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Abstract

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

Die vorliegende Arbeit entstand am Fachgebiet Energieverfahrenstechnik und Um-
wandlungstechniken regenerativer Energien am Institut fiir Energietechnik der TU
Berlin. Sie umfasst die detaillierte Modellierung der Vergasung / Verbrennung po-
roser Brennstoffpartikel zur Erstellung des Programmes RPM (Reactions in porous
media) zur Simulation eines solchen Prozesses unabhingig 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. Fiir die Validierung werden experimentelle Daten des Fachgebiets Energie-
verfahrenstechnik und Umwandlungstechniken regenerativer Energien der TU Berlin
und Literaturdaten herangezogen. Die Berechnungen zeigen gute Ubereinstimmun-
gen mit den Experimenten. Abweichungen werden analysiert und diskutiert. Die
Modellierungsansitze werden kritisch diskutiert und Verbesserungen und Erweite-
rungen vorgeschlagen.

Auferdem wird die das Partikel umgebende Gasphase auf drei verschiedene Arten
(empirische Wérme- sowie Stoffiibergangsbedingungen, eine Kopplung mit kugel-
symmetrischen Kontinuumsgleichungen fiir die ruhende Umgebung und eine Kopp-
lung mit Grenzschichtgleichungen, die auf einer Staupunktkonfiguration basieren)
beriicksichtigt. Die Ubergangsbedingungen liefern fiir den Fall der Vergasung groker
Partikel eine gute Beschreibung fiir den Partikelrand. Wird allerdings Luftiiberschuss
in der Umgebung betrachtet, so konnen in der Umgebung Gasphasenreaktionen auf-
treten, die zu erheblicher Warmetonung fithren. Diese kann durch die Ubergangs-
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

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 COs-Bilanz einzustufen, son-
dern weist dariiber hinaus auch niedrige Schwefel- und Stickstoffanteile sowie ver-
nachlissighbare Konzentrationen von Schwermetallen im Vergleich zu fossilen Ener-
gietragern auf [1]. Um die Biomassekonvertierung moglichst effizient durchfiihren zu
konnen, 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 Verfliissigung. Diese unterscheiden sich vor allem
in den Primérprodukten; diese konnen Gase, Fliissigkeiten, Feststoffe und Warme
sein. Hier soll nur eine kurze Einordnung stattfinden. Ausfiihrliche Informationen
lassen sich u. a. bei Bridgwater [1]| nachlesen.

Die Prozesse Pyrolyse, Vergasung und Verbrennung lassen sich iiber die sog. Luft-
zahl definieren. Diese gibt das Verhéltnis von zugefiihrter zu stochiometrisch fiir die

Totaloxidation bendétigter Luftmenge an.

e Pyrolyse
Die Pyrolyse ist ein thermischer Zersetzungsprozess, der unter Sauerstoffab-
schluss ablauft. Hier entstehen aus festen Brennstoffen je nach Temperatur
(zwischen 200 und 500°C), Aufheizrate und Verweilzeit gasférmige, fliissige
und feste Pyrolyseprodukte. Folgende Gleichung liefert eine allgemeine Be-

schreibung;:

Biomasse(s) — Koks(s) + Gas + Fliissigkeit ArH = +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 fliissige Produkte erreicht.

e Vergasung
Bei der Vergasung wird ein fester Brennstoff unter Zugabe eines Vergasungs-
mittels, meist Wasserdampf, Kohlendioxid oder auch unterstochiometrische
Mengen an Sauerstoff, in brennbare gasformige Bestandteile (Schwachgas) um-
gesetzt. Die Boudouard-Gleichung gibt z. B. die Vergasung von Kohlenstoff
(C(s)) unter Verwendung des Vergasungsmittels CO, an:

O(s) + COy — 2 CO(g)  ArH = +159,9 kJ/mol

e Verbrennung
Verbrennung ist durch eine Luftzahl grofer oder gleich Eins charakterisiert;

sie kann vereinfacht mit folgender Bruttogleichung dargestellt werden:
C(s) + O3 — CO4(g) ArH = —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.

e Verfliissigung
Die Verfliissigung ist in dieser Aufzdhlung ein eher exotisches Verfahren, das
sich nicht iiber die Luftzahl charakterisieren ldsst. Hier wird Biomasse in Form
eines in Losungsmittel gelosten Slurry bei hohen Driicken (100 - 200 bar) und
niedrigen Temperaturen (200 - 400°C) unter Zugabe eines Reduktionsmittels
(meist Hy) und eines Katalysators umgewandelt. Losungsmittel sind z. B. Was-
ser oder Ol. Hauptprodukt ist ein Bio-Ol.

Geeignete Reaktoren fiir 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 Gasstrémung,
Gasphasenchemie, Feststoffkonvertierung). Diese lassen sich im Detail mit den der-
zeitigen Computerkapazititen nicht als Ganzes beschreiben. Aus diesem Grund soll
hier zunéchst ein Teilsystem, die Konvertierung eines Feststoffpartikels, 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 unabhingig 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 zunéchst das physikalische Modell aufgestellt und der mathematische Forma-
lismus des Systems prisentiert. Die aufgestellten Gleichungen werden derart in Fort-
ran implementiert, dass verschiedene Phénomene, die bei der Vergasung/Verbrennung
eine Rolle spielen, sowohl getrennt voneinander als auch gleichzeitig untersucht wer-
den koénnen. Auferdem wird die das Partikel umgebende Gasphase auf drei ver-
schiedene Arten beriicksichtigt. Fiir 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 Giiltigkeit 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 adédquaten
Zeit berechnet werden kann. Ziel der Arbeit soll deshalb auch sein, den Leser fiir 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
Einzelvorgédnge zundchst ausschlieklich phanomenologisch betrachtet (Kapitel 2).
Es findet hier eine Unterteilung in partikelinterne und externe Prozesse statt. Im
Rahmen der partikelinternen Vorgénge werden besonders die Konversionsprozesse
(Trocknung, Pyrolyse, heterogene und homogene Reaktionen) sowie die Transport-

prozesse im pordsen Medium ausfiihrlich dargestellt.

In Kapitel 3 und 4 werden die mathematischen Gleichungen abgeleitet. Dazu
werden zunichst die Bilanzen fiir Gesamtmasse, Komponentenmasse, Impuls und
Energie einer fluiden Phase prisentiert (Kap. 3), die dann die Grundlage fiir die Bi-
lanzen im pordsen Medium (Kap. 4) bilden. Fiir das portse Medium werden Bilanzen
fiir die Masse der drei Phasen (gasformig, fliissig, fest), die Komponentenmasse der
jeweiligen Phasen, fiir den Impuls der gasformigen und fliissigen Phase sowie fiir die
Energie, bei der von einem thermischen Gleichgewicht der drei Phasen ausgegangen
wird, aufgestellt. Abschliefsend werden im jeweiligen Kapitel die Vereinfachungen
und die vereinfachten Gleichungen vorgestellt, die dann das System zu losender Dif-

ferentialgleichungen bilden.
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Die fiir die Losung ndtigen Anfangs- und Randbedingungen werden in Kapitel 5
erldutert; weiterhin werden in diesem Kapitel wichtige numerische Aspekte beleuch-
tet. Hierbei ist besonders im Zusammenhang der Grenzschichtgleichungen die Index-

Problematik zu nennen.

Kapitel 6 beschéftigt 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 dariiber hinaus vereinfachende Annahmen fiir thermisch grofte Partikel
untersucht. Auferdem wird die hiufug anzutreffende Annahme der Stationaritat des
Vergasungsprozesses kleiner Holzkohlepartikel untersucht und die Notwendigkeit der

Beriicksichtigung von Gasphasenreaktionen in der Umgebung analysiert.

Im letzten Kapitel werden die oben aufgefiihrten Kapitel zusammengefasst.



Kapitel

Physikalisch-chemische Modellierung

In diesem Kapitel wird die Vergasung in ihrem zeitlichen Verlauf beschrieben, be-
ginnend mit einem feuchten Holzpartikel. Zunédchst wird einleitend die Zusammen-
setzung eines feuchten Holzpartikels dargestellt, die die Basis fiir die dann folgende
Betrachtung der Einzelvorgédnge bildet. Es wird unterschieden zwischen den Vor-
gédngen im Partikelinnern und denen in seiner Umgebung. Die Finzelvorgidnge im
Innern sind die thermo-chemischen Prozesse wihrend der Konversion des Partikels
sowie der innere Stoff- und Wéarmetransport. In der Umgebung sind der dussere
Stoft- und Warmetransport sowie Gasphasenreaktionen zu betrachten. Am Partikel-
rand sind diese beiden Teilmodelle iiber den Stoff- und Warmeiibergang miteinander
verkniipft.

Die Modelle zur Beschreibung der Einzelvorgdnge werden in diesem Kapitel aus-
schlielich phidnomenologisch betrachtet. Eine mathematische Beschreibung erfolgt
in den beiden darauf folgenden Kapiteln. Abschliekend werden in Kap. |2 die Li-
teraturstellen zusammengestellt, die eine Kopplung der inneren mit den &usseren

Prozessen beriicksichtigen.

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 erfiillen wie z. B. Transport von Wasser und
Néhrstoffen sowie Stoffwechsel. Art, Form, Grofe, Zahl und Verteilung dieser Zellen
héngt stark von der Holzart [2] ab.
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Chemisch ldsst sich Holz auf zwei Arten charakterisieren. Die erste Moglichkeit bie-
tet die elementare Zusammensetzung, die mit Hilfe einer Elementaranalyse ermit-
telt werden kann. Die Hauptbestandteile des Holzes sind Kohlenstoff, Sauerstoff und
Wasserstoff, aber auch Mineral- und Spurenelemente sind nachweisbar. Den Haupt-
anteil der Mineralstoffe 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 und zu entnehmen.

Holozellulose Lignin Asche C H O N

Buche 77,6 21,9 04 495 62 412 04

Haselnussschalen 55,8 42,5 1,3 02,7 5,6 429 14

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

Holzkohle C H O N Asche Gas Teer

Buche 24,7 852 25 95 02 2,6 373 80

Haselnussschalen 35,4 88,5 19 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 Moglichkeit basiert auf den chemischen Bestandteilen von Holz. Chemisch
besteht Holz im Wesentlichen aus den Makromolekiilen 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-
iiber hinaus enthélt Holz Stoffe wie Gerbsduren und Harze, die als Holzinhaltsstoffe

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

Zellulose (siche Abb.

Die Zellulose ist ein wasserunloslicher linearer Polysaccharid, der sich aus zahlreichen
0-D Glycopyranose-Finheiten zusammen setzt und durch Polymerisationsvorgan-
ge fadenférmig verkniipft ist. Die Zellulosemolekiile entsprechen der Strukturformel
(CeH19O5)n. Der Polymerisationsgrad n kann verschiedene Werte annehmen und ist
grofser 10000. Die Zellulose ist Hauptbestandteil der Zellwand.
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Abb. 2.1: Zellulose [5]

Hemizellulose (sieche Abb.

Hemizellulose zdhlt zu den nichtzelluliren 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 finden.
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Abb. 2.2: Hemizellulose [5]

Lignin (siche Abb.

Lignin ist nach der Zellulose der zweitwichtigste makromolekulare Holzbestandteil,
der sehr komplex in der Zusammensetzung ist. Laub- und Nadelbdume 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 Hohlrdume der Zellwinde eingelagert, und es hat somit die Funktion, die Zellen
zusammen zu halten und zu stirken. Die Festigkeit, besonders die Druckfestigkeit,
des Holzes wird durch das Lignin erreicht. Die Hemizellulose und das Lignin bewir-

ken das Verholzen bestimmter Pflanzenteile.
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Abb. 2.8: Lignin von Kiefer [5]

Holzinhaltsstoffe

Je nach Holzart sind die Inhaltsstoffe und deren Anteile sehr unterschiedlich. Im
Kiefernholz kommen beispielsweise v. a. Harze, Fette und #therische Ole vor, wih-
rend die Rinde der Fichte und das Kernholz der Eiche sehr reich an Gerbstoffen
sind. Weiterhin kommen Kautschuk, Kampfer, Farbstoffe und die Alkaloide Chinin,

Strychnin u. &. vor.

2.2 Physikalische Charakterisierung

Je nach Holzart liegen unterschiedliche Eigenschaften vor. Laubbdume fallen im
Wesentlichen in den Bereich der Hartholzer und Nadelbdume zéhlen zu den Weich-
holzern. Charakteristisch fiir Laubholzer sind die sogenannten Geféfe (verbundene
Poren), die in Nadelhélzern nicht vorkommen. Dies hat zur Folge, dass wéihrend der
Pyrolyse die Zellstruktur der Nadelhélzer bereits aufgebrochen wird, um die Ent-
gasung zu ermoglichen (knisterndes Feuer), wihrend bei Laubholzern die offenen
Kanéle und Poren genutzt werden, um die Gase abzutransportieren, so dass die

Entgasung hier viel gleichmakiger ablauft.
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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, fliissig (Wasser) und gasfor-

mig.

Holz besteht aus einer komplexen Matrix von Hohlrdumen und Kanélen verschiede-
ner Durchmesser, Formen und Langen. Um diese pordse Struktur geeignet zu cha-
rakterisieren, werden die Rohdichte (gop, Feststoffdichte ohne Poren), die scheinbare
Feststoffdichte (omp, Feststoffdichte mit Poren) und die Porendurchmesserverteilung
des Holzes analysiert. Messen lisst sich die scheinbare Feststoffdichte iiber die Be-
stimmung des verdringten Volumens im Quecksilberbad bei Normaldruck (Queck-
silber kann nicht in Poren eindringen, die kleiner als 15 pm sind). Die tatsédchliche
Dichte wird dhnlich bestimmt, hier wird statt Quecksilber Helium eingesetzt (Heli-
um dringt in alle Poren ein, die grofer als 40 nm sind). Die Rohdichte des Holzes
ist eine wichtige Einflussgrofe. Mit steigender Dichte nehmen Festigkeit, Harte und
Wirmeleitfahigkeit zu. Mit Hilfe der Grofen Rohdichte und scheinbarer Feststoff-

dichte kann die makroskopische Groéfse Porositéit des Holzes bestimmt werden

gzl_QmP‘

OoP

Anders gesagt ist die Porositit gegeben als das Verhéltnis von fluidem zum Gesamt-
volumen. Fiir Buchenholz lassen sich Werte fiir die Porositit finden, die bei 0,7 [6]
liegen und fiir Buchenholzkohle gibt Mermoud [7] 0,73 an. Im Vergleich weist Birke
eine Porositit von 0,6 [8] und ihre Holzkohle von 0,77 [8] auf.

Detailliertere Informationen iiber die Struktur erhdlt man aus der Porendurchmes-
serverteilung. Die Durchmesser der vorliegenden Poren variieren iiber Grofenord-
nungen. Die Einteilung der Poren erfolgt iiber die Kategorien Mikroporen (< 2 nm),
Mesoporen (2 - 50 nm) und Makroporen (> 50 nm) (siche Abb. [2.4).

GroéBenvergleiche

L 1 1 | | 1 ]

| | | | | | |
1A 10A  10nm 100nm 1000nm 10um 100um

Tnm Tum

e I e B

kl. org. Proteine Pigmente Zellen

Molekule
L L 1 1
1 | 1 1
Mikro- Meso- Makroporen

poren poren

Abb. 2.4: Mikro-, Meso- und Makroporen

Experimentell 1isst sich die Porendurchmesserverteilung von meso- und makroporo-

sen Materialien iiber die Messung des in die Poren gepressten Quecksilbervolumens
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bestimmen. Bei Driicken von 0,1 - 200 MPa kénnen Porendurchmesserverteilungen

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

Holz zeichnet sich durch eine bimodale Porendurchmesserverteilung aus, deren Peaks
im Makroporenbereich bei 0,5 - 1,0 gm und bei 5 - 20 um 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 Feststoffmatrix als Funktion des Ortes deswegen nicht moglich

ist.

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

ablaufende Prozesse, und dussere Prozesse eingeteilt werden.

2.3 Vorgange im Partikelinnern

Das nun physikalisch und chemisch charakterisierte Brennstoffpartikel soll nun hin-
sichtlich der Vorgénge im Partikelinnern betrachtet werden. Dazu wird das Partikel
einer heilen Umgebung ausgesetzt, wobei sich das Partikel durch Wérmetransport

aufheizt.

2.3.1 Trocknung

Die Temperatur im Partikel steigt an und die fliissigen Bestandteile beginnen zu

verdampfen und das Partikel zu verlassen. Das Gleichgewicht zwischen Dampf- und
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Fliissigphase stellt sich in Abhéngigkeit von Temperatur und im Falle poréser Medien
auch von der Geometrie des Porensystems und den Anziehungskréften zwischen den
Wassermolekiilen und der Feststoffoberfliche (Sorption) ein. Im Holz befindliches
fliissiges Wasser tritt in verschiedenen Formen auf: als an der Feststoffoberfliche
adsorbiertes Wasser, als Kapillarfliissigkeit und als Haftfliissigkeit. Dariiber hinaus
liegt Wasser gleichzeitig dampfférmig in der Gasphase vor. Die einzelnen Formen

der Feuchtesorption sind nur schwer voneinander zu trennen.

monomolekulare
Belegung

multimolekulare ungebundenes

[ Belegung Wasser
! -t

Kapillar-

kondensation durch

Adsorption
gebundenes
Wasser

Feuchtegehalt

Desorption

Sorption
25 50 78 100
relative Feuchte

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

Wie in Abb. zu sehen ist, lagern sich die Wassermolekiile bei geringen Dampf-
driicken in einer monomolekularen Schicht an der Feststoffoberfliche an. Dabei wird
die Adsorptionsenthalpie, die sich aus Bindungs- und Verdampfungsenthalpie zu-
sammensetzt, frei. Wird der Dampfdruck weiter erhoht, so lagern sich die Wasser-
molekiile in weiteren Schichten {iber der Monoschicht an, dies resultiert in einem
Anstieg der Sorptionsisothermen. Hier ist die Wechselwirkung mit dem Feststoff
deutlich geringer, was auf geringere Adsorptionsenthalpien hinweist. Holz weist un-
terschiedlich grofte Porendurchmesser auf und einige liegen in der Grofsenordnung der
multi-molekularen Schichten. Diese Schichten, die sich an der gesamten Porenwand
ausbilden, kollidieren und es kommt zur Kapillarkondensation bei weiter steigendem
Dampfdruck.



12 Kapitel 2 Physikalisch-chemische Modellierung

Auf Grund der bereits beschriebenen bimodalen Porendurchmesserverteilung wird
der Fasersittigungspunkt eingefiihrt. Dieser teilt die Poren in zwei Bereiche ein: bis
zum Fasersiattigungspunkt wird das Wasser hauptséchlich in den Mikroporen gebun-
den. Erst nach Uberschreiten des Fasersittigungspunktes werden die grokeren Poren
bevorzugt und es erfolgt Kapillarkondensation. Der Gleichgewichtsdampfdruck liegt
hier schon sehr nahe am Sattigungsdampfdruck.

Einher gehend mit den Adsorptionsisothermen verlduft die Bindungsenthalpie, die
ein Mafk fiir die vorliegende Bindungsstirke darstellt. Abbildung[2.7|zeigt den Verlauf
der Bindungsenthalpie als Funktion des Feuchtegehalts.
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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 groke 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 lisst sich nach Solomon [11] in drei Schritte unterteilen:
Auf Grund der erhohten Temperaturen werden einige der Bindungen von Lignin,
Zellulose und Hemizellulose geschwicht, diese brechen auf und es 16sen sich kleine
Fragmente (Depolymerisation). Im n#chsten Schritt werden neue Bindungen zwi-
schen den Fragmenten und den nichtfliichtigen Bestandteilen des festen Holzes ge-
bildet (Repolymerisation). Die fliichtigen Pyrolyseprodukte werden durch Diffusion

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

Betrachtet man die Makromolekiile getrennt voneinder [13], so beginnt die Pyrolyse
mit der Zersetzung der Hemizellulose (200 - 280°C) in kiirzerkettige Verbindungen.
Ein zweiter Schritt umfasst die Konversion der Hemizellulose in Monomereinhei-
ten, die sich weiter in fliichtige Komponenten zersetzen. Produkte sind Holzkohle,
Teer (polyzyklische Aromaten) und Gas (CO, CO.). Als néchster Schritt (280 -
500°C) folgt die Zersetzung der Zellulose iiber 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 Kohlenstoffanteils in der festen Kom-

ponente.

Nach Emmons [14] werden iiber 200 gasformige Produkte wihrend der Pyrolyse von
Holz gebildet und Roberts [15] berichtet von 100 Zwischenprodukten. Die auftreten-
den Fragmente sind nur z. T. bekannt und selbst bei Beschrinkung auf die stabilen
Spezies ist die Anzahl zu hoch, um sie in Pyrolysereaktionsmodellen beriicksichtigen
zu konnen. Diese Mischung aus fliichtigen Komponenten ist stark variabel in der
Zusammensetzung. Sie setzt sich aus kondensierbaren polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (diese werden unter dem Namen Teer zusammengefasst) und
nichtkondensierbaren Gasen (CO, Hy, CHy, CO,, Essigsiure, Glucosan, Terpene, Al-
dehyde, Phenole und anderen Aromaten mit geringerem Molekulargewicht [16,17])

Zusammen.

Wiéhrend der Pyrolyse laufen eine Vielzahl von Parallel- und Folgereaktionen ab,
deren kinetische Daten sehr schwer zuginglich sind. Deshalb wird an Stelle der Ele-
mentarschritte oft auf sog. Lumped-Reaktionsmodelle zuriickgegriffen. Dabei wer-
den nur die wesentlichen Produkte beriicksichtigt, fiir die die kinetischen Parameter
an experimentelle Daten angepasst werden. Die Hauptprodukte dieses thermisch-
chemischen Prozesses sind im Wesentlichen ein Gas, das sich hauptséchlich aus CO,
COs, Hq, HoO sowie CH, zusammensetzt, ein poroser Riickstand, die Holzkohle (eine
typische Zusammensetzung ist in Tabelle zu finden) und Teer, ein hochkomplexes

Gemisch aus kondensierbaren Kohlenwasserstoffen.

Miiller-Hagedorn [18] unterteilt die Pyrolysemodelle in drei Schwierigkeitsstufen. Als
einfache Modelle werden jene bezeichnet, die die Biomasse als einheitlichen Stoff 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 flexibelsten
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 Vernachldssigung der Zusam-
mensetzung des Gases. Deshalb ist es notwendig, Modelle zu wéhlen, die einzelne
Gaskomponenten beriicksichtigen. Lohmann [19] beschreibt solche Modelle und fiihrt
eine Unterteilung in sequentielle und parallele Reaktionen ein. Petek [20] schléigt ein
Modell vor, das unabhéngige Parallelreaktionen fiir die wichtigsten Spezies (COsq,
CO, Hy0, Hy, CH4 und Teer) betrachtet. Insgesamt besteht das in [21] zitierte Re-
aktionsmodell fiir 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 konnten auch jene Modelle sein, die auf einer DAEM-Betrachtung be-
ruhen [22|. DAEM steht fiir Distributed Activation Energy Model. Hier wird davon
ausgegangen, dass eine Vielzahl von Parallelreaktionen fiir die Einzelkomponente
ablaufen, die nicht im Detail bekannt sind. Um diese trotzdem zu beriicksichtigen,
wird fiir die Aktivierungsenergie eine Gaufssche Normalverteilung angenommen. Die
Anzahl der Parameter steigt auf vier und neben der Aktivierungsenergie und dem
praexponentiellen Faktor miissen auch noch die Streuung der Aktivierungsenergie

(0) und der maximal mogliche Massenanteil (Y;) experimentell bestimmt werden.

Sehr detaillierte Pyrolysemodelle fiir Kohle wurden von Solomon [11], Niksa [23]
und Fletcher [24] prisentiert. Das sogenannte Netzwerk-Modell (FG-DVC) zur Be-
schreibung der Pyrolyse von Solomon [11] basiert auf der Modellierung der chemi-
schen Strukturénderungen von Kohle. Fiir diese Vorgehensweise ist die detaillierte
Beschreibung der chemischen Struktur von Kohle notwendig. Die Anderungen des
3D-Netzwerkes werden mit Hilfe von statistischen Methoden berechnet. Diese Art
von Modellen sind in hohem Mafe rechenzeitintensiv, so dass eine Anwendung in

detaillierten Partikelmodellen grofer Partikel zur Zeit nicht sinnvoll machbar ist.

Die Abb.[2.§- zeigen Beipiele fiir Pyrolysemodelle. In Abb. [2.8ist der Vorschlag

fiir ein Reaktionsmodell fiir Zellulose von Shafizadeh [25] zu sehen.

— Holzkohle, CO,, CO, H,O ( + O, "glithende Verbrennung”)

Zellulose — Levoglucosan

L» Brennbare Fliichtige ( + Oy "flammende Verbrennung")

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

Chan [26] schligt ein Reaktionsmodell (Abb. vor, bei dem neben den Primir-

reaktionen zu Gas, Teer und Holzkohle auch eine Sekundarreaktion des Teeres be-
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trachtet wird. Dariiber hinaus beriicksichtigt dieses Modell auch eine Reaktion zur

Beschreibung der Trocknung.

Gas

Feststoff Holz Teer; — Teer, + Gas
Holzkohle

Feuchte » \Wasserdampf

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

Das in Abb. dargestellte Reaktionsmodell wurde von Miller et al. [27] entwickelt
und beschreibt die Pyrolyse von Biomasse. Dieses basiert auf sich {iberlagernden Re-
aktionen fiir Zellulose, Hemizellulose und Lignin und erméglicht somit die Beriick-
sichtigung der Zusammensetzung der Biomasse, so dass unterschiedlichste biogene

Ausgangsmaterialien beschrieben werden kénnen.

Teer — Gas

Biomasse — Aktivierte Biomasse

X Holzkohle + (1-X) Gas

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

Bei den abgebildeten Modellen handelt es sich um Lumped-Reaktionsmodelle (Glo-
balreaktionen), die in ihrer Verwendung beschrinkt sind auf die bei der Bestimmung
der kinetischen Parameter vorliegenden Bedingungen. Folgende Grofsen haben Ein-

fluss auf die Pyrolysereaktionen:

o Verweilzeit,

e Struktureffekte,

Feuchtegehalt,

Heizrate,
e Temperatur und

e 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 Feststoffe an der Reaktion beteiligt sind. Bei der Vergasung
von graphitverwandten Stoffen wie Kohle und Holzkohle wird als Vergasungsmittel
Sauerstoff, Kohlendioxid oder Wasserdampf verwendet. Setzt man Sauerstoff ein, so
muss dies unterstochiometrisch in einer partiellen Oxidation zugefiihrt werden. Die
Hauptprodukte sind dann brennbare Gase wie CO, Hy und CH4. Wird Sauerstoff
stochiometrisch zugefiihrt, so entstehen hauptsichlich Totaloxidationsprodukte wie
CO3 und HyO (Verbrennung).

A B
A B
AuBerer
@ @
Stofftransport
____________ foommmmm e
Innerer
2 ® Stofftransport
Y
Y. R
® ® Sorption
Y.

Dissoziation .
Oberflachenprozesse

= @

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 Gasmolekiile des Eduktgases miissen zunichst
durch die die Kugel umgebende Grenzschicht diffundieren (Schritt 1), dann durch
die Poren diffundieren (Schritt 2) und erst danach kann die chemische Reaktion
erfolgen. Die chemische Reaktion ihrerseits muss auch wieder in drei Teilschritte un-
terteilt werden: die Gasmolekiile miissen an der Oberfliche adsorbieren (Schritt 3),
bevor sie chemisch reagieren (Schritt 4) kénnen, um daraufthin wieder zu desorbieren
(Schritt 5).
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Bei der Analyse der Geschwindigkeit der einzelnen Schritte kann hiufig ein Schritt
ausgemacht werden, der geschwindigkeitsbestimmend ist. So ldsst 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 haufig Porennutzungsgrade verwendet, die das Verhiltnis zwischen
tatsdchlichem Wandlungsstrom und maximal moglichem Wandlungsstrom angeben.
Diese Beriicksichtigung ist nur dann nétig, wenn das porose Partikel selber nicht mit-
modelliert wird. Deshalb ist bei der hier betrachteten Modellierung die Verwendung

von Porennutzungsgraden nicht notig.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird mit der Konzentration am aktiven Zentrum, einer
sog. Oberflaichenkonzentration, gebildet. Es resultiert eine flichenbezogene Oberfla-
chenreaktionsgeschwindigkeit. Nun ist die Oberflichenkonzentration nicht oder nur
mit grofsem Aufwand messbar. Deshalb ist es wichtig, eine Beziehung zwischen der
Messgrofse Fluidkonzentration und der Oberflichenkonzentration herzustellen. Ei-
ne solche Beziehung ist durch die Adsorptionsisotherme (siehe Abb. gegeben.
Mit Hilfe der Adsorptionsisothermen kénnen die Oberflichenreaktionsgeschwindig-
keiten iiber die Konzentration des Fluides angegeben werden. Haufig werden anstel-
le der Oberflichenkonzentration Bedeckungsgrade verwendet. Der Bedeckungsgrad
gibt den Anteil der von einer Oberflichenspezies belegten Plitze an der Gesamtan-

zahl von Platzen an.

