2 ·nk1/k2dA−
1

V

∫
Ak1/k3

Ψk1wk3 ·nk1/k3dA . (4.1)

Hier stehen k2 und k3 für zwei weitere Phasen, nk1/k2 ist der Normalenvektor, der

von der Phase k1 in die Phase k2 zeigt und wki
ist die Geschwindigkeit, mit der sich

die Phase ki bewegt.

Der lokale Wert Ψ lässt sich wie folgt in Mittelwert und Abweichung Ψ′ zerlegen

〈Ψ〉 = Ψ−Ψ′ .

Mit dieser Zerlegung und den Mittelungen ist es möglich, makroskopische Gleichun-

gen abzuleiten (Appendix B). Nach der Mittelung der mikroskopischen Gleichungen

liegen die Gleichungen in nicht-geschlossener Form vor, da die makroskopischen Glei-

chungen noch mikroskopische Terme in Integralform enthalten. Um die Gleichungen

zu schlieÿen, müssen die Integrale auf geeignete Art und Weise approximiert werden.

Im betrachteten System treten eine Reihe von physikalisch-chemischen Phänomenen

auf, die schwierig zu behandeln sind, z. B. das Auftreten von heterogenen Reaktio-

nen, die Änderung der Porosität, die Schrumpfung des Partikels, die Änderung der

inneren Ober�äche und die Änderung der Porendurchmesserverteilung, die nach der

Darstellung der zu lösenden Gleichungen wieder aufgegri�en wird.

Es werden die folgenden Vereinfachungen/Annahmen getro�en.

• Thermisches Gleichgewicht der Phasen.

• Vernachlässigung der Thermodi�usion.

• Vernachlässigung der Dissipation (Reibungsverluste) in der Energiebilanz.

• Gültigkeit des Gesetzes von Darcy sowohl für die Gasphase als auch für die

nichtgebundene Feuchte.

• Gültigkeit des Fickschen Gesetzes für die Di�usionsstromdichte der gebunde-

nen Feuchte.

• Vernachlässigung der Schrumpfung während der Trocknung und Pyrolyse.
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Unter Berücksichtigung der oben aufgeführten Bilanzen, kann nun der Satz an Trans-

portgleichungen für ein poröses Medium aufgestellt werden.

Im Folgenden wird die Kennzeichnung der Mittelwerte zur vereinfachten Darstellung

fallen gelassen, so dass die makroskopischen Gröÿen nicht mehr extra gekennzeichnet

sind.

4.1.4 Massenbilanz

Gasphase

Mit dem Gasphasenvolumenanteil εg, der sog. Darcy-Gasgeschwindigkeit ug und den

massengemittelten Konversionsgeschwindigkeiten für Pyrolyse und Vergasung ωs/g
sowie Trocknung ωl/g erhält man die Massenbilanz wie folgt

∂εg%g
∂t

= −∇ · (%gug) + ωs/g + ωl/g . (4.2)

Auf die verschiedenen Konversionsgeschwindigkeiten wird im Folgenden noch einge-

gangen.

Flüssige Phase

In die Bilanz für die �üssige Phase gehen die Gröÿen Volumenanteil der �üssigen

Phase εl, Dichte der Flüssigkeit %l, Di�usionsstromdichte der adsorbierten Feuchte jb
und die massengemittelte Verdampfungsgeschwindigkeit ωg/l ein, so dass die Bilanz

folgende Form annimmt

∂εl%l
∂t

= −∇ · (%lul + jb) + ωg/l . (4.3)

Die Di�usionsstromdichte der adsorbierten Feuchte erfolgt über Ober�ächendi�usi-

on.

Feste Phase

Für die feste Phase tritt kein Tranport auf, da die feste Phase als starr angesehen

wird. Mit dem Volumenanteil der festen Phase εs, der Feststo�dichte %s und der mas-

sengemittelten Konversionsgeschwindigkeit der Pyrolyse und Vergasung ωg/s lautet

die Massenbilanz für die feste Phase

∂εs%s
∂t

= ωg/s . (4.4)
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4.1.5 Komponentenmassenbilanzen

Gasphase

Die Transportgleichungen für die Masse der gasförmigen Spezies i lauten mit dem

Massenanteil der gasförmigen Komponenten Yi, der e�ektiven Di�usionsstromdichte

je�i
und den massengemittelten Konversionsgeschwindigkeiten ωi

∂εg%gYi

∂t
= −∇ · (%gYiug + je�i

) + ωi i = 1,NSg . (4.5)

NSg bezeichnet die Anzahl der Gaskomponenten. Die massengemittelten Konver-

sionsgeschwindigkeiten ωi setzen sich zusammen aus den homogenen Reaktionen,

der Pyrolyse und Vergasung sowie aus der Verdampfungsgeschwindigkeit je nach

betrachteter Komponente i.

Feste Phase

In die Bilanz für die feste Phase gehen der Massenanteil der festen Spezies Yi sowie

die massengemittelte Konversionsgeschwindigkeit der Pyrolyse und Vergasung ωi ein

∂εs%sYi

∂t
= ωi i = 1,NSs . (4.6)

NSs bezeichnet die Anzahl der festen Komponenten.

4.1.6 Impulsbilanz

Gasphase

In dem Strömungsregime, das als laminar (Re ≤ 1) betrachtet werden kann, wird

eine Proportionalität zwischen der Darcy-Geschwindigkeit und dem hydrostatischen

Druckgradienten angenommen, wie sie auch in vielen Experimenten beobachtet wer-

den konnte [44]. Mit der Permeabilität Kg und der Viskosität der Gasphase µg lautet

das sog. Darcy-Gesetz

ug = −Kg

µg
∇P . (4.7)

Allerdings konnte die Ableitung des Darcy-Gesetzes bisher nicht zufriedenstellend

aus mikroskopischen Betrachtungen abgeleitet werden [43].
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Flüssige Phase

Analog zur Darcy-Gasgeschwindigkeit wird auch die Geschwindigkeit der �üssigen

Phase als proportional zum treibenden Druckgradienten angesetzt. Mit der Per-

meabilität der �üssigen Phase Kl, der Viskosität der �üssigen Phase µl und dem

Kapillardruck Pc lautet das Darcy-Gesetz für die �üssige Phase

ul = −Kl

µl
∇(P − Pc) . (4.8)

Der Kapillardruck lässt sich nach Perre [74] bestimmen und ist in der Tabelle C.2

zu �nden.

4.1.7 Energiebilanz

Für die Energiebilanz wird thermisches Gleichgewicht angenommen, so dass für die

einzelnen Phasen keine einzelne Bilanz aufgestellt werden muss.(
εg%gcpg + εl%lcpl + εs%scps

) ∂T

∂t
=−

(
%gcpgug + %lcplul

)
∇T

−

(∑
i

cpi
je�i

+ cpljb

)
∇T +∇ · (λe�∇T )

−
∑

i

hiωi − ωl∆hv i = 1,NSg + NSs ,

(4.9)

wobei hi die Enthalpien der gasförmigen und festen Spezies sind, ∆hv ist die Ver-

dampfungsenthalpie, λe� ist die e�ektive Wärmeleitfähigkeit, die auch die Strahlung

enthält, T ist die Temperatur und cpg , cpl sowie cps sind die spezi�schen Wärmeka-

pazitäten der gasförmigen, �üssigen und festen Phase.

4.2 Intrinsische Eigenschaften des porösen Mediums

4.2.1 Feststoffmatrix

Porosität/Volumenanteil

Zur Charakterisierung des freien Volumens in der Feststo�matrix wird die makros-

kopische Gröÿe Porosität bzw. Volumenanteil des porösen Mediums eingeführt. Steht

Vf für das �uide (Gas und Flüssigkeit) und Vtot für das Gesamtvolumen, so lautet

die Porosität bzw. der Volumenanteil

ε =
Vf
Vtot

.
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Im Falle zweier nicht mischbarer �uider Phasen bietet es sich an, mindestens zwei

Volumenanteile einzuführen

εg =
Vg
Vtot

, εl =
Vl
Vtot

, εs = 1− εg − εl .

Wird der Volumenanteil ohne Index verwendet, so handelt es sich immer um den

Gasvolumenanteil.

Tortuosität

Die Porosität verrät nichts über die Geometrie des Porennetzwerkes. Dafür wird die

Tortuosität τ eingeführt, die den Ein�uss der komplexen Geometrie beschreibt. Die

Tortuosität ist die relative gemittelte Länge, die ein Fluidpartikel von der einen zur

anderen Seite durchqueren muss. Angenommen, die verwinkelten Poren verlaufen

alle parallel, so lässt sich die Tortuosität als Verhältnis der Länge dieser Poren zur

Länge der kürzesten Verbindung bestimmen.

τ = [1,2 ... 3,0] für Holz τ = 3,0 [57]

Permeabilität

Die Permeabilität berücksichtigt den makroskopischen Ein�uss der porösen Struktur

bzgl. des Widerstands auf die Strömung. Je gröÿer die Permeabilität eines porösen

Mediums, desto geringer der Widerstand auf eine aufgeprägte Strömung. Die Per-

meabilität ist eine intrinsische Eigenschaft der porösen Matrix, die nur auf geome-

trischen Betrachtungen basiert. K ist ein Tensor, der die Anisotropie der porösen

Matrix berücksichtigt. Für isotrope poröse Medien, die aus regelmäÿigen Körnern

bestehen, kann die Permeabilität mit der Blake-Kozeny-Gleichung [72] abgeschätzt

werden

K =
d2
poreε

3

180(1− ε)2
.

Hierbei ist dpore ein charakterisitischer Porendurchmesser.

4.2.2 Transportprozesse

Die Betrachtung einer Impulsstromdichte ist auf Grund der vereinfachten Impulsbi-

lanz im porösen Medium nicht nötig.
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Diffusionsstromdichte

Hier wird, wie in Kapitel 3, die Di�usionsstromdichte mit dem Fickschen Ansatz

berechnet. Wol�nger hat in seiner Arbeit [21] die beiden Ansätze von Fick und

Stefan-Maxwell [67] miteinander verglichen und keine bzw. zu vernachlässigende

Unterschiede festgestellt.

In dieser Arbeit soll die kon�gurelle Di�usion sowie die Ober�ächendi�usion vernach-

lässigt werden, so dass sich die Di�usion aus Knudsen- und molekularer Di�usion

zusammensetzt. Der Knudsendi�usionskoe�zient wird beschrieben durch

Dknudi
=
dpore

3

√
8RT

πMi

.

dpore ist der Porendurchmesser, Mi die molare Masse und R die universelle Gaskon-

stante.

Der Di�usionskoe�zient, der die molekulare Di�usion beschreibt, wird verwendet

wie in Kap. 3.2.1 angegeben.

Um beide Di�usionsarten berücksichtigen zu können, wird folgender kombinierter

Koe�zient, der e�ektive Di�usionskoe�zient, verwendet

De�i
=
εg
τ
Di ,

wobei τ die Tortuosität ist.

Di wird wie folgt berechnet

1

Di

=
1

DMi

+
1

Dknudi

.

Transportstromdichte der Feuchte

Die unterschiedlichen Feuchtebindungen sind unterschiedlichen Transportmechanis-

men ausgesetzt. Es werden zwei Arten von Transportmechanismen berücksichtigt,

die je nach Feuchtegehalt zum Tragen kommen.

Ist der Feuchtegehalt X gering, so dass kein zusammenhängender Flüssigkeits�lm

zustande kommt, so kann die Feuchte nur durch Ober�ächendi�usion transportiert

werden. Dieser Vorgang wird mit dem Fickschen Ansatz beschrieben. Die treibende

Kraft für das gebundene Wasser ist der Konzentrations- bzw. Partialdichtegradient

jb = −Db∇%l .

Ist der Feuchtegehalt groÿ, so sind die Bindungskräfte der Feuchte an den Feststo�

zu vernachlässigen und der Feuchtetransport aufgrund von Kapillarkräften ist zu

berücksichtigen. Der Feuchtetransport der freien Flüssigkeit ist getrieben durch den

Kapillardruckgradienten und kann mit dem Ansatz von Darcy (Glg. 4.1.6) beschrie-

ben werden.
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Wärmestromdichte

Die Art, wie die Wärmeleitung im porösen Medium voranschreitet, ist nicht nur

von den Materialien der jeweiligen Phasen, sondern auch von der Geometrie der

Feststo�matrix abhängig. Verschiedene mathematische Modelle wurden entwickelt.

In den folgenden Modellen ist die Annahme enthalten, dass ein lokales thermisches

Gleichgewicht vorliegt. Es gibt also keine Temperaturdi�erenz zwischen Feststo�-

matrix und den �uiden Phasen, andernfalls sind die Zusammenhänge sehr komplex.

In die Berechnung der Wärmeleitfähigkeiten gehen die Wärmeleitfähigkeiten der drei

Phasen Gasphase λg, �üssige Phase λl und feste Phase λs sowie ein Strahlungsan-

teil λrad ein. In Analogie zur Elektrotechnik wird angenommen, dass sich die reale

Wärmeleitfähigkeit aus einem Netzwerk von in Serie

1

λe�Serie
=

εg
λg + λrad

+
εl
λl

+
εs
λs

und parallel geschalteten Wärmeleitfähigkeiten

λe�Parallel = εg(λg + λrad) + εlλl + εsλs

bestimmen lässt. Die Wärmeleitfähigkeit in Serie liefert die niedrigsten Werte, wäh-

rend sich für die Parallelschaltung die höchsten Werte ergeben. Der folgende Ansatz

kombiniert diese beiden Modelle

λe� = ξλe�Serie + (1− ξ)λe�Parallel .

ξ ist ein Wichtungsfaktor.

In dieser Arbeit �ndet das Modell von Siau [75] Anwendung. Die Wärmeleitfähigkeit

wird auch hier als Netzwerk aus parallel und normal zur Faserrichtung geschalteten

Wärmeleitfähigkeiten berechnet. Es wird unterschieden zwischen gebundener und

freier Flüssigkeit.

Die Wärmeleitfähigkeit für die Kombination aus Feststo� (Index s) und gebundener

Flüssigkeit (Index lb) lautet für die beiden Richtungen, wobei der Index � index�

Platzhalter für normal bzw. parallel ist, wie folgt

λslbindex =
εlb

εlb + εs
λl +

εs
εlb + εs

λsindex .

Die Wärmeleitfähigkeit für die feste Phase berechnet sich dabei je nach Richtung

nach folgendem Zusammenhang

λsindex = (1− Ychar)λZellwandindex + YcharλKoks .

Ychar ist der Massenanteil der Holzkohle.
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Mit a =
√

1− εs − εlb können die Wärmeleitfähigkeiten mit und ohne Auftreten

freier Flüssigkeiten berechnet werden. Ist keine freie Flüssigkeit vorhanden, d. h.

dass der Feuchtegehalt X kleiner ist als der Feuchtegehalt am Fasersättigungspunkt

(X < XFSP), so ergibt sich für die beiden Wärmeleitfähigkeiten

λnormal =
(1− a)λ2

slbnormal
+ aλgλslbnormal

(1− a)2λslbnormal + a(1− a)λg + aλslbnormal

und

λparallel = (1− εg)λslbparallel + εgλg .

Tritt freie Flüssigkeit auf (X > XFSP), so werden mit Hilfe von maximalen Wärme-

leitfähigkeiten für die normale Richtung

λmaxnormal =
(1− a)λ2

slbnormal
+ aλlλslbnormal

(1− a)2λslbnormal + a(1− a)λl + aλslbnormal

und für die Parallelrichtung

λmaxparallel = (εs + εlb)λslbparallel + (1− εs + εlb)λl

sowie einer maximalen Feuchte

Xmax =
(1− εs)%l
εs%s

die jeweiligen Wärmeleitfähigkeiten bestimmt

λindex = λslbindex +
λmaxindex − λslbindex
Xmax −XFSP

(X −XFSP) .

Die Wärmeleitfähigkeiten λZellwand, λKoks und λl werden über empirische Ansätze

beschrieben, die in den Tabellen C.1 bzw. C.3 zu �nden sind.

Porenstruktur

Basierend auf den grundlegenden Betrachtungen in Kap. 2.3.6 wird hier auf die ma-

thematische Modellierung der mit der Porenstruktur einhergehenden Gröÿen einge-

gangen. Für die Lösung des DGL-Systems muss die Porosität, im Zusammenhang mit

den heterogenen Reaktionen die innere Ober�äche und zur Berechnung der e�ektiven

Transportstromdichten für Energie und Speziesmassen der mittlere Porendurchmes-

ser bekannt sein. Darüber hinaus ist bei der Berechnung der Vergasung/Verbrennung

eines Holzpartikels die Schrumpfung des Partikels ein wichtiger E�ekt.

Mit Hilfe der Bilanzgleichung zur Beschreibung der makroskopischen Feststo�dichte

kann unter der Annahme einer konstanten Rohdichte des Feststo�s eine Gleichung

für die radiale Änderung der Porosität aufgestellt werden.

Um die zeitliche Änderung der inneren Ober�äche berechnen zu können, werden

folgende Annahmen getro�en
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• Die interne Struktur des Feststo�es besteht aus parallel verlaufenden Zylin-

dern.

• In einem Volumenelement be�nden sich Zylinder mit einheitlichem Durchmes-

ser.

• Während der Reaktion vergröÿern sich die Poren bis diese so groÿ sind, dass sie

sich berühren und im weiteren Verlauf überlappen und ineinander übergehen.

Die Änderung des Porenradius und somit der spezi�schen Ober�äche berechnet sich

durch geometrische Betrachtungen der Porenstruktur in Abhängigkeit der Porosität

und somit des Umsatzes der Holzkohle. Die Ableitung der beschreibenden Gleichun-

gen �ndet sich in [76].

