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Zusammenfassung-Mit Hilfe einer kapillaren Absaugsonde aus Quarzglas wurden Gasproben in ver- 
schiedenen AbstSinden von einer im Sauerstoffstrom verbrennenden Kohlenstoffoberfllche entnommen 
und analysiert. Auf diese Weise wurden die Konzentrationsprofile des Sauerstoffs, Kohlenmonoxyds 
und Kohlendioxyds bei verschiedenen Kohlenstofftemperaturen (1000’ bis 123O”C), bei Zusatz stei- 
gender Mengen von Wasserdampf (6.2 . 10-3-1.01 Prozent) sowie bei Zusatz von Ccl, (0,3 Prozent) 
zum Frischgas erhalten. Die Auswertung der gemessenen Profile auf Grund einer modellmPssigen 
NIherung ergibt einen Uberblick iiber die Einfliisse der verschiedenen ineinander greifenden Teil- 
prozesse: den Primgrangriff des Sauerstoffs auf die Kohle, die Boudouard-Reaktion, sowie die 

homogene CO-Oxydation mit ihrer Beeinflussung durch Wasserdampf. 

EINLEITUNG 

OBERHALB etwa 1000°C reagiert Sauerstoff an 
einer Kohlenstoffoberfltiche so schnell ab, dass 
seine Nachlieferung zur Kohlenstoffoberf%che 
hin die Geschwindigkeit des chemischen Um- 
satzes bestimmt. Normalerweise diffundiert der 
Sauerstoff aus einem vorbeistreichenden das- 
Strom an die Oberflzche heran (Diffusionsgrenz- 
schicht, vgl. Abb. 1) und ist an der OberflHche 
selbst in nur geringer Konzentration vorhanden; 
die Konzentration des prim&en Reaktions- 
produktes, des Kohlenmonoxyds, f2llt 
umgekehrt von der Kohlenstoffoberfltiche in 
den Gasraum hinein monoton ab. 

Der Primgrreaktion des Sauerstoffangriffs 
auf den Kohlenstoff, 2C + O2 -+ 2C0, schliessen 
sich zwei Folgeraktionen an: die homogene 
Nachverbrennung des CO im Gasraum nach 
2C0 + 0, -+ 2C0, und die von etwa 1100°C an 
ins Spiel kommende Reduktion des CO2 am 
festen Kohlenstoff (Boudouard-Reaktion) : 
CO, + C + 2C0. Diese Folgereaktionen beein- 
flussen selbstverst5ndlich such die sich ausbil- 
denden Konzentrationsprofile. Bei hinreichend 
hohen Temperaturen sollte das Zusammen- 
wirken der drei Umsetzungen zu einem Maximum 
im Konzentrationsverlauf des CO, fiihren (Abb. 

1; vgl. K. Fischbeck [2]), da die CO-Nachver- 
brennung im Gasraum CO, bildet, andererseits 
die Boudouard-Reaktion an der Kohlenstoff- 
oberflsche CO, verbraucht. In der N&he des 
CO,-Maximums so&e vor der Kohlenstoff- 
oberflgche such ein Temperaturmaximum, 
hervogerufen durch die bei der CO-Nachver- 
brennung entwickelte W&-me, auftreten. 

ABB. 1. Konzentrationsprofile vor einer verbrenn- 
enden Kohlenstoffoberfl%che (schematisch). 
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Bisher haben lediglich Parker und Hottel 
versucht, solche Konzentrationsprofile zu messen 
[I]. Sie verwendeten kurze, stromungsseitig 
abgerundete Zylinder aus Elektrodenkohle, die 
in einen Luftstrom eingehangt abbrannten, 
fanden jedoch in den nahe der Oberflache 
abgezogenen Gasproben ausschliesslich CO2 
als Reaktionsprodukt, kein CO. Wahrscheinlich 
enthielt ihre Verbrennungsluft Spuren von 
Feuchtigkeit, die in bekannter Weise die homo- 
gene Nachverbrennung des CO katalysierte, so 
dass das prim& gebildete CO bereits vor 
Erreichen der Absaugsonde mit 0, abreagierte 
(vgl. S. 284). Sekundar, d.h. durch Boudouard- 
Reaktion, konnte sich bei diesen Versuchen 
kaum CO bilden, da die Kohletemperatur, 
890°C hierfiir nicht ausreichte. Die gemessene 
CO,-Konzentration nahm dementsprechend zur 
Kohleoberflache hin monoton zu, die O,- 
Konzentration monoton ab. 

Die im folgenden dargestellten Messungen 
wurden durchweg unter merklichem Einfluss der 
Boudouard-Reaktion durchgefiihrt (Kohle- 

WURZBACHER 

temperaturen 1000” bis 1230-C). Ausserdem 
wurde der Einfluss kleiner Wasserdampfgehalte 
in dem als Verbrennungsgas dienenden Sauerstoff 
auf die Konzentrationsprofile untersucht. 

REAKTIONSAPPARATUR 

Die experimentelle Anordnung, Abb. 2, 
gliedert sich in vier Teile: Das Reaktionsgefass 
mit einem eingebauten Hohlzylinder aus hoch- 
reiner Spektralkohle, im folgenden stets als 
“Kohlerohr” bezeichnet ; die Einrichtungen zur 
Messung und Trocknung des Sauerstoffstromes 
sowie zur Beimischung von Zudtzen; den 
elektrischen Teil zur Messung und Regelung 
der Kohletemperatur; die Absaugvorrichtung 
mit der verschiebbaren Quarzsonde und der 
(in Abb. 2 nicht mit aufgenommenen) Analysen- 
apparatur. 

Als Reaktiorzsgtlfiiss diente ein Quarzglasrohr 
Q von etwa 50 cm Lange und 5.2 cm innerem 
Durchmesser. Der von unten her eintretende 
Frischgasstrom wurde in der Vorheizzone I’ auf 

:ngkolbchen 

nn?n 

ABB. 2. Schematische Darstelhmg der Versuchsanordnung. 
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eine Temperatur von 950°C gebracht und um- 
stromte dann den Quarzglastrager (Abb. 3a) und 
das auf diesen glatt anschliessend aufgesetzte 
Kohlerohr K. Das Abgas verliess das Reaktions- 
gefass bei Ga. In Hiihe des Kohlerohrs befand sich 
am Reaktionsgefgss ein seitlicher Ansatz, durch 
den die Absaugsonde So eingefiihrt wurde. 

