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1 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Die Substitution von fossilen Brennstoffen durch Brennstoffe biogenen Ursprungs oder aus der Circular Eco-
nomy stammende Rest- und Abfallstoffe bergen groRes Potential zur Verringerung von CO,-Emissionen, ge-
hen aber mit einem veranderten Ziind- und Abbrandverhalten einher. Fiir den Betrieb und die Konstruktion
von Brennern sowie Brennkammern stellt dies insbesondere aus sicherheitstechnischer Sicht haufig eine
grofSe Herausforderung dar. Bis heute mangelt es an einer geeigneten praktikablen und kostengtlinstigen Un-
tersuchungsmethode zur Brennstoffcharakterisierung. Einzelpartikeluntersuchungen liefern genug Informa-
tionen z.B. reaktionskinetische Parameter zur Beschreibung des Ziind- und Abbrandverhaltens, sind aber mit
grofem zeitlichen Aufwand und Unsicherheit verbunden [1]. Die Untersuchung der Ziindung von Staubwol-
ken fokussiert sich zumeist auf die Zindtemperatur oder Ziindverzugszeit, was fir eine detaillierte Beschrei-
bung des Ziind- und Abbrandverhaltens nicht ausreicht.

Ziel des Forschungsvorhabens war es deshalb die bestehende Methode des Ziindofens mittels spektroskopi-
scher Verfahren zu erweitern, um schnell und zuverlassig detaillierte Informationen zum Ziind- und Abbrand-
verhalten staubférmiger, biogener Brennstoffe zu gewinnen. Hierzu wurden geeignete spektroskopische
Messmethoden ausgewdhlt und in den bestehenden Ziindofen integriert. Es wurde eine Datenauswertung
zur Verarbeitung der spektralen Signale implementiert und ein breites Spektrum an biogenen Brennstoffen
und Brennstoffgemischen untersucht. Mit Hilfe der neu entwickelten Methode ist es moglich die Temperatur
der Staubwolke zu bestimmen, wahrend Ziindung und Abbrand auftretende Spezies zu identifizieren und das
zeitliche Freisetzungsverhalten dieser Spezies zu ermitteln. Ergdnzt wurde die experimentelle Arbeit durch
ein Modell der Ziindung von Staubwolken, in dem Stoff- und Warmelbergansprozesse am Partikel und in-
nerhalb der Staubwolke abgebildet wurden.

Zusammenfassend kann daher festgestellt werden:
Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde erreicht.
Ausgehend von der beschriebenen Aufgaben- und Zielstellung wurde folgende Vorgehensweise gewahlt:

1. Optischer Aufbau und Kalibrierung des Messaufbaus
Messmethode und Datenverarbeitung
Versuchsdurchfiihrung und -auswertung
Modellierung der Ziindung von Staubwolken
Modellergebnisse und -validierung

Ergebnistransfer und Dokumentation

o Uk wnN

Zur Umsetzung wurde in Rahmen der Antragstellung eine Strukturierung der Projektbearbeitung in nachfol-
gend beschriebene Arbeitspakete (AP) vorgesehen.

Arbeitspaket 1: Vorbereitende Schritte

Aus Vorkenntnissen sollte der optische Aufbau zur Reduzierung von Messunsicherheiten mit Gerdtebeschaf-
fungen zur Strahlungseinkopplung und Kalibrierung optimiert werden. Es sollten geeignete Referenz- und
Substitutionsbrennstoffe ausgewdahlt werden, um ein moglichst breites Spektrum an Brennstoffen zu unter-
suchen.

Seite 4 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 22159 BR/1
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Arbeitspaket 2: Modellbildung und Aufbau einer entsprechenden Datenverarbeitung

Zur Vorhersage des Einflusses der einzelnen Brennstofffraktionen in Brennstoffmischungen sowie der einzel-
nen KorngréBenfraktionen auf den Ziindverlauf sollte ein mathematisches Modell erstellt werden, das die
experimentellen Untersuchungsergebnisse an den Ausgangsbrennstoffen aus AP 4 nutzt. Im Modell sollten
die experimentell verdanderbaren GréRen als Randbedingungen dienen; notwendige Stoffwerte waren zu er-
mitteln oder zu tabellieren.

Aufgrund der grolRen Datenmengen und der stets wiederkehrenden Schritte zur Datenauswertung der expe-
rimentellen Versuche, sollte ein dem Modell entsprechende und weitgehend automatisierte Datenverarbei-
tung erstellen erstellt werden.

Arbeitspaket 3: Festlegung von Versuchseinstellungen an ausgewahlten Proben und Kalibrierung

Das zur Messung der spektralen Energiefreisetzung zu verwendete Spektrometer misst die auf die einzelnen
Pixel der CCD-Kamera einfallenden Photonen im untersuchten Wellenlangenbereich. Uber der Zeit erfolgt
dabei eine Integration, d. h., die von einem Kondensator innerhalb der Integrationszeit im Bereich von ps
aufgenommene Energie wird ermittelt. Fiir ein gutes Signal-Rausch-Verhaltnis sollte die Kapazitit der Kon-
densatoren moglichst voll ausgeschopft werden. Eine Sattigung ist jedoch unbedingt zu vermeiden. Die auf-
genommene Energie hdangt daher von der Reaktortemperatur, der Energiefreisetzung, der Integrationszeit,
der Kombination aus Blende und Gitter sowie dem Messtakt der CCD-Kamera ab.

Arbeitspaket 4: Systematische Versuche zu Ziindverhalten am Ziindofen

Auf Basis des aufgestellten Versuchsplans sollten systematische Versuche zum Ziindverhalten von homoge-
nen Referenzbrennstoffen und die dabei erfolgende Energiefreisetzung mittels Aufnahme von Spektren nach
den in AP 3 ermittelte Konfigurationsvorgaben durchgefiihrt werden.

Arbeitspaket 5: Versuchsauswertung, Modellvalidierung und Abschatzen des Analysefehlers

Die in AP 4 durchgefiihrten Versuche sollten mittels der in AP 2 entwickelten Datenverarbeitung ausgewertet
werden. Das in AP 2 entwickelte Modell sollte dann anhand der Versuchsdaten validiert und ggf. angepasst
werden. Der Analysefehler der Messmethode sollte anhand von statistischen und systematischen Fehlern
abgeschatzt werden.

Arbeitspaket 6: Herstellung vordefinierter Demonstrationsbrennstoffe und Validierungsversuche

Ziel des Arbeitspaketes war es zu zeigen, dass sich das Ziindverhalten eines Referenzbrennstoffes durch einen
aus Substitutionsbasisbrennstoffen gezielt hergestellten Demonstrationsbrennstoff anndhern lasst, indem
unter Verwendung des in AP 2 erstellten Modells, Vorgaben fiir einstellbare Parameter, wie beispielsweise
den Massenanteil einer bestimmten KorngréRenklasse, abgeleitet werden. Hierbei sollten auch in der Praxis
auftretende Nebenbedingungen wie schwankender Wasseranteil in dem/den Basisbrennstoff/-en berick-
sichtigt werden.

Arbeitspaket 7: Bewertung der Analysemethode, Ergebnistransfer und Dokumentation

Um zu einer Bewertung des Gesamtvorhabens zu kommen, sollten alle Ergebnisse aus Recherchen, durchge-
flhrten Experimenten sowie der Modellierung zusammengefiihrt und fir einen effizienten Ergebnistransfer
aufbereitet sowie umfassend dargestellt werden.

Seite 5 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 22159 BR/1
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1.1 Zindofenmethode im Ausgangszustand

Der Zundofen (s. Abbildung 1) besteht aus einem Metallofen aus Nickelbasis-Legierung mit elektrischer Hei-
zung, welche den Ofen auf eine maximale Ofenwandtemperatur von 1000 °C erhitzt. An einer Seite des Ofens
befindet sich eine Eindislanze, mit der durch einen Druckluftstol? die Brennstoffprobe (vorgetrocknet bei
105°C, d < 63 um, m = 0,2 g) in den Ofeninnenraum eingeblasen wird. Auf der gegenliberliegenden Seite sind
Fotodioden angeordnet, die die Anderung der Lichtintensitit im Ofeninneren registrieren. Als Reaktionsgas
kénnen Luft, aber auch Uber eine Gasmischstation definierte Atmospharen eingestellt verwendet werden.
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Abbildung 1: Schema und Foto des Ziindofens

Die Untersuchungen findet in der Regel in einem Temperaturbereich von 450°C bis 900°C in 50 K-Schritten
statt. Die Zindung und Flammenbildung wird durch die Fotodioden erfasst und die zeitliche Verzégerung
zwischen Eindlsung des Brennstoffs und Ziindung der Staubwolke ermittelt. Fiir die Bestimmung der Ziind-
verzugszeit ist eine Definition der Ziindung erforderlich. Deshalb wird derjenige Zeitpunkt als Ziindzeitpunkt
bezeichnet, bei dem die Steigerung der Lichtintensitét einen bestimmten Wert (0,2 mV/ms) tberschreitet (s.
Abbildung 2). Somit wird nicht der erste Funken, sondern die Entflammung von Korngruppen als Ziindung
registriert.

Die Ziundverzugszeit in Abhangigkeit der Temperatur kann in so genannten Ziindhyperbeln dargestellt wer-
den, anhand derer sich Brenneraufbau und -eigenschaften ableiten lassen. Abbildung 3 zeigt die Zindhyper-
beln von Braunkohle, Steinkohle und ausgewahlten biogenen Brennstoffen. Die Ziindhyperbel von Braun-
kohle zeigt geringe Ziindverzugszeiten und bei Temperaturen ab 450°C eine Ziindung. Bei Steinkohlen
hingegen findet eine Ziindung erst ab 750°C hohen Zlindverzugszeiten statt. Diese Unterschiede ergeben sich
vor allem aus den Brennstoffeigenschaften wie der Zusammensetzung und dem Fliichtigengehalt. Die darge-
stellten Biomassen ordnen sich hinsichtlich ihres Ziind- und Abbrandverhaltens zwischen Braun- und Stein-
kohle ein. Die Brennstoffeigenschaften der Biomassen unterscheiden sich, was sich auch in den verschiede-
nen Verlaufen der Ziindhyperbeln widerspiegelt.

Seite 6 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 22159 BR/1



[
INDUSTRIELLE O r

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

150 15
—_U

—dU/dt —

z z
= =
2 E
o 100 10 <=
2 5
=)

£ T
3 2
®? =]
; Z
m —
.'g 50 g
e =

0 : n .
0 : 100 200 300 400 500 600
v
Ziindverzégerung  Zeitt[ms]
57 ms

Abbildung 2: Beispiel eines Fotodiodensignals und Bestimmung der Ziindverzugszeit liber ein Zindkriterium
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Abbildung 3: Ziindhyperbeln von ausgewahlten Brennstoffen

Die Erweiterung der Zindofenmethode mittels spektroskopischer Verfahren soll zusatzliche Informationen
neben Ziindverzugszeit zur Charakterisierung des Ziind- und Abbrandverhaltens von staubférmigen Brenn-
stoffen liefern. Diese aus den spektralen Daten gewonnenen Informationen sollen genutzt werden, um Teil-
prozesse wahrend der Ziindung zu beschreiben sowie Wechselwirkungen und Einflussfaktoren auf die Ziin-
dung zu untersuchen.

Seite 7 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 22159 BR/1
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1.2 Optischer Aufbau und Kalibrierung des Messaufbaus

Elektromagnetische Strahlung, die durch Spektrometer detektiert werden kann, entsteht groRtenteils durch
zwei unterschiedliche physikalische Prozesse: Molekilstrahlung und Warmestrahlung. Molekdlstrahlung ent-
steht durch den Energieaustausch von Molekiilen und elektromagnetischer Strahlung. Dazu zidhlen stimu-
lierte Prozesse

e Absorption von eintreffender Strahlung (Lichtwellenldnge 2 Anregungsenergie) oder St6Re mit Mo-
lekiilen/lonen/Elektronen — Ubergang in Zustand héherer Energie

e Emission von elektromagnetischer Strahlung durch eintreffende Strahlung oder StéRe mit Molekii-
len/lonen/Elektronen — Ubergang in Zustand niedrigerer Energie

und spontane Prozesse [2]

e Spontaner Ubergang von angeregtem Zustand in einen Zustand geringerer Energie und Emission von
Strahlung.

Die Wellenlangen der absorbierten und emittierten Strahlung sind charakteristisch fiir das jeweilige Molekl
bzw. Atom und ergeben sich aus den Bindungen im Molekiil bzw. der Atomstruktur (s. Abbildung 4). Treten
diese Peaks in Messungen auf, kann auf auftretende Spezies riickgeschlossen werden.

H,0 co,

Intensitat
Intensitat

Al

800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 4: Emissions-/Absorptionsspektren von Wasser und Kohlendioxid [3]

Warmestrahlung wird durch jeden Kérper mit einer Temperatur oberhalb des absoluten Nullpunkts emittiert.
Die Strahlung bildet ein kontinuierliches Spektrum aus (s. Abbildung 14) und kann durch das Planck'sche
Strahlungsgesetz (Gl. 3) beschrieben werden. Beide Vorgédnge zur Emission von Strahlen treten wahrend Zln-
dung und Abbrand von Brennstoffen gleichzeitig auf und Gberlagern sich.

1.2.1 Beschaffung von Kalibierstrahlern und Optimierung der Optik (AP 1)

Der vorhandene optische Aufbau wurde analysiert und mogliche Optimierungen identifiziert. Der optische
Aufbau besteht aus einer Einkoppeloptik, die je eine Linse zum Fokussieren auf die Strahlungsquelle und auf
den flexiblen Lichtleitfaserbiindel enthilt. Uber das Lichtleitfaserbiindel wird die Strahlung zum Spektrome-
ter geleitet, in dem diese gebeugt und auf die CCD-Zeilenkamera aufgeteilt in einzelne Wellenlangen geleitet
wird. Die CCD-Zeilenkamera misst die eintreffende Strahlung in jeder Zelle und tber eine vorherige Kalibrie-
rung kann die Strahlungsintensitat einer Wellenlange zugeordnet werden.

Folgende Verbesserungen an der Optik wurden durchgefiihrt (s. Abbildung 5):

e Ziindofen: Es wurden neue Schauglaser mit bekannter Transmission am Ziindofen verbaut.

Seite 8 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 22159 BR/1
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Spektrometer: Am Eingang des Spektrometers wurde ein Langpassfilter eingebaut, der keine Strah-
lung mit einer Wellenlange < 800 nm transmittiert. Dadurch werden Stérstrahlung und Interferenz-
effekte verringert.

UVVIS-Spektrometer: Zur Erweiterung des Messspektrums und Erfassung weiterer Spezies wurde
ein UVVIS-Spektrometer beschafft.

Wellenldangenkalibrierung: Fir die Wellenlangenkalibrierung wurde ein Kalibrierstrahler mit defi-
niertem Wellenlangenspektrum beschafft und eine Kalibrierung durchgefiihrt.

