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The processe~ during the dry oxidation of coal by gaseous oxygen in the temperature 
range below 150~ are discussed in terms of a connection between reaction- and 
transport kinetics. 

A general model is proposed that includes the previously developed models which 
cover only discrete phases of the whole oxidation range. The model therefore is utiliz- 
able for the whole range of coal oxidation at low temperatures. It permits to 
approximate the oxygen-intake in dependence of oxidation time with oxidation tem- 
perature or grain size as parameter. The selectivity of the oxidation at different tem- 
peratures formally appears to be a result of the different activation energies of the coal 
oxidation reaction constants. 

Die vorliegende Untersuchung befaBt sich mit der Aufkl/irung des reaktions- 
kinetischen Geschehens, wenn ein Massentransport  durch Diffusion aus experi- 
mentellen Grfinden nicht ausgeschlossen werden kann. Solche Bedingungen liegen 
z. B. bei der trockenen Oxydation yon Kohle vor. 

Ffir die Betrachtung interessieren nicht die eigentlichen chemischen Vorg~inge, 
die derzeit noch nicht restlos aufzukl~iren sind, d. h. die Art  in der Sauerstoff- 
gruppen in das Kohlegerfist eingebaut werden, wobei andere Gruppen unter 
gleichzeitiger Abspaltung von Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid ab- 
oder umgebaut  werden. Vielmehr werden diese vermutlich komplizierten Parallel- 
und Folgereaktionen in einfacher Weise ph/inomenologisch beschrieben. Die reak- 
tionskinetischen Parameter dieses so "vereinheitlichten" chemischen Vorganges 
lassen sich aus MeBwerten nur dann richtig absch~itzen, wenn andere im Verlauf 
der Reaktion auftretende Teilschritte, z. B. Diffusion in der Gasphase, Adsorption, 
Festk6rperdiffusion, Desorption usw. entweder experimentell ausgeschaltet wer- 
den oder auf  irgendeine Weise quantitativ zu erfassen sind. 

lm Schrifttum finden sich verschiedene Ans~ttze zur Beschreibung der Reak- 
tionskinetik bei der trockenen Oxydation yon Kohle. Nach Sommers und Peters 
[1] ist die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit im Kohlekorn proportional dem 
Sauerstoffpartialdruck entsprechend: 

dN/dt  = k . P Q .  (1) 

Georgiadis und Gaillard [2] beschreiben die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit 
mit  GI. (2) 
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342 LENART, ABEL: REAKTIONSK1NETISCHE PARAMETER DER KOHLEOXYDATION 

d N / d t  = k  1 - k  2 . N  (2) 

mit nachstehender L6sung: 

N = k l / k2  �9 (I - exp [ -k~  �9 t)]. (2a) 

Wood [3] geht yon der Elovich-Gleichung aus: 

d N / d t  = 1(1.  exp ( - K  2 �9 N) (3) 

mit den L6sungen G1. (3a) bzw. G1. (3b) 

N = 1/K. z �9 In (1 +/s Kz" t) (3a) 

d N / d t  = 1(1/(1 + 1(1 �9 1(2" t ) .  (3b) 

Aus G1. (3b) geht hervor, dab bei kurzen Oxydationszeiten (t ~ O) die Sauerstoff- 
aufnahmegeschwindigkeit nahezu konstant ist. Wird die rechte Seite von G1. (3b) 
nach einer unendlichen Reihe entwickelt (3c) 

d N / d t  = 1(1" [1 - K 1 "1(2 �9 t + ( K l "  k 2 "  0 2 - + . . . ]  (3c) 
Ca ' (1  - K .  t + K2/2  . t ~ - + . . . ) ,  

so erkennt man, dab sich die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit w~ihrend dieser 
Anfangsperiode der Oxydafion ebenfalls durch eine Exponentialfunktion (GI. 3d) 
approximieren l~iBt: 

d N / d t  ~ C 1 " e - k ' t  . (3d) 

Ffir l~ngere Oxydationszeiten (fiber 100 Stunden) ist der Ansatz G1. (3)wegen 
der beschdinkten Sauerstoffaufnahmef/ihigkeit nicht mehr brauchbar, wie aus 
G1. (3a) leicht ersichtlich ist. 