Die Kohlerohre (Lange 60 mm, ausserer 
Durchmesser 15 mm, Wandstarke 3,5 mm) 
wurden aus Rundstliben der Spektralkohlesorte 
RW III* gefertigt, deren physikalische und 
reaktionskinetische Daten durch die Arbeiten 
von Rossberg und Wicke [3] sowie Hedden, 
Kopper und Schulze [4] gut bekannt sind. 
Innerhalb der Wandung des Kohlerohres befand 
sich parallel zur Zylinderachse eine 30 mm lange 
und I,1 mm weite Bohrung, in die ein diinnes 
Pt-PtRh-Thermoelement Th eingefiihrt wurde, 
das durch eine Quarzkapillare vor der Beriihrung 
mit der Kohle geschiitzt war. Das Kohlerohr 
wurde tiber eine Halterung Ha aus Quarzglas 
gezogen, Abb. 3(a); eine in das Innere dieser 
iialterung eingefiihrte Heizwicklung aus Platin- 
band gestattete es, Kohletemperaturen bis zu 
1230°C zu erreichen. 

Die Gasproben wurden stets auf halber Lange 
des Kohlerohres, d.h. 30 mm von jedem Ende 
entfernt, in HBhe der Thermoelement-Lbtstelle 
gezogen. 

Der ~auersfo~from (Stahlflasche B) passierte 
nach einem Feinre~~erventil k;; und einem 
Stromungsmesser S, zunachst zur Vor- 
trocknung ein System von Kiihlfallen G, die 
mit glasernen Raschigringen gefiltlt und mit 
fester Kohlendure gekiihlt waren, anschlies- 
send zur Intensivtr~knung ein P,O,- 
Trockenrohr P von 130 cm Lange und 4,5 cm 
lichter Weite und trat dann in das Reaktionsgefass 
ein. Trocknung mit P,O, erniedrigt den Wasser- 
dampfgehalt auf etwa 2,6 . 1O-6 Prozent; 
Sauerstoff mit dieser geringen Restfeuchte 
wird im folgenden als “trockener Sauerstoff” 
bezeichnet. 

Parallel zu diesem Hauptstrom H wurde, 
wenn Wasserdampf oder Tetrachlorkohlenstoff 
beigemischt werden sollte, mittels des Ventils 
F, ein mit S, messbarer Zweigstrom 2 eingestellt. 
Dieser passierte eine Waschflasche A mit Wasser 

* Hersteller: RingsdoWerke GmbH, MehlemjRhein. 

oder Tetrachlorkohlenstoff, deren Temperatur 
etwas hijher gehalten wurde als dem gewiinschten 
Sattignngsdampfdruck entsprach. Die genaue 
Einstellung der Slittigungskonzentration erfolgte 
in der thermostatierten K~hlschlange E; wie die 
Nachpr~fung des Wassergehaltes im Zweigstrom 

ais Trdger der 

. ..A?-PiRh- Thermoelemenf 

__.-Heizwicklung ous P/-Band 

pekfrolkohie - Rohr 

uorzgioslrdger fur Kohlerohr 

ABB. 3(a). Kohlerohr auf Quarzglashalterung mit 
~nnenheizung und Absaugsonde aus Quarzglas. 

(Absorption in U-Rohrchen mit MgClOJ 
ergab, stellte sich hier das Gleichgewicht 
hinreichend rasch ein. Im Falte des Arbeitens 
mit CCL,-Zusatz befand sich zwischen S, und A 
noch ein PLOP-Tr~kenturm. 

Die Spannung des Thermoelementes und 
damit die Kohletemperatur wurde mit einem 
hochohmigen Millivoltmeter gemessen. Ein 
Kompensationsregler mit fest vorgegebenem 
Sollwert betgtigte ein Relais zur Steuerung des 
Stroms der Innenheizung, wodurch eine Tem- 
peraturkonstanz von +3 Grad erreicht wurde. 
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Zur Kontrolle der thermoelektrischen Tempera- 
turanzeige diente ein Gliihfadenpyrometer. Bei 
einer Anzeige des Thermoelements von 1180°C 
lieferte die pyrometrische Messung der Ober- 
fltichentemperatur des Kohlerohres (Rotfilter, 
X w 650m$u) 1200 -J= 10°C. (Absorption und 
Reflexion durch die Wand des Quarzgef;isses 
wurden dabei berficksichtigt). 

Die Absau,asonde, Abb. 3(a), endet in einer 
feinen Quarzkapillare mit enger offnung, in 
der das eingesaugte Gasgemisch sehr schnell- 
innerhalb etwa 10M2 s-von Normaldruck auf 
den Druck in den Auffangkiilbchen, Abb. 2, 
entspannt wird, der wghrend des Absaugens 
auf etwa 5 Torr (normaler Fiilldruck) anstieg. 
Durch diese rasche Expansion konnte vermieden 
werden, dass das Gasgemisch in der Absaug- 
sonde noch nach CO i 4 0, + CO, weiter- 
reagierte. Da infolge des schnellen Abbrandes 
der Kohle im Sauerstoffstrom fiir das Absaugen 
einer einzelnen Gasprobe nur ungefghr 15 s zur 
Verfiigung standen, andererseits fir eine 
zuverlgssige Analyse etwa 1 cm3 NTP des 
Gasgemisches beniitigt wurde, musste die Durch- 
lgssigkeit der Absaugsonde etwa 0,07 cm3 NTP/s 
bei einer Druckdifferenz von 1 atm und bei 
Versuchstemperatur betragen. Zur Herstellung 
von Sondenspitzen bestimmter offnungsweite 
wurde eine Quarzkapillare zungchst di.inn 
ausgezogen und die Spitze an einer Diamant- 
schleifscheibe so weit abgeschliffen, dass eine 
noch sehr kleine ijffnung entstand. Die so 
erhaltene Sondenspitze wurde dann 1;ingere Zeit 
mit konzentrierter wzssriger Flusssgurelbsung 
behandelt, bis die Durchlbsigkeit die geforderte 
GrGsse erreicht hatte. (Eintrittsiiffnung etwa 
50~ Durchmesser, s. Abb. 3b). 