Kalibrieren der Quanteneffizienz: Fiir die Kalibrierung des Beugungsgitters und der Sensoren in der
CCD-Kamera wurde ein Kalibrierstrahler mit kontinuierlichem Spektrum und bekannter Strahlungs-
intensitat beschafft und eine Kalibrierung durchgefihrt.

Kalibrierung der Warmestrahlung: Zur Ermittlung des zeitlichen Verlaufes der Reaktortemperatur
bzw. der Temperatur der Staubwolke mit moglichst geringer Messwertabweichung sowie zur Ermitt-
lung von spektralen Anderungen infolge von Reaktionen und Zersetzungsprozessen wihrend der
Zindung wurde der Messaufbau kalibriert. Dazu wurde ein Hohlraumstrahler mit einem Tempera-
turbereich von 300-1500°C beschafft und Kalibriermessungen durchgefiihrt.

Zundofen NIR-Spektrometer inkl. Zeilenkamera

800-1600 nm

Optische Faser M

Einkoppeloptik ‘
h ]
& |
/ ’

]

UV/VIS-Kompaktspektrometer
200-1000 nm

Schauglaser
(A =200 —2000nm)

1.2.2

Abbildung 5: Optimierter Messaufbau (Anpassungen in griin)

Erweiterung des Spektralbereichs durch UVVIS

Vor Projektbeginn durchgefiihrte Untersuchungen von Holzstaub und Braunkohle haben gezeigt, dass unter-

schiedliche Peaks in den wahrend der Ziindung aufgenommene NIR-Spektren auftreten (s. Abbildung 6).

Diese Peaks treten durch Molekdlstrahlung auf und weisen auf eine unterschiedliche Zusammensetzung der

Brennstoffe hin. Die Form der Spektren ohne Beriicksichtigung der Peaks ist bei beiden Brennstoffen dhnlich

und weist nur ein Unterschied hinsichtlich der Strahlungsintensitat auf. Dieser kontinuierliche Teil des Spekt-

rums entsteht durch Warmestrahlung, die von den Partikeln emittiert wird. Die Intensitat der Strahlung ist

neben der Temperatur der Partikel auch von Emissionsgrad abhangig. Eine geringere Strahlungsintensitat ist

dementsprechend nicht gleichzusetzen mit einer geringen Temperatur.
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Abbildung 6: NIR-Spektrum von Braunkohle (BK) und Holzstaub (HS)

Zur Untersuchung des Auftretens von Molekilstrahlung wurde eine Versuchsreihe mit Aktivkohle (&, =
0,95) durchgefiihrt. Aktivkohle wurde als Brennstoff ausgewahlt, da dieser einen sehr hohen Kohlenstoffan-
teil aufweist und es kaum fliichtigen Bestandteile gibt. Die Komplexitdt der chemischen Reaktionen ist im
Vergleich zu Kohle und Biomasse geringer und die auftretenden Spezies beschranken sich nahezu ausschliel3-
lich auf CO und CO,. Abbildung 7 zeigt NIR-Spektren der Versuche mit Aktivkohle. Es zeigen sich kontinuierli-
che Spektren ohne auftretende Peaks, die auf Molekilstrahlung hinweisen. Beim Vergleich mit den charak-
teristischen Wellenlangen von CO und CO, wird die Abwesenheit der Peaks noch besser verdeutlicht. Die
Molekdilstrahlung von CO und CO; tritt auf, wird jedoch aufgrund ihrer geringen Intensitat von der Warme-
strahlung Gberlagert und kann nicht detektiert werden.
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Abbildung 7: NIR-Spektren von Aktivkohle wahrend Ziindung und Abbrand und Vergleich mit Absorptions-

spektren von CO und CO;
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Ein Vergleich mit in der Literatur verwendeten spektralen Untersuchungsmethoden des Ziind- und Abbrand-
verhaltens von staubférmigen Brennstoffen hat gezeigt, dass in diesen vor allem das UVVIS-Spektrum be-
trachtet wird [4—8]. Im Wellenldngenbereich des UVVIS (ca. 200-1000 nm) sind mehr verbrennungstypische
Spezies (z.B. OH, CH, C;) aktiv und die Warmestrahlung ist aufgrund der Form der Spektren im UVVIS geringer
als im NIR. Aus diesem Grund wurde der Messaufbau im Berichtszeitraum um ein UVVIS-Spektrometer er-

weitert.

1.2.3 Kalibrieren des Messaufbaus (AP 3)

Zur Sicherstellung der Genauigkeit der Messungen muss der optische Aufbau zu Beginn der Versuchsreihen
und in regelmafRigen Abstanden kalibriert werden. Dazu zadhlen die Kalibrierung der Wellenlangen sowie die
Kalibrierung der Quanteneffizienz der Sensoren in den Spektrometern.

Das NIR-Spektrometer (Horiba MicroHR) besteht aus einem Eingangsspalt, mehreren Spiegeln, einem Beu-
gungsgitter und einer Zeilenkamera. Der Eingangsspalt beeinflusst die Lichtmenge, die in das Spektrometer
gelangt und die optische Auflésung. Die Auflosung ist umso genauer, je kleiner die SpaltgroRe ist. Das Licht
wird im Spektrometer an einem Beugungsspiegel reflektiert, an einem Kollimatorspiegel parallelisiert, am
Beugungsgitter in Abhangigkeit der Wellenlange in einem bestimmten Winkel reflektiert und Gber einen Fo-
kusspiegel auf die Zeilenkamera geleitet (s. Abbildung 8). Es kénnen verschiedene Beugungsgitter installiert
werden, um den Wellenlangenbereich und entsprechend die optische Auflésung einzustellen. Die am NIR-
Spektrometer angebrachte Zeilenkamera (SU1024LDM-1.7RT) besitzt 1024 Sensoren, mit denen die Intensi-
tat von 1024 Wellenldangen gemessen wird. Die Belichtungszeit bzw. Ausleserate der Kamera lasst sich (iber
die Einstellungen anpassen. Die optische Auflésung wurde auf 1,14 nm festgelegt.

Fold Mirror—

Entrance S|it— —Diffraction Grating

/*‘CCD Flange

r—Focal Plane

Collimating Mirror—"

Focusing Mirror

Abbildung 8: Aufbau des NIR-Spektrometers

Das UVVIS-Spektrometer (AVASPEC-ULS2048CL-EVO) ist vom Aufbau und der Anordnung der Spiegel und des
Gitters dhnlich aufgebaut wie das NIR-Spektrometer. Es handelt sich jedoch um ein Kompaktspektrometer,
das Gitter kann dementsprechend nicht ausgetauscht werden und die optische Auflésung nur tber den Ein-
gangsspalt angepasst werden. Die eingebaute Kamera besitzt 2048 Pixel und die optische Auflésung betragt

bei einem Eingangsspalt von 0,25 um 0,6 nm.
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1.2.3.1  Wellenldngenkalibrierung (AP 3)

Mit den in AP1 beschafften Kalibrierstrahlern wurde der Messaufbau hinsichtlich Wellenlange und Quan-
teneffizienz kalibriert. Fiir die Wellenldangenkalibrierung wurde ein Xenon-Strahler (Ocean Insight Xe-2) mit
Linienspektrum genutzt, um jedem Sensor in der CCD-Kamera eine Wellenlange zuzuordnen. Abbildung 9
zeigt das zum Kalibrierstrahler zugehoérige Spektrum und das mit dem NIR-Spektrometer aufgenommen
Spektrum. Es zeigen sich geringe Abweichungen zwischen den Linien des Xenon-Strahlers und den Ausschla-
gen im Spektrum des Spektrometers.

Intensitat [a.u.]

A S

900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Wellenlange [nm]

Messwerte Kalibrierung

Abbildung 9: Vergleich der Spektren des Kalibrierstrahlers und der aufgenommenen Messwerte des Kalib-
rierstrahlers

Zwischen jedem Pixel der Kamera und zugehériger Wellenlange gibt es einen Zusammenhang tber ein Poly-
nom 3. Ordnung:

/1p = I + Clp + C2p2 + C3p3 GI- 1

Uber Regressionsverfahren werden im Anschluss an die Kalibriermessung die Werte fiir I, C3, C; und C; be-
stimmt und die wahre Wellenlange fiir jedes Pixel berechnet. Die so bestimmten Wellenldangen fiir jedes Pixel
der Kamera werden hinterlegt und fiir die Datenauswertung verwendet. Die Kalibrierung wird in regelmafi-
gen Abstdnden bei beiden Spektrometern wiederholt, um die Genauigkeit der Messungen sicherzustellen.

1.2.3.2  Kalibrierung der Quanteneffizienz (AP 3)

Die Quanteneffizienz von Beugungsgitter und den Sensoren der CCD-Kamera wurden mit einem Halogen-
strahler mit kontinuierlichem Spektrum und bekannter Strahlungsintensitat (Ocean Insight HL-3P-CAL) be-
stimmt. Fiir die Auswertung der Messdaten ist zudem zu beachten, dass alle optischen Bauteile eine wellen-
langenabhangige Transmission besitzen (s. Abschnitt 1.3.3).

Seite 12 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 22159 BR/1



[
INDUSTRIELLE O r

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

Abbildung 10 zeigt das gemessene NIR-Spektrum des Kalibrierstrahlers sowie die Kalibrierdaten. Aus diesen
Daten wird fir jede Wellenlange ein Korrekturwert bestimmt, der die gemessene Strahlung hinsichtlich der
wellenlangenabhangigen Effizienz der Sensoren und der optischen Bauteile korrigiert.

o *° 2 *
o
o o
= ® °
L, o
= 0
=
2 ®
2 ® *
Lz =
700 900 1100 1300 1500 1700 1900
Wellenlange [nm]
® Kalibrierdaten korrigierte Messwerte Messwerte

Abbildung 10: Messung der Strahlung des Kalibrierstrahlers und korrigierte Messwerte

Die Kalibrierung der Quanteneffizienz des UVVIS-Spektrometers ist mit dem genannten Kalibrierstrahler auf-
grund des nicht ausreichenden Wellenlangenbereichs (350-2400 nm) nicht moglich. Fiur die Kalibrierung des
UVVIS-Spektrometers wurde auf den Infrarot-Prifstrahler zuriickgegriffen. Das Spektrum bei einer Tempe-

ratur des Hohlkorperstrahlers von 1500°C wurde gemessen und mit der theoretischen Strahlungsintensitat
des Planck’schen Gesetzes bei 1500°C verglichen (s. Abbildung 11).

5
5,
4
i
2
[}
<
200 400 600 800 1000 1200
Wellenldnge [nm]
— Messwerte Planck'sches Gesetz

Abbildung 11: Messwerte und Werte des Planck'schen Gesetzes im UVVIS
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1.2.4 Festlegen von Spektrometereinstellungen (AP 3)

Die zur Messung der spektralen Energiefreisetzung verwendeten Spektrometer messen die auf die einzelnen
Pixel der Zeilenkamera einfallenden Photonen im untersuchten Wellenlangenbereich. Uber der Zeit erfolgt
dabei eine Integration, d. h., die von einem Kondensator innerhalb der Integrationszeit aufgenommene Ener-
gie wird ermittelt. Durch systematische Variation der Ofentemperatur, des Energiegehaltes der Brennstoff-
probe, der Integrationszeit, sowie dem Messtakt der Zeilenkamera wurden fiir verschiedene Versuchsbedin-
gungen optimale Einstellungen fiir das Spektrometer ermittelt.

In den Einstellungen des NIR-Spektrometers kdnnen in bestimmten Modi die Belichtungszeit, die maximale
Ausleserate und die Sensitivitat der Sensoren eingestellt werden (s. Tabelle 1)

Tabelle 1: Auszug aus den Einstellungen des NIR-Spektrometers

Belichtungszeit [ps] Maximale Ausleserate Sensitivitat der Sensoren
[lines/s] [e-/counts]
50 801.9 1241 450
51 1134.1 879 450
52 1603.8 622 450
53 2268.2 440 450
54 3207.6 311 450
55 4536.4 220 450
56 6415.3 156 450
57 9072.7 110 450

Die Belichtungszeit des UVVIS-Spektrometers lasst sich variabel im Bereich von 9 us — 59 s einstellen. Dabei
ist zu beachten, dass die Auslesezeit bei jeder Belichtungszeit mit 0,35 ms gleich ist. Die Sensitivitat der Sen-
soren lasst sich nicht variieren.

Je groRer die Belichtungszeit gewahlt wird, desto mehr Strahlung trifft auf die Sensoren und desto starker ist
das Signal. Dies geht allerdings mit einer geringen zeitlichen Auflésung der Messung einher. Fiir die Versuche
am Ziindofen sollen Einstellungen ausgewahlt werden, bei denen das Signal-Rausch-Verhaltnis gut ist und
gleichzeitig eine den im Ziindofen ablaufenden Prozessen angemessene zeitliche Auflésung gewahrleistet ist.

Es wurden fir die Versuche am Ziindofen mehrere Belichtungszeiten ausgewahlt, um Signale mit geringere
Intensitdt zu detektieren und in Wiederholungsversuchen Messungen mit hoherer zeitlicher Auflésung
durchzufiihren.

e NIR-Spektrometer: OPR (51, 53, 55)
o UVVIS-Spektrometer: Belichtungszeit 1 ms, 2,5 ms und 5 ms

Uber den Eingangsspalt und die Feinheit des Beugungsgitters im Spektrometer kann die spektrale Auflésung
und der messbare Wellenlangenbereich eingestellt werden. Je feiner die spektrale Auflosung, desto kleiner
auch der messbare Wellenlangenbereich bei gleichbleibender Anzahl an Sensoren. Fir das NIR-Spektrometer
wurde ein Eingangsspalt von 0,5 pm und ein Beugungsgitter mit 150 lines/mm ausgewahlt. Dies entspricht
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einer spektralen Auflésung von 1,14 nm. Das UVVIS-Spektrometer besitzt ein fest verbautes Beugungsgitter.
Mit einem Eingangspalt von 0,25 pum wird eine spektrale Aufldsung von 0,6 nm erreicht. Beide Spektrometer
besitzen aufgrund der unterschiedlichen Anzahl an Sensoren (UVVIS: 2048, NIR: 1024) absolut gesehen einen
dhnlich groRRen spektralen Messbereich (UVVIS: 200-1100 nm, NIR: 800-1700 nm).

1.3 Messmethode und Datenverarbeitung

1.3.1 Aufbau einer Datenverarbeitung (AP 2)

In der Verarbeitung der Rohdaten von UVVIS-Spektrometer, NIR-Spektrometer und Fotodiode werden die
Kalibreirungen und die Transmission der optischen Bauteile beriicksichtigt und anschliefend Informationen
abgeleitet. Entsprechend der Kalibrierungen aus Arbeitspaket 3 werden die Daten weiterverarbeitet und be-
zglich der Hintergrundstrahlung des Ziindofens korrigiert. Aus den korrigierten Messdaten werden folgende
Informationen bestimmt, in .xIsx-Dateien gespeichert und in Diagrammen dargestellt:

Verlauf der summierten Strahlung

Die Signale der Spektrometer werde im gesamten Wellenlangenbereich summiert, um so den Verlauf der
Strahlungsfreisetzung zu untersuchen.