Newman [4] beschreibt die Sauerstoffaufnahmgeschwindigkeit mit den Ans~ttzen 
nach G1. (4) und G1. (5) 

A B ( A  + 2B). exp ( -  7" t) 
d N / d t  = A + (A  + B)  2 - B 2. exp ( -  7" t) (4) 

d N / d t  = A '  + B '  �9 exp ( - q  �9 N / A 1 ) .  (5) 

Nach beiden Ans~ttzen wird die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit nach einer 
bestimmten Anlaufperiode konstant, ffir l~ingere Oxydationszeiten sind beide 
Ans~tze nicht brauchbar und zwar aus demselben Grund wie der Ansatz nach 
G1. (3). 

Eine Analyse der Ansatze nach den G1. (1)-(3) l~il3t es als angebracht er- 
scheinen, die Oxydation der Kohle zumindest in der Anfangsperiode als eine Reak- 
tion erster Ordnung aufzufassen. Der yon der Kohle im Verlauf der Oxydation auf- 
genommene Sauerstoff liegt nach [1, 5] in zwei Formen vor, n~imlich als in der 
Kohle gel6ster Sauerstoff "c" und als mit der Kohle ausreagierter Sauerstoff 
"s", so z. B. in C=O,  C - O - H ,  C - O - C ,  CO~, CO, H20. 
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Der in der Kohle gel6ste Sauerstoff c reagiert nach G1. (6), die ihrem Wesen 
nach mit G1. (I) identisch ist 

d s / d t  = 2 �9 c .  (6) 

Da c stets positivist, wfirde die Reaktion nach GI. (6) bis ins Unendliche weiter- 
laufen, dies ist jedoch nicht m6glich. Aus diesem Grunde soll G1. (6) durch eine 

irreversible Reaktion s ~ c zu G1. (7) erg/inzt werden 

d s / d t  = 2 �9 c - I~ " s .  (7) 

Falls c = Co, resultiert als L6sung ffir die Anfangsbedingung s = 0 

s = 2/#.  Co [1 - exp ( - # -  t)] (8) 

die ihrerseits mit den reaktionskinetischen Ans/itzen nach G1. (2) und (3d) fiber- 
einstimmt. 

Zur Berechnung des Sauerstoffkonzentrationsverlaufes im Innern des Kohle- 
kornes wird Gi. (7) gekoppelt mit der allgemeinen Gleichung f/Jr den Stofftrans- 
port dutch Diffusion; daraus entsteht folgendes Gleichungssystem: 

t 3 c / O t  = D .  A c  - ~ s / t 3 t  (9a) 

a s / O t  = 2 . e -  # .  s .  (9b) 

Die zur L6sung des obigen Gleichungssystems erforderlichen Rand- und Anfangs- 
bedingungen sollen durch Analyse der bei der Oxydation herrschenden Versuchs- 
bedingungen hergeleitet werden. 

Abb.  1. O x y d a t i o n s r e a k t o r  
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F/jr die Versuche wurde eine Kohle mit 28 .5~  F1. Bestandteilen (waf), 4 . 0 ~  
Asche (wf) und 0.6}/o H20 in der KSrnung <0.20 mm in dem in Abb. 1 wieder- 
gegebenen Oxydationsreaktor aus Duranglas oxydiert. Die eingesetzte Kohle 
wurde im Reaktor zun~ichst unter Stickstoff auf die gewfinschte Versuchstempe- 
ratur erhitzt und erst danach Sauerstoff eingeleitet. Bei dieser Art der Versuchs- 
f/jhrung ist die Annahme zulftssig, dab die Sauerstoffkonzentrationen - s und c - 
im Kohlekorn vor Einleiten des Sauerstoffes gleich Null sind. Nach Eintritt des 
Sauerstoffes in den Reaktor wird die/iuBerste Schicht des Kohlekornes momen- 
tan auf die Sauerstoffkonzentration c = Co gebracht; die Konzentration des an- 
gelagerten Sauerstoffes s in dieser Randschicht fmdert sich nach G1. (8). 

