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Zusamtnenfassung-In Teil I [l] wurde iiber die Messung von Konzentrationsprofilen vor einer 
brennenden KohlenstoffoberlIIche berichtet. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Deutung 
dieser Versuchsergebnisse. Zur Berechnung der Konzentrationsprofile werden zunachst die allge- 
meinen Bilanzgleichungen unter der Annahme einer ruhenden Diffusionsgrenzschicht aufgestellt. Die 
homogene CO-Verbrennung wird durch einen Geschwindigkeitsansatz erster Ordnung beztiglich der 
CO-Konzentration beriicksichtigt. Durch geeignete Vereinfachungen werden aus den allgemeinen 
Ansgtzen NIherungslGsungen abgeleitet. Diese vermitteln einen Einblick in das Zusammenwirken 
der verschiedenen, die Konzentrationsprofile beeinflussenden Teilprozesse: Kohlenstoffumsatz an 
der Wand, homogene CO-Nachverbrennung und Stofftransport durch Diffusion in der Grenzschicht. 

VBRZEICHNIS DER SYMBOLE 

a, Mittelwert von r im durchmessenen 
Abstandsbereich von der Kohlenstoff- 
oberflache (cm); 

c, molare Gesamtkonzentration des Gases 
(mol cm-3); 

Ji, molarer Stoffstrom der Komponente i 
pro Flacheneinheit (mol cm-2 s-l); 

.iY, molarer Stoffstrom der Komponente i 
pro Flacheneinheit an der Kohlenstoff- 
oberillche (mol cm-2 s-l); 

‘* J 3 molarer Gesamtstrom, definiert durch 
Gleichung (13) (mol cm-2 s-l) ; 

k Geschwindigkeitskonstante der CO-Ver- 
brennung, CO + $0, -+ CO, (s-l) ; 

I f 2(ra - ri) (cm) ; 
%hem Reaktionsgeschwindigkeit der CO- 

Verbrennung, CO + 40, -f COz (mol 
cm-3 s-l); 

49 Warmestrom pro Flacheneinheit (cal 
cm-2 s-l); 

r, Abstand des Aufpunktes von der 
Zylinderachse (bzw. dem Kugelmittel- 
punkt) (cm) ; 

ray Busserer Radius des Ringspaltes (cm); 
ra, innerer Radius des Ringspaltes (= rw) 

(cm) ; 
rw, Radius des Kohlenstoffzylinders (bzw. 

der Kohlenstoffkugel) (cm); 

y = In (1 - YCO/~); 

yw E In (1 - $$2); 
D, Mittelwert der bin&en Diffusions- 

koeffizienten der Komponentenpaare 
(CO; O,), (CO; NJ und (N,; 0,) 
(cm” s-l); 

D* E D/(1 + [(l - CI)/U]~CO~} (cm2 s-l); 
Dik, binarer Diffusionskoetfizient des Kom- 

ponentenpaares (i; k) (cm2 s-l); 
Ht, molare Enthalpie der Komponente i 

(cal mol-l) ; 
AH, Reaktionsenthalpie der Reaktion 

CO + $0, + CO, (Cal mol-l); 
J(r), definiert durch Gleichung (26) ; 
4 allgemeine Gaskonstante (cal mol-l 

grad-l); 
Sh, Sherwoodzahl; 
T, absolute Temperatur (gradK). 

Griechische Symbole 
CL, Quotient aus dem Mittelwert der Dif- 

fusionskoeffizienten der Komponenten- 
paare (CO,; O,), (CO,; CO) (CO,; N,) 
und D; 

A Stofftibergangskoeffizient (cm s-l); 
Yi, Molenbruch der Komponente i; 

Y, (“‘, Molenbruch der Komponente i an der 
Kohlenstoffoberflache; 
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jio2, Strommittelwert des Sauerstoffmolen- 
bruchs, gemittelt iiber den ganzen 
Ringspalt ; 

4~02 = 702 - YE;; 
6 z (l/a)(o/k)““; 
A, Warmeleitfahigkeit des Gasgemisches 

(cal cm-l s-l grad-l). 

1. EINLICITUNG 

NEBEN einer grossen Ftille technisch aus- 
gerichteter Untersuchungen iiber die Kohle- 
verbrennung liegt einerseits eine Reihe experi- 
menteller Arbeiten zur AufklBrung der Ver- 
brennungskinetik reinen graphitischen Kohlen- 
stoffs vor, andererseits such eine Reihe von 
Versuchen, die bei der Kohlenstoffverbrennung 
zusammenwirkenden Vorgange theoretisch zu 
erfassen und zu berechnen. Die ersten Be- 
rechnungen wurden von Nusselt [2] sowie von 
Burke und Schumann [3] durchgeftihrt und 
betrafen die Ermittlung der Verbrennungs- 
geschwindigkeit. Hierbei wurde durchweg an- 
genommen, dass der Kohlenstoff die Oberflache 
als CO, verlasst. Allerdings wiesen Burke und 
Schumann bereits darauf hin, dass eine etwaige 
intermediare Bildung von CO mit anschlies- 
sender Nachverbrennung im Gasraum den 
Gesamtumsatz an Kohlenstoff beeinflussen 
konnte. Hiervon ausgehend entwickelte Fisch- 
beck [4] die Vorstellung einer gleichzeitigen 
Beteiligung der Boudouard-Reaktion am 
Kohlenstoffumsatz, deren Zusammenwirken mit 
der CO-Verbrennung im Gasraum unter be- 
stimmten Bedingungen ein Maximum im CO,- 
Profil erwarten lasst, vgl. Abb. 1. 