Vods Vads Vods

v

Abb. 2.12: Verschiedene Typen von Adsorptionsisothermen [9]

Die Reaktion findet am bereits angesprochenen aktiven Zentrum statt. Es ist sehr
schwierig, die fiir die Reaktionen zur Verfiigung stehenden aktiven Zentren zu be-
stimmen. Eine oft anzutreffende Methode ist die Ermittlung der scheinbaren spezifi-
schen Oberfliche durch Sorptionsmessungen mit Stickstoff bei 77 K, die dann nach
Brunauer et al. (BET-Methode, siehe Abb. ausgewertet werden. Der Nach-
teil dieser Methode ist die Tatsache, dass die Diffusion von Ny in die Mikroporen

sehr langsam ablauft und ein Gleichgewicht nur schwer zu erreichen ist [31, 32|.
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Es ist dariiber hinaus unklar, welche Oberfliche fiir die Reaktion tatséchlich ge-
nutzt wird (Mikroporen, Makroporen, Verteilung von aktiven Stellen). Mermoud |7]
zufolge sind die Mikroporen, die einen wichtigen Anteil an der Gesamtoberfliche
ausmachen, nicht aktiv an den Vergasungsreaktionen beteiligt. Die Abschiatzung des

tatsichlichen Reaktionsortes ist Gegenstand der Forschung [7].

Die oben aufgefiihrten Schritte zur Beschreibung des Ablaufs einer heterogenen Re-
aktion lassen sich durch die Einfiihrung geschwindigkeitsbestimmender Schritte stark

vereinfachen. Hierbei resultiert eine effektive Reaktionsgeschwindigkeit.

A

ik eine heterogene Reaktion wird limitiert durch:

Filmdiffusion * Porendiffusion ' Mikrokinetik
\NN

T~

T
Abb. 2.18: Arrhenius-Diagramm: Effektive Reaktionsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit der
Temperatur [33]

Das Arrhenius-Diagramm zeigt den Verlauf der effektiven Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante in Abhédngigkeit der Temperatur. Fiir die drei aufgezeigten Tem-
peraturbereiche limitieren unterschiedliche Phinomene 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 sdmtliche Temperaturbereiche durchlaufen. Dies ist ein Grund,

warum es nicht moglich ist, sich auf einen dieser Bereiche zu beschrianken [34].

Im Zusammenhang mit Abb. ist die Abb. zu sehen, in der Konzentrations-
verldufe des Vergasungsmittels fiir diese drei Temperaturbereiche dargestellt sind.
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Gasgrenzschicht

[ | Mikrokinetik
Il Porendiffusion

[l Filmdiffusion
1l [

> r
Abb. 2.14: Konzentrationsverldufe des Vergasungsmittels [30]

Fiir die Ermittlung der reaktionskinetischen Parameter muss sichergestellt sein, dass
es keinerlei Stofftransporteinfliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit gibt. Dies ldsst
sich iiber die Variation des Transportweges priifen. Es darf sich keine Anderung des
Reaktionsstroms bei Variation des Partikeldurchmessers oder der GGasgeschwindig-
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 beeinflussen. Fiir den Bereich II, der durch die
Porendiffusion limitiert ist, kann gezeigt werden, dass die Aktivierungsenergie etwa
um den Faktor zwel reduziert wird (siche Abb. [2.13).

In dem Bereich III bei sehr hohen Temperaturen liegt entweder ein erheblicher Ein-
fluss des Transportes der Edukte in der Grenzschicht vor oder die Reaktionsge-
schwindigkeit an der dufleren Oberfliche ist so hoch, dass keine Edukte mehr in das

Partikel gelangen koénnen.

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 fiir O und COs formuliert sind, zu sehr
umfangreichen Modellen, in denen Adsorption, Desorption und Reaktionen beriick-
sichtigt sind. Dariiber hinaus sorgen die Porositiit, ihre Anderung und die Anderung

der aktiven Oberflache fiir weitere Unsicherheiten.

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

vergasung untersucht. Folgende Eigenschaften werden postuliert. Die Chemisorption
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Reaktion A 6 E,
(1) O + 2 (se) — 2 0O(se) 3,1-10 1 E!
(2) 20(se) — O + 2 (se) 3,7-10" 0 602
(3) O(se) — CO + (se) 2,5-10" 0 E3
(4) CO + (se) ~O(se)  8,3-10 0 162
(5) Oy +4(sb)  —20(sb) 4,3-10* 1 116
(6) 20(sb) — O, +4(sh)  6,0-10 0 322
(7) 20(se)  +2(sh) — OIM(s) 5,0-10% 0 0
(8) OIM(s) —20(se) +2(sb) 1,0-10% 0 100
(9) Oq + OIM(s) + 2 (sb)
— OT(s) + O(sh) 4,4-10% 1 20
(10) OT(s) + O(sb)
0, £ OIM(s) +2(sb) 3,7-10° 0 107
(11) OT(s) —2CO 42 (sh)
+ (se) 4+ CO(se)  1,0-10' 0 266
(12) 2 CO + CO(se)
Y(se)  +2(sh)  —OTE)  1,0-10° 0 100
(13) O(sb) + (se)
— O(se)  + 2 (sh) 6,0-107 2 46
(14) O(se) + 2 (sb)
— O(sb)  + (se) 1,4-10%° 0 373
(15) CO + (se) — CO(se) 6,0-10°7 0 59
(16) CO(se) —CO  + (se) 1,0-10 0 145
(17) O + (se) — Ofse) So: 1,0
(18) O(se) -0 + (se) 1,0-10 0 500
(19) O + 2 (sh) — O(sb)  Sp:1,0
(20) Osb) — O L2(sbh)  1,0-10% 0 103

Tab. 2.3: Reaktionsmechanismus der CO-Bildung nach Mieflen [35] (EL = (28 + 146 - Op () ),
E3 = (358 + 114 - O¢())); Einheiten: Alcm,mol,s], B[], E,[kJ/mol].
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Reaktion A 6 K,
(21) COy(se) — CO(se) + Ofse) 1,0-10% 0 267
(22) CO(se) + Ose)  — COgy(se) 3,7-102' 0 1
(23) CO, + 2 (se)  — COg(se) 3,1-10'¢ 0 E
(24) COy(se) — COq + (se) 1,0-10% 0 468
(25) Of(se) + O(sb)  —

CO, + (se) + 2 (sh) 4,8-10% 0 122
(26) CO, + (se) + 2 (sh)

. O(se) O(sh) 1,1-10% 1 163

Tab. 2.4: Reaktionsmechanismus der COs-Bildung nach Miefen [35] (E23 = (9+ 280 - Oco,(se)));
FEinheiten: Alcm, mol,s|, 8[—], E,[kJ/mol].

von O 13uft dissoziativ und unter Verwendung zweier aktiver Zentren ab. Die Che-
misorption von COy und H,O hingegen geschieht nur auf einem aktiven Zentrum.
Weiterhin kénnen nur O-Atome dem Feststoff Kohlenstoff-Atome entziehen. Alle an-
deren Atome konnen zwar auch an der Feststoffoberfliche adsorbieren, konnen dann
aber nur weiter rekombinieren. Die Chemisorption von Sauerstoff und die Desorp-
tion von CO und CO, sind dabei die ausschlaggebenden Reaktionen. Ein haufig
betrachteteter Parameter ist das Verhéaltnis von CO zu COs.

Chelliah [38] untersucht in seiner Arbeit die Verbrennung von sphérischen Graphit-
partikeln in einer ruhenden Umgebung. Hier wird hervorgehoben, dass die Kohlenstof-
Reaktionen mit Sauerstoff-Atomen die hochste Reaktionswahrscheinlichkeit aufweist,
die eine Grofenordnung hoher ist als die der Reaktionen mit O,. Deshalb wird
darauf hingewiesen, dass die Beriicksichigung von radikalischen Zwischenprodukten
sehr wichtig ist. Da detaillierte Oberflichenreaktionen aber mit grofen Unsicherhei-
ten verbunden sind, werden in der Arbeit von Chelliah [38] semi-globale heterogene

Reaktionsmodelle verwendet.

Miefen [35] prisentiert in seiner Arbeit einen detaillierten Oberflichenreaktionsme-
chanismus fiir die Koksverbrennung. Dieser ist in den Tabellen und abgebil-
det. Die Umsetzung des Restkokses vollzieht sich {iber die Oxidation des Kohlenstof-
fes mit Sauerstoff durch Oberflichenreaktionen. Der Sauerstoff adsorbiert an freien
Oberflichenplitzen der Graphitoberfliche, es bilden sich Oberflichenkomplexe und

Kohlenmonoxid sowie Kohlendioxid desorbieren in die Gasphase.
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2.3.4 Homogene Gasphasenreaktionen

Die wihrend des gesamten Vergasungsprozesses entweichenden Gase koénnen in der
Gasphase weiterreagieren [38|. Deshalb ist ein Reaktionsmechanismus, der das Knall-
gassystem sowie Ci- und Cs-Spezies umfasst, zu beriicksichtigen. Die Elementarre-
aktionen sind fiir kleine Kohlenwasserstoffe 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 Beschrankungen erfahren. Reaktionsmechanismen bestehend aus
Elementarreaktionen umfassen allerdings notwendigerweise eine Vielzahl von Spezi-
es, was neben einer erhdhten Rechenzeit haufig auch numerische Probleme mit sich

bringt.

Bei gefitteten kinetischen Parametern in Globalmodellen hingegen darf der Bereich,
fiir den diese Parameter bestimmt werden, nicht verlassen werden. Da die kinetischen
Parameter fiir die Pyrolyse (z. T. auch fiir die heterogenen Vergasungsreaktionen)
gefittete Parameter sind, die unter Vernachldssigung von Gasphasenreaktionen be-
stimmt werden, erscheint es sinnvoll, die Gasphasenreaktionen in diesem Fall im
Partikel nicht mit zu beriicksichtigen. Die Gasphasenreaktionen in der das Partikel

umgebenden Gasphase kénnen ohne Einschriankung mitberiicksichtigt werden.

2.3.5 Transportprozesse im Partikelinnern

Eine besondere Bedeutung in pordsen Medien kommt den Transportprozessen zu.
Diese hingen stark von der Struktur der Feststoffmatrix ab, weshalb eine gute Kennt-
nis Voraussetzung fiir die Modellierung der Transportprozesse ist. Ausfiihrliche In-
formationen zum Thema Stofftranport in porésen Medien gibt es z. B. in den Mo-
nographien von Cunningham und Williams [39], Mason und Malinasukas [40] und
Keil [41]. Der Aspekt der Multikomponenteneffekte wird u. a. von Krishna und Tay-
lor [42] behandelt.

Konvektion

Die Gasstromung in porésen Medien findet ausschliefslich in den Poren statt. Es
soll zunéchst eine einzelne Pore mit konstantem Querschnitt betrachtet werden. Der
Impulsaustausch zwischen den Fluidmolekiilen dndert den Gesamtimpuls des Fluids
nicht, aber Molekiil-Wand-Kollisionen (Wandreibung) verursachen eine Anderung
des Impulses. Der charakterisierende Stoffwert ist die dynamische Viskositdt des

Fluides pu.



2.3. Vorgiange im Partikelinnern 23

Fiir die stationédre laminare Strémung in zylindrischen Rohren haben Hagen und

Poiseuille folgenden Zusammenhang hergeleitet

__erP (2.1)
“= 8u dz '

Ahnliches konnte empirisch fiir die Stromung in porésen Medien gefunden werden.
Henri Darcy hat im Jahre 1856 Untersuchungen des Druckverlustes im Boden durch-
gefiihrt und eine Proportionalitit zwischen dem Druckverlust und der Geschwindig-
keit beobachtet. Allerdings konnte dieser Zusammenhang allein aus mikroskopischen
Betrachtungen bisher nicht zufriedenstellend hergeleitet werden [43]. Ahnlich wie bei
der Hagen-Poiseuille-Gleichung fliefsen auch hier geometrische Informationen in
den Ausdruck ein, die fiir ein poréses Medium allerdings um einiges komplexer sind
und in Kap. [4] aufgegriffen werden.

Das Gesetz von Darcy wird in vielen Fillen fiir porose Medien verwendet. Dies

ist allerdings nur zulassig, wenn die Filter-Re-Zahl mit Rer = % (dpore ist ein

charakteristischer Porendurchmesser) kleiner Eins ist [44].

Diffusion

Vier Mechanismen der Diffusion im pordsen Medium sind zu unterscheiden (siehe

Abb. :

molekulare Diffusion,

Knudsen-Diffusion,

Oberflachendiffusion und

konfigurelle Diffusion.
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Abb. 2.15: Transportmechanismen im porésen Medium (A: Konvektion; B: molekulare Dif-
fusion; C: Knudsendiffusion; D: Oberflichendiffusion) [41]

Die molekulare Diffusion findet in groken Poren statt, die so grof sind, dass die
mittlere freie Weglinge kleiner als der Porendurchmesser ist. Die Molekiile stofsen
ofter mit anderen Molekiilen als mit der Wand zusammen. Fiir reine molekulare

Diffusion diirfen keine Stofke mit der Wand vorkommen.

Sind die Poren kleiner als die mittlere freie Weglinge, so tritt Knudsen-Diffusion
auf. Die Molekiile stoken haufiger mit der Porenwand zusammen als mit anderen

Molekiilen. Fiir reine Knudsen-Diffusion diirfen nur Stofe mit der Wand auftreten.

Die Oberflichendiffusion tritt bei adsorbierten Spezies auf, wenn diese sich lateral
auf der festen Oberfliche bewegen konnen. Die Oberflichendiffusion ist stark von
der Temperatur abhéngig und sie ist sehr schwer experimentell zu quantifizieren.
Diese Art der Diffusion wird beispielsweise fiir die Feuchte beriicksichtigt, wenn
die Feuchte nur geringe Werte annimmt und sich somit kein zusammenhdngender
Fliissigkeitsfilm bildet.
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Man spricht von konfigureller Diffusion, wenn Molekiildurchmesser und Porendurch-
messer in der gleichen Grofenordnung sind. Es handelt sich hierbei um starke Wand-

Molekiil-Wechselwirkungen.

Warmetransport

Die Wiarmetransportmechanismen, die im porésen Medium auftreten, sind die Wiér-
meleitung, Konvektion und Warmestrahlung. Fiir die feste Phase wird die Warme-
leitung beriicksichtigt, wahrend fiir fluide Phasen Warmeiibergang (Kombination
aus Konvektion und Wérmeleitung) anzusetzen ist. Auch hier ist die Kenntnis der
Porenstrukur notwendig. Bei bekannter Struktur des Porensystems kann der Wir-

metransport als Kombination dieser Prozesse einfach bestimmt werden.

Die Energiebilanz wird unter Annahme eines thermischen Gleichgewichts der Pha-
sen aufgestellt, d. h., dass die Warmeleitung alle drei Phasen beriicksichtigen muss.
Das Gesetz von Fourier gilt fiir eine Phase und verwendet den Stoffwert Warme-
leitfahigkeit. Dieser Ansatz wird auf das porése Medium iibertragen. Der Stoffwert
wird dabei so modifiziert, dass dieser nicht nur die Warmeleitung in den drei Pha-
sen, sondern auch die Strahlung im pordsen Medium mitmodelliert. Es gibt sehr
unterschiedliche Ansétze den Stoffwert fiir dieses auf das pordse Medium angepasste
Modell zu bestimmen [8,44].

2.3.6 Partikelstruktur

Die Struktur eines Holzpartikels besteht aus einer dreidimensionalen Feststoffmatrix,
die so komplex ist, dass sie nicht explizit als Funktion des Ortes angegeben werden
kann. Dariiber hinaus dndert sich die Feststoffmatrix wiahrend des Vergasungspro-
zesses. Wihrend der thermo-chemischen Abliufe gibt es jeweils grundlegende An-
derungen der physikalischen Eigenschaften des Holzpartikels. Bei grofen Partikeln
laufen diese Prozesse aufsen zunéchst deutlich schneller ab als im Inneren des Parti-
kels, so dass Spannungen verursacht werden. Dies fiihrt zu Rissbildungen und zum
Aufbrechen der Feststoffmatrix. Hiufig kann gleichzeitig ein Schrumpfen des Parti-
kels beobachtet werden. Die Feststoffmatrix ist demnach nicht nur dreidimensional,

sondern zeigt wiahrend des Vergasungsprozesses auch transientes Verhalten.

Zur Charakterisierung der Porenstruktur werden makroskopische Gréfsen wie die Po-
rositit verwendet. Wichtige Grofsen sind auch die spezifische innere Oberfliche und
die Porendurchmesserverteilung. Diese sind eng miteinander verkniipft. Die Porosi-
tdt gibt den Anteil des Fluidvolumens zum Gesamtvolumen an. Durch die Pyrolyse

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

dass eine eindeutige Zuordnung nicht moglich ist.

Fiir die Bestimmung der effektiven Transportstromdichten fiir Energie und Spe-
ziesmassen werden Informationen iiber die Porenstruktur bendtigt. Dariiber hinaus
beeinflusst die innere Oberfliche des Partikels mafigeblich die Oberflichenchemie.
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-
stoffmatrix als Zylinderbiindel mit entweder gleichen oder unterschiedlichen Durch-
messern beschrieben werden kénnen. 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 Diffusion 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 Feststoff als eine Matrix einzelner
feststehender inerter Staubpartikeln aufzufassen. Diese im Raum verteilten Molekii-
le bilden eine Pseudo-Spezies mit unendlich grofer Masse. Das Modell basiert auf
den Boltzmann-Gleichungen. Es beriicksichtigt die molekulare Diffusion, die Knud-

sendiffusion, die Oberflichendiffusion und die Konvektion.

Es ist bekannt, dass die Bedingungen wahrend der Pyrolyse wie Heizrate, Tempera-
tur, Druck und Verweilzeit Einfluss auf die Morphologie der entstandenen Holzkohle
sowie auf die Reaktivitdt wihrend der Vergasung haben [7]. Auf Grund der hohen
Anzahl an Variationsmoglichkeiten und der komplexen Struktur von Holz lasst sich
aber kein einheitlicher Zusammenhang herstellen. Es ist nicht klar, ob der Einfluss
auf die Reaktivitat allein auf die verdnderte Grofe der spezifischen inneren Oberfla-
che zuriick zu fithren ist oder ob auch andere Parameter (wie z. B. der Ascheanteil,
die Zusammensetzung der entstandenen Holzkohle) eine Rolle spielen. Dariiber hin-
aus zeigen experimentelle Untersuchungen [7,46], dass sich die Morphologie wahrend
der Vergasung von Holzkohle weiter verdndert (siehe Abb. .
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Abb. 2.16: Makroskopische Anderungen wéihrend der Vergasung (0 %, 20 %, 50 %, 70 %
Umsatz) [7]

Der Umsatz X mit X = #‘Zm iiber ¢ verlduft wihrend der Vergasung sowohl
bei Einsatz von CO, als auch HyO nahezu linear. Nimmt man an, dass die Reaktivi-
tat ausschlieflich auf die Grofle der inneren Oberflache zuriickzufiihren ist, bedeutet
dies, dass die innere Oberfliche des Holzes wihrend der Vergasung stark ansteigt.
Dieses Verhalten ist ganz anders als bei Kohle, bei der die Oberfliche zunéchst an-
steigt und nach Erreichen eines Peaks (bei ca. 50 % Umsatz) stark absinkt. Erklirt
wird dieses Verhalten der Holzkohle durch ihr regelmifiges Netzwerk aus langsange-
ordneten Kanilen [47] (siehe Abb.[2.17). Das fiihrt zu einer regelméfigen Abnahme
der Zellwiéinde ohne friihzeitige Koaleszenz. Manocha [48] hat in seiner Arbeit die
Bildung von Poren in den Wénden, die zu einer Vergroferung der Oberfléche fiihren,
beschrieben. Es gibt einige Ansétze, diese Phdnomene der Oberflichenverdnderung
zu beschreiben. Fiir Kohle werden statistische Methoden (Discrete Random Pore

Model) angesetzt [49], die aber fiir Holzkohle zu schlechten Ergebnissen fiihren.

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

Als dufsere Prozesse sind die Prozesse zu verzeichnen, die in der Umgebung des Holz-
partikels ablaufen. Das Partikel kann sich in einer ruhenden Umgebung befinden
oder angestromt werden. Neben den Transportprozessen sind auch die Gasphasen-
reaktionen zu beriicksichtigen. Es handelt sich stets um eine heifle Umgebung, die
auf Grund der wahrend der Pyrolyse und Vergasung austretenden Spezies selber

chemisch reaktiv sein kann.

In der Untersuchung der Verbrennung von Schwarzlaugepartikel von Jarvinen et
al. [50,51] konnten zwei verschiedene Flammenstrukturen fiir die Umgebung be-
obachtet werden. Fiir geringe Anstromgeschwindigkeiten, hohe Oy-Konzentrationen
und hohe Temperaturen gehen die Autoren von einer diinnen Flammenschicht aus,
die mit dem Zwei-Film-Modell (Abb. nach Beck [52] beschrieben werden kann,
wihrend bei hohen Geschwindigkeiten ein klassisches Ein-Film-Modell (Abb.
ausreichend ist. Da die Ausbildung der Flamme aber nicht nur von der Geschwin-
digkeit, sondern auch vom Umsatz des Partikels abhingt, konnte es auch Ubergiinge

zwischen den beiden Modellen geben.

02 Cco 02
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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 CO, 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 fiir eine

derartige Modellierung als ausreichend angesehen.

Je nach Anstromgeschwindigkeit wird das entstandene CO mit dem Oxidationsmit-
tel in einer partikelumhiillenden Flamme weiterreagieren oder aber einfach abtrans-
portiert werden. Wenn sich eine Flamme in der Gasphase ausbildet, werden Teile
des entstandenen CO, zur Partikeloberfliche diffundieren 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 fiir Masse und Energie an den Phasengrenzen formuliert. Dies ist fiir
Masse und Energie noch moglich, allerdings gibt es grofse Probleme bei der Betrach-
tung des Impulses. Eine Reihe von Arbeiten haben sich mit den Randbedingungen

zwischen pordsen Medien und Gasen beschiftigt [54-56].

Aus analytischen Untersuchungen fiir vereinfachte Bedingungen [36] ergeben sich
fiir die stationdre Losung, dhnlich wie bei chemisch reaktiven Gasstromungen, zwei
Grenzfille. Dazu werden zwei Zeitskalen eingefiihrt: eine hingt mit der Fluidbewe-
gung zusammen und die andere mit der chemischen Reaktion. Die Wechselwirkung
dieser beiden Zeitskalen lisst sich iiber die Damkohler-Zahl (Da) beschreiben, die das
Verhéltnis der charakteristischen Zeit der Fluiddynamik zur charakteristischen Zeit
der chemischen Reaktion angibt. Geht die Da-Zahl gegen oo, so sind die Reaktions-
geschwindigkeiten sehr schnell und man kann davon ausgehen, dass die chemische
Reaktion in einer schmalen Flammenschicht (flame sheet) stattfindet. Ist die Da-
Zahl hingegen nahe Null, so sind die chemischen Reaktionen langsam verglichen mit
der Fluidstromung. Man spricht von eingefrorener Stromung, was bedeutet, dass die
Fluidpartikel keinerlei Anderung der chemischen Zusammensetzung erfahren. Ist die
Da-Zahl in der Grofsenordnung von Eins, so treten signifikante Wechselwirkungen
zwischen chemischen Reaktionen und Fluiddynamik auf. In diesem Fall kénnen keine

Vereinfachungen fiir diese beiden Prozesse angenommen werden.

Im Falle fester Partikel gibt es noch weitere Einfliisse, die instationédres Verhalten
hervorrufen. Schaut man auf die Oberfliche des Partikels, so gibt es Einfliisse so-
wohl durch die Gasphasen- als auch durch die Oberflichenreaktionen. Es sind Grenz-
falle vorstellbar, in denen nur Oberflichenreaktionen zu beriicksichtigen sind oder
Oberflaichenreaktionen mit einer abgelésten partikelumhiillenden Flamme. Transi-
entes Verhalten ist zu erwarten, wenn die charakteristische Zeit des Riickgangs der
Oberfliache in einer &hnlichen Grofenordnung ist wie die anderen charakterisitischen

Zeiten.

Zusammenfassend kénnen die Vorgénge bei der Vergasung von Holz mit folgender
Abbildung (Abb. 2.19)) dargestellt werden.
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Abb. 2.19: Zusammenfassung der wihrend der Vergasung ablaufenden internen und exter-
nen Prozesse [51]

2.5 Literaturiiberblick spezieller Partikelmodelle

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von Arbeiten, die eine Ubersicht iiber bereits
vorhandene Partikelmodelle zusammengestellt haben [8,21,51,57|. Diese enthalten
eine Klassifizierung nach den verwendeten Modellen fiir das porose Medium. Das
vorrangige Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Notwendigkeit einer Kopplung
des Partikelmodells mit der umgebenden Gasphase. Deshalb soll sich der Literatur-
iiberblick auf diese Modelle beschrinken und nicht das wiederholen, was schon an

anderer Stelle mehrfach erwahnt wurde.

Dazu werden hier zunéchst zwei groke Kategorien unterschieden, die sich ganz er-

heblich unterscheiden:

e Partikelmodelle fiir kleine Partikel (Durchmesser < 1 mm) und

e Partikelmodelle fiir grofe Partikel (Durchmesser > 1 mm).

Partikelmodelle fiir kleine Partikel, die zur ersten Kategorie zdhlen, lassen sich
stark vereinfachen durch die berechtigte Annahme, dass simtliche Eigenschaften des
Partikels als homogen betrachtet werden konnen. Dies hat zur Folge, dass die zeitli-
che Anderung der abhingigen Variablen im pordsen Medium mit Hilfe gewdhnlicher
Differentialgleichungen bestimmt werden kann. Das porése Medium lédsst sich dem-
nach mit sehr wenigen Gleichungen beschreiben. Dies erdffnet die Moglichkeit, die
umgebende Gasphase im Detail mit zu betrachten. Einige Arbeiten [36-38,53,58-62]

haben sich genau mit dieser Problematik beschéftigt.
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Ein zweidimensionales Modell wird nur in den Arbeiten von Raghavan et al. und
Lee et al. [61,62| prasentiert, alle anderen Arbeiten basieren auf eindimenisonalen
Modellen.

In der Arbeit von Chelliah 1996 [38| wird der Einfluss der Porositit und der Strah-
lung auf die Verbrennung von sphérischen Graphitpartikeln (200 - 2000 pm) in einer
ruhenden Umgebung untersucht. Das Modell ist stationdr und eindimensional. Es
werden zwei verschiedene semi-globale heterogene Reaktionsmodelle (fiir porése und
nicht-porose Partikel) fiir die Oberflachenreaktionen betrachtet, die beide auch reak-
tive Zwischenprodukte (Radikale) beriicksichtigen. Um die Effekte der spezifischen
Oberfliche genauer untersuchen zu kénnen, schligt Chelliah vor, das porése 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 Anséitzen, die von einem Ein-Film-

Modell ausgehen, zu signifikanten Ungenauigkeiten fiihren kénnen.