Aus diesen Uberlegungen folgen formal die Anfangs- und Randbedingungen 
f/Jr das Gleichungssystem (9a) und (9b). 

s = 0  bei t = 0 ,  O<_r<_R 

c = 0  bei t = O ,  0 < = r < R  (10) 

c =Co bei t > 0 ,  r = R  

Die Gleichungen (9) mit den Bedingungen nach G1. (10) sind elementar 16sbar 
dutch Laplace-Transformation, es resultiert die explizite L6sung in der Form: 

27rD.c o ~ (Pn + p)2 
c = Co + R "/--" ( -  l)n" n- 

n = l  (Pn  -'~ ~)2 "4- 2]2 

o ~ t sin ( - - m r r / . 1 - e x p  (p. . t )  (11) 
p~ [ R ]  r 

p .  = 0 . 5 .  ( -  - - D / R  + 

W = (2  q- t 2 "-b n2rc D / R 2 )  2 - -  4n27z 2 D/R 2. p ,  

Die Reihe in G1. (11) konvergiert wegen lira p .  --. -/~, allerdings ist die Konvergenz 
f/Jr kurze Zeiten schlecht. Um die Konvergenz zu verbessern, liegt es nahe, well 
bei kurzen Oxydationszeiten ohnehin s ~ 0, in G1. (9b) s = 0 zu setzen. Man erh~ilt 
damit die bekannte Gleichung der heterogenen Katalyse, die yon einigen Autoren 
[1, 5] ebenfalls f/jr die Deutung der Kinetik der Kohleoxydation herangezogen 
wurde. 

~c/Ot = D. A c -  2 .c .  (12) 

Die LSsung dieser Gleichung mit den Parametern co, D, R, r, t, 2 geht im statio- 
niiren Fall fiber in: 

c = c  o . - - .  sinh r .  sinh R .  . (13) 
P 

Dadurch ist es praktisch m6glich, f/Jr alle Oxydationszeiten die Konzentrationen 
c und s zu berechnen. Bisher ist es noch nicht gelungen, diese zeitabh~ingigen Kon- 
zentrationsprofile exakt zu messen; auch eigene Versuche mit der Elektronen- 
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s trahl -Mikrosonde  blieben bislang erfolglos.  M a n  ist deshalb bei der Berechnung 
der reakt ionskinet i schen Parameter  der K o h l e o x y d a t i o n  auf  die integralen Werte 
der Sauerstof faufnahme angewiesen.  Statt der Sauerstoffaufnahme kann m a n  
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen rel. Gewichtszunahme und rel. Sauerstoffaufnahme einer 
Kohle w/ihrend der Oxydation 
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Abb. 3. Gewichtszunahme der Kohle w/ihrend der Oxydation 
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auch die Gewichtszunahme heranziehen, denn beide Gr6fien sind, wie aus Abb. 2 
ersichtlich, einander proportional, wenn man den Temperaturbereich unterhalb 
170 ~ betrachtet. 

In Abb. 3 ist die Gewichtszunahme der Kohle in Abh/ingigkeit yon der Oxyda- 
tionsdauer f/Jr verschiedene Oxydationstemperaturen dargestellt. 
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Abb. 4. Temperaturabh/ingigkeit der Reaktionsparameter nach G1. (14) ermittelt aus der 

Gewichtszunahme 

Entsprechend den eingangs behandelten Gleichungen wurde die in Abb. 3 wieder- 
gegebene Kurvenschar versuchsweise mit folgendem Ansatz approximiert: 

y = A[1 - exp ( - B .  t ) l .  (14) 

Die mit einem selbstiterierenden Analogrechenprogramm berechneten A- und 
B-Werte sind in Form eines Arrhenius-Diagramms in Abb. 4 dargestellt. 

Es ist auffatlend, dab die A-Werte temperaturabh/ingig sind; daraus ist auf 
einen selektiven Verlauf der Oxydation bei verschiedenen Temperaturen zu 
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schliel3en. Offenbar werden bei h6heren Temperaturen solche Strukturteile ange- 
griffen, die bei niedrigen Temperaturen, zumindest bei einer Oxydationsdauer 
yon weniger als 200 Stunden, nicht oxydiert werden. Dies wird auch durch thermo- 
volumetrische Messungen [15] bestfitigt. 