In neuester Zeit hat van der Held [5] versucht, 
die Konzentrationsprofile vor einer brennenden 
Kohlewand genauer zu berechnen. Er ging dabei 
von der Annahme aus, dass sich am Kohlenstoff 
das Boudouard-Gleichgewicht einstellt (vgl. 
such BoSnjakoviC [6]). Da dieses Gleichgewicht 
oberhalb 1000°C bei Normaldruck weit auf der 
Seite des CO liegt, sollte hiernach die CO,- 
Konzentration an der Kohlenstoffoberflache 
verschwindend gering werden. Dies ist jedoch, 
wie Berechnungen auf Grund der bekannten 
Reaktionsgeschwindigkeit der Boudouard-Um- 
setzung zeigen [7, 81, erst bei Kohlenstoff- 
temperaturen oberhalb etwa 1400°C zu er- 
warten. Eine weitere wesentliche Voraussetzung 

Dlffusionsgrenzschicht I 
-+/co /cs/gl (Stoffstrome) I 

I 
I 

-+ Q (Warmestroml 
- 

‘M _3 r-rw ;A 

ABB. 1. Konzentrationsprofile vor einer im Sauer- 
stoffstrom verbrennenden Kohlenstoffoberfllche 

(schematisch). 

der Berechnungen van der Helds ist die An- 
nahme, dass das an der Kohlenstoffoberflache 
gebildete CO in einer im Vergleich zur Dicke 
der Diffusionsgrenzschicht sehr schmalen und 
von der Kohlenstoffoberflache deutlich ab- 
gesetzten Zone nachverbrennt. Diese Annahme 
setzt voraus, dass erstens am Kohlenstoff nur 
noch die Boudouard-Reaktion stattfindet (hohe 
Kohlenstofftemperatur) und zweitens die CO- 
Verbrennung sehr rasch verlauft (Katalyse durch 
hohen Wasserdampfgehalt des Gases). 

In allen voranstehend erwahnten Fallen wurde 
die Vorstellung benutzt, dass an der Kohlen- 
stoffoberflache eine quasi-ruhende Gasgrenz- 
schicht vorliegt, vgl. Abb. 1. Die Gasstriimung 
llngs der Kohlenstoffoberflache wurde allenfalls 
mit ihrem Einfluss auf die effektive Grenz- 
schichtdicke in Rechnung gesetzt. Demgegen- 
i.iber berticksichtigten HBnl und v. Wolff [9] 
das vollsttindige Stromungsprofil vor der Kohlen- 
stoffoberflache fur den Fall eines zylindrischen 
Kohlerohres, das von Sauerstoff laminar durch- 
strijmt wird. Zur Vermeidung allzu grosser 
mathematischer Schwierigkeiten, die such schon 
bei Annahme eines isothermen Ablaufs auf- 
treten, musste dabei allerdings mit einer ein- 
fachen Wandreaktion 2C + 0, --f 2C0 erster 
Ordnung gerechnet und die CO-Nachver- 
brennung in der Gasphase vernachlhsigt 
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werden, wodurch die Aufgabe auf ein Zwei- 
komponenten-Problem reduziert wurde. 

In der hier vorgelegten Untersuchung wird 
wieder die Vorstellung der an der Kohlenstoff- 
oberflache ruhenden Gasgrenzschicht, wie in 
Abb. 1 skizziert, zugrundegelegt. Zunachst 
werden die Bilanzgleichungen fur Stoff und 
W&me unter Berticksichtigung der homogenen 
CO-Verbrennung aufgestellt. Anschliessend 
werden aus den Stefan-Maxwellschen Gleichun- 
gen Naherungsausdrticke fiir die Stoffstrijme 
gewonnen und der Ausdruck fiir den Warme- 
Strom formuliert. Diese Beziehungen sind 
zusammen mit dem Ansatz fiir die Reaktions- 
geschwindigkeit der homogenen CO-Verbren- 
nung in die Bilanzgleichungen einzutragen und 
liefern die Differentialgleichungen fur die Be- 
rechnung der Konzentrations- und Temperatur- 
profile. Sodann werden im Hinblick auf die 
gewahlte Versuchsanordnung (vgl. Teil I’ [l]) 
schrittweise Vereinfachungen eingeftihrt mit 
dem Ziel, Nliherungsliisungen zu erhalten. Der 
Vergleich mit den Messergebnissen liefert 
schliesslich numerische Werte fur die Geschwin- 
digkeit des Gesamtkohlenstoffumsatzes an der 
Wand sowie einen Mittelwert der Geschwindig- 
keitskonstanten der CO-Nachverbrennung in 
der Gasgrenzschicht. 

2. BILANZGLEICHUNGEN 

Zunachst sei die Modellvorstellung angegeben, 
die der nachfolgenden Berechnung des Kohlen- 
stoffumsatzes mit homogener CO-Nachver- 
brennung zugrunde gelegt ist: Vor der festen 
Kohleoberflache wird eine ruhende Gasgrenz- 
schicht angenommen, in der das primar gebildete 
CO gem&s: 

Fiir die Ermittlung der Konzentrationsprohle 
der vier Komponenten CO, Oz, COz und N2 
sowie des Temperaturprofils stehen vier Stoff- 
bilanzgleichungen und die Enthalpiebilanz zur 
Verftigung. Mit den durch die Fhicheneinheit 
fliessenden molaren Stoffstriimenji der Kompo- 
nenten und dem Warmestrom q lassen sich die 
Bilanzgleichungen formal direkt angeben. Sie 
lauten unter Berticksichtigung der Stbchio- 
metrie der exothermen Reaktion (I) im 
station&en Zustand: 

divjco + &hem = 0 (1) 

div jo, + &%hexn = 0 (2) 

div jco, - &hem = 0 

div jN2 = 0 

div (q + ij&i) = 0. 
i=l 

(3) 

(4) 

(5) 

tichem bedeutet die nach Reaktion I je Volumen- 
und Zeiteinheit entstehende Molzahl CO,; HZ 
sind die molaren Enthalpien der Komponenten.7 

Wegen der zwischen den Molenbriichen ye; 
der Gemischkomponenten bestehenden Be- 
ziehung Cyg = 1 ist eine der vier Stoffbilanz- 
gleichungen (l-4) von den tibrigen abhangig. 
Es gent&t daher zur Gewinnung der Konzentra- 
tionsverteilungen, drei dieser Gleichungen (bzw. 
Linearkombinationen von ihnen) zu unter- 
suchen. 

