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Abstract:

Pa baggrund af teoretiske betragtninger om poreudvikling under forbran-
ding af pulveriseret kul og koks, udvikles en model til beregning af reak-
tionsrate og arealudvikling. Porgse koksoverflader er studeret med scanning
elektron mikroskopi, og zone 1-2 forbrendingsforlgb er udfgrt i termogravi-
metrisk analyseapperat. Den teoretiske model er moderat succesrig i forud-
sigelse af reaktionsrater. Udfra eksperimentelt iagttagne reaktionsrater esti-
meres den fraktale dimension af en serlig type Svalbard koks til Dy = 2.6.
Aktiveringsenergien for forbraendingsprocessen méles til E = 42.6 Kcal/mol,
i overensstemmelse med tidligere malinger.
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Forord

I en tid med svindende energiressourcer og voksende miljgproblemer, stilles
der ggede krav til effektiv udnyttelse af de tilgengelige energikilder. De idag
kendte kulreserver overstiger langt hade forekomsterne af olie og naturgas,
og i en ikke alt for fjern fremtid kan afhangigheden af kulforbraending som
energikilde gges betragteligt. Det er derfor ngdvendigt med en fortsat massiv:
forskningsindsats, til'belysning af alle aspekter ved forbraendingsprocesser.

Denne rapport indeholde et studie af pulveriserede koks partikler, udvundet
af kul fra Svalbard. Det meste af det praktiske arbejde er foregdet pa afde-
ling for forbraendingstekuik, Riso, u nder vejledning af Lasse Holst Sgrensen.
Jeg vil gerne benytte lejligheden til at takke Lasse Holst Sgrensen for hans
store hjeelp og vejledning, og for de ressourcer han har stillet til radighed for
dette arbejde. Transmissions— og-scanning elektron er blandt andet udfort
pa Risg, under vejledning af Jorgen B. Bilde-Sgrensen, som jeg gnsker at
takke for den hjxlp og assistance han har ydet: Yderligere scanning elektron
mikroskopi studier er udfgrt pa Panum Instituttet, med venlig assistance af
Harry Jessen. Ligeledes vil jeg takke Johan Einar Hustad, Norges Tekniske
Hpgskole, Trondheim, der har vaeret si venlig at stille baggrundsmateriale
og radata fra tidligere studier af kokspartikler, til radighed for dénne rap-
port. Endelig vil jeg takke min vejleder Peder Voetmann Christiansen, og
konsulent Dorthe Posselt, der etablerede kontakt til Risg og d(,rmed igang-
satte det arbejde, der har [ert til denne appoxt

Roskilde, juni 1992
‘Thomas Jessen
Dette er en revideret udgave af original teksten. Der er foretaget en rakke

mindre rettelser og korrektioner. Desuden er-diskussionen om 3 dimensio-
nelle perkolationsmodeller udvidet.

T.J., Roskilde, oktober 92
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Kapitel 1
INTRODUKTION

1.1 KUL OG KOKS

1.1.1 Oprindelse‘, komposition og klassificering af kul

Kul har varierende fremtraedelsesformer og lader sig kun vanskeligt beskrive. Kul bestar
overvejende af organisk materiale hidrgrende fra planterester aflejret i sumpskove, i kul-
tiden, perm og trias (320-180 millioner ar siden). De mindre carbonholdige’ llgmtter der
repraesenterer et tidligere stadie i forkullingsprocessen; er af nyere dato.

Grundleaeggende bestar kul af organisk materiale, mineraler og flygtige stoffer, i staerkt
varierende forhold. De flygtige stoffer afgasses ved opvarmning og udggr typisk 10-40%
af naturligt forekommende kul. Den resterénde masse bestir af organiske stoffer og
mindre dele mineraler (aske). ' ' .

I et mikroskop ses kul at indeholde smi enheder organisk materiale, der varierer i
farve, kemisk sammensatning og fysiske egenskaber, de sikaldte maeceraler. Mzcera-
lerne bestar af carbon, brint, ilt, kvelstof og svovl; typiske forhold er 75-90% C, 2-8%
H, 3-20% O. Kvelstof og svovl forekommer kun i mindre meengder (0-2%). Maceraler-
ne inddeles normalt i tre grupper: a) liptinit, b) vitrinit og c) inertinit. Grupperne er
karakteriseret ved forskellig densitet og.indhold af brint. Mest brintholdig og lettest er
liptinit. Herefter fglger vitrinit, der stammer fra traerester; og endelig inertinit (mikrinit,
fusinit), der stammer fra uidentificerede plantedele. Bortset fra enkelte atypiske kultyper
optraeder meceralerne i forholderne 50-90% vitrinit, 5-40% inertinit og 5-15% liptinit.

Den simpleste klassnﬁceung af kultyper, er efter rang. Rang angiver direkte carbon
indholdet. Indholdet angives pa daf (dry-ash-free) eller dmmf (dry-mineral-matter—
fre) basis, hvori fugt og mineralindhold (aske) er fratrukket. Tabel 1.1 angiver en simpel
(og ufuldstendig) klassificering efter rang. Rangen angiver desuden hvilket udviklingst-
rin kullet befinder sig pa, idet kul stammer fra tgrv der er omdannet til lignit, og derefter

-steget i rang. Processens teoretiske slutprodukt er grafit, men nis aldrig i praksis.

1.1.2 Sintef koks

Ved opvarmning af kul i en koks ovn afgives en del flygtige stoffer, og der opnds en
seerlig carbonholdig restkoks. Ved opvarmning i inert gas begynder kul at afgive gasser,
i forste omgang hovedsaligt vanddamp, kuldioxid, ilt og metan. Ved temperaturer om-
kring 200-300°C blgdggres kulpartiklerne, og ved gget opvarmning (> 400°C) begynder

3



4 INTRODUKTION Kap. 1

Rang % C (daf) % H (daf) - % O (daf) % FS (daf)
Lignit 65-72 4.5 30 40-50
Sub-bitumings 72-76 5.0 ) 18 35-50
Bitumings - 76-90 3.5-5.5 3-13 14-45
_Antracit : 93 2.5 2 .<14

Tabel 1.1: ’I?(ultyper'efter ranig, efter [aurendé;u [30]. i(FS:flyrg:;tige stofrer).

pa;rtiklerne at svulme op, og afgiver gasser, olie og tjere. Ved endnu hgjere temperaturer
(~ 1000°C) trackker partiklerne sig sammen og stivuer. Tilbage er nu koks.

I denne rapport studeres koks udvundet af kul fra Svalbard, der tidligere er studeret
af Hustad et al., blandt andet i et felles nordisk projekt [22,23,24]. Svalbard kullet har
et stort indhold af flygtige stofler (omkring 42 %), og er forkokset i en koks ovn i 30
timer. Da er indholdet af flygtige stoffer faldet til omkring 1%. Koksen er knust til fine
partikler, og derefter sigtet til de i tabel 1.3 angivne grupper af partikel stgrrelser er
opnaet. Vi refererer til denne koks som Sintef koks.

1.2 PARTIKEL GEOMETRI

Forbreending af kul og koks sker nar carbon reagerer med atmosfarens ilt, og derigen-
nem oxideres. Reaktionens produkter er hovedsaligt gasserne CO og CO,, mens der
produceres mindre, men i miljghenseende betydningsfulde, mangder SO, og NO,. Ved
udnyttelse af kul som braendstof er det gnskeligt med en sa hgj reaktivitet som mulig-
t, det vil sige maksimal carbon konversion per tidsenhed. Da forbrandingen sker fra
kul overfladen er overflade/masse forholdet af stor betydning. Alle kul og kokstyper er
udpraeget porgse, det vil sige det indcholder indre overflader, udover en ydre overflade.
I den udstrakning de indre overflader - porevaggene — er tilgengelige for reaktant
gassen (ilt) bidrager de til forbraendingen.

Carbon 97.01%
Hydrogen 0.22%
Kvalstof 0.89%

Oxygen 0.77%
Svovl 1.11%
sum 100.00%

Tabel 1.2: Sammensatning af Sintef koks. Efter Hustad et al. [24]
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diameter (1em) | middel (pm)
105-150 . .. 128
150-210 - 180
210-300 255
300-420 360
420-595 508
595-840 718

Tabel 1.3: Sintef koks partikelgrupper efter stgrrelse. -

I model gjemed kan koks partiklerne opfattes som kugler, med ganske fine porer
der treenger dybt ind i partiklen. Partikel geometrien sgges karakteriseret ved nogle fa
parametre. Disse er partikelradius R, overflade areal Aqor, porgsitet ¢ og labyrint faktor

Porgsiteten defineres som

pore volumen

"~ totalt volumen

Porgsiteten kan bestemmes ved at finde det volumen partiklerne fortrzenger i henholdsvis
kviksglv og helium. Kviksglvs hgje overfladespending forhindrer indsivning i de fine
porer, mens helium uhindret traenger ind i selvmeget fine porer. Ved siledes at bestemme
koks+pore volumen (kviksglv) og koks volumen. (helium), har Hustad et al. [23] bestemt
den tilsyneladende Sintel koks densitet til I. 38 g/cm3, og den fak'tzske densn:et til 2.00
g/cm3. Porgsiteten er delmed
1.38
e=1 200 = 0.31

det vil sige cirka 1/3 af partiklerne udggres af hulrum.

Et hurtigt overslag viser at langt storstedelen af koks partiklernes overflade, udggres
af den indre overflade. Koks har typisk overflader af stgrrelsesordnen 100 m2/g. En 128
pm partikel med densitet 1.38 g/cm® har derfor en overflade pa 1.5 cm?, mens en kugle
af tilsvarende dimensioner har en overflade pa 0.00051 cm?. Hvis kuglens overflade er
et realistisk bud pa partiklens ydre overflade, er der siledes en 3000 gange stgrre indre
som ydre overflade. Sintef koks er temmelig kompakt, og har formentlig et relativt lille
overflade areal, men stadig et betragteligt st¢rre indre end ydre overflade areal.

Den store indre overflade kan potentielt have stor betydning for forbraendingsproces-
sen. Hvis det er nemt for atmosferens ilt at difflundere ind til de indre overflader vil
de bidrage steerkt til reaktionen, ellers vil de kun bidrage ringe pa grund af den relative
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Figur 1.1: 128 um Sintef koks partikler,

mangel pd ilt i poresystemet. Labyrint faktoren udtrykker netop hvor tilgengelige de
indre overflader er. Labyrint faktoren defineres som

kemisk afstand mellem to punkter

geometrisk afstand mellem to punkter

Den kemiske afstand mellem to punkter er den distance et molekyle skal tilbagelaegge
for at vandre fra det cne til det andet punkt. I figur 1.3 er den kemiske afstand mellem
A og B saledes a, mens den geometriske afstand er b; hvormed labyrint faktoren mellem
A og B er a/b. Ethvert par af punkter i poresystemet har en tilhgrende labyrint faktor,
labyrint faktoren som sidan, er en mi’ddqlvzerdi‘ over alle par. En lav labyrint faktor
betyder et nemt tilgaengeligt poresystem, mens en hej labyrint faktor betyder et snirklet .
og vanskeligt tilgeengeligt poresystem. Labyrint faktoren kan ikke direkte méales, men i
konkrete modeller kan den ofte knyttes til malelige parametre og dermed give os en idé
om sterrelsen. Trivielt gelder 7 > 1. For kul og koks formodentlig 7 = 1 — —4, men .
materialer er kendt med langt hejere labyrint faktor.
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Figur 1.3: Labyrint faktor mellem A og B

1.3 EKSPERIMENTELLE TEKNIKKER

1.3.1 Scanning elektron mikroskopi

Det mest direkte studie af partikel geometrien opnis med et miklzoskolp. Her fremtreeder
partiklerne som klippestykker, af uregelmaessig form og sterrelse, men med relativt store
glatte flader (figur 1.1). For afbranding vil porenes typiske storrelser vere sa sma,
at de kun er synlige ved ekstremt heje forsterrelser. Et lysmikroskop er uegnet til
studie af porestrukturene under disse betingelser, mere anvendeligt er scanning elektron
mikroskopet (SEM) pa grund af sin heje oplesning. Porer findes i mange forskellige
storrelser, helt ned til & atom radier. De mindste — mikroporene — undslipper selv
SEM. ~
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£2,288  18Mm WD 7

Figur 1.4: En irregular, delvis udbraendt overflade (X = 34% ).

Under forbreendingsprocessen @ndres forholdene imidlertid. Hvis forbreendingspro-
cessen delvist finder sted pa poreveaeggene, vil pore radierne vokse. Der kommer derfor
flere store porer. Denne proces kan tydeligt iagttages i SEM, hvor en steerkt forbreendt
koks fremtraeder med en langt mere uregelmassig overflade og et veludviklet poresy-
stem, i modsatning til en ikke~udbraendt koks der forekommer relativ glat og porefri.
P& grund af mulighederne for direkte iagttagelse af partiklerne, kombineret med en hgj
oplgsningsevne, er SEM en meget vigtig teknik til studie af koks partikler.

1.3.2 Adsorption

En anden vigtig teknik benytter adsorption af gasser, til en direkte bestemmelse af
partiklernes overflade areal. Adsorption indtreeffer nar de tiltraekkende kraefter mellem
et fast stof — adsorbenten — og en omkringliggende gas — adsorbatet — ggr at
et ganske tyndt gaslag laegger sig pa overfladen af adsorbenten. Ved at variere trykket
kan man variere mangden af adsorberet gas. Man prever da at bestemme monolag
kapaciteten, det vil sige den maengde gas der skal til at daekke adsorbenten fuldsteendig,
med et lag der er et molekyle tykt. Kender man det areal et adsorbat molekyle dakker,
kan man udfra monolag kapaciteten bestemme overflade arealet. De bestemte arealer
varierer desvaerre voldsomt (op til en faktor 200) alt efter hvilket adsorbat man anvender,
mest almindeligt er Ny (ved 77 K) og CO2 (ved 195 K). Fortolkning af adsorbtionsdata
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foretages ofte udfra Brunauer-Emmett-Teller (BET) modellen; eller Polanyi-Dubinin
modellen. En grundig diskussion af disse modeller er givet af Gregg og Sing [17].

1.3.3 Kviksglv porgsimetrik

Det er matematisk bekvemt at indfere en porefordelingsfunktion f, defineret saledes
at f(r)dr udtrykker hvor meget volumen der er indeholdt i porer med radius mellem -
r og v+ dr. 1 kraft af at vi siger at porer har radier, antager vi at alle porer er af
samme geometri og derfor kan tildeles en karakteristisk lengde. Ofte approksimeres
porer som cylindere, kegler, kugler eller lignende. 1 et kviksglv porgsimeter males det
volumen kviksglv der kan pumpes ind i poresystemet, afheengig af tryk. Kviksglvs hgje
overfladespanding gor det meget modvilligt mod at trange ind i de fine porer. Under
antagelse af at porene er cylindriske, og med en er faungsmaessngt valgt kontakt vinkel
mellem kviksglv og paltll\el l\an kvnksajlv vcd 1 atmr txyk l\un glae;?ég l\ﬁt(&ai- ’Df?}ﬁ}:'m ra
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Figur 1.5: Reaktionsrater under forbraending, for forskellige temperaturer.