Zindverzugszeit anhand eines Zindkriteriums

Mithilfe von Zindkriterien (Fotodiode 0,2 mV /ms, UVVIS 0,05 a.u./ms, NIR 0,05 a.u./ms) wird die Ziind-
verzugszeit bestimmt.

Gesamtdauer von Ziindung und Abbrand

Der Endzeitpunkt des Ziind- und Abbrandvorgangs wird zu dem Zeitpunkt bestimmt, an dem 98% der Strah-
lung emittiert wurde (s. Abbildung 12). Die Dauer der Ziindung wird durch die Differenz von Endzeitpunkt
und Ziindverzugszeit bestimmt.

5000

4500 r /
4000
3500 1

3000

\'
2500 | \
2000 | \

1500 r

Intensitat [a.u.]

1000 |

500 }!

2000 2020 2040 2060 2080 2100 2120 2140 2160 2180 2200
Zeit [ms]

Abbildung 12: Beispiel eines Signalverlaufs inkl. Signalstart und -ende

Signalzeiten zu bestimmten Wellenldngen

Zu bestimmten Wellenlangen werden die Signalzeiten und damit die Aktivitat der zugehorigen Spezies be-
stimmt. Der Startpunkt des Signals wird Uber eine Tangente, die zum Zeitpunkt, wenn das Signal 10% der
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maximalen Strahlung erreicht, gebildet wird. Der Schnittpunkt der Tangente mit der Nulllinie des Messsignals
gibt den Start des Signals an. Das Ende des Signals wird analog zum Ende der Ziindung bestimmt.
Spektren zu bestimmten Zeitpunkten zur Identifikation von Spezies

Zu definierten Zeitpunkten wahrend der Ziindung werden Spektren dargestellt, um auftretende Spezies zu
identifizieren.
Mittlere Temperatur in der Staubwolke

Mittels der Methode der Zwei-Farben-Pyrometrie wird die mittlere Temperatur in der Staubwolke berech-
net. Dazu wurden Kalibriermessungen im Bereich von 300°C-1500°C in 10K-Schritten, sowie im Bereich von
1200°C-1500°C in 2K-Schritten am Infrarotprifstrahler (Pyrotherm CS1500) durchgefiihrt (s. Abbildung 13).
Der Infrarotprifstrahler ist ein Hohlraumstrahler zur Erzeugung von homogener Warmestrahlung. Mit Hilfe
der Kalibriermessungen wurde ein Zusammenhang zwischen der Sensitivitdt des Messaufbaus und dem
Planck‘schen Gesetz entwickelt, so dass sich die Temperatur der Staubwolke auch in Bereichen > 1500°C
bestimmen lasst.

Ubersichtsdiagramme

Fiir jede Versuchsreihe werden zudem Ubersichtdiagramme erstellt, die die gemittelten Informationen der
Wiederholungsmessungen bei jeder Temperatur zusammenfassen:

e Zindhyperbeln zur Veranschaulichung der Zindverzugszeit

e Dauer von Zindung und Abbrand

e Signalzeiten bei bestimmten Wellenlangen

1.3.2  Zwei-Farben-Pyrometrie (AP 2)

Die spektroskopischen Messungen des Ziind- und Abbrandverhaltens lassen sich nutzen, um mittels der Zwei-
Farben-Pyrometrie die Temperatur in der Staubwolke zu bestimmen. Die Methode der Zwei-Farben-Pyro-
metrie beruht auf dem Wienschen Strahlungsgesetz und ermoglicht die Berechnung einer Temperatur aus
dem Verhaltnis der Intensitat der Strahlung bei zwei unterschiedlichen Wellenldangen (s. Gl. 2) [9, 10].

A=A 1
My In Ip_l(h)s Gl.2
Ipy \ 1,

Mittels Kalibiermessungen an einem Infrarotprifstrahler wird ein Zusammenhang zwischen dem Intensitats-

T

e . 1 . L) - A i
verhaltnis des Planck’schen Gesetzes (Iﬂ) und des tatsachlich gemessenen Intensitatsverhaltnisses (IM—l) er-
P2 M2

mittelt.
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Abbildung 13: Messaufbau am Infrarotprifstrahler

Aufgrund der wellenlangenabhdngigen Strahlungsintensitat des Planck’schen Gesetzes (s. Gl. 3) nimmt die
Intensitat mit kleineren Wellenldngen und geringeren Temperaturen ab (s. Abbildung 14).

1

MA = EA(A, T) [ Gl. 3
2 lexp (3) - 1]

o  3:00E+05
< % 300°C
= = o
S 2.50E405 % = 500°C
- o
@ 2.00E+05 700°C
27 ——900°C
£ 3 1.50E+05 ——1100°C
2 E ——1300°C
E %“ 1.00E+05 ——1500°C
(5]
%’ 5.00E+04
e
S 0.00E+00
< 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Wellenlange [um]

Abbildung 14: Planck'sches Strahlungsgesetz

Die Strahlungsintensitat ist bei Temperaturen < 1000°C aufgrund der geringen Strahlungsintensitat von ei-
nem grolRen Einfluss des Messrauschens gepragt (s. Abbildung 15), sodass fiir eine genauere Kalibrierung
zusatzlich Messungen im Temperaturbereich von 1200°C-1500°C in 2K-Schritten durchgefihrt wurden.
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Abbildung 15: Messungen am Infrarotprifstrahler

Flr die Bestimmung der Temperatur wurden drei unterschiedliche Ansatze mit sechs Wellenlangenpaaren
(s. Tabelle 2) und einem AA=10 nm Uberprift. Aus den Kalibriermessungen werden Zusammenhénge zwi-
schen der theoretischen Beschreibung der Warmestrahlung und den Messungen gebildet und (iber Regres-
sionsfunktionen extrapoliert. Die Ansatze werden nachfolgend vorgestellt und anhand des UVVIS-Bereichs
erlautert, analog wurden die Anséatze auch fir den NIR-Bereich untersucht.

Tabelle 2: Wellenlangenpaare zur Anwendung der Zwei-Farben-Pyrometrie

Ay [nm] A, [nm] Literaturquelle
550 700 [10, 11]
561 700 [12]

425 600 [13]
520 625 [9]
500 600 Eigene Auswahl
600 650 Eigene Auswahl

e Ansatz 1: Bestimmung eines Korrekturfaktors zur Umrechnung der Strahlungsintensitat

Zur Nutzung von Gl. 3 wird ein temperaturabhéngiger Korrekturfaktor zur Umrechnung des Verhiltnisses der

gemessenen Strahlungsintensitdt und des Verhaltnisses der Strahlungsintensitat nach dem Planck’schen Ge-
setz bestimmt (s. Gl. 4).

I I
P2 = corr(m) 22 Gl. 4
Ipq Iy

Die Korrekturfaktoren werden (iber exponentielle Regressionsfunktionen der Form
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f(x) =ax*exp(b*x)+cxexp(d=*x) Gl.5

beschrieben (s. Abbildung 16).
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Abbildung 16: Intensitdtsverhaltnis der Messwerte bei ;=550 nm und 1,=700 nm und Regression der
Messwerte

Zur Temperaturbestimmung wird in Gl. 2 das Intensitatsverhalts des Planck’schen Gesetzes durch Gl. 4 er-

setzt und die Gleichung gel6st.
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Abbildung 17: Anwendung von Methode 1 zur Temperaturbestimmung auf die Kalibriermessungen
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e Ansatz 2: Faktor zur Beschreibung des Einflusses des Messaufbaus

Der Einfluss des Messaufbaus auf die Zwei-Farben-Pyrometrie kann (iber einen temperaturabhangigen Fak-
tor k(T) beschrieben werden (s. Gl. 6) [10, 11].

A — 2, 1
A 5 Gl 6
Y (kg (3))
P2 2

Der Faktor wird Gber das gemessen Intensitatsverhélt nach Gl. 7 bestimmt und jeweils Giber eine lineare (T >

T:CZ

1400 °C, Gl. 8) und exponentielle (Gl. 5) Regressionsfunktion extrapoliert.
n= ( ) ( ! ( )) oL
(1) A4 *€xp T A4, n I,

fx)=axx+b Gl.8

Abbildung 18 zeigt den temperaturabhangigen Verlauf von k und die Regressionsfunktionen. Die exponenti-
elle Regressionsfunktion folgt den Messwerten gut Gber den betrachteten Temperaturbereich. Die lineare
Regression zeigt ein dhnliches Verhalten fir Temperaturen > 1400°C, wahrend dieser Ansatz bei geringeren
Temperaturen deutliche Abweichungen zu den Messwerten zeigt.
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Abbildung 18: k bei 4;=550 nm und 1,=700 nm sowie lineare und exponentielle Regression
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Abbildung 19: Anwendung von Ansatz 2 (links: lineare Regression, rechts: exponentielle Regression) zur
Temperaturbestimmung auf die Kalibriermessungen

Ansatz 3: Zuordnung eines Intensitatsverhaltnisses zu einer Temperatur

Zu jeder Temperaturmessung am Kalibrierstrahler wird das temperaturabhangige Intensitatsverhaltnis der

Strahlung jedes Wellenlangenpaares gebildet (s. GI. 9).

I

1_
E_f(T)

Gl.9

Das Intensitatsverhaltnis wird Giber eine lineare Funktion (Gl. 8) angenahert (s. Abbildung 20).Abbildung 20:

Intensitatsverhaltnis bei ;=550 nm und 1,=700 nm und lineare Regression
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Abbildung 20: Intensitatsverhaltnis bei 1,=550 nm und 4,=700 nm und lineare Regression
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Abbildung 21: Anwendung von Ansatz 3 zur Temperaturbestimmung auf die Kalibriermessungen

Bewertung der Methoden

Die Uberpriifung der Ansitze wurde mittels Kalibriermessungen im Bereich von 300-1500°C (Abbildung 17,

Abbildung 19, Abbildung 21) durchgefiihrt. Als Lésungsbereich wurden Temperaturen von 0-3000°C vorge-

geben. Die Diagramme zeigen eine deutliche Abhangigkeit der Genauigkeit vom Temperaturbereich der be-

rechneten Regressionen. Die besten Ergebnisse zeigt Methode 1, die sich ab Temperaturen von 900-1000 K

den Temperaturen des Infrarotstrahlers annahert und gute Ergebnisse ab 1300 K liefert. Bei geringeren Tem-

peraturen ist das Signal/Rausch-Verhiltnis gering und die Methoden liefern keine plausiblen Ergebnisse.

Ein Abgleich der genutzten Wellenldangen zur Temperaturbestimmung mit Spektren von experimentellen Un-

tersuchungen mit Holzstaub zeigt zudem, dass bei 550 nm, 561 nm und 625 nm durch Molekilstrahlung

auftretende Peaks befinden (s. Abbildung 22). Diese Wellenldangen sind demnach nicht fir die Zwei-Farben-

Pyrometrie wahrend der Ziindung von staubférmigen, biogenen Brennstoffen geeignet. Fir die Auswertung

der Temperatur in der Staubwolke werden demnach nachfolgend die Wellenldngenpaare A; = 425 nm und

A, = 600 nm bzw. A; = 500 nm und A, = 600 nm verwendet.
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Abbildung 22: UVVIS-Spektren und Abgleich mit verwendeten Wellenldangen fiir die Zwei-Farben-
Pyrometrie

1.3.3  Transmission der optischen Bauteile (AP 2)

Alle optischen Bauteile wie Linsen, Schauglaser und Fasern besitzen eine wellenlangenabhangige Transmis-
sion. Diese Transmission muss bei allen Messungen berlicksichtigt werden. Abbildung 23 zeigt die Transmis-
sionskurve eines Schauglases aus fused silica. Jeder Messwert wird mit den entsprechenden Transmissions-
faktoren aller optischen Bauteile, durch die die Strahlung geleitet wird, korrigiert.
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Abbildung 23: Transmissionskurve eines Schauglases (Fused Silica)

1.4 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

1.4.1 Probenbeschaffung und Aufstellen eines Versuchsplans fiir Referenzbrennstoffe (AP 1)

Im Austausch mit dem Projektbegleitenden Ausschusses wurden mogliche Referenz- und Substitutionsbrenn-
stoffe diskutiert. Es wurde eine Braunkohle als Referenzbrennstoff ausgewahlt. Fiir die Substitutionsbrenn-
stoffe soll ein moglichst breites Spektrum an Brennstoffen hinsichtlich der Zusammensetzung, Struktur und
Brennstoffeigenschaften abgedeckt werden. Zusatzlich wurden auch Aspekte wie zeitliche und
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mengenmaRige Verfligbarkeiten diskutiert. Im Berichtszeitraum wurde das Ziind- und Abbrandverhalten fol-

gender Brennstoffe am Ziindofen mittels NIR- und UVVIS-Spektroskopie untersucht (s. Tabelle 3 und Abbil-

dung 24):

Tabelle 3: Untersuchte Brennstoffe im Berichtszeitraum

Brennstoff Anmerkung

Braunkohle Referenzbrennstoff, PartikelgroRe < 63 um
Festlegen von Versuchseinstellungen

Kaffeesatz PartikelgroRe < 63 um

PVC Viele Flichtige, PartikelgroRe < 63 pum

Aktivkohle Wenig Fllichtige, PartikelgroRe < 63 um

Holzstaub 1 PartikelgroRe < 63 um

Kldrschlamm

PartikelgroRe < 63 um

Olive Cake

PartikelgroRe < 63 pum

Biertreber

PartikelgroBe < 63 um

Gerstenschale

PartikelgroRe < 63 pum

Biokohle

PartikelgroRe < 63 um

Riickstdnde Spanplatte

PartikelgroRe < 63 um

Zuckerriibe melassiert

PartikelgroBe < 63 um

Zuckerriibe unmelassiert

PartikelgroRe < 63 um

Weizenspelzen

PartikelgroRe < 63 um

Papierfaser

PartikelgroRe < 63 um

Holzstaub 2

PartikelgroBe < 63 um,
e Pyrolysiert bei 200°C
e Pyrolysiert bei 350°C
e Pyrolysiert bei 400°C

Holzstaub 3

o PartikelgroBe < 63 um

o PartikelgrofRe < 63-80 um

o PartikelgroRe < 80-125 um
o PartikelgrofRe < 125-160 um
e PartikelgroBRe > 160 um

Holzstaub 4

PartikelgroBe < 63 um,
e Wasserfrei
e Wassergehalt 5 Ma-%
e Wassergehalt 10 Ma-%
e Wassergehalt 15 Ma-%
e Wassergehalt 20 Ma-%

Brennstoffgemisch Braunkohle und Klarschlamm

PartikelgroRe < 63 um,
90 Ma.-% Braunkohle, 10 Ma-% Klarschlamm
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Abbildung 24: H/C- und O/C-Verhiltnisse der untersuchten Brennstoffe

1.4.2 Systematische Versuchsdurchfihrung (AP 4)

Die in Tabelle 3 gelisteten Brennstoffe wurden hinsichtlich des Ziind- und Abbrandverhaltens am Ziindofen
mittels spektroskopischer Verfahren untersucht. Dazu wurden im Temperaturbereich von 450-900°C in 50K-
Schritten jeweils drei Versuche bei jeder Temperatur durchgefiihrt. Die Belichtungszeit wurde dabei im Be-
reich von 1-5 ms an die jeweiligen Brennstoffe angepasst, um auftretenden Spezies mit geringer Strahlungs-
intensitdt bei ausreichender zeitlicher Auflésung zu detektieren. Im Anschluss an die Versuche wurden die
Messergebnisse mit der in Abschnitt 1.3 beschriebenen Datenverarbeitung ausgewertet.