Die Quarzsonde war iiber einen Schliff mit 
einer elastischen Glasrohrspirale verbunden, 
die zu den AuffangkGlbchen fiihrte (Abb. 2). 
Die Heranfiihrung der Sonde an die Kohle 
erfolgte mit einem wassergekiihlten Feintrieb. 
Der Abstand der Sondenspitze von der 
Kohleoberflache wurde mittels eines Kathe- 
tometers mit Okularmikrometer bestimmt. Zur 
Vermeidung von Verzerrungen durch die 
Kriimmung des Quarzgeftisses war dieses an der 
entsprechenden Stelle mit einem planen Fenster 
Fe versehen. 

Die Analyse der Gasproben wurde nach einem 

von Rossberg [5] beschriebenen Verfahren 
durchgefiihrt. Dabei wird zungchst das CO, 
durch Ausfrieren mit fliissiger Luft abgetrennt. 
dann das Restgemisch (0,, CO) iiber erhitztes 
P,O, geleitet und das gebildete CO, wiederum 
ausgefroren. Gasproben von 1 cm:’ NTP 
lassen sich nach dieser Methode auf 0.3 
Prozent des eingesetzten Gasgemisches genau 
analysieren. 

DURCHFCHRUNG DER MESSUNGEN 

Zur Ausmessung eines Konzentrationsprofils 
wurde zunschst der Vorheizofen V des 
Reaktionsrohres, Abb. 2, auf Temperatur ge- 
bracht, die Strijmungsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffs eingestellt (stets 102 cm3NTP/s) und 
gegebenenfalls der Zweigstrom zur Beladung 
des Frischgases mit Beimengungen eingeregelt. 
Dann wurde die Tnnenheizung des Kohlerohres 
in Betrieb gesetzt und nach Erreichen der 
gewiinschten Kohletemperatur (5 min) die 
Temperaturregelung eingeschaltet. Etwa 2 
Minuten danach begann die Entnahme der 
Gasproben, indem die Absaugsonde mit 
den Zufiihrungsleitungen zu den Auffang- 
kijlbchen an die Vakuumpumpe angeschlossen 
und die Sondenspitze auf den gewiinschten 
Abstand zum Kohlerohr eingestellt wurde. 
Die Probenahme bestand dann darin, den Hahn 
zur Vakuumleitung zu schliessen und stattdessen 
eines der evakuierten Auffangkiilbchen 15 s 
lang mit der Absaugsonde in Verbindung zu 
setzen; anschliessend wurden Absaugsonde und 
Zuleitungssystem wieder an die Vakuumpumpe 
angeschlossen. Meistens musste wghrend der 
einzelnen Probenahmen die Absaugsonde nach- 
gestellt werden, da sich sonst der Abstand 
Sondenspitze-Kohlerohr wegen des starken 
Abbrandes der Kohle rasch vergriisserte. 

Bei jeder Kohletemperatur-und einem jeweils 
neu eingesetzten Kohlerohr-konnten auf diese 
Weise i.a. 6 Proben gezogen werden, die eine 
Messreihe bildeten und einen Satz von Kon- 
zentrationsprofilen (COz, CO, 0,) festlegten. 
Dabei wurde durchweg von grijsseren zu 
kleineren Abstgnden fortgeschritten (4,3 bis 
0,43 mm), die letzte Probe jedoch noch einmal 
bei einem griisseren Abstand gezogen, urn 
festzustellen, ob und wieweit sich die 



ABB. 3(b). Spitze einer Quarzglas-Absaugsonde 
(vergriissert). 

ABB. 4. Flammenzone in der Umgebung eincs ver- 
brennenden Kohlerohres. 

1: p. 280 
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Konzentrationsverteilungen wghrend der ges- Verhalten der Konzentrationsprofile unter den 
amten Messzeit eventuell verschoben hatten.* verschiedenen Bedingungen gut erkennen lhst. 

MESSERGEBNISSE 

Wie bereits einleitend erwahnt, werden die 
Konzentrationsprofrle durch zwei Folge- 
reaktionen, die heterogene Boudouard-Reaktion 
und die homogene CO-Oxydation, zusatzlich 
beeinflusst. Die CO-Verbrennung machte sich 
beim Arbeiten mit reinem trockenen Sauerstoff 
durch eine starke Chemilumineszenz bemerkbar. 
Urn die brennende Kohleoberflache bildete sich 
eine blau leuchtende Flammenzone aus, die (e’twa 
8 mm dick) in der photographischen Wiedergabe, 
Abb. 4, gut zu erkennen ist. Schon bei wenig 
erhohter Feuchtigkeit des Sauerstoffstroms wird 
die Flammenzone diinner und leuchtet weniger 
intensiv; mit mehr als 0,2 Prozent Wasserdampf- 
gehalt ist sie nicht mehr zu beobachten. Unter 
diesen Bedingungen wird das CO Bberwiegend 
bereits im Porengefiige und an der ausseren 
Oberflache der Kohlerohrwand zu CO, aufoxy- 
diert, da H-Atome und OH-Radikale aus dem 
H,O-Gehalt des Verbrennungsgases diese 
Reaktion sehr stark katalytisch beschleunigen. 
Wie die weiter unten diskutierten Messer- 
gebnisse mit feuchtem Sauerstoff zeigen (Abb. 
7c, d), tritt dann nur noch wenig CO von der 
Kohlerohrwand in den Gasraum iiber. 

Diese Beobachtungen fiihrten dazu, das 
Messprogramm in zwei Gruppen aufzughedern: 
Messreihen mit trockenem Sauerstoff bei ver- 
schiedenen Temperaturen des Kohlerohrs und 
Messreihen mit steigendem Feuchtigkeitsgehalt 
des Sauerstoffstroms bei einer festgehaltenen 
Kohletemperatur. Ausserdem wurde noch eine 
Messreihe mit einem Zusatz von Ccl,-Dampf 
zum Sauerstoff durchgeftihrt, da zugesetzte 
Halogene H-Atome und OH-Radikale aus dem 
Reaktionsablauf der katalysierten CO-Oxydation 
wegfangen und damit die CO-Nachverbrennung 
stark hemmen. Von diesen Messreihen ist im 
folgenden eine Auswahl wiedergegeben (Tabelle 
1 und 2, Abb. 5 bis S), die das charakteristische 

* Die Stationaritlt der Konzentrationsprofile ist nicht 
von vornherein gesichert, da sich die Reaktionsfahigkeit 
der Kohle hinsichtlich der Boudouard-Reaktion COz f 
C + 2 CO mit steigendem Abbrand Indert, vgl. Wicke und 
Hedden [6] (Anderung der Porenstruktur und der 
Grosse der inneren Oberfllche). 