Vi vil kun ganske overfladisk berdre sporgsmal som reaktionsmekanismer og kemisk
komposition af kul og koks, og koncentrere os om makroparametre, det vil sige total
reaktionsrate og strukturelle (geometriske) partikel parametre under forbraendingspro-
cessen. Ved forbrending er brugt en fast kokstype (Sintef koks) og et fast reaktant
gas tryk (Pp, = 0.2 atm). Tilbage som justérbare parametre er saledes forbrendings-
temperaturen og partikel storrelsen. Reaktionsraten (gram carbon der konverteres per
tidsenhed) er afheengig af sivel temperatur som stgrrelse. Reaktionsraten varierer dra-
stisk med temperaturen, mens den er mindre fglsom overfor variation i partikel stgrrelse.
Hvis saledes forbraendingen sker ved meget hej temperatur er reaktant gas molekylerne
s energirige at de reagerer med kokspartiklen, for de far lejlighed til at treenge dybt ind i
poresystemet, og reaktionen sker folgeligt pa partiklens ydre overflade og i de aller yder-
ste partikellag. Kokspartiklen kan under de forhold betragtes som en skrumpende kugle
(shrinking core model), og reaktionsraten vil vaere aftagende da kuglens overflade areal
er faldende. Hvis derimod temperaturen er lav vil ilten diffundere helt ind i partiklen, og
forbreendingen sker hovedsaligt fra den store indre overflade. Man kan da teenke pa en
kugle der udhules indefra, og rcaktionsraten (og arealet) vil vokse op til et maksimum og
forst derefter aftage. Forholdene cr afbilledet i figur 1.5. Man vil derfor iagttage to vidt
forskellige forlgb alt efter temperaturen, og hver af forlebene kraver i en vis forstand
sin egen model for at forklares tilfredsstillende. Vi vil skitsere en teoretisk model for
hgjtemperatur forbraending (zone 3), men kun detaljeret studere forbraendingsprocesser
ved lave temperaturer (zone 1-2).
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Kapitel 2

GRUNDLAGGENDE
FORBRENDINGSTEORI

2.1 ELEMENTAERE KEMISKE REAKTIONER

2.1.1 Carbon reaktioner

Under forbraending af koks og kul reagerer partiklens carbon med atmosfaerens ilt, og

-danner gas produkter. De primaere carbon-ilt reaktioner finder sted pé partikeloverflade-

n, mens en raekke sekundaere reaktioner foregir i det omkringliggende gaslag (flammen).
De primeere reaktioner er de cxotci'me reaktioner
2C+0; — 2CO0, (2.1)
C+0; — COp (2.2)
Carbon kan ligeledes gzxsiﬁccreg i den endotermiske reaktion

| ' C4C0, — 2C0, A (2.3)

og i de endoter_miske ca.rbon'—d_amp g‘ea.kt.ion_er '
CHH0 — CO+l,, (2.4)
C+2H,0 — €O +2Hy. (2.5)
I det omgivende gaslag oxideres CO i den exoterme réaktion |

Reaktionerne indbyrdes rater er vanskelige at vurdere. Under antagelse af alt CO,
dannes ved C/O3 reaktionen (2.2), og ikke ved (2.3) efterfulgt af (2.6), har Walker,
ved forbraendingsforhold 7" =800-1000 K i atmosfzrisk lift, bestemt raten af C/O,
reaktionen til at veere omkring 10° gange raten af C/CO, og C/H;0 reaktionerne [17,32).
Carbon-ilt reaktionerne er derfor de dominerende, omend raterne formodentlig narmer
sig hverandre ved temperaturer I" — 2000 K, og er ofte de eneste der inkluderes i teoretisk
modellering af forbrendingen. '

Det ultimative gas produkt er alt overvejende CO,, men det er ikke i sig selv bevis
for at C+0, —CO; reaktionen dominerer over 2C+0, —CO. Tviertimod tyder nylige

1




12 GRUNDLAGGENDE FORBRANDINGSTEORI Kap. 2

resultater [53] pa at gasificering al carbon primaert sker ved 2C+0; —CO,, hvorefter
CO omdannes til COy i den omgivende gas. I s& fald er CO det primzere og CO;y det
sekundaere produkt. Netop det faktum at 2C0O4+0, —2CO; reaktionen i givet fald sker
i en tynd film over partiklen, gor det vanskeligt eksperimentelt at separere reaktionen
fra overflade reaktioner, og direkte observere reaktionsrater. Konklusionen er derfor
hovedsaligt baseret pa teoretiske betragtninger. Hvis den ilt forbrugende og steerkt
varmeudviklende omdannelse af CO til CO; finder sted i den omgivende gas film, har
detkonsekvenser for transport af varme og reaklant gas i partikel omegnen, som indirekte
kan observeres. ) ' ' : : :

2.1.2 Overflade reaktioner

Carbon konvertering fra partikel overfladen antages at vaere beskrevet ved den lokale
reaktionsrate

= k,C7, (2'7)

hvor C er den lokale Oy koncentration (g/cm®) og n er reaktionens orden. r udtrykker
hvormange gram carbon der frigares fra overfladen per cm? per sekund. Man sgger at
udtrykke proportionalitetsfaktoren A; ved en Arrhenius form

ki = Ac™EIRT (2.8)

hvor E er aktiveringsenergien, og A er frekvensfaktoren. Den lokale reaktionsrate
kan variere voldsomt over partiklens overflade, pa grund af variationer i temperatur, ilt
koncentration og koncentration af katalytiske urenheder pa overfladen. Under afbraen-
ding af en koks partikel vil ilt koncentrationen veare stgrst pa overfladen, og aftage ind
mod partikel centret. Den lokale reaktionsrate varierer tilsvarende. Vi kan tage disse
forhold i betragtning ved at indfgrc en dimensionslgs stgrrelse, effektivitetsmalet 7.
Den totale reaktionsrate (gram carbon der omdannes per sekund) R er da givet ved

R = nAyr,, (2.9)

hvor Ay er det totale overflade areal og ry er reaktionsraten pa den ydre overflade. 7
(< 1) er et mal for hvor meget af overfladen der reelt er tilgengelig for reaktionen, idet n
udtrykker forholdet mellem den faktiske reaktionsrate, og reaktionsraten hvis hele partikel
overfladen var udsat for en il koncentration svarende til den pd den ydre overflade.
Derfor betegnes nA,,, dct effektive areal.

Man kan sgge at bestemme E og n ved at fitte (2.8) til eksperimentelle data, men
resultatet vil typisk kun vaere gyldigt over et begranset tryk og temperatur interval.
Vi vil i naste afsnit diskutere hivorledes reaktionsordenens variation til dels kan forstas
udfra Langmuir-Hinshelwood kinetik.

Reaktionsraten 2 er en af de simpleste globale parametre at bestemme. Det kan for
eksempel ske ved termogravimetrisk analyse, hvor massen af en koks prgve kontinuerligt
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registreres og den afledte kan bestemmes. Da —dm/dt = R opnas siledes en direkte
maling af reaktionsraten. Af (2.7-10) ses at

R e B/RT, (2.10)

hvorfor
log R = E+k tant (2.11
og # = — 47 + konstant. 11)

Ved at plotte log R mod 1/7" fas dermed en ret linie, med haldning — £/R. Haldningen

er uafhengig af de valgte enheder for masse, Oy partial tryk og overflade areal af prg-

ven. Derimod er den ikke uafhzengig af variationer i temperatur og udbrandingsgrad
~ (hvor stor en del af den oprindelige mangde carbon der er konverteret). Det skyldes
at effektivitetsmalet er staerkt temperatur afhaengigt, og overflade arealet varierer med
udbrandingsgrad. Det er derfor hensigtsmapssigt at male reationsraten over et relativt
smalt temperatur spektrum, og over ct kort tidsram hvor der ikke sker en vasentlig forg-
gelse af udbraendingsgraden. Disse spgrgsmal diskuteres mere detaljeret i kapitel 4, hvor
vi indgdende beskriver den metode vi har anvendt til bestemmelse af E. Den fundne
- veerdi, E = 42.6 kcal/mol, er i god overensstemmelse med vardier fra litteraturen (tabel
2.1), men bemaell\ at der er stor spredning i de malte veerdier for E.

Baseret pa omfattende szumncnligning af eksisterende malinger, har Laurendeau fore-
slaet at aktiveringsenergi og reaktionsorden varierer med temperatur som angivet i tabel
2.2. Der er tale om vejledende vardier, og seerlig estimatet af reaktionsorden er usikkert.

Kilde Preve T (K) n  E(kcal/mol)
Thring og Essenhigh (1963) Kul, koks 800-1550 0 25-45
Laine et al. (1963) - Kul - 850-950 1 44
Essenhigh et al. (1965) Kul 9501725 1 40
Field et al. (1967) Kul 950-1600 1 36
Smith og Tyler (1972) Semi-antracit  1400-2200 1 40
Gray et al. (1974) Bitumines kul  1300-2000 0 37
Smith og Tyler (1974) Lignit 630-1800 0-0.5 33
Dutta og Wen (1977) Koks 700-850 1 31
Su og Perlmutter (1985)[50] Koks 650-770 — 23-27
Mitchell (1987) [37] Koks 1450-1550 0.3-1 27-30
Hustad et al. (1990) [24] Sintef koks 1150-1370 1 25
Hustad et al. (1990) [23] Sintel koks 1050-1373 1 38
Denne rapport Sintel koks 770-970 — - 426

Tabel 2.1: Reaktionsorden 4og aktiveringsenergi. (For manglende kilde henvisninger, se [30]).




14 GRUNDLAGGENDE FORBRANDINGSTEORI Kap. 2

T (K) --n E (kcal/mol) |~
<900 0 70-80
900~1500 0.5 30-50
> 1500.- 1 15-20

Tabel 2.2: Sammenhzeng mellem temperatur, orden, og aktiveringsenergi; foreslaet af Lau-
rendeau [30]. ' o

2.1.3 Langhmir—Hinshelwood kinetik

Overflade reaktionerne sker ved at reaktant gas adsorberes pa overfladen, eventuelt dan-
ner et midlertidigt produkt (kemisorption) og vandrer langs overfladen, for det endelige
produkt frigeres fra overfladen (desorption).

[ Langmuir-Hinshelwood modellen betragtes partikel overfladen som en matrix af
punkter. Reaktioner finder sted i nogle serlig aktive punkter — active sites — der
kan skyldes carbon-holdige kauter og krystal defckter eller uorganiske urenheder. Ethvert
aktivt punkt kan besattes af et gas molekyle som kolliderer med overfladen, og kan igen
tgmmes hvis molekylet desorberer. Punktet kan desuden vaere besat af et carbon atom.
Der ses bort fra muligheden af vandring langs overfladen af reaktant gas og midlertidige
produkter. Lad [ ] og [O] betegne henholdsvis et ubesat og et ilt besat punkt. Vi skal
skelne mellem de processer der involverer enkelte punkter modsat dem der involverer par
af punkter. Et ckscmpel pa enkelt—punkts kemisorption er

(0, +[ ] — [0]+€O,
mens en dobbelt—punkts kemisorption kan vare
0, +2[] — 2[0).
Desorption findes ogsa. i begge udgaver; enkelt-punkt
[0] = CO+[],

og dobbelt-punkt
201 = CO2 + [ ]

Langmuir’s oprindelige teori behandlede kun enkelt-punkts processer, men er siden ge-
nereliseret af Hinshelwood.

Langmuir-Hinshelwood modellen er baseret pa 3 centrale antagelser:

¢ Adsorberede molekyler vekselvirker ikke indbyrdes, det vil sige adsorptions- og des-
orptionsrate per areal enhed er kun afhangig af taetheden af henholdsvis ubesatte
og besatte aktive punkter.
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o Overfladen er homogen saledes at den har en jaevn fordeling af aktive punkter.

e Overflade vandring er uden betydning, i den forstand at kun adsorption eller des-
orption kan vere kontrollerende for den totale reaktionsrate.

Kemisorption indtraeffer nir gas molekyler kolliderer med ubesatte aktive punkter. Lad
1 — 8 betegne den relative del af ubesatte aktive overflade punkter og lad C vare gas
koncentrationen. Da er adsorptionsraten -

re = ko C(1—0)°, .s=1,2 (2.12)

hvor : : -
ko = Aqe” B/ 1T | (2.13)

‘s = 1,2 svarer til henholdsvis enkelt~punkt og dobbelt-punkts kemisorption. Frekvens-
" faktoren A, er antallet af kollisioner afl reaktant gas med aktive punkter. E, er aktive-

ringsenergien for kemisorption, og eksponentialfaktoren i (2.13) er sandsynligheden for
at et gas molekyle der kolliderer med et.aktivt punkt kemisorberes. Adsorptionsraten
(2.12) kan séledes fortolkes som produktet af antallet af kollisioner mellem gas molekyler
og aktive punkter der forer til kemisorptions hvis punktet er ubesat (k,C), og sandsyn-
ligheden for at et givet enkelt/dobbelt punkt er ubesat ((1 —6)°).- Vi antager dermed,
som navnt, at adsorptionsraten er afhzengig af tatheden af ubesatte aktive punkter,
men uafhaengig af maengden af adsorberet gas (bortset fra den udstxackmng det pa.v1rker
teetheden af ubesatte punkter).

Raten for desorption er
rg=ka0®, & =1,2 (2.14)

hvor 4
kg = Age™FalRT : " (2.15)

s’ = 1,2 svarer til henholdsvis enkelt-punkt og dobbelt-punkts desorption. Frekvens-
faktoren A, kreever en sarlig fortolkning. Vi forestiller os at et adsorberet molekyle
oscillerer normalt pa overfladen, med cn given frekvens v. En gang per oscillation, i
yderstillingen hvor afstanden til overfladen er maksimal, har molekylet sandsynligheden
exp(—Ey/RT) for at overvinde de attraktive kraefter der binder det til overfladen og
dermed desorbere. Ay er produktet af v og den relative del af overfladen der udggres
af aktive punkter. A, udtrykker antallet af aktive punkt kollision per areal per sekund,
mens Ay altsa adtrykker antallet af aktive punkt oscillationer per areal per sekund.

I ligevaegt er adsorptions- og desorptionsraterne identiske, r, = 74. Vi betragter her
kun enkelt-punktsprocesser, det vil sige sactter s = s’ = 1. Brug af ligevagtsbetingelsen
giver da .
' aC'

- — 2.1
14 aC’ (2.16)
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hvor @ = k,/kq er ¢t mal for forholdet mellem adsor ptxon<:- og,, desorptionsrate, Ved
indsatning af (2:16) i (2.14) opnés lcal\h()nsmlcn

= T,‘:" =74= g ,:fc,. (217)
Hvis processen er adsorptionsbegraenset er « < 1 og

r; & ki C, (n=1) - (2:18)
Hvis processen er desorptionsbegraénset era> |l og

ri & ky, (n=0) (2.19)

Nar vi sammeligner med det tidligere angivne udtryk for reaktionsraten, r; = k;C", ses
at adsorptionshegranset reaktion forer til en 1. ordens reaktion, mens en desorptions-
begranset reaktion fgrer til en 0. ordens reaktion. Begge rater varierer afhengig af
tryk og temperatur, hgj temperatur og/eller lavt reaktant gas partial tryk favoriserer
adsorptionskontrol (n = 1), mens omvendt lav temperatur og/eller hgjt tryk favoriserer
desorptionskontrol (n = 0). Dette resultat er i kvalitativ overensstemmelse med den
tidligere angivie sammenhang mellem temperatur og orden (tabel 2.2). Et tilsvarende
resultat opnas lhvis man betragter dobbelt-punktsprocesser (s = s’ = 2). Ved at kombi-
nere enkelt- og dobbeltpunkter (for eksempel s = 2, s’ = 1) kan udledes at reaktionen
desuden kan vere af orden n = 0.5. 1 praksis er enhver orden n, 0 < n < 1 taenkelig,
ved passende kombinationer af enkelt/dobbelt-punktsprocesser. Under forbrendingen
foregar mange overflade reaktioner, der hver for sig kan afhaenger af forskellige partial
tryk (for eksempel O,, COy, H,0 og sd videre), og har forskellige adsorptions- og des-
orptionsrater. Et detaljeret studie af de dominerende reaktioner, er uden for rammerne
af denne rapport. Det viser sig imidlertid at visse reaktioner (for eksempel carbon-
damp reaktionerne) dybtgaende kan beskrives, mens det paradoksalt nok er de primaere
reaktioner, der omdanuer C og O, til CO og CO,, der har de fleste ulgste spgrgsmal [30).