Diese theoretischen Überlegungen liefern einen Zusammenhang zwischen Porosität,

innerer Ober�äche und hydraulischem Porendurchmesser. Die starke Änderung der

inneren Ober�äche wie sie experimentell bestimmt wurde [8, 46], kann damit aber

nicht repräsentiert werden. So scheint es, dass während der Konversion der Feststo�

nicht einfach nur an den vorhandenen Ober�ächen in Gas konvertiert wird, sondern

eine groÿe Menge neuer Poren entsteht durch Bruchstellen oder Aufrauhung der

Porenober�äche.

In der Arbeit von Mermoud [7] wird folgender Zusammenhang zur Berechnung der

spezi�schen Ober�äche verwendet

a

a0

=
1− ε0

1− ε
. (4.10)

Dieser ist nicht theoretisch abgeleitet, beschreibt aber die experimentell gefundenen

Werte gut. Dieser Ansatz kommt auch in dieser Arbeit zum Einsatz und ist in

Abb. 4.2 dargestellt.

a/
a 0

Abb. 4.2: Innere Ober�äche
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Für die Porendurchmesser werden in den Simulationen gemittelte Werte angenom-

men, die sich während des Vergasungsprozesses nicht weiter verändern. Hier weist

die Modellierung Ungenauigkeiten auf.

4.2.3 Thermodynamische Größen

Für die Lösung der Bilanzgleichungen ist die Bestimmung der spezi�schen Enthalpie

und der spezi�schen Wärmekapazität notwendig. Diese werden für die Gasphase wie

in Kap. 3.2.2 dargestellt bestimmt. Die Gleichungen zur Berechnung der Wärmeka-

pazitäten für die �üssige und die feste Phase sowie der Verdampfungsenthalpie sind

den Tab. C.3 und C.1 in Anhang C zu entnehmen.

4.2.4 Thermochemische Modelle

Eine wichtige Kategorie der Phänomene bei der Vergasung von porösen Brennsto�-

partikeln sind jene, die dem Quellterm zugeordnet sind. Diese beinhalten die thermo-

chemischen Konversionsmodelle.

ωi bezeichnet die volumenspezi�sche Konversionsgeschwindigkeit bzw. Verdamp-

fungsgeschwindigkeit, die sowohl heterogene (inklusive Adsorption und Desorption)

und homogene Reaktionen als auch Trocknung und Pyrolyse umfasst.

Reaktionen in der Gasphase

Die homogenen Reaktionen �nden im Gasvolumen statt. Für die homogenen Reak-

tionsterme muss die Reaktionsgeschwindigkeit neben der Molmasse mit der Porosi-

tät εg multipliziert werden. Die notwendigen Ansätze zur Beschreibung der homo-

genen Reaktionsgeschwindigkeit sind in Kapitel 3 zu �nden.

Verdampfung

Der Prozess der Trocknung umfasst den Phasenwechsel der Feuchte vom �üssigen in

den gasförmigen Aggregatzustand. Hier gibt es grundsätzlich zwei Kategorien. Die

erste Kategorie geht von einem Gleichgewicht zwischen der Gas- und Flüssigpha-

se aus. Die Annahme eines instantanen Gleichgewichts ist experimentell und theo-

retisch bestätigt [57]. Beschrieben wird dies mit einer Art �Übergangsbedingung�,

die als treibendes Potential die Di�erenz zwischen der Gleichgewichtspartialdichte

und der Partialdichte des Wasserdampfes verwendet. Damit gewährleistet ist, dass
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sich das Gleichgewicht sofort einstellt, muss der �Übergangskoe�zient� sehr groÿ

(kverd > 105 [57]) gewählt werden

ωl = εlkverd(P̂lMH2O/(RT )− %H2O) .

Hier ist %H2O die Partialdichte des Wasserdampfes und P̂l ist der Gleichgewichts-

druck. Für Feuchtegehalte X, die kleiner als der Feuchtegehalt am Fasersättigungs-

punktXFSP sind, liegt die gesamte Feuchte als am Feststo� sorptiv gebundene Feuch-

te vor, so dass sich der Gleichgewichtsdruck P̂l aus den Adsorptionsisothermen er-

gibt. Liegt der Feuchtegehalt oberhalb von XFSP, so ist P̂l der Sättigungsdampfdruck

der reinen Feuchte PlS und lässt sich beispielsweise mit der Antoine-Gleichung [77]

bestimmen.

Andere Modellvorstellungen gehen nicht von einer Kopplung zwischen Gas- und

�üssiger Phase aus. So werden entweder Temperaturen festgelegt, bei denen der

Phasenwechsel statt�ndet oder aber es wird ein kinetischer Ansatz zur Beschreibung

der Verdampfung verwendet (siehe Abb. 2.9) .

Pyrolysereaktionen

Es schlieÿt sich der Pyrolyseschritt an, der, wie bereits in Kapitel 2.3.2 erläutert,

einen sehr komplexen Prozess darstellt, der bis heute noch nicht zufriedenstellend

beschrieben werden kann. Somit stellt die Pyrolyse die gröÿte Unsicherheit dar. Die

zentrale Aufgabe bei der Modellierung der Konversionsvorgänge biogener Feststo�e -

seien es Verbrennungs- oder Vergasungsvorgänge - ist eine erfolgreiche Modellierung

der Pyrolyse. Dieser Prozess ist entscheidend für den Gesamtprozess und seine gute

Modellierung ist wünschenswert.

Alle Pyrolysemodelle beschreiben den Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten k mit

dem Arrhenius-Ansatz

k = A exp

(
− Ea

RT

)
.

In dieser Arbeit wird das Modell von Miller et al. [27] herangezogen, das den Au-

toren zufolge in der Lage ist, unterschiedliche Biomassearten zu beschreiben. Dies

wird gewährleistet über die Berücksichtigung von sich überlagernden Einzelreaktio-

nen für Zellulose, Hemizellulose und Lignin. Die Reaktionen werden als Reaktionen

1. Ordnung angesetzt, deren Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten über Arrhenius-

Ansätze modelliert werden. Das Reaktionsschema ist in Kapitel 2 in Abb. 2.10 dar-

gestellt und besteht aus Parallel- und Folgereaktionen. Als Komponenten werden

Holz, Holzaktiv, Holzkohle, Teer und Flüchtige, die mit Ai für die i-te Komponente

gekennzeichnet werden und für die hier keine Unterscheidung nach Feststo� oder
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Fluid vorgenommen werden soll, berücksichtigt. Folgende Gleichung beschreibt die

Reaktionen

ω̂j = kj%Ai
.

Für die kinetischen Parameter sei auf [27] verwiesen.

Mit diesem Modell ist es nicht möglich, die Zusammensetzung des Gases zu bestim-

men. Da diese aber für das Partikelmodell unerläÿlich ist, wurde auf ein weiteres

Pyrolysemodell von Wol�nger [21] zurückgegri�en, das die Zusammensetzung des

Gases liefert. Die Zusammensetzung des Gases und die Menge der Holzkohle spielen

eine entscheidende Rolle für nachfolgende Prozesse wie Gasphasenchemie in der Um-

gebung und Ober�ächenchemie. Das Modell besteht aus 23 Parallelreaktionen für

folgende Komponenten H2, H2O, CO, CO2, CH4 und Teer, die hier mit Bi bezeichnet

werden sollen. Die Reaktionen lassen sich wie folgt zusammenfassen

Holz→ Bij .

Die massengemittelten tatsächlichen Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben sich nach

folgender Gleichung

ω̂j = kj

(
%maxBij

− %Bij

)n

.

Hier ist %maxBij
der maximale Anteil der Feststo�dichte, der in die Komponente Bi

in der Reaktion j umgesetzt wird und %Bij
gibt den Anteil der Feststo�dichte an, der

bereits in dieser Reaktion produziert wurde und ist nicht gleichbedeutend mit der

Partialdichte der gleichen Komponente. Die beiden vorgestellten Modelle werden in

Kap. 6 miteinander verglichen.

Für die kinetischen Parameter sei auf [21] verwiesen.

ω̂j sind die tatsächlichen, massengemittelten Reaktionsgeschwindigkeiten. Die in den

Bilanzgleichungen zu berücksichtigenden Terme resultieren aus der Addition der

Einzelreaktionen für die Komponente, die je nach Phase k (entweder fest oder �uid)

mit dem jeweiligen Volumenanteil multipliziert werden

ωik =
NR∑
j=1

εkνijω̂jk .

Vergasungsreaktionen

Zur Beschreibung der Vergasungsreaktionen werden in der Literatur [35, 37, 38, 78]

sehr unterschiedlich detaillierte Ansätze verwendet. Der exakte Ablauf der Chemie

auf der Ober�äche von Holzkohle ist nicht bekannt. Da Holzkohle zu über 85 %

aus Kohlensto� besteht (siehe Tabelle 2.2), wird meist angenommen, dass diese als

Graphit modelliert werden kann. Neben Reaktionen mit Sauersto� sind jene mit
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CO2 und Wasserdampf zu berücksichtigen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden

�ächenspezi�sch formuliert.

Drei Typen von Reaktionsmodellen sind zu �nden [78]:

• Globalreaktionen mit Arrhenius-Ansätzen n-ter Ordnung,

• Zusammengefasste Reaktionen basierend auf Elementarreaktionen und

• Elementarreaktionen.

Bei dem ersten Typ von Reaktionsmodell werden experimentelle Daten einer Reak-

tion des Feststo�s mit einer Komponente der Gasphase an einen Arrhenius-Ansatz

derart angepasst, dass ein Geschwindigkeitsgesetz mit der Ordnung n abgeleitet

werden kann. Es werden keine mikroskopischen Vorgänge auf der Ober�äche berück-

sichtigt. Diese Reaktionsmodelle sind beschränkt auf die Reaktionsbedingungen, bei

denen die Experimente durchgeführt wurden. In der Arbeit von Hurt [78] sind glo-

bale kinetische Parameter aus Verö�entlichungen zahlreicher Autoren für die atmo-

sphärische Verbrennung von Koks gegenübergestellt worden. Dabei zeigt sich, dass

sich die Parameter in mindestens zwei Temperaturbereichen stark unterscheiden.

Die kinetischen Parameter sind in Tabelle 4.1 für diese beiden Temperaturbereiche

angegeben.

Niedrige Temperaturen Hohe Temperaturen

(600 - 800 K) (1200 - 1700 K)

Globale Reaktionsordnung n 0,6 - 1,0 0

Globale Aktivierungsenergie Ea 105 - 180 kJ/kmol 105 - 180 kJ/mol

Tab. 4.1: Charakteristische globale kinetische Parameter für die atmosphärische Verbrennung von

Koks [78]

Es wird ersichtlich, dass der Ansatz globaler Kinetik stets nur für einen beschränkten

Temperaturbereich Gültigkeit besitzt.

Das zweite Modell basiert auf Elementarschritten, die unter der Annahme eines

Gleichgewichts zwischen Adsorption und Desorption zusammengefasst werden. Hier

unterscheidet man wiederum zwei Arten je nach Ablauf der Ober�ächenreaktion.

Beim Eley-RidealMechanismus reagiert ein Molekül A der Gasphase mit einem ad-

sorbierten Molekül B auf der Feststo�ober�äche [79]. Die �ächenspezi�sche Reakti-

onsgeschwindigkeit ṡ ist also sowohl abhängig vom Partialdruck PA der Komponente
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A in der Gasphase als auch vom Bedeckungsgrad ΘB der adsorbierten Komponente

B auf der Feststo�ober�äche. Dies führt zu einem Geschwindigkeitsgesetz der Form

A + B → P , ṡ = k PAΘB .

Der Zusammenhang zwischen Bedeckungsgrad ΘB und Gasdruck kann durch Ad-

sorptionsisothermen beschrieben werden, so dass sich unter Verwendung der Lang-

muirschen Adsorptionsisothermen ergibt

ΘB =
K PB

1 +K PB

,

wobei K die Adsorptionsgleichgewichtskonstante darstellt. Das Geschwindigkeitsge-

setz lautet dann

ṡ = k PA
K PB

1 +K PB

.

Bei einer Reaktion zweier an der Ober�äche adsorbierter Moleküle A und B (Lang-

muir-Hinshelwood-Kinetik) hängt die Reaktionsgeschwindigkeit ṡ von den Be-

deckungsgraden Θ der beiden Spezies ab [79]

A + B → P , ṡ = kΘA ΘB .

Setzt man die Langmuirschen Adsorptionsisothermen

ΘA =
KA PA

1 +KA PA +KB PB

, ΘB =
KB PB

1 +KA PA +KB PB

für die Bedeckungsgrade beider Spezies A und B ein, erhält man das Geschwindig-

keitsgesetz in der Form

ṡ =
kKAKB PA PB

(1 +KA PA +KB PB)2 . (4.11)

Es existieren weitere Formen der Langmuir-Hinshelwood-Kinetik, die von den ver-

wendeten Reaktionsgleichungen abhängen. Die obige Gleichung (4.11) kann folgen-

dermaÿen gedeutet werden

ṡ =
Geschwindigkeitsfaktor · treibende Kraft

Inhibitionsterm
.

Der Geschwindigkeitsfaktor beinhaltet die Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten,

die treibende Kraft wird von den Partialdrücken beschrieben. Der Inhibitionsterm

setzt die Reaktionsgeschwindigkeit herab, er beschreibt die Verteilung der besetzten

aktiven Zentren durch die Ober�ächenspezies. Die aktiven Zentren werden auch von

Komponenten besetzt, die nicht an der Reaktion beteiligt sind und so die Reakti-

onsgeschwindigkeit hemmen.

Der dritte Typ der Reaktionsmodelle basiert auf detaillierter Kinetik. Die Reakti-

onskinetik der Ober�ächenreaktionen ist analog zu den Gasphasenreaktionen durch
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Elementarreaktionen gegeben. Diese umfassen neben den Reaktionen auch die Ad-

sorption und Desorption. Da die Ober�ächenplatzdichte als konstant angenommen

wird, muss die Anzahl der Plätze in jeder der NR Ober�ächenreaktionen auch kon-

stant sein. Mit den Ober�ächenplätzen σi erhält man

NSg+NSs∑
i=NSg+1

νirσi = 0 r = 1, . . . ,NR .

Dabei ist νir = ν ′′ir − ν ′ir. Die Elementarreaktionen werden ausgeschrieben als

NSg+NSs∑
i=1

ν ′irAi →
NSg+NSs∑

i=1

ν ′′irAi r = 1, . . . ,NR

mit Ai als Symbol der Spezies i, ν ′ir und ν
′′
ir sind die stöchiometrischen Koe�zienten.

Die Bildungsgeschwindigkeit ṡi von Spezies i (Gas- und Ober�ächenspezies) durch

elementare Reaktionsgleichungen wird wie folgt berechnet

ṡi =
NR∑
r=1

νirkfr

NSg+NSs∏
j=1

c
ν′jr

j i = 1, . . . ,NSg + NSs .

Hier ist kfr der Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zient der Hinreaktion r und cj die

Konzentration der Spezies j.

Da die Reaktionsgeschwindigkeit einer Ober�ächenreaktion nicht nur von der Tem-

peratur, sondern auch von der Bedeckung abhängt, wird der Geschwindigkeitskoef-

�zient kfr mit einem modi�zierten Arrhenius-Ansatz berechnet, bei dem die Akti-

vierungsenergie Ear als Funktion der Bedeckungsgrade Θi der Ober�ächenspezies i

dargestellt wird

kfr = ArT
βr exp

[
−Ear

RT

]
fr(Θ1, . . . ,ΘNSs)

mit

fr =
NSs∏
i=1

exp

[
εirΘi

RT

]
.

εir ist der Wert, um den sich die Aktivierungsenergie Ear bei vollständiger Bede-

ckung mit der Spezies i ändert, Ar ist der präexponentielle Faktor und βr ist der

Temperaturexponent.

Zur Beschreibung der Adsorption von Gasphasenspezies an der Ober�äche kann

anstelle der Geschwindigkeitskoe�zienten ein Haftkoe�zient Sr verwendet werden,

der die Wahrscheinlichkeit einer Adsorption eines Teilchens nach der Kollision mit

der Ober�äche angibt. Der Haftkoe�zient ist hauptsächlich abhängig von der Tem-

peratur und vom Bedeckungsgrad der Ober�ächenspezies. Er lässt sich unter der
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Annahme von Langmuirschem Verhalten der Adsorption in einen Geschwindigkeits-

koe�zienten kfr überführen.

In dem Partikelmodell kommen sowohl sehr einfache Globalreaktionen, die mit sehr

wenigen Reaktionen auskommen, als auch ein detaillierter Mechanismus nach Mieÿen

[35] (siehe Tabellen 2.3 und 2.4) zum Einsatz.

Das Ein-Schritt-Modell für die Vergasung mit Wasserdampf (Cs+ H2O→ CO + H2)

wird in Langmuir-Hinshelwood-Form [7] angegeben

ṡchar = −
k1PH2O + k4PH2OPH2 + k5P

2
H2O

1 + k2PH2 + k3PH2O
%char/Mchar . (4.12)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskoe�zienten ki werden mit dem Arrhenius-Ansatz be-

schrieben. Die kinetischen Parameter sind bei Mermoud [7] nachzulesen.

Alle in dem Unterkapitel Vergasungsreaktionen aufgeführten Reaktionsgeschwindig-

keitsansätze sind �ächenbezogen formuliert. Um diese in den Kontinuumsgleichun-

gen verwenden zu können, müssen sie mit der spezi�schen Ober�äche a, wie sie in

Kapitel 4.2.2 vorgestellt wurde, multipliziert werden. Darüber hinaus wird mit dem

Massenanteil Ychar dem Umstand Rechnung getragen, dass während der Pyrolyse

noch nicht der gesamte Anteil von Holz in Holzkohle gewandelt worden ist.

ωi = aYcharMiṡi .

4.3 Vereinfachungen

Die eindimensionale Beschreibung ist die Grundlage des implementierten Partikel-

modells. Es werden dieselben Symmetriebedingungen angesetzt wie in Kapitel 3.3.1.

