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Analizirali smo mehanizem zgorevanja koksa v tempe-
raturnem obmodju 1000 do 2300 K ter izdelali primerjavo
rezultatov reaktivnosti, dobljenih po Koppersovi in termo-
gravimetricni metodi.
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Pri kemiénih reakcijah, kjer reagirajo porozni delci,
imamo tri mozne mehanizme, ki kontrolirajo hitrost
procesa, ter vse kombinacije med njimi. Sem spada tudi
zgorevanje koksa v plavzu, reakcije vplinjanja s CO,,
kot npr. pri meritvah reaktivnosti, ipd. Ti trije mehaniz-
mi so:

1. hitrost reakcije dolo¢a kemi¢na kinetika,

2. hitrost reakcije dolo¢a notranja difuzija plinskih
reaktantov ali reakcijskih produktov v porah delcev,

3. hitrost reakcije dolo¢a prestop snovi iz plinskega
toka do povriine delca.

Pri dovolj veliki hitrosti plinskega toka mimo delca,
npr. v nasuti plasti, je prestop mase velik, kar pomeni,
da je upornost prehodu snovi zaradi zunanje difuzije
skozi mejno difuzijsko plast majhna. V takem primeru
lahko proces krmilita le kemi¢na kinetika ali notranja di-
fuzija samostojno ali v medsebojni kombinaciji. Pri niz-
kih temperaturah proces oksidacije (s kisikom) ali upli-
njanja (s CO,) koksa krmili kemi¢na kinetika po celotni
prostornini poroznih kosov (1). Z narai¢anjem tempera-
ture zaéne prevladovati vpliv difuzije v porah in zaradi
koncentracijskega gradienta v notranjosti delcev se
zmanjSuje hitrost kemi¢ne reakcije. Pri koksu, velikosti
nekaj centimetrov, nastopi ta prehod pri okoli 1100°C
(1). Pri nadaljnjem nara¢anju temperature pa postaja
hitrost kemic¢ne reakcije tako hitra, da bodo plinski re-
aktanti reagirali, ¢ preden bodo lahko prodrli v notra-
njost delcev in reakcija bo potekala le na zunanji povr-
Sini delcey (2).

ANALIZA MEHANIZMA PROCESA
PRI MERITVAH REAKTIVNOSTI

Koks v nasuti plasti v toku CO; reagira po reakciji
C+CO,=2CO

Stehiometriéno reagira 12 g ogljika s 44 g CO,, pri
Cemer nastaja 56 g CO. Obenem nastaneta iz enega mo-

la CO,, ki reagira, dva mola CO, torej se¢ pri reakciji po-
veca prostornina plinske faze. Spremembo mase CO,,
ki reagira, lahko zapisemo:

AmMeg, = Av(u;'(\u; (1

pri ¢emer lahko spremembo prostornine CO, izrazimo s
spremembo mase ogljika, ki jo pa pri meritvah reaktiv-
nosti merimo s termotehtnico (3):

a vu); =(Am¢/M) (Mco./pe 0)) ™
=(AMco,/ M¢)-Vy, (2)

kjer M predstavlja molsko maso in Vy, molsko prostor-
nino (22,4- 10  m*/mol). Prostornina CO, ki nastane iz
(‘01. je:
AVeo= 2+ AVco, (3)
Parcialni tlak CO; v nastali plinski meSanici lahko
izrazimo:
Pco, = V, t»_-/(v(‘o; + Veo) =
=(Veo,— Yeo)/(Vio, + Veoy) 4)
in
AVeo, = Vi, (1 =peo)/ (1 + pPeos (3)
kjer V. predstavlja koli¢ino vpihanega CO,, ki jo do-
bimo, ¢e’ tok CO, mnozimo s &asom. Ce zapifemo
Y = pco./Peo, bo enacba (5) dobila obliko:
AVeg, = Vig,  1/(1+2Y) (5a)
Za reakcijo ogljika s CO. kot reakcijo prvega reda
velja:
kR'A‘ Y (6)
Mc 1+Y
kjer n predstavlja stevilo molov in A reakcijsko povgsi-
no, za katero privzamemo, da se pri manjsih stopnjah
pretvorbe ne spreminja. Ker je:

dnc/dt = (ks A/Me)- Pco, ™

dn‘-/dl = dn( Oz/d[’ (7)
velja: I
Ve D
/dt = ~<0:"Pcos, 8
: e @)
in:

ke = Yoo P, Mc 14
R= - - .