2.2 MASSETRANSPORT

2.2.1 De 3 zoner

For at forbrandingen kan finde sted er det ngdvendigt med en konstant tilfgrsel af
reaktant gas til partikel overfladen, og en samtidig fjernelse af produkt gasser. Det sker
ved at O diffunderer fra omgivelserne, hivor der er relativ haj ilt koncentration, frem til
overfladen; alt i mens produkterne (overvejende CO og CO3) diffunderer fra overflade til
omgivelser.

Det er nyttigt at skelne mellem 3 omrader. Det {prste omrade udggres af omgivelserne
fjernt fra partiklen. Omgivelserne beskrives som en homogen atnosfaere, med konstant
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Figur 2.1: Sintef koks er rig pa sarlig reaktive kanter mellem forskudte carbon strukturer.

temperatur og konstante koncentrationer af Oz, CO og CO, (bulk gas). Det andet
omrade udggres af grenselaget omkring partiklen (gasfilmen), i gennem hvilket ilten
skal diffundere for at na frem til partikel overfladen. I dette graenselag kan vi forvente
en gget, men ikke konstant, koncentration af restprodukterne CO og CO,, og en lavere
koncentration af O,, i forhold til den omgivende atmosfere. Det sidste omrade udggres
af selve partiklen, eller rettere, af dens poresystem. I de mange gange og hulrum der
gennemskaerer partiklen skjuler der sig et indre overflade areal, der potentielt bidrager
vaesentligt til reaktionsraten.

Den totale reaktionsrate (gram carbon der konverteres per sekund) afhanger af raten
af 3 processer:

e Diffusion af reaktant gas gennem det omgivende graenselag.
o Diffusion af reaktant gas gennem partiklens poresystem.

e Reaktionen pi partikel overfladen.

(I sidste afsnit sd vi hvorledes i hvert fald den sidste process afhenger af raten af en 3
delprocesser: adsorption, overflade vandring og desorption). Afhaengig af hvilken af de 3
processer der er den langsommeste, og dermed kontrollerende for den totale reaktionsrate,
taler man 3 zoner.
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Figur 2.3: Skematiske reaktant gas profiler for de 3 zoner.

En zone 1 reaktion indtreffer nar den lokale reaktionsrate er meget lav, i forhold
til diffusionsraterne. I si fald har reaktant gassen god tid til at diffundere gennem
grenselaget og dybt ind i partiklen, og reaktant gas koncentrationen kan derfor anses
for overalt konstant. Hele partikel overfladen (den indre og ydre overflade) bidrager da
aktivt til reaktionsraten.

Den anden yderlighed er en zone 3 reaktion der indtrafler nir reationsraten er stgrre
end diffusionsraten gennem den omgivende gasfilm. I sd fald vil den reaktant gas der
nar frem til partikel overfladen, nasten gjeblikkeligt reagerer med overfladen. Resultatet
er at reaktant gas koncentrationen er meget lav pa overfladen og nul i partiklens indre.
Det kan ske ndr temperaturen er meget hoj, og den energirige reaktant gas reagerer med
partikeloverfladen, for den nér at penectrere dybt ind i porene. (Bade reaktions- og diffu-
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sionsrate vokser med stigende temperatur, men reaktionsraten vokser relativt mere, pa
grund af den eksponentielle Lempel atur afhaengighed, sa processen er diffusionsbegraenset
ved hgj temperatur).

En zone 2 reaktion er en blanding mellem zone 1 og zone 3, og kraver inklusion
af sdvel reaktions- som diffusionsrate. Generelt er diffusionsraten gennem gas filmen
meget hgjere end diffusionsraten i poresystemet, da det er vanskeligt at diffundere gen-
nem porenes krogede tunneler og kanaler. Situationen er da den at diffusion gennem
grenselaget er relativ gnidningsfri, mens det ikke gzelder diffusion gennem porene. For
en zone 2 reaktion er reaktant gas koncentrationen pd den ydre partikel overflade der-
for stort set den samme som i den omgivende atmosfaere, mens der er en reaktant gas
koncentrationsprofil gennem partiklén. :

Indtil omkring 1960 blev kul forbranding ofte modelleret som en zone 3 proces. Siden
er det imidlertid blevet klart at man ikke kan ignorere effekter der skyldes diffusion
gennem porer. Det er idag klart at ved typiske forbraendingstemperaturer (T ~ 1000-
2000 K), er forbrandingen en zone 2 proces, mens zone 1 processer er relevante ved
lavere temperaturer. Kun ved ekstxemt ll¢J0 temperaturer er det korrekt at beskrlve
forbreendingen som zone 3. '

Med hensyn til modellering af forbrandingsprocesser er zone 2 absolut den stgrste
udfordring. Det skyldes at vi i zone 3 kan ignorere det komplicerede spgrgsmil om pore
diffusion og i zone 1 totalt kan ignorere diffusionsproblemet (i sivel gas film som porer),
mens alle effekter skal inkluderes i en fuldstaendig zone 2 model.

Denne rapport er baseret pa. teoretiske og cksperimentelle studier af zone 1 og 2
reaktioner. I teoretisk modellering vil vi ofte ggre en rakke forsimplende antagelser.
Forst og fremmest antages at forbraendingen sker isotermisk, hvormed vi ignorerer varme
transport problematikken. Dette er en ofte anvendt model antagelse, omend dens brug
ved hgje forbraendingstemperaturer er noget tvivisom. Ved meget hgje temperaturer er
saledes eksperimentelt iagttaget meget store (flere hundrede grader) temperatur forskelle
mellem kul/koks partikel og den omgivende gas, hvilket gor det vanskeligt at forsvare
antagelsen. Ved lavere temperaturer, og specielt ved de relativt lave temperaturer vi har
studeret forbraending ved (hovedsaligt 500-700°C), er temperatur forskellene dog langt
mindre, og antagelsen er dermed velfunderet og matematisk stezerkt forenklende.

Bortset fra en kort beskrivelse i naeste afsnit, vil vi desuden se bort fra diffusion i
grenselaget. Vi antager dermed at der i gasfilmen er samme reaktant gas koncentration,
som i den omgivende gas. Denune antagelse er per definition korrekt for en zone 1 reaktion,
og temmelig uproblematisk for zone 2. For en zone 2 reaktion er koncentrationen nemlig
naesten den samme pa den ydre partikel overflade, som i atmosfzeren, og de store (og
vaesentlige) koncentrationsvariationer skal findes i partiklens porer.
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2.2.2 IlIt transport i grzenselaget

Antag at koks partiklen er sfeerisk med radius 7y, og omgivet af et graeenselag af tykkelse
rg — r1. Flux af ilt gennem en skal med radius r, findes udfra Fick’s lov

Jir) = - (2.20)
dr
Det; totale flow (mol O, der netto passerer per-sekund) gennem skallen er
-~ F(r) = arrtd(r). : (2.21)

Under antagelse afl en ligevaegt, hvor flowet gcmiom alle skaller med radier r, 7y < 7 < 79,
er konstant (saledes at ilt ikke ophobes i nogen skal), kan ilt koncentrationen bestemmes
til

- ,‘:l

C’ = 7— + /\,'-2’ Ty < r <L ra. - (222)
Konstanterne ky og ky er givet ved
_ .onT
ky = (C(r) = Crg)) ——2-. (2.23)
rz —T
_ . T
ky = C(r1) = (C(r1) = C(rg))—2—. (2.24)
T2 =T

Resultaterne kan kombineres til fulgende udtryk for flowet

F=dr D2 (C(ry) - C(r2)), (2.25)

g — 1

og for graensen ry — oo opnés
F = A7 Dy (C(r1) = Cy), (2.26)

hvor Cq er Oy koncentrationen i atmosfaeren fjernt fra partiklen Cp = C(r = o).

(2.26) cr opndet under betingelser der ikke er strengt opfyldt. Koks partikler er
ikke sfaeriske og 7y, r er derfor ikke veldefinerede. Diffusionskonstanten D er heller
ikke npdvendigvis konstant, p& grund af temperatur variationer i graenselaget. (Vi har
altsd antaget sfwrisk symmetri og isoterme forhold). “ndelig er ligevagtsbetingelsen
om konstant flow ikke opfyldt. I graensclaget foregér ilt forbrugende reaktion som for
eksempel 2C0+02 —2CO0,, og der mé derfor, alt andet lige, flyde mere ilt gennem de
ydre skaller fremfor de indre da der forsvinder noget undervejs.

Alt den ilt der netto ankommer til partikel overfladen reagerer med denne, og den
totale reaktionsrate kan derfor bestemmes udfra

R=—AF, (2.27)




I

Afs. 2.2 : MASSETRANSPORT 21

hvor A er en stgkiometrisk konstant, udtrykkende hvor mange mol carbon der reagerer
per mol reagerende O,. (A = 1 hvis CO2 er det primaere produkt, A = 2 hvis CO er det
primere produkt.) ’ ' :

For en zone 3 reaktion er Co/C(r) > 1, og vi opniir‘
R =4nDriACy. (2.28)

Ved benyttelse af
dm -
R=—-—, 2.29
— (2:29)
opnds ved integration at udbraendingstiden for en zone 3 reaktion er
a,rd

T = 3ADC,

(2.30)

Udbrendingstiden er saledes steerkt a.ﬂ\;nngig af den indledende partikelstgrrelse o =
T](t = 0) . ' a

2.2.3 It transport i partiklens indre

Vi vil nu diskutere diffusion af ilt gennem partiklens poresystem. Udgangspunktet er
endnu engang Fick’s lov (2.20), men diskussionen skal modificeres i forhold til tilfzeldet
med diffusion gennem graznselaget. For. det farste skal vi tage hgjde for at ilten kun kan
passere gennem porer, og problémet. bliver saledes afhaengigt af en effektiv diffusions-
konstant D, der ikke blot afhaenger af tryk og temperatur, men ogsa af poresystemets
geometri (et udtryk for D, opnas i afsnit 3.6.1). For det andet skal vi modificere lige-
vagtsbetingelsen siledes at flowet gennem skallerne ikke er konstant, da der i skallerne
forbruges ilt gennem reaktioner med porevaggene.

Lad igen F(r) betegne flowet, givet ved
Pr) = Ane?J(r), (2.31)
hvor fluxen er givet ved li‘ick’s lov

dC

= (2.32)

J(') = _,De
Vi betragter en skal med radius r (r < r,, hvor 7, er partikel radius), og tykkelse Ar.

Reaktionsraten i skallen er den lokale reaktionsrate r; gange overflade arealet i skallen.
Overflade arealet er arcalet per volumen gange volumen af skallen, det vil sige -

9 Aj
4rrt =LAy,
V
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Reaktionsraten i skallen er dermed

N 7 LA
270
rdmy v Ar.

Ligevaegtbetingelsen er at flowet ind minus flowet ud skal modsvare reaktionsraten, det
vil sige

, A; .
F(r+ Ar)= F(r)+ r,-47r7‘27Ar =0, (2.33)
hvormed opnas
dF(r) A g ,
ot 4%7,71 = 0. 7 (2.34)

Indsattelse af (2.31-32) giver, ved benyttelse af (2.7)

d*C 240 kA n
Tz + P DCVC = 0. 7 (2.35)

Lesning af (2.35) betyder kendskab til ilt koncentrationsprofilen gennem partiklen.
Ligningen kan omskrives til dimensionslgs form ved introduktion af parametrene

Som tidligere er Cs = C(7,,), hvor 7, er partikel radius. (2.35) omskrives til

aero2dr
e T =0, (2.36)

hvor

kir2 A, CP1
=5
¢ er det vigtige Thiele modul, der udtrykker forholdet mellem reaktionsrate og diffusi-

onsrate. It lille Thicle modul indebicrer siledes reaktionskontrol (zone 1), mens et hgjt
Thiele modul indebarer diffusionskontrol (zone 2),

2 (2.37)

Gransebetingelserne for (2.36) er

=1, forp=1, (2.38)
dr
7l 0, for p = 0. (2.39)

Analytiske losninger til (2.36) kendes kun for fgrste ordens reaktioner (n = 1) [14].
L#sningen er da
= 1 sinh ¢p

" psinhg’ (2.40)
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Figur 2.4: Reaktant gas koncentrationer for fgrste ordens reaktion, for forskellige veerdier af
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Figur 2.4 viser den resulterende ilt koncentrationsprofil, afheengig af Thiele modulet.

For n # 1 kan lpsninger bestemmes numerisk (for n = 0 er lgsningerne naturligvis
uinteressante, i den forstand at den lokale reaktionsrate r; er uafhengig af ilt koncen-
trationen). Figur 2.5 viser effekten af forskellige ordener, for henholdsvis en relativ hgj
og lav veerdi af Thiele modulet. Kvalitativt kan koncentrationsprofilerne nemt forklares.
Hvis ordenen er < 1, vil en mindre del af den diffunderende reaktant gas forbruges i de
ydre lag, hvorfor koncentrationen stiger i de indre dele af partiklen. Effekten er imid-
lertid lille for sma vardier af ¢, hvor koncentrationen er nasten konstant. Dette billede
bekraeftiges af figur 2.5. ' ‘

For en forste ordens reaktion har Mehta og Aris bestemt sammenhzngen mellem
Thiele modulet ¢, og effektivitetsmalet 5 [35]. Denne kan approksimeres, med maksimalt
10% fejl, ved

n= tal:: d). | (2.42)

For store veerdier af Thiele modulet (¢ > 3), er en strilende approksimation n = l/qb

..’;
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Figur 2.5: Reaktant gas koncentrationsprofiler, for forskellige reaktionsordener og vardier af
Thiele modulet.

2.3 OPSUMMERING

For vi i naeste kapitel gar over til et mere detaljeret studie af poreudvikling under for-
breending, er det hensigsmaessigt med en kort skitsering af de forelpbige pointer.

e Koks er porese partikler, hovedsaligt bestaende af carbon og aske. Typiske stor-
relser er partikel diameter 100-500 pm, porgsitet ~ 0.3 og carbon-aske (masse)
forhold 9:1. Porssiteten betyder et stort overflade areal (~100 m?/g), siledes at
en stor indre overflade kan bidrager vaesentligt til reaktionsraten.

o Primare forbreendingsreaktioner sker pa partikel overfladen, hvor carbon reagerer
med ilt, og derigennem gasificeres. Reaktionen kan tilskrives en orden der ifgl-
ge Langmuir-Hinshelwood kinetik kan vaere n = 0,0.5,1, alle ordener observeres
eksperimentelt i forskellige tryk og temperatur domener. I det omgivende gaslag
(lammen) foregir sekundere reaktioner, sarligt CO til CO, konversion.

* Den totale reaktionsrate afhzenger af 3 processer: 1) diffusion af ilt gennem granse-
laget, 2) den lokale reaktionsrate pa den ydre overflade og 3) diffusion af ilt gennem
partiklens poresystem. Hver af disse processer kan veere bestemmende for reakti-
onsraten. Specielt kan forholdet mellem 2) og 3) udtrykkes ved Thiele modulet,
der afger om forbraendingen sker i zone 1 eller 2.




Kapitel 3

POREUDVIKLING UNDER
FORBRAENDING

3.1 PORESTRUKTUR

3.1.1 Porer i mikroskop

I scanning elektron mikroskop ses at Sintef koks partikler har store, glatte flader, der
selv ved stor forstgrrelse forekommer at vaere porefri. Man kan ind: imellem finde irre-
gulariteter og smi spraekker, men egentlige porer ses kun ved meget store forstgrrelser.
Det skyldes at porenes dimensioner er mikroskopiske, typiske porediametre er 10-100 A.