Dabei braucht nur eine der Stoffbilanzen (l- 
3) unter Beriicksichtigung des Geschwindigkeits- 
ansatzes fur &hem integriert zu werden. Welche 
dieser Gleichungen zweckmlssig gewahlt wird, 
hangt von der Funktion &hem =f(y(, c, T) ab. 

co + $0, -f co, (1) Im Hinblick auf den im folgenden gewahlten 
Geschwindigkeitsansatz Gleichung (15) emp- 

in homogener Reaktion nachreagiert ; dabei fiehlt sich hierfiir im vorliegenden Falle Glei- 

werden station&e Verhaltnisse vorausgesetzt. chung (1). 

Bei Verbrennung in Luft ist neben den an der Aus den verbleibenden Bestimmungsgleich- 

Reaktion (I) beteiligten Komponenten Stickstoff ungen (2) und (3) wird die Reaktionsgeschwin- 

als Inert& vorhanden. Der in Snuren vor- - 
liegende &id katalytisch wirkende Wasserdampf t Die molaren Enthalpien sind dabei in der Weise 

wird in der Grenzschicht als gleichmassig normiert, dass unter Normalbedingungen (298,16”K; 

verteilt angenommen. Der Gesamtdruck sei 
1 atm.) HNz = 0, Ho, = 0 und Hco sowie Hco, 

konstant vorgegeben. 
gleich den Normal-Bildungsenthalpien dieser Ver- 
bindungen gesetzt werden. 
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digkeit &hem durch Kombination der Gleichungen 
(l-3) eliminiert : 

div (jo, i- jco, + $jco) = 0 (2a) 

div (ho, +~co) = 0. CW 

Gleichung (2a) stellt die Sauerstoffbilanz dar. 
Da der gesamte Sauerstofftransport in Form 
von 02, CO, und CO durch jede parallel zur 
Kohleoberflache gelegte KontrollflSiche ver- 
schwindet, ergibt die Integration: 

jo, -I- jcoZ + & jco = 0. (3) 

Gleichung (3a) ist die Kohlenstoffbilanz. Die 
lntegration liefert : 

jc = jco + jc’oq, (3b) 

woraus mit (2b) die im weiteren benutzte Be- 
ziehung 

jc ;= ijco -jo, (3c) 

folgt. 
jc ist der gesamte Strom an CO und CO, je 

Fl~cheneinheit (Kohlenstoffstrom). Er ergibt 
sich aus dem aus der Kohlewand austretenden 
Kohlenstoffstrom j(c) und der Geometrie der 
Anordnung. 

Der Kohlenstoffstrom an der Wand setzt sich 
zusammen aus dem Kohlenstoffabbrand durch 
Sauerstoffang~ff~ : 

c + &O,+CO (11) 

und durch Boudouard-Reaktion : 

c+co,+2co. (fit) 

Dartiberhinaus ist gegebenenfalls bereits inner- 
halb des porbsen Gefuges die CO-Verbrennung 
(I) zu beriicksichtigen. 

Die Stickstoffbilanz (4) lasst sich ebenfalls 
sofort integrieren. Da insgesamt in der Grenz- 
schicht kein Stickstoff transportiert wird, gilt : 

jN2 = 0. Pa) 

t Bei- niedrigen Kohlenstofftemperaturen ist neben 
(IT) noch die in geringem Ausmass erfolgende Primlr- 
reaktion C+ 0, + COz in Betracht zu ziehen. DdS 

Verhaltnis der Primsrprodukte [CO]/[CO,] betrlgt fiir 
hocbreine S~ktralkohle bei 1400°K etwa 10, bei 1500°K 
etwa 14 und nimmt mit steigender Temperatur rasch zu 
(vgl. Rossberg und Wicke [lo]). 

Die Enthalpiebilanz (5) wird mit den Gleichungen 
(2b) und (3~) umgeformt; zusammen mit (4a) 
crhalt man : 

div (q -- jcodH) = div (‘JcdH’). (5a) 

Hierbei bedeutet AH = f&o2 - HCO - Qfoz 
die Reaktionsenthalpie der Reaktion (1); 
AH’ = Ho, - Hco, ist der Unterschied der 
molaren Enthalpien des 0, und des CO, an der 
betreffenden Stelle in der Gasgrenzschicht. 

Mit den ~eziehungen (I), (3C), (4a) und (5a) 
sind die vier Bestimmungsgleichungen in einer 
fur die Berechnung der Konzentrations- und 
Temperaturprofile geeigneten Form zunachst 
formal zusammengestellt. 

3. STROMGLEICHUNGEN FUR STOFF UND 

W;iRME 

Die in diesen Gleichungen auftretenden 
Stoffstrome ji, der Warmestrom q und die 
Geschwindigkeit der Nachreaktion &hem miissen 
in ihrer Abhangigkeit von den Konzentrationen 
und der Temperatur explizit angegeben werden. 
Hierbei sind i.a. zusatzliche vereinfachende An- 
nahmen nicht zu umgehen. 