1.4.3 Versuchsauswertung (AP 5)

1.4.3.1  Ziindverzugszeit (AP 5)

Die Zlindverzugszeit wird wie in Abschnitt 1.3.1 beschrieben fiir die untersuchten Brennstoffe bestimmt. Bei
jeder Temperaturen wird der Mittelwert aus den Zindverzugszeiten der Wiederholungsversuchen berechnet
und liber den gesamten untersuchten Temperaturbereich in Zindhyberpeln aufgetragen. Entscheidend fiir
die Ziindverzugszeit ist die Bestimmung des Zeitpunkts der Ziindung. Dieser Zeitpunkt ist malRgeblich vom
verwendeten Zindkriterium abhangig [14]. Bei der Bestimmung der Ziindverzugszeit durch das Signal der
Fotodiode und den eingesetzten Spektrometern treten demnach Unterschiede aufgrund der verwendeten
Methode auf (s. Abbildung 25). So wird z.B. eine Ziindung bei Verwendung der Fotodiode bei einer Tempe-
ratur von 550°C detektiert, wahrend bei gleicher Temperatur beim Signal des UVVIS-Spektrometer das Ziind-
kriterium nicht erreicht wird.

Seite 25 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 22159 BR/1



[
INDUSTRIELLE O r

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

400

& ¢ Halzstaub FD
350 F O Holzstaub UVVIS| |

3001

Zlndverzugszeit [ms]
- 2 P
tn = o
= = =
<\

—
=
=

]
=]

0 i i i i i i i i i
450 500 50 600 650 J70O 750 800 850 900 950

Temperatur [*C]

Abbildung 25: Ziindverzugszeit von Holzstaub bestimmt durch Fotodiodensignal (FD) und UVVIS-Spektro-
meter (UVVIS)

Abbildung 26 zeigt die Ziindhyperbeln von Biomassen und Ersatzbrennstoffen. Die Zlindverzugszeit wurde
durch die summierten UVVIS-Signale der jeweiligen Messungen bestimmt. Es zeigen sich die flir staubférmige
Brennstoffe typischen Verldaufe von sinkenden Ziindverzugszeiten bei steigenden Ofentemperaturen. Zwi-
schen den Brennstoffen sind in Abhangigkeit des Fliichtigengehalts, der Zusammensetzung, des Heizwerts
und des Energiegehalts der Fliichtigen treten hinsichtlich der Ziindverzugszeiten und Ziindtemperaturen Un-
terschiede auf.
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Abbildung 26: Ziindhyperbeln von ausgewahlten Brennstoffen
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1.4.3.2  Dauer von Ziindung und Abbrand (AP 5)

Anhand der in 1.3.1 beschriebenen Methode wird mittels des summierten UVVIS-Signals das Signalende und
damit das Ende des Ziind- und Abbrandprozesses bestimmt. Die Differenz zwischen Ziindverzugszeit und En-
des Ziind- und Abbrandprozesses beschriebt die gesamte Dauer von Ziindung und Abbrand (s. Abbildung 27).
Die betrachten Brennstoffe weisen hinsichtlich der Dauer von Ziindung und Abbrand eine unterschiedliche
Temperaturabhangigkeit auf. Bei den meisten Brennstoffen erhéhen sich die Zeiten mit steigender Tempe-
ratur, ohne sich dabei einem Grenzwert anzunahern. Einzig bei Papierfasern, die im Vergleich einen deutlich
hoheren Aschegehalt aufweist, brennt mit steigenden Temperaturen schneller.
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Abbildung 27: Dauer von Ziindung und Abbrand von ausgewahlten Brennstoffen

1.4.3.3  Auftretende Spezies (AP 5)

Aufgrund der Molekil- und Atomstrahlung lassen sich durch die spektroskopischen Messungen auftretende
Spezies wihrend Ziindung und Abbrand detektieren. Durch die Uberlagerung der Speziesstrahlung mit der
Warmestrahlung sind dies nicht alle auftretenden Spezies, sondern nur solche, bei denen die Speziesstrah-
lung intensiver als die Warmestrahlung ist. Abbildung 28 zeigt beispielhaft die UVVIS- und NIR-Spektren wah-
rend der Ziindung von unmelassierten Zuckerriben. Die Spektren zeigen das kontinuierliche Spektrum der
Warmestrahlung mit dem durch das Planck’sche Gesetz beschriebenen Verlauf sowie bei bestimmten Wel-
lenldngen Peaks, die durch Speziesstrahlung verursacht werden.
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Abbildung 28: UVVIS- und NIR-Spektrum wahrend der Ziindung von unmelassierter Zuckerriibe

Mit Hilfe von spektroskopischen Datenbanken [3, 15, 16] lassen sich den Wellenldngen die entsprechenden
Spezies zuordnen. Detektierbare Spezies sind einerseits mineralische Bestandteile der Partikel wie Alkalime-
talle (Na, Li, K, Rb), die aufgrund ihrer Atomstruktur leicht anzuregen sind [17] und dementsprechend intensiv
Strahlung emittieren und CaOH. Andererseits kann Speziesstrahlung von Radikalen (CH) und Zwischenpro-
dukten (HNO) der Gasphasenreaktionen gemessen werden. Die Intensitat dieser Spezies ist deutlich geringer
als die Strahlung der mineralischen Bestandteile. Tabelle 4 zeigt die detektierten Spezies wahrend der Zlin-
dung der untersuchten Brennstoffe und deren charakteristische Wellenlangen. Mit Ausnahme von Kalium
treten alle detektierbaren Spezies im UVVIS auf. Das liegt zum einen an der héheren Intensitat der Warme-
strahlung im NIR, zum anderen daran, dass ein GroRteil der auftretenden Spezies im UVVIS und nicht im NIR-
Strahlung emittiert.
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Tabelle 4: Auftretende Spezies wahrend der Ziindung von untersuchten Brennstoffen

Brennstoff CH CaOH Na Li HNO‘ K Rb
766, 769,
o e B e I
1515
Holzstaub 1 X X X X X X
Holzstaub 2 X X X X X X
Holzstaub 3 X X X X X
Holzstaub 4 X X X X X X
Olive Cake X X X X X X
Biertreber X X X X X
Gerstenschale X X X X X X X
Weizenspelzen X X X X X X X
e | X X XXX x x
omelassions | XXX x| X : :
Spanplatte X X X X X X
Papierfaser X X X X
Biokohle X X X X X X

1.4.3.4  Zeitliche Aktivitdt der auftretenden Spezies (AP 5)

Die zeitliche Aktivitat von Spezies wird anhand der Start- und Endzeit des Signals bei den jeweiligen Wellen-
langen nach der in Abschnitt 1.3.1 beschriebenen Methode bestimmt. Abbildung 29 zeigt die Signalzeiten
der detektierbaren Spezies von Holzstaub 3 in Abhdngigkeit der Temperatur im Ziindofen. Bei der Ziindtem-
peratur von 600°C zeigen sich Signalzeiten von 59 ms (CH, 404 nm) bis 160 ms (K, 770 nm) bzw. 168 nm (K,
766 nm). CH ist als Gasphasenradikal ein Indikator fiir den Fliichtigenabbrand, wahrend alle anderen Spezies
Aschebestandteile sind und wahrend des Feststoffabbrandes auftreten. Die unterschiedlichen Signalzeiten
der Aschebestandteile entstehen durch die Uberlagerung der Warmestrahlung und Speziesstrahlung. Die In-
tensitat der Strahlung von Kalium ist starker als die Strahlung der anderen Spezies und dementsprechend
langer detektierbar. Fir die Bestimmung der Dauer des Partikelabbrandes wird das K-Signal und fir die Be-

stimmung der Dauer der Gasphasenreaktionen wird das CH-Signal verwendet.
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Abbildung 29: Signalzeiten der detektierbaren Spezies wahren Ziindung und Abbrand von Holzstaub 3
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Abbildung 31: Signalzeit von CH in Abhangigkeit des Fliichtigenheizwertes und Signalzeiten von K in Abhan-

Seite 30

gigkeit des Heizwertes

Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 22159 BR/1



[
INDUSTRIELLE O r

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

Abbildung 30 und Abbildung 31 zeigen den Einfluss des Fliichtigengehalts, Flichtigenheizwertes und Heiz-
wertes auf die Signalzeiten von CH und K. Der Fliichtigenanteil hat bei den betrachteten Brennstoffen keinen
Einfluss auf die Dauer der Gasphasenreaktionen und die Dauer des Partikelabbrands. Der Brennstoffheizwert
und der Flichtigenheizwert beeinflussen hingegen die Dauer von Feststoff- und Gasphasenreaktionen. Ein

hohere Energiegehalt geht mit einer langeren Dauer von Gasphasenreaktionen bzw. des Partikelabbrands
einher.

1.4.3.5 Temperatur in der Staubwolke (AP 5)

Anhand der in Abschnitt 1.3.1 beschriebenen Zwei-Farben-Pyrometrie wird wahrend der Ziindung die mitt-
lere Temperatur der Staubwolke bestimmt. Abbildung 32 zeigt die berechnete Temperatur von drei Wieder-
holungsversuchen mit Holzstaub 4 bei Belichtungszeiten von 1 ms, 2,5 ms und 5 ms Belichtungszeit (v. I. n.
r.). Die berechnete Temperatur Gberschatzt die Ofentemperatur von 750°C um ca. 75K bzw. 450K je nach
verwendeten Wellenlangenpaaren. Diese Ungenauigkeiten entstehen durch die Kalibrierung der Methode in
einem héheren Temperaturbereich, welche nur eine eingeschrinkte Ubertragbarkeit auf geringere Tempe-
raturen besitzt. Die Temperatur der Staubwolke steigt mit Beginn der Zindung auf 1330°C-1380°C an, das
Temperaturniveau verbleibt kurz auf diesem Niveau und fallt anschliefend wieder auf die Ofentemperatur
ab. Zwischen den verwendeten Wellenlangenpaaren zeigen sich leicht Unterschiede, die mit dem Wellenlan-
genpaar 425 nm und 600 nm berechnete Temperatur ist 10K-40K geringer als die mit dem Wellenlangenpaar
500 nm und 600 nm berechnete Temperatur.
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Abbildung 32: Mittlere Temperatur der Staubwolke wahrend der Ziindung von Holzstaub 4 bei einer
Zindofentemperatur von 750°C
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Abbildung 33: Mittlere Temperatur der Staubwolke wahrend der Ziindung von Holzstaub 4 bei einer
Zindofentemperatur von 800°C (links) und 900°C (rechts)

Neben dem Temperaturverlauf wird automatisiert die maximale Temperatur der Staubwolke wahrend der
Zindung bestimmt. Bei der Berechnung der Temperatur kdnnen AusreilRer auftreten, die unrealistisch und
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aufgrund von Messungenauigkeiten auftreten (s. Abbildung 33). Wenn diese AusreiRer auftreten, wird die
maximale Temperatur Uberschatzt. In diesen Fallen wir die maximale Temperatur abgelesen. Abbildung 34
zeigt die Maxima der berechneten Temperatur wahrend der Zlindung von Holzstaub 4 in Abhangigkeit der
Zindofentemperatur. Abgelesene maximale Temperaturen sind rot umrandet. Es zeigt sich, dass mit steigen-
der Ofentemperatur auch die maximale Temperatur in der Staubwolke von < 1100°C auf ca. 1400°C zunimmt.
Die Unterschiede werden mit steigender Ofentemperatur geringer.
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Abbildung 34: Maximum der wahrend der Ziindung berechneten Temperatur von Holzstaub 4

1.4.4 Untersuchung von Brennstoffgemischen (AP 6)

Flr die Betrachtung von Brennstoffgemischen wurde ein Gemisch aus Braunkohle und Klarschlamm mit ei-
nem Mischungsverhéltnis von 90 Ma.-% Braunkohle und 10 Ma.-% Klarschlamm, sowie beide Brennstoffe
hinsichtlich der Ziindverzugszeit untersucht. Abbildung 35 zeigt die Zindhyperbeln der Brennstoffe sowie
den theoretischen Verlauf bei Annahme von additivem Ziindverhalten.
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Abbildung 35: Ziindhyperbeln von Braunkohle, Klarschlamm und einem Gemisch beider Brennstoffe
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Die Ziindhyberpeln des Brennstoffgemisches verlauft mit Ausnahme der Ziindverzugszeit bei 900°C zwischen
den Kurven der beiden reinen Brennstoffe. Im Vergleich mit dem theoretischen Verlauf der Ziindhyperbel
zeigen sich dabei deutliche Abweichungen. Bei Annahme von additivem Ziindverhalten sollte die Ziindhyper-
beln des Brennstoffgemisches naher an der Kurve von Braunkohle verlaufen. Die Untersuchung zeigt dem-
nach, dass noch weitere Einflussfaktoren bei der Ziindung von Brennstoffgemischen beriicksichtigt werden
missen, die ein nicht-additives Ziindverhalten hervorrufen.

1.5 Modellierung der Ziindung von Staubwolken

Fiir die Modellierung der Ziindung von Staubwolken wurden zuerst Ansatze fiir die Modellierung der Teilpro-
zesse verglichen und diskutiert. Ausgehend von einer Einzelpartikelbetrachtung wurde ein Modell basierend
auf einem bestehenden Modell zur Ziindung von Kohlepartikeln zur Ziindung von Staubwolken entwickelt.

1.5.1 Trocknung von Einzelpartikeln (AP 2)

Um die zeitabhangigen Bilanzen aufzustellen, wurden die in Abbildung 1 dargestellten Vorgdnge an einem
Einzelpartikel betrachtet.