Massenbilanz

– der Gasphase

∂εg%g
∂t

=
1

yn

∂

∂y

(
yn%g

Kg

µg

∂P

∂y

)
+ ωs/g + ωl/g (4.13)

– der festen Phase

∂εs%s
∂t

= ωg/s . (4.14)
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– der flüssigen Phase

∂εl%l
∂t

=
1

yn

∂

∂y
yn

(
%l
Kl

µl

∂(P − Pc)

∂y
+Db

∂%l
∂y

)
+ ωg/l (4.15)

Komponentenmassenbilanz

– der Gasphase

∂

∂t
(ε%gYi) =

1

yn

∂

∂y
yn

(
%gDe�i

Yi

Xi

∂Xi

∂y
+ %gYi

Kg

µg

∂P

∂y

)
+ ωi i = 1,NSg (4.16)

– der festen Phase

∂

∂t
(εs%sYi) = ωi i = 1,NSs . (4.17)

Energiebilanz

(
εg%gcpg + εl%lcpl + εs%scps

) ∂T

∂t
=

(
%gcpg

Kg

µg

∂P

∂y
+ %lcpl

Kl

µl

∂(P − Pc)

∂y

)
∂T

∂y

−

(∑
i

cpi
De�i

Yi

Xi

∂Xi

∂y
+ cplDb

∂%l
∂y

)
∂T

∂y

+
1

yn

∂

∂y

(
ynλe�

∂T

∂y

)
−
∑

i

hiωi −∆hvωl

i = 1,NSg + NSs ,

(4.18)

Auch hier wird das System mit Hilfe der Zustandsgleichung (3.17) geschlossen.



Kapitel

5
Lösen des Gleichungssystems

In diesem Kapitel werden alle noch ausstehenden Informationen für die Berechnung

des physikalischen Problems präsentiert werden. Neben den Gleichungen zur Kopp-

lung der Partikelmodellgleichungen mit den Gleichungen für die umgebende Strö-

mung werden alle notwendigen Randbedingungen und Anfangswerte aufgeführt.

Darüber hinaus werden numerische Aspekte bezüglich der Lösung des Systems dis-

kutiert.

5.1 Grenzschichtgleichungen

Die Gleichungen, die die Staupunktströmung beschreiben, werden in Anhang A her-

geleitet. Diese können kompressibel oder inkompressibel aufgestellt werden.

5.1.1 Numerische Aspekte

Inkompressible Formulierung

Das System inkompressibler Gleichungen (siehe Glg. 3.18 - 3.22) enthält nur die tan-

gentiale Impulserhaltungsgleichung, während sich die radiale Geschwindigkeit aus

der Kontinuitätsgleichung unter Vernachlässigung des instationären Terms berech-

nen lässt. Die zweite Impulserhaltungsgleichung wird somit nicht berücksichtigt.

Um allgemein Systeme partieller Di�erentialgleichungen (PDEs) zu lösen, wird häu-

�g die sog. method of lines (MOL) angewendet. Diese überführt die PDEs in gewöhn-

liche Di�erentialgleichungen (ODEs), indem die örtlichen Ableitungen diskretisiert

werden. In dieser Arbeit wurde die Finite-Di�erenzen-Methode für die Diskretisie-

rung verwendet. Nun liegt ein Gleichungssystem bestehend aus ODEs und alge-

braischen Gleichungen vor, welches als Di�erential-Algebraisches-Gleichungssystem
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(DAEs) zusammengefasst werden kann. Diese Herangehensweise hat den Vorteil,

dass DAE-Software genutzt werden kann, die die Zeitdiskretisierung übernimmt. In

dieser Arbeit wurde die DAE-Software LIMEX vom Zuse-Institut Berlin (ZIB) [80]

verwendet, die neben der Zeitdiskretisierung eine adaptive Zeitschrittweitensteue-

rung umfasst.

Ein DAE-System unterscheidet sich von den ODEs (ausschlieÿlich gewöhnliche Di�e-

rentialgleichungen) dadurch, dass die Anfangsbedingungen durch das Auftreten von

algebraischen Gleichungen Beschränkungen erfahren. Bei gewöhnlichen Di�erential-

gleichungssystemen sind die Anfangsbedingungen frei wählbar und die Lösung liegt

abhängig von den Anfangsbedingungen irgendwo im Zustandsraum. Bei den DAE-

Systemen hingegen sind die Lösungen auf einen Unterraum des Zustandsraums be-

schränkt. Anfangswerte sind z. T. nicht frei wählbar, sondern über die algebraischen

Gleichungen und somit über das System bereits festgelegt. Die Zahl der Freiheits-

grade ist herabgesetzt. Deshalb ist es sehr wichtig, dass die Anfangswerte konsistent

gewählt werden. An einfachen Beispielen kann man zeigen, dass die Anfangswerte

durch Di�erentiation der algebraischen Gleichungen bestimmt werden können. Dies

bedeutet, dass DAE-Solver nicht nur integrieren, sondern auch in der Lage sind zu

di�erenzieren [81].

Bei diesem System sind die radialen Geschwindigkeiten vL mit L = 1, NGP (NGP

steht für die Anzahl der Gitterpunkte) und der Eigenwert Λ die algebraischen Va-

riablen, d. h. dass deren Werte mittels algebraischer Gleichungen ohne Zeitableitung

bestimmt werden. So kann der Vektor, der die abhängigen Variablen enthält, in zwei

Anteile unterteilt werden, in die di�erentiellen Variablen x

x = [(Yi)1, T1, G1, ..., (Yi)L, TL, GL]T mit L = 1,NGP

und in die algebraischen Variablen z

z = [v1, ..., vL,Λ]T mit L = 1,NGP .

Da der Eigenwert Λ keine Funktion des Ortes ist, muss dafür nur eine Variable

berücksichtigt werden. Die Randbedingungen der di�erentiellen Variablen können

auch über Di�erentialgleichungen formuliert werden.

Mit diesen beiden Vektoren kann das DAE-System umgeschrieben werden zu

dx
dt

= f(x, z) ,

0 = g(x, z) .

Klassi�ziert werden DAE-Systeme über den Index des Systems. Der Index ist ein

Maÿ für die numerischen Schwierigkeiten, die bei seiner Lösung auftreten. Der di�e-

rentielle Index gibt die Anzahl der Ableitungen an, die nötig sind, um das DAE-

System in ein gleich bedeutendes ODE-System zu überführen. Die DAE-Software
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LIMEX [80] kann DAE-Systeme mit einem Index kleiner gleich Eins lösen. Das vor-

gestellte System ist dadurch gekennzeichnet, dass es einen hohen DAE-Index (gröÿer

zwei) aufweist [82].

Damit zumindest ein Index-2-System vorliegt, muss das Produkt der Jakobi-Matrizen

gxfz regulär sein [81]. Betrachtet man die diskretisierte Kontinuitätsgleichung am

Rand, so liegt hier keinerlei Abhängigkeit von x vor, was bedeutet, dass die Jakobi-

Matrix singulär wird und somit auch das Produkt singulär ist. Das bedeutet, dass

der Index gröÿer zwei ist.

Kompressible Formulierung

Um die damit verbundenen numerischen Schwierigkeiten zu beheben, wird eine In-

dexreduktion des Systems durchgeführt. Dies geschieht über eine Rückkopplung des

Druckes in die Strömungsdynamik. Das DAE-System wird in eine kompressible For-

mulierung überführt, indem die Druck�uktuation über die Zustandsgleichung für

ideale Gase in die Kontinuitätsgleichung eingesetzt wird. So ergibt sich für die Kon-

tinuitätsgleichung folgende Schreibweise

%

Ptot

∂P�uc
∂t

− %

T

∂T

∂t
− %M

∑ 1

Mi

∂Yi

∂t
= − ∂

∂y
(%v)− %G . (5.1)

Neben der Druck�uktuation P�uc muss nun auch die radiale Geschwindigkeit als

abhängige Variable gelöst werden, so dass das DAE-System um eine Gleichung er-

weitert wird

%
∂v

∂t
= −%v∂v

∂y
− ∂Ptot

∂y
+ µ

∂G

∂y
+

4

3

∂

∂y

(
µ

∂v

∂y

)
− 2

3

∂

∂y
(µG) .

Die beschreibenden Gleichungen sind im Anhang A hergeleitet und sind auch in der

Arbeit von Raja [82] nachzulesen.

Hier lassen sich die di�erentiellen und algebraischen Variablen zusammenfassen zu

x = [P1, v1, (Yi)1, T1, G1, ..., PL, vL, (Yi)L, TL, GL]T mit L = 1,NGP

und

z = [Λ] .

So ergibt sich das DAE-System wie oben zu

dx
dt

= f(x, z) ,

0 = g(x, z) .
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Das Produkt der beiden Jakobi-Matrizen ist in diesem Fall regulär und somit konn-

te der Index reduziert werden. Das DAE-System weist nun den Index 2 auf in

Hessenberg-Form [81]. Der Index des Systems kann weiter auf 1 reduziert werden,

wenn für den Eigenwert Λ folgende Substitution eingeführt wird

dφ
dt

= Λ(t) .

Weitere Aspekte

Die Diskretisierung dieser kompressiblen Formulierung der beschreibenden Gleichun-

gen bringt eine aus den Drucktermen resultierende Instabilität mit sich. Um diese in

den Gri� zu bekommen, wird ein versetztes Gitter (staggered grid) eingeführt mit

einer Lokalisierung der Geschwindigkeit v an den Kontrollvolumen-Wänden und des

Druckes P im Innern des Kontrollvolumens.

Der erste Gitterpunkt liegt sowohl für das eigentliche als auch für das versetzte Gitter

direkt an der Ober�äche der Kugel. Der zweite Gitterpunkt des versetzten Gitters ist

an der Stelle x1
st = x1

2
. Alle weiteren berechnen sich nach folgendem Zusammenhang

xL+1
st =

xL+1 + xL

2
mit L = 1,NGP-1 .

Darüber hinaus wird der Kontinuitätsgleichung (Glg. 5.1) ein stabilisierender Term

additiv hinzugefügt

C
∂2P

∂y2
.

Dieser hat Di�usionscharakter, so dass eine Dämpfung von starken Druckschwan-

kungen erfolgt. Die Konstante C wurde auf 1 · 10−7 gesetzt.

Die Diskretisierung der einzelnen Di�erentiale lässt sich wie folgt zusammenfassen:

Konvektive Terme werden mit dem Upwind-Verfahren (1. Fehlerordnung) diskreti-

siert, während di�usive Terme mit Zentralen Di�erenzen (2. Fehlerordnung) diskre-

tisiert werden [68].

Das Gitter wird adaptiv verfeinert, d. h. dass bei Auftreten besonders groÿer Gradi-

enten Gitterpunkte hinzugefügt werden, die bestenfalls woanders wieder eingespart

werden können. Die gewünschte obere Grenze an Gitterpunkten kann optional an-

gegeben werden.

5.1.2 Anfangsbedingungen

Als Anfangsbedingungen werden Pro�le angesetzt (siehe Abb. 5.1 und 6.2). Für die

Temperatur T und den tangentialen Geschwindigkeitsgradienten G werden Pro�le
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angesetzt, die einer Gauÿ-Kurve ähnlich sind, während alle anderen Gröÿen mit

S-förmigen Pro�len beschrieben werden.
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Abb. 5.1: Anfangspro�le der Temperatur und der Massenbrüche der Komponenten
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Abb. 5.2: Anfangspro�le des tangentialen Geschwindigkeitsgradienten G und der Massen-

stromdichte %v

5.1.3 Randbedingungen

Es wurden zwei unterschiedliche Kon�gurationen betrachtet, bei denen jeweils un-

terschiedliche Randbedingungen verwendet werden.

Gegenstromkonfiguration

Die erste Kon�guration, mit der das kompressible System validiert wurde, beschreibt

eine Gegenstromkon�guration (siehe Abb. 5.3), bei der Brennsto� und Luft aufein-
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ander zu strömen. Es handelt sich hierbei um eine nicht-vorgemischte bzw. eine

partiell-vorgemischte Flamme.

z. B. Luft

L

y

z. B. Methan

Abb. 5.3: Gegenstromkon�guration

Es werden Dirichlet-Randbedingungen verwendet.

Die Randbedingungen am Oxidator-Einströmrand (Index a) lassen sich wie folgt

formulieren

Φ = Φa mit Φ = G, v, T, P�uc, Xi . (5.2)

Randbedingungen Ga va Ta (P�uc)a (XO2)a (XN2)a

Werte 0 1/s 3,78 m/s 298 K 0 Pa 0,21 0,79

Tab. 5.1: Beispiel für Randbedingungen am Luftrand einer Gegenstromkon�guration

Die Randbedingung des Eigenwertes lässt sich implizit über die tangentiale Impuls-

gleichung festlegen. G selbst ist am Rand Null, d. h. nach der örtlichen Diskreti-

sierung liegt eine algebraische Gleichung vor, die die Berechnung des Eigenwertes

zulässt.

Die Randbedingungen am Brennsto�-Einströmrand (Index f) lassen sich wie folgt

formulieren

Φ = Φf mit Φ = G, v, T, P�uc, Xi . (5.3)
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Randbedingungen Gf vf Tf (P�uc)f (XCO)f (XH2)f (XN2)f

Werte 0 1/s 1,67 m/s 298 K 0 Pa 0,40 0,30 0,30

Tab. 5.2: Beispiel für Randbedingungen am Brennsto�rand einer Gegenstromkon�guration

Wenn die Randbedingungen wie oben angegeben formuliert werden, ist das System

überbestimmt. Es liegen, mit NS als Anzahl der Spezies, 8 + 2 NS Randbedingungen

vor, aber 7 + 2 NS werden nur benötigt. Deshalb wird der Druck am Brennsto�rand

nicht vorgegeben, sondern selbst ausgerechnet.

Staupunktströmung

Die zweite Kon�guration ist der ersten ähnlich, auch hier strömen Brennsto� und

Luft aufeinander zu (siehe Abb. 3.1). Allerdings ist der Brennsto�strom nicht kon-

stant, sondern dieser ergibt sich beispielsweise aus dem Abbrandverhalten eines

Brennsto�-Partikels.

z. B. Luft

reagierende
Wand

L

y

Abb. 5.4: Kon�guration einer Staupunktströmung

Der Brennsto�rand ist eine reagierende poröse Wand. Eine Abwandlung dieser Kon-

�guration ist die Anströmung einer katalytisch aktiven Wand (siehe Abb. 5.4).

Die Randbedingungen am Oxidator-Einströmrand (Index a) lassen sich wie oben

formulieren

Φ = Φa mit Φ = G, v, T, P�uc, Xi . (5.4)

Randbedingungen Ga va Ta (P�uc)a (XO2)a (XN2)a

Werte 0 1/s 3,78 m/s 298 K 0 Pa 0,21 0,79

Tab. 5.3: Beispiel für Randbedingungen am Luftrand einer Staupunktströmung

Der Druckgradient wird indirekt über die modi�zierte Kontinuitätsgleichung berech-

net.
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Das Partikelmodell und die umgebende Gasphase werden gekoppelt über die Rand-

bedingung bei y = R. Die Kopplungsgleichungen werden im Unterkapitel 5.2 abge-

leitet.

Der Druck wird indirekt über die tangentiale Impulsbilanz bestimmt.

5.2 Partikelmodell

Die in Kap. 4 angegebenen Di�erentialgleichungen sind erst mit entsprechenden

Anfangs- und Randbedingungen lösbar.

5.2.1 Numerische Aspekte

Die Vorgehensweise ist analog zu der in Kap. 5.1 beschriebenen. Auch hier wird

die DAE-Software LIMEX [80] herangezogen, um das diskretisierte System zu lö-

sen. Es gibt bei diesen Gleichungen keinerlei Einschränkungen bzgl. des Indexes.

Die Darcy-Gleichung zur Beschreibung der Geschwindigkeit wird direkt in die kon-

vektiven Terme eingesetzt. Es resultieren di�usionsartige Terme, die ebenso mit den

Zentralen Di�erenzen approximiert werden.

Die Anzahl der Gitterpunkte (NGP) wird jeweils vor der endgültigen Berechnung

variiert, um schnelle Rechenläufe bei gleichzeitig geringem numerischen Fehler zu

garantieren.

5.2.2 Anfangsbedingungen

Ausgehend von einem kalten feuchten Holzpartikel lassen sich die Anfangsbedingun-

gen für das gesamte Rechengebiet wie folgt für die einzelnen abhängigen Variablen

angeben

Φ = Φ0 mit Φ = T, Yi, P, εg, εl . (5.5)

Anfangswerte T0 (εg)0 (εl)0 (YN2)0 (YCO2)0 P0

Werte 298,15 K 0,66 0,04 0,9 0,1 1 bar

Tab. 5.4: Beispiel für Anfangswerte zur Berechnung der Vergasung von Buchenholzpartikeln



5.2. Partikelmodell 79

5.2.3 Randbedingungen

Zentrum y = 0

Im Zentrum des Partikels können Symmetriebedingungen angesetzt werden

∂Φ

∂y

∣∣∣∣
y=0

= 0 mit Φ = T, Yi, %g, p, εl , (5.6)

die beinhalten, dass der Gradient aller Variablen im Zentrum Null ist. Für die Kon-

tinuitätsgleichung der festen Phase muss keine Randbedingung formuliert werden,

da sie keine Gradienten enthält.

Partikelrand y = R

In der Arbeit von Valencia-Lopez [83] wird eine Massenübergangsbedingung für den

Rand zwischen einem porösen Medium und einem homogenen Fluid hergeleitet,

wobei die Porosität des porösen Mediums als konstant angenommen und auch kei-

ne Änderung der Ober�äche in Betracht gezogen wird. Die hergeleitete Gleichung

enthält Unbekannte, die mittels Experimenten bestimmt werden müssten, was den

Autoren zufolge keine leichte Aufgabe ist. Deshalb müssen Vereinfachungen getro�en

werden, um in der Lage zu sein, Bedingungen am Rand zu formulieren, die jederzeit

verfügbar sind.