Bei konstant vorgegebenem Gesamtdruck 
und Vernachlassigung von Thermodiffusion 
sind die Stc$str&ne nach dem Transportansatz: 

zu berechnen [ll]. c bedeutet die Gesamt- 
konzentration, I)tx: sind die bin&en Diffusions- 
koe~ienten. 

Soweit sich aus den Transporteigenschaften 
der vier Gase (CO, 0,. CO,, N,) bei Raum- 
temperatur und aus Messwerten einiger der 
bin&en Diffusionskoeffizienten bei hoheren 
Temperaturen entnehmen lhst (Walker und 
Westenberg 1121 bis etwa lOOO”K), gilt fur die 
sechs hier zu beriicksichtigenden bin&-en Dif- 
fusionskoeffizienten in guter Naherung: 

D(C0, 0,) = D(C0, N3) = D(N,, 0,) = D 

(7) 

r;t(CO,, OJ = D(CO,, CO) = L)(CO,, N,) = aff. 
(8) 



KONZENTRATIONSPROFrLE VOR EINER IM SA~ERSTOFFSTROM 933 

Aus den Messergebnissen von Walker und 
Westenberg [12] lbst sich fur den hier in Frage 
kommenden Temperaturbereich a & 0,85 
(f0,05) abschgtzen. 

Mit den Nebenbedingungen (7) und (8) folgt 
fur die Stoffstrome der vier Komponenten aus 
dem Transportansatz (6) 

jNz -j*yN2 = - CD” grad Y& (9) 

jc0 - j*yco = - CD* grad yc0 (10) 

.io2 - j*yoz = - CD* grad yoz UQ 

jco, - j*ycoz = - caD* grad ycoz (12) 

theoretisch begriinden lassen, ist man ftir den 
Ansatz der chemischen Reaktionsgeschwindig- 
keit auf Messergebnisse angewiesen, wobei die 
bisher durchgefiihrten Untersuchungen dieser 
Art, die man im vorliegenden Fall heranziehen 
kann, noch kein ganz einheitliches Bild liefern. 

Versc~edene Autoren haben aus Unter- 
suchungen an Kohlenwasserstoff- und CO- 
Flammen Geschwindigkeitsansatze fur die CO- 
Verbrennung abgeleitet (vgl. [13, 141, dort 
weitere Literaturangaben). Hiernach liegt ein 
Ansatz erster Ordnung bzgl. der CO-Konzen- 
tration nahe: 

Dabei bedeutet &hem = kcyco. 

D 

D* = 1 + [(l - a>/al ycoa’ 

Zur Bestimmung vonj* werden die Gleichungen 
(9-12) addiert und die Gleichungen (2b), (4a) 
sowie die Bedingung Cy, =r 1 eingetragen. Dann 
folgt 

j* = & jco - (1 - u)cT)* grad ycoz. (13) 

Mit den Beziehungen (9-l 1) fur die Stoffstrome 
ergeben sich unter Beriicksichtigung von Glei- 
chung (I 3) aus (l), (3c), (4a) und (5a) die Bestim- 
mungsgleichungen fur die Ronzentrations- und 
Temperaturverteilung in der Grenzschicht. 

Zum Warmestrom tragt hauptsachlich die 
W~rmeleitung bei : 

q = - XgradT (14) 

(h = Warmeleitfahigkeit des Gasgemisches); der 
W~rmeaustausch innerhalb der Gasgrenzschicht 
durch Strahlung sowie der Diffusionsthermo- 
effekt sind demgegeniiber im vorliegenden Falle 
klein. 

4. GESCH~IGKEl~~SATZ DER 

CHEMISCHEN REXKTZON 

Ausser den Transportgleichungen ist noch die 
Geschwindigkeit der homogenen CO-Verbren- 
nung in ihrer Abh~n~gkeit von den verschie- 
denen Einflussgrbssen (Gaszusammensetzung, 
Temperatur) anzugeben. Der Geschwindigkeits- 
ansatz ?&hem fur diese Reaktion enth%lt wesent- 
lich grossere Unsjcherheiten als die voranste- 
henden Beziehungen fur die Stoffstriime und den 
Warmestrom. W&rend sich diese im einzelnen 

Allerdings wurden diese Ergebnisse dmchweg 
mit feuchten bzw. Wasserstoff-haltigen Gasen 
gewonnen. Die experimente~en Untersuchungen 
an sehr trockenen CO-Flammen reichen noch 
nicht aus, urn such hier genauere Angaben tiber 
die Abhangigkeit von der CO-Konzentration 
machen zu kiinnen; es erwies sich lediglich, dass 
in sehr trockenen CO-Flammen die Flammen- 
geschwindigkeit in weiten Grenzen unabhangig 
von der Gaszusammensetzung ist (vgl. die 
Zusammenstellung experimentell bestimmter 
Flammengeschwindigkeiten in [ 151). Danach 
kiinnte die Reaktionsordnung bzgl. der CO- 
Konzentration in sehr trockenen Gasen kleiner 
als 1 sein. Es zeigt sich jedoch, dass eine gewisse 
Unsicherheit im Ansatz dieser Reaktionsordnung 
die Form der berechneten Konzentrationsprofile 
kaum beeinflusst. 

Ausser vom CO-Gehalt des Gases ist die 
Geschwindigkeit der CO-Verbrennung von der 
H,O- sowie der O,-Konzentration abhtingig. 
Der Einfluss des im Gasraum als konstant 
betrachteten Wasserdampfgehaltes wurde in 
dem Ansatz (15) in die Konstante k mit ein- 
bezogen; der Einfluss des Sauerstoffmolenbruchs 
wurde vernachlassigt. 