Efter delvis udbraending wendres billedet tydeligt, selvom hver partikel grupper udviser
stor variation partiklerne imellem. Partiklerne i samme prove har forskellige stgrrelser, og
kan variere voldsomt i udbraendingsgrad. Generelt synes de sma partikler at veere mere
udbrzendte, en observation der er i overensstemmelse med teoretiske forventninger, men
baseret pa observation af relativt {8 partikler. Under forbrandingen gges poreradierne
drastisk (op til ~ 10 pm), og steerkt udbraendte par tlklel har krateragtige overflader, rig
pa poreabninger (figur 3.1). : :

Desverre tillader SEM ikke at man kigger ind i partiklernes indre, og mange spgrgs-
mél er ubesvarede. llvor dybt i partiklen trzenger porene ind? Hvad er porenes geo-
metriske form? I hvilken udstraekning overlapper porene og cr indbyrdes forbundne?
Varierer poreradier med indtraengningsdybde? Abnes porer under forbreendingen, eller
tilstoppes de derimod pi grund af aske forstoppelse? Vi har forsggt at iagttage porenes
indre struktur med transmissions clektron mikroskopi (TEM). Partiklerne er snittet ud
i tynde lag (0.2-0.4 pm), og studeret ved forstgrrelser op til X500.000. Enkelte dybt
indtraengende ‘kanaler’ obser veredes, men kun ganske fa porer blev positivt 1dent1ﬁceret
og deres geometri var lll\ldl

3.1.2  Arealudvikling og porefordeling

Alle koks og kultyper er porose, og har folgeligt et hgjt overfladeareal. Rapporterede
verdier er sjeeldent under 100 m?/g, men varicrer steerkt afhzengig af malemetode. Areal
maling udfgres normalt med adsorption af Ny eller CO3, og brug af Brunauer-Emmett—
Teller modellen eller Dubinin-Polanyi modellen [9, 17]. Porene er ofte af molekylzere
dimensioner, og fungerer som en sigte pi adsorbat molekyler af forskellig storrelse, der

25
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Figur 3.1: Poredbninger i steerkt udbraendt 718 um Sintef koks.

derfor giver forskellig veerdi af arealet. N, adsorption giver typisk meget lavere overflade
areal end COq, i ekstreme tilfzelde s3 meget som en faktor 100 eller mere [18, 50].

Hvis koks partikler ikke var porese, ville deres areal falde monotont under forbraen-
ding. De ville veere som en kugle, hvis radius stille og roligt aftager. Ved zone 1 og
2 forbreending observeres imidlertid ofte en anden arealudvikling, som vist i figur 3.2.
Arealet vokser indtil det nar et maksimum, i figur 3.2 ved 25-40% udbranding, og
farst derefter falder det. Denne arcaludvikling er bevis for at der sker en udhulen af
kokspartiklen. og dermed en forbranding pa porevaeggene. I zone 1 er reaktionsrate og
areal proportionale, og man kan derfor forvente samme udvikling i reaktionsrate. Ve-
d forbreending af Sintef koks ved 500°C observeres en sddan udvikling i reaktionsrate,
omend maksimum opnas allerede omkring 10% udbraending. [ kapitel 4 diskuteres dette
forbreendingsforlgh mere indgaende.

Porene beskrives ofte ved cylindere af varierende radier. En porefordelingsfunktion
[ defineres saledes at f(r)dr cr porositeten af porer med radier mellem r og r + dr. Da
er

€= /ON f(r)dr. (3.1)

Udfra porefordelingsfunktionen defineres en middel poreradius

LR
,_6/0 r f(r)dr. (3.2)
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“Figur 3.2: Areal udvikling af forskellige 1 g koks prgver under forbraendmg ved 703 K, efter
Su og Perlmutter [50]. ,

Det indre overflade areal kan bestemmes udfra (givet at porer er cylinderformede)

R ! | ‘
= — | - 3.3
ai= o [ St | (9)
Porefordelingen har oftest et skarpt mall\eret maksnmum (ﬁgul 3.3), og kan approksime-
res med en deltafunktion = - : : : I

flr)=€(r-7), - (3.4)
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Figur 3.3: Eksempel pa porefordeling af koks. Efter Su og Perlmutter [50].
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hvormed 9¢
A,‘ = —. N (35)
T
Middelpore radius er da 2 - »
2¢ ,
T = . ) 3.6
7 UaAi . ( )
Typiske verdier er
€ ~ 03,

Oy~ 1g/c1113,

A; ~ 100 m?/g,

hvilket giver en middelpore radius ¥ ~ 60 A. Umiddelbart kan 60 A lyde som en meget lav
radius, men det er det ikke. Middelradius ligger ofte i mikropore omradet, med vardier
7 < 15 A (som for eksempel i figur 3.3). Middelpore radius 7 udtrykker radius af de porer
der bidrager vaesentligt til det samlede porevolumen. Man kan imidlertid ogsa spgrge
om hvilke porer der bidrager til det samlede overfladeareal. Manu kan tanke pa porene
som cylindre, for hvilke overflade/volumen forholdet aftager med radius. Det vil derfor
i endnu hgjere grad end for volumen, gxlde at det er de sma mikroporer der bidrager
til partiklernes samlede overfladearcal. Endelig kan vi teenke pa poresystemets lengde,
og da lengde/overflade forholdet er storst for sma radier, er det naesten udlukkende
mikroporer der bidrager til poresystemets samlede lengde. (Laeseren har endnu til gode
at se betydningen af poresystemets lengde, men langt er det i hvert fald. I 1 g koks er
poresystemet af en lengde der er sammenlignelig med afstanden til solen!)

Figur 3.4 viser porcfordelingen i Sintef koks, som malt ved kviksglv porgsimetrik af
Hustad et al. 1 lyset af den foregacnde diskussion er det tydeligt at noget er galt med
fordelingen. Den viser et maksimum i volumenbidrag omkring poreradier 8 um og 70
pm, for henholdsvis 128 yun og 360 pm partikler, hvilket er veerdier stgrrelsesordener
over det forventede. Det kan ikke vaere korrekt, da inspektion i mikroskop viser at der
slet ikke findes sd store porer (for udbraending). Det er muligt at mellemrummet mellem
teetpakkede partikler er blevet registreret som porer, og har givet anledning til resultatet.
Figuren intet om det mikropore domanet, da fordelingen kun er bestemt ned til radier
omkring 80 K. figuren ser det ud som om 360 pm partiklerne kunne have en top under
80 A, men det er blot gatterior.

3.2 POREMODELLER

Vi vil nu diskutere hvorledes partiklernes poresystem udvikles under forbraendingsproces-
sen. I en zone 3 sker forbriendingen pa den ydre overflade og i de aller yderste partikellag,
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Figur 3.4: Porefordeling i Sintef koks, efter Hustad et al. [23].

og partiklen kan derfor opfattes som en kugle med aftagende radius, hvis poresystem er
uzndret. Vi vil derfor se bort [ra zone 3 processer, og kun betragte zone 1 og 2 for hvilke
ilten penetrerer de ydre partikel lag og diffunderer dybt ind i partiklen, saledes at en
indre forbraending og dermed udvikling af poresystemet finder sted.

For zone 1 processer diskuteres teoretiske modeller, baseret pa 1dea.hserede antagelser
om porenes geometri. Serlig vigtig er Bhatia-Perlmutter modellen. Desuden diskute-
res en numerisk zone 1 model baseret pi perkolationsteori og fral\tal analyse, og dens
generalisering til zone 2 skitseres, men forfalges ikke nzermere.

Der leegges stor vaegt pa en generaliseret model der inkluderer savel zone 1 som zone
2 processer. Modellen er delvist bygget pa ‘Bhatia-Perimutter modellen, og konverge-
rer mod denne for zone 1 reaktioner. Modellen vil i naste kapitel sammenlignes med
termogravimetriske data.

Zone 1 processer er karakteriseret ved konstant ilt koncentration gennem partiklen,
og dermed ensartet lokal reaktionsrate. I modsatning dertil vil ilt koncentrationen, i en
zone 2 proces, veere storst ner den ydre overflade og den lokale reaktionsrate varierer
dermed gennem partiklen (for en ikke 0’te ordens reaktion), hvilket er en staerkt kompli-
cerende faktor. Diskussionen tager derfor udgangspunkt i zone 1 1eakt10ner hvorefter vi
generaliserer til inklusion af zone 2.

3.2.1 Model antagelser
De betragtede modeller er baseret pi en reekke grundantagelser. Disse er

e Partiklerne er sfeerisk symmnetriske, sialedes at alle relevante storrelser (lokal reak-
tionsrate, ilt kpncentra'tion, lokal poresitet etc.) er radiale funktioner.
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e Reaktionen foregir isotermt i overensstemmelse med (2.7), og er derved entydigt
karakteriseret ved en orden n (normalt antages n = 1).

o Ingen sekundere reaktioner (for eksempel 2CO+0, — 2CO0;) finder sted i det
omgivende gaslag.

¢ Lokale geometriske parametre (porgsitet, labyrint faktor, areal per volumen) er
indledningsvis konstante overalt i partiklen. For en zone 1 proces vedbliver de med
at veere konstante, mens de generelt tillades at variere over partiklen.

o Porene kan variere i storrelse, men er af samme simple geometriske form (kugle,
cylinder eller lignende).

e Alle porer er abne.

o Alle effekter der skyldes aske ignoreres, kokspartikler betragtes som bestaende af
carbon alene.

s Diffusion gennem gasfilm kan ignoreres, det vil sige reaktant gas koncentrationen
er konstant i gasfilmen og atmosfaere.

o Al forbraending sker indefra, siledes at partikel radius er konstant og den ydre
overflades bidrag til reaktionrate kan ignoreres.

Ganske kritisk for modellernes struktur er de antagelser vi gor om poresystemets
geometri. En rakke former er studeret i eksisterende modeller. Bhatia og Perlmutter [6,
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7], og Hashimoto og Silveston [20] beskriver porene som cylindere. En rakke variationer
over cylindere er foresliet; saledes har Petersen [40] betragtet cylindere med periodisk
varierende radier, mens Ramachandran og Smith [43], og Szekely og Lvans [51] har
betragtet porer med aftagende radius gennem partiklen (kegleagtige porer).

Figur 3.5 viser de poresystemer vi vil betlagtc henholdsvis a) overlappende cylindere,
b) overlappende kugler, ¢) hulrummet mellem overlappende kugler og d)- hulrummet 1
en perkolationsmatrix konstnuetet med en epidemi’ model

3.3 BHATIA-PERLMUTTER MODELLEN
‘3.3.1 Modellen

I Bhatia-Perlmutter modellen [bp80,81] udggres porene af cylindre af varierende radier
og leengde. Modellen tager hgjde for at cylinderne vil overlappe hverandre efterhanden
som deres dimensioner gges under fonlnaendmgen Alle porene antages at veere adbne, det
vil sige man ignorerer at lul\l\edc pore ]\dJl abnes under forbrzendmgen og dermed ¢ge
det effektive areal. '

Betragt et enhcdsvol umen af koks p@l tiklen. Porefordelingen f(r,?) deﬁneres
saledes at f(r,t)dr er den samlede lxngde af alle porer med radier mellem r og r + dr, til
tiden ¢. Vi definerer henholdsvis det overlappede lengde, areal og volumen af porene
som ' ' ' ’ .

"ty = ”; r,1)dr | .
vy = [ st | e
Aty = 2n /OU rf(r, t)dr : (3.8)
A o ,

V'(t)y = 7r/oo r2f(r,t)dr ' (3.9)

o o . '

De overlappede stgrrelser er ikke at sammenligne med de faktiske stgrrelser. For eksem-

pel indeholder det overlappede volumen V' det samme volumen ‘talt flere gange’ (figur
3.7). Malet er at velatere L', A’ og V' til dct faktiske areal A og volumen V/, der er
korrigeret for cylinder overlap. :

Under antagelse af at ingen cylindere skabes eller destrueres under afbreendingen, er
alt hvad der sker er at hver enkelt cylinders radius vokser som givet ved reaktionsraten

— =7 1
dl " : : @3 0)
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Figur 3.6: Hypotetisk porefordeling til to tider.

Vi er berettigede til at ignorere cylindernes lengde forggelse hvis laengden er meget stgrre
end radius. Da er L' = Ly konstant, og fordelingen f forskydes jevnt uden at zndre
form (figur 3.6). Da fis '
of _ 9of
2= g
Hvis vi antager at f(r = 0) = 0 og lim,_,o rf(r,t) = 0, opnds ved multiplikation af
(3.11) med 27 og efterfolgende integration over r

(3.11)

dA’
= =2l (3.12)

Hvis vi skarper antagelserne til lim,_, 72 f(r,t) = 0, opnds ved multiplikation af (3.11)
med 772 og integration over 7

dv’ ,
o =T (3.13)
Man finder nu
A= \JAR ALYV - V) (3.14)
V' = Vg4 Abrit + wLyri? (3.15)

Udtrykkene for A’ og V' er ikke i sig selv interessante. Vi gnsker i stedet udtryk for A og
V, det vil sige det reelle overflade areal og porevolumen, korrigeret for cylinder overlap.
Et sddan udtryk kan opnds udfra folgende argument: I lgbet af tidsrummet dt gges det
overlappede volumen med dV’, mens det virkelige volumen oges med dV (dV < dV').
Den totale poresitet er V. [lvis porene er meget sma og jevnt fordelt over partiklen vil
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Figur 3.7: Et system af overlappende cylindere.

der overalt vaere en lokal porositet V. I si fald vil den del af det nyskabte volumen dV ,
der bidrager tll det reelle volumen veere 1 — V, hvormed opnas :

dV = (1 - V)dV', ' (3.16)
og ved integration ) _ N _ o
V=1-e". (3.17)

En gentagelse af argumentet giver ' '
| " O A=(1-W)A (3.18)
Endelig giver en direkte indsattelse de pnskede resultater | '.

, —v .

%:11_:/0\/1_—4“0543 V°)1n<1_:,;) (3.19)

V=1- (1 - V())CX]’) (—
hvor Ag og Vp er henholdsvis A og V til tiden t = 0, og
Lo = Lj(1 - Vp). : - (3.21)

it
(Ao + wLor;t)) , (3.20)
-V ) o

Da der betragtes et enhedsvolumen er ¢ = V. (3.19) kan simplificeres ved indfgring
af en strukturel dimensionsles pa,rameter -

4r Lo(1 -
oy irhellz ) (3.22)
A2 :
og da )
. 1=V
1= X = (3.23)
opnas det simple udtryk _ .

2 - (1-X)/1=9(1-X). (3.24)

| 0
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Figur 3.8: Arealudvikling efter Bhatia—Perlmutter model.

3.3.2 Diskussion af Bhatia—Perlmutter modellen

Med (3.24) er opndet et udtryk for arecalet som funktion af udbrendingsgraden X, der
afhaenger af en enkelt strukturel parameter ¥. For en zone 1 reaktion er arealet pro-
portionalt med reaktionsraten. Udviklingen i areal/reaktionsrate er steerkt afhaengig af
vardien af ¥. 9 kan beregnes udfra kendskab til overfladearealet og poresystemets sam-
lede lengde, typiske verdier er ¢ = 5—10. Figur 3.8 viser arealudviklingen for forskellige
veerdier af 3.

For ¢ > 2 vokser areal, nar et maksimum ved en vis udbreendingsgrad, for farst der-
efter at falde mod 0. For % > 2 sker der derfor en udhuling af partiklen i den indledende
forbraendingsfase, med oget areal til folge. I de senere faser nedbrydes vaeggene porene
imellem, og arealet aftager hurtigt. Ved at differentiere (3.24) opnés udbraendingsgraden
med det maksimale areal (for ¥ > 2)

Xy =1-exp (2_2:1:!’) . (3.25)

Maksimum opnas for udbrandingsgrader 0 < X < 0.393. Figur 3.9 viser arealets mak-
simum veerdi, relativt til startveerdien, afhzengig af .