Betrachtet man den Rand zwischen einem porösen Medium mit sich verändernder

Porosität und Ober�äche, so müssen zur Beschreibung der zeitlichen Änderung ei-

ner Ober�ächenpartialdichte, die beobachtet wird bei normaler Bewegung mit der

Geschwindigkeit der Verlagerung, folgende Phänomene berücksichtigt werden

• laterale Bewegung der Teilchen i auf der Ober�äche (Ober�ächendi�usion),

• Änderung der Gröÿe der Ober�äche (Schrumpfen/Ausdehnen),

• Fluss der Teilchen i aus der Gasphase an den porösen Festkörper,

• Fluss der Teilchen i vom porösen Festkörper in die Gasphase und

• Ober�ächenreaktionen.

An der Ober�äche werden Druck, Temperatur und Komponentenmassen als konti-

nuierlich angenommen.

Eine Möglichkeit die Flächenbilanz am Rand zu formulieren, wird in [83] vorgestellt.

Es wird zunächst eine generalisierte Bilanzgleichungen aufgestellt, die in der Lage
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ist Gebiete im homogenen �uiden Medium, im porösen Medium und an der Grenz-

�äche (, die sowohl das �uide als auch das poröse Medium umfasst,) zu beschreiben.

Dann werden mit Hilfe der Analyse von Zeit- und Längenskalen Vereinfachungen

getro�en, so dass man die üblichen Bilanzen im Fluid sowie im porösen Medium

erhält. Betrachtet wird nun ein Volumen V∞, das beide Medien (�uid und porös)

umfasst. Volumenintegration der generalisierten Bilanz über V∞ und Subtraktion

der über die jeweiligen Teilvolumina integrierten Bilanzen für Fluid und poröses

Medium liefert die Übergangsbedingung. Diese enthält einen Exzess-Speicherterm,

der nur schwer zu beschreiben ist. Diese Vorgehensweise ist sehr aufwändig und soll

aus diesem Grund hier nicht weiter verfolgt werden.

Eine andere Herangehensweise ist die Betrachtung zweier an der Grenz�äche sich

berührender Volumina, eines im Fluid (V +) und eines im porösen Medium (V −).

Für die Volumina soll gelten, dass sie gerade so groÿ sind, dass die Ein�üsse, die auf

die betrachtete extensive Gröÿe wirken, erfasst werden.

Folgende Bilanzgleichung umfasst sämtliche Phänomene, die zu berücksichtigen sind

d
dt

∫
V

ρψ(x, t) dV = −
∫

∂V −

Φ− ·nPM/BL dA−
∫

∂V +

Φ+ ·nBL/PM dA+

∫
V

(ρπin + ρπex) dV .

(5.7)

nBL/PM ist der Normalenvektor, der von der Grenzschicht zum porösen Medium

gerichtet ist.

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Phasengrenz�äche werden als über

die gesamte Phasengrenz�äche gemittelte Gröÿen beschrieben (Mean Field Ansatz).

Konsequenz dieser Herangehensweise ist z. B., dass Ober�ächendi�usion nicht erfasst

werden kann. Darüber hinaus wird die sich verändernde Ober�äche vernachlässigt.

Die Bilanz (5.7) wird für die Bilanzgröÿen aufgestellt und dann lässt man das Vo-

lumen auf eine Fläche schrumpfen (Grenzübergang ∆x→ 0), um eine di�erentielle

Bilanz zu erhalten.

Am Beispiel der Partialdichte der Komponente i lässt sich die Bilanz wie folgt for-

mulieren

∂%PGFi

∂t︸ ︷︷ ︸
Speicher PGF

= −εg%PMi
vPMi

· nPM/BL − %BLi
vBLi

· nBL/PM︸ ︷︷ ︸
Austausch zwischen Festkörper und Gasphase

+ (1− εg)MiṡPGFi︸ ︷︷ ︸
Heterogene Reaktionen

.

Der Index PGF wird eingeführt, um die ober�ächenbezogenen Terme zu kennzeich-

nen, so ist beispielsweise %PGFi
die Ober�ächendichte der Komponente i in kg/m2.

Die Indizes BL und PM stehen für Grenzschicht respektive poröses Medium. Der ers-

te Term auf der rechten Seite beschreibt den Fluss über das poröse Medium. Bei der
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Integration über ∂V − muss die Porosität ε eingeführt werden, um die tatsächliche

Fluid�äche, die einen Fluss zulässt, zu berücksichtigen. Eine ähnliche Argumenta-

tion lässt sich für die an der PGF auftretenden heterogenen Reaktionen anbringen.

Diese Reaktionen �nden ausschlieÿlich an der Ober�äche der festen Phase statt.

Die Akkumulation an der Ober�äche wird vernachlässigt, so dass auch der insta-

tionäre Term wegfällt. Die Normalenvektoren werden ausgewertet und man erhält

folgende Gleichung

εg%PMi
vPMi

|y=I- = %BLi
vBLi

|y=I- + (1− εg)MiṡPGFi
.

Diese Bilanz lässt sich allgemein für die anderen Bilanzgröÿen formulieren

(εg%vΦ)|y=I- −
(

Γe�
dΦ
dy

)∣∣∣∣
y=I-

= (%vΦ)|y=I+ −
(

Γ
dΦ
dy

)∣∣∣∣
y=I+

+ Πsurf

Betrachtet man den Grenzfall eines festen (nicht-porösen) Feststo�s, so geht diese

Formulierung mit ε = 0 in die Formulierung für eine Randbedingung einer heterogen

reagierenden Wand über.

Es müssen Bilanzen für Masse, Energie und Komponentenmassen aufgestellt werden.

Die Bilanz der Masse lautet

(εg%v)y=I- = (%v)|y=I+ + (1− εg)
∑

MiṡPGFi
.

Der Gasstrom vom porösen Partikel in die Grenzschicht besteht aus zwei Anteilen,

dem konvektiven Strom aus dem Innern des Partikels und der heterogenen Reakti-

onsgeschwindigkeit der festen Komponente.

Für die Komponentenmassen lässt sich analog folgende Gleichung formulieren

(εg%iv)|y=I- −
(
De�i

d%i

dy

)∣∣∣∣
y=I-

= (%iv)|y=I+ −
(
Di

d%i

dy

)∣∣∣∣
y=I+

+ (1− εg)MiṡPGFi
.

Zwei weitere Terme kommen hier dazu und zwar jene, die die Di�usion im porösen

Medium sowie in der Grenzschicht beschreiben.

Für die Energie ergibt sich analog die folgende Flächenbilanz

∑
i

εg%hi(YiV i + Yiv)

∣∣∣∣∣
y=I-

−
(
λe�

dT
dy

)∣∣∣∣
y=I-

=
∑

i

%hi(YiV i + Yiv)

∣∣∣∣∣
y=I+

−
(
λ
dT
dy

)∣∣∣∣
y=I+

+
∑

(1− εg)ṡPGFi
Mihi + σε(T 4

PGF − T 4
U) .



82 Kapitel 5 Lösen des Gleichungssystems

Die Ober�ächenreaktionen werden im Falle der Verwendung der Kontinuumsannah-

me als über das Volumen verteilt angenommen; aus diesem Grund fallen die Ober�ä-

chenreaktionen aus der Bilanz heraus, da diese bereits in den Volumenbilanzen des

porösen Mediums enthalten sind. Die äussere Ober�äche des Partikels ist darüber

hinaus im Vergleich zur inneren vernachlässigbar.

Kann der Term, der die Reaktionsgeschwindigkeit beinhaltet, vernachlässigt werden,

so fallen die konvektiven Terme unter Ausnutzung der Flächenbilanz für die Gesamt-

masse aus den Bilanzen für die Energie und die Komponentenmassen heraus.

Die Bilanz für die Komponentenmassen lautet dann

−
(
De�i

d%i

dy

)∣∣∣∣
y=I-

= −
(
Di

d%i

dy

)∣∣∣∣
y=I+

.

Für die Energie erhält man

∑
i

εg%hiYiV i

∣∣∣∣∣
y=I-

−
(
λe�

dT
dy

)∣∣∣∣
y=I-

=
∑

i

%hiYiV i

∣∣∣∣∣
y=I+

−
(
λ
dT
dy

)∣∣∣∣
y=I+

+σε(T 4
PGF−T 4

U) .

Der Transport in der umgebenden Gasphase wird in den meisten detaillierten Parti-

kelmodellen vereinfachend zusammengefasst und mit einem empirischen Ansatz für

den Sto�- bzw. Wärmeübergang beschrieben. Die rechte Seite (RHS) der Gleichun-

gen lässt sich damit schreiben als

RHS = κ(Φ|I − Φ|U) + Πsurf .

κ ist der allgemeine Übergangskoe�zient, der an experimentelle Daten angepasst

wird und Πsurf fasst Prozesse auf der Ober�äche zusammen (z. B. Strahlung).

Die Bilanz für die Komponentenmassen lautet dann

−
(
De�i

d%i

dy

)∣∣∣∣
y=I-

= β(%PGFi
− %Ui

) .

Die verwendete empirisch bestimmte Gröÿe β ist der sog. Sto�übergangskoe�zient,

der für unterschiedliche Geometrien in [84] zu �nden ist.

Hier wird β nach Dasappa [47] berechnet

β =
DgSh
dpore

.

Mit der Sc-Zahl

Sc =
µg
Dg%g
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und der Re-Zahl

Re =
udpore%g
µg

berechnen sich die laminare

Shlam = 0,664
√
ReSc1/3

und turbulente Sh-Zahl

Shturb =
0,037 Re0,81Sc

1 + 2,443 Re−0,1(Sc2/3 − 1)
.

Mit diesen ergibt sich die Sh-Zahl zu

Sh = 2 +

√
Sh2

lam + Sh2
turb .

Für die Energie erhält man∑
i

εg%hiYiV i

∣∣∣∣∣
y=I-

−
(
λe�

dT
dy

)∣∣∣∣
y=I-

= α(TPGF − TU) + σε(T 4
PGF − T 4

U) .

α ist der sog. Wärmeübergangskoe�zient, der ebenso in [84] beschrieben ist.

Der Wärmeübergangskoe�zinet α lässt sich analog zu β folgendermaÿen bestimmen

α =
Nuλg
dpore

Zu seiner Berechnung wird zunächst die Nu-Zahl für die laminare

Nulam = 0,664
√
RePr1/3

und turbulente Strömung bestimmt

Nuturb =
0,037 Re0,81Pr

1 + 2,443 Re−0,1(Pr2/3 − 1)

Nusselt berechnet sich aus den laminaren und turbulenten Nu-Zahlen zu

Nu = 2 +

√
Nu2

lam + Nu2
turb

Es wird darüber hinaus eine Korrektur nach Kalson [85] verwendet, die den E�ekt

des aus dem Partikel ausströmenden Gases berücksichtigt

α

α0

=
%gucpg

exp
(
%gucpg

)
− 1

In dieser Arbeit wird sowohl dieser Ansatz als auch der exaktere, der die Gasphase

selbst mitmodelliert, verwendet.





Kapitel

6
Diskussion der Ergebnisse

Im Folgenden werden die Simulationsergebnisse präsentiert. Einleitend wird zu-

nächst die Validierung der kompressiblen Grenzschichtgleichungen durchgeführt. Da-

nach werden die Simulationen zur Vergasung und Verbrennung eines Holzpartikels

dargestellt und diskutiert. Das in dieser Arbeit entwickelte Tool trägt den Namen

RPM-TOOL; dieser Name wird stets im Zusammenhang mit den eigenen durch-

geführten Rechnung verwendet.

Für die Gasphase in der Umgebung des Partikels werden entweder erstens die Konti-

nuumsgleichungen für die ruhende Umgebung, zweitens die Grenzschichtgleichun-

gen für die Staupunktströmung oder drittens empirische Übergangsbedingungen

gelöst. Diese werden zur Vereinfachung im Folgenden wie folgt abgekürzt

1. ruhende Gleichungen,

2. Staupunktsgleichungen,

3. empirische Randbedingung.

Es werden die einzelnen Phänomene, die während der Vergasung/Verbrennung von

Holzpartikeln ablaufen im Detail betrachtet und mit experimentellen Daten validiert.

6.1 Vergleich der Simulationsergebnisse mit experimentellen

Daten

Um das Simulationstool zu überprüfen, reicht eine einfache Plausibilitätsbetrach-

tung nicht aus. Die Rechnungen sollten darüber hinaus mit Daten aus Experimen-

ten verglichen werden. Die zur Verfügung stehenden Daten beschränken sich haupt-

sächlich auf die sog. integralen Daten sowie auf wenige örtliche Punkte. Gemessen
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werden können zeitliche Massenabnahmen, Temperaturen an der Ober�äche und

im Zentrum des Partikels, Massenströme der ausströmenden Gase und evtl. Kon-

zentrationspro�le in der Umgebung des Partikels. Auf Grund der Komplexität der

Vorgänge während der Vergasung/Verbrennung ist es sinnvoll, die Prozesse wenn

möglich zu trennen. So werden zunächst die kombinierten Prozesse Trocknung und

Pyrolyse betrachtet, dann die Pyrolyse alleine und zuletzt der Prozess der Verga-

sung/Verbrennung von Holzkohle.

Die berechneten Felder im Partikel können nicht im Detail überprüft werden und

werden deshalb ausschlieÿlich auf physikalische Plausibilität untersucht.

6.2 Grenzschichtgleichungen

Wie in Kap. 5.1 beschrieben wird hier die kompressible Beschreibung der Grenz-

schichtgleichungen herangezogen, um die das Partikel umgebende Gasphase zu be-

rechnen.

Im Folgenden wird das neu implementierte DAE-System (di�a.96) mit dem inkom-

pressiblen System (di�a.94) validiert. Das kompressible DAE-System wird sowohl

mit einer älteren LIMEX-Version [80] als auch mit der derzeit aktuellen Version

(4.2A1) gelöst.

Als Kon�guration wird eine Gegenstromanordnung gewählt und als Anfangs- und

Randbedingungen werden die in Kap. 5.1.1 dargestellten Bedingungen verwendet.
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Abb. 6.1: Ergebnispro�le der Temperatur und des Drucks
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In den Abb. 6.1 - 6.4 sind die stationären Pro�le (Temperatur, Druck�uktuation,

Geschwindigkeiten und Massenanteile der Komponenten) für diese Kon�guration

dargestellt. Es werden jeweils die Pro�le der inkompressiblen (dunkelgraue durchge-

zogene Linie) und kompressiblen Gleichungen (alter (hellgraue durchgezogene Linie)

und neuer LIMEX (schwarze gestrichelte Linie)) miteinander verglichen.
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Abb. 6.2: Ergebnispro�le des tangentialen Geschwindigkeitsgradienten G und der radialen

Geschwindigkeit v

Wie erwartet, gibt es keine erkennbaren Unterschiede der Ergebnispro�le für die

kompressiblen Gleichungen bei Verwendung unterschiedlicher Versionen des LIMEX.

Vergleicht man allerdings die kompressible und die inkompressible Herangehenswei-

se miteinander, so weisen die in den Abb. 6.1 - 6.4 dargestellten Ergebnisse einen

leichten örtlichen Shift im Staupunkt auf, der vermutlich mit der besseren Berück-

sichtigung des Druckes und der Dichte zu erklären ist. Der Staupunkt der inkom-

pressiblen Gleichungen liegt bei y = 0,0102 m, während der mit den kompressiblen

Gleichungen berechnete bei y = 0,0107 m liegt und somit ∆y = 0,5 mm auseinander.

Die maximale Temperatur und der maximale tangentiale Geschwindigkeitsgradient

G nehmen für die kompressiblen Gleichungen jeweils höhere Werte an und zwar sind

die Di�erenzen ∆T ≈ 20 K bzw. ∆G ≈ 10 1/s.
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Abb. 6.3: Ergebnispro�le der Komponenten Yi

Ähnlich sind die Diskrepanzen bei Betrachtung der anderen Gröÿen. Besonders die

Analyse der Massenanteile (Abb. 6.3 und 6.4) der Hauptkomponenten macht deut-

lich, dass nur in der nächsten Umgebung des Staupunktes Di�erenzen in den beiden

Berechnungsgleichungen auftreten. In beiden Randbereichen stimmen die Verläufe

überein.
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Abb. 6.4: Ergebnispro�le der Komponenten OH und H

In Abb. 6.4 sind die Massenanteile der Radikale OH und H noch einmal getrennt

dargestellt. Auch hier ist ein geringer örtlicher Shift zwischen den kompressiblen und
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inkompressiblen Berechnungen zu beobachten. Hinsichtlich der maximalen Massen-

anteile lässt sich für das H-Radikal keine Diskrepanz ausmachen, während sich für

OH eine geringe Di�erenz von ca. 5 % ergibt.

6.3 Trocknung und Pyrolyse

Die Simulationen zur Pyrolyse und Trocknung werden mit den im Institut für Ener-

gietechnik durchgeführten Experimenten [86] validiert. Holzpartikel werden im Ab-

gas eines Brenners vergast. Abb. 6.5 zeigt eine Prinzipskizze des experimentellen

Aufbaus, in dem u. a. auch die Komponenten für ein Raman-Experiment dargestellt

sind. Bei dem Brenner handelt es sich um einen McKenna-Brenner, einem Brenner

mit einer �achen vorgemischten Flamme. In den durchgeführten Untersuchungen

werden kugelförmige Buchenholzpartikel (Durchmesser: 15 mm) im Abgas des mit

einer stöchiometrischen Methan-/Luft-/Sticksto�mischung betriebenen Brenners bei

einer Temperatur von 900 K pyrolysiert.

thermocouple

scale & thermocouple

spectrograph

McKenna or Argon heater

gas flow

laser particle

Abb. 6.5: Experimentelle Untersuchung der Pyrolyse eines Holzpartikels [86]

Für die Simulationen wird davon ausgegegangen, dass die stöchiometrische Flamme

ausschlieÿlich die Totaloxidationsprodukte H2O und CO2 sowie N2 liefert. Für die

Temperatur in der Umgebung wird die im Experiment bestimmte Temperatur in

der Grenzschicht verwendet, so dass diese auf TU = 900 K gesetzt wird (siehe Tab.