Dies ist eine vertretbare NLherung, da an 
Flammen durchgef~~e Untersuchungen nur 
eine geringe AbhHngigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeit von der Sauerstofionzentration 
ergaben-etwa einer Reaktionsordnung von 
0,2 bis 0,25 entsprechend (vgl. [14, 161). 
Bei sehr geringen Sauerstoffkonzentrationen ist 
der Einfluss naturgemass starker. 
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Fiir die Temp~raturab~~ngigk~it der 
Geschwin~~eitskonstanten k geben verschie- 
dene Autoren sehr unterschiedliche Werte der 
Aktivierungsenergien an (zwischen 20 und 45 
kcal/mol). Bei der im Abschnitt 6A durch- 
gefiihrten Berechnung des CO-Konzentrations- 
profils wird die Beriicksichtigung des Tempera- 
tureinflu~es auf die Reaktionsge~hwindigkeit 
durch Ant&me eines konstanten Mittelwertes 
der Geschwindigkeitskonstanten in der Grenz- 
schicht umgangen. Dies ist selbstverstandlich 
eine sehr drastische Vereinfachung der Ver- 
Mltnisse. 

5. DIE ~~FAC~EN 

BILANZGLEICHUNGEN 

Im folgenden wird die (verhaltnismlissig 
geringfiigige) Korrektur vernachlassigt, die sich 
aus den Unterschieden in den bin&en Diffu- 
sionskoe~ienten ergibt, d.h. fib a wird {anstelle 
von 0,85) der Wert 1 angenommen. Damit wird 
D* unabhtingig von der Gaszusammensetzung 
gleich D. Dann ist nach Gleichung (13) 

j* = 8jco (13a) 

und beschreibt den durch die Volumen~nderung 
bei der CO-Bildung bedingten molaren Gesamt- 
Strom. 

Mit der Abkiirzung 

erhalt man aus (IO) 

jco = 2cD grad y, (lOa) 

ferner aus (9) und (11) unter Beriicksichtigung 
von (lOa) 

.,& = cL)(y~~ grad y - grad YIQ) (Pa) 

jo, = cD(yo2 grad y - grad YOJ. (1 la) 

Einsetzen der Stoffstriime (IOa), (9a) und (Ila) 
sowie des Geschwindigkeitsansatzes (15) in die 
Bila~~eichungen (i), (3~) und (4a) liefert die 
Beziehungen 

div (CD grad y) = kc(eg - 1) (17) 

$ = (1 - yoz)grady + gradyo$ (18) 

0 = yrvz grad y - grad yr+* (19) 

(17) und (18) sind die Di~erentialgleichungen 
fur die Konzentrationsprofile von CO und OZ. 
Die Differentialgleichung (19) liefert unmittelbar 
7~~ = const. (1 - y&2); ycoZ ergibt sich aus 
& = 1. 

Die Temperatu~erteilung ist aus der Enthal- 
piebilanz (5a) zu berechnen, die mit (lOa) und 
(14) die Form 

div (- A grad T - 2cDAH grad y) = div (j,dH’) 

(20) 
erhglt. 

Wegen der Temperaturabh~ngigkeit der 
Grossen CD und kc ist eine Beriicksichtigung der 
Temperaturverteilung bei der Integration von 
(17) and (18) grundsatzlich erforderlich. Im 
folgenden wird jedoch zur naherungsweisen 
Berechnung der Konzentrationspro~le 

CD = con& @la) 
und 

k/D = const. @lb) 

gesetzt. Damit konnen die Stoffbilanzen (17) und 
(18) unabh~ngig von der Enthalpiebilanz (20) 
integriert werden. 

W&rend (Zla) eine durchaus vertretbare 
Vereinfachung darstellt, ist die Annahme (21 b) 
eines konstanten k/D-Wertes wegen der exponen- 
tiellen Temperaturabh~ngigkeit von k eine sehr 
weitgehende Idealisierung des tats~chlichen 
Sachverhalts. 

6. Ni%HERUNGSLd%UNGEN FUR DIE 

KONZENTRATIONSPROFILE IN DER 

GRENZSCHXXXT 

A. Die ~O-K~?~zen~$ari~~ 
Die in TeiI I [I] angegebenen Messergebnisse 

wurden mit von reinem Sauerstoff llngs 
angestriimten Kohlezylindern erhalten. Daher 
wird in diesem Abschnitt eine radialsym- 
metrische Grenzschicht betrachtet und YN~ = 0 
gesetzt. 

Es sollen verhaltnismassig kleine CO-Gehalte 
in der Grenzschicht vorausgesetzt werden, da 
dies den in Teil I mitgeteilten Ergebnissen 
(yco < 0,s bzw. lyl < 0,3) entspricht. Dann kann 
in Gleichung (17) naherungsweise eY - 1 2: y 
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gesetzt werden, und es folgt zusammen mit 
der N~herung @la}: 

day -t 1 dy k 
dre I. --=-i5y* ’ r dr 

Die Randbedingungen werden durch die Cas- 
zusammens~tzung an der Ko~eo~~~che (Index 
w): 

y =yw fiir I = rw 

tmd die Annahme einer weitgehenden CO- 
Na~hverbrennung innerhalb der Grenzschicht : 

festgelegt. 

y + 0 fiir grosse r 

Unter Annahme eines konstanten Wertes fiir 
kJL) liisst sich Gfeichung (22) integrieren. In 
Anbe~ra~ht dieser starken Idea~isier~ng sei auf 
die Angabe der exakten LSsung (Zylinder- 
funktionen, vgl. [7]) verzichtet und stattdessen 
eine vereinfachte N~he~ng~~sung betrachtet. 