Lad os understrege at den fundne arealudvikling afhaenger af det statistiske argumen-
t, der ledte til 3.16. Det postuleredes at at det overlappede porevolumen der skabes i
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Figur 3.9: Maksimum i Bhatia—Perlmutter areal, afhzngig af 1.

et tidsrum dt, vil kun en del bidrage til det faktiske porevolumen, og den del er netop
1 — ¢. Argumentet er gyldigt hvis-det skabte volumen er jevnt fordelt over partikle-
n. Bhatia-Perimutter har selv rejst tvivl om gyldigheden af dette argument [5],' ved
lave udbrandingsgrader. Hvis porene indledningsvis er isolerede fra hinanden, vil alt
det overlappede porevolumen der skabes veere faktisk porevolument. Fgrst nar porera- -
dierne er vokset si meget at porevaegge nedbrydes og porene overlapper, vil der vare
forskel pa overlappet og faktisk volumen (og areal). Bha.tia.—Pgrlr'nutter argumentet hol-
* der derfor i graensen X — 1, men er kun approksimativt korrekt for X =~ 0. Under
antagelse af indledningsvis isolerede porer er (3.14) derfor det korrekte arealudtryk for
lave udbraendingsgrader, og Bhatia-Perlmutter udtrykket (3.24) det korrekte for haje
udbraendingsgrader.” Et ideelt arealudtryk ville indeholde henholdsvis (3.14) og (3.24)
som gransevzerdier. ' : : B} '

Man kan simulere poreudvikling i et cylinder poresystem, og numerisk studere areal-
udviklingen, for at iagttage eventuelle afvigelser fra Bhatia—Perlmutter formen. Vi har
gjort det pa folgende vis: En 400x400 matrix repreesenterer et partikel tveersnit, hvert
punkt i matricen kan vare besat (koks) eller ubesat (pore). Et punkt har 4 nabopunkter.
Poresiteten ¢ defineres som antallet af ubesatte punkter over det totale antal punkter.
Arealet A defineres som antallet af besatte punkter, der har ubesatte naboer. Til tiden
t = 0 er alle punkter besat. Til tiden ¢t = 1 er N tilfeldigt udvalgte punkter gjort
ubesatte. Disse punkter er de ‘frg’ hvorfra porene vokser. Hvis alle N frg er distinkte er
porgsiteten ¢ = N/400%, og har de alle distinkte nabopunkter er arealet A = 4N. Man
lader nu porene udvikles i enhedstidsskridt, efter en simpel regel; i-et tidsskridt ggres
alle naboer til ubesatte punkter selv ubesatte. Pd den made vokser porene, i form af
cirkler, omkring hver fro, indtil de begynder at overlappe. Efter et tidsskridt bestemmes
€ og A. Efter tilstreekkelig lang tid er alle punkter besat, e = 1, og total udbraending har
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Figur 3.10: Arealudvikling efter numerisk pore model (V=100).

fundet sted. N er varieret over 3 storrelsesordner (10-10000), uden at nogen synderlig
variation i arealudvikling er observeret.

En virkelig kokspartikel har for forbreending en porasitet ¢g > 0, og simuleringen skal
forst startes nar €(t) = €o. Lad Ag betegne det tilhorende areal, og definér udbraendings-

graden som X = (¢ — ¢)/(1 — €). Gennem forlebet registreres det relative areal A/Ao
som funktion af udbreendingsgrad X.

Figur 3.11 viser numeriske arealudviklinger, afhwngig af poresitet. Kurverne afviger
fra Bhatia—Perlmutter modellen (figur 3.8), i den forstand at de kombinerer en rela-
tiv stor vaekst i areal, med et hurtigt opndet maksimum. Bhatia-Perlmutter modellen

1.50 1
1
1 -
4 - ~
147 _
1.00 K -2 RS
~~ 1 ~
[=} 1 A
< N
~
<
~—
Q
QL) 0.50 1
£,=0.10
< - — £,=0.20
~ — £,=0.25
1 ---- £,=0.35
0.00 +rrrerrrrrrrrrTrree e
0. 0.20

Figur 3.11: Arealudvikling afheengig af €.
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Figur 3.12: Arealudvikling i 25-45 um Sintef koks pﬁrtikler, under forbraending ved 500°C.

kan ikke give samme forlpb, da et hejt areal maksimum indbzerer et hgjt 9, mens e-
t arealmaksimum der opnds for lave udbraendingsgrader indebzrer et lavt P. Det er
‘tilfredsstillende at notere at denne arealudvikling er konsistent med Bhatia—Perlmutter
modellens forudsaetninger, da den kvalitativt svarer bedre til den arealudvikling der ren-
t faktisk iagttages for Sintef koks. Arealudviklingen kan bestemmes ved at registrere
reaktionsrate som funktion af udbraendingsgrad, under zZone 1 betingelser. Zone 1 be-
tingelser opnds ved lav forbraendingstemperatur, og ved at brzende sma partikler (som
ilten nemmere penetrerer). Et eksempel p& arealudvikling er vist i figur 3.12. I kapitel 4
diskuteres arealudviklingen mere indgaende, og det vises at figur 3.12 er repraesentativ
for arealudviklingen. - S )

3.4 KUGLE MODELLER

3.4.1 Kugleformede porer

Vi vil nu betragte porene som et system af overlappende kugler, med varierende radier.
Areal udviklingen bliver fuldstzendigt som for Bhatia—Perlmutter modellen, og bringer
derfor intet nyt for dagen. Men det er-konceptuelt nemmere at arbejde med kugler
og man kan altid danne cylindere af overlappende kugler med samme radius. Det er
naturligvis ogsa sandt at man kan danne kugler af overlappende cylindere, men hvis det
skal gores med cylindere hvis leengde er meget storre end radius (som antaget i Bhatia~
Perlmutter modellen), kan det kun ske ved at tilskrive cylindrene fiktive sma radier og der
kan opsta problemer med at fortolke eksperimentelle porefordelinger for tilnzrmelsesvis
sfaersiske porer. '
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Udledningen af modellen sker helt som for Bhatia-Perlmutter modellen. Poreforde-
lingsfunktionen f(#) udtrykker nu summen af alle radierne for kugler med radier mellem
T og T + dr. Det overlappede radius, areal og volumen defineres som

oo
R = / S(r)dr, ' (3:26)
0
A= 47r/‘ rf(r)dr, (3.27)
0 S
' 4 [ 5
vl = 37 7 f(r)dr. , (3:28)
3 Jo
I det vi antager at ingen kugler dannes eller destrueres, fas som tidligere
af af
= e 3.29
ot "o (3-29)
Multiplikation af (3.29) med 477 og efterfplgende integration resulterer i
dA’
I = 4mwr; Ry, - (3.30)
mens multiplikation med drr?/3 og integration giver
v’ 2
= =r; A", 3.31
a3 (3:31)
(3.30) og (3.31) lpses til (sammenlign med (3.14-15))
A = AR Ry - V), (3.32)
2 4 .
Vo= W+ V;A(,/, + §7r1?,61',~2t2. (3.33)

Ved at benytte samme statistiske argument som ved udledningen af Bhatia-
Perlmutter modellen, opnas falgende udtryk for det faktiske areal og volumen

A = AU-=V), (3.34)
Vo= 1-¢"". (3.35)

Ved indsaetning reproduceres Bhatia -Perhinutter modellens for arcal udviklingen, i det
man finder
A . -
— = (1 =X)/1—¢h(l - X), (3.36)

/30

hvor den strukturelle paranicter ¥ nu er givet ved

g 12miol = )

v (3.37)
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3.4.2 In\-/erteret kuglemodel

Nu betragtes en model hvor kokspartiklen bestir af overlappende carbonholdige kugler,A

og porene er hulrummet mellem kuglerne (figur 3.5¢). En variation af denne model kendes
som korn modellen (grain model). Her bestar kokspartiklen af kugleformede korn, der

imidlertid ikke tillades at overlappe hverandre. Hvert eneste korn er som en skrumpende

" kugle, hvis radius aftager med en rate der afhzenger den lokale iltkoncentration. For zone
1 processer hvor ilt koncentrationen er overalt konstant, er modellen uinteressant, og er
kvalitativt i modstrid med arcaludviklingen. Da hvert ‘eneste korn har et svindende
areal, vil det totale areal aftage monotont med udbraendingsgrad, og man er ude af
sta.nd til at forklare det observerede (og med de hldtll betragtede modeller forudsagte)
arealmaksimum ved en bestemt udbr andingsgr ad.. -

Situationen er anderledes nir kuglerne tillades at overlappe; i si fald kan area.let
vokse nar overlappede kugler svinder sia meget at de ophgrer med at overlappe. I forhold
til kuglemodellen er situationen ‘inverteret’. Vi bytter simpelthen om pi det der er
koks og det der er porer, og ‘spiller filmen baglaens’ da kuglerne, der fgr voksede, nu
svinder istedet. Det synes siledes at man kan bruge kuglemodellen og blot foretage

-substitutionen L R . A o s
. ol L (338)
C X — 1-X, e | . (3;39) -
L= =t ' : : (3.40’)- -
-I'afsnit blev I)ésklevct en numerisk- I)oslcmmolso ;l,f areal som fun‘ktlon af pouz;;mtet af et ,c»

overlapppende cylmdon system, Man kan direkte anvende den fundne’ A(e) funktion; med .

substitutionen ¢’ = 1 —¢, og lade ' lpbe fra & tilL. .‘mledcs bostunmcs alealudwkhngen
for den inver tuulo kugle modol (h;.,m 3. l!) L . SN

3.5 PERKOLATIONSMODELLER |

3.5":1 Kort om perkolatlon

Perkolatnonqteou (engelsk pcmolallon _nulqlvmng) er en lelatnv ny. matematisk disci-

. plin; der i det! seneste tidrer anvendt 1l beskrivelse af si forskellige ting som ilt penetre-
ring af l\ul/l\ol\s partikler, dannelse af Imlcf()mmtlonm og nedsivning af grundvand [4;

28, 29, 48]. \

Det mateinatiske perkolationsproblem er simpelt at formulere. Lad der vaere givet et
uendeligt d-dimensionalt gitter afl punkter, hver med n nabopunkter. Hvert punkt har
en sandsynlighed p for at vaere besat, og sandsynlighed 1 — p for at veere ubesat. To
besatte punkter er del af samme aggregat, livis de cr forbundne med en ubrudt kade
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Figur 3.13: Numerisk arealudvikling for inverteret kugle model, for forskellige vaerdier af «.

af besatte punkter. Perkolationsproblemet lyder, givet p hvad er da sandsynligheden for
at der findes (mindst) et uendelig stort aggregat i gitteret? Svaret er at der findes en
kritisk sandsynlighed p,, sdledes at for p > p. er der helt sikkert et uendeligt aggregat,
for p < pc er der helt sikkert ikke et uendeligt aggregat. Den kritiske sandsynlighed
pc kaldes perkolationstaerkslen. For et 2-dimensionelt kvadratisk gitter (4 naboer)
er p. = 0.5928, og for et 3-dimensionelt kubisk gitter (6 naboer) er p. = 0.3117 [49].
Dette er numerisk bestemte vaerdier, eksakte veerdier kendes kun for fa gitterstukturer
(for eksempel p, = 0.5 for 2-dimensionelt triangulaert gitter).

Flere forsag er gjort pa at beskrive kul og koks forbreending med hjzlp af perkolations-
teori {29, 38, 47]. Man forestiller sig et kubisk gitter, hvor hvert punkt er besat af carbon
med sandsynlighed 1 —e. De fremkomne perkolationsaggregater definerer koks partikler,
med porgsitet €. Hypotesen om at koks partiklen kan beskrives som et perkolationsagg-
regat, gor visse problemer, der ellers er vanskelige at behandle (og som regel ignoreres),
handtérbare. Problemerne er abning af porer og iser fragmentering af partikler under
forbreending. I modellen udviklet af Mohanty et «l. [38], har sporgsmalet om hvornar
porer er abne og hvornar partikler brakker itu, siledes simple svar. Poresystemet er
abent hvis € > p., da der i sd fald er et uendcligt poreaggregat. Partiklen fragmenteres
hvis densiteten 1 — ¢ falder under perkolationstaerkslen, da partiklen i sa fald ophgrer
med at vaere et uendeligt perkolationsaggregat. For et kubisk gitter er p. = 0.3117, og for
Sintef koks er ¢g = 0.31. Udfra ovenstiende betragtninger — der er staerk simplificerede
i forhold til modellen udviklet af Mohanty et al. — at poresystemet er lige pd kanten
til at vaere helt abent nar forbriending indledes, og partikel fraginenteringen satter ind
nar 1 —¢ < 0.3117 (svarende til X=55%). Fraginentering eger reaktionsraten, da mindre
partikler har storre areal/masse forhold og lettere gennemtraenges af reaktant gas.
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Figur 3.14: Perkolationsaggregat konstr_ueret med epidemi model (a), og 3bne overflade-
punkter (b).

3.5.2 En zone 1 perkolationsmodel

I de numeriske beregninger er aggregatet konstrueret ved en variant af Eden epidemi
modellen [48], hvormed opnis en fraktal struktur der er beslegtet, men ikke identisk,
med et ‘@gte’ perkolationsaggregat. Til at starte med er alle punkter ubesatte, undtagen
et enkelt fro. I hvert tidsskridt geres et enkelt ubesat punkt besat. Det ggres ved
tilfeldigt at udveelge et ubesat nabopunkt til et besat punkt. Dette punkt ‘angribes’ og
beszttes med sandsynlighed p, hvis angrebet lykkes tages et nyt skridt. Hvis angrebet
mislykkes bliver punktet ‘immunt’, og kan aldrig siden angribes. Man m3 da finde et nyt
nabopunkt at angribe. Der er en chance for at processen gir i st (hvis besatte punkter
omringes af immune punkter), og man mi da starte forfra.

Denne metode til aggregat konstruktion har bide fordele og ulemper. Den primare
fordel er at man far dannet éet sammenhangende aggregat, uden at skulle bestemme
hvilke punkter der tilhgrer samme aggregat, hvilket simplificerer computer programme-
ringen. Den storste ulempe er at det er mere tidskraevende at udvzlge naboer og angribe
dem, end blot at kaste terning om et givet punkt er besat eller ej.

Beregninger er foretaget med et 200x200 kvadratisk gitter, med p = 0.7. Der opnis
relativt kompakte aggregater, hvis abne overflade nzesten er identisk med den ydre o-
verflade (figur 3.14). (Den dbune overflade udgpres af alle de besatte punkter, fra hvilke
man gennem en ubrudt kade af ubesatte punkter kan vandre ud af aggregatet.) Nir
et aggregat er dannet, bestemmes massen (antal besatte punkter) og det ibne overflade
areal (antal dbue overfladepunkter). I et enkelt tidsskridt geres alle ibne overflade-
punkter ubesatte, og massen og arealet bestemmes pany. Siledes fortszttes indtil alle
" punkter er ubesatte, derefter kan man plotte A mod X. Figur 3.15 viser et sadan plot,
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Figur 3.15: Arealudvikling for perkolationsmodel.

midlet over 200 aggregater. [ figuren er til sammenligning plottet arealudviklingen for
en skrumpende kugle (stiplet linie). Plottet svarer rimeligt godt til udviklingen for en
kugle. Det skyldes kompaktheden af aggregatet, der naesten reducerer problemet til det
for en skrumpende kugle. Der dbnes godt nok porer efterhdnden som man skraller den
abne overflade af, men porene er smé og isolerede og det bidrager ringe til det totale
abne overfladeareal. En egentlig udhuling af aggregatet finder ikke sted.