Nachfolgend seien die in die G1. (9) und G1. (10) einzugercenden Stoffwerte 
diskutiert. 

Die maximale Sauerstoffl6slichkeit in der Kohle wurde nach Angaben yon 
Langhoff und Peters [7] und Graham [8] als temperaturunabhfingige GrSl3en 
angenommen (Co = 0.6 Ncm a O2/g Kohle). 

Wegen der Proportionalitfit zwischen Sauerstoffaufnahme und Gewichtszu- 
nahme (Abb. 2) sind den A-Werten in G1. (14) die bei den einzelnen Versuchstem- 
peraturen jeweils h6chsten Sauerstoffkonzentrationen (s0-Werte) zuzuordnen. 
Daraus errechnet sich dann nach G1. (9b) der Quotient 2/# wenn die linke Seite 
der Gleichung Null gesetzt wird. Die zu erwartenden Werte der Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten wurden nach Angaben yon Banerjee [9] berechnet. 
Da seine Mel3werte aus dem sogenannten stationfiren Bereich stammen, mug ffir 
die Berechnung der wahren 2-Werte G1. (13) angewendet werden. Eine auf das 
Reaktorvolumen bezogene Konstante K wurde entsprechend G1. (15) nach 2 auf- 
gel6st 

K. 8R a = ( ~c/ ~r)r= R - 4~R 2. D (15) 

(~e/Or)~=R errechnet sich aus G1. (13). 

Die so errechneten 2-Werte liegen zwischen 1 bis 30 h -1 und hiingen sehr stark 
vonder Kohlenart und der KorngrSBe ab. Mit den gefundenen 2-Werten wurde 
die Homogenit/it der Oxydation fiber dem Kornprofil abgeschfitzt und gefunden, 
dab ein Korn yon 0.2 mm Durchmesser bei 150 ~ Oxydationstemperatur nach 
130 Stunden fast vollkommen homogen oxydiert ist, denn die Sauerstoffkonzen- 
tration in der Kornmitte betrfigt fiber 90 ~ der Konzentration an der Kornober- 
fl/iche. Angesichts dieser Verh/iltnisse wurden die 2-Werte ffir die eigenen Ver- 
suche aus der nach 128 Stunden eingetretenen Sauerstoffaufnahme nachfolgender 
Gleichung berechnet: 

128 

j" (~c/~r)r=R. D. 4rcR 2 d t =  2.0Mo28) (16) 
0 

(~c/Or)r= R errechnet sich aus G1. (11). 

M(12s) ist die nach 128 Stunden aufgenommene Sauerstoffmenge, der Faktor 
2.0 in G1. (16) berficksichtigt den Umstand, dab von dem bei der Oxydation auf- 
genommenen Sauerstoff etwa die H/ilfte in Form yon Wasser, Kohlenmonoxid 
und Kohlendioxid vorliegt. 

Die Werte ffir die Diffusionskoeffizienten D wurden der Arbeit von Schfitt [6] 
entnommen, in der gleiehfalls gezeigt wird, dal3 sich der Sauerstofftransport in 
der Kohle mit den Gesetzen der Festk6rperdiffusion beschreiben lfil3t. 
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Die mit den so gewonnenen Daten berechnete Sauerstoffaufnahme der Kohle 
ist in Abb. 5 fiir verschiedene Versuchstemperaturen dargestellt. Die eingezeichne- 
ten MeBwerte basieren auf der Elementaranalyse der oxydierten Kohle, statt- 
dessen k6nnte man als Kriterium auch die relative Zunahme der integralen Ex- 
tinktionswerte der Carbonylbanden im IR-Spektrum zwischen 1640-1540 cm -~ 
w~ihlen, denn diese ist, wie aus eigenen Untersuchungen [10] und Literaturanga- 
ben [11 ] hervorgeht, linear abh~ingig vom Gesamtsauerstoffgehalt der Kohle. 
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Abb. 5. Sauerstoffauflaahme in Abhfingigkeit von der Oxydationsdauer far verschiedene 
Oxydationstemperaturen 