Die Zylindersymmet~e der Versuchs- 
anordnung bedingt nlmhch im vorhegenden 
Falle nur eine verh~~~ism~ssig kleine Korrektur ; 
in G~eichung (22) ist das Glied (I/r) (dy/dr) 
Mein gegen die beiden anderen Terme. Da 
dariiberhinaus das CO innerhalb der Grenz- 
schicht weitgehend nachverb~ennt, sind y und 
entsprechend die Ableitungen von y rasch 
ver&derliche Funktionen von r. Daher erhalt 
man recht brauchbare N~erungsl~sungen fur 
y, wenn in dem Korrekturglied von Gleichung 
(22) der sich in dem durchmessenen Bereich nur 
verh~lt~sm~s~g wenig andernde Radius r durch 
einen konstanten Mittelwert a ersetzt wird: 

Mit dieser vereinfachten G~eich~ng erhglt man 
als N~her~gsl~sung bei VernachlHssigung 
hoherer Potenzen von 6 = (l/~}~(~/~~: 

den aus der Wand austretenden CO-Strom 
j$ ersetzt werden: 

so dass sich insgesamt als Nliherungsliisung ftir 
y bzw. den CO-Verlauf in der Grenzschicht 

‘(lo) 
Jco - -.~ 

y - 2c(l + S/2) y’(kO) 

ergibt. 
In Teil I wurden die Messungen mit GIeichung 

(23a) ohne Beriicksichtigung der Zylinder- 
symmetrie ausgewertet, d.h. S = 0 angen~m- 
men. Die so erhaitenen Werte fur ~(~~D} lagen 
alle oberhalb von 5 cm-f; die Korrektur 
Sl2 = (ll2@) ~(~~~~ macht daher (mit a u i 
cm> nicht mehr als 10 Prozent aus. 

Abb. 2 zeigt einen Vergleich des in Messreihe 
39 (Tabelle I} erhaltenen Verlaufs von y mit 
dem nach Gleichung (23) berechneten (Kurve I). 
Als Parameter wurden die Werte _Y~ = - 0,25 
und (~/D)l’2 (1 + S/2> = 5,5 cm-l gewghlt. Die 
~bereinstimmung ist, angesichts der sehr starken 
Vereinfachung (21b), iiberraschend gut. 

Am. 2. VerIauf von y = ln (1 - y&2) als Funktion 

(23) 
von r fiir einen Reaktionsansatz erster Ordnung @Curve 
I, ausge~gen) sowie nuliter Or~~g (Kurve II, gestri- 

YW kann hierin mitt& Gleichung (104 durch 
chelt). Zum Vergleich sind die aus den Analysen van 
Messretie 39 erhaltenen werte von y eiqpeichnet (0). 
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Tabelle 1. Anulysenergebnisse der Messreihe 39 (vgl. [I]) 
Kohlenstofftemperatur 1180°C; Wasserdampfgehalt 

2,6 A lOMe T/, (Trocknung mit P,O,) 
- -. _ ___ ____ 

Ott der 
Probenahme ycoa YCO YO?. _ I- YC‘O? - yro 

r - r,,t 
Ieml 

- 
0,043 0,553 0,352 0,095 
0,086 0,557 0,302 0,141 
0,171 0,564 0,199 0,237 
0,257 0,529 0,128 0,343 
0,430 0,394 0,048 0,558 

..~~-_=__I_____-~~-~ __ _ 

t Als Radius des Kohlezylinders wird wegen des 
fortschreitenden Abbrandes im folgenden nicht der zu 
Beginn eines Versuchs geltende Wert von 0,75 cm, 
sondem der etwa in der Mitte des Messzeitintervalls 
zutreffende Wert r,, = 0,70 cm benutzt. 

Kurve II stellt den Verlauf von y dar, wie er 
sich aus dem Ansatz tichem = const. (Reaktion 
nullter Ordnung) ergibt.: Auch mit diesem 
Ansatz Iassen sich die ex~rjmenteIien Ergebnisse 
beschreiben: Die Reaktionsordnung der CO- 
Verbrennung beeinflusst die Form der Funktion 
y(r) im durchmessenen Abstandsbereich nur 
wenig. 

Die Wahl der Reaktionsordnung ilussert sich 
jedoch in der Grosse des CO-Stromes an der 
Wand, der sich aus den Messdaten ergibt: Fiir 
Messreihe 39 erh&lt man bei Annahme einer 
Reaktion erster Ordnung j$/2cD cz: 1,4 cm-l, 
wahrend der Ansatz nullter Ordnung 
j$2cD 21 1,l cm-l liefert. 

B. Der ~o~lens#o~~~s~tz an der Wand und der 
Verlauf der 0,“Konzentration 

Mit der fi.ir den radialsymmetrischen Fall 
geltenden Beziehung 

__~ __.- --__ ~-_ --____ 
$ y besitzt dann die Form 

k(O)r’z r 2 
y = - 8Dc_ li 1 7 -l-Zln:_: , 

( )J 
wo k (0) die Ge~hwindigkeitskonstante bei Reaktion 
nullter Ordnung ist. Y’ ist der Radius, fiir den p = 0 und 
dy/dr = 0 wird. Fiir Kurve II wurden als Parameter 
kW2/8Dc = 0,39 und r’ = 1,35 cm angesetzt. 

geht Gleichung (18) i.iber in 

Integration mit der Randbedingung 

YOZ@) = ?Q?(r,) 
fur r = Y,, liefert (j,!?r,/c D : const) : 

1 - yoz(r) 1 - Yodro) __ .___. - ..__.~ ._..._.. _ 
1 - Yc‘Oo9/2 1 - yco(r,)/2 

Darin ist 

J(r) -_ s r _dp.._ 
ro PF - rco(P)/21 

(26) 

1st der Verlauf von yco bekannt, so liefert (25) 
bei Vorgabe von jr/c0 und eines Wertes 
yoz(ro) den Verlauf von ~0~. Sind andererseits 
die Konzentrationsverlaufe von CO und 0, 
vorgegeben, so lasst sich j$@/cD ermitteln. 
Zur Bestimmung dieser Griisse tAgt man 
(1 - y0&(1 - YCO/~) gegen J(r) auf. Man 
erhglt eine Gerade mit der Neigung $%+,/CL). 
In Abb. 3 ist diese Auftragung fiir Messreihe 39 
ausgefuhrt. J(r) wurde dazu durch graphische 
lntegration bestimmt. Als Bezugspunkt diente 
r = r. = 1,130cm. 