Det har veret udenfor dette projekts tidsramme, at ekstendere modellen til et 3-
dimensionelt kubisk gitter. Det er wergeligt, da der er grund til at tro at en helt anden
arealudvikling ville iagttages. For et kvadratisk gitter er perkolationstaersklen 0.5928, og
der skal derfor en hgj startveerdi af poresitet (lavt p) til at opna et abent poresystem.
Den lavere perkolationstaerskel for det kubiske gitter (p, = 0.3117), vil imidlertid, med
samme vardi for p, gore poresystemet langt mere dbent. Med et mere dbent poresystem,
kommer den ibne overflade til i hojere grad at bestd af indre overflade, og der kan ske
en egentlig udhulen af partiklen under forbreending. Det er derfor muligt at man kan
iagttage en arealvaekst i den tidlige forbraendingsfase!.

Nar man i hvert skridt fjerne alle abne overfladepunkter, sker det udfra en betragtning

'Vi har siden udfert eksperimenter med 3-dimensionelle kubiske gitre, for at afggre om en mere til-
fredsstillende arealudvikling ville iagttages. Dette er ikke tilfeeldet, og ovenstiende betragtninger er
derfor ikke korrekte. Det er sandt at i 3 dimensioner bestir den ibne overflade naesten udelukkende af
indre overflade, men det forer ikke til den onskede vekst i overfladeareal. Nir der fjernes et overflade-
punkt, blotlegges andre siledes at de bliver en del af overfladen. Det er imidlertid meget sandsynligt at
de allerede for fjernelsen var overflade punkter, og deres blotleggelse forer derfor ikke til arealvaekst. I

3 dimensioner har hvert punkt 6 naboer, og sandsynligheden for at et besat punkt er et overfladepunkt -

er 1-p%. Denne sandsynlighed er meget tat pa 1, hvorfor man kan betragte alle besatte punkter som
overflade punkter. Er dette tilfaeldet vil arealet som funktion afl udbraendingsgrad er en linezrt aftagende
funktion.
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om ensartet lokal reaktionsrate overalt i partiklen (det vil sige zone 1, konstant O,
koncentration). Andre metoder ma anvendes hvis man vil simulere zone 2 reaktioner.
En mulig metode er folgende: Slip et reaktant gas molekyle i et gitterpunkt fjernt fra
aggregatet. Lad molekylet lave random walk ved hver tidsenhed at foretage et skridt til et
tilfaeldigt udvalgt nabopunkt. Hvis molckylet kommer til et besat punkt, er der mulighed
for reaktion. Med en given sandsynlighed p' indtraffer reaktionen, og det besatte punkt
gores ubesat, og et nvt molekyle slippes. Ellers vandrer molekylet videre. P3 denne

. made kan man inkludere at visse overfladepunkter (de ydre) er meget nemmere at na
for reaktant gassen, og der opbygges en reaktant gas koncentrationsvariationer gennem
aggregatet. (Reaktant gas koncentrationen i et punkt er sandsynligheden for at det
vandrende molekyle, pa et givet tidspunkt, befindér sig i netop det punkt.

Den modsatte proces af den skitserede, kendes som diffusions begraenset aggregation,
og er intensivt studeret [4, 48, og kilder deri]. Her starter man med et enkelt besat
fre. Et molekyle slippes og vandrer indtil det rammer et besat punkt. Da vil det med
sandsynlighed p' (normalt sxttes p' = 1), klistres fast og selv blive et besat punkt,
hvorefter et nyt molekylet slippes. P3 denne made vokser et dendritisk aggregat frem.

Den beskrevne metode er anvendt af Meakin og Deutch [34] (som betegner den dif-
fusions begrzenset annihilation), til at studere overfladeudvikling. De har kun be-
tragtet tilfeldet p' = 1, og finder at processen har en ‘afslibende’ effekt. Selv irregulaere
overflader vil med tiden udjevnes, og blive glatte flader. Fremspring og lignende er mest
udsatte for molekyle bombardement (da de har flere ubesatte naboer), og er derfor, for
p' = 1, de forste der forsvinder. Blonder [8] har benyttet metoden til simulering af over- -
fladeaetsning, og finder for p' < 1 at ikke-trivielle irregulaere overflader kan dannes udfra
oprindeligt glatte overflader. ' '

3.6 GENERALISERING TIL ZONE 2 REAKTIONER

3.6.1 Pore diffusion

Bhatia~Perlinutter modellen beskriver udmarket forbraendingsforlgbet og areal udvik-
lingen for en zone | reaktion, hvor reaktionsraten er meget lav og der folgeligt opbygges
en konstant reaktant gas koncentration over koks partiklen. Mens vi tidligere har kunne
ignorere spprgsmalet om diffusion af reaktant og produkt gas gennem porekanalerne (der
har vaeret ‘masser af tid’ til at ndjevne koncentrationsforskelle), skal vi nu generalisere
de opnaede resultater til at inkludere zone 2 processer for hvilke diffusionsproblematikken
bliver af vital betydning. - : -

Vi har i afsnit 2.2.3 kort berart problematikken, da vi indforte Thiele modulet og be-
regnede koucentrationsprofiler. Pa det tidspunkt arbejdede vi dog blot med en ‘effektiv’
diffusionkonstant, hvis afhaengighed af poregeometri, tryk og temperatur ikke narmere
specificeredes.
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I en gas diffunderer molekylerne néar de spredes ved kollision, og dlﬂusxonskonstantens
tryk og temperatur afhengighed er givet ved - - : '
T3/2
, r
Ved diffusion i porer under typiske forbraendingsforhold, er gasmolekylernes middelfri
vejlengde storre end koks porenes typiske diameter, og man er derfor berettiget til at
ignorere kollisioner gasmolekylerne imellem og alene betragte kollisioner mellem gasmo-
lekyler og porevaegge. Denne type diffusion kendes som Knudsen diffusion. Praktisk
taget alle studier af pore diffusion tager udgangspunkt i Knudsen diffusion. Idet vi igno-

rerer kollision mellem gasmolekyler bliver diffusionskonstanten tryk uafheengig. Under
antagelse af at porenc er ideelle cylindere med radius » er diffusionskonstanten givet ved

20 (SRT\'/?
D = 7 (mw) (3.42)

hvor M er molvaegten al den diffunderende gas.

Dyuir o (3.41)

For andre poregeometrier end cylindere, kompliceres problemet vaesentligt, og ingen
simple udtryk for D kendes. Desuden er graenscomradet mellem Knudsen diffusion og
‘normal’ diffusion noget taget, og en rackke udtryk der indeholder (3.41) og (3.42) som
grensetilfelde er foreslaet. Vi benytter Youngkvist’s resultat [9, 30, 45]

i 1 1

D = Dyt + ‘D_;\_

(3.43)

For diffusion gennem porer hvis radier er sammenlignelige med molekylzaere dimensi-
oner — konfigurationel diffusion - kraves sarlige teknikker, som vi ikke nzermere
vil behandle. Endelig skal det navnes at massetransport kan finde sted ved overflade
vandring. Gas molckyler der adsorberes pa poreveegge udviser stor mobilitet, og kan
bidrage til den totale diffusion. Dette bidrag er meget vanskeligt at vurdere, og ignoreres
som regel.

Da porenc generelt udhules sges deres radier og diffusionskonstanten gges under for-
breendingsprocessen. Denne effekt er vanskelig at handtere, og vi vil ignorere den ved
alene at arbejde med en varicrende ¢ffektiv diffusionskonstant. Den effektive diffusi-
onskonstant skal tage héjde for at kun en begraenset del af partikel volumen (nemlig
porgsiteten ¢) er tilgiengelig for diffusion, og at alle afstande i partiklen eflektivt forgges
(som givet ved labyrint faktoren 7). Den effektive diffusionskonstant er saledes

D, = -;-D. (3.44)

Hvis porene varierer i radius opstar der aget modstand mod diffusion, hvilket kan be-
skrives ved en cmpirisk flaskehalsfaktor v (v > 1), hvormed opnas

D, = ‘—}1). (3.45)
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Til beregninger er l)uwttet (3.44), hvormed 7 betragtes som absorberet i lal,i} rint fak-
toren 7.

Mens porgsiteten € direkte kan relateres til udbreendingsgraden ved

. € — €
'le =

N (3.46
er det vanskeligere at belhandle labyrint faktoreu. I et klassisk studie af problemet
antager Wheeler [53] at porene udgeres af cylindere med identisk lzngde og radius. Hvis
de i gennemsnit danner vinklen 45° med den ydre partikel overflade, opnds en*konstant
labyrint faktor 7 = V2. Dette forckommer imidlertid at vare en oversimf)'liﬁcering.
Porene er snarere bugtede kanaler hvis hjgrner ‘afslibes’ under forl.)raendingsi)rocessen.
Denne ‘retten ud’ af porene, kombineret med nedbrydning af de vaegge der adskiller
porene, bidrager til en aftagende labyrint (-ffck:t siledes at 7 — 1 for X — 1. Vi vil
istedet benytte resultatet af Wakao og Smith’s mikromakro pore model [30] I denne
antages at porene radier kun kan antage to vaerdier, en relativ lille og en relatiy stor. Det
er tilnermelsesvis tilfaldet for p,nml\lox sammenpresset af pulver (mxkroporene er porene
i pulverkornene, mens nmkxopowne er hulrummet mellem sammenpressede- pulverkorn)
men en lignende porefordeling scs ogsd. i visse l\ultypel Wakao og Smith’s opnaede det
simple udtryk fOJ labyunt fakloren ;

(3.47)

Selvom mikromakro antagelsen ikke er strengt opfyldt, er (3.47) stadig en rimelig ap-
proksimation, der kan antages at lede til et tilnaermelsesvis korrekt forbreendingsforlgb.

3.6.2 Model udvikling

Vi tager udgangspunkt i kontinuitetsligningen (2.34), men vil betragte areal per volumen
A; og porgsiset ¢ som lokale dynamiske sterrelser, der varierer over partikel og tid.
Ligningen er '

dr :
= dm? Ay = 0, (3.48)
hvor flowet F' er givet ved
F = —dmr?D ‘;—(7’ ’ (3.49)

-f
Idet vi indszetter (3.49) i (3.48) og omskriver til dimensionslgse stgrrelser I' = C'//C, og
p = 7/rp, opnds (sammenlign med (2.36))

(2 20\ 0,

—_— - - I'" = 3.
dap? + <p + ¢ (')/)) p - ol (3:50)
hvor det lokale Thiele modul er

7';2) Aik;Cm!

2 = T
2D

(3.51)

%
Y
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Givet porssiteten ¢ = ¢(r) til et tidspunkt, kan vi udfra (3.50) bestemme koncen-
trationsprofilen T'(r). For konstant porgsitet er lgsningen givet ved (2.40). Vi skal nu
bestemme porgsitetens dynamiske udvikling.

En skal med radius r og tykkelse dr indeholder massen

m = 4rr*(1 — €)adr. (3.52)
Masseandringen i_skallen er , |
' ' dm
b amrd Ay, (3.53)

Kombineres (3.52) og (3.53) opnas

1 dm Air; 1 0(1-¢) 1 Oe
—_— ——_—— = = - = - . 4
mdt (1 -e¢)o l-¢ Ot 1-e€0t (3.54)
Heraf udledes 9 :
9C _ 2pn 2
o = e, (3.55)
hvor
DCy
6 - 7_%0_ . (3.56)
£ er en model parameter, der er konstant under udbraendingen.
Grazunsebetingelserne for (3.50) og (3.56) cr
r = 1, forp=1, (3.57)
€ = ¢, fort=0, (3.58)
g—i = 0, forp=0. (3.59)

Forste graensebetingelse er trivielt opfyldt, den anden er antagelsen om indledningsvis
ensartet porgsitet gennem partiklen og den sidste er en konsekvens af at der intet flow
er gennem partikel centret.

Modellen er fgrst fuldendt nar vi kan beregne lokal udbraendingsgrad X og areal A;,
og knytte de lokale stgrrelser til ditto globale. Lokal udbraendingsgrad er givet ved

(3.60)

Cylindriske eller sfeeriske porer skirrer en tynd skal som cllipser, der vokser under for-
braendingen. Under antagelse af at cirklerne er smé og jeevnt fordelt over skallen, er det
statistiske Bhatia-Perlmutter argument gyldigt og det lokale areal udvikles i overens-
stemmelse med

A; = Ap(l = X)\/1=9In(l - X). (3.61)
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De tidligere udtrykte betankeligheder ved Bhatia-Perlmutter modelleh, gaelder ogsa
stadig, og man kunne erstatte (3.61) mod el andet u(ltlyl\ for eksempel med en empirisk
arealfunktion.

Udfra (3.51) og (3.61) besten'unes dét lokale Thiele modu]-til

_¢0 (1— X \/1-11;111(1- X). | (3.'62)

De globale storrelser er middelvaerdier af loka]e stdrrelser over partlklen Séledes er
udbrazndmgsgladen , '

. | -
X = 3/‘ ri X (r)dr, (3.63)
. Jo o

og overflade arealet.

] .
A = 3/ r2 A;(r)dr. , - (3.64)
s 0 o - . ‘ §

3.6.3 Numerisk lgsning af model ligninger

Den udviklede model er studeret numerisk, ved et til lejligheden udviklet Pascal computer
program. Forbraendingsforlgbet, det vil sige X som funktion af tid og reaktionsraten som
funktion af X afhezenger af 5 modelparametre der alle kan beregnes udfra eksperimentelle
data. Parametrene er S ‘ T '

¢ Reaktionsordnen n,

Startvzerdien af Thicle modulet b0,

Reaktionsrate parameteren £,

Den strukturelle Bhatia-Perlmutter pore parameter 1, og

Den indledende porgsitet ¢.

For vi i naeste kapitel soger at fortolke eksperimentelle data udfra modellen, er det
hensigtsmaessigt at opna en vis fortrolig ined modellens mekanik og de enkelte parametres
betydning. Et typisk forbraendingsforleh er vist i figur 3.16. Her er modelleret en zone
2 reaktion, hvor ilkoncentration -udbrmndin@grad og areal varierer gennem partiklen.

Den simpleste parameter er £. Af (3 55) ses at den lokale reaktionsrate er propertional
med £ Af deﬁmtlonen
I)Cs

2
TS0

£ =

, (3.65)

ses at £ afheenger atmosfaere forhold, partikel radius, og diffusionskonstanten. Diffusi-
onskonstanten afhaenger svagt af Knudsen diffusionskonstanten, der er proportional med
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Figur 3.16: Teoretisk forbrendingsforlgb (n =1, ¢ =5, =1, ¢ = 8, ¢ = 0.3).
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Figur 3.17: Forbreendingsforlgbets afhzngighed af ¢ (n =1, ¢o = 5, £ =1,'¢o = 0.3).

middel poreradius, og kun der i gennem er £ afhaengig af den indre porestruktur. Felgelig
er £ nasten uden indflydelse pa areal udvnl\lmgen under forbrzendingen, og er hovedsaligt
af betydning for den totale reaktionsrate, saledes at hgjere £ giver hur txgere udbr&ndmg

1 er af stor betydning for udviklingen af det lokale area.l pa den made at en hgj verdi
af ¥ betyder at arealet tiltager voldsomt under forbraendingen, for det endelig aftager i
de sidste faser (figur 3.8). Der i gennem far ¥ betydning for forbreendingsforlgbet. En
steerk veekst i areal betyder i sig selv en forgget reaktionsrate, hvilket forstaerkes af at de
ydre partikel lag hurtigt nir en dben struktur (hej porgsitet), og derfor udviser mind-
sket modstand mod. ilt diffusion, hvorined ilt koncentration hurtigere vokser i de dybere
lag. Resultatet er et pget-effektivt areal, hvorfor starre 4 betyder hurtigere forbraendin-
g. Samtidig forskydes reaktionsratens maksimum mod hgjere udbrendingsgrader med
voksende %, som i Bhatia~Perlmutter modellen. [ Bhatia-Perlmutter modellen reak-
tionsraten intet maksimum for ¥ < 2, mens der i figur 3.17 er et maksimum for alle
verdier af ¥. Det skyldes diffusionseffekten, altsd at ilt indtreengningen i porene pger
det effektive areal patrods af at forbreendingen -mindsker det lokale areal. Konklusionen
holder naturligvis ikke for en 0’te ordens hvor diffusionsproblemet er irrelevant, eller for
sma vardier af Thiele modulet hvor ilt koncentrationen er konstant (hvor vi nzermer 0s

Bhatia~Perlmutter modelleu)

Den mest kritiske af alle parzimetre er Thiele modulet ¢o. Thiele modulet angiver
forholdet mellem diffusions- og reaktionsrate, og er dermed afggrende for hvilken zone
forbraendingen sker i. For meget sma vardier af Thiele modulet konvergerer modellen
mod Bhatia~Perlmutter modellen (zone 1). For hejere vaerdier af Thiele modulet, op-
bygges en ilt koncentrationsprofil og forbraending sker hovedsageligt i en ydre skal (zone
2). For meget store vardier al Thiele modulet er forbrandingen totalt diffusionsbe-
grenset (zone 3), og man nermer sig gransen f01 modellens trovaerdighed. Under de
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Figur 3.18: Thiele modulets betydning for forbrendingen (n =1, £ =1, ¢ = 8, o = 0.3).

forhold sker forbreendingen i en ekstremt tynd ydre skal, og man er ikke berettigede
til at ignorere forbraending fra den ydre overflade og aftagende partikelradius. En zone |
2 reaktion er meget hurtigere end en zone 1 reaktion, og reaktionsraten vokser derfor |
hurtigt med voksende Thiele inodul. Samtidig forskydes reaktionratens maksimum mod
lavere udbraendingsgrader, idet forbrandingen, med voksende ¢, sker i relativt tynde

skaller.