6.1 und 6.2). Es liegt eine Diskrepanz zwischen der Endtemperatur in der Grenz-

schicht und im Zentrum vor (siehe Abb. 6.6, Symbole), was darauf hinweist, dass
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das Holzkohlepartikel auf Grund von Wärmestrahlung Energie an die Umgebung

abgibt. Deshalb wird in der Simulation nicht nur die Wärmestrahlung des Gases an

das Partikel, sondern auch die des Partikels an die Umgebung berücksichtigt.

Auf Grund der Tatsache, dass in der Umgebung auch Vergasungsmittel zur Ver-

fügung steht, wird auch der Ein�uss der Vergasungsreaktionen betrachtet. In der

im Experiment betrachteten Zeit ist ein Ein�uss dieser Reaktionen allerdings nicht

spürbar.

Es werden Simulationen unter Verwendung der empirischen Randbedingung (3) und

der ruhenden Gleichungen (1) durchgeführt (Abb. 6.6 - 6.8). Die Massenabnahmen

bei Verwendung der empirischen Randbedingungen stimmen insgesamt besser mit

den experimentellen Daten überein.

Anfangswerte T0 (εg)0 (εl)0 (YN2)0 (YH2O)0 (YCO2)0 P0

Werte 298,15 K 0,655 0,045 0,7249 0,1238 0,1513 1 bar

Tab. 6.1: Anfangswerte zur Berechnung der Pyrolyse und Trocknung von Buchenholzpartikeln

Bed. in der Umgebung TU (YN2)U (YH2O)U (YCO2)U PU vU

Werte 900 K 0,7249 0,1238 0,1513 1 bar 0,195 m/s

Tab. 6.2: Bedingungen in der Umgebung zur Berechnung der Pyrolyse und Trocknung von Bu-

chenholzpartikeln

In Abb. 6.6 ist ein Vergleich zwischen den Experimenten (Symbole) und den Berech-

nungen unter Einsatz des RPM-TOOLS bei Verwendung der empirischen Gleichun-

gen (3) (schwarze gestrichelte Linie) dargestellt. Als Reaktionsmodell für die Pyroly-

se wird das in Wol�nger [21] präsentierte Modell verwendet, das parallel ablaufende

Reaktionen für die Komponenten CO, CO2, H2, H2O, CH4 und Teer berücksichtigt.

Betrachtet man den Temperaturverlauf im Inneren des Partikels, so ist eine deutlich

sichtbare Abweichung nur im Bereich der Trocknung zu erkennen. Diese ist auf die

Gleichgewichtsannahme zwischen Dampf und Flüssigkeit zurück zu führen und führt

dazu, dass für die Verdampfung zu schnell zu viel Energie abgeführt wird.
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Abb. 6.6: Vergleich Simulation mit experimentellen Daten zur Pyrolyse einer Buchenholz-

kugel (15 mm); empirische Randbedingungen (3); Pyrolysemodell aus [21]

Wie darüber hinaus in Abb. 6.6 zu sehen ist, zeigt der Verlauf der Temperatur im

Zentrum charakteristische Steigungsänderungen. Zunächst steigt die Temperatur im

Innern an. Bei einer Zeit im Experiment von ca. 32 s und in der Berechnung von

ca. 40 s nimmt die Steigung ab. Dies ist auf die bei der Trocknung aufzuwändende

Energie und eventuell auf die verringerte Wärmeübertragung auf Grund der ausströ-

menden Gase zurück zu führen. Ist die Trocknung komplett abgeschlossen, so ist eine

gröÿere Steigung zu beobachten, die ca. bei 140 s (sowohl im Experiment als auch in

der Simulation) einen weiteren Knick erfährt. Dieser ist auf das Ende der Pyrolyse

zurück zu führen. Auf Grund der ausströmenden Gase wird die Wärmeübertragung

an das Partikel verringert, so dass nach Ende der Pyrolyse die Temperatur stärker

ansteigt.

Zum Vergleich werden auch Simulationen mit den ruhenden Gleichungen gezeigt

(Abb. 6.7). Die durchgezogenen schwarzen Linien stellen diese Ergebnisse dar. Die

Wärmeübertragung an das Partikel ist hier zu gering auf Grund der vernachlässigten

Anströmung. Die Steigungsänderungen treten auch hier auf, nur dass ein Shift zu

den experimentellen Verläufen zu beobachten ist. Auch die Massenabnahmen weisen

einen Shift zu längeren Zeiten auf. Darüber hinaus zeigen die grauen durchgezogenen

Linien Simulationen unter Verwendung der empirischen Übergangsbedingungen (1)

mit einer sehr kleinen Geschwindigkeit. Diese Verläufe kommen den Ergebnissen un-

ter Verwendung der ruhenden Gleichungen sehr nahe. Dies bestätigt die Vermutung,

dass die vernachlässigte Anströmung ausschlaggebend für die Abweichung ist.

Das Thermoelement zur experimentellen Bestimmung der Randtemperatur be�n-

det sich nicht auf der Ober�äche des Partikels, sondern in seiner Grenzschicht. Die
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berechneten Pro�le (siehe Abb. 6.6 - 6.8) sind aber Temperaturen an der Ober-

�äche des Partikels. Somit wird klar, dass hier groÿe Diskrepanzen zwischen den

experimentellen Ergebnissen und den Simulationen auftreten. Zum Vergleich ist in

Abb. 6.7 nicht nur die Ober�ächentemperatur, sondern auch ein berechnetes Tem-

peraturpro�l aus der Grenzschicht (rechte Abb.) dargestellt. Dieses Pro�l kommt

dem experimentellen Verlauf sehr viel näher, auch wenn besonders im Bereich klei-

ner Zeiten groÿe Abweichungen zu beobachten sind, die teilweise sicherlich auf die

Trägheit des Thermoelements zurück zu führen sind.
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Abb. 6.7: Vergleich Simulation mit experimentellen Daten zur Pyrolyse einer Buchenholz-

kugel (15 mm); Vergleich der ruhenden Gleichungen (1) mit empirischen Randbedingungen

(3) mit v → 0; Pyrolysemodell aus [21]

In Abb. 6.8 ist die gleiche Kon�guration verwendet worden wie in Abb. 6.6, aller-

dings wurde ein anderes Reaktionsmodell [27] eingesetzt. Die Steigung der Massen-

abnahme weicht stark von der im Experiment ab. Darüber hinaus wird mit diesem

Reaktionsmodell nicht die korrekte Restmasse erreicht. Die Diskrepanz beträgt ca.

0,1 kg/kg. Die Temperaturverläufe weisen nicht nur andere Steigungen auf, sondern

erreichen auch zu früh die Endtemperatur. Sehr deutlich kommen allerdings hier die

charakteristischen Steigungswechsel zum Vorschein.
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Abb. 6.8: Vergleich Simulation mit experimentellen Daten zur Pyrolyse einer Buchenholz-

kugel (15 mm); Vergleich der empirischen Randbedingungen (3) mit ruhenden Gleichungen

(1); Pyrolysemodell aus [27]

Abb. 6.9 zeigt Temperaturpro�le zu unterschiedlichen Zeiten im und auÿerhalb des

Partikels unter Berücksichtigung der ruhenden Gleichungen (1).
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Abb. 6.9: Temperaturpro�le während der Pyrolyse einer Buchenholzkugel (15 mm)

Die Temperaturverläufe sind physikalisch plausibel. Am Rand des Partikels tritt zu

Beginn ein starker Gradient auf, der sich mit fortschreitender Zeit vergleichmäÿigt.

Der Wärmetransport an das Partikel �ndet im Falle der ruhenden Umgebung auf

Grund von Wärmeleitung und Wärmestrahlung statt. Auf Grund der Strahlung des
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Holzkohlepartikels an die Umgebung erreicht das Partikel aber nicht die Umgebungs-

temperatur.

An den Temperaturpro�len (z. B. nach t = 50 s) lässt sich ablesen, dass im Innern

des Partikels der Trocknungsprozess noch nicht abgeschlossen ist, während weiter

am Rand bereits so hohe Temperaturen erreicht werden, dass Pyrolyse einsetzt.

Vergleicht man die Verläufe nach t = 25 s und t = 50 s miteinander, so ist mit der

Zeit eine deutlich Verringerung des Gradienten am Rand des Partikels festzustellen.

Die Temperatur steigt in den verstrichenen 25 s bei r = 0,006 m stärker an als am

Rand. Erklären lässt sich dies u. a. mit den während der Trocknung und Pyrolyse

ausströmenden Gasen, die einen Kühle�ekt bewirken.

6.4 Pyrolyse

Die Pyrolyse als vorgeschalteter Schritt der Holzvergasung wird zusätzlich unter-

sucht.

Die Simulationen werden mit Experimenten und Simulationsergebnissen aus der Ar-

beit von Wol�nger [21] verglichen. In den Experimenten werden trockene Buchen-

holzquader (10 mm2) verwendet, deren Ecken abgerundet sind, damit die Geometrie

der einer Kugel näher kommt. Die Temperatur der Umgebung beträgt TU = 770 K

(siehe Tabellen 6.3 und 6.4). Das Gas in der Umgebung setzt sich ausschlieÿlich aus

Sticksto� zusammen. Experimentell wurden die zeitlichen Verläufe der Tempera-

tur am Partikelrand und im Partikelzentrum sowie die Massenabnahme bestimmt.

Darüber hinaus wurden Massenströme der Komponenten Teer, CO2, CO und H2

aufgenommen (siehe Abb. 6.12).

Es werden Simulationen unter Verwendung der empirischen Randbedingungen (3)

und der Staupunktsgleichungen (2) durchgeführt (Abb. 6.10 - 6.11).

Anfangswerte T0 (εg)0 (YN2)0 P0

Werte 298,15 K 0,7 1,0 1 bar

Tab. 6.3: Anfangswerte zur Berechnung der Pyrolyse von Buchenholzpartikeln

Bedingung in der Umgebung TU (YN2)U PU vU

Werte 770 K 1,0 1 bar 0,85 m/s

Tab. 6.4: Bedingungen in der Umgebung zur Berechnung der Pyrolyse von Buchenholzpartikeln
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Abb. 6.10: Vergleich Simulation unter Berücksichtigung der empirischen Randbedingungen

(3) mit experimentellen Daten zur Pyrolyse eines Buchenholzquaders (10 mm2)

Abb. 6.10 zeigt die Simulationsergebnisse für die oben beschriebene Kon�guration.

Die experimentellen Daten sind durch die quadratischen Symbole gekennzeichnet,

die Simulationsergebnisse von [21] als durchgezogene graue Linie und die schwarze

gestrichelte Linie stellt die Simulationsergebnisse, die mit dem RPM-TOOL berech-

net wurden, dar.

Im linken Bild in Abb. 6.10 ist der Verlauf der Massenabnahme zu sehen. Abge-

sehen vom qualitativ richtigen Verlauf der Massenabnahme kann auch quantitativ

eine gute Übereinstimmung festgestellt werden. Die Massenabnahme in den beiden

berechneten Verläufen startet bei ca. 17 s. In diesem Bereich weist der experimen-

telle Verlauf groÿe Schwankungen auf, die nicht physikalisch plauibel sind. Der dann

folgende Verlauf (S-Kurve) kann sehr gut von den Berechnungen wiedergegeben wer-

den. Nach ca. 75 s nimmt die Steigung der Massenabnahmen in allen drei Verläufen

deutlich ab und nach ca. 100 s ist die Pyrolyse beendet, was sich in einem nahezu

konstanten Verlauf der relativen Masse wiederspiegelt. Der maximale prozentuale

Fehler - abgesehen von den anfänglichen Schwankungen in den experimentellen Da-

ten - ist kleiner 5 %.

Der Verlauf der Temperatur im Zentrum (rechtes Bild in Abb. 6.10) zeigt für die ers-

ten 75 s eine gute Übereinstimmung. Ab Erreichen einer Temperatur von ca. 670 K

ist im experimentell bestimmten Verlauf der Temperatur eine starke Abnahme der

Steigung zu beobachten, die ca. 15 s anhält. Danach folgt ein starker Anstieg der

Temperatur, bei dem sogar die Umgebungstemperatur überschritten wird. Erklärt
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wurde dieses Verhalten in der Arbeit von Wol�nger [21] mit dem Auftreten sekun-

därer Reaktionen. Diese werden im RPM-TOOL nicht berücksichtigt, weshalb diese

Steigungswechsel auch nicht abgebildet werden können. Allerdings zeigt der Tem-

peraturverlauf, der mit dem RPM-TOOL bestimmt wurde, im Vergleich mit den

Wol�nger-Simulationen, einen leichten Anstieg der Steigung bei ca. 85 s, der nicht

zu einem Überschwingen der Temperatur führt. Dieser ist vermutlich darauf zurück

zu führen, dass hier die Pyrolyse beendet ist. Während der Pyrolyse sorgen die aus-

strömenden Gase für eine Kühlung. Dies ist ein weiterer Aspekt, der seinen Teil zu

dem starken Anstieg im experimentellen Verlauf beitragen könnte.

Der experimentelle Verlauf der Randtemperatur weicht laut Wol�nger [21] auf Grund

der Tatsache, dass das Thermoelement nicht wirklich die Randtemperatur des Par-

tikels bestimmt, vom berechneten Verlauf ab. Die Temperatur an der Ober�äche

des Partikels wird nicht nur durch die Wärmeübertragung des Gases an das Partikel

beein�usst, sondern auch durch den Wärmetransport in das Partikel sowie durch

Reaktionen. Das Thermoelement erfährt nicht dieselben Ein�üsse wie das Holzpar-

tikel.
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Abb. 6.11: Vergleich Simulation unter Berücksichtigung der Staupunktsgleichungen (2) (ro-

te Dreiecke) mit experimentellen Daten zur Pyrolyse eines Buchenholzquaders (10 mm2)

In Abb. 6.11 ist mit roten Dreiecken (Strich-Punkt-Linie) der berechnete Verlauf

der Vergasung eines 10 mm2 groÿen Buchenholzquaders unter Verwendung der Stau-

punktsgleichungen dargestellt. Während der Verlauf der Massenabnahme und Rand-

temperatur ähnlich gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigt
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wie die berechneten Verläufe unter Verwendung der empirischen Randbedingungen,

weicht der Verlauf der Temperatur im Zentrum stärker von den experimentellen Da-

ten ab. Eine mögliche Erklärung für diese Abweichung ist zum einen die Kopplungs-

bedingung für die Kontinuität. Hierfür wird angenommen, dass die Geschwindigkeit,

die sich am letzten Gitterpunkt im porösen Medium berechnet, als Randbedingung

für die Staupunktsgleichungen angesetzt werden kann. Zum anderen gibt es Kon-

vergenzprobleme, wenn die Anzahl der Gitterpunkte im porösen Medium zu groÿ

ist, d. h. dass die Diskretisierungspunkte evtl. zu grob sind und dadurch numerische

Ungenauigkeiten auftreten. Die Ursache für die Konvergenzprobleme konnte nicht

aus�ndig gemacht werden.
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Abb. 6.12: Vergleich Simulation unter Berücksichtigung der Staupunktsgleichungen (2) mit

experimentellen Daten zur Pyrolyse eines Buchenholzquaders (10 mm), Bezogene Massen-

ströme

In Abb. 6.12 sind bezogene Massenströme der Komponenten CO, CO2 und Teer

dargestellt. Die Symbole repräsentieren experimentelle Daten von Wol�nger [21], die

hier zum Vergleich mit den Berechnungen herangezogen werden. Die grün dargestell-

ten Verläufe zeigen Rechnungen mit dem RPM-TOOL. Es ist eine starke Unterschät-

zung der CO und CO2-Verläufe bei gleichzeitiger Überschätzung des Teer-Verlaufs zu

beobachten. Die gleiche Tendenz lässt sich in den Simulationen von Wol�nger (hier

nicht dargestellt) feststellen. Die Vermutung liegt nahe, dass diese Diskrepanzen dar-

auf zurückzuführen sind, dass im Experiment Teer-Crack-Reaktionen ablaufen, die

die Zusammensetzung stark verschieben. Diese sog. Sekundärreaktionen sind in den
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Rechnungen nicht berücksichtigt. Um diese Unsicherheit aufzuklären, werden Sekun-

därreaktionen nach [87] implementiert, die in rot in der Abb. 6.12 dargestellt sind.

Es konnte eine signi�kante Verbesserung des Teer-Verlaufs erzielt werden. Sowohl

das Maximum selbst als auch die Stelle des Maximums werden sehr gut abgebil-

det. CO wird allerdings deutlich überschätzt und CO2 unterschätzt. Deshalb wird

eine Modi�kation der Sekundärreaktionen eingeführt: Bei der Reaktion von Teer

wird ausschlieÿlich CO2 gebildet. Es resultiert eine akzeptable Übereinstimmung

zwischen den berechneten (in blau dargestellt) und den experimentell bestimmten

Verläufen. Noch besser fällt der Vergleich aus, wenn anstelle der hier im Experiment

verwendeten Groÿpartikelwaage [21] ein Rohrofen [21] (Verläufe sind nicht darge-

stellt) eingesetzt wird. Der Rohrofen weist eine deutlich kürzere Verweilzeit auf. Die

Maxima lauten dann für CO: 0,7 mg / (gTS s), CO2: 3,7 mg / (gTS s) und für Teer:

2,1 mg / (gTS s).