MESSUNGEN MIT TROCKENEM SAUERSTOFF 

Die numerischen Ergebnisse von 5 Messreihen 
dieser Art sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Die erste Spalte gibt neben der Nummer der 
Messreihe die Kohletemperatur an, wie sie mit 

Tabelle 1. Ergebnisse der Gasanalysen bei den Messreihen 
mit trockenem Sauerstoff (getrocknet mit P,05 ; Wasser- 

dampfgehalt 2,6. 10” Prozent 
__-...- 

Ort der YCO, YCO YO? = 
Probe- 1 - ycoa 
nahme - yco 

x= 
r - r, 

(cm) 

Messreihe 44 0,043 0,587 0,325 0,088 
1100°C 0,086 0,576 0,262 0,162 
Abb. 5(a) 0.171 0.549 0.158 0.293 

01257 01488 0;094 01418 
0,342 0,399 0,058 0,543 
0,430 0,311 0,028 0,661 

Messreihe 39 0,043 0,553 0,352 
1180°C 0,086 0,557 0,302 
Abb. 5(b) 0,171 0,564 0,199 

0,257 0,529 0,128 
0,430 0,394 0,048 

Messreihe 45 0,043 0,582 0,374 
1180°C 0,086 0,588 0,294 
Abb. 5(c) 0,171 0,577 0,192 

0,257 0,538 0,110 
0,342 0,468 0,073 
0,430 0,368 0,035 

Messreihe 42 0,043 0,573 0,386 
1230°C 0,086 0,607 0,321 
Abb. 5(d) 0,171 0,638 0,219 

0,257 0,647 0,143 
0,342 0,572 0,086 
0,430 0,572 0,055 

0,086 

01430 > 

0,622 0,255 

$;:: (1) ;:;: 
Messreihe 61 01384 

0,204 0,156 
0,114 

1000°C 
Abb. 6 0,086 1 0,778 0,108 

:;:; (2) 
0:430 

;:7; 
01564 

0,074 0,047 
0,020 

(1) vor Ausbildung der Flammenzone. 
(2) nach Ausbildung der Flammenzone. 

0,095 
0,141 
0,237 
0,343 
0,558 

0,044 
0,118 
0,231 
0,352 
0,459 
0,597 

0,041 
0,072 
0,133 
0,210 
0,342 
0,373 

0,123 

0,211 0,349 
0,502 

0,113 

0,165 0,230 
0,416 
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dem Thermoelement innerhalb der Kohlerohr- 
wand gemessen wurde, sowie die Nummer der 
Abbildung, in der die betreffenden Kon- 
zentrationsprofile im folgenden dargestellt sind. 
Die ngchsten Spalten enthalten den Abstand 
der jeweiligen Probenahme von der Kohlerohr- 
oberflgche, die Molenbriiche ycoz und yco aus 
den Analysen dieser Proben und die aus der 
Bilanz Cy, 1 1 berechneten Molenbriiche yo2. 

Bei Kohletemperaturen ab 1100°C ergeben 
die gemessenen Konzentrationsprofile ein ein- 

Tabelle 2. Ergebnisse der Gasanalysen bei den Messreihen 
ml Sauerstoff steigenden Feuchtigkeitsgehaltes bzw. mit 

Ccl,-Zusatz. (Temnperatur des Kohlerohres 1180°C) 

Ort der ycoz yco 1/O? -~ 
Probe- 1 -- yc‘oz 
nahme - yco 
x’ _ 

I f i,, 
(cm) 

Messreihe 48 0,043 0,717 0,185 
0 02 “/, H,O 
Abb. 7(aj 

0,086 0,713 0,141 
0,171 0,666 0,070 
0,257 0,587 0,039 
0,342 0,491 0,019 
0,430 0,379 0,005 

Messreihe 49 0,043 0,735 0,182 
0,052 % H,O 0,086 0,733 0,127 
Abb. 7(b) 0,171 0,676 0,055 

0,257 0,573 0,026 
0,342 0,469 0,014 
0,430 0,341 0,007 

Messreihe 47 0,043 0,792 0,097 
0,21x H,O 0,086 0,765 0,063 
Abb. 7(c) 0,171 0,665 0,024 

0,257 0,540 0,010 
0.342 0,418 0,005 
0,430 0,307 0,001 

Messreihe 46 0,043 0,860 0,095 
0,76 % H,O 0,086 0,829 0,057 
Abb. 7(d) 0,171 0,722 0,020 

0,257 0,568 0,007 
0,342 0,433 0,003 
0,430 0,301 0,002 

0,098 
0,146 
0,264 
0,374 
0,490 
0,616 

0,083 
0,140 
0,269 
0,401 
0,517 
0,652 

0,111 
0,172 
0,31 I 
0,450 
0,577 
0,692 

0,045 
0,114 
0,258 
0,425 
0.564 
0,697 

Messrelhe 40 0,086 0,575 0,249 0,176 
0,3 % CCI, 0,171 0,585 0,142 0,273 
Abb. 8 0.257 0,530 0,081 0,389 

0,430 0,378 0,030 0,592 

heitliches Bild (Abb. 5a-d): Die Konzentration 
des Sauerstoffs verlsuft in guter N:iherung 
geradlinig, eine lineare Extrapolation ergibt 
an der Kohlerohrwand nahezu den Wert 
null. Mit steigender Temperatur wird de1 
Konzentrationsabfall flacher und leicht durch- 
gekri.immt. Die Konzentrationsverteilung des 
CO ist bemerkenswert unabhgngig von der 
Kohletemperatur; sie fiillt stets von etwa 40 
Prozent in 0.43 mm Abstand mit zur Abszisse 
konvexer Kriimmung ab. Diese Kriimmung wird 
in erster Linie dadurch verursacht, dass die 
homogene Nachverbrennung LLngs des Diffu- 
sionsweges CO verbraucht. (Der Einfluss der 
Zylindersymmetrie des Systems ist demgegeniiber 
gering). Das Konzentrationsprofil des CO, 
dagegen ist konkav zur Abszisse gekriimmt und 
durchlluft ein flaches Maximum, das sich mit 
steigender Kohletemperatur zu grbsseren 
Abstgnden verschiebt und stgrker ausprggt. Bei 
1230°C. Abb. 5(d). tritt das Maximum sehr 
deutlich hervor; bei 1 IOO’C, Abb. 5(a), liegt es 
vermutlich in der N&he des bei kleinstem 
Abstand erhaltenen Messpunktes. 