B L A 9
t A Mco, Y(1+2Y) o
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Privzeli smo, da se je v sistemu takoj vzpostavilo
ravnotezje in da je sestava plina konstantna, kar je gle-
de na nizko temperaturo vplinjanja zaradi majhne hi-
trosti reakcije upraviéeno. Ob popolni izrabi CO, je
pPeo, = O, Y = O in dng./dt v enadbi (8) je

dn(.d( - !\;.Q;.BCQA - A‘L- B—M
Meo, At M

Za plinski tok Vi,./t = 100 1 CO./h je torej najvedja
mozna hitrost reagiranja ogljika 4,5-10~ " mol/h oz.
54 g/h, za tok 200 1 CO,/h pa sta vrednosti 9-10~* mol
C/h oz. 108 g C/h.

Ce nam je hitrost zgorevanja koksa v atmosferi CO,
v kg/h merilo za reaktivnost, R,, v odvisnosti od toka
CO,, lahko zapisemo:

R, = AN, _ [(ﬂ)m;] i
At At 14+2Y].

(10)

kjer je x pretok CO, v I/h.
Na osnovi definicij za R, in R, lahko izrazimo ky:

ku_&_(Rmuh“'R) (12)
A Rmah et R )

Ce kemi¢na kinetika krmili proces, kg ni odvisen od
toka CO,, torej mora biti Ky .. 100=Kg y=200- Na 0snovi
meritev reaktivnosti 30 koksovih vzorcev (3) smo izra-
Cunali kg 100 in kg xo in rezultate daje razpredelni-
ca |. Vendar je treba pri tem poudariti, da smo zaradi
nepoznavanja dejanske reakcijske povriine le-to skon-
centrirali na zunanjo povriino koksovih delcev, ki smo
jo izratunali iz mase vzorca, ocenjene gostote koksa ter
1z srednje velikosti koksovih delcev (3,5 cm) (3). Gosto-
to koksa smo na osnovi literaturnih podatkov (1, 4) vze-
i 1000 kg/m?:

m-Sv _ 0,0514 m?,

Pk
kjer je m masa vzorca (0,3 kg), Sv zunanja specifi¢na
povriina koksovih delcev v vzorcu (171,43 m*/m?), p,
gostota koksa (1000 kg/m’*). Razmerje kp w0 kg 100 V
razpredelnici 1 kaze, da velina preskuanih koksovih
vzorcev ustreza pogoju enacbe (12) v mejah natanénosti
+25 %. Odstopanja utegnejo biti posledica nehomoge-
nosti nekaterih koksovih vzorcev, pri katerih je bila Ze s
prostim ofesom vidna dvofazna zgradba, vendar pri
meritvah reaktivnosti tega pojava nismo belezili in torej
neposredno tega ne moremo dokazati. Na osnovi rezul-
tatov v razpredelnici | lahko torej sklepamo, da na re-
akcijo koksa s CO, pri meritvah reaktivnosti vpliva ke-
miéna kinetika.

A= (13)

MEHANIZEM REAGIRANJA POROZNIH
KOKSOVIH DELCEYV

Na osnovi literaturnih podatkov (4), da se gostote
koksov brez por gibljejo med 1720 in 2120 kg/m’ (go-
stota grafita je 2260 kg/m’), gostote poroznih koksov
pa med 700 in 1230 kg/m’, lahko privzamemo za pov-
pre¢no gostoto koksa 1000 kg/m’ ter da je prostornina
por pri koksih 34-107* do 8,5-10-* m*/kg. V nadalj-
njih racunih bomo vzeli kot povpreéno vrednost
5,5:10~*m‘/kg. Za porozne katalizatorje velja, da je
srednja velikost por odvisna od prostornine por ter spe-
cifiéne povriine katalizatorja (5):

Razpredelnica |: Reakcijske konstante, izracunane iz me-
ritev reaktivnosti pri pretoku 100 in 2001 CO./h v
10_ lkg/’l (k.k B kR'A)