1.130 1,026 0,937 0.856 0.786 0.724 0,700 
12 

0,4 
0 02 0.3 a4 0.5 

J (II 

ABB. 3. Bestimmung YOR ~~~~~~,~c~ fur Messreihe 39 
gem&s Gleichung (25). Die e~ngezeichneten Kreise (c) 

entsprechen den Messpunkten. 
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Tabelle 2. j($/cD fiir die in (11 mitgeteilten Messreihen; 
ermittelt aus den Messdaten gem&s Gleichung (25) 

Messreihe Kohle Wasserdampf im j($/cD 
Nr. temperatur Frischgas (cm-l) 

(gradC) (%) 

44 1100 (2,6x 1O-E) 2,3 
39 1180 Trocknung 290 
45 1180 mit 223 
42 1230 P@, 128 

4JJ.t 1180 1,9 

52 0,0062 1,8 
48 0,020 2,O 
49 1180 0,052 291 
41 0,21 291 
46 0,76 2,4 
41 1,Ol 2,2 

t 0,3 % CC&-Dampf im Sauerstoffstrom. 

In Tabelle 2 sind die durch Auswertung der in 
Teil 1 angegebenen Messreihen erhaltenen 
Werte fiir jg)/cO zusammengestellt. Man 
entnimmt ihr, dass j$+/cD innerhalb von 15 
Prozent bei allen Messreihen den gleichen Wert 
von 2,l cm-l besitzt. 

Vergleichsweise sei der Gesamtkohlenstoff- 
umsatz bzw. die G&se j$@/cD aus einer 
einfachen Stoffiibergangsbetrachtung ab- 
geschltzt. Vernachlbsigt man die intermeditire 
CO-Bildung, so ist iiberall der Kohlenstoffstrom 
entgegengesetzt gleich dem Sauerstoffstrom [vgl. 
Gleichung (3c)]. Der Kohlenstoffumsatz pro 
Einheitsflgche des Kohlezylinders ist dann aus 

Jc ‘(m = /3cAyoz (27) 

zu berechnen, wobei die Striimungsverhgltnisse 
vor der Wand und die Geometrie der Versuchs- 
anordnung in dem Stoffiibergangskoeffizienten 
@ (cm/s) enthalten sind. Mit Ayoz ist die Differenz 
zwischen dem Strommittelwert yo2 und dem 
Molenbruch des Sauerstoffs an der Wand 
r&T) bezeichnet. Letzterer ist in dem hier 
vorliegenden Fall eines diffusionsbestimmten 
Kohlenstoffumsatzes vernachlbsigbar klein, d.h. 
es ist 

Ayo9 2: ~02. (28) 

2s 

Der Stoffiibergangskoeffizient /3 ist gem&s 

,6=;Sh (29) 

mit der Sherwoodzahl Sh, dem Diffusions- 
koefiizienten D und der die geometrischen 
Verhgltnisse kennzeichnenden Lsnge L ver- 
kni.ipft. Gleichung (27) erhglt unter Beriick- 
sichtigung von (28) und (29) die Form 

‘(9 Jc Sh 

CD= z 702. (30) 

Ein von einem liusseren Rohr umgebener, im 
Sauerstoffstrom verbrennender Kohlestab ent- 
spricht dem StrBmungsmodell eines Ringspaltes; 
L bedeutet dann die doppelte Spaltbreite. Nach 
einer Berechnung von Hartmann [17] l&St sich 
die Nusseltzahl Nu bzw. die Sherwoodzahl Sh 
fiir den innenbeheizten Ringspalt bzw. den 
Stoffiibergang an der inneren Ringwand bei 
laminarer DurchstrGmungf durch die Formel 

ra 9,95 

Sh = 3,96 + 0,90 F 0 (31) 

wiedergeben. Bei der in Teil I beschriebenen 
Versuchsanordnung betrug der Radius der 
Kohlesttibe rt = 0,7 cm, der des Busseren 
Mantelrohres ra = 2,6 cm. Daraus berechnet 
sich die Sherwoodzahl zu Sh = 7,1, die 
charakteristische tinge L = 2(ra - re) zu 3,8 
cm. Aus (30) ergibt sich dann 

‘W Jc - = 1,9 poZ (cm-‘). 
CD (32) 

Bie Verbrennung in reinem Sauerstoff leigt 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
der Strommittelwert 70~ nahe bei 1. Der nach 
Gleichung (32) aus einer einfachen Stoffiiber- 
gangsberechnung folgende Wert ist somit nur 
wenig kleiner als der experimentelle Mittelwert 
von etwa 2,l cm-l. 