Entgasung +
Anfangszustand Trocknung Homogene  oder
Zundung

HeFerogene oder Ge_mischte Restkoksabbrand Vollstandig
Zundung Zundung ausgebrannt

Zeit / Weg

Abbildung 1: Trocknungs-, Entgasungs- und Ziindvorgédnge an einem Einzelpartikel

Die Trocknung und Erwarmung eines Einzelpartikels kénnen lGber Gl. 10 und Gl. 11 bzw. GIl. 12 und Gl. 13
beschrieben werden.
Trocknung eines Einzelpartikels:

dt  mp * Cp,p * (@ (Teo = Tp) + €0 (Teo = Tp) = (hy + Cpuz20(Teo = Tp) E) Gl. 10
dm D« Ap
Fr T * Yy20,0r(PH20 — Poo) Gl. 11

Erwarmung eines Einzelpartikels:

ar__4e ’L”(Too —Tp) + ea(Tt — Tp) Gl. 12
dt  mpxcpp Tp
d
L Gl. 13
dt

Aus diesen Gleichungen wurden der Temperaturverlauf und der Massenverlauf unter der Annahme, dass sich
die Durchmesser der kugelformigen Partikel nicht dndern, bestimmt (s. Abbildung 2). Die Partikel (dp =
63um, xy; = 0,1) erwdrmen sich in einer heiBen Umgebung (400-1100°C) im einem Zeitbereich von ca. 50-
75 ms auf Umgebungstemperatur, was einer Aufheizrate von ca. 10%-10° K/s entspricht.
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Abbildung 2: Temperaturverlauf eines Einzelpartikels (dp = 63um, x;, = 0,1) in Anhangigkeit der Umge-
bungstemperatur (400-1100°C)

1.5.2 Entgasung von Einzelpartikeln (AP 2)

Der Entgasungsprozess ist ein umfangreicher Prozess. Hinsichtlich der Beschreibung dieses Prozesses beste-
hen verschiedene Konzepte, die in zwei Kategorien unterteilt werden kdnnen. Existent sind globale, sowie
detaillierte Ansatze. Unabhangig von der Art des Ansatzes missen Annahmen getroffen werden. Oft werden
die Interaktionen verschiedener Stoffe werden. Dies umfasst sowohl die Hauptbestandteile der Biomasse
untereinander als auch Wechselwirkungen zwischen organischen und anorganischen Stoffen. Zudem wird
meist das Vorhandensein von Extraktstoffen vernachlassigt, da holzartige Biomasse einen geringen Anteil
dieser Stoffe aufweist. In diesem Fall kann diese Annahme gerechtfertigt sein. Wesentlich gréBer kann der
Anteil bei nicht-holziger Biomasse mit z.T. Gber 10% sein. In diesem Fall kdnnen die Extraktionsstoffe die
Ausbeute an Fliichtigen mafigeblich beeinflussen. Die Vereinfachung ist lediglich bedingt gerechtfertigt [18,
19].

Globale Konzepte zeichnen sich durch die Anwendung einer einheitlichen Reaktionskinetik aus. Die dabei
verwendeten kinetischen Parameter werden aus experimentellen Ergebnissen bezogen. Beschrieben wird
die Kinetik durch Arrhenius-Ansatze. Betrachtet werden primare Entgasungsreaktionen, sekundare Reaktio-
nen werden vernachlassigt. Variable Parameter sind in diesen Konzepten haufig der praexponentielle Faktor,
sowie die Aktivierungsenergie. Gute Ergebnisse werden hinsichtlich der Voraussage der Ausbeute an Fliich-
tigen in Abhangigkeit der Eingangsparameter erzielt. Vorteil der globalen Modelle ist ihre geringe Komplexi-
tat und die Implementierung kann mit geringem Aufwand erfolgen. Fiir exakte Ergebnisse sind globale Mo-
delle allerdings ungeeignet. [18, 19]

Detaillierte Konzepte sind komplexer als globale Ansatze. Erzielt werden kdnnen wesentlich akkuratere Er-
gebnisse hinsichtlich Ausbeute, Freisetzungsrate und Zusammensetzung der Fliichtigen. Je mehr variable Pa-
rameter in einem Modell existieren, desto praziser sind dessen Ergebnisse. Nachteilig ist der hdhere Rechen-
aufwand dieser Konzepte. [18]
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1.5.3 Modellierung der Gasphasenchemie (AP 2)

Im Zuge der Modellierung der Verbrennung ist eine Vielzahl an stattfindenden Prozessen zu beachten. We-
sentlich sind u.a. Gasphasenchemie, fluid-mechanische Eigenschaften, sowie Warmeilbertragung durch
Strahlung. Chemische Schemata sind in verschiedenem Umfang verfiligbar. Globale Modelle nutzen kineti-
sche Parameter aus der Literatur und Prozesse kdnnen angemessen beschrieben werden. Dennoch werden
keine besonders prazisen Ergebnisse erzielt. In diesen Ansatzen kann die Ausbeute der Produkte, wie CO,,
vorausgesagt werden. Fir die globalen Modellierungsansatze werden einige Annahmen getroffen. Reaktio-
nen der Radikale werden nicht beachtet. Warmeverluste durch Strahlung werden nicht beriicksichtigt. Dar-
aus resultiert tendenziell eine Uberbewertung der Temperatur. [18]

Eine prazisere Ubereinstimmung mit experimentellen Daten liefern detaillierte Modellierungsansitze. Be-
ziglich der Zindung ermitteln sie die raumliche sowie zeitliche Entwicklung der beteiligten gasférmigen
Stoffe. Im Gegensatz zu globalen Ansadtzen werden Radikalreaktionen berlicksichtigt. Die Ausbeute der CH-
und OH-radikale kann vorausgesagt werden. Die Gaszusammensetzung wird gut abgeschéatzt. Besonders ak-
kurate Ergebnisse werden dennoch nicht erzielt. [18]

Haufig angewendete Ansatze sind der ,,GRI-Mechanismus” sowie der ,,CRECK-Mechanismus”. Der GRI-Me-
chanismus umfasst Radikalreaktionen. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten werden empirisch ermit-
telt. Der CRECK-Ansatz beriicksichtigt ebenfalls die Reaktionen der Radikale. Zu beiden Ansatzen bestehen
reduzierte Varianten. Diese imitieren die vollstandigen Ansdtze mit vereinfachten Reaktionsmechanismen.
(18]

Fiir die Verbrennung der fliichtigen Stoffe gibt es Modelle unterschiedlicher Komplexitat. Fir globale einstu-
fige Ansdtze werden diese Gase als ein zusammengesetzter Stoff (CH,Oy) betrachtet. Die Reaktionen finden
in einem einzigen Reaktionsschritt statt. Die Oxidation dieser Spezies wird mit folgendem Mechanismus be-
schrieben:

y x y
CH,0, + (1 +E—Z)02—>002+§H20 Gl. 14

Detaillierte Ansatze umfassen mehrere Reaktionsschritte und Zwischenprodukte kénnen gebildet werden.
Ein haufig angewendetes Modell ist das ,,Wirbel-Dissipationsmodell“ (EDM). Die chemische Reaktionsrate ist
schneller als die Rate der turbulenten Vermischung. Der Prozess wird von den turbulenten Eigenschaften
bestimmt. Globale Konstanten sind in dem Modell nicht vorhanden. Daher ist eine individuelle Validierung
notwendig. Das ,Modell der Reaktionen mit endlicher Rate” nimmt an, dass die chemischen Reaktionen und
das Stromungsverhalten unabhangig voneinander sind. Turbulentes Mischen wird nicht bericksichtigt. Ent-
scheidend sind die kinetischen Eigenschaften. GrolRe Datenmengen werden bei der Anwendung im industri-
ellen MaRstab zur Verfligung gestellt. Der numerische Aufwand ist sehr grof3. [19]

1.5.4 Modellierung des Koksabbrands (AP 2)

Die Reaktivitdt des festen Kohlenstoffriickstands ist abhéngig von Stoffaustausch und Kinetik der Gase und
Partikel. Dabei ist der Massetransport abhangig von der Strukturbildung wahrend der Entgasung. Aufgrund
dessen sollten Entgasungsmodelle diese einbeziehen. In der Regel wird hinsichtlich der Modellierung der
Umwandlung des festen Riickstandes die Annahme getroffen, dass die Umwandlung durch Oberflachenre-
aktionen bestimmt wird. Es bestehen verschiedene Ansétze fiir die Modellierung. [18, 19]

III

Das ,Diffusionslimitierte Modell” beruht auf der Annahme, dass die stattfindenden Oberflaichenreaktionen
von der Diffusion limitiert werden. Ein Verstarkungsfaktor (@5, ) wird eingefiihrt, um die Eigenschaften nicht-

spharischer Partikel zu berlcksichtigen.
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am, DoTop

P = 4nd Dyt o
dp tm g (T, + To) ch Gl. 15

dt

Nicht beachtet werden die Anderungen der Partikelstruktur wihrend der Oxidation. Dadurch weichen die
Ergebnisse bei groBen Partikeln von experimentellen Studien ab. [18, 19]

Die Annahme, dass die Oberflachenreaktionen chemisch und physikalisch kontrolliert werden, gilt fiir das

Ill

,kinetisch- und diffusionslimitierte Modell“. Kinetik und Diffusion bestimmen den Prozess.

am, DyR

——Ap. —2 ¢ Gl. 16
dt pPoxp g Peh

Es existieren Erweiterungen fiir spezielle Anwendungsfalle. Diese erhdhen die Prazision der Voraussagen.
Abgeleitet von diesem Ansatz ist das ,,Smith Intrinsic Char Conversion model”. Durch den Ausdruck der Re-
aktionsraten durch intrinsisch chemische und Poren- Diffusionsraten erzielt es genauere Ergebnisse. [18, 19]

Das ,Multiple-Oberflachenreaktionen-Modell“ fokussiert sich auf die chemischen Reaktionen. Modelliert
werden die Reaktionen mit einer kombinierten Gleichung. Die Anteile der einzelnen Reaktionen werden mit

einem kinetisch- und diffusionslimitierten Ansatz beschrieben.

dmp _ Z pg,k
dt 1 Gl. 17

1
rs,k Ds,k

mit k = CO,, Oy, H,0

Oberflachenveranderungen des Partikels werden beriicksichtigt. Das CRECK-Modell kombiniert Entgasung
und Oxidation des Riickstandes. [18, 19]

Wesentlich fir die Modellierung der Umwandlung des festen Kohlenstoffriickstandes ist der Einbezug des
externen Transportes. Zwischen der Oberflache der Partikel und der Gasphase befindet sich eine Grenz-
schicht. Der Transport durch diese Grenzschicht findet mittels Filmdiffusion statt. Drei Ansatze zur Modellie-
rung der Filmdiffusion finden haufig Anwendung. Fiir das Einzelfilm-Modell wird die Annahme getroffen, dass
CO und O3 in der Grenzschicht nicht miteinander reagieren. Im Doppelfilm-Modell reagieren die beiden Sub-
stanzen zu CO,. Die Wahl des Modellierungsansatzes beeinflusst die Voraussage der Partikeltemperatur. Ob-
wohl das Doppelfilm-Modell und das Modell des kontinuierlichen Films prazisere Ergebnisse aufweisen, fin-
det hauptsachlich das Einzelfilm-Modell Anwendung. Der numerische Aufwand ist deutlich geringer. Es wird
kein System gekoppelter partieller Differentialgleichungen gel6st. [18, 19]

1.5.5 Modellierung der Ziindung von Staubwolken (AP 2)

Grundlage fir die Modellierung ist das Modell von W. Ryan und K. Annamalai [20, 20]. Dieses Modell unter-
sucht die Ziindung staubférmiger Kohlepartikelwolken. Es werden sowohl homogene als auch heterogene
Reaktionen beriicksichtigt. Folgende Reaktionen sind Teil des Modells:

Heterogene Reaktionen:
1 1 1
C02+ EOZ +§H20—>C0 +EH20 Gl. 18

C+0,- CO, Gl. 19
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C+C0, - 2C0 Gl. 20
C+H,0-CO+H, Gl. 21
Homogene Reaktionen:
C0+%02<—>C02 Gl. 22
Vi +0, - CO, + H,0 Gl. 23
Vi + 0, - CO, + Hy0 Gl. 24
H, +%02 < H,0 Gl. 25
OH +%H2 < H,0 Gl. 26

Fir die statische Modellierung der Ziindung von Staubwolken wurden folgende Annahmen getroffen:

(1) Es besteht spharische Symmetrie
(2
(3

(4

pD = konst.

Le=1

Die Partikel sind stationar.
(5) Die Wolke ist fixiert im Raum.
(6
(7

(8

)

)

)

)

)

) Die Masse- und Energiequellen sind punktférmig.

) Die Partikeltemperatur ist einheitlich.

) Die Partikel sind trocken und frei von Asche

(9) Ideales Gasverhalten wird angenommen.

(10) Alle Gasphasenreaktionen finden in einem einzigen Reaktionsschritt statt.

(11) Flichtige Stoffe oxidieren in zwei Schritten. Das Produkt der schnelleren Reaktion ist CO. Das Pro-
dukt der langsameren Reaktion ist CO,. Die Kinetik der Oxidation der Fliichtigen Substanzen gleicht
der Kinetik der CO-Oxidation.

(12) Die durch Strahlung Gbertragene Warme wird vernachlassigt.

(13) Wéhrend der Pyrolyse nimmt die Dichte bei konstantem Durchmesser ab.

(14) Wahrend der heterogenen Reaktionen schrumpft das Partikel bei konstanter Dichte.

Die Staubwolke wird fiir die Modellierung in mehrere Zonen unterteilt (s. Abbildung 36). Zone | ist zweiphasig
und beschreibt ein einzelnes Partikel und die Filmzone, die das Partikel umgibt. Zone Il beschreibt mehrere
Partikel mit einem Abstand | voneinander und die Gasphase zwischen diesen. Zone Il beriicksichtigt neben
der Staubwolke ebenfalls die Umgebung und die Randbedingungen.
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I
Zone |

Abbildung 36: Zonen der Modellierung der Ziindung von Staubwolken (angelehnt an [20])

Fir die Modellierung der Ziindung von Staubwolken werden Warme- und Stofflibergangsprozesse betrach-
tet. Die Warmeibertragung findet in Form von Konvektion, Strahlung und Warmeleitung statt (s. Abbildung
37). Zusatzlichen treten Warmequellen und -senken durch chemische Reaktionen auf. Die Energiebilanzen

von Gas- und Feststoffphase werden durch Gl. 27 und Gl. 28 beschrieben.

dph,| dmh; (d dh
e S|+ S = G amroen ()] = v o7

dt

dTp . . .
MpCp (_) =dqch — Yconv — Qrad Gl.28

dr
—Amr? (—)
dr
r=dp

mhy

. d
mhy + Emhrdr

Abbildung 37: Warmestrome einer Kugelschale (angelehnt an [20])

Flr die StoffUbertragungsprozesse werden die Spezies der Gasphase (Gl. 29) und die Massenbilanz der ge-

samten Gasphase (GI. 30) modelliert.
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dpY; dmY, d 4y,
47TT2 [ Ztk] + dr k_ (E [47Tr2pD (d—:)]> = Wk4'7'[‘r‘2 Gl. 29
dp\ dm
4mr® (—> —— =i Gl. 30
r dt + ar Wi,

Die Partikel sind zudem durch Entgasungsprozesse und heterogene Reaktionen Stoffquellen (s. Abbildung
38). In der Gasphase treten durch homogene Gasphasenreaktionen Speziesquellen und -senken auf.
0,,C0,H0 . L
g - Fluchtige
. C0,C0,,CH,

Heterogene Reaktion
co

Abbildung 38: Diffusion von und zum Partikel (angelehnt an [20])

Flr Masseanteile gilt: 0 < Y, < 1.