Aus Abb. 5 ist ersichtlich, dab die der vorliegenden Betrachtung zugrunde ge- 
legten kombinierten Gleichungen (9a, 9b) den Vorgang der Kohleoxydation durch- 
aus gut zu beschreiben verm6gen. Die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit ist bis 
zu etwa 16 Stunden Oxydationsdauer nahezu konstant - hier besteht Oberein- 
stimmung mit G1. (3b) und (4). Der daran anschlieBende Kurvenbereich l~il3t sich 
gut durch G1. (2) und (3d) approximieren. Unser Ansatz nach G1. (9a, 9b) ist also 
ffir alle Oxydationszeiten universell anwendbar. Interessanterweise liefert der 
Ansatz nach G1. (9) auch die in der Anfangsperiode der Oxydation nach G1. (4) 
bzw. (5) resultierende h6here Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit. Im Gegensatz 
zu den Angaben yon Newman [4] ist diese Anfangsperiode allerdings beschr~inkt 
auf eine Zeitspanne yon etwa 15 Minuten, innerhalb derer das quasistationgre 
Gleichgewicht noch nicht erreicht ist. Die Diskrepanz zwischen den eigenen Vor- 
stellungen und denen yon Newman ist vermutlich bedingt durch eine um etwa 
3 bis 4 Grad fiber der Reaktortemperatur liegende Temperamr der Kohleober- 
fl/iche, hervorgerufen durch exotherme' Reaktionen. 
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Aus Abb. 6, in der die berechneten 2 und # Werte in Form eines Arrhenius- 
Diagrammes wiedergegeben sind, geht hervor, dab die Aktivierungsenergie ffir 
die/~-Werte mit 13.2 kcal/mol niedriger ist als der entsprechende Weft ffir 2 mit 
19.5 kcal/mol; dies entspricht der experimentell festgestellten Selektivitfit tier 
Oxydation. 
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A b b .  6. A r r h e n i u s - D i a g r a m m  fo r  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und der G1. (9b)  
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A b b .  7. K6rnungsabh~ingigkeit der S a u e r s t o f f a u f n a h m e  
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Bei Oxydationsversuchen an Kohle interessiert zunfichst stets die Frage, ob 
man mit den gew~ihlten Versuchsparametern im reaktionskinetischen oder im 
diffusionsgesteuerten Bereich liegt; eine Information dazu liefert die Abh/ingig- 
keit der Sauerstoffaufnahme yon der K6rnung. Die Ergebnisse dieser Berechnung 
sind in Abb. 7 dargestellt. 

Danach liegt im Bereich unter 0.2 mm Korndurchmesser nur noch eine geringe 
Abh~ingigkeit der aufgenommenen Sauerstoffmenge vom Durchmesser vor. Dies 
deckt sich mit Literaturangaben; Abweichungen davon sind bedingt durch die 
in weiten Bereichen variierenden Diffusionskoeffizienten yon Kohle. Bei grober 
K6rnung, fiber 2 mm Korndurchmesser, bilden sich im Verlauf der Oxydation 
Risse und neue Makro-Poren, diese vermindern ihrerseits den effektiven Korn- 
durchmesser. Will man die Aussage auf eine gr6Bere Kornspanne fibertragen, 
so mfil3te man diesen Vorg~ingen bei der L6sung yon G1. (9a, 9b) besonders 
Rechnung tragen. 

Abschliegend sei darauf hingewiesen, dab sich der Ansatz nach GI. (9a, 9b) um 
die yon Winmill [12] und Sch/itt [13] in Betracht gezogenen Teilprozesse der 
Oxydation, n~imlich den Abbau des aliphatischen Kohlenstoffs und Wasserstoffs 
als eine Reaktion und den Abbau des aromatischen Kohlenstoffs und Wasser- 
stoffs als zweite Reaktion erweitern lftBt. Diese Berechnungen, zu denen Resultate 
der statistischen IR-spektroskopischen Gruppenanalyse [14] herangezogen werden 
sollen, stehen noch aus. 