Vzorec X ico ki ite ke 1
ka. 0
K-1 16,6 16,6 1,0
K-2* 99 11,9 0,83
K-3 14,5 18,2 0.8
K-4 7.5 8,0 0,94
K-5 238 21,6 1,10
K-6* 12,9 144 0,89
K-7 12,6 13,5 0,93
K-8 26,6 27,1 0,97
K-9 9.1 15,0 0,61
K-10 12,6 234 0,54
K-11 18.8 27,1 0,69
K-12 295 25,2 1,17
K-13 52 56 093
K-14* 28,6 28,0 1,02
K-15 6,0 8.0 0,75
K-16 6,0 6,7 0,89
K-17* 10,9 18,0 0,61
K-18 7.5 15,0 0,5
K-19 12,6 18,2 0,69
K-20 14,5 16,6 0,87
K-21 12,6 16,6 0,76
K-22 7.5 15,0 0,5
K-23 12,6 16,6 0.76
K-24 12,6 16,6 0,76
K-26 16,6 18,2 091
K-27 10.8 12,0 09
K-28 18,8 25,2 0,75
K-29 26,6 31,2 0,85
K-30 21,2 333 0,64

* reakcijska konstanta je bila izradunana na osnovi zmanjianja mase
vzorca po 50 minutah poskusa

r, = =—=8 (14)

kjer je V, prostornina por in S, specifi¢na povriina po-
roznega koksa. Loison (1) daje podatek, da je glavnina
kanalov pri polkoksih med 2-10-*in 5-107* m. Ker je
pri koksih stopnja sintranja nekoliko veéja kot pri pol-
koksih, lahko vzamemo, da je srednja velikost por okoli
10-* m. 1z enacbe (14) sledi, da je potem S, = 11 m*/kg
oz. 11-10° m*/m’,

Verjetno je, da je pri temperaturi meritev reaktivno-
sti (1223 K) kemi¢na kinetika tako po&asna, da CO, lah-
ko difundira globoko v notranjost koksa in reakcija po-
teka po vsej prostornini koksa ob enakomerni koncen-
traciji CO,, ki je enaka koncentraciji CO, v plinskem
toku. Petersen (6) je v svojem modelu uplinjanja trdnih
goriv predpostavil, da so. pore okrogle in enakomerne
ter se med reakcijo njihov premer poveluje, kar pome-
ni, da je specifi¢na povrsina vzorca dejansko reakcijska
povrsina. Ce je koncentracija plina v porah enakomer-
na, je reakcijska hitrost na enoto prostornine porozne
trdne faze pri reakciji prvega reda:

dn, . g, (2G—3&)&
Y e n'v = k-
dt ey r, G-I

kjer je k reakcijska konstanta v m/h, g, zaetna poroz-
nost trdne faze, r, zaletni (srednji) polmer por, £ =r,/r,
r polmer por po ¢asu t reakcije, ¢ koncentracija plinske-
ga reaktanta v mol/m’, G pa je koren enacbe:

.C, (15
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;—7-5..-0-‘—G+I =0 (16)
£ je tudi:
Em |+é. (7
kjer je:
I P
{ =—= 18
k-c-M, (13)
Ce vzamemo npr. Ry, =6-10"" (vzorec K-4) oz.

16,8103 kg/h (vzorec K-14) (kg = 0,146 oziroma
0,556 kg/m--h), lahko izratunamo n'v:

S,

n'v = kg —-

R M(v

ki je 2086 oz. 7178 mol/h-m’ koksa. 1z vzete povpre¢ne

prostornine por v koksu sledi, da je &, = 0,55. Ce vstavi-

mo to vrednost v enacbo (16), dobimo za G korene

—3.92, 281 in 1,11. Ker mora biti £> 1 (po definiciji),

bo n'v po enacbi (15) pozitiven, ¢e je 2/3 G>1 ali <0,

" Torej imata smisel le korena G =281 oz. G = —3,92.
Szekely za stopnjo pretvorbe X navaja izraz (6):

X I+ (G- 1-t/t) l] 20
l—g, G-1 (%)
Iz znane stopnje pretvorbe v naem primeru:

(19)

X =Ry~ 2n
m

pa lahko izra¢unamo t. Enacba je redljiva le za

G =281.

Za R,y = 6-10~* kg/h daje reditev enacbe (20) pozi-
tivni  vrednosti  za t/t.: 0011 in 1,52, za
Riw=168-10""kg/h pa 0,032 in 1,50. Le vrednosti
0,011 in 0,032 sta smiselni.