6.5 Vergasungsreaktionen

Die in Mermoud [7] präsentierten experimentellen Daten werden herangezogen, um

die Simulationsergebnisse der Vergasung von Holzkohlekugeln mit Wasserdampf zu

validieren. Die experimentelle Analyse wird in einem elektrisch beheizbaren Quartz-

Reaktor durchgeführt. Vor der Analyse werden Buchenholzkugeln pyrolysiert, um

Holzkohlekugeln herzustellen. Diese werden verschiedenen Temperaturen und Zu-

sammensetzungen der Umgebung ausgesetzt. Darüber hinaus wird der Anfangs-

durchmesser variiert (siehe Tab. 6.5 und 6.6). Die Durchmesserangaben beziehen

sich auf die vor der Pyrolyse eingesetzten Buchenholzkugeln.

Anfangswerte T0 (εg)0 (εl)0 (XN2)0 (XH2O)0 P0

Werte 298,15 K 0,75 0,0 0,6 / 0,8 / 0,9 0,4 / 0,2 / 0,1 1 bar

Tab. 6.5: Anfangswerte zur Berechnung der Vergasung von Holzkohlepartikeln

Bed. in der Umgebung TU (XN2)U (XH2O)U PU

Werte 1100 / 1200 / 1300 K 0,6 / 0,8 / 0,9 0,4 / 0,2 / 0,1 1 bar

Tab. 6.6: Bedingungen in der Umgebung zur Berechnung der Vergasung von Holzkohlepartikeln

Die Rechnungen von Mermoud [7] verwenden für die Beschreibung der Vergasungsre-

aktion mit Wasserdampf eine Reaktionsgleichung (siehe Glg. 4.12), deren kinetische

Parameter zunächst an die experimentellen Daten angepasst wurden. Diese Reakti-

onsgleichung kommt auch im RPM-TOOL zum Einsatz.
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Die Ergebnisse können mit den experimentellen Daten [7] als auch mit den in Mer-

moud [7] präsentierten Simulationen verglichen werden. Die spezi�sche Ober�äche

am Anfang wird in der Arbeit von Mermoud [7] auf 275 m2/cm3 festgelegt und

dieser Wert wird auch im RPM-TOOL verwendet Berechnet wird die spezi�sche

Ober�äche nach Glg. 4.10.

Der Rechnungs-/ Messungsvergleich unter Verwendung des Reaktionsmodells von

Mermoud [7] ist in den Abb. 6.13 - 6.15 dargestellt. Allen Verläufen gemeinsam

ist der nahezu lineare Verlauf des Umsatzes, der sich auf Grund der Änderung der

spezi�schen Ober�äche so charakteristisch verhält.
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Abb. 6.13: Umsatz über Zeit für verschiedene Zusammensetzungen für die Vergasung von

Holzkohlekugeln mit H2O (T = 1200 K, d = 10 mm)

Abb. 6.13 präsentiert Umsatz-Verläufe in Abhängigkeit der Zeit für drei verschiedene

Partialdrücke von H2O. Die Temperatur in der Umgebung beträgt 1200 K und der

Durchmesser des vor der Pyrolyse eingesetzten Buchenholzpartikels ist d = 10 mm

(, d. h. der tatsächliche Durchmesser ist geringer). Mit steigendem H2O-Partialdruck

sinkt die für den Gesamtumsatz nötige Zeit. Für die Partialdrücke PH2O = 0,2 bar

und PH2O = 0,4 bar betragen die Abweichungen der Verläufe maximal 7 % und

liegen damit innerhalb der experimentellen Genauigkeit von 10 % [7]. Der Verlauf

des Umsatzes, der sich für einen kleinen Partialdruck von PH2O = 0,1 bar ergibt,

zeigt gröÿere Abweichungen. Aber auch diese Ergebnisse sind akzeptabel, da die

Streuung der experimentellen Verläufe für diese Kon�guration sehr groÿ ist.
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Abb. 6.14: Umsatz über Zeit für verschiedene Temperaturen für die Vergasung von Holz-

kohlekugeln mit H2O (pH2O = 0,2 bar, d = 10 mm)
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Abb. 6.15: Umsatz über Zeit für verschiedene Durchmesser für die Vergasung von Holz-

kohlekugeln mit H2O (pH2O = 0,2 bar, T = 1200 K)

Abb. 6.14 zeigt die Abhängigkeit des Umsatzes von der Temperatur. Je niedriger

die Temperatur, desto langsamer verläuft der Umsatz. Die Temperatur spielt eine

sehr wichtige Rolle und hat einen groÿen Ein�uss auf die für den Gesamtumsatz

notwendige Zeit. So verläuft die Vergasung des 10 mm groÿen Partikels bei 1200 K

in ca. 2000 s komplett ab, während für 1100 K nahezu die dreifache Zeit benötigt
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wird. Der Temperaturbereich des verwendeten Reaktionsmodells ist auf den während

des Fittings der kinetischen Parameter verwendeten Bereich beschränkt.

Insgesamt gesehen ist auch die Übereinstimmung der in Abb. 6.15 dargestellten Um-

sätze für unterschiedliche Durchmesser akzeptabel. Hier kommt besonders für groÿe

Partikel der Ein�uss der Transportprozesse im porösen Medium zum Tragen. Bei

kleinem Durchmesser (d = 10 mm) ist die maximale Abweichung kleiner 0,5 %. Je

gröÿer der Durchmesser, desto gröÿer die Abweichung besonders bei hohen Umsät-

zen. Diese Diskrepanzen sind vermutlich auf Ungenauigkeiten in der Beschreibung

der Tranportprozesse im porösen Medium zurück zu führen.

6.6 Simulationen unter Verwendung detaillierter Reaktionsme-

chanismen

Mitchell et al. [37] haben die Reaktionen von CO mit O2 in der Grenzschicht eines

vergasenden Kohlepartikels untersucht.

Abb. 6.16: Sto�mengenanteile und Temperaturen in der Grenzschicht eines vergasenden

100 µm groÿen Kohlepartikels mit (durchgezogene Linien) und ohne (gestrichelte Linien)

Berücksichtigung der Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht [37]
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Abb. 6.16 zeigt Temperaturen und Sto�mengenanteile in der Grenzschicht eines 100

µm groÿen Kohlepartikels während der Vergasung in 12 % O2 und 16 % H2O (es

ist nicht ersichtlich, ob es sich hierbei um Massen- oder Sto�mengenanteile handelt)

bei einer Temperatur von 1650 K. Dargestellt sind stationäre Berechnungen mit

(durchgezogene Linien) und ohne (gestrichelte Linien) Berücksichtigung der Gas-

phasenreaktionen in der Grenzschicht.

Angelehnt an die Kon�guration von Mitchell wird hier ein in einer sauersto�halti-

gen heiÿen Umgebung (12 % Massenanteile O2, 16 % Massenanteile H2O, Rest N2,

T = 1650 K) vergasendes 150 µm groÿes Holzkohlepartikel (aus Buchenholz) be-

trachtet. Zur Berechnung der Vergasung des Holzkohlepartikels wird der detaillierte

Reaktionsmechanismus von Mieÿen [35] (siehe Tabellen 2.3 und 2.4) eingesetzt und

die Gasphasenreaktionen werden mit einem Mechanismus nach Warnatz [68] be-

rücksichtigt. Als Randbedingung wird eine ruhende Umgebung (1) angesetzt, um

die Prozesse in der Umgebung abbilden zu können. In den Tabellen 6.7 und 6.8 sind

die Anfangswerte und die Umgebungsbedingungen aufgeführt.

Es wird der Ein�uss der Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht untersucht und

der Frage nachgegangen, ob die häu�g anzutre�ende Annahme eines stationären Zu-

stands eine gerechtfertigte Vereinfachung ist. Um weitergehend beurteilen zu können,

welche Ein�üsse evtl. instationäres Verhalten hervorrufen, werden darüber hinaus

Rechnungen mit konstant gehaltenen Volumenanteilen durchgeführt. Dies basiert

auf der Annahme, dass - abgesehen vom Aufheizvorgang - die Änderung der Par-

tikelmasse und somit die Änderung der Volumenanteile der Phasen (εg und εs) die

ausschlaggebenden Parameter sind, die ein instationäres Verhalten auslösen. Im Fol-

genden stehen � stationäre� Rechnungen für Rechnungen mit konstant gehaltenen

Volumenanteilen.

In der Literatur sind keine vergleichenden experimentellen Daten zu �nden, so dass

hier keine Aussage über absolute Gröÿen getro�en werden kann.

Anfangswerte T0 (εg)0 (εl)0 (YN2)0 (YH2O)0 (YO2)0 P0

Werte 298,15 K 0,73 0,0 0,72 0,16 0,12 1 bar

Tab. 6.7: Anfangswerte zur Berechnung der Vergasung von 150 µm groÿen Holzkohlepartikeln

Bed. in der Umgebung TU (YN2)U (YH2O)U (YO2 )U

Werte 1650 K 0,72 0,16 0,12

Tab. 6.8: Bedingungen in der Umgebung zur Berechnung der Vergasung von 150 µm groÿen Holz-

kohlepartikeln
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In Abb. 6.17 ist der zeitliche Verlauf der Ober�ächentemperatur (links) und der

Massenabnahme (rechts) für die vier Fälle (konstante Volumenanteile mit und oh-

ne Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht, variable Volumenanteile mit und ohne

Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht) abgebildet. Die Temperaturverläufe zei-

gen für alle Fälle zunächst ein ähnliches Aufheizverhalten, das sich durch eine Stei-

gungsänderung bei t = 0,008 s auszeichnet. Diese ist auf den Beginn der Vergasung

zurück zu führen. Die maximale Temperatur wird nach ca. 0,015 s erreicht. In allen

Fällen ist eine Erhöhung der Temperatur gegenüber der Umgebungstemperatur zu

beobachten. Die vier Verläufe lassen sich jeweils zu zwei Paaren zusammenfassen.

Beinahe identisch verhalten sich Temperatur und relative Masse bei Annahme kon-

stanter Volumenanteile. Nach Abschluss des Aufheizvorgangs bleibt die Temperatur

konstant. Für die anderen Verläufe (variable Volumenanteile) erhält man nach ca.

0,008 s eine deutlich zu beobachtende Massenabnahme mit nahezu konstanter Stei-

gung. Die relative Masse ist bei t = 0,04 s auf weniger als 10 % abgesunken. Danach

nimmt die Steigung stark ab, so dass erst bei t = 0,09 s die gesamte Masse umge-

setzt ist. Die Temperatur sinkt während der Vergasung leicht ab und erreicht nach

Ende der Vergasung die Umgebungstemperatur. D. h., dass sich für die Temperatur

kein stationäres Verhalten ergibt. Bei Konstanthalten der Volumenanteile hingegen

ändert sich die Temperatur nicht mehr. Dies ist ein erstes Indiz dafür, dass das

instationäre Verhalten mit der Änderung der Volumenanteile zusammenhängt.
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Abb. 6.17: Zeitliche Verläufe der Temperatur und relativen Masse während der Vergasung

einer 150 µm groÿen Holzkohlekugel

Auf Grund der Tatsache, dass sich kaum ein Unterschied zwischen dem Verlauf mit

oder ohne Berücksichtigung der homogenen Gasphasenreaktionen in der Umgebung
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einstellt, lieÿe sich schlieÿen, dass die Berücksichtigung homogener Reaktionen in

der Grenzschicht kaum Rückwirkung auf die im Partikel ablaufenden Prozesse hat.

Dies wird im Folgenden noch genauer beleuchtet.

Abb. 6.18 zeigt den örtlichen Verlauf der Temperatur und der Geschwindigkeit in der

Umgebung nach t = 0,02 s, startend vom ersten Gitterpunkt in der Grenzschicht. Es

ist interessant festzustellen, dass sich für die radialen Verläufe ein ganz anderes Bild

ergibt als für die zeitlichen Verläufe. Jene Temperaturverläufe (linke Abbildung),

die entweder die Gasphasenreaktionen berücksichtigen oder nicht, zeigen ähnliches

Verhalten, so dass der Ein�uss der variablen Volumenanteile hier eine untergeordnete

Rolle spielt.

Die Geschwindigkeit (rechte Abbildung) zeigt keine nennenswerten Unterschiede für

die vier Fälle.
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Abb. 6.18: Örtliche Verläufe der Temperatur und der Geschwindigkeit während der Verga-

sung einer 150 µm groÿen Holzkohlekugel nach t = 0,02 s

Um nun tatsächlich beurteilen zu können, inwieweit die variablen Volumenanteile

instationäres Verhalten auslösen, wird zu einem weiteren Zeitpunkt, t = 0,05 s der

radiale Verlauf der Temperatur und des Massenanteils CO2 gezeigt (siehe Abb. 6.19).
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Abb. 6.19: Örtliche Verläufe der Temperatur und des Massenanteils von CO2 während der

Vergasung einer 150 µm groÿen Holzkohlekugel nach t = 0,05 s

Die beiden Temperaturpro�le im linken Bild der Abb. 6.19 mit variablem Volumen-

anteil weisen zwar deutlich voneinander abweichende Verläufe auf, die Temperatu-

ren in der Nähe der Ober�äche des Partikels zeigen aber nur geringe Diskrepanzen.

Hier lässt sich demnach der in Abb. 6.17 dargestellte Zusammenhang wieder �nden.

Ähnliches Verhalten lässt sich für die beiden Verläufe mit konstantem Volumenanteil

beobachten.

Dies und der zeitliche Verlauf in Abb. 6.17 geben einen Hinweis auf die Abweichun-

gen bei Vernachlässigung des transienten Verhaltens. Vergleicht man die Tempera-

turverläufe in Abb. 6.18 und 6.19 miteinander, so wären im Falle eines stationären

Verhaltens keine Abweichungen zu diesen beiden Zeiten zu erwarten. Tatsächlich ist

aber zu beobachten, dass nur der stationäre Verlauf ohne Berücksichtigung der Gas-

phasenreaktionen in der Umgebung einen nahezu identischen Verlauf für die beiden

Zeiten aufweist.

∆T

stationär, ohne Reaktionen 1 K

stationär, mit Reaktionen 13 K

instationär, ohne Reaktionen 12 K

instationär, mit Reaktionen 24 K

Tab. 6.9: Maximale Temperaturdi�erenzen zwischen den Ober�ächentemperaturen bei t = 0,02 s

und t = 0,05 s

Betrachtet man die maximalen Temperaturdi�erenzen zwischen diesen beiden Ver-

läufen, die in Tabelle 6.9 dargestellt sind, so wird deutlich, dass die Annahme eines
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stationären Zustands eine grobe Vereinfachung ist. Selbst für die Rechnung mit kon-

stanten Volumenanteilen unter Berücksichtigung der Gasphasenreaktionen ergibt

sich eine Di�erenz von ca. 13 K. Dies gibt darüber hinaus Anlass zu der Vermutung,

dass die variablen Volumenanteile nicht alleine instationäres Verhalten hervorrufen,

sondern auch die Gasphasenreaktionen in der Umgebung transientes Verhalten zei-

gen.
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Abb. 6.20: Zeitliche Verläufe der Massenanteile von O2 und CO2 während der Vergasung

einer 150 µm groÿen Holzkohlekugel

Einen weiteren Hinweis auf die Notwendigkeit der Berücksichtigung des transien-

ten Verhaltens und der Gasphasenreaktionen in der Umgebung liefern die zeitlichen

Verläufe der Massenanteile der Komponenten O2 und CO2 (siehe Abb. 6.20). Die

Verläufe unter Berücksichtigung der Gasphasenreaktionen in der Umgebung zeigen

nach dem Aufheizvorgang sehr deutlich ein instationäres Verhalten, das nicht ver-

nachlässigt werden kann. Somit kann an dieser Stelle eindeutig festgehalten werden,

dass die Vernachlässigung der Gasphasenreaktionen und die Annahme eines sta-

tionären Verhaltens die Berechnungsergebnisse verfälscht und somit nicht zulässig

ist. Instationäres Verhalten wird demnach nicht nur durch die sich ändernden Vo-

lumenanteile sondern vor allem auch durch das Auftreten der Gasphasenreaktionen

ausgelöst.

Die örtlichen Verläufe der Massenanteile der Spezies H2, H2O, CO, CO2, O2 und O

nach t = 0,02 s sind den Abb. 6.21 - 6.23 zu entnehmen. Die Verläufe weisen jeweils

mit bzw. ohne Gasphasenreaktionen in der Umgebung unterschiedliche Verläufe auf.

Es ist deutlich abzulesen, dass in der Grenzschicht Gasphasenreaktionen statt�nden.
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Abb. 6.21: Örtliche Verläufe der Massenanteile von CO und CO2 während der Vergasung

einer 150 µm groÿen Holzkohlekugel nach t = 0,02 s
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Abb. 6.22: Örtliche Verläufe der Massenanteile von H2 und H2O während der Vergasung

einer 150 µm groÿen Holzkohlekugel nach t = 0,02 s
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Abb. 6.23: Örtliche Verläufe der Massenanteile von O und O2 während der Vergasung einer

150 µm groÿen Holzkohlekugel nach t = 0,02 s

Die Abb. 6.21 und 6.23 zeigen, dass in der Grenzschicht Teile des CO zu CO2 oxidiert

werden. Die Zusammensetzung ändert sich deutlich durch die Berücksichtigung der

Gasphasenreaktionen und auch die Temperaturen in der Umgebung zeigen für die

Fälle mit oder ohne Gasphasenreaktionen in der Umgebung deutliche Unterschiede.

Interessanterweise ist aber die Auswirkung auf das Partikel bzgl. der Temperatur

gering. Das lässt darauf schlieÿen, dass leichte Änderungen der Zusammensetzung

in der Umgebung kaum Rückwirkung auf das Partikel zeigen und die im Partikel

ablaufenden Prozesse hingegen einen dominanten Ein�uss haben.