Chelliah et al. 1996 [53| betrachten die Oxidation von Graphit in einer lami-
naren Staupunktstromung in einer stationdren 1D-Formulierung unter Verwendung
detaillierter homogener und semi-globaler heterogener Mechanismen. Sie untersu-
chen verschiedene Bedingungen (fiir strain rate, Oxidationsmittel, Druck, Dichte
des Graphits). Bei Temperaturen von T ~ 2000 K (feuchter Luftstrom mit einer
strain rate von 110 s™!) konnen klassische Zwei-Film-Strukturen beobachtet wer-
den. Losch- und Ziindphinomene werden nicht verniinftig reprasentiert, so dass die
Autoren die Notwendigkeit detaillierter heterogener Reaktionsmechanismen und eine

bessere Beschreibung der spezifischen inneren Oberfliche betonen.

Die Gruppe von Lee 1995 [36] bearbeitet die Modellierung der Ziindung und Oxi-
dation eines Kohlenstoff-Partikels (100 - 2000 pm). Sie verwenden ein transientes
eindimensionales Modell mit einem umfangreichen Gasphasenmodell und einem 5-
Schritt-Reaktionsmodell fiir die heterogenen Reaktionen. Untersucht wird die Ab-
nahme des Partikeldurchmessers, die als weitere charakteristische Zeit eingefiihrt
wird. Fiir das Partikel wird eine Energiebilanz gelost, die nur den Speicherterm
und die Warmeleitung umfasst. Die Durchmesserdanderung des Partikels wird iiber
eine Bilanz der Masse an der Oberfliche beriicksichtigt. Sie kdnnen zeigen, dass
kleine Partikel (100 und 200 pm) in einer Verbrennungsumgebung transientes Ver-
halten zeigen und sich zu keinem Zeitpunkt quasi-stationér verhalten. Grofse Partikel
(2000 pm) hingegen zeigen nach einer anfinglichen transienten Phase ein durch die
Diffusion kontrolliertes quasi-stationdres Verhalten, das zum Schluss noch einmal
transient wird. Der Einsatz transienter Modelle ist sowohl fiir kleine als auch grofe
Partikel notwendig. Dariiber hinaus kann gezeigt werden, dass die Beriicksichtigung

von Radikalen in den Reaktionsmodellen essentiell ist.
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1996 untersucht die Gruppe um Lee [61] die transiente reaktive 2D-Strémung um
ein Kohlenstoffpartikel (200 pm). Die Simulationen zeigen sowohl fiir eine ruhende
als auch fiir eine konvektive Umgebung (Re = 1 bzw. Re = 10) endliche Damkdohler-
Effekte. Abhiingig von der Re-Zahl findet entweder langsame Vergasung (Re = 1),
bei der weder die Oberflichenreaktionen noch der molekulare Transport alleine li-
mitierend wirken, oder schnelle Vergasung statt, bei der eine Limitierung durch die
Oberflachenreaktionen vorliegt. Auferdem werden Berechnungen eines pordsen Ku-
gelbrenners fiir Re = 1 durchgefiihrt, in denen, abgesehen von der Ziindung, nahezu

kugelsymmetrische Verhéltnisse vorliegen.

Gurgel Veras et al. 1999 [59] untersucht, ob die Teilschritte Pyrolyse und Oxi-
dationsreaktionen wihrend der Verbrennung von Kohle iiberlappen. Gelost werden
transiente, eindimensionale Differentialgleichungen innerhalb und aufserhalb des Par-
tikels, die an der Oberfliche gekoppelt sind. Es wird angenommen, dass die Koks-
verbrennung nur an der Oberfliche stattfindet. Die Autoren finden heraus, dass bei
Einsatz von Kohle bei Gastemperaturen von bis zu 1400 K und Luftatmosphére,
die Schritte Pyrolyse und heterogene Reaktionen deutliche Uberlappungen zeigen.
Anders verhilt sich dies bei niedrigeren Sauerstoffanteilen in der Umgebung (7 %
Massenanteile), wo sich ein stetiger Anstieg der Verbrennungsrate ergibt und das
Uberlappen deutlich reduziert ist. Bei Einsatz von Holz wird von nahezu sequentiell

ablaufenden Prozessen ausgegangen.

Die Gruppe von Mitchell 1990 [37| untersucht den Effekt der CO-Konversion in
der Grenzschicht von Kokspartikeln (100 pm). Modelliert haben sie dies mit ei-
nem quasi-stationédren, kugelsymmetrischen, eindimensionalen Gleichungssystem fiir
die umgebende Gasphase mit den abhingigen Variablen radiale Geschwindigkeit wu,
Temperatur 7" und den Massenanteilen Y;. Es werden Elementarreaktionen fiir die
Gasphase und die Oberflichenreaktionen beriicksichtigt. Sie konnen zeigen, dass bei
Gastemperaturen im Bereich von 1500 - 1700 K und Sauerstoffanteilen kleiner gleich
12 % die Reaktionen von CO zu CO, in der Grenzschicht nur eine sehr geringe Rolle
spielen, so dass Ein-Film-Modelle sinnvoll einsetzbar sind. Fiir Partikeltemperaturen
kleiner 1700 K miissen die Oberflichenreaktionen die CO,-Bildung beriicksichtigen.
Dartiber hinaus wird angedeutet, dass bei Sauerstoffanteilen grofer 12 % und Tem-
peraturen in der Gasphase grofer 1700 K die COs-Produktion in der Gasphase eine

wichtige Rolle spielen muss.

Grofie Partikel (zweite Kategorie) weisen wihrend der Vergasung definitiv rdum-
lich unterschiedliche Werte auf und bei deren Modellierung kann nicht von kon-
stanten Figenschaften im Partikel ausgegangen werden. Auf Grund dieser Tatsache
ist der einhergehende Rechenaufwand zur Beschreibung des Partikels grofer. Um
den Gesamtrechenaufwand in Mafen zu halten, werden hiufig fiir diese Modelle

die Details der Umgebung vernachlissigt. Es sind nur zwei Modellierungsansitze
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bekannt [60, 63|, die die umgebende Gasstromung mitmodellieren. In den anderen
Modellen werden stattdessen empirische Zusammenhénge verwendet, die die Infor-
mationen der umgebenden Gasphase iiber die Randbedingungen beriicksichtigen
(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 Staupunktstromung. Aufge-
stellt wird ein eindimensionales Modell, dass Stoff- und Warmetransport im Festbett
und in der Umgebung 16st. Das Festbett besteht aus Kohlenstoffpartikeln. Es wird
eine homogene Gasphasenreaktion in der freien Gasstromung und heterogene Re-
aktionen im Festbett berticksichtigt (jeweils Globalreaktionen). Untersucht werden
im Speziellen die Ziind- und Loscheffekte. Ziindung kann sowohl auf Grund von ho-
mogenen als auch heterogenen Reaktionen auftreten, die zu Diskontinuitéten in den
stationdren Losungen fiihren konnen. Das Auftreten der Diskontinuititen ist von der

Wasserdampfkonzentration und der Sauerstoftkonzentration abhéngig.

Gremyachkin et al. 2002 [60| verwenden ein stationdres Modell zur Berechnung
der Verbrennung von Kohlenstoff. Stoff- und Warmetransport innerhalb und aufer-
halb des Partikels werden beriicksichtigt. Das diffusionslimitierte Regime wird hin-
sichtlich der Existenz von Losungen untersucht. Dieser Bereich, in dem L&sungen
exisitieren, kann in zwei Unterbereiche unterteilt werden. In einem findet die Re-
aktion nur in einer schmalen Schicht an der Oberfliche statt und in dem anderen
reagiert Kohlenstoff mit O, im ganzen Partikel. Im ersten Fall tritt nur CO als

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

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

digkeit der Mitmodellierung der Gasphase bei der Vergasung untersucht.






Kapitel

Mathematische Modellierung eines Fluides

In diesem Kapitel werden die klassischen Transportgleichungen im Rahmen der
Kontinuumsmechanik hergeleitet. Diese sind nur dann geschlossen lésbar, wenn die
Fluideigenschaften (z. B. Viskositét, Dichte, Diffusivitit,...) und die Anfangs- und
Randbedingungen bekannt sind. Die Ansétze fiir die mikroskopischen Transportphé-
nomene werden in diesem Kapitel beleuchtet, wahrend die Anfangs- und Randbe-
dingungen Thema des Kap. 3] sind. Kap.|3| prasentiert das Gleichungssystem fiir die
Gasstrémung in der Umgebung des Partikels und bildet dariiber hinaus die Basis

fiir das folgende Kapitel (Kap. , das auf die Beschreibung pordser Medien eingeht.

3.1 Kontinuumsansatz in der Fluidmechanik

Allgemein lasst sich die Bilanz fiir ein betrachtetes Bilanzgebiet wie folgt angeben
Speicherung = Transport + Wandlung .

Der Speicherterm wird durch wegunabhingige Zustandsgrofen beschrieben, die zu
jedem Zeitpunkt angegeben werden konnen. Auf der rechten Seite stehen Prozess-

grofen, die beschreiben, durch welchen Prozess die Zustandsidnderung erfolgt.

Die differentiellen Bilanzgleichungen werden herangezogen, um verschiedene Feld-
grofsen in Raum und Zeit zu beschreiben. In diesem Kapitel sollen die Bilanzglei-
chungen fiir Masse, Impuls, Energie und Masse der Komponenten aufgestellt werden.

Diese werden in Tensornotation angegeben.

Die zeitliche Anderung der Dichte ¢t einer physikalischen Grofe 10 in einem mate-

riellen Volumen lésst sich mit der folgenden allgemeinen Bilanz beschreiben

%JQ@/J(CB, tH)dV = — J ¢(x,t) -ndA+ J(gmn(m,t) + oTex (2, 1))dV .

\%4 oV %4
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Die Anderung von v im Volumen ergibt sich aus dem Fluss ¢ der Grofe ¢ durch
die materielle Oberfliche des Volumens (mit dem Normalenvektor n) (erster Term
der rechten Seite) sowie der Produktion dieser Groke im Volumen (zweiter Term der
rechten Seite) und der Zufuhr dieser Grofe in das Volumen (dritter Term der rechten
Seite). Unter dem Begriff Produktion werden Terme zusammengefasst, die sich als
innere Quellen verstehen lassen, mit Zufuhr dagegen werden solche Quellen von
bezeichnet, die sich aus der Umgebung speisen, aber nicht im Fluss ¢ enthalten sind.
Die Unterscheidung ist nicht immer eindeutig [65].

Die integrale Bilanzgleichung ldsst sich in eine lokale Bilanzgleichung iiberfiihren,
wenn die beteiligten Funktionen im betrachteten Gebiet definiert sind und die ersten
Ableitungen existent und stetig sind.

Die zeitliche Anderung einer physikalischen Grofe in einem materiellen Volumen
liisst sich durch die zeitliche Anderung der physikalischen Grofe in einem raumfesten
Volumen und dem konvektiven Fluss aus diesem Bilanzvolumen heraus beschreiben

(Reynoldsches Transporttheorem)

J%dv+ J o(x, t)v(z,t) - ndA .

%4 \%4 )%

d
— t)dV =
Unter Verwendung des Gaufsschen Integralsatzes erhilt man dariiber hinaus aus den
Oberflichenintegralen Volumenintegrale und unter der Voraussetzung der Unabhén-
gigkeit vom Integrationsgebiet folgt die allgemeine Bilanzgleichung in differentieller
Form

doY(x, 1)

P =V (@l )+ ob(@ Ov(@t) + oma(@,0) + om(@t) . (31)

Die Anderung der physikalischen Grofe bilanziert sich mit der Divergenz des dif-
fusiven und des konvektiven Flusses sowie mit der Produktion und der Zufuhr.
Verschwindet der Produktionsterm einer physikalischen Grofe, so handelt es sich
um eine Erhaltungsgrofe und die Bilanz wird Erhaltungssatz genannt. Bei einem
Einkomponentenmaterial trifft dies fiir Masse, Impuls und Energie zu. Bei einer
Mischung dagegen muss man beriicksichtigen, dass ein Austausch dieser Grofsen
zwischen den Komponenten moglich ist. Daher liegen bei den Gleichungen fiir die
Komponenten im Allgemeinen keine Erhaltungssétze, sondern Bilanzgleichungen mit

Austauschtermen vor.

Hiaufig wird die materielle Ableitung einer Gréfe ¢ eingefithrt, um eine kompaktere

Schreibweise der Bilanzgleichungen zu ermoglichen

Dy _ 0y
E:E—FU'VZ/}. (32)

Im Folgenden wird die allgemeine Bilanzgleichung (Glg. auf die Bilanzgrofen

Gesamtmasse, Komponentenmassen, Impuls und Energie angewendet.
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3.1.1 Massenbilanz

Bei der Bilanzgleichung fiir die Gesamtmasse entspricht die Dichte o der Grofe o),
so dass 1 gleich Eins ist. Alle anderen Grofen (¢, i, und ey ) sind Null.

%0 _

5 -V - (pv) . (3.3)

Die Gesamtdichte ist die Summe der Partialdichten der einzelnen Komponenten
0 = Zi\g 0; mit NS gleich der Anzahl der Spezies.

3.1.2 Komponentenmassenbilanzen

Mit dem Massenanteil Y; der Komponente 7, der Diffusionsstromdichte 3, und dem

chemischen Quellterm M;r; lassen sich die Terme zuordnen zu

b =Y,
¢ :ji
Tin = M7/ 0
Tex = 0

und man erhélt die Komponentenmassenbilanz fiir die Komponente

00Y; . i

Die Diffusionsstromdichte j, der Komponente ¢ wird mit der Diffusionsgeschwindig-
keit V; gebildet

NS NS
Ji=0Vi=0i(vi—v) und Zji = Z oiVi=0.
=1 =1

v; ist die Komponentengeschwindigkeit und v die massengemittelte Strémungs-
geschwindigkeit. Die massengemittelte Geschwindigkeit ist gegeben durch pv =
Zi\fl 0;v; . Die Diffusionsgeschwindigkeit wird in Kap. genauer erlautert.

Der chemische Quellterm wird mit der Reaktionsgeschwindigkeit r; gebildet, die

Gegenstand des Kap. ist.

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

tengeschwindigkeit einfiihrt

00;
ot

=-V- (Q{Ui) + MZTZ
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Unter Verwendung der Produktregel und durch Substitution der Kontinuitétsglei-
chung (3.3) in Gleichung (3.4) kann man schreiben

Y;
Y

=—ov-VY; =V j,+ Mg,

und mit der materiellen Ableitung ergibt sich

DY;
Dt

3.1.3 Impulsbilanz

Mit der Fluidgeschwindigkeit v, dem Spannungstensor P und dem massenspezifi-

schen Kraftvektor g lauten die einzelnen Terme

Y =w
¢ =P mit P=PE+S
Tin = 0
Tex = 9

und somit folgt fiir die Impulsbilanz

9ov

5 =V (evo) =V - Pog. (3.6)

Der Spannungstensor P lisst sich aufteilen in einen Anteil fiir das ruhende Fluid
und einen Anteil fiir 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 Fillen besteht die Volumenkraft nur aus der Schwerkraft.

Auch hier kann die Information der Kontinuitdtsgleichung verwendet werden und

man erhélt mit der materiellen Ableitung

Dwv
ooy~ Ve
3.1.4 Energiebilanz

Mit der spezifischen inneren Energie u, der spezifischen kinetischen Energie %|’u|2, der

Wairmestromdichte durch Warmeleitung und Diffusion 7, der spezifischen Leistung
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der Druck- und Reibungskrifte P -v und der Absorption von Strahlungsenergie o,aq

ergeben sich die einzelnen Terme zu

1
v =e mite:u+§|'v|2,
6 =P-vij,.
Tin = 0,

7Tex:Urad/Q‘i_g'v7

und die Gesamtenergiebilanz lautet

doe .
a—i:—V-(gev+P-U+Jq)+Urad+v'Qg

bzw. zu

do(u + Llv|? 1 )

D 9 (ot gloPyo+ Prot,) b ot oieg . 6D
Bei dieser Art der Aufstellung der Bilanz fiir die Gesamtenergie wird die potenti-
elle Energie nicht im Speicher- und Transportterm mitgefiihrt, sondern als auf das
System wirkende Arbeit beriicksichtigt.

Die Bilanzgleichung fiir die innere Energie ldsst sich durch getrennte Betrachtung

der Bilanz der kinetischen und der Gesamtenergie herleiten.

Die Bilanzgleichung fiir die kinetische Energie erhélt man durch Multiplikation der
Impulsbilanz (3.6) mit dem Geschwindigkeitsvektor v (Skalarprodukt) [66]

d1o|v|? 1

%:—V~ (§Q|’v|2v> —v-(V-P)+v-9g. (3.8)

Von der Gesamtenergiebilanz (3.7) wird nun die Gleichung fiir die kinetische Energie
(3.8) abgezogen und man erhilt die Bilanz fiir die innere Energie

oou .
%:—V-(qu+_7q)—V-(P-v)+v-(V-P)+arad. (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 beriicksichtigt.

Um das Temperaturfeld berechnen zu kénnen, wird die Energiebilanz in einer Form
benétigt, die die Temperatur enthélt. Dies ist besonders interessant, da es sich bei
der Temperatur um eine messbare Grofse handelt. Dazu sind eine Reihe von Umfor-

mungen notig.
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Der Zusammenhang zwischen Enthalpie h und innerer Energie u ist gegeben durch
oh = ou + P. Dieser wird in die Bilanz fiir die innere Energie (Glg. eingesetzt

doh P
%—E:—V-(ghv+jq)—V-(P-v)—i—v-(V-P)+V-(Pv)—|—arad.

Mit V- (P-v)—v-(V-P)=P:(Vv)=8:(Vv)+ PV -vund V- (Pv) =
PV -v+wv-VP [66] ergibt sich unter Verwendung der substantiellen Ableitung

Q___:—V-jq—SI(VU)+Urad'

An dieser Stelle muss der Ansatz zur Beschreibung der Warmestromdichte, der ei-
gentlich erst in Kap. erldutert wird, eingefiihrt werden, da nur dann die Zusam-
menfassung der Terme, die die Diffusionsstromdichte beinhalten, moglich wird. Die
Wiérmestromdichte setzt sich zusammen aus der Warmeleitung und dem Transport

von Energie auf Grund von Diffusionsstrémen
Jo=-AVT+> hij, .
Hier ist A die Wéarmeleitfahigkeit und h; sind die spezifischen Enthalpien der Spezi-

es 1.

Es resultiert folgende Gleichung

Dh  DP _
op VWS Z hiji) = 8 : (V) + 0raa (3.10)

Verwendet man die thermodynamischen Beziehungen (P = konst.)

h=Y Yih; und dh;=cpdT

so erhilt man

0h oT oY,
3% Zi:YiCPiE + Zhlﬁ )

O _ 0T~ O

o P T "t
oder auch
Veh=cpV-T+Y V.Y,
oder auch
Dh DT DY;
0y =ocp—;+0) hi—
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Wird die Komponentenmassenbilanz unter Verwendung der substantiellen Ableitung
(Glg.

DY;

“ot

eingesetzt, so erhilt man folgende Gleichung

=—=V-73; + M,

Dh DT . )
ep; ~erpr A (hi (=V - 3; + Miry)) .

(2

Einsetzen in (3.10) und mit =V - (3. hig,) + >, (V- 3;) = = > . cp3; VT liefert
eine Form der Energiebilanz, die die Temperatur enthéalt

oT P
ocp—r — = =—v-(0cpVT = VP) = ¢pj;- VI + V- (AVT)

ot ot ,
i (3.11)
— Z thzrz - S (V’U) + Orad -

Der viskose Term (S : (Vv) — 0) wird héufig vernachléssigt, da dieser verschwin-
dend klein ist.

3.2 Intrinsische Eigenschaften des Fluides

Die Gleichungen (3.3), (3.4), und (3.11) enthalten materialabhéngige Grofen,

die im Folgenden betrachtet werden.

3.2.1 Transportprozesse

Die Flussdichten j;, j, und S werden iiber phianomenologische Gleichungen, die
empirisch abgeleitet wurden, beschrieben. Dabei werden jeweils Transportkoeffizien-
ten eingefiihrt, die mit Hilfe der Theorie verdiinnter Gase [67] nach Chapman und

Enskog bestimmt werden kénnen.

Impulsstromdichte

Der Austausch des Impulses zwischen zwei sich unterschiedlich schnell bewegenden
Fluidschichten erfolgt iiber die Reibspannung. Der Reibspannungstensor ldsst sich
fiir ein Newtonsches Fluid unter Vernachléssigung der Volumenviskositit folgender-

mafen angeben

S = —u{(Vo) + (Vo)T — §E(V v)} .
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w1 ist die mittlere dynamische Viskositdt der Mischung. Die Viskositdtskoeffizienten
1; der Komponenten lassen sich nach der Theorie verdiinnter Gase von Chapman und
Enskog aus den intermolekularen Potentialen bestimmen. Der mittlere Viskositéts-

koeffizient p der Mischung wird mit folgender empirischer Niherung approximiert

-1
u=% > Xt + <Z£>

- 3
3

Hier ist X; der Stoffmengenanteil der Spezies .

Es ist sinnvoll, die kinematische Viskositét einzufiihren, die das Verhéltnis der dy-

namischen Viskositdt zur Dichte angibt

_ M
V==
0

Diffusionsstromdichte

Die Diffusionsstromdichte j, setzt sich aus molekularer und Thermodiffusion (Soret-

Effekt) zusammen
Die molekulare Diffusion wird durch einen Konzentrationsgradienten verursacht. Sie

lautet fiir die Komponente ¢ mit dem Fickschen Ansatz

. M;
i = — > Dy, M;VX;

J#i

Dp..

ij

sind die polynéren Diffusionskoeffizienten, die sich iiber die Stefan-Maxwell-
Gleichungen [67] aus den bindren Diffusionskoeffizienten D;; ableiten lassen. Dies
ist numerisch aber sehr aufwiandig, weshalb hier eine Ndherung zur Berechnung der
Diffusionsstromdichte herangezogen wird

Y;

VX,
ZXZV

Dy, ist der effektive molekulare Diffusionskoeffizient der Spezies ¢ in eine Mischung.

Dy, kann als Funktion der bindren Diffusionskoeffizienten dargestellt werden
1-Y,
Dy, = =————— .
>z X3/ Dij
Die bindren Diffusionskoeffizienten werden nach der Chapman-Enskog-Theorie in

Abhéngigkeit der intermolekularen Potentiale bestimmt.

Die Thermodiffusion kann wie folgt beschrieben werden

D,

T.
TV

jTi =
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Warmestromdichte

Die Warmeleitung auf Grund von Temperatur basiert auf dem Austausch kinetischer
Energie zwischen benachbarten Molekiilen. Dieser Energietransport wird auf mikro-
skopischer Ebene mit dem Fourierschen Gesetz beschrieben, das von einer Proportio-
nalitat der Warmestromdichte j, zum Temperaturgradienten V1" ausgeht. Dariiber
hinaus verursachen auch Konzentrationsgradienten einen Energietransport (Dufour-
Effekt), der hier aber vernachléssigt werden soll, und es erfolgt ein Energietranport

durch die Diffusion von Teilchen mit unterschiedlichen spezifischen Enthalpien
Jq=—AVT+ > hij,. (3.12)

Hier ist A die Warmeleitfahigkeit der Mischung, die sich analog zur Viskositit aus

den Wirmeleitfahigkeitskoeffizienten der Komponenten berechnen lasst

-1
1 X;
A= 5 EZ Xz')\i + ( El )\—Z>

Die Warmeleitfahigkeitskoeffizienten der Komponenten werden nach der Chapman-

Enskog-Theorie aus den intermolekularen Potentialen bestimmt.

3.2.2 Thermodynamische GroBen

Fiir die Losung der Bilanzgleichungen ist die Bestimmung der spezifischen Enthal-
pie und der spezifischen Wérmekapazitit notwendig. Dariiber hinaus wird fiir die
Bestimmung des thermodynamischen Gleichgewichts die Reaktionsenthalpie (Ag H)
und -entropie (ArS) benotigt.

Die kalorischen Zustandsgrofen idealer Gasgemische konnen additiv aus den Antei-

len der Spezies bestimmt werden
s(T) =) Yisi(T)
WT) =) Yih(T) und

ep(T) = Z Yiep (T) .

Sind die Werte der spezifischen Enthalpie und Entropie bei den Standardbedingun-
gen (Ty = 298,15 K, po = 1 atm) bekannt, so lassen sich die absoluten Werte h;

und s; berechnen.

T
hi(T) = ho, + J cp (TAT"
To
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T
(T R P,
si(T') = so, + J %dT’ — Mln (Fo) :

To

P; ist der Partialdruck der Komponente ¢ und R die ideale Gaskonstante. Die ka-
lorischen Zustandsgréfen der Spezies cp,, h; und s; lassen sich fiir ideale Gase als
Funktion der Temperatur angeben und kénnen mit Hilfe tabellierter Koeffizienten
(JANAF-Tabellen) als Polynom der Temperatur berechnet werden. Das Ergebnis
sind molare Grofen (die hier mit Grofbuchstaben zur Unterscheidung gekennzeich-

net werden) und keine massenbezogenen Grofen.

Die spezifische Wéarmekapazitit bei konstantem Druck lautet

5
j=1

Fiir die Enthalpie ergibt sich daraus

H,(T)=R (Z a—Z:jTj + az’ﬁ)

=1 7

sowie fiir die Entropie
. a
, - : E 24 (-1 .
Si(T)=R (azl InT + 2 i 1TJ + aﬂ) .

Die Koeffizienten a;s und a;7 lassen sich mit den Standardbildungsenthalpien H,,

und Standardbildungsentropien Sy, wie folgt bestimmen

und

Die Anderung der Entropie und Enthalpie auf Grund von Reaktion k lisst sich
mit der Bildungsentropie und der Bildungsenthalpie der Spezies folgendermafsen
berechnen

Ar Hj, = Z vir AH; und

ARSp =) viAS; .
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3.2.3 Thermochemische Modelle
Reaktionen in der Gasphase

Ganz allgemein ldsst sich ein Reaktionsmechanismus bestehend aus Elementarreak-

tionen schreiben als

NS NS

/ N A
g Viin = g yijAZ ,
i—1 i=1

wobei A; die Symbole fiir die Spezies und v;; = v/

zienten der j-ten Reaktion sind. Negative stochiometrische Koeffizienten kennzeich-

—y;; die stéchiometrischen Koeffi-

nen Edukte und positive Produkte. Die allgemeine Reaktionsgeschwindigkeit l&sst

sich wie folgt formulieren

. I/; - [/1{/’.

7y = ki, HCA: — kb, HCAZ
mit cy, als Konzentration der Spezies A; und kg, und ky; als Reaktionsgeschwindig-
keitskoeffizienten der Hin- (forward) und Riickreaktion (backward). Diese konnen fiir
die Hin- und Riickreaktion jeweils mit dem modifizierten Arrheniusgesetz beschrie-

ben werden. Mit dem préexponentiellem Faktor A, der Aktivierungsenergie F4 und

dem Temperaturexponenten [ lautet der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient

E
kj = AT? exp (—R—;) )

Die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten der Hin- und Riickreaktion sind iiber den
Gleichgewichtskoeffizienten miteinander verkniipft, der iiber das thermodynamische

Gleichgewicht recht einfach verfiigbar ist

ki,

Der Gleichgewichtskoeffizient ldsst sich bestimmen mit der molaren freien Reakti-
onsenthalpie ArGo, = ArHy, — ArSo,T bei einem Druck von Py =1 bar

Py \ T v ArGh, v
K; = T exp | — T :ch‘

Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Gasphasenspezies ergibt sich als Summe der

Reaktionsgeschwindigkeiten iiber alle beteiligten Einzelreaktionen. So erhélt man
mit NR als Anzahl aller Reaktionen

NR
r; = E Vijrj .
=1

Der verwendete Mechanismus ist von Warnatz |68] und beriicksichtigt Co-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 fiir die Umge-
bung einer Kugel abzuleiten. Dabei werden zwei verschiedene Fille betrachtet. Zum
einen die ruhende Umgebung, die kugelsymmterisch modelliert werden kann und die

angestromte 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 fin-
den somit eindimensionale Bilanzgleichungen in Kugelkoordinaten Anwendung.