$ Die auf den Ringspalt bezogene Reynoldszahl 
betrug unter den in Teil I mitgeteilten Versuchsbedin- 
gungen Re N 60. 
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Bei Beriicksichtigung des Einflusses der inter- 
medigren CO-Bildung hat man statt von dem 
Gleichung (27) zurgrunde liegenden einfachen 
Fickschen Ansatz 

von Gleichung (18) (vgl. S. 934) 

.ic 
CD 

= grad 70~ + ( 1 - ~0~) grad Y 

auszugehen. 
Die intermedigre CO-Bildung bedingt dem- 

nach eine ErhBhung des Kohlenstoffstromes. 
Allerdings ist dieser Einfluss gering, wenn der 
Sauerstoffgehalt des Gases im vorbeistreichen- 
den Gasstrom gross und gleichzeitig der CO- 
Gehalt an der Kohlenstoffoberfl%che relativ 
klein ist, wie dies bei den vorliegenden 
Messungen der Fall war. Unter den Bedingungen 
der technischen Kohleverbrennung jedoch erfolgt 
einerseits die Verbrennung in Gegenwart von 
vie1 Stickstoff, andererseits liegt die Kohle- 
temperatur durchweg wesentlich hiiher, so dass 
der Anteil der Boudouard-Reaktion und damit 
der CO-Gehalt an der Wand grbsser wird. Eine 
Nichtberiicksichtigung des intermedigr ent- 

Q7 03 181 

c Em1 

ABB. 4. Das Sauer~to;~-~“ilLtlItldtlonsprofil fiir Mess- 
reihe 39. 

Ausgezogene Kurve: berechnet mittels Gleichung (25). 
Kreise (0): experimentelle Werte. 

und G. WURZBACHER 

standenen CO wird dann zu kleine Kohlenstoff- 
umsgtze liefern. 

Abb. 3 ist zugleich eine implizite Darstellung 
des Verlaufs von 70~. Jedem J(r) ist ein Radien- 
wert r (obere Skala) zugeordnet. Bei bekanntem 
Verlauf von yco(r) und damit J(r) l&t sich 
hieraus yo2 als Funktion von r entnehmen. In 
Abb. 4 ist der Verlauf von yoz(r) dargestellt, wie 
er sich aus Abb. 3 ergibt, wenn man fiir den 
CO-Verlauf die Beziehung (23) zugrundelegt 
(k/D)‘j2[1 + (S/2)] = $5 cm-l; yw = 0,25); zum 
Vergleich sind die Messwerte aus Versuch 39 
(Tabelle 1) in Abb. 4 mit eingetragen. 

Auf eine Diskussion der Temperaturverteilung 
an Hand von Gleichung (20) sei verzichtet, da 
Temperaturmessungen in der 
bisher noch nicht vorliegen. 

Gasgrenzschicht 
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Abstract-In Part I [I] the measurement of concentration distributions in front of a burning carbon 
surface was reported. The present work is concerned with the interpretation of the experimental 
results. In calculating the concentration distributions, the general balances are first developed, 
assuming a stagnant diffusional boundary layer. The homogeneous combustion of CO is taken into 
consideration by means of a first-order rate expression with respect to the concentration of CO. By 
means of suitable simplifications, approximate solutions are derived from the general equations. These 
provide an insight into the relationship between the different processes which influence the con- 
centration distribution: the conversion of carbon at the wall, the homogeneous combustion of CO, 

and mass transfer by means of diffusion in the boundary layer. 

Resume-Dans la partie I on a presente la mesure des distributions de concentration devant une surface 
de carbone en combustion. Le travail ci-dessous conceme l’interpretation des rcsultats experimentaux. 
Les bilans gcncraux sont tout d’abord ttudics a partir du calcul des distributions de concentration 
en supposant une couche limite de diffusion stationnaire. On tient compte de la combustion homogcne 
de CO au moyen d’une expression du ler ordre en concentration de CO. Par des simplifications 
convenables on peut dtduire des solutions approchees des equations g&r&ales. Celles-ci fournissent une 
information quant aux relations qui existent entre les divers processus intervenant dans la distribution 
des concentrations: conversion du carbone a la paroi, combustion homogene du CO* et transport de 

masse par diffusion dans la couche limite. 

AnrioTanmr-B YaCTHl 111 npIlBOAFITCRAaHHbIeO6n3MepeHLirIpaCnpeAeneHIlii1~o~qe~Tpaq1l1l 
Bh43M ItOBepXHOCTH rOpRWer0 yrJIepOA3. R HaCTOH~efi CTaTbe PaCCMaTpmaIOTCH pea- 

yJIbTaTbl3HClIepllMeHTaJlbHbIXAaHHbIX. ~pllpaC=I~TepaCIIpe~eJ1eH~RIE0H1(eHTpa~HllCHa~Ia 

aHaJI&l3HpyIOTCH o6ume 6aJlaHCOBbIe COOTHOIlteHHR llpli JWIOBLIH, 4TO IIOrpaHElsHbIti CJIOti 

FIBJIReTCR CTaqHOHapHbIM 11 JJ@l@y3ItOHHbIM. rohforemfoe ropenne CO yrnrbrsaercn c 
IIOMOLIJbIO BbIpa?fEHHH AJIR peaIEE(HH IIepBOrO IIOpRjJKa OTHOCHTeJIbHO KOH~eHTpa~liH co. 

~pIdJIPI&HHbIe peIIIeHEIH BbIBeAeHbI II3 06IIJUX J'paBHeHlifi IIyTeM COOTBeTCTByIOIqMX YIIpO- 

qeHLli%. 3TH IIpK6nwxeHHbIe PeLUeHHfI IIOSBOJWIFOT IIOHRTb B3aIIMOCBR3b MeHtAy pa3JIWIHbIMH 

npoqeccaim, KoTopbIe BJIII~~~T Ha pacnpenenemie HoHqeHTpaqmi, KaK Hanpmep, npe- 

BpaIIJeHHe yrJIepoJ(a Ha CTeHKe, roMoreHHOe rOpeHIIe co II MaCCOIIept?HOC C IIOMOII{bIO A&I+- 

4ly3m B IIOrpaHmHOM cnoe. 