Negative Werte sind demnach nicht sinnvoll. In der zugrundeliegenden Quelle [20] wird dieser Effekt erldu-
tert und der Korrekturfaktor ng (Gl. 59) eingefiihrt. Angewendet wird ngin der urspriinglichen Modellierung
fiir die Verbrauchsraten der Stoffe O,, CO, VI und VII. Das implementierte Schema erzeugt fiir andere Stoffe
wie H,0 ebenfalls zu hohe Verbrauchsraten. Daher wird die Korrektur fiir jegliche am Reaktionsmechanismus
beteiligte Stoffe erganzt. Die urspriinglich korrigierten Verbrauchsraten widersprechen sich nicht gegensei-
tig. Keiner der beteiligten Stoffe wird in diesem Fall in einer Reaktion produziert und in einer anderen ver-
braucht. Die Erweiterung der Korrekturfaktoren fiihrt zu Konkurrenzverhalten der einzelnen Faktoren. Bspw.
findet der Korrekturfaktor fiir O, Anwendung und die Produktionsrate der entsprechenden Reaktionen wer-

den vermindert.

mey = Noameh Gl. 31
My = oz} Gl. 32
myf; = Nox iy Gl. 33
m%o,m = Uozm%o,m Gl. 34

Dadurch wird z.B. weniger H,0 produziert. Wird der Verbrauch dieser Verbindung ebenfalls korrigiert, wird
die Produktion von O, vermindert. Weniger Sauerstoff steht zur Verfligung. Eine erneute Korrektur ist poten-
ziell notwendig. Der Korrekturfaktor fiir O, wird zuerst berechnet. Damit wird die Korrektur durch andere
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Substanzen nicht berticksichtigt. Folglich ist es moglich, dass rechnerisch mehr Sauerstoff verbraucht wird,
als zur Verfligung steht. Die Reihenfolge der Korrekturfaktoren ist also von Bedeutung. Ein gegenseitiger Be-
zug der einzelnen Korrekturen aufeinander wird mit einer Schleife erzielt. Die Bedingung dieser Schleife ist,
dass keiner der Korrekturfaktoren sich weiter verandert. Ist einer der Korrekturfaktoren ungleich 1 werden
im jeweils nachsten Iterationsschritt die dadurch veranderten Korrekturfaktoren erneut berechnet. Sind alle
Korrekturfaktoren gleich 1, existieren ausschlieRlich positive Masseanteile flr den nachsten Zeitschritt. Eine
weitere Korrektur ist in diesem Zeitschritt nicht notwendig.

Ergdnzt wird die Iterationsschleife mit einer maximalen Anzahl an Iterationsschritten. Zum Teil ndhern sich
Korrekturfaktoren asymptotisch dem Wert ,,1“ an, ohne diesen exakt zu erreichen. Das fihrt zu unendlich
vielen Iterationsschritten. Der nachste Zeitschritt wird nicht berechnet. Realisiert wird dies mit einem Zahl-
wert, der die Anzahl der Durchldufe zahlt und bei einem vorgegebenen Maximalwert abbricht.

Die Berechnung der Gastemperatur Tgist analog zur Berechnung der Masseanteile der Substanzen. Die ent-
sprechenden Korrekturen werden ebenfalls flir die Temperatur vorgenommen.

Der Diffusions- und der Advektionsterm beziehen sich jeweils auf die benachbarten Zellen, gemaR Gl. 69, Gl.
70 und Gl. 71. Bei der Korrektur der Verbrauchsraten wird dieser Zusammenhang vernachldssigt. Um diese
Abhangigkeiten zu beriicksichtigen, wird der Korrekturfaktor erweitert. Die Erweiterung findet Anwendung,
wenn chemMmaxk positive Werte annimmt. In diesem Fall wird Gl. 58 umgestellt. Mit der jeweiligen Umstellung
werden die Werte der ortlichen Diskretisierung (Yirmax Und Y rmax ) €rmittelt.

Yy
Yirmax = 8mpDr —1h (—4nrip, i 4mr?(prody + chemy,) — 4nr?pDY, ) Gl. 35
pg Yy mYy, —4nr?(prody + chemy) — 8nrpDY,, ,
Yerrmax = — =R - : Gl. 36
g pD dt 4mtr?pD

Diese werden mit jeweiligen 6rtlichen Diskretisierung verglichen. Haben Yy bzw. Y\ rein anderes Vorzeichen
als die Maximalwerte, nehmen sie den Wert 0 an. Weisen die miteinander verglichenen Werte das gleiche
Vorzeichen auf, werden die Betrage miteinander verglichen.
Far |Yk,r| > |Yk,r,max| gllt

Yk,r = 0:99Yk,r,max G| 37

Analog wird Yy, berechnet. Somit Ubersteigen diese Werte ihren Maximalwert nicht. Diese Korrektur wird
ebenfalls fur die Gastemperatur durchgefiihrt.

Die Summe aller Masseanteile der Stoffe muss 1 ergeben. Zur Uberpriifung wird diese Summe (Yges) berech-
net.

Yges = Z Yi Gl. 38

Um numerische Unsicherheiten zu vermeiden, werden die einzelnen Masseanteile korrigiert, sodass ihre
Summe 1 ergibt.

Yk:

Gl. 39
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1.5.6 Numerische Losung des Modells (AP 2)
1. Quellterme bei t=0

Im ersten Schritt werden die Anfangsbedingungen definiert, sowie die Quellenterme fir die Startzeit t=0
bestimmt. Anfangsbedingungen werden gegeben. Dabei werden Startwerte fiir Tg, Yv, mp, Tp, pr und dp defi-
niert. Mithilfe dieser Startwerte werden die Quellterme fiir Masse (W), Spezies (W}!') und Energie (W}

berechnet. Die massespezifischen Quellterme werden folgendermalien ermittelt:

Wil = anp Gl. 40

mit
mp = My + M Gl. 41
my = my; + my Gl. 42

Fir die Reaktionen der Fllichtigen (V, und V) gilt:
TflV’k = akkv,kmcu ,k = 1,2

Gl. 43
(oovky
kyy = Ayxe RMTP k= 1,2 Gl. 44
t
My My
Mmey, = mp'o - f (_ + )dt Gl. 45
0o N a
Fir die heterogenen Reaktionen gilt:
( —Ec1
ke = Ac e RuTp) Gl. 46
und
. Nno,,1
e = PgkcYy, * ndp Gl. 47
Ermittelt werden die spezifischen Quellterme mit:
Wil = g e+ Mk Gl. 48
Die volumenspezifischen Massestrome der Komponenten werden folgendermalien ermittelt:
1 1
mey = —kcopi¥Yeo¥% Y0 Gl. 49
3 1
Gl. 50

I _ 2 2
Mcop = kco,ngYcozszo
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my| = —kwpéywyoz Gl. 51
myf; = —kvnpéyvnyoz Gl. 52
ml = —kp1pgY, Gl. 53
1 f1Pg T H20 .
3 1
i = kb1P§YH2Y022 Gl. 54
m}Ic‘IZI = _kfngYHZO Gl. 55
3 1
i = kp2p2YouYZ, Gl. 56
Der Quellterm setzt sich aus Produktion (prod) und Verbrauch (chem) zusammen.
will = chem,, + prod, Gl. 57

An dieser Stelle wird ein Korrekturfaktor implementiert. Mit dem Beginn der Zlindung werden die Reaktions-
temperaturen sehr hoch. Die Reaktionsraten erhdhen sich dadurch stark. Der Anteil der Reaktanten ist ge-
ring. Bedingt dadurch, treten Probleme in der Modellierung der Kinetik des Prozesses auf. Berechnet wird
die Reaktionsgeschwindigkeit flir den jeweiligen Zeitschritt durch die Kinetik der Reaktion. Dabei werden die
lokale Temperatur, sowie die Zusammensetzung der Gasphase bei dem vorherigen Zeitschritt verwendet.
Das kann rechnerisch zu negativen Werten der Masseanteile der Gasphase fiihren. Um positive Werte zu
erhalten, besteht die Moglichkeit, die Zeitschritte kleiner zu wahlen. In diesem Fall wird stattdessen der Kor-
rekturfaktor angewandt. Bestimmt wird dazu der Maximalwert der Reaktionsrate, welcher zu positiven Er-
gebnissen der Masseanteile der Gasphase fiihrt. Ermittelt wird er durch die Umstellung der entsprechenden
Erhaltungsgleichung.

Ve . 0(%)

— 2
chemp gy = Tz (—4nrpy pr +m 3

aYy 5 02%Y),
— 4mpD ZrW +r 5.2 ) — prody Gl. 58

Dieser Wert gibt an, wie viel einer Substanz im jeweiligen Zeitschritt zur Verfligung steht und verbraucht
werden kann. Verglichen wird dieser Wert mit der rechnerisch bestimmten Reaktionsrate. Wird rechnerisch
eine hohere Menge einer Substanz verbraucht, als zur Verfligung steht, sind negative Masseanteile der Sub-
stanz die Folge. Der Korrekturfaktor wird angewandt. Flir chemy <« chemmayx gilt:

Ny = 0,99 » ——maxk Gl. 59
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Wird auf diese Weise der Massenanteil eines Stoffes (k) korrigiert, werden die stattfindenden Reaktionen
betrachtet. Ist dieser Stoff das Edukt einer Reaktion, wird die Kinetik dieser Reaktion korrigiert. Wird weniger
dieses Stoffes verbraucht, wird ebenfalls ein geringerer Anteil der anderen Edukte dieser Reaktion ver-
braucht. Die Verbrauchsraten samtlicher Edukte werden mit dem Korrekturfaktor multipliziert. Zudem sinkt
die Produktionsrate der Produkte der Reaktion. Die Produktionsrate dieser Stoffe wird mit dem Korrekturfak-
tor multipliziert.

Somit werden die Masseanteile der Stoffe auf einen geringfligig positiven Wert korrigiert. [20]

Der warmebezogene Quellterm wird folgendermalien ermittelt:

Geonv = Aav(Tp — TG)T[dzz)FkFB Gl. 60
AgNu
Agy = Gl. 61
dp

Der Knudsen-Korrekturfaktor (Fk) und der Korrekturfaktor der Ausstromung (Fs) berechnet.
ln
d
l—p] Gl. 62
- 4+0,17

My
2npDd,
b= ]
eZT[dep -1
fir Le=1 gilt:

A =pDc, Gl. 64

Gl. 65
qg)lnv = Z Ngens9conv
Gl. 66
qin = Mmeohcco + M they, + My ihey,
Gl. 67
Wil = Gty + 4k + 4

2. Eigenschaften bei t=At

Das numerische Schema durchlauft eine zuvor definierte Anzahl an Zeitschritten (i). Die Schrittweite (dt) wird
ebenfalls zu Beginn festgelegt. Fiir den ersten Zeitschritt gilt t=0.

t(i+1) =t@) +dt Gl. 68
Neben der zeitlichen Diskretisierung existiert zudem eine ortliche Diskretisierung (j). Dabei werden die Ku-

gelschalen der Staubwolke von ihrem Zentrum bis zur Grenze der Staubwolke durchlaufen. Diese ist fur t=0
mit Rc,0 gekennzeichnet. Zudem erfolgt eine 6rtliche Diskretisierung auBerhalb der Staubwolke.
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Die Eigenschaften der Gasphase, sowie der festen Phase werden fiir den nachsten Zeitschritt (t=At) bestimmt.
Fir die Gasphase werden Yy, T und pgermittelt. Dazu werden Gl. 28, Gl. 29 und Gl. 30 verwendet. Dabei gilt
fiir die Ableitung des Advektionsterms:

Vier G, i) = EUDVEU=LD fiir . < 0 Gl. 70

Fir die zweite Ableitung des Diffusionsterms gilt:

Yo+ L0 + Y (i — 1) — 2%, (j, 0)
dr?

Gl. 71

Yk,rr(j: i) =

Durch Umstellen von Gl. 29 nach der zeitlichen Ableitung wird die Anderung der Masseanteile fiir
den nachsten Zeitschritt ermittelt.

YzL—'Y Arr?wl!! + 4mpD(2rY, 2y, |
it = 2 (=Y, + 4nr?wil' + 4npD (2rYy , + 7Y 17 ) Gl.72
repg
V(i +1) = %G, i)+ Y (1) Gl. 73

Analog wird T¢ mit Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.Gl. 30 berechnet.
Der Korrekturfaktor wird durch Gl. 59 berechnet. Fiir die Berechnung von p; gilt das ideale Gasgesetz.

p
= — Gl. 74
Ps = Rt
Pgt =pPgU,i+1)—pyQ,i) Gl. 75
Mit Gl. 28 und Gl. 74 wird der Massestrom () berechnet.
Fir die feste Phase werden d;, T, und p, berechnet. Dafiir wird Gl. 60 verwendet.
Es gilt:
Genp = Meihe + My thy  + my hy  + 1y shy Gl. 76

Die Anderung der Partikeltemperatur (T,,) folgt aus der Energiebilanz um ein einzelnes Partikel.

dT, ) ) .
MpCp dt = —(Gconv + Graa) + Achp Gl. 77

Die Anderung des Durchmessers des Partikels (dp+) wird mit dem Masseverlust des Kohlenstoffs berechnet.
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1 d(d,) ,
Eppndzz) <T> = —mc Gl. 78

Die Anderung der Partikeldichte (p,:) folgt aus:

nd3 (dp,
———|— ) =n Gl. 79
6 ( at )~

Der gesamte Masseverlust des Partikels ergibt sich aus dem Masseverlust des Kohlenstoffs und der fliichtigen
Komponenten nach Gl. 41.

3. Eigenschaften bei t=i*At

Die ersten beiden Schritte werden fiir die nachfolgenden Zeitschritte wiederholt, bis der vorgegebene End-
zeitpunkt erreicht ist.

1.5.7 Modellergebnisse (AP 5)
Rand- und Anfangsbedingungen

Anhand des Uberarbeiteten numerischen Schemas und den zuvor definierten Rand- und Anfangsbedingun-
gen fir den Basisfall wird die Modellierung durchgefiihrt. Dabei werden 100000 Zeitschritte ausgefiihrt mit
einer Schrittweite von 10°s. Daraus ergibt sich ein Berechnungszeitraum von 1 s. Weitere Anfangsbedingun-
gen sind ... zu entnehmen. Nachfolgend werden die Ergebnisse dieser Modellierung beschrieben und disku-
tiert. Dargestellt wird der Verlauf der verschiedenen Parameter anhand der zeitlich sowie ortlichen Diskreti-
sierung.