Hier sollen die eindimensionalen Bilanzgleichungen fiir die drei Koordinatensyste-
me (kartesisch, zylindrisch, sphérisch) betrachtet werden. Unter Beriicksichtigung

folgender Symmetriebedingungen

0 0 .

o 9. 0 (unendlicher Spalt)
i—i—o (unendlicher Zylinder)
5 =35 = unendlicher Zylinde
0 0

26~ 25" (Kugel)

ergeben sich fiir kartesische, zylindrische und sphérische Koordinaten folgende Bi-
lanzgleichungen. Hier werden jeweils die Ansétze fiir die Transportprozesse bereits

eingesetzt.

Massenbilanz

90 10y ev)

ot yn dy

(3.13)

Komponentenmassenbilanz

+7 M, i=1,NS (3.14)

oY; 10 n( Y; 0X; DTi8T> oY;
0 0 ——= | —vo

ot oy \PPMNX oy T T ay 3y

Impulsbilanz

v P (10
T oy "%y

Ea_y(ymv)) (3.15)
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Energiebilanz

T 3P 1 9 T\ & Y; 0X; Dy 0T\ oT
e S D715 Yl | oDy = U R
PR T 3 T oy (y ay)*Z:CPl (Q X, oy T ay) oy

o (3.16)

oP oT
Z hﬂ'lMZ + V—— —voCp—— + Orad
- oy oy
Hierbei lasst sich tiber n festlegen, welche Geometrie betrachtet wird: n = 0 fiir
kartesische, n = 1 fiir zylindrische und n = 2 fiir sphérische Koordinaten. y ist die

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

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

nahme eines idealen Gases wie folgt lautet

P=0o=T. (3.17)

f
M
3.3.2 Grenzschichtgleichungen

Betrachtet wird eine auf die Oberfliche des Holzpartikels gerichtete Stromung (siehe
Abb.[3.1)). Entgegengerichtet ist eine Stromung der aus dem Partikel stromenden Ga-
se (beispielsweise der Pyrolysegase). Es wird sich ein Staupunkt ausbilden, weshalb

diese Stromung auch als Staupunktstromung bezeichnet wird [69].

Vergasungsmittel

Abb. 3.1: Umstrémung eines Holzpartikels wiahrend der Vergasung

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

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

Die Umstromung der Kugel wird zunéchst zweidimensional modelliert. Dieses Glei-

chungssystem kann weiter reduziert werden. Es wird eine Stromfunktion der Form
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U(x,y) = xzV (y) eingefiihrt [69], die die Kontinuititsgleichung identisch erfiillt. Dazu

muss sie folgenden Bedingungen entsprechen

ov

— =ov=-V und
ox
UL
ay_g ST oy

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

abhéingt und die tangentiale Geschwindigkeit u sich linear mit = &ndert.

Setzt man diese Zusammenhénge in die zweidimensionalen Impulsbilanzen (Anhang

‘Al Kap.[A.1) ein (die Herleitung ist in Anhang[A|zu finden), so erhélt man mit den

Substitutionen fiir die Massenstromdichte V' = —pv und den tangentialen Geschwin-
digkeitsgradienten G = zl)%—‘y/ folgende eindimensionale Differentialgleichungen.

Fiir den Impuls in z-Richtung ergibt sich

oG , 3G 1oP 9 [ oG
ot = T Ty T Toy Moy )
A

wahrend fiir den Impuls in y-Richtung folgender Zusammenhang resultiert
_a_V + Vi K —a_P + i la_v
ot oy \o/) 0y “ay 0 0y

_3(2 (13V 43 (v
oy \3" \oay " 3oy \M'0 '

Dieses vereinfachte mathematische Modell erlaubt die Verwendung detaillierter Re-
aktionsmechanismen fiir die Gasphase.
Das Gleichungssystem fiir eine instationire achsensymmetrische Staupunktstrémung

lasst sich mit V' = —pv wie folgt formulieren

Massenbilanz

00 0

9 _ 9 N _ 1
3 ay(gv) oG, (3.18)

Impulsbilanzen

oG o [ 3G oG,
QE = a_y (ua—y) — Qva—y —0G" — A, (3.19)

ov ov 0P oG QG(MG_ZM?)
Y

v _ P
%9t "%y T Ty THay T 39y (3:20)
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Komponentenmassenbilanz

oY, _ 0 Yi9X; | Dy, 0T oY,
D M, 21

Energiebilanz

o _dp 3 (T\ _ AT NN(, (,p YidXi Dy dT\\ar
Par Tt oy \oy) ey T \"M\PTM Y oy T T ay ) ) by

oPr
—ZTZhM +U—y .

(3.22)

P ist der Druck und A = 1 aP der tangentiale Druckgradient. Es ldsst sich zeigen,
dass 2 —y = 0 gilt [69]. Der tangentlale Druckgradient A 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

Mathematische Modellierung eines porosen

Mediums

Der Vergasungsprozess eines Holzpartikels reprasentiert ein Zweiphasensystem be-
stehend aus dem sphérischen pordsen Partikel und der gasférmigen Grenzschicht, die
die Kugel umgibt. Fiir beide Phasen wird ein zeitabhingiges partielles Differential-
gleichungssystem aufgestellt, das iiber den Massen- und Warmetransport gekoppelt
ist. Das pordse Partikel seinerseits stellt dariiber hinaus auch ein mehrphasiges Sys-
tem dar, das auch als Kontinuum modelliert wird, d. h. dass die mathematischen
Gleichungen nicht fiir die Einzelphase (mikroskopisch), sondern fiir das Phasenge-
misch (makroskopisch) formuliert werden. Dieser Satz von Gleichungen wird ge-
meinsam mit dem Modell fiir die Grenzschicht (Kap.|3) unter Beriicksichtigung der
Anfangs- und Randbedingungen (Kap. |3) simultan gelost. Ziel ist es, radiale und
zeitliche Profile fiir die Porositat, den Druck, die Temperatur und die Massenbriiche

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

4.1 Kontinuumsansatz fiir ein poréses Medium

411 Poroses Medium

Unter einem porosen Medium ist in dieser Arbeit ein heterogenes System zu ver-
stehen, das aus einer starren Feststoffmatrix besteht, die eine fliissige (Wasser) und
gasformige Phase beherbergt. Die gasférmige Phase ihrerseits besteht aus einem Gas-
gemisch. Die Feststoffmatrix ist kontinuierlich und untereinander verbunden. Einige
der Poren miissen einen Fluss durch die Feststoffmatrix erméglichen. Ein homoge-
ner Anteil des porosen Systems ist immer durch eine definierte Grenzfliche von den
anderen Phasen getrennt. Die Grofe der Poren ist grof genug, um als Kontinuum

behandelt werden zu kénnen. Das pordse Medium wird als isotrop angenommen.
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Die fluide Phase kann aus Wasser und einer Gasphase bestehen, wobei erstere als
viskoses Newtonsches Fluid und letztere als nichtviskoses Gas betrachtet wird. Die
verschiedenen fluiden Phasen sind eigenstindig und besitzen definierte thermodyna-
mische und Transporteigenschaften. Es existiert ein Représentatives Elementarvo-
lumen (REV), fiir das gilt, dass seine Eigenschaften als konstant angesehen werden

kénnen.

4.1.2 Kontinuumsansatz

In Kapitel |3] wurden die kontinuumsmechanischen Gleichungen fiir das Fluid her-
geleitet. Theoretisch lisst sich die reaktive Stromung in der porosen Struktur mit
Hilfe dieser Gleichungen und den entsprechenden Rand- und Anfangsbedingungen
berechnen. Die hoch-komplexe geometrische Struktur des pordsen Korpers, die wih-
rend des Konversionsprozesses auf komplexe Art und Weise variiert, lédsst eine der-
artige Beschreibung allerdings nicht zu. In Kapitel 2| wurden die Schwierigkeiten
bzgl. der Beschreibung der Struktur von portsen Medien, im speziellen von Holz,
bereits dargestellt. Aus diesem Grund ist eine Beschreibung des pordsen Mediums
auf Porenskala zu aufwindig und fiir technische Probleme nicht zielfithrend. Die
Verwendung des Kontinuumsansatzes bietet auf der einen Seite die Moglichkeit, die
Komplexitdt 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 notig, so viele Kontinua zu beriicksichtigen wie
es Phasen gibt. Eigentlich ist ein reales poroses Medium dadurch charakterisiert,
dass die einzelnen Phasen einen Unterbereich im porésen Medium einnehmen. Das
Modell hingegen geht davon aus, dass sich jede Phase als Kontinuum verhalt, das
sich jeweils liber das gesamte Gebiet erstreckt.

Es existiert zum derzeitigen Zeitpunkt keine mathematsich rigorose Ableitung der
makroskopischen Gleichungen fiir das porése Medium, doch enthélt die Monographie
von Whitaker [72] einen ausfiihrlichen Uberblick iiber die Vorgehensweise, Kontinu-

umsgleichungen fiir pordse Medien aufzustellen.

4.1.3 Methode der Mittelung iiber das Volumen

Die Herleitung der verwendeten makroskopischen Bilanzgleichungen geschieht mit
der Methode der Mittelung iiber das Volumen. Damit ist man in der Lage, Konti-
nuumsmodellgleichungen fiir Mehrphasensysteme aufzustellen.

Bei der Herleitung muss beachtet werden, dass das Représentative Elementarvolu-
men (REV) so gewidhlt wird, dass es die globale Porositét und die Verteilung der
Phasen korrekt widerspiegelt. Wie in Abbildung dargestellt, ist die Wahl der
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Grofe des REV ganz entscheidend. Wird das REV zu klein gewihlt, so treten mi-
kroskopische Inhomogenitidten auf, die starke Variationen der Porositit nach sich
ziehen. Im Bereich des porosen Mediums treten nur marginale Schwankungen auf.
Fiir bestimmte pordse Medien gibt es eine obere Grenze fiir das REV. Wird diese

iiberschritten, so konnen makrokopische Schwankungen auftreten.

o b Bereich i Bereich des Bereich (mdoglicher)
mikroskopischer | pordsen ' makroskopischer
1 Heterogenititen ! Mediums | Heterogenitéten

n

To 1

Abb. 4.1: Poroses Medium, Grofie des REV [73]

Zur Herleitung der makroskopsichen Gleichungen werden mikroskopische Bilanz-
gleichungen fiir Impuls, Masse, Komponentenmasse und Energie fiir die einzelnen
Phasen und an den Grenzflichen aufgestellt. Aus diesen lassen sich volumengemit-
telte Gleichungen ableiten, die im gesamten pordsen Medium Giiltigkeit haben.
Volumenmittelung ist eine einfache Technik, die auf dem Mittelwert-Theorem [72]
fiir Integrale basiert. Folgende Mittelungen fiir eine beliebige Grofe ¥ werden ver-
wendet. Die Phasen-Mittelung ist definiert als

B fvo vdvV 1

gy=="2__ = | ydV
(v) fvoldV VOJ ’

Vo

wahrend die intrinsische Phasen-Mittelung wie folgt definiert ist

_J”Vi\IJdV 1

%

Hier ist das Volumen V; das Volumen der Phase i. Die gewinkelten Klammern (-)
kennzeichnen den Mittelwert, der mit Hilfe des Integrals definiert ist. Die mikros-
kopischen Bilanzgleichungen enthalten raumliche Ableitungen, die auch gemittelt
werden miissen. Dafiir werden rdumliche Mittelungstheoreme herangezogen, die fiir

eine beliebige Variable folgendermafien lauten

(V) = V() +Vi0 J Und A
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und fiir einen beliebigen Vektor

<v-\1:>_v-<\1'>+%0 J TondA .

Ag

Das allgemeine zeitliche Transporttheorem fiir eine bestimmte Phase k; lautet

AT, \  A(Ty) 1 1
< atk>: <atk>_V J \Pklwkz'nkl/deA_v J Wiy Wiy -1y i, dA - (4:1)

ki /ko Akl/k3

Hier stehen ko und ks fiir zwei weitere Phasen, ny, /., ist der Normalenvektor, der
von der Phase k; in die Phase ko zeigt und wy, ist die Geschwindigkeit, mit der sich
die Phase k; bewegt.

Der lokale Wert WU lisst sich wie folgt in Mittelwert und Abweichung ¥’ zerlegen

(U) =0 — 0

Mit dieser Zerlegung und den Mittelungen ist es moglich, makroskopische Gleichun-
gen abzuleiten (Appendix . 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 schlieffen, miissen die Integrale auf geeignete Art und Weise approximiert werden.

Im betrachteten System treten eine Reihe von physikalisch-chemischen Phinomenen
auf, die schwierig zu behandeln sind, z. B. das Auftreten von heterogenen Reaktio-
nen, die Anderung der Porositit, die Schrumpfung des Partikels, die Anderung der
inneren Oberfliche und die Anderung der Porendurchmesserverteilung, die nach der

Darstellung der zu 16senden Gleichungen wieder aufgegriffen wird.

Es werden die folgenden Vereinfachungen/Annahmen getroffen.

e Thermisches Gleichgewicht der Phasen.
e Vernachlissigung der Thermodiffusion.
e Vernachlissigung der Dissipation (Reibungsverluste) in der Energiebilanz.

o Giiltigkeit des Gesetzes von Darcy sowohl fiir die Gasphase als auch fiir die

nichtgebundene Feuchte.

o Giiltigkeit des Fickschen Gesetzes fiir die Diffusionsstromdichte der gebunde-

nen Feuchte.

e Vernachlissigung der Schrumpfung wihrend der Trocknung und Pyrolyse.
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Unter Beriicksichtigung der oben aufgefiihrten Bilanzen, kann nun der Satz an Trans-
portgleichungen fiir ein pordses Medium aufgestellt werden.

Im Folgenden wird die Kennzeichnung der Mittelwerte zur vereinfachten Darstellung
fallen gelassen, so dass die makroskopischen Grofen nicht mehr extra gekennzeichnet

sind.

4.1.4 Massenbilanz
Gasphase

Mit dem Gasphasenvolumenanteil ¢,, der sog. Darcy-Gasgeschwindigkeit ug und den
massengemittelten Konversionsgeschwindigkeiten fiir Pyrolyse und Vergasung w/,

sowie Trocknung wy/, erhélt man die Massenbilanz wie folgt

0c4 04 _

o =V - (0gg) + ws/g + Wi/ - (4.2)

Auf die verschiedenen Konversionsgeschwindigkeiten wird im Folgenden noch einge-

gangen.

Fliissige Phase

In die Bilanz fiir die fliissige Phase gehen die Grofsen Volumenanteil der fliissigen
Phase ¢, Dichte der Fliissigkeit g, Diffusionsstromdichte der adsorbierten Feuchte 3,
und die massengemittelte Verdampfungsgeschwindigkeit w,/ ein, so dass die Bilanz

folgende Form annimmt

o101
ot

== —V . (91u1 —I—jb) + wg/l . (43)

Die Diffusionsstromdichte der adsorbierten Feuchte erfolgt iiber Oberflachendiffusi-

O11.

Feste Phase

Fiir die feste Phase tritt kein Tranport auf, da die feste Phase als starr angesehen
wird. Mit dem Volumenanteil der festen Phase ¢4, der Feststoffdichte o und der mas-
sengemittelten Konversionsgeschwindigkeit der Pyrolyse und Vergasung wg/s lautet

die Massenbilanz fiir die feste Phase

0€50s

T = wg/s . (44)
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4.1.5 Komponentenmassenbilanzen
Gasphase

Die Transportgleichungen fiir die Masse der gasformigen Spezies i lauten mit dem
Massenanteil der gasformigen Komponenten Y;, der effektiven Diffusionsstromdichte

Jeff; und den massengemittelten Konversionsgeschwindigkeiten w;

0c40,Y;

ot —V - (0gYitg + Je,) + wi i =1,NS; . (4.5)

NS, bezeichnet die Anzahl der Gaskomponenten. Die massengemittelten Konver-
sionsgeschwindigkeiten w; 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 fiir die feste Phase gehen der Massenanteil der festen Spezies Y; sowie

die massengemittelte Konversionsgeschwindigkeit der Pyrolyse und Vergasung w; ein

0e50:Y;
ot

—w; i=1,NS,. (4.6)

NS bezeichnet die Anzahl der festen Komponenten.

4.1.6 Impulsbilanz
Gasphase

In dem Strémungsregime, das als laminar (Re < 1) betrachtet werden kann, wird
eine Proportionalitit zwischen der Darcy-Geschwindigkeit und dem hydrostatischen
Druckgradienten angenommen, wie sie auch in vielen Experimenten beobachtet wer-
den konnte [44]. Mit der Permeabilitit K, und der Viskositédt der Gasphase y, lautet
das sog. Darcy-Gesetz
K
u, = ——2VP. (4.7)
Hg
Allerdings konnte die Ableitung des Darcy-Gesetzes bisher nicht zufriedenstellend

aus mikroskopischen Betrachtungen abgeleitet werden [43].
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Fliissige Phase

Analog zur Darcy-Gasgeschwindigkeit wird auch die Geschwindigkeit der fliissigen
Phase als proportional zum treibenden Druckgradienten angesetzt. Mit der Per-
meabilitdt der fliissigen Phase Kj, der Viskositit der fliissigen Phase p; und dem
Kapillardruck P, lautet das Darcy-Gesetz fiir die fliissige Phase

K
w=——V(P-P). (4.8)
H
Der Kapillardruck ldsst sich nach Perre [74] bestimmen und ist in der Tabelle

zu finden.

4.1.7 Energiebilanz

Fiir die Energiebilanz wird thermisches Gleichgewicht angenommen, so dass fiir die

einzelnen Phasen keine einzelne Bilanz aufgestellt werden muss.

oT

Fr (Qgcpgug + Qlcmul) VT

(£404Cp, + E101Cp, + €505y, )

- (Z Cpijeﬂi + Cp1jb) VT + V : ()\effVT) <49)

i

— ) hiw; —wAh, i =1,NS, +NS;

wobei h; die Enthalpien der gasférmigen und festen Spezies sind, Ah, ist die Ver-
dampfungsenthalpie, Ao ist die effektive Warmeleitfahigkeit, die auch die Strahlung
enthalt, T ist die Temperatur und ¢,,, ¢, sowie ¢, sind die spezifischen Wirmeka-

pazititen der gasformigen, fliissigen und festen Phase.

4.2 Intrinsische Eigenschaften des porosen Mediums

4.2.1 Feststoffmatrix
Porositat/Volumenanteil

Zur Charakterisierung des freien Volumens in der Feststoffmatrix wird die makros-
kopische Gréfe Porositit bzw. Volumenanteil des pordsen Mediums eingefiihrt. Steht
V; fiir das fluide (Gas und Fliissigkeit) und V;o fiir das Gesamtvolumen, so lautet
die Porositit bzw. der Volumenanteil

Vi

Viot

E =
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Im Falle zweier nicht mischbarer fluider Phasen bietet es sich an, mindestens zwei

Volumenanteile einzufithren

Ve 1%
g ) )
V:cot Wot

€ Es=1—¢g—e.
Wird der Volumenanteil ohne Index verwendet, so handelt es sich immer um den

Gasvolumenanteil.

Tortuositat

Die Porositat verrédt nichts iiber die Geometrie des Porennetzwerkes. Dafiir wird die
Tortuositit 7 eingefiihrt, die den Einfluss der komplexen Geometrie beschreibt. Die
Tortuositét ist die relative gemittelte Lange, die ein Fluidpartikel von der einen zur
anderen Seite durchqueren muss. Angenommen, die verwinkelten Poren verlaufen
alle parallel, so ldsst sich die Tortuositit als Verhéltnis der Lange dieser Poren zur

Lange der kiirzesten Verbindung bestimmen.

r=1[1,2 .. 3,0] fiir Holz T=30 [57]

Permeabilitat

Die Permeabilitat beriicksichtigt den makroskopischen Einfluss der pordosen Struktur
bzgl. des Widerstands auf die Stromung. Je grofer die Permeabilitdt eines pordsen
Mediums, desto geringer der Widerstand auf eine aufgeprigte Stromung. Die Per-
meabilitdt ist eine intrinsische Eigenschaft der porésen Matrix, die nur auf geome-
trischen Betrachtungen basiert. K ist ein Tensor, der die Anisotropie der porosen
Matrix beriicksichtigt. Fiir isotrope porése Medien, die aus regelméfigen Kornern

bestehen, kann die Permeabilitdt mit der Blake-Kozeny-Gleichung [72| abgeschétzt

werden
d? &3
K — pore '
180(1 — ¢)?

Hierbei ist dpore €in charakterisitischer Porendurchmesser.

4.2.2 Transportprozesse

Die Betrachtung einer Impulsstromdichte ist auf Grund der vereinfachten Impulsbi-

lanz im pordsen Medium nicht notig.
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Diffusionsstromdichte

Hier wird, wie in Kapitel [3| die Diffusionsstromdichte mit dem Fickschen Ansatz
berechnet. Wolfinger hat in seiner Arbeit [21] die beiden Ansdtze von Fick und
Stefan-Maxwell [67] miteinander verglichen und keine bzw. zu vernachlissigende
Unterschiede festgestellt.

In dieser Arbeit soll die konfigurelle Diffusion sowie die Oberflichendiffusion vernach-
lassigt werden, so dass sich die Diffusion aus Knudsen- und molekularer Diffusion
zusammensetzt. Der Knudsendiffusionskoeffizient wird beschrieben durch
dpore  |8RT

3 VoM,
dpore ist der Porendurchmesser, M, die molare Masse und R die universelle Gaskon-

D knud; —

stante.

Der Diffusionskoeffizient, der die molekulare Diffusion beschreibt, wird verwendet
wie in Kap. angegeben.

Um beide Diffusionsarten beriicksichtigen zu kénnen, wird folgender kombinierter

Koeftizient, der effektive Diffusionskoeffizient, verwendet
£, —
Deﬂi = _gDZ Y
T

wobel 7 die Tortuositat ist.
D, wird wie folgt berechnet
1 1 1

—=—4 :
D; Dy, Dy,

Transportstromdichte der Feuchte

Die unterschiedlichen Feuchtebindungen sind unterschiedlichen Transportmechanis-
men ausgesetzt. Es werden zwei Arten von Transportmechanismen beriicksichtigt,

die je nach Feuchtegehalt zum Tragen kommen.

Ist der Feuchtegehalt X gering, so dass kein zusammenhingender Fliissigkeitsfilm
zustande kommt, so kann die Feuchte nur durch Oberflichendiffusion transportiert
werden. Dieser Vorgang wird mit dem Fickschen Ansatz beschrieben. Die treibende

Kraft fiir das gebundene Wasser ist der Konzentrations- bzw. Partialdichtegradient

Jp = —DpVor .

Ist der Feuchtegehalt grof, so sind die Bindungskrifte der Feuchte an den Feststoff
zu vernachlissigen und der Feuchtetransport aufgrund von Kapillarkriften ist zu
beriicksichtigen. Der Feuchtetransport der freien Fliissigkeit ist getrieben durch den
Kapillardruckgradienten und kann mit dem Ansatz von Darcy (Glg. beschrie-

ben werden.



60 Kapitel 4 Mathematische Modellierung eines porésen Mediums

Warmestromdichte

Die Art, wie die Warmeleitung im pordsen Medium voranschreitet, ist nicht nur
von den Materialien der jeweiligen Phasen, sondern auch von der Geometrie der
Feststoffmatrix abhingig. Verschiedene mathematische Modelle wurden entwickelt.
In den folgenden Modellen ist die Annahme enthalten, dass ein lokales thermisches
Gleichgewicht vorliegt. Es gibt also keine Temperaturdifferenz zwischen Feststoff-

matrix und den fluiden Phasen, andernfalls sind die Zusammenhénge sehr komplex.

In die Berechnung der Warmeleitfahigkeiten gehen die Warmeleitfahigkeiten der drei
Phasen Gasphase )g, fliissige Phase A und feste Phase As sowie ein Strahlungsan-
teil A\j.q ein. In Analogie zur Elektrotechnik wird angenommen, dass sich die reale

Wirmeleitfahigkeit aus einem Netzwerk von in Serie

1 Eg +ﬂ+i

Mefors Mgt Aad A A

und parallel geschalteten Wiarmeleitfahigkeiten
Aeﬂ‘l:‘arallel - gg(Ag + Ara‘d) + 81)\1 + 58)\5

bestimmen lasst. Die Wiarmeleitfahigkeit in Serie liefert die niedrigsten Werte, wih-
rend sich fiir die Parallelschaltung die héchsten Werte ergeben. Der folgende Ansatz
kombiniert diese beiden Modelle

Aeﬂ = gAeHSerie + (1 - é%))\effPara‘llel .
¢ ist ein Wichtungsfaktor.

In dieser Arbeit findet das Modell von Siau [75] Anwendung. Die Warmeleitfihigkeit
wird auch hier als Netzwerk aus parallel und normal zur Faserrichtung geschalteten
Wirmeleitfahigkeiten berechnet. Es wird unterschieden zwischen gebundener und

freier Fliissigkeit.

Die Wirmeleitfihigkeit fiir die Kombination aus Feststoff (Index s) und gebundener
Fliissigkeit (Index 1b) lautet fiir die beiden Richtungen, wobei der Index ,, index*
Platzhalter fiir normal bzw. parallel ist, wie folgt

Eb )\ + €s
1
Elb + Es Elp + Es

)\Slbindex = Sindex *

Die Wirmeleitfahigkeit fiir die feste Phase berechnet sich dabei je nach Richtung

nach folgendem Zusammenhang

Asindex = (1 - Ychar))\Zellwandindex + Ychar)\Koks .

Yar ist der Massenanteil der Holzkohle.
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Mit @ = /1 — &5 — &1, konnen die Wirmeleitfihigkeiten mit und ohne Auftreten
freier Fliissigkeiten berechnet werden. Ist keine freie Fliissigkeit vorhanden, d. h.
dass der Feuchtegehalt X kleiner ist als der Feuchtegehalt am Fasersittigungspunkt
(X < Xrgsp), so ergibt sich fiir die beiden Warmeleitfahigkeiten

(1 — CL))\2 + a)\g/\slb

81bnormal

1 - a)2)\31b110r111a1 + a<1 B a/))\g + aASlb

normal

)\normal - (

normal

und

Aparallel = (1 - 6‘g))\Slbparallel + €g)\g :

Tritt freie Fliissigkeit auf (X > Xpsp), so werden mit Hilfe von maximalen Wiarme-
leitfdhigkeiten fiir die normale Richtung
(1 B a))\slbnorlnal + GAIASIb

1-— a)2)\51bnormal + a(l — CL))\] + a)\slb

normal

Amaxnormal - (

normal

und fiir die Parallelrichtung

Amaxparaer = (€5 F €1b) Asbprana T (1 — & + €m) A1

sowie einer maximalen Feuchte

(1 - 55)@1
€s0s

Xmax =

die jeweiligen Warmeleitfahigkeiten bestimmt

)\max - /\

ind slbjd

Aindex = Aslbyyaey, T e ndex (X — Xypgp) -
Xmax - XFSP

Die Warmeleitfahigkeiten Azenwand, Axoks und A; werden iiber empirische Ansédtze
beschrieben, die in den Tabellen bzw. zu finden sind.

Porenstruktur

Basierend auf den grundlegenden Betrachtungen in Kap.[2.3.6/wird hier auf die ma-
thematische Modellierung der mit der Porenstruktur einhergehenden Gréfsen einge-
gangen. Fiir die Losung des DGL-Systems muss die Porositéit, im Zusammenhang mit
den heterogenen Reaktionen die innere Oberfliche und zur Berechnung der effektiven
Transportstromdichten fiir Energie und Speziesmassen der mittlere Porendurchmes-
ser bekannt sein. Dariiber hinaus ist bei der Berechnung der Vergasung/Verbrennung
eines Holzpartikels die Schrumpfung des Partikels ein wichtiger Effekt.

Mit Hilfe der Bilanzgleichung zur Beschreibung der makroskopischen Feststoffdichte
kann unter der Annahme einer konstanten Rohdichte des Feststoffs eine Gleichung

fiir die radiale Anderung der Porositit aufgestellt werden.

Um die zeitliche Anderung der inneren Oberfliche berechnen zu kénnen, werden

folgende Annahmen getroffen
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e Die interne Struktur des Feststoffes besteht aus parallel verlaufenden Zylin-

dern.

e In einem Volumenelement befinden sich Zylinder mit einheitlichem Durchmes-

ser.

e Wihrend der Reaktion vergrofern sich die Poren bis diese so grof sind, dass sie

sich beriihren und im weiteren Verlauf iiberlappen und ineinander {ibergehen.