A, A', A1, B, B', G, 3', q 
k, k~, k2, K, K1, Ke, 2, # 
N , M  
C~ CO~ S~ S O 

R 
r 

D 
t 

P 

Formelzeichen 

~ �9 , )  

(h -1) 
(Ncm 3) 
(Ncm3/cm 3) 

(cm) 
(cm) 
(cm 2 h- ~) 
(h) 
(at/i) 

Konstanten 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
aufgenommene Sauerstoffmenge 
Sauerstoffkonzentration in der Kohle 

c . .  gel6st, s . .  ausreagiert 
Kornradius 
laufender Radiusparameter 
Diffusionskoeffizient 
Zeit 
Sauerstoffpartialdruck 

Fiir fSrderliche Diskussionen danken wir Herrn  Dr. rer. nat. E. A. Hemmer.  
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ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Vorg~inge bei der trockenen Oxydation von Kohle mit Sauerstoff 
im Temperaturbercich unter 150~ werden unter dem Gesichtspunkt eider Koppelung yon 
Reaktions- und Transportkinetik betrachtet. Es wird ein Modell der Kohleoxydation ent- 
wickeR, dieses stimmt mit den yon anderen Autoren entwickelten, jedoch nur ffir jeweils 
beschr/inkte Phasen der Oxydation gfiltigen theoretischen Ansfitzen fiberein. Das Modell 
ist somit ffir den gesamten Bereich der Kohleoxydation bei niedrigen Temperaturen anwend- 
bar. Es gelingt damit, die Sauerstoffaufnahme in Abh/ingigkeit yon Oxydationstemperatur 
und -dauer sowie als Funktion der Korngr613e gut zu approximieren. Die SelektivitM der 
Oxydation bei verschiedenen Temperaturen erweist sich formal als Folge der unterschiedlichen 
Aktivierungsenergien der Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten der Kohleoxydation. 

RgSUMI~ -- On discute le mdcanisme de l 'oxydation s+che du charbon par l'oxyg6ne gazeux 
aux tempdratures infdrieures gt 150 ~C du point de vue de la cin&ique de r6action et de trans- 
port. On propose un mod61e gdn6ral qui englobe les modNes d6velopp6s ant6rieurement qui 
se rapportaient uniquement h des phases discr6tes du domaine de l 'oxydation. Ce mod61e peut 
donc s 'appliquer dans tout le domaine de l 'oxydation du charbon aux temp6ratures peu 
61ev6es. II permet d'6valuer la consommation d'oxyg6ne en fonction de la durge de l 'oxydation 
suivant la tempgrature ou la dimension des grains. La s61ectivit6 de l 'oxydation ~t diverses 
temp6ratures semble r6sulter d'6nergies d'activation diff6rentes pour les constantes r6action- 
nelles de l 'oxydation du charbon. 

PeDIoMe - -  O6cym~Ienbi npotteccsi, Hporlcxoanmne npn cyXOM OKrIC~eHn~I yr:Ia raDoo6paDnblM 
I<rlCJIOpOjIOM nprI TeMnepaType HVlX~e 150~ c TOqrlt 3pei~I~l CB~tDrI Mex~y pearttriou~o~ ~ Tpanc- 
UOpTno~ I~HI~eTrlrO~. IIpe~no~reHa 06ma~ MO/IeJIb, BKJIrOqaloulag panee paDpa60TarlHbie MO- 
/ie21i, i, OTgOCfnilHec~i TOJIbKO K jII'ICKpeTHblM qbaDaM O6JIaCTtI OKHCYleHHII. I]ODTOMy MO~eJIb 
MO)KHO HCgOJIbDOBaTb ~JIl:I BCe~I O6YIaCTH OKHcJIeHHg yrJI~I npn HHDKHX TeMnepaTypax. ~)TO ~aer 
BODMOTKHOCTb annpoKcI, IM!IpOBaTb BnycK KI, ICJIOpOj~a B 3aBI.ICHMOCTII OT BpeMeH!,I OKIICJIeHHI/ 
TeMnepaxypo~ OKI~CJIeFIHn I~3Ig paDMepOM 3epeH I~aK napaMeTpaMri. CeJIeKTHBHOCTb OKHC~elI~a 
[Iplt paDJIgqHblX TeMnepaTypax ~opMaYlbnO BepoItTHO ~/BJ/fleTC~I peDyJII, TaTOM paDJIHqnbIX anep- 
rn~ aKTrisaman 9 2-~I.BHCIIMOCTt'I OT KOHCTaHTHOI~ peai~nlei OKI, IC.rIeHtf~I yrnfl. 
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