Im Einzelnen geben diese Messreihen such 
einen Eindruck von der Reproduzierbarkeit der 
Ergebnisse. In Abb. 5 (a) und (b) ordnen sich die 
Analysen der letzten Probenahme (Nr. 6) 
glatt zwischen die beiden ersten ein, d.h. die 
Konzentrationsprotile sind hier wghrend der 
Messzeit konstant. Abb. 5(c) stellt eine Wieder- 
holung der in 5(b) wiedergegebenen Messung 
an einem neu eingesetzten Kohlerohr dar. die 
Ubereinstimmung ist bemerkenswert gut. In 
Abb. 5(d) fallt die Analyse der letzten Probe- 
nahme aus dem zu Anfang gemessenen Verlauf 
etwas heraus; der wahrscheinliche Verlauf der 
Konzentrationsprofile in der Mitte des Messzeit- 
intervalls ist gestrichelt eingetragen. 

In den voranstehend beschriebenen Versuchen 
bildete sich die leuchtende Flammenzone, Abb. 
4, bereits w;ihrend der Einstellung der Tempera- 
tur des Kohlerohres aus. Bei Messreihen, die 
mit 1000°C gefahren werden sollten, beniitigte 
die Flammenzone dagegen nach Einstellung der 
Kohletemperatur noch eine lnduktionszeit von 
mehreren (etwa 7) Minuten zur Ausbildung. 
(Sie entstand dann plijtzlich. wenn eine Kohle- 
partikel, die sich wghrend des Abbrandes von 
der Rohrwand liiste, in unmittelbarer NBhe der 
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a -+x [cm] b' ’ ’ 4 x[cm] 

C - x[cmJ d -x km] 

ABB. 5(a-d). Konzentrationsproiile mit trockenem Sauerstoff als Verbrennungsgas bei verschiedenen 
Kohletemperaturen. Die in Klammern gesetzen Zahlen geben die Reihenfolge der Probenahmen an. 

Kohleoberflgche verbrannte.) Infolge der ver- 
zagerten Ausbildung der Flammenzone konnten 
in diesem Falle Gasproben vor und nach der 
Ziindung gezogen und die entsprechenden 
Konzentrationsprofile ermittelt werden, Abb. 6. 
Vor Ausbildung der Flammenzone (gestrichelte 
Kurven) liegen die CO-Konzentrationen wesent- 
lich hiiher, die CO,-Konzentrationen niedriger, 
die Q,-Konzentration f%llt geradliniger und 
steiler ab als nach der Ziindung. 

Allerdings sind diese Ergebnisse mit den 

Messungen bei 1100” bis 1230°C nicht un- 
mittelbar zu vergleichen, weil hier bei schon 
recht starkem Abbrand gemessen werden musste 
und die Stationaritgt der Konzentrationsver- 
lgufe wegen der Kiirze der zur Verfiigung stehen- 
den Messzeit nicht gesichert werden konnte. 

MESSUNGEN MIT ZUSATZEN ZUM 
SAUERSTOFFSTROM 

Fiir diese Messreihen wurde eine einheitliche 
Kohletemperatur von 1180°C gewghlt. Die 
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6 -----+x [cm] 8 - x km] 

ABB. 6. Konzentrationsprofile mit trockenem Sauerstoff als Verbrennungsgas bei einer Kohle- 
temperatur von 1000°C. 

Gestrichelt: Probenahme vor Ausbildung der Flammenzone. 
Ausgezogen: Probenahme nach Ausbildung der Flammenzone. 

ABB. 8. Konzentrationsprofile mit Sauerstoff unter Zusatz von 0,3% CC&-Dampf. Kohle- 
temperatur 1180°C. 

numerischen Daten sind analog zur Tabelle 1 in 
Tabelle 2 zusammengestellt. 

Der Einfluss steigender Wasserdampfgehalte 
im Sauerstoffstrom auf die Konzentrationsprofile 
geht aus Abb. 7 (a-d) hervor. Am deutlichsten 
wirkt sich dieser Einfluss beim COz aus: der 
Konzentrationsabfall wird steiler, das Profil 
streckt sich zu einer Geraden hin, das Maximum 
verschwindet. Auch der Konzentrationsabfall 
des O2 steilt sich noch etwas auf, wahrend die 
CO-Konzentration im gesamten Bereich ab- 
nimmt und bei Feuchtigkeitsgehalten urn 1 
Prozent, Abb. 7(d), kaum noch eine Rolle 
spielt. Bereits bei 0,21 Prozent Feuchtigkeit, 
Abb. 7(c), ist nur noch ein sehr schwaches 
Leuchten der auf eine Dicke von 1 bis 2 mm 
reduzierten Flammenzone am Kohlerohr zu 
beobachten, d.h. hier brennt das CO iiber- 
wiegend schon im poriisen Gefiige der Kohle- 
wand zu CO, ab. Die Konzentrationsprofile 
nahern sich daher immer mehr dem Fall der 
normalen Gegenstromdi@i.tsion 0, - CO,. Fur 
eine solche Gegenstromdiffusion wurden die 
Profile unter Vorgabe von yo2 = 0,7 bei x = 0,43 
cm und yoz = 0 bei x = 0 sowie Vernachlh- 

sigung des CO-Gehaltes fur das hier voriiegende 
zylindersymmetrische System berechnet und 
in Abb. 7(d) gestrichelt eingezeichnet. Wie der 
Vergleich mit den gemessenen Profilen zeigt, 
liegt bei 0,76 Prozent Wasserdampfgehalt, d.h. 
etwa 30 Prozent Sattigungsfeuchte des Sauerstoff- 
stroms bei 20°C praktisch bereits dieser einfache 
Fall vor. Er verftihrt leicht dazu, den 
Angriff des Sauerstoffs auf den Kohlenstoff, 
irrtiimlich als einstufige Reaktion C + 0, + CO, 
zu formulieren. 