Die Anderung des Porenradius und somit der spezifischen Oberfliiche berechnet sich
durch geometrische Betrachtungen der Porenstruktur in Abhéngigkeit der Porositit
und somit des Umsatzes der Holzkohle. Die Ableitung der beschreibenden Gleichun-
gen findet sich in [76].

Diese theoretischen Uberlegungen liefern einen Zusammenhang zwischen Porositiit,
innerer Oberfliche und hydraulischem Porendurchmesser. Die starke Anderung der
inneren Oberfliche wie sie experimentell bestimmt wurde [8,46|, kann damit aber
nicht reprasentiert werden. So scheint es, dass wihrend der Konversion der Feststoff
nicht einfach nur an den vorhandenen Oberflichen in Gas konvertiert wird, sondern
eine grofke Menge neuer Poren entsteht durch Bruchstellen oder Aufrauhung der

Porenoberflache.

In der Arbeit von Mermoud [7] wird folgender Zusammenhang zur Berechnung der
spezifischen Oberfliche verwendet
a l-—e&g

— = . 4.10
ag 1—c¢ ( )

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. dargestellt.
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Abb. 4.2: Innere Oberfliche
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Fiir die Porendurchmesser werden in den Simulationen gemittelte Werte angenom-
men, die sich wihrend des Vergasungsprozesses nicht weiter verdndern. Hier weist

die Modellierung Ungenauigkeiten auf.

4.2.3 Thermodynamische GroBen

Fiir die Losung der Bilanzgleichungen ist die Bestimmung der spezifischen Enthalpie
und der spezifischen Warmekapazitit notwendig. Diese werden fiir die Gasphase wie
in Kap. dargestellt bestimmt. Die Gleichungen zur Berechnung der Wérmeka-

pazititen fiir die fliissige und die feste Phase sowie der Verdampfungsenthalpie sind

den Tab. und in Anhang [C| zu entnehmen.

4.2.4 Thermochemische Modelle

Eine wichtige Kategorie der Phinomene bei der Vergasung von pordsen Brennstoff-
partikeln sind jene, die dem Quellterm zugeordnet sind. Diese beinhalten die thermo-
chemischen Konversionsmodelle.

w; bezeichnet die volumenspezifische 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 finden im Gasvolumen statt. Fiir die homogenen Reak-
tionsterme muss die Reaktionsgeschwindigkeit neben der Molmasse mit der Porosi-
tédt e, multipliziert werden. Die notwendigen Ansétze zur Beschreibung der homo-

genen Reaktionsgeschwindigkeit sind in Kapitel |3|zu finden.

Verdampfung

Der Prozess der Trocknung umfasst den Phasenwechsel der Feuchte vom fliissigen in
den gasférmigen Aggregatzustand. Hier gibt es grundséitzlich zwei Kategorien. Die
erste Kategorie geht von einem Gleichgewicht zwischen der Gas- und Fliissigpha-
se aus. Die Annahme eines instantanen Gleichgewichts ist experimentell und theo-
retisch bestiitigt [57]. Beschrieben wird dies mit einer Art ,Ubergangsbedingung®,
die als treibendes Potential die Differenz zwischen der Gleichgewichtspartialdichte

und der Partialdichte des Wasserdampfes verwendet. Damit gewihrleistet ist, dass
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sich das Gleichgewicht sofort einstellt, muss der ,Ubergangskoeffizient* sehr grof
(kvera > 10° [57]) gewihlt werden

Wy = 5lkverd(leHgO/(RT) — 01,0) -

Hier ist om,o die Partialdichte des Wasserdampfes und B ist der Gleichgewichts-
druck. Fiir Feuchtegehalte X, die kleiner als der Feuchtegehalt am Fasersdttigungs-
punkt Xpgp sind, liegt die gesamte Feuchte als am Feststoff sorptiv gebundene Feuch-
te vor, so dass sich der Gleichgewichtsdruck B aus den Adsorptionsisothermen er-
gibt. Liegt der Feuchtegehalt oberhalb von Xggp, so ist B der Sattigungsdampfdruck
der reinen Feuchte P, und lisst sich beispielsweise mit der Antoine-Gleichung [77]

bestimmen.

Andere Modellvorstellungen gehen nicht von einer Kopplung zwischen Gas- und
fliissiger Phase aus. So werden entweder Temperaturen festgelegt, bei denen der
Phasenwechsel stattfindet oder aber es wird ein kinetischer Ansatz zur Beschreibung
der Verdampfung verwendet (sieche Abb. .

Pyrolysereaktionen

Es schliefst sich der Pyrolyseschritt an, der, wie bereits in Kapitel erlautert,
einen sehr komplexen Prozess darstellt, der bis heute noch nicht zufriedenstellend
beschrieben werden kann. Somit stellt die Pyrolyse die grofte Unsicherheit dar. Die
zentrale Aufgabe bei der Modellierung der Konversionsvorgénge biogener Feststoffe -
seien es Verbrennungs- oder Vergasungsvorgénge - ist eine erfolgreiche Modellierung
der Pyrolyse. Dieser Prozess ist entscheidend fiir den Gesamtprozess und seine gute

Modellierung ist wiinschenswert.

Alle Pyrolysemodelle beschreiben den Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten k mit

E,
k= Aexp <_RT> )

In dieser Arbeit wird das Modell von Miller et al. [27| herangezogen, das den Au-

dem Arrhenius-Ansatz

toren zufolge in der Lage ist, unterschiedliche Biomassearten zu beschreiben. Dies
wird gewéhrleistet iiber die Beriicksichtigung von sich iiberlagernden Einzelreaktio-
nen fiir Zellulose, Hemizellulose und Lignin. Die Reaktionen werden als Reaktionen
1. Ordnung angesetzt, deren Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten iiber Arrhenius-
Ansétze modelliert werden. Das Reaktionsschema ist in Kapitel 2|in Abb. dar-
gestellt und besteht aus Parallel- und Folgereaktionen. Als Komponenten werden
Holz, Holz,y;,, Holzkohle, Teer und Fliichtige, die mit A; fiir die i-te Komponente

gekennzeichnet werden und fiir die hier keine Unterscheidung nach Feststoff oder
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Fluid vorgenommen werden soll, beriicksichtigt. Folgende Gleichung beschreibt die

Reaktionen
wj = kjon, -
Fiir die kinetischen Parameter sei auf [27] verwiesen.

Mit diesem Modell ist es nicht moglich, die Zusammensetzung des Gases zu bestim-
men. Da diese aber fiir das Partikelmodell unerldflich ist, wurde auf ein weiteres
Pyrolysemodell von Wolfinger [21] zuriickgegriffen, das die Zusammensetzung des
Gases liefert. Die Zusammensetzung des Gases und die Menge der Holzkohle spielen
eine entscheidende Rolle fiir nachfolgende Prozesse wie Gasphasenchemie in der Um-
gebung und Oberflichenchemie. Das Modell besteht aus 23 Parallelreaktionen fiir
folgende Komponenten Hy, HoO, CO, CO,, CH4 und Teer, die hier mit B, bezeichnet

werden sollen. Die Reaktionen lassen sich wie folgt zusammenfassen
Holz — Bz‘j .

Die massengemittelten tatsdchlichen Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben sich nach
folgender Gleichung

wj = kj (QmaxBij - QBij>n -
Hier ist Omasxg, der maximale Anteil der Feststoffdichte, der in die Komponente B;
in der Reaktion j umgesetzt wird und gp,; gibt den Anteil der Feststoffdichte 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.

Fiir die kinetischen Parameter sei auf [21] verwiesen.

w; sind die tatsdchlichen, massengemittelten Reaktionsgeschwindigkeiten. Die in den
Bilanzgleichungen zu beriicksichtigenden Terme resultieren aus der Addition der
Einzelreaktionen fiir die Komponente, die je nach Phase k (entweder fest oder fluid)

mit dem jeweiligen Volumenanteil multipliziert werden

NR
Wik = E ExlVijWijk -
7j=1

Vergasungsreaktionen

Zur Beschreibung der Vergasungsreaktionen werden in der Literatur [35,37,38, 78|
sehr unterschiedlich detaillierte Ansdtze verwendet. Der exakte Ablauf der Chemie
auf der Oberfliche von Holzkohle ist nicht bekannt. Da Holzkohle zu iiber 85 %
aus Kohlenstoff besteht (siehe Tabelle , wird meist angenommen, dass diese als

Graphit modelliert werden kann. Neben Reaktionen mit Sauerstoff sind jene mit
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COq und Wasserdampf zu beriicksichtigen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden

flichenspezifisch formuliert.

Drei Typen von Reaktionsmodellen sind zu finden [78]:

e Globalreaktionen mit Arrhenius-Ansitzen n-ter Ordnung,
e Zusammengefasste Reaktionen basierend auf Elementarreaktionen und

e Elementarreaktionen.

Bei dem ersten Typ von Reaktionsmodell werden experimentelle Daten einer Reak-
tion des Feststoffs 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 Vorgénge auf der Oberfliche beriick-
sichtigt. Diese Reaktionsmodelle sind beschrinkt auf die Reaktionsbedingungen, bei
denen die Experimente durchgefiihrt wurden. In der Arbeit von Hurt [78] sind glo-
bale kinetische Parameter aus Vertffentlichungen zahlreicher Autoren fiir die atmo-
sphérische Verbrennung von Koks gegeniibergestellt worden. Dabei zeigt sich, dass
sich die Parameter in mindestens zwei Temperaturbereichen stark unterscheiden.
Die kinetischen Parameter sind in Tabelle fiir diese beiden Temperaturbereiche

angegeben.

Niedrige Temperaturen Hohe Temperaturen
(600 - 800 K) (1200 - 1700 K)
Globale Reaktionsordnung n 0,6 - 1,0 0
Globale Aktivierungsenergie £, | 105 - 180 kJ /kmol 105 - 180 kJ/mol

Tab. 4.1: Charakteristische globale kinetische Parameter fiir die atmosphdrische Verbrennung von

Koks [78]

Es wird ersichtlich, dass der Ansatz globaler Kinetik stets nur fiir einen beschrénkten

Temperaturbereich Giiltigkeit 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 Oberflichenreaktion.

Beim Eley-Rideal Mechanismus reagiert ein Molekiil A der Gasphase mit einem ad-
sorbierten Molekiil B auf der Feststoffoberfliche [79]. Die flichenspezifische Reakti-

onsgeschwindigkeit s ist also sowohl abhangig vom Partialdruck Py der Komponente
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A in der Gasphase als auch vom Bedeckungsgrad Op der adsorbierten Komponente

B auf der Feststoffoberflache. Dies fiihrt zu einem Geschwindigkeitsgesetz der Form
A+B—P | 5 =k Py\Og

Der Zusammenhang zwischen Bedeckungsgrad ©p und Gasdruck kann durch Ad-
sorptionsisothermen beschrieben werden, so dass sich unter Verwendung der Lang-

muirschen Adsorptionsisothermen ergibt

K Py

BT 1fKDPs

wobei K die Adsorptionsgleichgewichtskonstante darstellt. Das Geschwindigkeitsge-

setz lautet dann
K Py

s =k Py— B
§ MY K P

Bei einer Reaktion zweier an der Oberfliche adsorbierter Molekiile A und B (Lang-
muir-Hinshelwood-Kinetik) hingt die Reaktionsgeschwindigkeit $ von den Be-

deckungsgraden © der beiden Spezies ab [79]
A+B—P | $=kO,0p

Setzt man die Langmuirschen Adsorptionsisothermen

KAPA KBPB

@ — s @ —
A 1+ KA Py + Kg Pp b 1+ Kp P+ KgPp

fiir die Bedeckungsgrade beider Spezies A und B ein, erhilt man das Geschwindig-

keitsgesetz in der Form

) k Ka Kg Py Pp
§= 5 - (4.11)
(14+ Ka Py + Kg Pg)

Es existieren weitere Formen der Langmuir-Hinshelwood-Kinetik, die von den ver-
wendeten Reaktionsgleichungen abhéngen. Die obige Gleichung (4.11) kann folgen-
dermafen gedeutet werden

. Geschwindigkeitsfaktor - treibende Kraft
S =

Inhibitionsterm
Der Geschwindigkeitsfaktor beinhaltet die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten,
die treibende Kraft wird von den Partialdriicken beschrieben. Der Inhibitionsterm
setzt die Reaktionsgeschwindigkeit herab, er beschreibt die Verteilung der besetzten
aktiven Zentren durch die Oberflichenspezies. 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 Oberflichenreaktionen 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 Oberflichenplatzdichte als konstant angenommen
wird, muss die Anzahl der Pléitze in jeder der NR Oberflichenreaktionen auch kon-

stant sein. Mit den Oberflachenplitzen o; erhilt man

NSg+NS,

Z Vipo; = 0 r=1,...,NR

i=NSg+1

Dabei ist v, = v, — vj,. Die Elementarreaktionen werden ausgeschrieben als

NSg+NSq NSg+NSs
/ 2
E v, A; — E Vi A r=1,...,NR
i=1 i=1

mit A; als Symbol der Spezies 4, v/}, und v, sind die stéchiometrischen Koeffizienten.

Die Bildungsgeschwindigkeit s; von Spezies i (Gas- und Oberflachenspezies) durch

elementare Reaktionsgleichungen wird wie folgt berechnet

NR NSg+NSs

. v .

§; = E VirKs, H ¢’ i=1,...,NS; + N5
r=1 j=1

Hier ist k¢, der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient der Hinreaktion r und ¢; die

Konzentration der Spezies j.

Da die Reaktionsgeschwindigkeit einer Oberflichenreaktion nicht nur von der Tem-
peratur, sondern auch von der Bedeckung abhéngt, wird der Geschwindigkeitskoef-
fizient kg mit einem modifizierten Arrhenius-Ansatz berechnet, bei dem die Akti-
vierungsenergie F, als Funktion der Bedeckungsgrade ©; der Oberflichenspezies i

dargestellt wird

kfr - ATTQT €xp |: :| f7'(®17 ) ®NSS)

" RT

mit

Ak €ir0;
fr = Hexp |: RT :|
g;r ist der Wert, um den sich die Aktivierungsenergie F, bei vollstindiger Bede-

ckung mit der Spezies ¢ dndert, A, ist der préexponentielle Faktor und f3, ist der

Temperaturexponent.

Zur Beschreibung der Adsorption von Gasphasenspezies an der Oberfliche kann
anstelle der Geschwindigkeitskoeffizienten ein Haftkoeffizient S, verwendet werden,
der die Wahrscheinlichkeit einer Adsorption eines Teilchens nach der Kollision mit
der Oberflache angibt. Der Haftkoeffizient ist hauptséchlich abhéngig von der Tem-

peratur und vom Bedeckungsgrad der Oberflichenspezies. Er lasst sich unter der
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Annahme von Langmuirschem Verhalten der Adsorption in einen Geschwindigkeits-

koeffizienten kg, iiberfiihren.

In dem Partikelmodell kommen sowohl sehr einfache Globalreaktionen, die mit sehr
wenigen Reaktionen auskommen, als auch ein detaillierter Mechanismus nach Miefen
[35] (siehe Tabellen [2.3| und zum Einsatz.
Das Ein-Schritt-Modell fiir die Vergasung mit Wasserdampf (Cs+ H,O — CO + Hy)
wird in Langmuir-Hinshelwood-Form [7] angegeben

k1Pi,0 + kaPiyoPu, + ks PR o

Sc ar — — char Mc ar - 4.12
b 1+ ko Pr, + k3Priyo Ochar /Mo (4.12)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten k; werden mit dem Arrhenius-Ansatz be-

schrieben. Die kinetischen Parameter sind bei Mermoud [7] nachzulesen.

Alle in dem Unterkapitel Vergasungsreaktionen aufgefiihrten Reaktionsgeschwindig-
keitsansétze sind flichenbezogen formuliert. Um diese in den Kontinuumsgleichun-
gen verwenden zu konnen, miissen sie mit der spezifischen Oberfliche a, wie sie in
Kapitel vorgestellt wurde, multipliziert werden. Dartiber hinaus wird mit dem
Massenanteil Y, dem Umstand Rechnung getragen, dass wahrend der Pyrolyse

noch nicht der gesamte Anteil von Holz in Holzkohle gewandelt worden ist.

Wi = CLYchaer‘Sz‘ .

4.3 Vereinfachungen

Die eindimensionale Beschreibung ist die Grundlage des implementierten Partikel-
modells. Es werden dieselben Symmetriebedingungen angesetzt wie in Kapitel

Massenbilanz

— der Gasphase

0Es 0 10 K,oP
—= = |y, —=— s 4.13
ot yn Oy Y leug 3 + Ws/g + Wiyg ( )
— der festen Phase
0&50s
ot = wg/s (414)
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— der fliissigen Phase

05101 10 K, 9(P - P,) 001
n ~ Y 4D — ) t+w 4.15
ot y" ayy (Ql Hi 9y >3y /! (4.15)

Komponentenmassenbilanz

— der Gasphase

Y; 0X, K., 0P
0,Y;i—5

efti v A - A i ) = 1,NS 4.16
"X oy ugay)+w Z s (419)

0 1 0
2 e0Yy) = ——y [ 0.D

— der festen Phase

— (es05Y7) = w; i=1,NS; . (4.17)

Energiebilanz

oT K, 0P K 3(P—P)\ 0T
(5g9gcpg + a0y + 5stCps) = —_—

ot %6 re fg Oy oo w0y
Y, 30X, 3o\ T

(Y D5 D=L =
( Py b@y) 0

)

19 oT
— (Y A | = Y hiwi — Ahy
Ty (y Hay) Z ¢ -

i=1,NS, + NS, ,

(4.18)

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



Kapitel

Losen des Gleichungssystems

In diesem Kapitel werden alle noch ausstehenden Informationen fiir die Berechnung
des physikalischen Problems présentiert werden. Neben den Gleichungen zur Kopp-
lung der Partikelmodellgleichungen mit den Gleichungen fiir die umgebende Stré-
mung werden alle notwendigen Randbedingungen und Anfangswerte aufgefiihrt.
Dariiber hinaus werden numerische Aspekte beziiglich der Lésung des Systems dis-
kutiert.

5.1 Grenzschichtgleichungen

Die Gleichungen, die die Staupunktstromung beschreiben, werden in Anhang|A|her-

geleitet. Diese kénnen kompressibel oder inkompressibel aufgestellt werden.

5.1.1 Numerische Aspekte
Inkompressible Formulierung

Das System inkompressibler Gleichungen (siehe Glg. -[3.22) enthilt nur die tan-
gentiale Impulserhaltungsgleichung, wahrend sich die radiale Geschwindigkeit aus
der Kontinuitdtsgleichung unter Vernachldssigung des instationdren Terms berech-

nen ladsst. Die zweite Impulserhaltungsgleichung wird somit nicht beriicksichtigt.

Um allgemein Systeme partieller Differentialgleichungen (PDEs) zu losen, wird hiu-
fig die sog. method of lines (MOL) angewendet. Diese iiberfiihrt die PDEs in gew6hn-
liche Differentialgleichungen (ODEs), indem die ortlichen Ableitungen diskretisiert
werden. In dieser Arbeit wurde die Finite-Differenzen-Methode fiir die Diskretisie-
rung verwendet. Nun liegt ein Gleichungssystem bestehend aus ODEs und alge-

braischen Gleichungen vor, welches als Differential-Algebraisches-Gleichungssystem
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(DAEs) zusammengefasst werden kann. Diese Herangehensweise hat den Vorteil,
dass DAE-Software genutzt werden kann, die die Zeitdiskretisierung iibernimmt. 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 (ausschlieflich gew6hnliche Diffe-
rentialgleichungen) dadurch, dass die Anfangsbedingungen durch das Auftreten von
algebraischen Gleichungen Beschrinkungen erfahren. Bei gewohnlichen Differential-
gleichungssystemen sind die Anfangsbedingungen frei wiahlbar und die Losung liegt
abhéngig von den Anfangsbedingungen irgendwo im Zustandsraum. Bei den DAE-
Systemen hingegen sind die Losungen auf einen Unterraum des Zustandsraums be-
schrinkt. Anfangswerte sind z. T. nicht frei wiahlbar, sondern tiber die algebraischen
Gleichungen und somit iiber das System bereits festgelegt. Die Zahl der Freiheits-
grade ist herabgesetzt. Deshalb ist es sehr wichtig, dass die Anfangswerte konsistent
gewahlt werden. An einfachen Beispielen kann man zeigen, dass die Anfangswerte
durch Differentiation der algebraischen Gleichungen bestimmt werden kénnen. Dies
bedeutet, dass DAE-Solver nicht nur integrieren, sondern auch in der Lage sind zu

differenzieren [81].

Bei diesem System sind die radialen Geschwindigkeiten v, mit L = 1, NGP (NGP
steht fiir die Anzahl der Gitterpunkte) und der Eigenwert A die algebraischen Va-
riablen, d. h. dass deren Werte mittels algebraischer Gleichungen ohne Zeitableitung
bestimmt werden. So kann der Vektor, der die abhéngigen Variablen enthélt, in zwei

Anteile unterteilt werden, in die differentiellen Variablen

=Y, T1,G, .., Vi), Tp, Gr)" mit L =1,NGP
und in die algebraischen Variablen z

z=[vy,...,vr, A]T mit L =1NGP.

Da der Eigenwert A keine Funktion des Ortes ist, muss dafiir nur eine Variable
beriicksichtigt werden. Die Randbedingungen der differentiellen Variablen kénnen

auch iiber Differentialgleichungen formuliert werden.

Mit diesen beiden Vektoren kann das DAE-System umgeschrieben werden zu

dx

=

5 = (@ 2),
0=g(x,z) .

Klassifiziert werden DAE-Systeme iiber den Index des Systems. Der Index ist ein
Malfs fiir die numerischen Schwierigkeiten, die bei seiner Losung auftreten. Der diffe-
rentielle Index gibt die Anzahl der Ableitungen an, die nétig sind, um das DAE-
System in ein gleich bedeutendes ODE-System zu iiberfiihren. Die DAE-Software
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LIMEX [80] kann DAE-Systeme mit einem Index kleiner gleich Eins 16sen. Das vor-
gestellte System ist dadurch gekennzeichnet, dass es einen hohen DAE-Index (grofer

zwei) aufweist [82].

Damit zumindest ein Index-2-System vorliegt, muss das Produkt der Jakobi-Matrizen
gof, regulir sein [81]. Betrachtet man die diskretisierte Kontinuitdtsgleichung am
Rand, so liegt hier keinerlei Abhéngigkeit von @ vor, was bedeutet, dass die Jakobi-
Matrix singuldr wird und somit auch das Produkt singuldr ist. Das bedeutet, dass

der Index grofser zwei ist.

Kompressible Formulierung

Um die damit verbundenen numerischen Schwierigkeiten zu beheben, wird eine In-
dexreduktion des Systems durchgefiihrt. Dies geschieht {iber eine Riickkopplung des
Druckes in die Stromungsdynamik. Das DAE-System wird in eine kompressible For-
mulierung iiberfiihrt, indem die Druckfluktuation iiber die Zustandsgleichung fiir
ideale Gase in die Kontinuititsgleichung eingesetzt wird. So ergibt sich fiir die Kon-

tinuitdtsgleichung folgende Schreibweise

0 a]Dﬂuc 0 oT T 1 aY; 0
& o ST oM — = —— — oG 0.1
Po, ot Tot °© Mo T gl e (5:1)

Neben der Druckfluktuation Py, muss nun auch die radiale Geschwindigkeit als
abhéngige Variable gelost werden, so dass das DAE-System um eine Gleichung er-

weitert wird

o0v ov aPtot+E 46(6v> 20

0 2 29 (W) 2 .
0% = %%y " oy Moy "33y May) 33,09

Die beschreibenden Gleichungen sind im Anhang|A|hergeleitet und sind auch in der

Arbeit von Raja [82] nachzulesen.
Hier lassen sich die differentiellen und algebraischen Variablen zusammenfassen zu
Tr = [Pl,vl,(E)l,Tl,Gl,.-.7PL,UL,(}/1‘)L,TL,GL]T mlt L: ].,NGP

und

z=1[A].

So ergibt sich das DAE-System wie oben zu

de

= _f

ar @ =)
0=g(x,z) .
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Das Produkt der beiden Jakobi-Matrizen ist in diesem Fall reguldr 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 fiir den Eigenwert A folgende Substitution eingefiihrt wird

dp
=AW

Weitere Aspekte

Die Diskretisierung dieser kompressiblen Formulierung der beschreibenden Gleichun-
gen bringt eine aus den Drucktermen resultierende Instabilitdt mit sich. Um diese in
den Griff zu bekommen, wird ein versetztes Gitter (staggered grid) eingefiihrt mit
einer Lokalisierung der Geschwindigkeit v an den Kontrollvolumen-Wénden und des
Druckes P im Innern des Kontrollvolumens.

Der erste Gitterpunkt liegt sowohl fiir das eigentliche als auch fiir das versetzte Gitter
direkt an der Oberfliche der Kugel. Der zweite Gitterpunkt des versetzten Gitters ist
an der Stelle ), = % Alle weiteren berechnen sich nach folgendem Zusammenhang

L+1 L
L+1 T +x
‘rst - 2

mit L =1,NGP-1.
Dariiber hinaus wird der Kontinuititsgleichung (Glg. ein stabilisierender Term
additiv hinzugefiigt
0’pP
a_yQ .
Dieser hat Diffusionscharakter, so dass eine Dampfung von starken Druckschwan-

kungen erfolgt. Die Konstante C' wurde auf 1- 1077 gesetzt.

Die Diskretisierung der einzelnen Differentiale lisst sich wie folgt zusammenfassen:
Konvektive Terme werden mit dem Upwind-Verfahren (1. Fehlerordnung) diskreti-
siert, wihrend diffusive Terme mit Zentralen Differenzen (2. Fehlerordnung) diskre-

tisiert werden [68].

Das Gitter wird adaptiv verfeinert, d. h. dass bei Auftreten besonders grofser Gradi-
enten Gitterpunkte hinzugefiigt werden, die bestenfalls woanders wieder eingespart
werden konnen. Die gewiinschte obere Grenze an Gitterpunkten kann optional an-

gegeben werden.

5.1.2 Anfangsbedingungen

Als Anfangsbedingungen werden Profile angesetzt (siehe Abb. [5.1]und [6.2). Fiir die

Temperatur 7" und den tangentialen Geschwindigkeitsgradienten G werden Profile
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angesetzt, die einer Gaul-Kurve &hnlich

S-formigen Profilen beschrieben werden.
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Abb. 5.1: Anfangsprofile der Temperatur und der Massenbriiche der Komponenten
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Abb. 5.2: Anfangsprofile des tangentialen Geschwindigkeitsgradienten G und der Massen-

stromdichte ov

5.1.3 Randbedingungen

Es wurden zwei unterschiedliche Konfigurationen betrachtet, bei denen jeweils un-

terschiedliche Randbedingungen verwendet werden.

Gegenstromkonfiguration

Die erste Konfiguration, mit der das kompressible System validiert wurde, beschreibt
eine Gegenstromkonfiguration (siche Abb. [5.3), bei der Brennstoff und Luft aufein-
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ander zu strémen. Es handelt sich hierbei um eine nicht-vorgemischte bzw. eine

partiell-vorgemischte Flamme.

z. B. Methan

v 1

z. B. Luft

Abb. 5.3: Gegenstromkonfiguration

Es werden Dirichlet-Randbedingungen verwendet.

Die Randbedingungen am Oxidator-Einstromrand (Index a) lassen sich wie folgt

formulieren
Od=¢, mit =G, 0,7, Py, X; - (5.2)
Randbedingungen G, Uy T, (Piuc)a  (Xoy)a  (Xny)a
Werte 01/s 3,78m/s 298 K 0 Pa 0,21 0,79

Tab. 5.1: Beispiel fiir Randbedingungen am Luftrand einer Gegenstromkonfiguration

Die Randbedingung des Eigenwertes lasst sich implizit iber die tangentiale Impuls-
gleichung festlegen. GG selbst ist am Rand Null, d. h. nach der ortlichen Diskreti-
sierung liegt eine algebraische Gleichung vor, die die Berechnung des Eigenwertes

zulasst.