Porgsiteten ¢; har flere virkninger. En hgj veerdi af ¢ kan pa en gang formindske
Thiele modulet en smule (partiklen bliver mere aben for ilt diffusion), men fremfor
alt oge reaktionsraten. Endelig vil hpj poresitet, som i Bhatia—Perlmutter modellen,
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Figur 3.19: Forbraendingsforlgb for forskellige vaerdier at g, (n = 1, 99 = 9, ¢ = 1, ¥ = o).
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Figur 3.20: Forlgbets afhengighed af reaktionsorden n, (¢o = 5, f =1, d) =8, ¢ = 0.3).

betyde lavere maksimum i relativ lea.]\tIOHSleL(, og foxsl\ydnmg af maksxmum mod lavere
udbraendingsgrader. : :

Den sidste parameter er reaktionsordnen n. En lav veerdi af n betyder hurtlgere
reaktion, ps grund af mindsket afhangighed af diffusionsraten af reaktant gas.” Der
bliver simpelthen et storre effektivt areal til ridighed for reaktionen (for n = 0 er effektivt.
areal = totalt areal). Det betyder forskellige udviklinger i reaktionsrate. For lavt n er
det effektive areal stort ndr forbraendingen indledes, og der vil ikke observeres nogen
vasentlig forggelse i reaktionsrate. For hgjt n er det effektive areal og reaktionsraten
imidlertid relativ lav til at starte med, og kan derfor vokse voldsommere efterhinden som
reaktant gas diffunderer ind i partiklen. Maksimum for relativ reaktionsrate er derfor
stgrst for n = 1. ' o - S R
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Kapitel 4
EKSPERIMENTELLE ,RESULTATER
4.1 ISOTERM FORBR}ENDING,'

4.1.1 Apperatur og eksperimentei procedure

‘Termogravimetrisk analyse '(fl,‘.C;A) er udfprt pa alle 6 storrelsesgrupper Sintef koks

(tabel 1:3), med et DuPlont 2000 termoanalyse apperat. ‘En preve pa 10-20 mg anbringes
i en bad, hvis masse kontinuerligt vejes. Provekammeret opvarmes i helium eller kveelstof
atmosfere, indtil den gnskede temperatur opnas. I opvarmningsfasen obserVerés et lille
massetab, pa grund af fordampning af fugt fra prgven. Herefter skiftes gas til en 80
mol% helium og 20 mol% 0O, l)ldll(]lll{’, og forbraendingen indledes. Under forbraendings-
forlgbet tilfgres lebende gas (90-100 ml/min), for at sikre en konstant 0, koncentratlon
i pravekammeret. Data opsamles af en computer og lagres pa disk. Siledes opnas en
datastr(bm med vaerdier af provemassen malt 6 gange i minuttet.

Udfra de lagrede veerdier for massen beregnes udbrandingsgrad X, og reaktionsrate
dX/dt. Det kraever at massen omregues til daf (dry-ash—free) basis, og dermed en be-
stemmelse af fugl- og askeindhold i den oprindelige prove.” Dette er gjort pd fglgende

vis: En prevemangde pi 1-2 gram afvejes og hensaxttes i varmeskab ved 115°C i 45 min.

Herefter vejes den og massetabet som folge af fordampning bestemnmes. For at sikre at
proven ikke indeholde yderligere fugt, hensxttes den i endnu 30 min i va,rmeskabetl og
det noteres om der indtreeder yderligere massetab; er det tilfaeldet gentages proceduren.
Derefter breendes proven i muffelovn ved 815°C i atmosfeerisk luft, indtil total udbreen-
ding opnas. Prgverne har opholdt sig 'l t 45 min i muflelovnen og er derefter vejet. For
at sikre at total udbranding er opnéet foretages en kontrol vejning efter endnu 30 min
ophold i muffelovn. Den resterende masse er aske. Forholdet mellem massen af fugt og
aske, og den oprindelige masse, giver fugt- og askcindholdet i %.

Fugtindholdet er bestemt til ()..")"li().l?"o, mens askeindholdet er 11.60£0.69%. Til
sammenligning angiver Hustad ct al. [24] fugtindhold til 0.5%, og askeindhold til 10.5%. N

Koks partiklerne er udbraendt ved to temperaturer. Ln seric ved lav temperatur —
500°C — er udfort for at studere zone 1 processer, mens en serie er udfert ved hgjere
temperatur — 700°C — for at studere mulige zone 2 éffekter. Reproducérbarheden er
god; gentagelse af forseg leder maksimalt til en afvigelse i X(t) pa cirka 10% ved 500°C,
og mindre ved 700°C. En lignende afvigelse rapporteres af Su og Perlmutter [50].

53
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Figur 4.1: Skematisk tegning aff;grmogr'avimetrjsk analyse apperat.

Ved analyse af forbraendingsforlgb er det nedvendigt at vide preecis hvornar forbraen-
dingen indledes, for at kunne fastsatte indledende masse og reaktionsrate. Det er der-
for nedvendigt med et diskret gasskifte. [ praksis kan det ikke ggres, og en pracis
fastszettelse af starttidspunkt for forbreendingen kan ikke gennemfgres. Pa grundlag af
prevekammerets storrelse og gas tilforslen vurderes det at skiftet fra helium til ilt holdig
gas, tager omkring 2 minutter. [ forbindelse med gasskiftet observeres desuden en svag
massezndring (formodentlig pd grund af @ndret opdrift af prevebad), og temperatur
fluktuation (maksimalt 10 K, pa grund af andret varmekapicitet af gassen), hvilket ggr
registrering af massetab problematisk. Ved 500°C er dette et overskueligt problem, idet
reaktionen foregar sa langsomt at praktisk taget ingenting sker i lobet af gasskiftet. Ved
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Figur 4.2: Forbreendingsforlgb ved 500° C.
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500°C har vi derfor valgt at sige at foxlnapndmgen er mdledt nar 0.5% massetab er regi-
streret, hvilket i praktisk tager mellem 2 og 10 minutter. I lgbet af denne periode sker
det et fuldsteendigt gasskifte, og ingen problemer med fortolkning kan opstd, da X(t)
maksimalt kan forskydes med 0.5% fra det sande forl@b (det vil sige forl¢bet hvis et
diskret gasskifte var muligt).

Ved 700°C er problemet imidlertid langt mere pnesselende P grund af den staerkt
forggede reaktionsrate er der her mulighed for at der kan ske en vasentligt udbranding
(5-10%) i gasskiftningsfasen. Fortolkningen af resultaterne er derfor baseret pa kon-
trolforseg udfert med to alternative metoder. Den forste er at oge gastilfgrslen drastisk
efter gasskifte, hvormed man hurtigt far udluftet prgvekammeret. Den anden er, som
foresldet af Su og Perlmutter, slet ikke at skifte gas men udfore hele forssget i samme
ilt holdige atmosfaere. Opvarmningen skal da ske s hurtigt (der er anvendt 100°C/min)
at nasten ingen udbrending finder sted inden de anskede 700°C er néaet, men der kan
vare problemer med at stabilisere temperaturen.

4.1.2 Forbranding ved 500°C

Figur 4.2 viser udbraendingsgrad som funktion af tid ved 500°C, fulgt over 16 timers
forlgb. Det ses at sma partikler braender hurtigere, pa grund af det hgjere areal/masse
forhold. Kurverne er svagt S—formede hvilket indikerer et maksimum i den afledte (re-
aktionsraten). Dette bekreeftiges af figur 4.3. Under antagelse af zone 1 betingelser kan
figuren direkte fortolkes som arealudviklingen under forbreendingen, og er som sidan
direkte at sammenligne med Bhatia-Perlmutter modellens forudsigelser. Det ses at
reaktionsraten topper ved 1.5-2 gange den indledende reaktionsrate (figur 4.4). Alle
partikelgrupper ses at gennemlobe sainme arealudvkiling, hvilket er en steerk indikator
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Figur 4.4: Udvikling i relativ reaktionsrate, som funktion af udbrandingsgrad (500° C).

for zone 1 forbreending. Hvis processen var zone 2 ville den store variation i partikel
storrelser give anledning til tilsvarende variationer i ilt koncentrationsprofil, og dermed
i arealudvikling.-

Med verdier ¥ ~ 6 — 11 (Su og Perlmutter’s resultat [50]) forudsiger Bhatia—
Perlmutter modellen imidlertid en anden placering af reaktionsmaksimum. Dette er
det mest overraskende og karakteristiske ved malingerne; at maksimum i reaktionsrate
forekommer ved relativt sma udbrendingsgrader (omkring 8-10%), mens mange kulty-
per fgrst opndr maksimum omkring 30-50% udbrznding. Denne lidt atypiske udvikling
i reaktionsrate, gor det umuligt at opnd eksakte kvantitative estimater med den i kapitel
3 beskrevne model, da modellen bygger pd Bhatia—Perlmutter arealudviklingen, der ikke
er pracis nok for den anvendte kokstype.

4.1.3 Forbrznding ved 700°C

Forbraendingsforlebet ved 700°C cr meget anderledes, pa grund af en langt hurtigere
reaktionsrate. (En simpel tommelfinger regel er ‘minutter bliver til sekunder’). Forholdet
mellem reaktionsraterne kan estimeres med et simpelt overslag. Frekvensfaktoren er
proportional med exp(—E/RT), s& Azgoe [Asgoe & 211, hvilket er den faktor reaktionen
ved 700° vil veere hurtigere hvis hele overfladen er tilgzengelig for reaktionen. Det er
den imidlertid ikke for en zone 2 reaktion, man kan forvente et Thiele modul ¢ =3-5,
og dermed et effektivitetsmal n =0.2-0.33, hvorfor reaktionen bgr veere omkring 45-70
gange hurtigere. I praksis er forholdet mellem reaktionsraterne cirka 65-70.

Funktionen .X(2) er ikke som ved 500°C S-formet, men derimod konveks (figur 4.5),
hvilket indikerer en faldende reaktiousrate. Dette er illustreret i figur 4.6, der viser at re-
aktionsraterne er monotont faldende under forbraendingen. Billedet star i skarp kontrast
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Figur 4.5: Forbraendingsforlgb ved 700°C.

til forbreendingsforlgbene ved 500°C, og indikerer at zone 2 effekter dominerer. Kurverne
svarer til en partikel der brander i en relativ tynd ydre skal, snarere end en total indre”
forbreending der udhuler partiklen. Da der sker en vis udbranding i gassklftnmgsfa.sen
skal man imidlertid veere varsom med at fortolke den indledende reaktionsrate, og der
ses ogsd at veere store variationer partikelgrupperne imellem. De sma 128 pm partikler
viser en (reproducérbar) hastigt aftagende konkav reaktionsrate, mens de gvrige partikler
snarere har en konvekst aftagende lcal\txousmteme I sig selv er dette ikke inkonsistent
da der ikke, som ved 500°C, er grund til at forvente samme udvikling i effektivt areal
(reaktionsrate), da iltkoncentrationsprofilen varierer for forskellige partikelstgrrelser.

4.1.4 Sammenligning af teori og eksperiment

En teoretisk beregning af forbraendingsforlobene med den i kapitel 3 udviklede mode-
I, krever kendskab til en lang raekke parametre: Den tilsyneladende og faktiske koks
densitet g, og o (g/cm?), porgsiteten ¢y, overfladearealet A, (m?/g), overflade O,
koncentrationen C, (g/cm?), frekvensfaktoren A.(g'~"cm3"~2/s), reaktionsordnen n og
diffusionskonstanterne D, Dy og Dyy. - B :

Dyuix er tabuleret i litteraturen. a,, o og € kendes fra Hustad et al. (23]

0, = 138 gfem®, ¢ =2.00 g/cm?’; € = 0.31 (4.1)
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Figur 4.6: Reaktionsrate ved 700°C (dX/dT angivet i min~!).

" C, kan beregnes, idet vi har et 0.2 atm O, partial tryk og velkendt temperatur (der er
. antaget ideel gas). Reaktionsordnen n kan ikke beregnes udfra de tilgeengelige forbreen-
dingsdata (det ville kreeve maling af reaktionsrater ved forskelligt reaktant gas tryk), og
sttes blot til n = 1. Overfladearealet A, er ubekendt, og beregningerne er derfor gen-
nemfort med vidt forskelligt vaerdier A, =1, 10, 100 og 1000 m?/g. Frekvensfaktoren
A kan ikke teoretisk beregnes, og ma estimeres udfra eksperimentelle data. I stedet for
frekvensfaktoren, er det mere bekvemt at bestemme k;, hvor

ki = Ae~E/RT (4.2)

Man finder forst den totale reaktionsrate, af en prgve der forbrzendes under zone 1
betingelser. Divideres med prevens areal opnds den lokale reaktionsrate r; = k;CV, og
man kan da bestemme k;. Det i beregningerne anvendte &;, er en middelvardi over alle

6 partikelgrupper, ved 500°C _
Med kendskab til de naevnte storrelser, beregnes middel poreradius

2
T (4.3)

Ta Aot

Derefter kan bestemmes Knudsen diffusionskonstanten

277 (8RT\'/*
Dy == - (4.
N (mw) ’ (44)

og den totale diffusionskonstant

D—( Loy 1>_1 (4.5)
"\ Dy Dg ) )
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21, (pm) [ 1 m?/g | 10 m?/g | 100 m2/g | 1000 m?/g
128 0.008 0.017 0.049 0.153
180 0.012 0.024 0.069 0.215
255 0.017 0.034 0.097 0.304
360 - 0.025 |~ 0.047 0.137 0.429
508 0.035 0.067 0.193 0.606
718 | 0.049| 0.095 0.273 0.856

Tabel 4.1: Vardier af Thiele modulet, for forskellige arealer ved 500°C.