Die berechneten Profile in Abb. 7(d) verlaufen 
nahezu geradlinig; die Zylindersymmetrie der 
apparativen Anordnung beeinflusst somit die 
Gestalt der Konzentrationsprofile verhalt- 
nismassig wenig. Man kann daher bei der 
Auswertung der Konzentrationsprofile nahe- 
rungsweise die einfacher zu behandelnde ein- 
dimensionale Anordnung als Model1 zu- 
grundelegen, urn einen qualitativen oberblick 
iiber das Zusammenwirken der verschiedenen 
Einflussgrossen zu erhalten. 

Das Ergebnis der Messreihe mit Tetru- 
chlorkohlenstofiZusatz ist in Abb. 8 dargestellt. 
Das durch Zersetzung des CCL, entstehende 
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a -x LCrnJ 
b 

--+x LcmJ 

c - xp7g 
d 

ABB. 7(a-d}. Konzentrationsprofife mit Sauerstoff verschiedenen Feuchtigkeitsgehaltes bei einer Kohle- 
temperatur von 1180°C. (Die gestrichelten Kurven in 7(d) sind die gerechneten Profile fiir normale Gegen- 

stromdiffusion von 0, und CO, im zylindersymmetrischen System ohne Beriicksichtigung des CO.) 

Chlor hemmt, wie bereits erwiihnt, zunachst Beide Einfliisse sollten die CO-Konzentration 
die homogene CO-Nachverbrennung, soweit sie im Gasraum vor der Kohlewand erhohen, die 
iiber Radikalketten unter Mitwirkung von CO,-Konzentration erniedrigen. Bei der Durch- 
H-Atomen und OH-Radikalen verlauft. Ausser- fiihrung der Messreihe bildete sich die blaue 
dem beschleunigt das Halogen, wenn es nicht Flammenzone nur in stark reduzierter Form 
in zu hoher Ko~ntration (< 2 Prozent Cl,) (etwa 23 mm dick) aus. Ausserdem losten sich 
vorliegt, die heterogene Boudouard-Reaktion, beim Abbrand der Kohle, im Gegensatz zu den 
wie Hedden, Kopper und Schulze [4] feststellten. anderen Messreihen, zahlreiche feine Flocken 
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von der Kohlerohrwand ab, welche die Absaug- 
sonde verstopften, sobald diese bis auf etwa 
0,5 mm an die Kohleoberflache herangefiihrt 
wurde. Deshalb wurde die letzte Probe dieser 
Messreihe im Abstand 0,86 mm gezogen. 

Die gemessenen Konzentrationsprofile, Abb. 
8, unterscheiden sich von den bei 1180°C mit 
reinem Sauerstoff erhaltenen (Abb. 5b, c) nur 
geringfiigig. Die CO-Gehalte der Proben sind 
tatsachlich noch etwas geringer. Der erwartete 
Effekt des Ccl,-Zusatzes wurde nicht gefunden. 

AUSWERTUNG IN EINDIMENSIONALER 

N;iHERUNG 

(Model1 der ebenen Kohlenstoffoberflache) 

Wie bereits erwahnt, stellt eine ebene Kohlen- 
stoffoberflache als Model1 ftir die in Wirklichkeit 
zylindersymmetrische Versuchsanordnung eine 
brauchbare Naherung dar, urn einen Uberblick 
iiber die verschiedenen Einflussgrossen und ihr 
Zusammenwirken zu erhalten. Eine solche 
eindimensionale Behandlung liefert, wie in Teil 
II [7] gezeigt werden wird, fur das Konzenrra- 
tionsprofil des CO gegen den Abstand x von der 
Kohlenstoffoberflache : 

ln(l -- r&2) = 

Hierin bedeuten : 

den Molenbruch des CO ; 
den molaren CO-Strom an der Kohlen- 
stoffoberflache [mol cm-2 s-l]; 
die Gesamtkonzentration [mol cm-3]; 
die Geschwindigkeitskonstante der 
homogenen CO-Verbrennung (2 CO 
+ 0, --f 2 CO,) [s-l] ; 
den mittleren Diffusionskoeffizienten 
der Gase im Gemisch [cm2 s-l] und; 

- r,, 
den Abstand von der Kohlerohrwande. 

Die homogene CO-Verbrennung wurde bei 
der Ableitung von Gl. (1) als Reaktion erster 
Ordnung angesetzt : 

&hem = - k . c . yC0 (mol co cmm3 s-l) 

Die Temperaturabhangigkeit der Griissen 
(c . D) und (k/D) wurde vernachlassigt, d.h. es 
wurde isotherm gerechnet. Aus diesem Grunde 
liefert die Auswertung der Messergebnisse mu 
Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstante l< 
iiber die im Messbereich tatsachlich vorliegende 
Temperaturverteilung. 

Zum Vergleich mit den gemessenen CO- 
Profilen logarithmiert man zweckmassig Gl. (I) 
und tragt ln[-ln( I ~- 7~ o/2)] gegen s auf. 
Man erhalt dann Geraden, deren Neigung 
v’(k/D) und deren Ordinatenabschnitt den 
Ausdruck In [,jji)j/2cd(k . D)] darstellen. Alle 
gemessenen CO-Profile liessen sich in dieser 
Weise zu Geraden strecken und auswerten: 
Abb. 9 gibt zwei Beispiele. Die erhaltenen Werte 
fur x/(/r/D) und ,j$$2 cli’(/c . D) sind in Tabelle 
3 zusammengestellt. Das Produkt dieser beiden 
Grosser-i, in der vorletzten Spalte aufgefiihrt. 
gibt als j$!J’/2cD ein Mass fur den CO-Strom 
von der Kohlenstoffoberflache zum Gasraum. 