Die Randbedingungen am Brennstoff-Einstromrand (Index f) lassen sich wie folgt
formulieren
O=0 mit ®=G,0,T,Puc, X . (5.3)
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Randbedingungen Gy Uf Tt (Pauc)t (Xco)r  (Xup)r  (Xno)s

Werte 01/s 1,67m/s 298 K 0 Pa 0,40 0,30 0,30

Tab. 5.2: Beispiel fiir Randbedingungen am Brennstoffrand einer Gegenstromkonfiguration

Wenn die Randbedingungen wie oben angegeben formuliert werden, ist das System
iiberbestimmt. Es liegen, mit NS als Anzahl der Spezies, 8 + 2 NS Randbedingungen
vor, aber 7 + 2 NS werden nur benotigt. Deshalb wird der Druck am Brennstoffrand

nicht vorgegeben, sondern selbst ausgerechnet.

Staupunktstromung

Die zweite Konfiguration ist der ersten dhnlich, auch hier stromen Brennstoff und
Luft aufeinander zu (siche Abb. [3.1)). Allerdings ist der Brennstoffstrom nicht kon-
stant, sondern dieser ergibt sich beispielsweise aus dem Abbrandverhalten eines
Brennstoff-Partikels.

reagierende | |
Wand

z. B. Luft

Abb. 5.4: Konfiguration einer Staupunktstromung

Der Brennstoffrand ist eine reagierende porose Wand. Eine Abwandlung dieser Kon-
figuration ist die Anstrémung einer katalytisch aktiven Wand (siehe Abb.[5.4).

Die Randbedingungen am Oxidator-Einstromrand (Index a) lassen sich wie oben

formulieren
=0, mit &=G,v,T, P, X; . (5.4)
Randbedingungen G, Vg T, (Pruc)a (Xoy)a  (Xny)a
Werte 01/s 3,78m/s 298 K 0 Pa 0,21 0,79

Tab. 5.3: Beispiel fiir Randbedingungen am Luftrand einer Staupunktstrémung

Der Druckgradient wird indirekt iiber die modifizierte Kontinuitétsgleichung berech-

net.
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Das Partikelmodell und die umgebende Gasphase werden gekoppelt iiber die Rand-
bedingung bei y = R. Die Kopplungsgleichungen werden im Unterkapitel abge-
leitet.

Der Druck wird indirekt iiber die tangentiale Impulsbilanz bestimmt.

5.2 Partikelmodell

Die in Kap. [4] angegebenen Differentialgleichungen sind erst mit entsprechenden
Anfangs- und Randbedingungen losbar.

5.2.1 Numerische Aspekte

Die Vorgehensweise ist analog zu der in Kap. beschriebenen. Auch hier wird
die DAE-Software LIMEX [80] herangezogen, um das diskretisierte System zu 16-
sen. Es gibt bei diesen Gleichungen keinerlei Einschrankungen bzgl. des Indexes.
Die Darcy-Gleichung zur Beschreibung der Geschwindigkeit wird direkt in die kon-
vektiven Terme eingesetzt. Es resultieren diffusionsartige Terme, die ebenso mit den

Zentralen Differenzen approximiert werden.

Die Anzahl der Gitterpunkte (NGP) wird jeweils vor der endgiiltigen Berechnung
variiert, um schnelle Rechenldufe bei gleichzeitig geringem numerischen Fehler zu

garantieren.

5.2.2 Anfangsbedingungen

Ausgehend von einem kalten feuchten Holzpartikel lassen sich die Anfangsbedingun-

gen fiir das gesamte Rechengebiet wie folgt fiir die einzelnen abhéngigen Variablen

angeben
O=0, mit ®=T,Y;, P ey el . (5.5)
Anfangswerte T (ce)o ()0 (YNu)o (Yeon)o Fo
Werte 298,15 K 0,66 0,04 0,9 0,1 1 bar

Tab. 5.4: Beispiel fir Anfangswerte zur Berechnung der Vergasung von Buchenholzpartikeln
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5.2.3 Randbedingungen
Zentrum y =0

Im Zentrum des Partikels konnen Symmetriebedingungen angesetzt werden

0o

— =0 mit ®=T,Y, 0,p,¢, (5.6)
Y |,—o

die beinhalten, dass der Gradient aller Variablen im Zentrum Null ist. Fiir die Kon-
tinuitdtsgleichung der festen Phase muss keine Randbedingung formuliert werden,

da sie keine Gradienten enthalt.

Partikelrand y = R

In der Arbeit von Valencia-Lopez [83] wird eine Masseniibergangsbedingung fiir den
Rand zwischen einem pordsen Medium und einem homogenen Fluid hergeleitet,
wobei die Porositdt des porosen Mediums als konstant angenommen und auch kei-
ne Anderung der Oberfliiche in Betracht gezogen wird. Die hergeleitete Gleichung
enthélt Unbekannte, die mittels Experimenten bestimmt werden miissten, was den
Autoren zufolge keine leichte Aufgabe ist. Deshalb miissen Vereinfachungen getroffen
werden, um in der Lage zu sein, Bedingungen am Rand zu formulieren, die jederzeit

verfiighar sind.

Betrachtet man den Rand zwischen einem porésen Medium mit sich verdndernder
Porositit und Oberfliche, so miissen zur Beschreibung der zeitlichen Anderung ei-
ner Oberflichenpartialdichte, die beobachtet wird bei normaler Bewegung mit der

Geschwindigkeit der Verlagerung, folgende Phinomene beriicksichtigt werden

e laterale Bewegung der Teilchen 7 auf der Oberflache (Oberflichendiffusion),

Anderung der Groge der Oberfliche (Schrumpfen/Ausdehnen),

Fluss der Teilchen 7 aus der Gasphase an den pordsen Festkorper,

Fluss der Teilchen 7 vom porosen Festkorper in die Gasphase und

Oberflachenreaktionen.

An der Oberfliche werden Druck, Temperatur und Komponentenmassen als konti-

nuierlich angenommen.

Eine Moglichkeit die Flidchenbilanz am Rand zu formulieren, wird in [83] vorgestellt.

Es wird zunichst eine generalisierte Bilanzgleichungen aufgestellt, die in der Lage
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ist Gebiete im homogenen fluiden Medium, im porésen Medium und an der Grenz-
fliche (, die sowohl das fluide als auch das porése Medium umfasst,) zu beschreiben.
Dann werden mit Hilfe der Analyse von Zeit- und Lingenskalen Vereinfachungen
getroffen, so dass man die {iblichen Bilanzen im Fluid sowie im pordsen Medium
erhilt. Betrachtet wird nun ein Volumen V., das beide Medien (fluid und poros)
umfasst. Volumenintegration der generalisierten Bilanz iiber V., und Subtraktion
der iiber die jeweiligen Teilvolumina integrierten Bilanzen fiir Fluid und pordses
Medium liefert die Ubergangsbedingung. Diese enthilt einen Exzess-Speicherterm,
der nur schwer zu beschreiben ist. Diese Vorgehensweise ist sehr aufwindig und soll

aus diesem Grund hier nicht weiter verfolgt werden.

Eine andere Herangehensweise ist die Betrachtung zweier an der Grenzfliche sich
beriihrender Volumina, eines im Fluid (V') und eines im porésen Medium (V7).
Fiir die Volumina soll gelten, dass sie gerade so grofs sind, dass die Einfliisse, die auf

die betrachtete extensive Grofe wirken, erfasst werden.

Folgende Bilanzgleichung umfasst simtliche Phdnomene, die zu beriicksichtigen sind

% Jpw(x, t)dV = — J O™ - npy/pr, dA — J ot . ngr,pm dA + J(pmn + pTex) AV .
1% V- v+ 1%

(5.7)
npr/pm St der Normalenvektor, der von der Grenzschicht zum pordsen Medium
gerichtet ist.

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Phasengrenzfliche werden als iiber
die gesamte Phasengrenzfliche gemittelte Grofen beschrieben (Mean Field Ansatz).
Konsequenz dieser Herangehensweise ist z. B., dass Oberflichendiffusion nicht erfasst

werden kann. Dariiber hinaus wird die sich verdndernde Oberfliche vernachléssigt.

Die Bilanz (5.7) wird fiir die Bilanzgrofen aufgestellt und dann lidsst man das Vo-
lumen auf eine Fliche schrumpfen (Grenziibergang Az — 0), um eine differentielle
Bilanz zu erhalten.

Am Beispiel der Partialdichte der Komponente ¢ lasst sich die Bilanz wie folgt for-

mulieren
00pGF, - 1 Mo
—at = :5gQPMiUPMi " pM/BL — OBL,UBL, ° nBL/P1\/£+ £ - 5g) iSPGF; -
N / TV Vv

Speicher PGF Austausch zwischen Festkorper und Gasphase Heterogene Reaktionen

Der Index PGF wird eingefiihrt, um die oberflichenbezogenen Terme zu kennzeich-
nen, so ist beispielsweise gpqr, die Oberflichendichte der Komponente 7 in kg/m?.
Die Indizes BL und PM stehen fiir Grenzschicht respektive poréses Medium. Der ers-

te Term auf der rechten Seite beschreibt den Fluss iiber das porose Medium. Bei der
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Integration iiber 0V~ muss die Porositéit ¢ eingefiihrt werden, um die tatséchliche
Fluidfliche, die einen Fluss zuldsst, zu beriicksichtigen. Eine dhnliche Argumenta-
tion ldsst sich fiir die an der PGF auftretenden heterogenen Reaktionen anbringen.

Diese Reaktionen finden ausschliefllich an der Oberfliche der festen Phase statt.

Die Akkumulation an der Oberflache wird vernachléssigt, so dass auch der insta-
tiondre Term wegféllt. Die Normalenvektoren werden ausgewertet und man erhalt

folgende Gleichung

EgOPM; UPM, [y 1. = OBL; UBL; [y—1- + (1 - Eg)MiSPGFi .

Diese Bilanz lasst sich allgemein fiir die anderen Bilanzgrofken formulieren

do d®
(egngI))|y:I_ — <Feﬂ'@) = (Q’U<I>)|y:I+ — (Fd—y)

Betrachtet man den Grenzfall eines festen (nicht-pordsen) Feststoffs, so geht diese

+ Hsurf
y=I+

y=I-

Formulierung mit ¢ = 0 in die Formulierung fiir eine Randbedingung einer heterogen

reagierenden Wand iiber.

Es miissen Bilanzen fiir Masse, Energie und Komponentenmassen aufgestellt werden.
Die Bilanz der Masse lautet

(Eggv)yzl— = (Q’U)|y:1+ + (1 - 5g) Z M;spar, -

Der Gasstrom vom pordsen Partikel in die Grenzschicht besteht aus zwei Anteilen,
dem konvektiven Strom aus dem Innern des Partikels und der heterogenen Reakti-

onsgeschwindigkeit der festen Komponente.

Fiir die Komponentenmassen lisst sich analog folgende Gleichung formulieren

do; do;
(5gQiU)|y:I_ - (Defﬂ;d_y) = (Qi”)|yz1+ - (Dld_y>

Zwei weitere Terme kommen hier dazu und zwar jene, die die Diffusion im porosen

+ (]_ — 5g)Mi‘éPGFi .

y=I- y=I+

Medium sowie in der Grenzschicht beschreiben.

Fiir die Energie ergibt sich analog die folgende Flichenbilanz

dT
— | Neg—
( ﬂdy)

Y esohi(YiVi+ Yiv)
A y=I-
= Z ohi(Y;V; + Yv)

y:l_

+ 3 (1= eg)épar, Mihi + oe(Tigy — T7) -
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Die Oberflichenreaktionen werden im Falle der Verwendung der Kontinuumsannah-
me als iiber das Volumen verteilt angenommen; aus diesem Grund fallen die Oberfla-
chenreaktionen aus der Bilanz heraus, da diese bereits in den Volumenbilanzen des
porosen Mediums enthalten sind. Die dussere Oberfldche des Partikels ist dariiber

hinaus im Vergleich zur inneren vernachléssigbar.

Kann der Term, der die Reaktionsgeschwindigkeit beinhaltet, vernachlissigt werden,
so fallen die konvektiven Terme unter Ausnutzung der Fléchenbilanz fiir die Gesamt-

masse aus den Bilanzen fiir die Energie und die Komponentenmassen heraus.

Die Bilanz fiir die Komponentenmassen lautet dann

()], =~ (o)
Y/ =1 dy

Fiir die Energie erhilt man

dT
— | Aefi—
( ﬁdy)

y=I-
Der Transport in der umgebenden Gasphase wird in den meisten detaillierten Parti-

y=I+

(&)

y=T+ y=I+

toe(Thpar—T7) -

Z eg0h;Y;V; = Z oh;Y;V;

y=I-

kelmodellen vereinfachend zusammengefasst und mit einem empirischen Ansatz fiir
den Stoff- bzw. Wérmeiibergang beschrieben. Die rechte Seite (RHS) der Gleichun-

gen ldsst sich damit schreiben als

RHS = /’i(q)h — (I)’U> + Hsurf .

x ist der allgemeine Ubergangskoeffizient, der an experimentelle Daten angepasst

wird und Il fasst Prozesse auf der Oberfliche zusammen (z. B. Strahlung).

Die Bilanz fiir die Komponentenmassen lautet dann

do;
— | Degr, —
( mdy)

Die verwendete empirisch bestimmte Grofse 3 ist der sog. Stoffiibergangskoeffizient,

= 5(QPGF¢ - QUi) .
y=I-

der fiir unterschiedliche Geometrien in [84] zu finden ist.

Hier wird 3 nach Dasappa [47| berechnet

5= D,ySh
dpore
Mit der Se-Zahl
_ Mg
Sc = Do

g0g
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und der Re-Zahl
Udpore Og

Hg

Re =

berechnen sich die laminare
Shyym = 0,664 vVReSc!/?

und turbulente Sh-Zahl

0,037 Re®®!Sc

Shynp = .
M) 12,443 Re 01 (Sc? — 1)

Mit diesen ergibt sich die Sh-Zahl zu

Sh =2+ 4/Sh2,, + Sh2,,, .

Fiir die Energie erhilt man

dT
— | Ae—
( ﬂdy)

y=I-
a ist der sog. Warmeiibergangskoeffizient, der ebenso in [84] beschrieben ist.

= a(Tpgr — Tv) + oe(Tpap — T7)
y=I-

Zgthz’Yin’

Der Wérmeiibergangskoeffizinet « ldsst sich analog zu [ folgendermafien bestimmen
~ Nu)g

dpore

«

Zu seiner Berechnung wird zunéchst die Nu-Zahl fiir die laminare
Nupgm = 0,664 vRePr'/?

und turbulente Stromung bestimmt

0,037 Re™®' Pr
1+ 2,443 Re % (Pr?? — 1)

Nuturb -

Nusselt berechnet sich aus den laminaren und turbulenten Nu-Zahlen zu

Nu=2+ \/ Nug, + Nugy,

Es wird dariiber hinaus eine Korrektur nach Kalson [85] verwendet, die den Effekt

des aus dem Partikel ausstrémenden Gases beriicksichtigt

« . qucpg

Qo  exp (ggucpg) —1

In dieser Arbeit wird sowohl dieser Ansatz als auch der exaktere, der die Gasphase

selbst mitmodelliert, verwendet.






Kapitel

Diskussion der Ergebnisse

Im Folgenden werden die Simulationsergebnisse prasentiert. Einleitend wird zu-
nachst die Validierung der kompressiblen Grenzschichtgleichungen durchgefiihrt. Da-
nach werden die Simulationen zur Vergasung und Verbrennung eines Holzpartikels
dargestellt und diskutiert. Das in dieser Arbeit entwickelte Tool trdgt den Namen
RPM-TOOL; dieser Name wird stets im Zusammenhang mit den eigenen durch-
gefiihrten Rechnung verwendet.

Fiir die Gasphase in der Umgebung des Partikels werden entweder erstens die Konti-
nuumsgleichungen fiir die ruhende Umgebung, zweitens die Grenzschichtgleichun-
gen fiir die Staupunktstromung oder drittens empirische Ubergangsbedingungen

gelost. Diese werden zur Vereinfachung im Folgenden wie folgt abgekiirzt

1. ruhende Gleichungen,
2. Staupunktsgleichungen,

3. empirische Randbedingung.

Es werden die einzelnen Phinomene, die wéihrend 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 iiberpriifen, reicht eine einfache Plausibilitdtsbetrach-
tung nicht aus. Die Rechnungen sollten dariiber hinaus mit Daten aus Experimen-
ten verglichen werden. Die zur Verfiigung stehenden Daten beschrinken sich haupt-

sichlich auf die sog. integralen Daten sowie auf wenige Ortliche Punkte. (Gemessen
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werden konnen zeitliche Massenabnahmen, Temperaturen an der Oberfliche und
im Zentrum des Partikels, Massenstrome der ausstromenden Gase und evtl. Kon-
zentrationsprofile in der Umgebung des Partikels. Auf Grund der Komplexitit der
Vorginge wihrend der Vergasung/Verbrennung ist es sinnvoll, die Prozesse wenn
moglich zu trennen. So werden zunéchst 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 konnen nicht im Detail iiberpriift werden und

werden deshalb ausschlieflich auf physikalische Plausibilitit untersucht.

6.2 Grenzschichtgleichungen

Wie in Kap. 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 (diffla.96) mit dem inkom-
pressiblen System (diffla.94) validiert. Das kompressible DAE-System wird sowohl
mit einer dlteren LIMEX-Version [80] als auch mit der derzeit aktuellen Version
(4.2A1) gelost.

Als Konfiguration wird eine Gegenstromanordnung gew#hlt und als Anfangs- und
Randbedingungen werden die in Kap. dargestellten Bedingungen verwendet.
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Abb. 6.1: Ergebnisprofile der Temperatur und des Drucks
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In den Abb. - sind die stationdren Profile (Temperatur, Druckfluktuation,
Geschwindigkeiten und Massenanteile der Komponenten) fiir diese Konfiguration
dargestellt. Es werden jeweils die Profile 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: Ergebnisprofile des tangentialen Geschwindigkeitsgradienten G und der radialen
Geschwindigkeit v

Wie erwartet, gibt es keine erkennbaren Unterschiede der Ergebnisprofile fiir 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. - dargestellten Ergebnisse einen
leichten ortlichen Shift im Staupunkt auf, der vermutlich mit der besseren Beriick-
sichtigung des Druckes und der Dichte zu erklidren ist. Der Staupunkt der inkom-
pressiblen Gleichungen liegt bei y = 0,0102 m, wihrend der mit den kompressiblen
Gleichungen berechnete bei y = 0,0107 m liegt und somit Ay = 0,5 mm auseinander.
Die maximale Temperatur und der maximale tangentiale Geschwindigkeitsgradient
G nehmen fiir die kompressiblen Gleichungen jeweils hohere Werte an und zwar sind
die Differenzen AT ~ 20 K bzw. AG ~ 10 1/s.
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Abb. 6.3: Ergebnisprofile der Komponenten Y;

Ahnlich sind die Diskrepanzen bei Betrachtung der anderen Grofen. Besonders die

Analyse der Massenanteile (Abb. und der Hauptkomponenten macht deut-
lich, dass nur in der nichsten Umgebung des Staupunktes Differenzen in den beiden

Berechnungsgleichungen auftreten. In beiden Randbereichen stimmen die Verldufe

iiberein.
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Abb. 6.4: Ergebnisprofile der Komponenten OH und H

In Abb. sind die Massenanteile der Radikale OH und H noch einmal getrennt
dargestellt. Auch hier ist ein geringer ortlicher Shift zwischen den kompressiblen und
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inkompressiblen Berechnungen zu beobachten. Hinsichtlich der maximalen Massen-
anteile lasst sich fiir das H-Radikal keine Diskrepanz ausmachen, wéihrend sich fiir

OH eine geringe Differenz von ca. 5 % ergibt.

6.3 Trocknung und Pyrolyse

Die Simulationen zur Pyrolyse und Trocknung werden mit den im Institut fiir Ener-
gietechnik durchgefiihrten Experimenten [86] validiert. Holzpartikel werden im Ab-
gas eines Brenners vergast. Abb. zeigt eine Prinzipskizze des experimentellen
Aufbaus, in dem u. a. auch die Komponenten fiir ein Raman-Experiment dargestellt
sind. Bei dem Brenner handelt es sich um einen McKenna-Brenner, einem Brenner
mit, einer flachen vorgemischten Flamme. In den durchgefiihrten Untersuchungen
werden kugelférmige Buchenholzpartikel (Durchmesser: 15 mm) im Abgas des mit
einer stochiometrischen Methan- /Luft-/Stickstoffmischung betriebenen Brenners bei

einer Temperatur von 900 K pyrolysiert.

scale & thermocouple

thermocouple

spectrograph

McKenna or Argon heater

Abb. 6.5: Experimentelle Untersuchung der Pyrolyse eines Holzpartikels [86]

Fiir die Simulationen wird davon ausgegegangen, dass die stéchiometrische Flamme
ausschlieklich die Totaloxidationsprodukte HoO und CO5 sowie Ny liefert. Fiir die
Temperatur in der Umgebung wird die im Experiment bestimmte Temperatur in
der Grenzschicht verwendet, so dass diese auf Ty = 900 K gesetzt wird (sieche Tab.
und [6.2). Es liegt eine Diskrepanz zwischen der Endtemperatur in der Grenz-
schicht und im Zentrum vor (siche Abb. Symbole), was darauf hinweist, dass
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das Holzkohlepartikel auf Grund von Wérmestrahlung Energie an die Umgebung
abgibt. Deshalb wird in der Simulation nicht nur die Warmestrahlung des Gases an

das Partikel, sondern auch die des Partikels an die Umgebung beriicksichtigt.

Auf Grund der Tatsache, dass in der Umgebung auch Vergasungsmittel zur Ver-
fiigung steht, wird auch der Einfluss der Vergasungsreaktionen betrachtet. In der
im Experiment betrachteten Zeit ist ein Einfluss dieser Reaktionen allerdings nicht

spiirbar.

Es werden Simulationen unter Verwendung der empirischen Randbedingung (3) und
der ruhenden Gleichungen (1) durchgefiihrt (Abb. 6.6]-[6.8). Die Massenabnahmen
bei Verwendung der empirischen Randbedingungen stimmen insgesamt besser mit

den experimentellen Daten iiberein.

Anfangswerte T() (&Tg)o (51)0 (YN2)0 (YH20)0 (YCO2)0 Po

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 (YNQ)U (YHQO)U (YCOQ)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 fiir die Pyroly-
se wird das in Wolfinger [21] prisentierte Modell verwendet, das parallel ablaufende
Reaktionen fiir die Komponenten CO, CO,, Hy, HoO, CH4 und Teer beriicksichtigt.
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 Fliissigkeit zuriick zu fiihren und fiihrt

dazu, dass fiir die Verdampfung zu schnell zu viel Energie abgefiihrt 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 dariiber hinaus in Abb. zu sehen ist, zeigt der Verlauf der Temperatur im
Zentrum charakteristische Steigungsianderungen. Zunichst 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 aufzuwéandende
Energie und eventuell auf die verringerte Wérmeiibertragung auf Grund der ausstro-
menden Gase zuriick zu fithren. Ist die Trocknung komplett abgeschlossen, so ist eine
grokere Steigung zu beobachten, die ca. bei 140 s (sowohl im Experiment als auch in
der Simulation) einen weiteren Knick erfahrt. Dieser ist auf das Ende der Pyrolyse
zuriick zu fithren. Auf Grund der ausstromenden Gase wird die Warmeiibertragung
an das Partikel verringert, so dass nach Ende der Pyrolyse die Temperatur starker

ansteigt.

Zum Vergleich werden auch Simulationen mit den ruhenden Gleichungen gezeigt
(Abb. . Die durchgezogenen schwarzen Linien stellen diese Ergebnisse dar. Die
Wirmeiibertragung an das Partikel ist hier zu gering auf Grund der vernachléssigten
Anstromung. Die Steigungsdnderungen treten auch hier auf, nur dass ein Shift zu
den experimentellen Verlaufen zu beobachten ist. Auch die Massenabnahmen weisen
einen Shift zu ldngeren Zeiten auf. Dariiber hinaus zeigen die grauen durchgezogenen
Linien Simulationen unter Verwendung der empirischen Ubergangsbedingungen (1)
mit einer sehr kleinen Geschwindigkeit. Diese Verlaufe kommen den Ergebnissen un-
ter Verwendung der ruhenden Gleichungen sehr nahe. Dies bestétigt die Vermutung,

dass die vernachléssigte Anstromung ausschlaggebend fiir die Abweichung ist.

Das Thermoelement zur experimentellen Bestimmung der Randtemperatur befin-

det sich nicht auf der Oberfliche des Partikels, sondern in seiner Grenzschicht. Die
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berechneten Profile (siehe Abb. - sind aber Temperaturen an der Ober-
fliche des Partikels. Somit wird klar, dass hier grofse Diskrepanzen zwischen den
experimentellen Ergebnissen und den Simulationen auftreten. Zum Vergleich ist in
Abb. nicht nur die Oberflaichentemperatur, sondern auch ein berechnetes Tem-
peraturprofil aus der Grenzschicht (rechte Abb.) dargestellt. Dieses Profil kommt
dem experimentellen Verlauf sehr viel ndher, auch wenn besonders im Bereich klei-
ner Zeiten grofe Abweichungen zu beobachten sind, die teilweise sicherlich auf die

Tragheit des Thermoelements zuriick zu fiihren 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. ist die gleiche Konfiguration verwendet worden wie in Abb. aller-
dings wurde ein anderes Reaktionsmodell [27] eingesetzt. Die Steigung der Massen-
abnahme weicht stark von der im Experiment ab. Dariiber hinaus wird mit diesem
Reaktionsmodell nicht die korrekte Restmasse erreicht. Die Diskrepanz betriagt ca.
0,1 kg/kg. Die Temperaturverlaufe weisen nicht nur andere Steigungen auf, sondern
erreichen auch zu friih 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 Temperaturprofile zu unterschiedlichen Zeiten im und auferhalb des
Partikels unter Beriicksichtigung der ruhenden Gleichungen (1).
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Abb. 6.9: Temperaturprofile wahrend der Pyrolyse einer Buchenholzkugel (15 mm)

Die Temperaturverldufe sind physikalisch plausibel. Am Rand des Partikels tritt zu
Beginn ein starker Gradient auf, der sich mit fortschreitender Zeit vergleichmafigt.
Der Wiarmetransport an das Partikel findet im Falle der ruhenden Umgebung auf

Grund von Wirmeleitung und Warmestrahlung statt. Auf Grund der Strahlung des
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Holzkohlepartikels an die Umgebung erreicht das Partikel aber nicht die Umgebungs-
temperatur.

An den Temperaturprofilen (z. B. nach ¢t = 50 s) ldsst sich ablesen, dass im Innern
des Partikels der Trocknungsprozess noch nicht abgeschlossen ist, wihrend weiter
am Rand bereits so hohe Temperaturen erreicht werden, dass Pyrolyse einsetzt.
Vergleicht man die Verldufe nach ¢ = 25 s und ¢ = 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 stirker an als am
Rand. Erkldren ldsst sich dies u. a. mit den wahrend der Trocknung und Pyrolyse

ausstromenden Gasen, die einen Kiihleffekt bewirken.

6.4 Pyrolyse

Die Pyrolyse als vorgeschalteter Schritt der Holzvergasung wird zusédtzlich unter-

sucht.

Die Simulationen werden mit Experimenten und Simulationsergebnissen aus der Ar-
beit von Wolfinger [21] verglichen. In den Experimenten werden trockene Buchen-
holzquader (10 mm?) verwendet, deren Ecken abgerundet sind, damit die Geometrie
der einer Kugel ndher kommt. Die Temperatur der Umgebung betragt Ty = 770 K
(siehe Tabellen und . Das Gas in der Umgebung setzt sich ausschliefslich aus
Stickstoff zusammen. Experimentell wurden die zeitlichen Verlaufe der Tempera-
tur am Partikelrand und im Partikelzentrum sowie die Massenabnahme bestimmt.

Dariiber hinaus wurden Massenstrome der Komponenten Teer, COy, CO und H,
aufgenommen (sieche Abb. [6.12)).

Es werden Simulationen unter Verwendung der empirischen Randbedingungen (3)
und der Staupunktsgleichungen (2) durchgefiihrt (Abb. - 16.11]).