Tabelle 5: Anfangsbedingungen der Modellierung

Parameter Wert Einheit
Radius der Staubwolke 0,01 m
Partikeldichte 1,6*10° Partikel/m3
Massenanteil 02 0,23 kg/kg
Massenanteil N2 0,76 kg/kg
Massenanteil H20 0,01 kg/kg
Temperatur der Staubwolke 300 K
Partikeltemperatur 1500 K
Partikeldurchmesser 100 pum

Stoffmengen der Spezies

Durch die stattfindenden Reaktionen, sowie Transportprozesse verandern sich die Masseanteile der Stoffe.
Der Masseanteil von Sauerstoff weist groBe Schwankungen im zeitlichen und raumlichen Verlauf auf. Der
Masseanteil betragt zu Beginn des Prozesses 0,23. Zunachst sinkt der Wert nur minimal. Innerhalb der Wolke
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(r 0,01 m) sinkt der Masseanteil bei Beginn der Zindung (ca. 0,05 s) sehr schnell. Das Minimum erreicht er
bei Werten, welche nahe 0 sind. Nach dem schlagartigen Abfall steigt der Masseanteil von Sauerstoff inner-
halb der Partikelwolke langsam an. Dieser Anstieg beginnt bei 0,055 s. Am Ende des Prozesses liegt der Sau-
erstoffanteil bei 0,1. Der duRere Radius von 0,03 m stellt die Zusammensetzung der Gasphase dar. Bei diesem
Radius bleibt der Anteil des Sauerstoffs konstant bei 0,23. Zwischen der Umgebung und der Partikelwolke
nahert sich der Masseanteil des Sauerstoffs zunehmend aneinander an.

Zu Beginn der Modellierung befindet sich kein CO, im System. Innerhalb der Wolke erfolgt ein langsamer
Anstieg des Masseanteils. Nach einer Zeit von ca. 0,15 s wird der Anstieg steiler. Der CO,-Anteil innerhalb der
Partikelwolke nahert sich bis zum Ende der modellierten Prozesszeit dem Wert 0,11 an. AuBerhalb der Wolke,
bei r = 0,014 m, erreicht der Massenanteil dieses Stoffes sein Maximum. Der Anstieg ist deutlich steiler als
innerhalb der Partikelwolke. Der Maximalwert betrdgt 0,199. Dieser wir nach 0,199 s erreicht. Nach dem
Erreichen des globalen Maximums sinkt der Masseanteil zunachst zligig ab und nahert sich ebenfalls einem
Wert von 0,11 an. Am duReren Radius des Definitionsbereichs befindet sich kein CO,. Entlang des Radius
nahert sich der Masseanteil zwischen dem Maximum und den minimalen Werten an den Réndern an.

Wasser ist am Anfang des Prozesses in der Gasphase enthalten. Der Startwert betrdgt entlang des gesamten
Radius 0,01. Nach einer kurzen stationaren Phase sinkt der H,O-Anteil in der Partikelwolke schlagartig ab. Bei
0,048 s erreicht er sein Minimum. Das globale Minimum befindet sich am duReren Rand der Wolke (r = 0,01
m). Der Masseanteil des Wassers betragt dort 0,003. Im weiteren zeitlichen Verlauf steigt der Masseanteil
innerhalb der Partikelwolke wieder an und nahert sich einem Masseanteil von 0,022 an. Das globale Maxi-
mum des Wasseranteils befindet sich zum Zeitpunkt t = 0,149 s ebenfalls bei dem Radius 0,014 m. Nach
Erreichen des Maximums sinkt der Masseanteil. In der Umgebung bleibt er Giber den gesamten Zeitraum
konstant. Der raumliche Verlauf ndhert sich zwischen den Extrema an. Am Ende der modellierten Zeit ist der
H,O-Anteil im inneren der Wolke am héchsten und sinkt entlang des Radius ab. Dargestellt sind die Verlaufe
von O, CO; und H,0 in Abbildung 39.
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= / g 0.15 - © 0.03
= 0.12 1 E
E 8 o1 8 002 0.02
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Abbildung 39: Verlauf der Konzentrationen von O, CO; und H,0

Die rdumliche und zeitliche Entwicklung der Stoffe CO, VI und VIl sind in Abbildung 40 dargestellt. Keiner der
drei Stoffe ist zum Startzeitpunkt und am duBeren Rand der Umgebung vorhanden. Sie entstehen im Laufe
des Prozesses. Der Masseanteil von CO steigt innerhalb der Partikelwolke zligig auf 0,4 an. Nach 0,05 s wird
der Anstieg etwas flacher, bis bei t = 0,18 s am inneren Radius der Maximalwert von 0,5 erreicht wird.
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AnschlieSend sinkt der CO-Anteil bei diesem Radius auf 0,397. Mit steigendem Radius sinkt der Anteil. Au-
Rerhalb der Partikelwolke betrdgt er nahezu 0.

Die Flichtigen Stoffe (VI und VII) weisen innerhalb der Partikelwolke einen schnellen Anstieg der Massean-
teile auf. Das Maximum wird fir VI bei 0,047 s und fir VIl bei 0,048 s erreicht. Der héchste Wert befindet sich
dabei jeweils am dulleren Rand der Partikelwolke (r = 0,01 m). Erreicht werden an diesen Stellen Massean-
teile von 0,25 bzw. 0,21. Die Anteile sinken nach Erreichen des Maximums zligig. AuRerhalb der Partikelwolke

sowie gegen Ende der Prozesszeit weisen beide Masseanteile nahezu den Wert 0 auf.
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Abbildung 40: Verlauf der Konzentrationen von CO und den fliichtigen Stoffen VI und VI

Waihrend der gesamten Modellierung sind die Masseanteile von H, und OH deutlich geringer als die der an-
deren Komponenten. Sie liegen im Bereich 102° und 10 (Abbildung 41). Beide Stoffe sind in der Gasphase
zu Beginn nicht vorhanden. Wasserstoff weist nach 0,113 s bei r = 0,014 m einen Peak von 3,4*107° auf.
Abgesehen davon, befinden sich die Anteile unterhalb von 107%°. Der OH-Anteil steigt Giber den gesamten
Zeitraum hin zu r = 0,03 m monoton an. Das Maximum wird an dieser Stelle zum Zeitpunkt t = 1 s mit 1,05

*10%erreicht.
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Abbildung 41: Verlauf der Konzentrationen von H, und OH

Parameter der Gasphase

Die Temperatur der Gasphase unterscheidet sich je nach Radius. Innerhalb der Partikelwolke ist sie zu Beginn
konstant bei 300 K, auBerhalb konstant bei 1500 K. Im Inneren steigt sie zligig auf 1010 K. Dieses lokale
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Maximum wird bei 0,05 s erreicht. AnschlieRend sinkt die Temperatur der Gasphase in der Partikelwolke
monoton bis zum Ende der Modellierung. Dort betragt sie 192 K. Das globale Maximum wird auRerhalb der
Partikelwolke bei 0,13 s und 0,014 m erreicht. Dort betragt die Temperatur 1518 K. Am Rand der Partikel-
wolke erreicht sie ein Minimum. Bei 0,0105 m betragt sie nahezu konstant ca. 177 K. Zwischen dem Inneren
der Partikelwolke, den Extrema und der Umgebung nahern sich die Werte an.

Gas Phase Temperature

1500 -

1000 4

500 4

Gas Temperature [K]

0.5

0.01 0.2

0.1

Radius [m] 0 o Time [s]

Abbildung 42: Verlauf der Gasphasentemperatur

Die Dichte der Gasphase wird ausgehend von der Temperatur der Gasphase nach dem idealen Gasgesetzt
berechnet. Im Inneren der Staubwolke betrigt sie zu Beginn konstant 1,1765 kg/m?3, auRerhalb 0,7059 kg/m?3.
An diesem Radius steigt die Dichte sprunghaft auf 2,01 kg/m?* an. Ab 0,08 s ist sie an diesem Radius konstant.
Im Inneren der Partikelwolke sinkt die Dichte bei 0,05 s ziigig auf ca. 0,35 kg/m3. Daraufhin steigt sie tiber die
restliche Zeit wieder auf 1,78 kg/m3. In der Umgebung bleibt die Dichte konstant bei den Startwerten. Hin
zur Partikelwolke und den Extrema ndhern sich die Werte an.

Gas Phase Density

Gas densitiy [kg/m¥

0.02 !
0.015 001 go0s 0 Time [s]

Radius [m] 0

Abbildung 43: Entwicklung der Dichte der Gasphase
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Partikeleigenschaften

Wahrend des Prozesses verdndern sich die Partikeleigenschaften. Partikeldichte (Abbildung 44), Partikel-
durchmesser (Abbildung 45) sowie Partikelmasse (Abbildung 46) sinken im zeitlichen Verlauf.

Die Dichte der Partikel liegt zu Beginn konstant bei 1300 kg/m3. Zwischen 0,04 s und 0,048 s erfolgt ein starker
Abfall auf 878,84 kg/m?>. Dieser Prozess findet liber den gesamten Radius gleichmaRig statt. Die Partikeldichte
bleibt nach dem zligigen Abfall konstant.
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Abbildung 44: Verlauf der Partikeldichte

Die Partikeldurchmesser sind zum Startzeitpunkt ebenfalls konstant. Sie betragen 1*10* m. Ein starker Abfall
ist im Verlauf der Modellierung erkennbar. Dieser Abfall beginnt am duReren Radius der Partikelwolke
(r=0,01 m) bei 0,064 s. Die anderen Durchmesser sinken zunéchst auf 9,39*107°. Zu diesem Zeitpunkt sinken
die Partikeldurchmesser am Wolkenrand auf 6,044*10° ™. Die Zeit bis zu diesem charakteristischen Abfall
nimmt mit sinkendem Wolkenradius zu. Zeitlich versetzt sinken die Partikeldurchmesser ebenfalls auf
6,044*10°m. Nach 0,752 s sind alle Durchmesser entsprechend gesunken.
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Abbildung 45: Entwicklung des Partikeldurchmessers

Ein dahnliches Verhalten ist hinsichtlich der Partikelmasse ersichtlich. Zu Beginn liegt die Partikelmasse tber
den gesamten Radius bei 6,8*101° kg. Bei 0,067 s fillt die Masse am Wolkenrand auf 1,015*107° kg. Die
weiter innen befindlichen Radien weisen zu diesem Zeitpunkt eine Masse von 3,8*%107%° kg auf. Zeitlich und

raumlich versetzt nehmen sie die Partikelmasse des duBeren Wolkenradius an. Bei t = 754 s hat das Innere

der Wolke konstant diesen Wert angenommen.
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Abbildung 46: Verlauf der Partikelmasse

Dargestellt ist in Abbildung 47 die Entwicklung der Partikeltemperatur in der Staubwolke. Zu Beginn betragt

die Partikeltemperatur Gber den gesamten Radius 300 K. Sie steigt zligig auf 1520 K an. Am Rand der Parti-
kelwolke steigt sie auf 3780 K und bildet einen Peak aus. Daraufhin sinkt sie wieder auf 1520 K. Ahnliche
Peaks bilden sich zeitlich versetzt auch bei geringeren Radien aus. Je geringer der Radius ist, desto spater

entsteht der Peak. Die Hohe der Spitzen steigt mit sinkendem Radius. Das globale Maximum befindet sich

mit 4614 K bei r=0,003 m sowie t=0,753 s.
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Abbildung 47: Entwicklung der Partikeltemperatur

Die Freisetzung der Fliichtigen Stoffe erfolgt unabhangig vom Radius (Abbildung 48, Abbildung 49). Zu Beginn
werden keine fliichtigen Stoffe freigesetzt. Nach 0,047 s werden 1,024*10%° kg an V, freigesetzt. Nach 0,055
s werden 1,025 kg an V, freigesetzt. Nachfolgend bleiben die Werte konstant, da die gesamte Menge an
Flichtigen freigesetzt wurde.
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Abbildung 48: Freigesetzte Masse an V,
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Abbildung 49: Freigesetzte Masse an V,

Der in der Kohle enthaltene Kohlenstoff reagiert zunehmend wahrend der Verbrennung. Dargestellt ist die
Masse des bereits reagierten Kohlenstoffs in Abbildung 50. Zum Startzeitpunkt gibt es keinen reagierten Koh-
lenstoff. Dessen Masse steigt sprunghaft bei 0,05 s an. Sie betrigt nahezu konstant 9,4*10*! kg. Am duBeren
Rand der Partikelwolke steigt zu diesem Zeitpunkt die reagierte Masse auf 3,74*107%° kg an. Die Massen bei

den anderen Radien nehmen spater auch diesen Wert an. Mit sinkendem Radius nimmt die Zeit bis zur wei-
teren Reaktion des Kohlenstoffs zu.

Reacted Carbon
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Abbildung 50: Masse des reagierten Kohlenstoffs

Diskussion der Modellergebnisse

Anhand der modellierten Eigenschaften des Systems sind der Verlauf des Prozesses sowie Zusammenhange
zwischen den verschiedenen Parametern erkennbar. Ersichtlich ist in Abbildung 39, welche Stoffe im Laufe
des Prozesses verbraucht und gebildet werden. Sauerstoff wird bei der Verbrennung verbraucht, wahrend
CO; und H,0 produziert werden. Das entspricht den Gleichungen (Gl. 23) und (Gl. 24). Bei diesen beiden
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Reaktionen werden zudem fliichtige Stoffe verbraucht. Das wird durch die Ergebnisse der Modellierung im-
pliziert. Nach dem sprunghaften Anstieg des Masseanteils der fliichtigen Stoffe, nehmen diese wieder ab.
Das deutet auf den Verbrauch der Stoffe hin. Der schnelle Anstieg der Masseanteile findet nahezu zeitgleich
mit der Freisetzung der Fliichtigen sowie mit der Verringerung der Masse der nicht-reagierten Kohle statt.
Die Kohle reagiert, die fliichtigen Stoffe werden freigesetzt und ihre Masseanteile steigen. In dem Zeitraum
verandern sich zahlreiche Parameter. Neben den genannten Parametern steigen der reagierte Kohlenstoff,
die Temperatur der Gasphase innerhalb der Partikelwolke, die Masseanderung der Gasphase, die Dichte der
Gasphase und die Partikeltemperatur stark an. Partikeldurchmesser, -dichte und -masse sinken sprunghaft
ab. Die Parameter beeinflussen sich gegenseitig. Ein deutlicher Zusammenhang ist ebenfalls erkennbar zwi-
schen der Masse des reagierten Kohlenstoffs, Partikelmasse, -durchmesser und Temperatur. Der Verlauf der
Anderung dieser Parameter ist dhnlich. Die Masse des Partikels ist abhangig von der Masse der Kohle und
der fliichtigen Stoffe (Gl. 41). Die Partikeltemperatur ist abhangig von der Masse des Partikels (Gl. 77). Der
Partikeldurchmesser ist ebenfalls abhdngig von der Masse der Kohle (Gl. 78). Erkennbar sind dabei die Phasen
der Verbrennung. Die Peaks der Partikeltemperatur implizieren die Zindung. AnschlieRend erfolgt der Ab-
brand der Partikelwolke von auBen nach innen. Der Verlauf der Masseanteile der Stoffe entspricht den statt-
findenden Reaktionen (Gl. 18) bis (Gl. 26). Der CO-Anteil ist hoch. Ziel einer Verbrennung ist eine vollstdandige
Oxidation. Dabei sind die Hauptprodukte CO; und H,O. Steht nicht ausreichend Sauerstoff zur Verfligung,
kann die Oxidation nicht vollstéandig erfolgen und CO oxidiert nicht zu CO..