Man kan da bestemme _
» - DC

£= —, (4.6)
og Thiele modulet '
' ’ 2 m-1
: 2 Ak C .
pe = L 4.7
‘/U | 2D . . ‘ ( )
Af modellens 5 5 parametre n, €, £ ¢ og ¥; kendes nu alle undtagen den strukturelle
Bhatia—Perlmutter parameter ) kan enten b(,stemmes ved at fitte Bhatia~Perlmutter
arealudwl\lmgel til cksperimentelle data; eller ved at maéle areal og lengde af poresy-
stemet (¢ = 47Lg(1 = ¢p)/AZ). Ved at fitte til vor cksperimentelle forbraendingsforlgb
findes ¢ = 7 - 12. let glundigt studie af koks porestrukturer, har Su og Perlmutter
bade fittet sig frem til og mélt ¢, og fdll(“ henholdsvis ¢ =7-10 og 4 =6-11. Selv hvis ¢
. varierer mellem for cksem pcl 5o0g 12, liar det beskeden effekt pa den totale reaktlonsrate

"1 beregningerne er anvendt en (mldd(‘l)vfx*x di ¢ = 8.5

Tabel 4.1 angiver de beregnede va-‘.l(hel atl Thiele mod_ulet ved forbrandingstempera-
tur 500°C, afhzengigt af det valgte arcal. Det ses at ¢ < 1, hvilket svarer til zone 1 betin-
gelser. Figur 4.7 viser en sammenligning al teoretisk beregnede og faktiske forbraendings-
forlgb. Teoretiske forbrandingsforlgh er plottet for vaerdier Ay = 1;10,100,1000 m?/g,
men kurverne er nasten sammenfaldende. Kun for store partikler, giver A;; = 1000
m?/g anledning til en lidt langsommere reaktion. I zone 1 kan eksperimentelle og teo-
retiske kurver ikke vicre sammenfaldende, da den teoretiske kurves afledte (arealet) er
af Bhatia~Perlmutter form, hvilken vi x\”Cl(‘(l(‘ lmr set ikke svarer fuldstzendigt til den
iagttagne arealudvikling.

Et mal for den teoretiske models styrke kan baseres pa en sammenligning af teore-
tisk og eksperimentel halveringstid Tos. hvor 10.5 defineres som den tid der tager at
opna 50% udbraending. 1 betragtning af det store antal usikre faktorer og simplifice-
rende antagelser, er de teoretiske estimater formiftige. For de sma partikelgrupper er
overensstemmelsen naesten total, mens vi for de store partikelgrupper undervurderer 79 5
med naesten en faktor 2.- Denne systematiske afvigelse kan forklares udfra hypotesen om
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Figur 4.7: Sammenligning af teoretiske og faktiske forbrandingsforlgb (500°C).




Afs. 4.1 __ISOTERM FORBRANDING 61

2r, (um) | L w?/g [ 10.m?/g | 100 m?/g | 1000 m?/g
128 0.127 0.246 0.709 2.220
180 0.178 0.345 0.997 3.122
255 0.252 0.489 1.413 4.423
360 0.357 0.691 1.994 6.244
508 0.503 0.975 2.814 8.810
718 0.712 1.378 3.978 12.452

Tabel 4.2: Vardier af Thiele quulet ved 700°C, for forskellige arealer. -

at der er et areal per masse A, der er vafliengigt af partikelradius. Sammenlign for
eksempel en 128 pm og 710 um [)dltll\(,l Da den store partikel har 718/128=5.6 gange
sa stor radius, har den 5.63=176 gange si stor masse, og modellen antager implicit at
den derfor har 176 gange si stort overfladeareal. Det indbaerer at arealet skaleres som

3 hvilket er en klart urealistisk dntdgelse for en kugle ville arealet ga som rf, Mere

reallstlsk er der en fraktal dimension Dy, 2 < D < 3, hvor. arealet er o r,l,) . I naeste
afsnit bestemmes den fraktale (llmonsmn il Dy~ 2.6. Med denne vaerdi vil en 718 pym
partikel kun have 5 626 = 89 gange si stort areal som en 128 um partikel, og modellen
overvurderer den store partikels reaktionsrate-med en faktor 176/89~2. Fglgeligt vil den
teoretisk beregnede 7o vaere cirka. halvdelen af den faktiske, hvilket netop-er den afvi-
gelse der observeres. 1lvis man indforer en- fraktal dimension, vil modellens forudmgelser
derfor stemme godt overens med det f«ll\tlS]\e forl¢b :

Denne overensstemmelse er i sig selv IH\(‘ sa forblgffende, da vi har beregnet k; ud-
fra eksperimentelt bestemte reaktionsrater, og derefter benyttet den fundne vzerdi til
forudsige selv samme Ita]\thHSld.LCl Der er mange andre faktorer der ogsa pavirker
forbraendingsforlgbet, men i en vis forstand har vi listet reaktionsraten ind af bagdgren,
og derefter tryllet den frem. Mere o_vul)cvnscnde er det hvis man pa baggrund af den
fundne vaerdi for k; ved 500°C, kan ckstrapolere til forbranding ved 700°C, hvor der
er tale om en zone 2 proces. | sammenligning mellem teori og eksperiment ved 700°C,
er derfor anvendt vardien af &; bestemt ved 500°C. der kun er korrigeret gennem sin
temperaturathangighed (& x exp(—L£/RT)). De beregnede reaktionsrater ved 500°C
fungerer derfor som ‘offset’ for ekstrapolationen til hgjere temperatur. Da offset raterne
for de stgrre partikler er overvurderede, kan man forvente at reaktionsrater for store
partikler-ved 700°C er Sd‘lllt.,f overvurderede, lwnlkct ogsa er tnlfaeldet

Tabel 4.2 angiver beregnede veaerdier af Thiele modulet, ved 700°C Et realistisk bud
pa arealet er ~ 200 m?2/g, hvilket ses al give vaerdier ¢ ~2-5. Dette er typiske veerdier
af Thiele modulet for zone 2 reaktioner. Figur 4.8 viser sammenligning af de teoretisk
beregnede og de faktiske forbraendingsforlab. Som ved 500°C er det for de store partikler,
veerdien af arealet er afl storst betydning, men i det hele taget observeres en stgrre
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Figur 4.8: Sammenligning af teoretiske og faktiske forbraendingsforlgb (700°C).
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felsomhed over vaerdien afl arcalet. Som tidligere, er det de hgje veerdier af Ay, der
giver den langsommeste reaktion. ' o C

Tager man fejlen i offset reaktionsraten for de store partikelgrupper i betragtning,
er der rimelig overensstemmelse mellem den teoretiske og faktiske halveringstid 795, for
store partikler. For de sméa partikler, undervurderer den teoretiske model imidlertid
To.5 med op til en faktor 3. Det er pd greensen af det acceptable, og i hvert fald ikke
fuldt tilfredsstillende. En vis tolerance overfor modellens forudsigelser ber dog udvises,
pa grund af de mange antagelser og fordi der ekstrapoleres fra éen zone til en anden.
Det formodes at fejlen hovedsaligt skyldes antagelsen om at ilt koncentrationen pa den
ydre overflade, er den samme som i den-omgivende gas. Det holder i zone 1, men ikke
i zone 2, hvor opbygges en ilt koncentrationsprofil i gasfilmen omkring partiklen. Den
lavere ilt koncentration betyder en lavere reaktionsrate, hvilket der ikke er taget hgjde
for i modellen. Problemet med gasskiftningsfasen spiller ogsa ind. I de eksperimentelle
data er X = 0 defineret somn det tidspunkt, hvor der er sket et totalt gasskifte i TGA
prevekammeret. P3 det tidspunkt er der imidlertid allerede sket en' vis udbreending
(5-10%), men den er ikke registreret idet ilt koncentrationen varierer under gasskiftet.
Det er derfor muligt at den cksperitnentelt malte veerdi af o5, ikke er deﬁ tid det tager
at opna 50% udbranding, men snarere 55% eller 60%. Inklusion af disse faktorer ville
betyde en indsnzevring af gabet mellem det tcoretiske og eksperimentelle ro5. . -

4.1.5 Fraktal analyse

Den fraktale dimension af Sinfef koks kan beregnes udfra de isoterme forbrandingsdata

for zone 1 processer. Vi antager-at partiklerne har et totalt overflade areal, der afthzenger

af partikel radius, som ' ' - ‘ ' '
. : D '

z"t(,g X Ty ! . ) (48)

hvor Dy er den fraktale dimension. Lad a betegne den procentdel af overfladen der
udgeres af aktiv overflade. Under zone 1 betingelser.er hele den aktive overflade tilgaen-
gelig for reaktant gas, og sammenhangen mellem reaktionsrate og fraktal dimension er
da ' ’ " ’
dX
dt -
Ved at plotte log(d.X/dt) mod log(r,) fas dermed en ret linie med heldning Dy - 3. Figur
4.3 viser dX/dt som funktion af X, for de forskellige partikelstgrrelser. P3 grundlag af
disse data er haldningen af log(dX/dt)/logr,, bestemt for udbrendingsgrader X =
0,5,10,...,40%. ' -

x m‘,l,)’_s. : (4.9)

Tabel 4.3 viser de fundne vardier af Dys. Af tabellen ses Dy ~ 2.6, med en svag
tendens til at D, aftager med gget udbraending. Det kan skyldes afslibning af partikler
under forbraending, men tendensen erikke s merkant at sikre konklusioner kan traffes.




64 EKSPERIMENTELLE RESULTATER ' Kap. 4

X(%)| 0 5 10 15 20 25 30 35 40
D, 2.66 2.67 2.63 263 263 263 260 2.58 2.59

Tabel 4.3: Fraktal dimension af Sintef koks.
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Figur 4.9: log—log plot til bestemmelse af fraktal dimension.

Omend litteraturen udviser en oget interesse for fraktal konceptets betydning i for-
braendingsteori (og sarligt for perkolationsteori), har denne forfatter kun kendskab til fa
opmalinger af fraktal dimension af kul og koks, og slet ingen der viser variationen af Dy
med udbraendingsgraden. Avnir, Farin og Pfeiffer har rapporteret fraktale dimensioner
for en lang raekke materialer [2, 3. 4, 13]. Tilsyneladende er hele spektret Dy = 2 -3
dazkket af forskellige materialer, lige fra glatte grafit flader (D; = 2.07) til hgj-porgse
kalkholdige klippestykker (D; = 2.97). For kulstgv rapporterer Avnir et al. Dy = 2.33
og Dy = 2.52 [3], mens der for Canmore koks angives Dy = 2.78 [13]. Fairbridge et al.
[18] har analyseret Syncrude koks partikler over et bredt spektrum af storrelser (20-2000
pm), og bestemt den fraktale dimension til Dy = 2.48. Udfra disse veerdier synes der
ikke at veere nogen fast dimension af kul og koks, snarere varierer Dy over forskellige
kul/koks-typer, og muligvis ogsi over ekstreme partikelsterrelse variationer.

Den fraktale dimension males normalt med andre metoder, end den her anvendte. I
denne rapport er antaget af reaktionsraten er et mal for arealet, forudsat at reaktionen
sker i zone 1, hvor hele overfladen er tilgmngelig for reaktionen. Arealmalinger foretages
imidlertid normalt ved adsorption. ©@nsker man at bestemme den fraktale dimension
med adsorptionsmetoder kan det gores pa 2 mader, 1) ved adsorption pa partikler af
varierende storrelse, eller 2) ved adsorption pa fast partikelstorrelse, men med adsor-
batmolekyler af varierende storrelse. Metode L er den mest udbredte og svarer til den
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Figur 4.10: Fit til bestemmelse af aktiveringsenergi.

ovenfor beskrevne. Med metode 2 skal man plotte log(areal)/log(radius af adsorbat mo-
lekyle), for at bestemme D;. Metoden svarer til at oprﬁz‘ile overfladen med malestokke
af varierende lzengde, men er i praksis vanskelig at handtere. Det skyldes at poreflaske-
halse kan afskzarme en stor del af overfladearealet, for store adsorbat molekyler. Denne
sigte effekt er det problematisk at male samme overflade, med forskellige adsorbatgasser.
Som tidligere nzvnt, udferes der i pjeblikket adsorptionsforseg pa Sintef koks. Der er
her planlagt en serie arealmalinger af de forskellige partikelstorrelser, og ved metode 1
kan den fraktale diniension bestémmes og af- eller bekrzfte resultaterne i tabel 4.3.

4.2 VARIABEL TEMPERATUR FORBRAENDING
4.2.1- Beregning af aktiveringsenergi

Aktiveringsenergien E er af stor 1eakt10nsl\m(.l.15k betydning, og er en oftest ra.pporterede
* globale parametre. Tabel 2.1 giver en {yldig oversigt over aktiveringsenergier, for kul og
koks. Seerligt vigtige er de tidligere bestemte vaerdier for Sintef koks, henholdsvis 38.5
kcal/mol ved relativ lav temperatur pa graensen mellem zone 1 og 2, og 25 kcal/mol ved
noget hgjere forbraendingstemperatur (zone 2) (23, 24].

I afsnit 2.1.2 er kort beskrevet hvorledes E kan bestemmes. Man benytter at

R x % x Atote"E/RT. . (4.10)

Ved at plotte log(d.X/dt) mod 1/T opnas dermed en ret linie med haeldnmg E/R (under
antagelse af Ao er konstant), lwox df E l\an bestemmes.
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Figur 4:11: Variation af aktiveringsenergi med temperatur.

Hvis temperatur og udbraendingsgrad varierer voldsomt er hverken aktiveringsener-
gien eller arealet Ay, imidlertid konstante. Arealet varierer med udbreendingsgrad X
(som for eksempel i Bhatia~Perlmutter modellen), mens aktiveringsenergien falder med
sget temperatur. Det er derfor onskeligt med en lille variation af X og T, men tempe-
raturvariationen skal samtidig veere tilstraekkelig stor til at der kan laves et palideligt
fit.

Bestemmelse af aktiveringsenergien er sket ved TGA forbreending af 128 og 360 ym
partikler. Prgverne varmes op i iltholdig atmosfzre (sammensztning og tilfgrsel som ved
isoterm forbraending), i forste omgang til 150°C. Nar prevens fugtindhold er fordampet,
oges temperaturen med 50°C/min. Efterhdnden som temperaturen gges, indledes reak-
tionen, men raten bliver forst ineerkbar omkring 450-500°C. Nir temperaturen passerer
500°C indledes registreringen af d.X'/dt. P4 det tidspunkt er udbraendingsgraden Xp
(= 0). Under fortsat opvarmning registreres reaktionsraten, indtil der er net en ud-
brendingsgrad Xy + 2%, og registreringen indstilles. P4 denne made sikres at udbreen-
dingsgraden ikke varierer med mere end 2%, og med en s lille variation kan arealet Ao
betragtes som konstant. Med en opvarmning pa 50°C/min kan man dakke temperatur
intervallet fra 500°C til 650°C eller 700°C, afhaengig af partikelstorrelse.

Figur 4.10 viser to af de opndede plots. Ved linezre fits er aktiveringsenergien bestemt
til
E = 42.6 kcal/mol. (4.11)

Vazrdien er i pan overensstemmelse med verdier fra litteraturen, der typisk er 20-40
kcal /mol.

Temperaturspektret 500°-700°C cr tilstrkkelig bredt til at man begynder at maerke
variationer i aktiveringsenergi. Af figur 4.10 kan ses at havde man kun prevet at fitte til
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haje temperatur ville man have opnaet et fit med mindre haeldning (lavere E). Hvis man
derimod kun fitter til lave temperaturer, opnis et fit med storre hzldning (hgjere E).
Dette er i overensstemmelse med princippet-at aktiveringsenergien falder med tempera-
turen. I figur 4.11 er effekten uddybet. Figuren er baseret pa forbranding af 360 pm
partikler, med temperatur 700°-800°C:. l'f‘igurén‘viscr et middelfit A, et lavtemperaturfit
B og et hgjtemperaturfit C. Den miilte: aktiveringsenergi varierer mellem A: E =26.5
kcal/mol, B: E =35.8 kcal/mol og C: E =16.5 kcal/mol. P& den baggrund mi den
aktiveringsenergien E =42.6 kcal/mol antages at veere en middelvaerdi over 500°~700°C
intervallet, den ‘sande’ vierdi er hgjere for T = 500°C, og lavere for T' ~ 700°C.
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