6.7 Analyse der Einzelprozesse

In diesem Unterkapitel werden Simulationen zur Analyse der Einzelprozesse durch-

geführt. Die einzelnen Prozessschritte (Trocknung, Pyrolyse, Vergasungsreaktionen)

werden getrennt voneinander betrachtet. Eine 7 mm groÿe Holzkugel wird in CO2

und H2O bei einer Umgebungstemperatur von 900 K vergast. In den Tabellen 6.10

und 6.11 sind die Anfangswerte respektive Umgebungsbedingungen angegeben. In

Abb. 6.24 sind in den ersten drei Zeilen die Einzelprozesse (1 - Trocknung, 2 -

Pyrolyse, 3 - Vergasungsreaktionen) dargestellt und in der vierten Zeile sind ver-

einfachende Annahmen realisiert. Als vereinfachende Annahmen werden zum einen

die lokale Hintereinanderschaltung der verschiedenen Prozesse und zum anderen die

globale Hintereinanderschaltung der Prozesse betrachtet.
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Interessant wäre auch ein Vergleich der Temperaturverläufe. Hierfür liegen aber keine

experimentellen Daten vor.

Anfangswerte T0 (εg)0 (εl)0 (YH2O)0 (YCO2)0 P0

Werte 298,15 K 0,66 0,04 0,43 0,57 1 bar

Tab. 6.10: Anfangswerte zur Berechnung der Einzelprozesse während der Vergasung von Buchen-

holzpartikeln

Bedingung in der Umgebung TU (YH2O)U (YCO2)U PU

Werte 900 K 0,43 0,57 1 bar

Tab. 6.11: Bedingungen in der Umgebung der Einzelprozesse während der Vergasung von Buchen-

holzpartikeln
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Abb. 6.24: Analyse vereinfachender Annahmen bei der Berechung der Vergasung einer

7 mm groÿen Buche-Kugel
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Die Kreise zeigen Berechnungen unter Verwendung der empirischen Randbedingung

(3) und die Quadrate unter Verwendung der ruhenden Gleichungen (1).

Die erste Zeile der Abb. 6.24 zeigt den Prozess der Trocknung für die beiden Rand-

bedingungen. Ca. 6 % Masseverlust werden bereits während der Trocknung erreicht.

An den Temperaturverläufen ist abzulesen, dass für die Verdampfung der Feuchte

Wärme nötig ist. Dies ist an den unterschiedlichen Steigungen der Zentrumstempera-

tur klar zu sehen. Vergleicht man die beiden Randbedingungen miteinander, so fällt

auf, dass sich das Partikel bei Einsatz der empirischen Randbedingungen schneller

aufwärmt. Dies ist darauf zurück zu führen, dass die empirischen Randbedingun-

gen von einer Anströmung ausgehen, während bei der zweiten Randbedingung eine

ruhende Umgebung angesetzt wird. Dies gilt für alle weiteren Prozesse.

Die Pyrolyse ist in der zweiten Zeile der Abbildung 6.24 zu sehen. Es wird ein

trockenes Partikel betrachtet. Die Pyrolyse startet erst, wenn eine Temperatur von

ca. 480 K erreicht wurde. Dann verläuft der Massenverlust nahezu linear. Der Shift

zwischen den beiden Randbedingungen beträgt ca. 8 s und ist deutlich ausgeprägter

als bei der Trocknung respektive bei den Vergasungsreaktionen.

Eine Massenabnahme durch die Vergasungsreaktionen (Abb. 6.24, Zeile 3) ist

nicht zu beobachten. Die Abnahme von weniger als einem halben Prozent ist auf die

Änderung der Gasdichte zurück zu führen. Die betrachteten Zeiten sind zu gering

als dass man die Auswirkungen der heterogenen Reaktionen beobachten könnte.
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Abb. 6.25: Analyse vereinfachender Annahmen bei der Berechung der Vergasung einer 7

mm groÿen Buche-Kugel
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Die Abb. 6.25 zeigt die Massenabnahme für die kombinierte Betrachtung der in den

Zeilen 1 - 3 der Abb. 6.24 gezeigten Prozesse. Es wird ein Vergleich zwischen Rech-

nungen, in denen eine Hintereinanderschaltung der Einzelprozesse angesetzt wird,

mit denen, die auch Überlappungen zulassen, angestellt. Die Dreiecke zeigen den

Verlauf bei simultaner Berücksichtigung aller Einzelprozesse (Trocknung, Pyrolyse,

Vergasung). Die Quadrate geben den Verlauf für die Annahme einer lokalen Hin-

tereinanderschaltung der Prozesse wieder, während die Kreise sogar eine globale

Hintereinanderschaltung annehmen, d. h. erst nachdem ein Prozess komplett been-

det ist, startet der nächste. Wird eine lokale Hintereinanderschaltung angenommen,

so ist ein treppenförmiger Verlauf der Massenabnahme zu beobachten. Die Trock-

nung ist ein langsamer Prozess mit geringem Masseverlust (wie in der ersten Zeile

der Abb. 6.24 zu sehen), der lokal zunächst komplett abgelaufen sein muss, damit

daraufhin die Pyrolyse beginnen kann. Diese weist einen deutlich schnelleren und

gröÿeren Masseverlust auf, so dass sich hier steilere Steigungen ergeben. Die Pyro-

lyse startet bei bereits erhöhten Temperaturen, so dass sie lokal so schnell abläuft,

dass danach die Trocknung wieder geschwindigkeitsbestimmend ist. Tatsächlich wird

experimentell ein derartiger Masseverlust nicht beobachtet. Der Verlauf ist glatt und

gleichmäÿig, weshalb die getro�ene Vereinfachung für groÿe Partikel als nicht akzep-

tabel eingestuft werden kann.

Eine noch gröbere Vereinfachung ergibt sich, wenn man annimmt, dass die Pyrolyse

erst startet, wenn die Trocknung komplett abgelaufen ist, also auch im Zentrum des

Partikels. Der Prozess startet also wieder mit der Trocknung, die ca. nach 35 s kom-

plett (< 1 % der anfänglichen Feuchte) abgeschlossen ist. Jetzt weist das Partikel

bereits so hohe Temperaturen auf, dass die eigentlich durch die Wärmeleitung limi-

tierte Pyrolyse im gesamten Partikel gleichzeitig abläuft. Nach nicht einmal einer

Sekunde ist die Pyrolyse bereits abgeschlossen und das Partikel hat ca. 83 % seiner

Masse verloren.

Abschlieÿend lässt sich festhalten, dass die untersuchten vereinfachenden Annahmen

für 7 mm groÿe Buchenholzpartikel nicht akzeptabel sind.

6.8 Allgemeine Aspekte

Trotz der guten Übereinstimmung zwischen Simulation und Experiment sollen hier

einige Aspekte der Modellierung kritisch beleuchtet werden.

Die 1D-Formulierung des Problems ist auf Grund der Zweidimensionalität der Kon-

�guration auf den ersten Blick problematisch. Man muss stets einen Kompromiss

zwischen Detailtreue und Aufwand tre�en. Legt man die Ergebnisse, die das RPM-
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TOOL liefert, zu Grunde, so scheint eine 1D-Beschreibung für das betrachtete Pro-

blem akzeptabel zu sein.

Die Gleichgewichtsannahme für die Trocknung liefert keine besonders gute Beschrei-

bung dieses Prozesses. Die Modellierung der Trocknung wurde in dieser Arbeit nicht

im Detail analysiert, da dieser Prozess keinen signi�kanten Ein�uss auf Nachfolgepro-

zesse hat. Das eingesetzte meist vorgetrocknete Holz trocknet innerhalb kurzer Zeit

und der entstandene Wasserdampf hat weder Auswirkung auf den Ablauf der Pyro-

lyse noch auf die Vergasung, da die Pyrolysegase den Wasserdampf vor Beginn der

Vergasungsreaktionen bereits komplett verdrängt haben. Aus diesem Grund wurde

entschieden, dass ein grobes Modell ausreichend ist.

Die Reaktionen, die die Pyrolyse beschreiben, zeigen für die betrachteten Fälle kei-

nerlei Schwierigkeiten und liefern eine gute Beschreibung des Systems hinsichtlich

Massenabnahmen und Temperaturverläufe im Zentrum und am Rand des Partikels.

Mit dem Pyrolysemodell von Miller [27] liefern die Simulationsergebnisse schlechtere

Übereinstimmung als mit dem Pyrolysemodell von Wol�nger [21]. Darüber hinaus

ist man mit dem Miller-Modell nicht in der Lage, die Zusammensetzung des Gases

zu bestimmen. Die Untersuchung ist dann auf die Pyrolyse beschränkt und Fol-

geprozesse wie Vergasungs- bzw. Verbrennungsreaktionen können nicht betrachtet

werden. Das Pyrolysemodell von Wol�nger hingegen weist nicht nur eine verbes-

serte Beschreibung der Massenabnahmen und Temperaturverläufe auf, sondern ist

auch in der Lage die Zusammensetzung des Pyrolysegases zu bestimmen. Die be-

rücksichtigten Komponenten sind CO, CO2, H2, H2O und CH4. Ziel dieser Arbeit

ist die Beschreibung der Vergasung, so dass die Betrachtung der Komponenten sehr

wichtig ist.

Die Berücksichtigung detaillierter Reaktionsmechanismen im Hinblick auf eine Kopp-

lung an den Gesamtprozess ist auf Grund des erhöhten Rechenbedarfs nur dann

praktikabel, wenn die Kopplung über Tabellen geschieht. Problematisch ist dar-

über hinaus die Verwendung detaillierter heterogener Reaktionen, da die CPU-Zeiten

selbst für Einzelpartikel den zeitlichen Rahmen sprengen. Der Einsatz detaillierter

heterogener Reaktionen ist nur dann sinnvoll durchführbar, wenn der betrachtete

Partikeldurchmesser klein ist. Allerdings ist unklar welchen Zahlenwert die spezi�-

sche Ober�äche annimmt. Die Werte für die spezi�sche Ober�äche in der Literatur

di�erieren sehr stark und besonders die Entwicklung der spezi�schen Ober�äche mit

der Zeit wird durch sehr unterschiedliche Funktionen beschrieben.

Die Transportprozesse im porösen Medium werden anscheinend sehr gut beschrie-

ben, was auf Grund der guten Beschreibung der Zentrumstemperatur während der

Pyrolyse geschlossen wird. Die Berechnungen zur Vergasung weisen für groÿe Parti-

kel hinsichtlich der Transportprozesse einige De�zite auf.
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Die Schrumpfung des Partikels wird nur über eine kritische Porosität berücksich-

tigt. Während der Trocknung und Pyrolyse tritt somit keine Schrumpfung auf. Dies

entspricht nicht der Realität. Eine bessere Beschreibung dieses Phänomens sollte in

Folgearbeiten in Betracht gezogen werden.





Kapitel

7
Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit umfasst die Modellierung und Simulation der Vergasung/Verbrennung

poröser Brennsto�partikel. Ergebnis ist ein Tool, das universell an unterschiedlichste

Gesamtprozesse gekoppelt werden kann.

Es werden sowohl die inneren Prozesse im Partikel als auch die äuÿeren Prozesse in

der Umgebung getrennt voneinander analysiert.

Die Modellierung der reaktiven gasförmigen Umgebung wird präsentiert. Dabei wird

zwischen zwei verschiedenen Kon�gurationen unterschieden. Eine Kon�guration ba-

siert auf der Annahme einer ruhigen Umgebung. Dazu werden eindimensionale kugel-

symmetrische Kontinuumsgleichungen formuliert. Desweiteren wird eine Staupunkt-

kon�guration betrachtet, deren Modellgleichungen sich aus den zweidimensionalen

kartesischen Kontinuumsgleichungen unter Berücksichtigung von Grenzschichtan-

nahmen ableiten lassen.

Darüberhinaus wird die Vorgehensweise zur Herleitung der Kontinuumsgleichungen

für poröse Medien betrachtet und anhand zweier Beispiele illustriert. Die eindimen-

sionalen kugelsymmetrischen Kontinuumsgleichungen zur Beschreibung der Verga-

sung einer Holzkugel werden präsentiert. Die Modellierung der Transportprozesse für

das poröse Medium sowie die Modellierung der thermo-chemischen Konversionspro-

zesse (Trocknung, Pyrolyse, homogene und heterogene Reaktionen) wird ausführlich

beschrieben und diskutiert.

Es werden die einzelnen Prozesse Trocknung, Pyrolyse, Vergasung und umgeben-

de Gasphase weitgehend getrennt voneinander untersucht und mit experimentellen

Daten validiert. Die Berechnungen zeigen gute Übereinstimmungen mit den Experi-

menten. Abweichungen werden analysiert und diskutiert. Die Modellierungsansätze

werden kritisch diskutiert und Verbesserungen und Erweiterungen vorgeschlagen.

Die vereinfachenden Annahmen einer lokalen und globalen Hintereinanderschaltung

der Einzelprozesse werden untersucht. Es zeigt sich, dass diese Vereinfachungen für

0,7 und 1,5 cm groÿe Holzpartikel nicht anwendbar sind.
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Verschiedene Randbedingungen werden miteinander verglichen: die empirischenWär-

me- sowie Sto�übergangsbedingungen, eine Kopplung mit kugelsymmetrischen Kon-

tinuumsgleichungen für die ruhende Umgebung und eine Kopplung mit Grenzschicht-

gleichungen, die auf einer Staupunktkon�guration basieren. Die Übergangsbedingun-

gen liefern für den Fall der Vergasung groÿer Partikel eine gute Beschreibung für den

Partikelrand. Wird allerdings Luftüberschuss in der Umgebung betrachtet, so können

in der Umgebung Gasphasenreaktionen auftreten, die zu erheblicher Wärmetönung

führen. Diese kann durch die empirischen Randbedingungen nicht abgebildet wer-

den.

Bei der Verwendung kugelsymmetrischer Kontinuumsgleichungen zur Beschreibung

der Umgebung wird die Anströmung vernachlässigt, woraus eine Abweichung zum

experimentellen Verlauf resultiert. Die Verwendung der Staupunktsgleichungen kann

die erwartete Verbesserung dieser Abweichung nicht erfüllen. Dies ist wahrscheinlich

auf numerische Schwierigkeiten bei der Kopplung der beiden Gleichungssysteme zu-

rückzuführen, die eine grobe Diskretisierung im Partikel erfordern.

Die Validierung der Komponentenmassenströme kann auf Grund fehlender Messwer-

te nicht sehr ausführlich durchgeführt werden. Die Zusammensetzung der Umgebung

ist allerdings für den Gesamtprozess sehr wichtig. An einem Datensatz kann gezeigt

werden, dass die Teer-Crack-Reaktionen einen erheblichen Ein�uss auf die Zusam-

mensetzung haben. Mit einem mod�zierten Reaktionsschema für diese Reaktionen

können die Massenströme der Komponenten CO, CO2 und Teer gut abgebildet wer-

den.

Es wird in den Untersuchungen zur Vergasung kleiner Holzkohlepartikel in einer

sauersto�haltigen Umgebung unter Verwendung detaillierter Reaktionsmechanismen

gezeigt, dass die Annahme einer Stationarität dieses Vorgangs nicht akzeptabel ist.

Das instationäre Verhalten wird nicht nur durch die sich verändernde Partikelmasse,

sondern vor allem auch durch die Gasphasenreaktionen in der Umgebung hervorge-

rufen. Für die gleiche Kon�guration wird die Notwendigkeit der Berücksichtigung

von Gasphasenreaktionen in der Umgebung untersucht. Es stellt sich heraus, dass

die Gasphasenreaktionen einen deutlichen Ein�uss auf die Zusammensetzung der

Umgebung haben.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen den Funktionsumfang des RPM-Tools, das viele

Bereiche der Vergasung von Holzpartikeln bereits abdeckt. Zukünftige Arbeiten kön-

nen sich auf die Verfeinerung der physikalischen Modelle konzentrieren. Besonderes

Augenmerk sollte auf eine Validierung der Zusammensetzung der Pyrolysegase gelegt

werden. Im Hinblick auf einen Einsatz im Gesamtprozess (z. B. Wirbelschichtreak-

tor) muss eine Parametrisierung der ein�ussnehmenden Gröÿen durchgeführt werden

und die wesentlichen Gröÿen in Abhängigkeit dieser Parameter in geeigneter Form

zur Verfügung gestellt werden.
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A
Herleitung der Grenzschichtgleichungen

In diesem Kapitel werden die Grenzschichtgleichungen aus den zweidimensionalen

Bilanzgleichungen für Masse, Impuls, Energie und Komponentenmassen abgeleitet.

Basierend auf den Grenzschichtannahmen lassen sich die Bilanzgleichungen so redu-

zieren, dass sie nur noch eine Ortskoordinate enthalten.

A.1 Zweidimensionale Bilanzgleichungen

Die zweidimensionalen Bilanzgleichungen lassen sich aus den allgemeinen Bilanzglei-

chungen in Tensorschreibweise ableiten. Sie werden hier in kartesischen Koordinaten

aufgeführt, um die Herleitung des Gleichungssystems für die Grenzschicht durchzu-

führen.