Die letzte Spalte der Tabelle 3 enthalt die 
Geschwindigkeitskonstanten k der CO-Nach- 
verbrennung, berechnet aus [~/(klD)]~. D mit 
einem Mittelwert fur den Diffusionskoeffizienten 
D von 4,5 cm2/s (Mittel zwischen D(CO1-Luft) 
und D(0, ~~- N,) bei 2000°K). 

Wie die ersten vier in Tabelle 3 aufgefiihrten 
Messungen zeigen, ist der CO-Strom von der 
Kohlenstoffoberflache zum Gasraum (vorletzte 
Tabellenspalte) von der Temperatur des Kohle- 
rohrs bemerkenswert unabhangig. Dagegen 
nimmt er mit steigendem Feuchtigkeitsgehalt 
des Sauerstoffstroms deutlich ab, vgl. die untere 
Halfte der Tabelle 3. Hier wird das CO mehr und 
mehr bereits in den Oberflachenbezirken des 
porijsen Kohlegefiiges zu CO, oxydiert, wie aus 
der Kontraktion der blauen Leuchtzone mit 
steigendem Wasserdampfgehalt such schon 
qualitativ geschlossen werden konnte (S. 284). 

Ein ahnliches Verhalten zeigen die in 
der letzten Tabellenspalte aufgefiihrten Werte 
der Geschwindigkeitskonstanten k. Mit steigen- 
dem Molenbruch an Wasserdampf im Sauer- 
stoffstrom nehmen sie bis in die Nahe eines 
Sattigungswertes zu, wie in Abb. 10 im 
doppelt logarithmischen Diagramm dargestellt. 
Allerdings ist der Anstieg, insgesamt urn 
den Faktor 4, verh;iltnismassig geringfiigig 
und wesentlich schwacher, als man auf Grund 



KONZENTRATIONSPROFILE VOR 

der starken katalytischen Beschleunigung der 
CO-Verbrennung durch Wasserdampf erwarten 
sollte. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die 
Zone der CO-Verbrennung sich mit steigendem 
Feuchtigkeitsgehalt zur Kohleoberflache hin 
zuriickzieht und dadurch die mittlere Temperatur 
im Messbereich, auf die sich die k-Werte in 
Tabelle 3 beziehen. absinkt. 
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Als wesentlichster Umsatzweg des CO bei der 
Wasserdampf- oder Wasserstoff-katalysierten 
homogenen Verbrennung wird heute allgemein 
die Teilreaktion 

CO+OH+CO,+H 

angesehen (vgl. z.B. [8-lo]; dort weitere 
Literaturangaben). Diese Reaktion lasst sich 

ABB. 9. Auswertung des CO-Profils (eindimensional). 

YW) 
0: Versuch 39; l/(k/D) = $49 cm-l; _~ JCO 

2cz/(k. D) 
= 0,253 

‘(to”) 

0: Versuch 42; v’(k/D) = 5,36 cm-i; >O_ 
2cd(k. D) 

= 0,243 

Tabelle 3. Auswertung gemessener CO-Profile nach dem eindimensionalen Model1 

Messreihe Temp. d. Kohle Wasserdampf- z/(k/D) 
(“C) 

j$ j$ 
d. 0, gehalt (cm-r) 2c. \/(k D) 2cD 

% (cm-l) 

44 1100 
39 1180 
45 1180 
42 1230 

(2,6. 1O-B) 
Trocknung 

mit P,O, 

6,30 0,243 1,47 179 
5,49 0,253 1,39 135 
5,89 0,267 1,57 156 
5,36 0,243 1,30 130 

40* 1180 6,33 0,212 1,34 181 

52 1180 0,0062 6,9 0,160 1,lO 214 
48 1180 0,02 86 0,167 1,44 332 
49 1180 0,052 9,3 0,135 1,26 389 
47 1180 0,21 11,4 0,077 0,88 585 
46 1180 0,76 11,6 0,074 0,86 607 
41 1180 1,Ol 11,6 0,090 1,04 607 

~~______ 
* 0,3 o? Ccl,-Dampf im Sauerstoffstrom. 
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-8 

ABB. 10. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten k vom Wasserdampfmolenbruch. 

durch Zusatz fliichtiger Halogenverbindungen 
(z.B. CC13 inhibieren (siehe z.B. [II, 121). 
Die Messreihe 40, bei der dem mit P,O, getrock- 
neten Sauerstoff 0,3 Prozent Ccl, zugesetzt 
wurde, ergab keine Erniedrigung der Geschwin- 
digkeitskonstanten k. Offenbar sind bei so 
geringen Restfeuchten (2,6 . 1O-6 Prozent) OH- 
und H-Radikale nicht mehr wesentlich am 
Umsatz des CO beteiligt. Dieser Schluss wird 
such durch die Form der in Abb. 10 wieder- 
gegebenen Kurve nahegelegt, die bei sehr 
niedrigen Wassergehalten wesentlich flacher zu 
verlaufen scheint . 

Ein Vergleich der fiir die Geschwindigkeits- 
konstante k erhaltenen Werte mit den Angaben 
anderer Autoren ist recht unsicher, da die 
mittlere Temperatur innerhalb des durch- 
messenen Abstandsbereiches von der Kohleober- 
flache nicht bekannt ist. Eine rohe Abschatzung 
der Temperaturverteilung in der Nahe der 
Kohlenstoffoberflache liefert fur die Versuche 
mit trockenem Sauerstoff (Kohletemperatur 
1453°K -h 1lSOC) eine mittlere Gastemperatur 
von etwa 2000°K. Bei den Versuchen mit 0,2 
bis 1 Prozent Wasserdampfzusatz diirfte die 
mittlere Temperatur der Gasgrenzschicht etwa 
1700°K betragen. 

In Tabelle 4 sind den Ergebnissen eigener 
Messungen die Angaben von Fenimore und 
Jones [8] gegentibergestellt. Diese Autoren 

ermittelten k aus dem Konzentrationsabfall des 
CO und 0, hinter flachen CO-Luft-Flammen 
(25 bis 27 Prozent CO). Thre Werte liegen, trotz 
hbherer Gastemperatur, urn den Faktor l/20 
bis l/l0 niedriger als die hier fur etwa gleichen 
Wasserdampfgehalt mitgeteilten. 