Anfangswerte Tp (ce)o (Yxu)o Fo

Werte 298,15 K 0,7 1,0 1 bar

Tab. 6.3: Anfangswerte zur Berechnung der Pyrolyse von Buchenholzpartikeln

Bedingung in der Umgebung Ty (Yny)u P vy

Werte 770K 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 Beriicksichtigung der empirischen Randbedingungen

(3) mit experimentellen Daten zur Pyrolyse eines Buchenholzquaders (10 mm?)

Abb. zeigt die Simulationsergebnisse fiir die oben beschriebene Konfiguration.
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. ist der Verlauf der Massenabnahme zu sehen. Abge-
sehen vom qualitativ richtigen Verlauf der Massenabnahme kann auch quantitativ
eine gute Ubereinstimmung festgestellt werden. Die Massenabnahme in den beiden
berechneten Verlaufen startet bei ca. 17 s. In diesem Bereich weist der experimen-
telle Verlauf grofe 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 Verldufen
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 anfénglichen Schwankungen in den experimentellen Da-
ten - ist kleiner 5 %.

Der Verlauf der Temperatur im Zentrum (rechtes Bild in Abb. zeigt fiir die ers-
ten 75 s eine gute Ubereinstimmung. 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 anhélt. Danach folgt ein starker Anstieg der

Temperatur, bei dem sogar die Umgebungstemperatur iiberschritten wird. Erklart
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wurde dieses Verhalten in der Arbeit von Wolfinger [21] mit dem Auftreten sekun-
dérer Reaktionen. Diese werden im RPM-TOOL nicht beriicksichtigt, weshalb diese
Steigungswechsel auch nicht abgebildet werden konnen. Allerdings zeigt der Tem-
peraturverlauf, der mit dem RPM-TOOL bestimmt wurde, im Vergleich mit den
Wolfinger-Simulationen, einen leichten Anstieg der Steigung bei ca. 85 s, der nicht
zu einem Uberschwingen der Temperatur fiihrt. Dieser ist vermutlich darauf zuriick
zu fiihren, dass hier die Pyrolyse beendet ist. Wahrend der Pyrolyse sorgen die aus-
stromenden Gase fiir eine Kiihlung. Dies ist ein weiterer Aspekt, der seinen Teil zu

dem starken Anstieg im experimentellen Verlauf beitragen konnte.

Der experimentelle Verlauf der Randtemperatur weicht laut Wolfinger [21] auf Grund
der Tatsache, dass das Thermoelement nicht wirklich die Randtemperatur des Par-
tikels bestimmt, vom berechneten Verlauf ab. Die Temperatur an der Oberfliche
des Partikels wird nicht nur durch die Warmeiibertragung des Gases an das Partikel
beeinflusst, sondern auch durch den Warmetransport in das Partikel sowie durch

Reaktionen. Das Thermoelement erfahrt nicht dieselben Einfliisse wie das Holzpar-
tikel.
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Abb. 6.11: Vergleich Simulation unter Bericksichtigung der Staupunktsgleichungen (2) (ro-

te Dreiecke) mit experimentellen Daten zur Pyrolyse eines Buchenholzquaders (10 mm?)

In Abb. ist mit roten Dreiecken (Strich-Punkt-Linie) der berechnete Verlauf
der Vergasung eines 10 mm? groken Buchenholzquaders unter Verwendung der Stau-
punktsgleichungen dargestellt. Wahrend der Verlauf der Massenabnahme und Rand-

temperatur ahnlich gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigt
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wie die berechneten Verldufe unter Verwendung der empirischen Randbedingungen,
weicht der Verlauf der Temperatur im Zentrum stirker von den experimentellen Da-
ten ab. Eine mogliche Erklarung fiir diese Abweichung ist zum einen die Kopplungs-
bedingung fiir die Kontinuitat. Hierfiir wird angenommen, dass die Geschwindigkeit,
die sich am letzten Gitterpunkt im porésen Medium berechnet, als Randbedingung
fiir die Staupunktsgleichungen angesetzt werden kann. Zum anderen gibt es Kon-
vergenzprobleme, wenn die Anzahl der Gitterpunkte im porésen Medium zu grofs
ist, d. h. dass die Diskretisierungspunkte evtl. zu grob sind und dadurch numerische
Ungenauigkeiten auftreten. Die Ursache fiir die Konvergenzprobleme konnte nicht

ausfindig gemacht werden.

P
al
I

[EY
I

o
ol

Massenstrom in mg / (g_S)

o

100
tins
o—e Experiment 1 [Wolfinger]
o—e Experiment 2 [Wolfinger]
— RPM ohne Sekundérreaktonen

— + RPM mit Sekundarreaktionen
= + RPM mit veranderten Sekundarreaktionen

Abb. 6.12: Vergleich Simulation unter Bericksichtigung der Staupunktsgleichungen (2) mit
experimentellen Daten zur Pyrolyse eines Buchenholzquaders (10 mm), Bezogene Massen-

strome

In Abb. sind bezogene Massenstrome der Komponenten CO, COy und Teer
dargestellt. Die Symbole repriisentieren experimentelle Daten von Wolfinger [21], die
hier zum Vergleich mit den Berechnungen herangezogen werden. Die griin dargestell-
ten Verlaufe zeigen Rechnungen mit dem RPM-TOOL. Es ist eine starke Unterschét-
zung der CO und CO,-Verldufe bei gleichzeitiger Uberschétzung des Teer-Verlaufs zu
beobachten. Die gleiche Tendenz lisst sich in den Simulationen von Wolfinger (hier
nicht dargestellt) feststellen. Die Vermutung liegt nahe, dass diese Diskrepanzen dar-
auf zuriickzufiithren sind, dass im Experiment Teer-Crack-Reaktionen ablaufen, die

die Zusammensetzung stark verschieben. Diese sog. Sekundarreaktionen sind in den
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Rechnungen nicht beriicksichtigt. Um diese Unsicherheit aufzukliren, werden Sekun-
dérreaktionen nach [87] implementiert, die in rot in der Abb. dargestellt sind.
Es konnte eine signifikante 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 iiberschéitzt und COs unterschétzt. Deshalb wird
eine Modifikation der Sekundérreaktionen eingefiihrt: Bei der Reaktion von Teer
wird ausschlieflich CO, gebildet. Es resultiert eine akzeptable Ubereinstimmung
zwischen den berechneten (in blau dargestellt) und den experimentell bestimmten
Verldaufen. Noch besser fillt der Vergleich aus, wenn anstelle der hier im Experiment
verwendeten Grofpartikelwaage [21] ein Rohrofen [21] (Verldufe sind nicht darge-
stellt) eingesetzt wird. Der Rohrofen weist eine deutlich kiirzere Verweilzeit auf. Die

Maxima lauten dann fiir CO: 0,7 mg / (grs s), COa: 3,7 mg / (grs s) und fiir Teer:
2,1 mg / (grs ).

6.5 Vergasungsreaktionen

Die in Mermoud |7] présentierten 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 durchgefiihrt. Vor der Analyse werden Buchenholzkugeln pyrolysiert, um
Holzkohlekugeln herzustellen. Diese werden verschiedenen Temperaturen und Zu-
sammensetzungen der Umgebung ausgesetzt. Dariiber hinaus wird der Anfangs-
durchmesser variiert (siehe Tab. und [6.6). Die Durchmesserangaben beziehen

sich auf die vor der Pyrolyse eingesetzten Buchenholzkugeln.

Anfangswerte Tj (gg)o ()0 (Xwa)o (Xm,0)0 R

Werte 298,15 K 0,75 00 06/08/09 04/02/0,1 1bar

Tab. 6.5: Anfangswerte zur Berechnung der Vergasung von Holzkohlepartikeln

Bed. in der Umgebung Ty (Xn,)u (Xn,0)u Py

Werte 1100 / 1200 / 1300 K 0,6 /0,8 /0,9 04 /02 /0,1 1 bar

Tab. 6.6: Bedingungen in der Umgebung zur Berechnung der Vergasung von Holzkohlepartikeln

Die Rechnungen von Mermoud [7] verwenden fiir die Beschreibung der Vergasungsre-
aktion mit Wasserdampf eine Reaktionsgleichung (siehe Glg. , deren kinetische
Parameter zunichst an die experimentellen Daten angepasst wurden. Diese Reakti-

onsgleichung kommt auch im RPM-TOOL zum Einsatz.
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Die Ergebnisse kénnen mit den experimentellen Daten [7] als auch mit den in Mer-
moud [7] présentierten Simulationen verglichen werden. Die spezifische Oberfléche
am Anfang wird in der Arbeit von Mermoud [7] auf 275 m?/cm? festgelegt und
dieser Wert wird auch im RPM-TOOL verwendet Berechnet wird die spezifische
Oberfldche nach Glg.

Der Rechnungs-/ Messungsvergleich unter Verwendung des Reaktionsmodells von
Mermoud [7] ist in den Abb. - dargestellt. Allen Verliufen gemeinsam
ist der nahezu lineare Verlauf des Umsatzes, der sich auf Grund der Anderung der

spezifischen Oberfliche so charakteristisch verhélt.
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Abb. 6.13: Umsatz iiber Zeit fiir verschiedene Zusammensetzungen fiir die Vergasung von
Holzkohlekugeln mit HoO (T = 1200 K, d = 10 mm)

Abb.[6.13|prisentiert Umsatz-Verldufe in Abhéngigkeit der Zeit fiir drei verschiedene
Partialdriicke von HyO. Die Temperatur in der Umgebung betragt 1200 K und der
Durchmesser des vor der Pyrolyse eingesetzten Buchenholzpartikels ist d = 10 mm
(, d. h. der tatsdchliche Durchmesser ist geringer). Mit steigendem HyO-Partialdruck
sinkt die fiir den Gesamtumsatz nétige Zeit. Fiir die Partialdriicke Py,0 = 0,2 bar
und Py,0 = 0,4 bar betragen die Abweichungen der Verldufe maximal 7 % und
liegen damit innerhalb der experimentellen Genauigkeit von 10 % [7]. Der Verlauf
des Umsatzes, der sich fiir einen kleinen Partialdruck von Py,0 = 0,1 bar ergibt,
zeigt grofere Abweichungen. Aber auch diese Ergebnisse sind akzeptabel, da die

Streuung der experimentellen Verldufe fiir diese Konfiguration sehr grof ist.
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Abb. 6.14: Umsatz iber Zeit fiir verschiedene Temperaturen fir die Vergasung von Holz-

kohlekugeln mit HyO (pp,0 = 0,2 bar, d = 10 mm)
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Abb. 6.15: Umsatz iber Zeit fir verschiedene Durchmesser fir die Vergasung von Holz-

kohlekugeln mit HyO (pp,o = 0,2 bar, T = 1200 K)

Abb. zeigt die Abhéngigkeit des Umsatzes von der Temperatur. Je niedriger
die Temperatur, desto langsamer verlduft der Umsatz. Die Temperatur spielt eine

sehr wichtige Rolle und hat einen grofsen Einfluss auf die fiir den Gesamtumsatz
notwendige Zeit. So verlduft die Vergasung des 10 mm grofen Partikels bei 1200 K
in ca. 2000 s komplett ab, wihrend fiir 1100 K nahezu die dreifache Zeit bendotigt
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wird. Der Temperaturbereich des verwendeten Reaktionsmodells ist auf den wahrend

des Fittings der kinetischen Parameter verwendeten Bereich beschréinkt.

Insgesamt gesehen ist auch die Ubereinstimmung der in Abb. dargestellten Um-
séitze fiir unterschiedliche Durchmesser akzeptabel. Hier kommt besonders fiir grofse
Partikel der Einfluss der Transportprozesse im porésen Medium zum Tragen. Bei
kleinem Durchmesser (d = 10 mm) ist die maximale Abweichung kleiner 0,5 %. Je
groker der Durchmesser, desto grofser die Abweichung besonders bei hohen Umsét-
zen. Diese Diskrepanzen sind vermutlich auf Ungenauigkeiten in der Beschreibung

der Tranportprozesse im pordsen Medium zuriick zu fiihren.

6.6 Simulationen unter Verwendung detaillierter Reaktionsme-

chanismen

Mitchell et al. [37] haben die Reaktionen von CO mit O, in der Grenzschicht eines
vergasenden Kohlepartikels untersucht.
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Abb. 6.16: Stoffmengenanteile und Temperaturen in der Grenzschicht eines vergasenden
100 um grofien Kohlepartikels mit (durchgezogene Linien) und ohne (gestrichelte Linien)
Beriicksichtigung der Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht [37]
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Abb. zeigt Temperaturen und Stoffmengenanteile in der Grenzschicht eines 100
pm groken Kohlepartikels wiahrend der Vergasung in 12 % Oy und 16 % HoO (es
ist nicht ersichtlich, ob es sich hierbei um Massen- oder Stoffmengenanteile handelt)
bei einer Temperatur von 1650 K. Dargestellt sind stationdre Berechnungen mit
(durchgezogene Linien) und ohne (gestrichelte Linien) Beriicksichtigung der Gas-

phasenreaktionen in der Grenzschicht.

Angelehnt an die Konfiguration von Mitchell wird hier ein in einer sauerstoffhalti-
gen heifen Umgebung (12 % Massenanteile Oq, 16 % Massenanteile HyO, Rest No,
T = 1650 K) vergasendes 150 um grofes Holzkohlepartikel (aus Buchenholz) be-
trachtet. Zur Berechnung der Vergasung des Holzkohlepartikels wird der detaillierte
Reaktionsmechanismus von Miefen [35] (siehe Tabellen [2.3| und eingesetzt und
die Gasphasenreaktionen werden mit einem Mechanismus nach Warnatz [68] be-
riicksichtigt. Als Randbedingung wird eine ruhende Umgebung (1) angesetzt, um
die Prozesse in der Umgebung abbilden zu kénnen. In den Tabellen [6.7 und [6.8]sind
die Anfangswerte und die Umgebungsbedingungen aufgefiihrt.

Es wird der Einfluss der Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht untersucht und
der Frage nachgegangen, ob die hdufig anzutreffende Annahme eines stationdren Zu-
stands eine gerechtfertigte Vereinfachung ist. Um weitergehend beurteilen zu kénnen,
welche Einfliisse evtl. instationdres Verhalten hervorrufen, werden dariiber hinaus
Rechnungen mit konstant gehaltenen Volumenanteilen durchgefiihrt. Dies basiert
auf der Annahme, dass - abgesehen vom Aufheizvorgang - die Anderung der Par-
tikelmasse und somit die Anderung der Volumenanteile der Phasen (g, und &) die
ausschlaggebenden Parameter sind, die ein instationédres Verhalten auslosen. Im Fol-
genden stehen , stationdre” Rechnungen fiir Rechnungen mit konstant gehaltenen
Volumenanteilen.

In der Literatur sind keine vergleichenden experimentellen Daten zu finden, so dass

hier keine Aussage iiber absolute Gréfen getroffen werden kann.

Anfangswerte T() (Eg)o (51)0 (YN2)0 (YH20)0 (Y02)0 P()

Werte 208,15 K 0,73 00 0,72 0,16 0,12 1 bar

Tab. 6.7: Anfangswerte zur Berechnung der Vergasung von 150 pm grofSen Holzkohlepartikeln

Bed. in der Umgebung TU (YNg)U (YHQO)U (Y02 )U

Werte 1650 K 0,72 0,16 0,12

Tab. 6.8: Bedingungen in der Umgebung zur Berechnung der Vergasung von 150 um grofien Holz-
kohlepartikeln
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In Abb. ist der zeitliche Verlauf der Oberflichentemperatur (links) und der
Massenabnahme (rechts) fiir die vier Fille (konstante Volumenanteile mit und oh-
ne Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht, variable Volumenanteile mit und ohne
Gasphasenreaktionen in der Grenzschicht) abgebildet. Die Temperaturverldufe zei-
gen fiir alle Fille zunéchst ein dhnliches Aufheizverhalten, das sich durch eine Stei-
gungsanderung bei ¢t = 0,008 s auszeichnet. Diese ist auf den Beginn der Vergasung
zuriick zu fiihren. Die maximale Temperatur wird nach ca. 0,015 s erreicht. In allen
Féllen ist eine Erhéhung der Temperatur gegeniiber der Umgebungstemperatur zu
beobachten. Die vier Verlaufe lassen sich jeweils zu zwei Paaren zusammenfassen.
Beinahe identisch verhalten sich Temperatur und relative Masse bei Annahme kon-
stanter Volumenanteile. Nach Abschluss des Autheizvorgangs bleibt die Temperatur
konstant. Fiir die anderen Verldufe (variable Volumenanteile) erhdlt man nach ca.
0,008 s eine deutlich zu beobachtende Massenabnahme mit nahezu konstanter Stei-
gung. Die relative Masse ist bei ¢ = 0,04 s auf weniger als 10 % abgesunken. Danach
nimmt die Steigung stark ab, so dass erst bei ¢ = 0,09 s die gesamte Masse umge-
setzt, ist. Die Temperatur sinkt wihrend der Vergasung leicht ab und erreicht nach
Ende der Vergasung die Umgebungstemperatur. D. h.; dass sich fiir die Temperatur
kein stationdres Verhalten ergibt. Bei Konstanthalten der Volumenanteile hingegen
dndert sich die Temperatur nicht mehr. Dies ist ein erstes Indiz dafiir, dass das

instationéire Verhalten mit der Anderung der Volumenanteile zusammenhiingt.
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Abb. 6.17: Zeitliche Verldufe der Temperatur und relativen Masse wihrend der Vergasung
einer 150 pm grofien Holzkohlekugel

Auf Grund der Tatsache, dass sich kaum ein Unterschied zwischen dem Verlauf mit

oder ohne Beriicksichtigung der homogenen Gasphasenreaktionen in der Umgebung
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einstellt, liefse sich schliefsen, dass die Beriicksichtigung homogener Reaktionen in
der Grenzschicht kaum Riickwirkung auf die im Partikel ablaufenden Prozesse hat.

Dies wird im Folgenden noch genauer beleuchtet.

Abb.[6.18|zeigt den Ortlichen 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 fiir die radialen Verlaufe ein ganz anderes Bild
ergibt als fiir die zeitlichen Verldufe. Jene Temperaturverldufe (linke Abbildung),
die entweder die Gasphasenreaktionen beriicksichtigen oder nicht, zeigen dhnliches
Verhalten, so dass der Einfluss der variablen Volumenanteile hier eine untergeordnete
Rolle spielt.

Die Geschwindigkeit (rechte Abbildung) zeigt keine nennenswerten Unterschiede fiir

die vier Falle.
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Abb. 6.18: Ortliche Verliufe der Temperatur und der Geschwindigkeit wihrend der Verga-
sung einer 150 pm grofien Holzkohlekugel nach t = 0,02 s

Um nun tatséichlich beurteilen zu kénnen, inwieweit die variablen Volumenanteile
instationédres Verhalten auslosen, wird zu einem weiteren Zeitpunkt, ¢ = 0,05 s der
radiale Verlauf der Temperatur und des Massenanteils CO, gezeigt (siehe Abb.[6.19)).
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Abb. 6.19: Ortliche Verliufe der Temperatur und des Massenanteils von COy wihrend der
Vergasung einer 150 pm grofien Holzkohlekugel nach t = 0,05 s

Die beiden Temperaturprofile im linken Bild der Abb. mit variablem Volumen-
anteil weisen zwar deutlich voneinander abweichende Verldufe auf, die Temperatu-
ren in der Ndhe der Oberfliche des Partikels zeigen aber nur geringe Diskrepanzen.
Hier ldsst sich demnach der in Abb. dargestellte Zusammenhang wieder finden.
Ahnliches Verhalten lisst sich fiir die beiden Verliufe mit konstantem Volumenanteil
beobachten.

Dies und der zeitliche Verlauf in Abb. geben einen Hinweis auf die Abweichun-
gen bei Vernachldssigung des transienten Verhaltens. Vergleicht man die Tempera-
turverldufe in Abb. und miteinander, so wiren im Falle eines stationaren
Verhaltens keine Abweichungen zu diesen beiden Zeiten zu erwarten. Tatséchlich ist
aber zu beobachten, dass nur der stationédre Verlauf ohne Beriicksichtigung der Gas-
phasenreaktionen in der Umgebung einen nahezu identischen Verlauf fiir die beiden

Zeiten aufweist.

AT
stationér, ohne Reaktionen 1K
stationdr, mit Reaktionen 13 K

instationdr, ohne Reaktionen 12 K

instationdr, mit Reaktionen 24 K

Tab. 6.9: Mazximale Temperaturdifferenzen zwischen den Oberflichentemperaturen bei t = 0,02 s
und t = 0,05 s

Betrachtet man die maximalen Temperaturdifferenzen zwischen diesen beiden Ver-
laufen, die in Tabelle dargestellt sind, so wird deutlich, dass die Annahme eines
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stationdren Zustands eine grobe Vereinfachung ist. Selbst fiir die Rechnung mit kon-
stanten Volumenanteilen unter Beriicksichtigung der Gasphasenreaktionen ergibt
sich eine Differenz von ca. 13 K. Dies gibt dariiber hinaus Anlass zu der Vermutung,
dass die variablen Volumenanteile nicht alleine instationdres Verhalten hervorrufen,
sondern auch die Gasphasenreaktionen in der Umgebung transientes Verhalten zei-

gen.
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Abb. 6.20: Zeitliche Verldufe der Massenanteile von Oy und COy wdhrend der Vergasung
einer 150 um grofien Holzkohlekugel

Einen weiteren Hinweis auf die Notwendigkeit der Beriicksichtigung des transien-
ten Verhaltens und der Gasphasenreaktionen in der Umgebung liefern die zeitlichen
Verldufe der Massenanteile der Komponenten Oy und COy (siche Abb. |6.20). Die
Verldufe unter Beriicksichtigung der Gasphasenreaktionen in der Umgebung zeigen
nach dem Aufheizvorgang sehr deutlich ein instationédres Verhalten, das nicht ver-
nachléssigt werden kann. Somit kann an dieser Stelle eindeutig festgehalten werden,
dass die Vernachlidssigung der Gasphasenreaktionen und die Annahme eines sta-
tiondren Verhaltens die Berechnungsergebnisse verfilscht und somit nicht zuldssig
ist. Instationédres Verhalten wird demnach nicht nur durch die sich &ndernden Vo-
lumenanteile sondern vor allem auch durch das Auftreten der Gasphasenreaktionen

ausgelost.

Die ortlichen Verldufe der Massenanteile der Spezies Ho, HyO, CO, CO,, Oy und O
nach ¢ = 0,02 s sind den Abb. - zu entnehmen. Die Verldufe weisen jeweils
mit bzw. ohne Gasphasenreaktionen in der Umgebung unterschiedliche Verldufe auf.

Es ist deutlich abzulesen, dass in der Grenzschicht Gasphasenreaktionen stattfinden.
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Abb. 6.21: Ortliche Verliufe der Massenanteile von CO und COy wihrend der Vergasung
einer 150 um grofien Holzkohlekugel nach t = 0,02 s

H20 H2
0,165 T T T T
(@)] (@)]
f L i f 6e-05
2 2
c 01601 =
—_ _ 48'05
e e
C e
g 0,155 g
Q- D 2e-05
0 (%]
1] - 4 ®©
= =
0,150 | | | | | |
0,00025 0,0005 0 0,00025 0,0005
rnm x-x stationar, ohne Reaktionen rinm

v—v instationar, ohne Reaktionen
stationar, mit Reaktionen
= -u instationar, mit Reaktionen

Abb. 6.22: Ortliche Verliufe der Massenanteile von Hy und HoO wihrend der Vergasung
einer 150 um grofien Holzkohlekugel nach t = 0,02 s
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Abb. 6.23: Ortliche Verliufe der Massenanteile von O und Oy wéihrend der Vergasung einer
150 um grofien Holzkohlekugel nach t = 0,02 s

Die Abb.[6.21]und[6.23|zeigen, dass in der Grenzschicht Teile des CO zu CO, oxidiert
werden. Die Zusammensetzung dndert sich deutlich durch die Beriicksichtigung der
Gasphasenreaktionen und auch die Temperaturen in der Umgebung zeigen fiir die
Fille mit oder ohne Gasphasenreaktionen in der Umgebung deutliche Unterschiede.
Interessanterweise ist aber die Auswirkung auf das Partikel bzgl. der Temperatur
gering. Das liasst darauf schlieRen, dass leichte Anderungen der Zusammensetzung
in der Umgebung kaum Riickwirkung auf das Partikel zeigen und die im Partikel

ablaufenden Prozesse hingegen einen dominanten Einfluss haben.

6.7 Analyse der Einzelprozesse

In diesem Unterkapitel werden Simulationen zur Analyse der Einzelprozesse durch-
gefiihrt. Die einzelnen Prozessschritte (Trocknung, Pyrolyse, Vergasungsreaktionen)
werden getrennt voneinander betrachtet. Eine 7 mm groke Holzkugel wird in COq
und HyO bei einer Umgebungstemperatur von 900 K vergast. In den Tabellen
und sind die Anfangswerte respektive Umgebungsbedingungen angegeben. In
Abb. 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 wire auch ein Vergleich der Temperaturverldufe. Hierfiir liegen aber keine

experimentellen Daten vor.

Anfangswerte TO (ég)o (61)0 (YH20)0 (YC02)0 P()

Werte 298,15 K 0,66 0,04 0,43 0,57 1 bar

Tab. 6.10: Anfangswerte zur Berechnung der FEinzelprozesse wahrend der Vergasung von Buchen-

holzpartikeln

Bedingung in der Umgebung Ty (Ymo)u  (Yoo,)u Pu

Werte 900 K 0,43 0,57 1 bar

Tab. 6.11: Bedingungen in der Umgebung der Einzelprozesse wihrend der Vergasung von Buchen-

holzpartikeln

e—o empirische RB (3)
o o ruhende Gleichungen (1)
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Abb. 6.24: Analyse vereinfachender Annahmen bei der Berechung der Vergasung einer

7 mm grofien 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. zeigt den Prozess der Trocknung fiir die beiden Rand-
bedingungen. Ca. 6 % Masseverlust werden bereits wihrend der Trocknung erreicht.
An den Temperaturverldufen ist abzulesen, dass fiir die Verdampfung der Feuchte
Wiérme notig ist. Dies ist an den unterschiedlichen Steigungen der Zentrumstempera-
tur klar zu sehen. Vergleicht man die beiden Randbedingungen miteinander, so fallt
auf, dass sich das Partikel bei Einsatz der empirischen Randbedingungen schneller
aufwarmt. Dies ist darauf zuriick zu fiihren, dass die empirischen Randbedingun-
gen von einer Anstromung ausgehen, wihrend bei der zweiten Randbedingung eine

ruhende Umgebung angesetzt wird. Dies gilt fiir alle weiteren Prozesse.

Die Pyrolyse ist in der zweiten Zeile der Abbildung zu sehen. Es wird ein
trockenes Partikel betrachtet. Die Pyrolyse startet erst, wenn eine Temperatur von
ca. 480 K erreicht wurde. Dann verlduft der Massenverlust nahezu linear. Der Shift
zwischen den beiden Randbedingungen betragt ca. 8 s und ist deutlich ausgepragter

als bei der Trocknung respektive bei den Vergasungsreaktionen.

Eine Massenabnahme durch die Vergasungsreaktionen (Abb. Zeile 3) ist
nicht zu beobachten. Die Abnahme von weniger als einem halben Prozent ist auf die
Anderung der Gasdichte zuriick zu fithren. Die betrachteten Zeiten sind zu gering

als dass man die Auswirkungen der heterogenen Reaktionen beobachten koénnte.
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e—o alle Prozesse, globale Hintereinanderschaltung

Abb. 6.25: Analyse vereinfachender Annahmen bei der Berechung der Vergasung einer 7

mm groffen Buche-Kugel
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Die Abb. zeigt die Massenabnahme fiir die kombinierte Betrachtung der in den
Zeilen 1 - 3 der Abb. gezeigten Prozesse. Es wird ein Vergleich zwischen Rech-
nungen, in denen eine Hintereinanderschaltung der Einzelprozesse angesetzt wird,
mit denen, die auch Uberlappungen zulassen, angestellt. Die Dreiecke zeigen den
Verlauf bei simultaner Beriicksichtigung aller Einzelprozesse (Trocknung, Pyrolyse,
Vergasung). Die Quadrate geben den Verlauf fiir die Annahme einer lokalen Hin-
tereinanderschaltung der Prozesse wieder, wihrend die Kreise sogar eine globale
Hintereinanderschaltung annehmen, d. h. erst nachdem ein Prozess komplett been-
det ist, startet der ndchste. Wird eine lokale Hintereinanderschaltung angenommen,
so ist ein treppenférmiger Verlauf der Massenabnahme zu beobachten. Die Trock-
nung ist ein langsamer Prozess mit geringem Masseverlust (wie in der ersten Zeile
der Abb. m zu sehen), der lokal zunéchst komplett abgelaufen sein muss, damit
darauthin die Pyrolyse beginnen kann. Diese weist einen deutlich schnelleren und
grofseren Masseverlust auf, so dass sich hier steilere Steigungen ergeben. Die Pyro-
lyse startet bei bereits erh6hten Temperaturen, so dass sie lokal so schnell abliuft,
dass danach die Trocknung wieder geschwindigkeitsbestimmend ist. Tatsédchlich wird
experimentell ein derartiger Masseverlust nicht beobachtet. Der Verlauf ist glatt und
gleichméfig, weshalb die getroffene Vereinfachung fiir grofte Partikel als nicht akzep-

tabel eingestuft werden kann.