A.1.1 Massenbilanz

∂%

∂t
= −∂%u

∂x
− ∂%v

∂y
, (A.1)

A.1.2 Komponentenmassenbilanz

∂%i

∂t
= −

(
∂

∂x
ji,x +

∂

∂y
ji,y

)
− ∂%iu

∂x
− ∂%iv

∂y
+ ṙiMi i = 1,NS , (A.2)

A.1.3 Impulsbilanzen
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(A.3)
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(A.4)
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A.1.4 Energiebilanz

%cp
∂T

∂t
− ∂P

∂t
=

∂

∂x

(
λ

∂T

∂x

)
+

∂

∂y

(
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∑

i

cpi

(
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∂T
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)
−
∑
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ṙihiMi
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(
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∂P
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∂P
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)
− u%cp

∂T

∂x
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∂T

∂y
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(A.5)

A.2 Vereinfachung der Bilanzgleichungen

Dieses System wird nun mit Hilfe der Grenzschichtannahmen [70] reduziert. Es wird

eine Stromfunktion der Form Ψ(x, y) ≡ xV (y) eingeführt [69], die die Kontinuitäts-

gleichung identisch erfüllt. Dazu muss sie folgenden Bedingungen entsprechen

−∂Ψ

∂x
= %v = −V , (A.6)

∂Ψ

∂y
= %u = x

∂V

∂y
. (A.7)

Aus den beiden Gleichungen folgt, dass die radiale Geschwindikgkeit v nur von y

abhängt und die tangentiale Geschwindigkeit u sich linear mit x ändert.

v = −1

%
V , (A.8)

u =
x

%

∂V

∂y
. (A.9)

Diese Zusammenhänge werden in die zweidimensionalen Impulserhaltungsgleichun-

gen (A.1.3) eingesetzt. Darüber hinaus wird angenommen, dass sämtliche Gröÿen

(%, T , Yi, ...) nicht von x abhängen.

Dafür wird die Impulserhaltungsgleichung in x-Richtung zunächst um die Redun-

danz der Kontinuitätsgleichung modi�ziert
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(A.10)

Einsetzen von Glg. (A.9) in (A.10) liefert

x%
∂
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Drei der in der Impulserhaltung (A.10) auftretenden Terme (4. - 6. Term auf der

rechten Seite) werden auf Grund der oben aufgeführten Bedingungen direkt zu Null,
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so dass diese Terme gar nicht in die Gleichung aufgenommen werden. Teilen durch

x liefert
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Der letzte Term in dieser Di�erentialgleichung ist eine Ableitung 3. Ordnung, die

reduziert werden kann. Dafür wird eine neue Funktion G = 1
%

∂V
∂y

eingeführt. Dann

liest sich die Di�erentialgleichung für den Impuls in x-Richtung wie folgt
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Für die Impulserhaltungsgleichung in y-Richtung wird auch zunächst die Produkt-

regel angewendet und man erhält unter Berücksichtigung der Kontinuitätsgleichung

und der oben aufgeführten Bedingungen folgende Gleichung
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Ausnutzen der Annahme, dass V , ∂V/∂y, %, ... keine Funktionen von x sind, führt

zu
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Hier wird jetzt auch die Funktion G eingeführt
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Für die kompressible Beschreibung des Systems wird nun wieder für V = −%v ge-

setzt, so dass man folgendeDi�erentialgleichung für den Impuls in y-Richtung

erhält

%
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Für die Druckgradienten im System kann jeweils nur eine Abhängigkeit von y und

t ausgemacht werden [69], so dass der tangentiale Druckgradient (Λ = 1
x

∂P
∂x
) als

Eigenwert des Systems auftritt

∂

∂x

(
∂P

∂y

)
=

∂

∂y

(
∂P

∂x

)
= 0 . (A.13)

Die Information dieses Eigenwertes ist implizit durch das System festgelegt und

ist ein Grund für die Schwierigkeiten bei der Lösung des gesamten Di�erentialglei-

chungssystems.
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B
Herleitung volumengemittelter Gleichungen

Ziel dieses Kapitels ist es, die Vorgehensweise zur Erhaltung volumengemittelter

Gleichungen darzustellen. Dabei soll nicht jede Umformung im Detail betrachtet wer-

den, sondern die strukturelle Herangehensweise o�enbart werden. Im Vordergrund

dieser Betrachtung steht eine kurze Einführung in die Volumenmittelung. Um dem

Thema gerecht zu werden, reichen wenige Seiten nicht aus. Für Detailfragen sei auf

Whitaker [72, 88] verwiesen.

Es werden zwei verschiedene Beispiele erläutert. Eines ohne Änderung des Phasen-

volumens (Katalyse) und eines mit veränderlichem Phasenvolumen (Trocknung).

Katalyse: Beim ersten Beispiel geht es um heterogen katalytische Reaktionen. Hier

bleibt die feste Phase unveränderlich und es treten keine Gasphasenreaktionen

auf.

Trocknung: Im zweiten Beispiel soll das Trocknen eines porösen Partikels betrachtet

werden. Das Volumen der �üssigen und der Gasphase verändert sich.

B.1 Definitionen

Jeder Punkt im Raum wird einem Mittelungsvolumen zugeordnet, welches invariant

bzgl. Raum und Zeit ist. Für ein 3-Phasen-System gilt

V = Vg(x) + Vl(x) + Vs(x) .

Die Porosität (eingeführt in Kap. 4.2.1) lautet beispielhaft für die Gasphase

εg =
Vg
V

.

Die verschiedenen Mittelungen sind in Kap. 4.1 nachzulesen. Sie sollen am Beispiel

der Temperatur für die Gasphase hier wiederholt werden. Bei der Mittelung über
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das Volumen treten verschiedene Temperaturen auf, die sauber voneinander unter-

schieden werden müssen.

Die künstliche Temperatur erhält man aus der Phasen-Mittelung

〈Tg〉 =
1

V0

∫
V0

Tg dV0 .

Zielgröÿe ist die intrinsische gemittelte (makroskopische) Temperatur, die sich

wie folgt bestimmen lässt

〈Tg〉g =
1

Vg

∫
Vg

Tg dV .

Die beiden Temperaturen lassen sich über die Porosität ineinander überführen

〈Tg〉 = εg〈Tg〉g .

Bei beiden Gröÿen handelt es sich um Mittelungsgröÿen.

Hier ist das Volumen Vi das Volumen der Phase i. Die gewinkelten Klammern 〈·〉
kennzeichnen den Mittelwert, der mit Hilfe des Integrals de�niert ist. Die mikrosko-

pischen Bilanzgleichungen enthalten räumliche und zeitliche Ableitungen, die auch

gemittelt werden müssen. Dafür werden räumliche Mittelungstheoreme heran-

gezogen, die für eine beliebige Variable lauten

〈∇T 〉 = ∇〈T 〉+
1

V0

∫
A

Tn dA . (B.1)

und für einen Vektor

〈∇ · (∇%gi
)〉 = ∇ · 〈∇%gi

〉+
1

V0

∫
A

(∇%gi
) · n dA . (B.2)

Der lokale Wert T lässt sich in Mittelwert und Abweichung T ′ zerlegen

〈T 〉 = T − T ′ .

Das allgemeine zeitliche Transporttheorem für eine bestimmte Phase (in die-

sem Fall für die �üssige Phase) lautet〈
∂Tl
∂t

〉
=

∂〈Tl〉
∂t

− 1

V

∫
Al/g

Tlw · nl/gdA−
1

V

∫
Al/s

Tlw · nl/sdA . (B.3)

nl/g ist der Normalenvektor, der aus der �üssigen Phase (l) in die gasförmige Phase

(g) gerichtet ist und w ist die Geschwindigkeit, mit der sich die Phasengrenze bewegt.
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B.2 Beispiel: Katalyse

B.2.1 Bilanzgleichungen auf mikroskopischem Level

Die Methode der Mittelung über ein REV (repräsentatives Elementarvolumen) wird

an einem einfachen Beispiel erläutert, bei dem keine Änderung der festen Phase

auftritt. Das physikalische Problem reduziert sich dann auf ein poröses Medium, an

dessen Phasengrenz�äche heterogene Reaktionen statt�nden.

Die in Kapitel 3.4 hergeleitete Komponentenmassenbilanz lautet für die Gasphase

(g)
∂%gi

∂t︸︷︷︸
Speicherterm Gas

= −∇ · (%gi
vgi

)︸ ︷︷ ︸
Transport

+ Miṙgi︸ ︷︷ ︸
Homogene Reaktionen

.

Die homogenen Reaktionen können vernachlässigt werden, so dass der letzte Term

wegfällt
∂%gi

∂t
= −∇ · (%gi

vgi
) . (B.4)

Für die Bilanz an der Phasengrenz�äche (PGF) zwischen der festen Phase (s) und

dem Gas (g) ergibt sich

∂%PGFi

∂t
= −∇PGF · (%PGFi

vPGFi
)− ng/s · (%gi

vgi
) + ṡPGFi

Mi .

Der Index PGF wurde eingeführt um die ober�ächenbezogenen Terme zu kennzeich-

nen, so ist beispielsweise %PGFi
die Ober�ächendichte der Komponente i in kg/m2.

Der Speicherterm beschreibt die zeitliche Änderung der Ober�ächenpartialdichte.

Der Normalenvektor ng/s zeigt von der Gasphase zur festen Ober�äche. Das Sym-

bol ∇PGF gibt den Ober�ächengradientenoperator an. Die laterale Bewegung der

Spezies i auf der Ober�äche wird durch den ersten Term auf der rechten Seite re-

präsentiert. Der Fluss der Spezies i aus der Gasphase an die feste Ober�äche wird

durch den zweiten Term beschrieben. Die Ober�ächenreaktionen sind durch den

dritten Term berücksichtigt.

Tritt keine Akkumulation an der Ober�äche und kein Transport auf der PGF auf,

so vereinfacht sich die Bilanz zu

0 = −ng/s · (%gi
vgi

) + ṡPGFi
Mi . (B.5)

Auf Grund von Adsorption und Desorption kann ein Netto-Massenstrom an der

Wand auftreten, der mit der sog. Stefan-Geschwindigkeit beschrieben wird. Das er-

gibt sich aus der Gesamtmassenbilanz an der Phasengrenz�äche

0 = −ng/s · (%gvg) +
∑

i

ṡPGFi
Mi .
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Folglich lässt sich für die Komponente unter der Annahme einer linearen Beschrei-

bung der Adsorption und Desorption folgender Zusammenhang

ng/s · (%gi
vgi

) = Mi(k1cgi
− k−1cPGFi

)

schreiben.

Setzt man dies in die Bilanz (B.5) für die PGF ein, so ergibt sich

0 = Mi(k1cgi
− k−1cPGFi

− kPGFcPGFi
) .

Damit kann die schwer zu bestimmende Konzentration an der Phasengrenz�äche

ermittelt werden

cPGFi
=

(
k1

kPGF + k−1

)
cgi

.

Die Ober�ächenreaktionsgeschwindigkeit an der Phasengrenz�äche lautet dann

ṡPGFi
= −kPGF cPGFi

= −
(

kPGFk1

kPGF + k−1

)
cgi

.

Unter Vernachlässigung des konvektiven Transports lautet die Massenstromdichte

%gi
vgi

= −DMi
∇%gi

,

die eingesetzt in die Ober�ächenbilanz (Glg. (B.5)) zu folgendem Zusammenhang

führt

0 = ng/s · (DMi
∇%gi

) + kcgi
Mi

mit

k =

(
kPGFk1

kPGF + k−1

)
.

Das zu betrachtende Randwert-Problem lässt sich wie folgt zusammenfassen

∂%gi

∂t
= ∇ · (DMi

∇%gi
) ,

RB1: 0 = ng/s · (DMi
∇%gi

) + kcgi
Mi ,

RB2: %gi
= f(x, t) ,

AB: %gi
= g(x) .

Dieses Gleichungssystem lieÿe sich lösen, wenn RB2 und AB sowie die Lage der

PGF bekannt wären. Allerdings ist die dadurch zugängliche Information des mi-

kroskopischen porösen Mediums nicht von groÿem Interesse. Vielmehr ist man an

den makroskopischen Gröÿen interessiert. Diese sind über ein Mittelungsverfahren

zugänglich.
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B.2.2 Volumenintegration

Mit Hilfe der in Kap. B.1 eingeführten De�nitionen kann nun die Integration

1

V0

∫
Vg

∂%gi

∂t
dV =

1

V0

∫
Vg

∇ · (DMi
∇%gi

)dV

durchgeführt werden, die sich äquivalent auch wie folgt〈
∂%gi

∂t

〉
= 〈∇ · (DMi

∇%gi
)〉

schreiben lässt.

Unter Verwendung des allgemeinen Transporttheorems und wegen Vs = konst. und

Vg = konst. erhält man für den Term auf der linken Seite〈
∂%gi

∂t

〉
=

∂〈%gi
〉

∂t
= εg

∂〈%gi
〉g

∂t
.

Jetzt hat man einen Ausdruck für die linke Seite gefunden, der mit der intrinsischen

gemittelten Konzentration gebildet wird.

Glg. (B.2) kann verwendet werden, um die rechte Seite zu beschreiben

〈∇ · (DMi
∇%gi

)〉 = ∇ · 〈DMi
∇%gi

〉+
1

V0

∫
Ag/s

(DMi
∇%gi

) · ng/s dA .

Setzt man dies in die eigentliche Gleichung ein, so erhält man

εg
∂〈%gi

〉g
∂t

= ∇ · 〈DMi
∇%gi

〉+
1

V0

∫
Ag/s

(DMi
∇%gi

) · ng/s dA .

An dieser Stelle geht nun die Information der Randbedingung RB1 direkt in die

Volumengleichung ein

εg
∂〈%gi

〉g
∂t

= ∇ · 〈DMi
∇%gi

〉 − 1

V0

∫
Ag/s

kcgi
Mi dA .

Vernachlässigt werden sollen an dieser Stelle die Änderungen des Di�usionskoe�zi-

enten innerhalb des Mittelungsvolumen und darüber hinaus werden auch die Reak-

tionsgeschwindigkeiten im Mittelungsvolumen als konstant angenommen. So erhält

man mit der spezi�schen Ober�äche a =
Ag/s

V0
und der ober�ächengemittelten Kon-

zentration 〈cgi
〉PGF

εg
∂〈%gi

〉g
∂t

= ∇ · (DMi
〈∇%gi

〉)− ak〈cgi
〉PGFMi .
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Glg. (B.1) wird nun herangezogen, um die Mittelung für 〈∇%gi
〉 durchzuführen

εg
∂〈%gi

〉g
∂t

= ∇ ·

DMi

∇〈%gi
〉+

1

V0

∫
Ag/s

%gi
ng/sdA


− ak〈cgi

〉PGFMi .

Die auftretenden Terme, die Konzentrationen bzw. Partialdichten enthalten, müssen

mit Hilfe von Längenskalenanalysen und Schlieÿungsansätzen so umformuliert

werden, dass nur noch intrinsische gemittelte Gröÿen auftauchen. Diese Umformun-

gen sind in keinster Weise trivial und erfordern umfassende Kenntnisse des betrach-

teten physikalischen Problems. Dieser kleine Einblick in die Volumenmittelung soll

aber hier enden und es sei auf [72, 88] verwiesen.

Schlussendlich kommt Whitaker [72, 88] für das betrachtete System auf eine Di�e-

rentialgleichung der Form

εg
∂〈%gi

〉g
∂t

= ∇ · (De�i
∇〈%gi

〉g)− ak〈cgi
〉gMi .

Hier ist De�i
der e�ektive Di�usionkoe�zient.

B.3 Beispiel: Trocknung

B.3.1 Bilanzgleichungen auf mikroskopischem Level

Es werden die wesentlichen Punkte der Volumenmittelung am Beispiel der Trock-

nung diskutiert.

Die Massenbilanz der Flüssigkeit wird hier für die Volumenmittelung zugrunde ge-

legt. Es �nden keine chemischen Reaktionen statt. Die Bilanz lautet

∂%l
∂t︸︷︷︸

Speicher Flüssigkeit

= −∇ · (%lvl)︸ ︷︷ ︸
Transport

.

Für ein feuchtes poröses Partikel mit sich verändernder Ober�äche lautet die Bilanz

an den Rändern

%l(vl −w) · nl/g = %g(vg −w) · ng/l .
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B.3.2 Volumenintegration

Die Volumenmittelung der Massenbilanz für die �üssige Phase liefert〈
∂%l
∂t

〉
= 〈−∇ · (%lvl)〉 .

Der erste Term lässt sich mit Hilfe des allgemeinen Transporttheorems (B.3) wie

folgt darstellen〈
∂%l
∂t

〉
=

∂〈%l〉
∂t

− 1

V

∫
Al/g

%lw · nl/gdA−
1

V

∫
Al/s

%lw · nl/sdA

und der zweite wird mit Hilfe des räumlichen Mittelungstheorems zerlegt

〈−∇ · (%lvl)〉 = −∇ · 〈%lvl〉+
1

V

∫
Al/g

(%lvl) · nl/gdA+
1

V

∫
Al/s

(%lvl) · nl/sdA

∂〈%l〉
∂t

= −∇ · 〈%lvl〉 −
1

V

∫
Al/g

%l(vl −w) · nl/gdA−
1

V

∫
Al/s

%l(vl −w) · nl/sdA (B.6)

Auf Grund der Tatsache, dass die feste Wand bei der Trocknung keine Verdrängungs-

geschwindigkeit aufweist und die Wand selber undurchlässig ist, fällt der letzte Term

in (B.6) weg und man erhält

∂〈%l〉
∂t︸ ︷︷ ︸

Speicher

= −∇ · 〈%lvl〉︸ ︷︷ ︸
Transport

− 1

V

∫
Al/g

%l(vl −w) · nl/gdA

︸ ︷︷ ︸
Verdunstungsstrom

. (B.7)

Der letzte Term in (B.7) kann als Verdunstungsstrom 〈ṁl/g〉 identi�ziert werden,
der laut Randbedingung von der �üssigen Phase in die gasförmige Phase überführt

wird.

Diese Gleichung ist nur ein kleiner Teil des Gleichungssystems zur Beschreibung der

Trocknung. Viel komplizierter ist beispielsweise die Herleitung der volumengemittel-

ten Energiebilanz für die Trocknung, bei der wieder Längenskalenanalysen und

Schlieÿungsansätzen zum Einsatz kommen, um eine Gleichung zu formulieren.



Anhang

C
Stoffwerte

Die folgenden Sto�werte sind dem VDI Wärmeatlas [84], der Arbeit von Wol�nger

[21], der Arbeit von Grønli [8] und der Arbeit von Rummer [57] entnommen.
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