Westenberg und Fristrom [9] haben aus der 

Tabelle 4. Vergkich von Geschwindigkeitskonstanten k 
der CO- Verbrennung versckiedener Herkunft relit eigenen 

Ergebnissen 

Herkunft des 
Wertes 

Wasser- Temperatur X- 
dampfgehalt (“K) (s-1) 

( %) 

Fenimore und 
Jones [8] 

=0,2 1993 20 
mo.4 2093 50 

eigene Messung; (2,6. 10-6) a2000 146 
Mittel aus den Trocknung (geschatzt) 
Messreihen 39 und mit P,O, 
45 

eigene Messung; 
Messreihe 47 

eigene Messung; 
Messreihe 46 

0,21 

0,76 

585 
=1700 

(geschatzt) .___ 
601 

Berechnet nach 
Westenberg und 
Fristrom [9] 

130 1600 264 

(40% 0,) 1700 613 

~~___~_ 

Messung von Konzentrationsverteilungen in 
CH,-O,-Flammen eine Beziehung fur die Re- 
aktionsgeschwindigkeit der CO-Verbrennung 
abgeleitet : 

d WI 
dt 

= 3.1013. exp (-45 OOOjRr) [CO] 

x [H20]1.2 . [O,]l” 

(Konzentrationen [CO], [H,O], [0,] in mot/cm”; 
t in s). Diese Gleichung, die bei Sauerstoff- 
konzentrationen oberhalb 5 Prozent und 
mittleren Wasserdampfgehalten gilt, liefert fur 
k( = - d In [CO]/dt) : 

Ii” k = 3.1013 . exp (-45 OOO/RT) . c3;* . y&:, . y(,- 

(c = Gesamtkonzentration des Gases) 
Die damit berechneten Werte fur k (T = 1600 

sowie 1700°K; y&O = 0,Ol; yoz = 0,4O als 
mittlerem Sauerstoffgehalt bei den Messreihen 
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46 und 41), die ebenfalls in Tabelle 4 auf- 
genommen sind, liegen wesentlich n%her bei 
den eigenen Messungen als die von Fenimore 
und Jones erhaltenen. Der Grund fiir das 
Herausfallen der letzteren diirfte in der Vernach- 
l&sigung der Riickreaktion (2C0, -+ 2C0 + O& 
liegen, die bei den geringen Sauerstoffkon- 
zentrationen dieser Messungen (< 5 Prozent 0,) 
nicht mehr statthaft erscheint (siehe dazu [9]). 

Auf die Ergebnisse der Messungen mit scharf 
getrocknetem Sauerstoff ist die Geschwindig- 
keitsgleichung von Westenberg und Fristrom 
nicht anwendbar. Jedoch zeigen Abschgtzungen, 
dass die gefundenen k-Werte mit den an 
trockenen CO-Luft-Flammen erhaltenen Flam- 
mengeschwindigkeiten (vgl. [13, 141) in Einklang 
stehen. 
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Abstract-With a capillary suction probe made of quartz glass, samples of the gas were taken at 
different distances from a carbon surface burning in a stream of oxygen and analysed. Thus concentra- 
tion profiles of oxygen, carbon monoxide and carbon dioxide at various temperatures of the carbon 
(100%1230”C) were obtained while increasing quantities of water vapour (6.2. lo-“-1.01 percent) and 
Ccl, (0.3 per cent) were mixed with the live-gas. The evaluation of the determined profiles by a model 
approximation renders a survey of the influences intermeshing partial processes: the primary reaction 
of oxygen with carbon, the Boudouard-reaction and the homogeneous CO-oxidation influenced by the 

water vapour. 

R&umB-A I’aide d’une sonde capillaire & aspiration, en quartz, on pr&ve, pour les analyser, des 
Cchantillons de gaz B diffkrentes distances d’une surface de carbone brtilant dans un courant d’oxygene. 
On d&ermine ainsi les profils de concentration d’oxygkne, d’oxyde de carbone et de gaz carbonique, 
pour diffkrentes temptratures du carbone (1OO&123O”C), quand on mklange le gaz frais avec des 
quantites croissantes de vapeur d’eau (6,2. 10-3-1.01 %) et de CCI, (0,3 %). Le calcul, par une approxi- 
mation type, de profils d&erminCs permet d’tvaluer les influences des reactions partielles qui se 
produisent: rCaction primaire de I’oxyg&e et du carbone, rCaction de Boudouard, et oxydation 

homogkne de CO due & la vapeur d’eau. 

.~llIIOTaIIHn--C nOMOmhI0 IianILXInpHOir l’py6KtI II:% KBtlp~t?BOrO CTPli.la OT6HpalIIlCb 

(OTC~CbIIl~~I~lCb) IIpOlibI ra:Ia Ha pa3,rIHYHbIX paCCTOFLHIIfIx OT I,OBepxIIOCTIl yr:IepOJIa, rOpFI- 

IIIero R noToKe Kmnopoaa. TamiM oBpasom, 6bIJII IIOJy'leHbI IIpO~II;lIl IiOHqeHTpa~IIIl 

Icmnopo,?a, OKEICII II ~ByoKm14 yrnepona II~II pan;rwIHbIs TmpnepaTvpax yr;repona (IOOO- 
1230°C) 12 np13 ynennseami Ko:n19ecTBa no~MemnRaeMbrx H c~e&i ra:3 no~f1~0r0 napa 

(6,2 ’ 1om3-1,01%) II cc14 (0,30/). C)ueHKa 3IiCIIepHMeHTaW~HbIX KpIiBbIX paCIIpegeJeHWI 

IIa OCHOBe 3lOAe;IbHOrO IIpIdWfEHM~ IIO3BO;IFIeT BbIRBllTb PO:16 I1 B3aIIMOBJIklHHIZe pa:,- 

:IIiVHbIX IIpOHEIKaIOLIIItX npyr B npyra OTHe.?bHbIX IIpOIieCcOl3: IIepBWIHOri peaItLIIlB Ii;MCJOpOfia 

c yr;repono~, Goxo-peaKrIm, a TaK%e ro>IoreHfIoro oKI~c.rIeHIifI CO npn ycIi?Te II;II~IHI~H 

npmecrr IIogfIIIoro napa. 

M 