Eine noch grobere 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 anfénglichen Feuchte) abgeschlossen ist. Jetzt weist das Partikel
bereits so hohe Temperaturen auf, dass die eigentlich durch die Warmeleitung limi-
tierte Pyrolyse im gesamten Partikel gleichzeitig ablduft. Nach nicht einmal einer
Sekunde ist die Pyrolyse bereits abgeschlossen und das Partikel hat ca. 83 % seiner

Masse verloren.

Abschliefend l&sst sich festhalten, dass die untersuchten vereinfachenden Annahmen

fiir 7 mm grofe Buchenholzpartikel nicht akzeptabel sind.

6.8 Allgemeine Aspekte

Trotz der guten Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment sollen hier

einige Aspekte der Modellierung kritisch beleuchtet werden.

Die 1D-Formulierung des Problems ist auf Grund der Zweidimensionalitit der Kon-
figuration auf den ersten Blick problematisch. Man muss stets einen Kompromiss

zwischen Detailtreue und Aufwand treffen. Legt man die Ergebnisse, die das RPM-
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TOOL liefert, zu Grunde, so scheint eine 1D-Beschreibung fiir das betrachtete Pro-

blem akzeptabel zu sein.

Die Gleichgewichtsannahme fiir 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 signifikanten Einfluss 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 verdrangt haben. Aus diesem Grund wurde

entschieden, dass ein grobes Modell ausreichend ist.

Die Reaktionen, die die Pyrolyse beschreiben, zeigen fiir die betrachteten Félle kei-
nerlei Schwierigkeiten und liefern eine gute Beschreibung des Systems hinsichtlich
Massenabnahmen und Temperaturverldufe im Zentrum und am Rand des Partikels.
Mit dem Pyrolysemodell von Miller [27] liefern die Simulationsergebnisse schlechtere
Ubereinstimmung als mit dem Pyrolysemodell von Wolfinger [21]. Dariiber hinaus
ist man mit dem Miller-Modell nicht in der Lage, die Zusammensetzung des Gases
zu bestimmen. Die Untersuchung ist dann auf die Pyrolyse beschrénkt und Fol-
geprozesse wie Vergasungs- bzw. Verbrennungsreaktionen kénnen nicht betrachtet
werden. Das Pyrolysemodell von Wolfinger hingegen weist nicht nur eine verbes-
serte Beschreibung der Massenabnahmen und Temperaturverldufe auf, sondern ist
auch in der Lage die Zusammensetzung des Pyrolysegases zu bestimmen. Die be-
riicksichtigten Komponenten sind CO, CO,, Hy, HoO und CHy. Ziel dieser Arbeit
ist die Beschreibung der Vergasung, so dass die Betrachtung der Komponenten sehr

wichtig ist.

Die Beriicksichtigung detaillierter Reaktionsmechanismen im Hinblick auf eine Kopp-
lung an den Gesamtprozess ist auf Grund des erhohten Rechenbedarfs nur dann
praktikabel, wenn die Kopplung iiber Tabellen geschieht. Problematisch ist dar-
iiber hinaus die Verwendung detaillierter heterogener Reaktionen, da die CPU-Zeiten
selbst fiir Einzelpartikel den zeitlichen Rahmen sprengen. Der Einsatz detaillierter
heterogener Reaktionen ist nur dann sinnvoll durchfiihrbar, wenn der betrachtete
Partikeldurchmesser klein ist. Allerdings ist unklar welchen Zahlenwert die spezifi-
sche Oberfliche annimmt. Die Werte fiir die spezifische Oberfliche in der Literatur
differieren sehr stark und besonders die Entwicklung der spezifischen Oberfliche mit

der Zeit wird durch sehr unterschiedliche Funktionen beschrieben.

Die Transportprozesse im porosen Medium werden anscheinend sehr gut beschrie-
ben, was auf Grund der guten Beschreibung der Zentrumstemperatur wiahrend der
Pyrolyse geschlossen wird. Die Berechnungen zur Vergasung weisen fiir grofse Parti-

kel hinsichtlich der Transportprozesse einige Defizite auf.
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Die Schrumpfung des Partikels wird nur iiber eine kritische Porositét beriicksich-
tigt. Wahrend der Trocknung und Pyrolyse tritt somit keine Schrumpfung auf. Dies
entspricht nicht der Realitit. Eine bessere Beschreibung dieses Phinomens sollte in

Folgearbeiten in Betracht gezogen werden.






Kapitel

Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit umfasst die Modellierung und Simulation der Vergasung/Verbrennung
poroser Brennstoffpartikel. Ergebnis ist ein Tool, das universell an unterschiedlichste

Gesamtprozesse gekoppelt werden kann.

Es werden sowohl die inneren Prozesse im Partikel als auch die dufteren Prozesse in

der Umgebung getrennt voneinander analysiert.

Die Modellierung der reaktiven gasférmigen Umgebung wird prasentiert. Dabei wird
zwischen zwei verschiedenen Konfigurationen unterschieden. Eine Konfiguration ba-
siert auf der Annahme einer ruhigen Umgebung. Dazu werden eindimensionale kugel-
symmetrische Kontinuumsgleichungen formuliert. Desweiteren wird eine Staupunkt-
konfiguration betrachtet, deren Modellgleichungen sich aus den zweidimensionalen
kartesischen Kontinuumsgleichungen unter Beriicksichtigung von Grenzschichtan-

nahmen ableiten lassen.

Dariiberhinaus wird die Vorgehensweise zur Herleitung der Kontinuumsgleichungen
fiir porose Medien betrachtet und anhand zweier Beispiele illustriert. Die eindimen-
sionalen kugelsymmetrischen Kontinuumsgleichungen zur Beschreibung der Verga-
sung einer Holzkugel werden prasentiert. Die Modellierung der Transportprozesse fiir
das pordse Medium sowie die Modellierung der thermo-chemischen Konversionspro-
zesse (Trocknung, Pyrolyse, homogene und heterogene Reaktionen) wird ausfiihrlich

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 Ubereinstimmungen mit den Experi-
menten. Abweichungen werden analysiert und diskutiert. Die Modellierungsansétze

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 fiir

0,7 und 1,5 cm grofse Holzpartikel nicht anwendbar sind.
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Verschiedene Randbedingungen werden miteinander verglichen: die empirischen War-
me- sowie Stoffiibergangsbedingungen, eine Kopplung mit kugelsymmetrischen Kon-
tinuumsgleichungen fiir die ruhende Umgebung und eine Kopplung mit Grenzschicht-
gleichungen, die auf einer Staupunktkonfiguration basieren. Die Ubergangsbedingun-
gen liefern fiir den Fall der Vergasung grofser Partikel eine gute Beschreibung fiir den
Partikelrand. Wird allerdings Luftiiberschuss in der Umgebung betrachtet, so kénnen
in der Umgebung Gasphasenreaktionen auftreten, die zu erheblicher Warmeténung
fiihren. Diese kann durch die empirischen Randbedingungen nicht abgebildet wer-
den.

Bei der Verwendung kugelsymmetrischer Kontinuumsgleichungen zur Beschreibung
der Umgebung wird die Anstrémung vernachlissigt, woraus eine Abweichung zum
experimentellen Verlauf resultiert. Die Verwendung der Staupunktsgleichungen kann
die erwartete Verbesserung dieser Abweichung nicht erfiillen. Dies ist wahrscheinlich
auf numerische Schwierigkeiten bei der Kopplung der beiden Gleichungssysteme zu-

riickzufiihren, die eine grobe Diskretisierung im Partikel erfordern.

Die Validierung der Komponentenmassenstrome kann auf Grund fehlender Messwer-
te nicht sehr ausfiihrlich durchgefiihrt werden. Die Zusammensetzung der Umgebung
ist allerdings fiir den Gesamtprozess sehr wichtig. An einem Datensatz kann gezeigt
werden, dass die Teer-Crack-Reaktionen einen erheblichen Einfluss auf die Zusam-
mensetzung haben. Mit einem modfizierten Reaktionsschema fiir diese Reaktionen
kénnen die Massenstrome der Komponenten CO, CO, und Teer gut abgebildet wer-

den.

Es wird in den Untersuchungen zur Vergasung kleiner Holzkohlepartikel in einer
sauerstoffhaltigen Umgebung unter Verwendung detaillierter Reaktionsmechanismen
gezeigt, dass die Annahme einer Stationaritit dieses Vorgangs nicht akzeptabel ist.
Das instationare Verhalten wird nicht nur durch die sich verindernde Partikelmasse,
sondern vor allem auch durch die Gasphasenreaktionen in der Umgebung hervorge-
rufen. Fiir die gleiche Konfiguration wird die Notwendigkeit der Beriicksichtigung
von Gasphasenreaktionen in der Umgebung untersucht. Es stellt sich heraus, dass
die Gasphasenreaktionen einen deutlichen Einfluss auf die Zusammensetzung der

Umgebung haben.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen den Funktionsumfang des RPM-Tools, das viele
Bereiche der Vergasung von Holzpartikeln bereits abdeckt. Zukiinftige Arbeiten kon-
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 einflussnehmenden Grofen durchgefiihrt werden
und die wesentlichen Grofen in Abhingigkeit dieser Parameter in geeigneter Form

zur Verfiigung gestellt werden.
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Herleitung der Grenzschichtgleichungen

In diesem Kapitel werden die Grenzschichtgleichungen aus den zweidimensionalen
Bilanzgleichungen fiir 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
aufgefiithrt, um die Herleitung des Gleichungssystems fiir die Grenzschicht durchzu-

fithren.

A.1.1 Massenbilanz

00 dou O0pv
B S Al
ot ox oy (A1)

A.1.2 Komponentenmassenbilanz

00; 0 . 0 . oo;u  00;v . )
R () T M, — 1,NS, A2
ot (ax]’ "oy’ ’y) or oy ! > (4.2)

A.1.3 Impulsbilanzen

agu__aP_aguu_anu+6 4 ou _8 2 0v +a ov +a 0
ot oz oz oy or\3"ox) 0z \3"ay) oy \Mox ) "oy Moy )

oy
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oov 0P OQopuv Odpvv 0 (4 Ov 0 (2 Ju 0 ov 0 ou
N, T A A T\ b ) Ao\ Skas ) T \ B ) T | B
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A.1.4 Energiebilanz

o' oP 0 or 0 oT . or . 0T )
eovar ~ar ~ar (Vo5 oy (Vay ) ~ o (e gy ) - it

% 7

(A.5)

A.2 Vereinfachung der Bilanzgleichungen

Dieses System wird nun mit Hilfe der Grenzschichtannahmen [70] reduziert. Es wird
eine Stromfunktion der Form ¥ (z,y) = 2V (y) eingefiihrt [69], die die Kontinuitéts-

gleichung identisch erfiillt. Dazu muss sie folgenden Bedingungen entsprechen

ov

__- = -V A6
ow 1%
o ou "3 (A7)

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

abhéingt und die tangentiale Geschwindigkeit u sich linear mit = &ndert.

1
v=—=-V, A8
. (A.8)
z oV
U=——". A9
o Oy (4-9)

Diese Zusammenhinge werden in die zweidimensionalen Impulserhaltungsgleichun-
gen (A.1.3) eingesetzt. Dariiber hinaus wird angenommen, dass sdmtliche Grofen
(0, T, Y, ...) nicht von x abhéngen.

Dafiir wird die Impulserhaltungsgleichung in x-Richtung zunéchst um die Redun-
danz der Kontinuitédtsgleichung modifiziert

ou opr ou ou 0 (4 ou 0 (2 Ov 0 ov 0 ou
o5 =gy ar (avr) o (30 ) oy (ae) oy ()
(A.10)
Einsetzen von Glg. in liefert
0 [10V oP 0 [x0dV 0 [xzdV 0 0 [zoV
o (bar) = or o (5ay) ~ o (5y) Uy (5 )

Drei der in der Impulserhaltung (A.10) auftretenden Terme (4. - 6. Term auf der

rechten Seite) werden auf Grund der oben aufgefiihrten Bedingungen direkt zu Null,
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so dass diese Terme gar nicht in die Gleichung aufgenommen werden. Teilen durch

x liefert
0 (1av

(o) = o (&) Ga) a6 ) 7 (0 (05)))-

Q& E oy x 0x 6_y Ea_y

Der letzte Term in dieser Differentialgleichung ist eine Ableitung 3. Ordnung, die
reduziert werden kann. Dafiir wird eine neue Funktion G = %%—‘y/ eingefiihrt. Dann

liest sich die Differentialgleichung fiir den Impuls in z-Richtung wie folgt

o 10P oG 0 oG
20 1O e 29 2 (%9 (A1)
ot T 0x oy Jy oy
A

Fiir die Impulserhaltungsgleichung in y-Richtung wird auch zunéchst die Produkt-
regel angewendet und man erhalt unter Beriicksichtigung der Kontinuitétsgleichung

und der oben aufgefiihrten Bedingungen folgende Gleichung
02 (Z) __9P Vo (K) vl (Z)
0 oy 0y 0z \ ¢ oy \ 0
L0 (31, 2 (2 (xoV
or \Foz \ o ox \Moy \ o 0y
0 (2 0 (zdV 0 (4 0 [V
oy 3oz 0 0y oy 3“ay 0 .
Ausnutzen der Annahme, dass V', 9V/9y, o, ... keine Funktionen von x sind, fiihrt

02 (K)__ﬁ_vi (K)+ i(lﬂ)
0 oy oy \ 0 May 0 0y

_ (2 10V 2 (40 (V
oy \3"00y) "oy \3 oy \0 /)"
Hier wird jetzt auch die Funktion G eingefiihrt

o[V 0 [V oP 0
o (E) Vo (z) TR T

_0 (2t 0V
6y3u 370y \ o '

Fiir die kompressible Beschreibung des Systems wird nun wieder fiir V' = —pv ge-
setzt, so dass man folgende Differentialgleichung fiir den Impuls in y-Richtung

YA

%t %y T Ty Moy 30y

erhalt
2: ov oP oG 20 (MG 5 av> (A12)

_“a_y
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Fiir die Druckgradienten im System kann jeweils nur eine Abhéangigkeit von y und
t ausgemacht werden [69], so dass der tangentiale Druckgradient (A = 12E) als

Eigenwert des Systems auftritt

o (0P d (0P
(Y (%) . Al
593(%) ay(al‘) ’ (A.13)

Die Information dieses Eigenwertes ist implizit durch das System festgelegt und
ist ein Grund fiir die Schwierigkeiten bei der Losung des gesamten Differentialglei-

chungssystems.



Anhang

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 offenbart werden. Im Vordergrund
dieser Betrachtung steht eine kurze Einfiihrung in die Volumenmittelung. Um dem
Thema gerecht zu werden, reichen wenige Seiten nicht aus. Fiir Detailfragen sei auf
Whitaker [72, 88] verwiesen.

Es werden zwei verschiedene Beispiele erliutert. Fines ohne Anderung des Phasen-

volumens (Katalyse) und eines mit verdnderlichem Phasenvolumen (Trocknung).

Katalyse: Beim ersten Beispiel geht es um heterogen katalytische Reaktionen. Hier
bleibt die feste Phase unverédnderlich und es treten keine Gasphasenreaktionen

auf.

Trocknung: Im zweiten Beispiel soll das Trocknen eines pordsen Partikels betrachtet

werden. Das Volumen der fliissigen und der Gasphase verdndert sich.

B.1 Definitionen
Jeder Punkt im Raum wird einem Mittelungsvolumen zugeordnet, welches invariant
bzgl. Raum und Zeit ist. Fiir ein 3-Phasen-System gilt

V= Vy(z) + Vi(z) + Vi(z) .

Die Porositét (eingefiihrt in Kap. [4.2.1) lautet beispielhaft fiir die Gasphase

Die verschiedenen Mittelungen sind in Kap. [4.1] nachzulesen. Sie sollen am Beispiel

der Temperatur fiir die Gasphase hier wiederholt werden. Bei der Mittelung iiber
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das Volumen treten verschiedene Temperaturen auf, die sauber voneinander unter-

schieden werden miissen.

Die kiinstliche Temperatur erhilt man aus der Phasen-Mittelung

1

<Tg> = VO

Jgd%.
Vo

Zielgrofke ist die intrinsische gemittelte (makroskopische) Temperatur, die sich

wie folgt bestimmen lasst
1
(Tg)g = Vg J Ty dV.

Ve

Die beiden Temperaturen lassen sich iiber die Porositit ineinander iiberfiihren

Bei beiden Grofen handelt es sich um Mittelungsgrofen.

Hier ist das Volumen V; das Volumen der Phase i. Die gewinkelten Klammern (-)
kennzeichnen den Mittelwert, der mit Hilfe des Integrals definiert ist. Die mikrosko-
pischen Bilanzgleichungen enthalten riumliche und zeitliche Ableitungen, die auch
gemittelt werden miissen. Dafiir werden rdumliche Mittelungstheoreme heran-

gezogen, die fiir eine beliebige Variable lauten

1
(VT =V(T) + A JTn dA . (B.1)
0 A
und fir einen Vektor
1
(V- (Vggi)> =V (Vggi> + vo J(Vggi) -ndA . (B.2)
A

Der lokale Wert T 1dsst sich in Mittelwert und Abweichung 7" zerlegen

(TY=T-T"".

Das allgemeine zeitliche Transporttheorem fiir eine bestimmte Phase (in die-

sem Fall fiir die fliissige Phase) lautet

0T, on)y 1 1
<¥> = "V J le-nl/gdA—V J Tiw - nydA . (B.3)

Al/g Ayys

Ny, ist der Normalenvektor, der aus der fliissigen Phase (1) in die gasformige 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 iiber ein REV (représentatives Elementarvolumen) wird
an einem einfachen Beispiel erliutert, bei dem keine Anderung der festen Phase
auftritt. Das physikalische Problem reduziert sich dann auf ein poréses Medium, an
dessen Phasengrenzfliche heterogene Reaktionen stattfinden.

Die in Kapitel hergeleitete Komponentenmassenbilanz lautet fiir die Gasphase

(2)

00
gi ;
ot ==V (0g,vg,) + Mg,
N———— ——
' Transport Homogene Reaktionen

Speicherterm Gas

Die homogenen Reaktionen kénnen vernachldssigt werden, so dass der letzte Term

wegfillt 5
90s;
ot

Fiir die Bilanz an der Phasengrenzfliche (PGF) zwischen der festen Phase (s) und

==V (0g,0g,) - (B.4)

dem Gas (g) ergibt sich

aQPGFi

5 —Vopar - (0par,Vpar,) — Ngss - (05,Vg,) + Spar, M,

Der Index PGF wurde eingefiihrt um die oberflichenbezogenen Terme zu kennzeich-

nen, so ist beispielsweise gpgr, die Oberfliichendichte der Komponente i in kg/m?.

Der Speicherterm beschreibt die zeitliche Anderung der Oberflichenpartialdichte.
Der Normalenvektor n, /s zeigt von der Gasphase zur festen Oberfliche. Das Sym-
bol Vpgr gibt den Oberflichengradientenoperator an. Die laterale Bewegung der
Spezies ¢ auf der Oberfliche wird durch den ersten Term auf der rechten Seite re-
prasentiert. Der Fluss der Spezies ¢ aus der Gasphase an die feste Oberfliche wird
durch den zweiten Term beschrieben. Die Oberflaichenreaktionen sind durch den

dritten Term beriicksichtigt.

Tritt keine Akkumulation an der Oberfliche und kein Transport auf der PGFEF auf,

so vereinfacht sich die Bilanz zu
0= —'I’lg/s : (Qgi’l)gi) -+ SPGFiMi . (B5)
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 Phasengrenzfliche

0= —ny - (0vg) + Z spar, M, .
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Folglich l&sst sich fiir die Komponente unter der Annahme einer linearen Beschrei-

bung der Adsorption und Desorption folgender Zusammenhang

Mg+ (0g,Vg,) = Mi(kicg, — k-1cpcr,)
schreiben.

Setzt man dies in die Bilanz (B.5)) fiir die PGF ein, so ergibt sich

0= Mi(klcgi — k_1cpar, — kPGFCPGFi) .

Damit kann die schwer zu bestimmende Konzentration an der Phasengrenzfliche

ermittelt werden

C — L C
et kpar +k_y) &~

Die Oberflaichenreaktionsgeschwindigkeit an der Phasengrenzfliche lautet dann

5 =—k c = — Fearh c
PCGF; = —KpaF CpGF, = koo + k1) &

Unter Vernachldssigung des konvektiven Transports lautet die Massenstromdichte

0g, Vg, = _DMingz‘ )

die eingesetzt in die Oberflichenbilanz (Glg. (B.5)) zu folgendem Zusammenhang
fiihrt
0 =1y (Dw,Vog,) + keg, M;

k:< kpcrks )
kpar +k-1)

Das zu betrachtende Randwert-Problem lasst sich wie folgt zusammenfassen

mit

00,
P (Dy.Vo.
at V ( szng) )
RB1: 0= mng-(Dw,Vog,) + kecg, M;
RB2: 05, = flz,t),
AB: Op, = g(x) .

Dieses Gleichungssystem liefse sich 16sen, wenn RB2 und AB sowie die Lage der
PGF bekannt waren. Allerdings ist die dadurch zugingliche Information des mi-
kroskopischen porosen Mediums nicht von grofem Interesse. Vielmehr ist man an
den makroskopischen Groéfsen interessiert. Diese sind iiber ein Mittelungsverfahren

zuganglich.
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B.2.2 Volumenintegration

Mit Hilfe der in Kap. eingefiihrten Definitionen kann nun die Integration

1 [ 0g,, 1
— | =—=dV = — - (D, HdV

Ve Ve

durchgefiihrt werden, die sich dquivalent auch wie folgt

00,
(%) =17 (Du Vo)
schreiben lisst.

Unter Verwendung des allgemeinen Transporttheorems und wegen Vg = konst. und

Ve = konst. erhdlt man fiir den Term auf der linken Seite

<8@g,.,> _ eg) _ _ 9es)e

ot ot 5 ot

Jetzt hat man einen Ausdruck fiir die linke Seite gefunden, der mit der intrinsischen

gemittelten Konzentration gebildet wird.

Glg. (B.2) kann verwendet werden, um die rechte Seite zu beschreiben

1
(V- (Dm;Veg,)) = V- (Dn;Vg,) +

7 J (D, Vog,) - mgs dA .

Ag/s

Setzt man dies in die eigentliche Gleichung ein, so erhdlt man

300 1
6gM =V (Dn,Vog,) +

Agys

An dieser Stelle geht nun die Information der Randbedingung RB1 direkt in die

Volumengleichung ein

30, 1
gg% =V (Dw.Vog) = 1 J kg, M; dA .

Ag/s

Vernachlissigt werden sollen an dieser Stelle die Anderungen des Diffusionskoeffizi-
enten innerhalb des Mittelungsvolumen und dariiber hinaus werden auch die Reak-
tionsgeschwindigkeiten im Mittelungsvolumen als konstant angenommen. So erhilt
man mit der spezifischen Oberfliche a = AVLO/S und der oberflichengemittelten Kon-

zentration (cg,)par
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Glg. (B.1) wird nun herangezogen, um die Mittelung fiir (Vo) durchzufiihren

a<9g¢>g
ot

g

1
=V | Dy, | V{gg) + A J 0g,Mg/sdA — ak{cy,)parM; .
0

Agys

Die auftretenden Terme, die Konzentrationen bzw. Partialdichten enthalten, miissen
mit Hilfe von LAngenskalenanalysen und Schlieffungsansitzen so umformuliert
werden, dass nur noch intrinsische gemittelte Groken 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] fiir das betrachtete System auf eine Diffe-

rentialgleichung der Form

9(0g,)
ggf =V (Det, V{0g,)g) — ak{cg,)gM; .

Hier ist Deg, der effektive Diffusionkoeffizient.

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 Fliissigkeit wird hier fiir die Volumenmittelung zugrunde ge-

legt. Es finden keine chemischen Reaktionen statt. Die Bilanz lautet

001
m ==V (av) .
~ Transport

Speicher Fliissigkeit

Fiir ein feuchtes poroses Partikel mit sich verdndernder Oberfliche lautet die Bilanz

an den Rindern

a(v —w) - Nyjg = 0g(vg — w) - Ng) -
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B.3.2 Volumenintegration

Die Volumenmittelung der Massenbilanz fiir die fliissige Phase liefert

<aa_§> = (=Y (o)) .

Der erste Term ldsst sich mit Hilfe des allgemeinen Transporttheorems (B.3) wie
folgt darstellen

0 0 1 1
<ﬂ> = <Ql> — — J glw-nl/gdA—— J Qlw'nl/sdA

ot ot V V
Al/g Al/s

und der zweite wird mit Hilfe des rdumlichen Mittelungstheorems zerlegt

1 1
<_V . (Ql'Ul)> =-V- <QI'UI> + v J (lel) . ?’Ll/gdA + V J (lel) . nl/sdA
Al/g Al/s
0 1 1
é@t1> = -V (av) — v J o(v) —w) -1y pdA — v J o(vi —w) -nysdA (B.6)
Av/g Ays

Auf Grund der Tatsache, dass die feste Wand bei der Trocknung keine Verdrangungs-
geschwindigkeit aufweist und die Wand selber undurchlissig ist, fallt der letzte Term

in weg und man erhilt

o(a 1
—< ) = -V (ov)— = J a(v —w) - nydA (B.7)
Speicher Transport Ai/g

Verdunst‘u,ngsstrom

Der letzte Term in (B.7) kann als Verdunstungsstrom (1) identifiziert werden,
der laut Randbedingung von der fliissigen Phase in die gasférmige Phase iiberfiihrt

wird.

Diese Gleichung ist nur ein kleiner Teil des Gleichungssystems zur Beschreibung der
Trocknung. Viel komplizierter ist beispielsweise die Herleitung der volumengemittel-
ten Energiebilanz fiir die Trocknung, bei der wieder Langenskalenanalysen und

Schlieffungsansétzen zum Einsatz kommen, um eine Gleichung zu formulieren.



Anhang

Stoffwerte

Die folgenden Stoftwerte sind dem VDI Wirmeatlas [84], der Arbeit von Wolfinger
[21], der Arbeit von Gronli [8] und der Arbeit von Rummer [57] entnommen.
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C. Stoffwerte
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Stoffwert D\f\ wo Xﬁmw o)
Einheit J/kg Pa - -
X > Xpgp | X < Xpgp €] 2> Elpgp €] < Elpgp

Gl Ah Ah + Ah a0 (24 4+ ¢ " ajo ( ZEse? 4 g " 18(a1+1) as + /a2 + L

g 1 ! sorp 12\ esos 2 1 £50s 2 as(a1+1/az—a1az—1) 4 4 ' aral
Glg. Ahy = ay + aT
QLW Dbmolu = @wbbmogmH - m“ww vm
aq 3,179 -103 1,364 -10° 45,7 + 0,3216 T - 5,012 -10~472
as 2.5 -1,2 1074 20,1722 + 4,732 1073 T - 5,553 -10672
as 0,4 6,3 -10 1417 - 9,43 T + 1,853 -10~2772
o o) oo

Tab. C.2: Zusammenfassung der Ansdtze und Koeffizienten der Stoffwerte fir die flissige Phase, die mit dem Fasersittigungspunkt (FSP) zusammenhdingen
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