Weniger sinnvoll erscheint die starke Senke der Gasphasentemperatur an der Grenze der Partikelwolke. Die
Temperatur sollte sich durch die Warmeubertragung zwischen 300 und 1500 K befinden. Zudem finden
exotherme Reaktionen statt, welche die Temperatur weiter erhéhen sollten. In diesem Fall nimmt sie Werte
unterhalb von 200 K an. Diese Werte kdnnten durch die Korrektur der 6rtlichen Diskretisierung entstehen.
Ohne Anwendung der erweiterten Korrekturfaktoren steigt die Gasphasentemperatur sehr stark.

1.6 Bewertung der Analysemethode (AP 7)

Die neu entwickelte Methode zur Charakterisierung des Ziind- und Abbrandverhaltens von staubférmigen
Brennstoffen bietet die Moglichkeit auftretende Spezies wahrend der Ziindung zu detektieren, deren zeitli-
chen Freisetzungsverhalten zu charakterisieren und Temperaturen der Staubwolke zu bestimmen. Zudem
kénnen auch weiterhin Zindverzugszeiten und die Dauer von Ziindung und Abbrand, wie auch mit der kon-
ventionellen Ziindofenmethode [21] bestimmt werden. Nachfolgend werden die Bestandteile der Methode
bewertet und Fehlerursachen diskutiert.

Die Bestimmung von Spezies aufgrund ihrer charakteristischen Wellenlangen erfolgt tiber spektroskopische
Datenbanken. Die Zuordnung kann mit Berlicksichtigung der Zusammensetzung der Brennstoffe und mogli-
chen auftretenden Spezies eindeutig erfolgen. Gleichzeitig kommt es zu Uberlagerungen der Speziesstrah-
lung mit Warmestrahlung. Die Spezies, die detektiert werden kénnen, entsprechen nicht allen auftretenden
Spezies, wahrend des Ziind- und Abbrandprozesses. Bei der Messung der elektromagnetischen Strahlung las-
sen sich beide Emissionsprozesse jedoch nicht voneinander trennen, sodass nur Spezies detektiert werden
kénnen, deren Strahlung starker ist als die Warmestrahlung bei den entsprechenden Wellenlangen.

Die Bestimmung des Signalstarts erfolgt durch eine Tangentenmethode. Die Tangente wird zu einem be-
stimmten Zeitpunkt gebildet und die Startzeit berechnet. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung des so
bestimmten Signalstarts und anderen Methoden, wie z.B. der Bestimmung der Ziindverzugszeit Gber ein
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Zindkriterium. Das Ende eines Signals wird Uber eine Integralmethode bestimmt. Dabei kann es aufgrund
eines flachen Auslaufens der Kurve zu Ungenauigkeiten kommen. Weiterhin unterscheidet sich das Sig-
nal/Rausch Verhiltnis bei unterschiedlichen Wellenlangen, sodass dieser Einfluss ebenfalls in der Fehlerbe-
trachtung berticksichtigt werden muss.

Bei der Bestimmung der mittleren Temperatur der Staubwolke zeigt sich, dass aufgrund der Kalibrierung im
Temperaturbereich von 1200-1500°C, Ungenauigkeiten im Bereich von Temperaturen < 1000°C auftreten.
Die berechneten Temperaturen im Ziindbereich sind bei den betrachteten Brennstoffen im Bereich von 1300-
1400°C. Die aufgrund des Kalibrierbereichs auftretenden Ungenauigkeiten sind fiir die Charakterisierung des
Zlind- und Abbrandverhaltens demnach zu vernachlassigen. Bei der Anwendung der Zwei-Farben-Pyrometrie
kommt es zu fehlerhaften Berechnungen (Ausreilern) im Temperaturverlauf. Zu diesen Zeitpunkten entspre-
chen die Wellenldangenverhéltnisse zu hohen Temperaturen. Diese Fehler treten aufgrund von Messungenau-
igkeiten auf.

Die experimentellen Untersuchungen werden durch die Modellierung des Ziindverhaltens von Staubwolken
unterstitzt, um Einflussfaktoren untersuchen und abschatzen zu kénnen. Die bestehende Ziindofenmethode
konnte somit durch spektroskopische Messverfahren erfolgreich erweitert werden.

Die Modellierung der Ziindung von Staubwolken erfolgt ausgehend von einem bestehenden Modell zur Ziin-
dung von Kohlepartikeln. Um die Funktionalitat der Modellierung herzustellen, wird das numerische Schema
erweitert. Diese Erweiterung wird hauptsachlich anhand der implementierten Korrekturfaktoren vorgenom-
men. Infolge dieser Anpassung werden einige Werte stark verdandert. Dies beeinflusst die Ergebnisse des Mo-
dells. Die erzielten Ergebnisse sind grofStenteils plausibel. Die betrachteten Reaktionen werden modelliert.
Die Masseanteile der beteiligten Stoffe verdndern sich im Laufe der Modellierungen. Die Modellergebnisse
bilden die Entgasung und die homogenen sowie heterogenen Reaktionen ab. Die Entwicklungen der Massen-
anteile der Stoffe sind plausibel. Weniger plausibel ist die Entwicklung der Gasphasentemperatur. Diese weist
nach kurzer Reaktionszeit eine starke Senke aulRerhalb der Partikelwolke auf. Diese bleibt bis zu dem Ende
des betrachteten Reaktionszeitraums bestehen. ErwartungsgemaR sollte die Temperatur an dieser Stelle
durch die Ziindung und die iberwiegend exothermen Reaktionen in der Gasphase steigen. An dieser Stelle
ist eine weitere Fehlerbetrachtung notwendig. Aufgrund einiger Schwierigkeiten bei der Implementierung
sowie den daraus resultierenden teilweise unplausiblen Ergebnissen ist die Anpassung des Modells fir Bio-
masse als Brennstoff bisher nicht sinnvoll. Zu beachten sind fiir diese Anpassung Unterschiede zwischen den
fossilen und biogenen Brennstoffen. Wesentlich ist dabei der Wassergehalt der biogenen Brennstoffe. Dieser
kann nicht vernachlassigt werden. Die Annahme trockener Partikel ist flir biogene Brennstoffe nicht gerecht-
fertigt. Zu bericksichtigen sind zudem Unterschiede in der Kinetik der Brennstoffe. Die implementierten Pro-
zesse sind mit entsprechenden Modellierungsansatzen fiir Biomasse zu vergleichen und anzupassen. Weitere
Annahmen des bestehenden Modells sind auf ihre Giiltigkeit hinsichtlich biogener Festbrennstoffe zu prifen.
AnschlieRend sind die Ergebnisse mit experimentellen Daten zu validieren.
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2 Verwendung der Zuwendung

Arbeitspaket 1: Die Optimierung des optischen Aufbaus und die Beschaffung von Kalibrierstrahlern durch
einen wissenschaftlichen Mitarbeiter umgesetzt. Der Einbau der beschafften Bauteile wurde durch einen
technischen Mitarbeiter vorgenommen.

Arbeitspaket 2: Die Modellbildung fiir die Einzelprozesse des Zilind- und Abbrandvorgangs sowie der Aufbau
einer entsprechenden Datenverarbeitung wurde durch einen wissenschaftlichen Mitarbeiter umgesetzt. Der
Aufbau der Datenverarbeitung wurde durch eine Studentische Hilfskraft unterstitzt.

Arbeitspaket 3: Die Festlegung von Versuchseinstellungen und die Kalibrierung des Messaufbaus wurden
durch einen wissenschaftlichen Mitarbeiter durchgefiihrt.

Arbeitspaket 4: Systematische Versuche zum Ziindverhalten wurden am Ziindofen durch einen wissen-
schaftlichen Mitarbeiter durchgefiihrt und von einem Techniker unterstiitzt. Die Proben wurde durch einen
Labormitarbeiter vorbereitet.

Arbeitspaket 5: Die in AP4 durchgefiihrten Versuche wurden von einem wissenschaftlichen Mitarbeiter
ausgewertet.

Arbeitspaket 6: Brennstoffgemische wurden von einem wissenschaftlichen Mitarbeiter untersucht und Ein-
flisse auf das Ziind- und Abbrandverhalten abgeleitet.

Arbeitspaket 7: Die entwickelte Methode wurde von einem wissenschaftlichen Mitarbeiter bewertet und
die Ergebnisse fiir einen Ergebnistransfer zusammengefasst.

Fiir den Berichtszeitraum wurden fiir wissenschaftliches Personal 30 Personenmonate, fiir studentische Hilfs-
krafte 4,5 Personenmonate und fiir technisches Personal 2 Personenmonate verausgabt.

Gerdte (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)

In Arbeitspaket 1 wurde entsprechend des Einzelansatzes B des Finanzierungsplans ein Infrarotprifstrahler
beschafft. Die dafiir vorgesehene Finanzierung von 16.065€ wurden mit 18.218€ aufgrund von gestiegenen
Geratekosten Uberschritten.

3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die durchgefiihrten Arbeiten entsprechen der im Antrag angegebenen Vorgehensweise und waren vor dem
Hintergrund der Zielstellung sowohl notwendig als auch angemessen. Dies betrifft sowohl die theoretischen
Arbeiten der Modellierung des Ziindverhaltens als auch die experimentellen Untersuchungen am Ziindofen.
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4 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirtschaftlichen
Nutzens der erzielten Ergebnisse insbesondere fiir KMU sowie ihres
innovativen Beitrags und ihrer industriellen
Anwendungsmoglichkeiten

Bereits wahrend der Projektlaufzeit wurden Brennstoffproben, die durch den Projektbegleitenden Aus-
schuss bereitgestellt wurden, untersucht. Die Ergebnisse wurden bei den Treffen des Projektbegleitenden
Ausschusses geteilt und diskutiert.

Die entwickelte Methode ermdglicht die Bestimmung der zeitlichen Freisetzung von Spezies wahrend des
Ziind- und Abbrandprozesses. Dadurch kénnen Entgasungs- und Reaktionszonen in der Flamme von Staub-
feuerungen vorhergesagt werden und das Verschlackungsverhalten von Brennstoffen durch die Freisetzung
von z.B. Alkalimetallen prognostiziert werden.

Weiterhin soll in einem Folgeprojekt die entwickelte Methode hinsichtlich der Bestimmung reaktionskineti-
scher Parameter erweitert werden. Dazu wird die Versuchsanlage mittels einer CFD-Simulierung abgebildet
und die Methode anhand einer 50kW-Staubfeuerung der Professur fir Energieverfahrenstechnik validiert

werden.

5 Wissenstransfer in die Wirtschaft

Das Projekt konnte auf zahlreichen Fachtagungen sowohl potenziellen zukiinftigen Anwendern aus der In-
dustrie als auch wissenschaftlichem Fachpublikum vorgestellt werden. Insbesondere durch die Teilnahme
am 4" International Workshop on Oxy-Fuel Combustion, an der 29th International Conference on the Impact
of Fuel Quality on Power Production and the Environment und an der 14. INFUB-Conference werden die
Projektergebnisse auch einem internationalen Publikum vorgestellt. Weiterhin werden die Projekterkennt-
nisse im Rahmen fiir eine geplante Dissertation weiterentwickelt.
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6 Durchgefiihrte TransfermaBnahmen

Tabelle 6: Durchgefiihrte MaBnahmen zum Wissenstransfer

MafBnahme

Ziel / Rahmen

Zeitraum

Projektfortschrittstreffen mit
dem PA

Erste Sitzung mit dem Projektbeglei-
tenden Ausschuss

Zweite Sitzung mit dem Projektbe-
gleitenden Ausschuss

Dritte Sitzung mit dem Projektbeglei-
tenden Ausschuss

Vierte Sitzung mit dem Projektbeglei-
tenden Ausschuss

31. Januar 2023

28. Februar 2024

04. Dezember 2024

25. Mdrz 2025

Vortrage der Forschungsstellen
auf Fachtagungen

Publikationen in Fachzeitschrif-
ten

Seite 57

Jahrestreffen der DECHEMA-Fach-
gruppe Abfallbehandlung und Wert-
stoffriickgewinnung, Dresden

4" |nternational Workshop on Oxy-
Fuel Combustion, Neapel

31. Deutscher Flammentag fiir nach-
haltige Verbrennung, Berlin

14™ European Conference on Indus-
trial Furnaces and Boilers* (inkl. Aus-
wabhl zur Special Issue in der FUEL)

29% International Conference - Im-
pact of Fuel Quality on Power Produc-
tion and the Environment*

1°t Early-Stage Combustion Re-
searcher Workshop

Jahrestreffen 2025 der DECHEMA-
Fachgruppe Hochtemperaturtechnik

Spectral investigation of the ignition
and combustion behavior of wood
dust and olive cake

06.-07. Marz 2023

22.-23. Méarz 2023

27.-28. September 2023

02.-05. April 2024

02.-06. September 2024

12.-13. September 2024

17.-18. Marz 2025

FUEL, Volume 395,
1. September 2025
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7 Geplante spezifische TransfermalBnahmen nach der Projektlaufzeit

Tabelle 7: Geplante MalRinahmen zum weiteren Wissenstransfer

MafBnahme Ziel / Rahmen Zeitraum
. 2nd International Workshop on Re-
Vortrage der Forschungsstellen . . .
acting Particle-Gas Systems, Magde- 16.-18. Juni 2025
auf Fachtagungen

burg

CFD-Simulationsvergleich von Refe-
. . o renz- und Demonstrations-brennstof-
Vermittlung der Funktionalitat . . .
fen durch PA-Mitglied RECOM, Aufbe-  unmittelbar nach Projekt-
des Modells zur Auftragsak-

Uise reitung und Test der ende
a Demonstrationsbrennstoffe durch PA-
Mitglieder
Vorstellung des Vorhabens und | Digital bei der Forschungsvereinigung . .
o o unmittelbar nach Projek-
Ergebnisprasentation in Form und auf der Homepage der For-
. . tabschluss
eines Forschungsberichts schungsstelle bzw. auf Nachfrage
Darstellung der wissenschaftlichen Er-
Eingang in die Lehre gebnisse gegenliber Ingenieurnach- ab SS25

wuchs
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