Za izratun reakcijske konstante iz enacbe (15) po-
trebujemo koncentracijo ¢co,, ki jo iz meritev reaktivno-
sti izrazimo:

Ceon = p(,‘,_:.RLQ.‘. = (Emm"_R) O /R Y
Mco. R +R/ Mg,

ZaRu=6-10""kg/hoz. 16,8- 107" kg/h je ccq, = 35,7
0z. 23,5mol/m' in iz enactbe (15) k=0,0074 oz
0,0274 m/h. Po enactbi (18) nato izratunamo t, in dobi-
mo 23,32 oz. 10,24 h, kar daje £= 1,04 oz. 1,10 za &as
t=1h.

Ce razvijemo plad¢ por ter ga smatramo kot ravno
povrsino in iz £ izra¢unamo hitrost odgorevanja kot ra-
vno povriino in iz g-izratunamo hitrost odgorevanja ta-
ko dobljene specifi¢ne povriine, reagira v 300 g vzorcu
naslednja koli¢ina ogljika:

Me =r,-(E=1)-S,-k-V,,, (23)

kjer je Vy, prostornina v vzorcu za merjenje reaktivno-
sti. V odvisnosti od ¢ dobimo naslednje vrednosti:

g m¢ (kg/h)
1,011 0,003
1,032 0,0085
1,04 0,0086
1,10 0,0216
Prvi  dve  vrednosti smo  izratunali za

Ry = 6-10"7kg/h na osnovi & iz enacb (21) in (18) in
vidimo, da vrednost za R pade med vrednosti za m..
Enako vrednost za R = 16,810~ kg/h pade med vred-
nosti 0,0086 in 0,0216 kg/h, kar potrjuje tako ustrezne
ocene glede velikosti por, poroznosti koksa ter njegove

specifitne povrsine, kakor tudi potrjuje mehanizem, da
pri meritvah reaktivnosti koksa reagira le-ta po celotni
prostornini delcev in plasti, ker je hitrost kemiéne kine-
tike bistveno manjsa tako od notranje kot zunanje difu-
zije.

VPLIV TEMPERATURE NA MEHANIZEM
REAGIRANJA POROZNIH KOKSOVIH
DELCEV

S poveCevanjem temperature raste hitrost kemiéne

reakcije v skladu z Arrheniusovo enacbo:
—E
kr = Kkg-exp RT

Meritve karboksireaktivnosti in oksireaktivnosti so
bile narejene pri 950°C in za to temperaturo veljajo iz-
ra¢unane reakcijske konstante ter model reagiranja. V
plavzu pa se temperature spreminjajo. Pred pihalicami
dosezejo celo 15007do 2000°C.

Iz razli¢ne strukturne zgradbe grafita v trdnih go-
rivih izhaja izredno Sirok spekter vrednosti za aktiva-
cijsko energijo, ki jih navaja literatura za reakcijo C +/
CO,, saj se te gibljejo od 138 do 310 kJ/mol CO,. Lesno
oglje, polkoksi in koksi iz rjavih premogov imajo izrazi-
to fino strukturo in niZjo stopnjo grafitiracije, kot npr.
koksi in petrolejski koks (7).

Ker smo reaktivnosti ugotavijali samo pri 950°C,
smo morali aktivacijsko energijo oceniti iz literaturnih
podatkov. Esin (8) navaja za koks aktivacijsko energijo
195 kJ/mol, ¢e¢ je peo.<0,13, oz. 216 kJ/mol, ¢e je
Pco.>0,13. Prvi primer se bolj priblizuje pogojem v
plavzu, zato bomo v nadaljnjih ra¢unih vzeli vrednost
195 kJ/mol za vse vrste koksov, kar je tudi priblizek.

Ker hitrost kemi¢ne kinetike naradca s temperaturo
hitreje kot hitrost difuzije, nastopi pri neki temperaturi
meja, nad katero z difuzijo ne pride ve¢ dovolj plinske-
ga reaktanta po vsej prostornini poroznega koksa, da bi
zadovoljil porabi zaradi kemi¢ne kinetike. V koksovih
delcih nastopi tedaj koncentracijski gradient CO,. Pov-
pre¢na koncentracija CO, se zatne zmanjSevati in s tem
vpliva na povprecno hitrost kemi¢ne reakcije. Nastopi
vpliv notranje difuzije. Pri nadaljnjem povelevanju
temperature je koncentracijski gradient vse vecji, dokler
ne nastopi druga meja, ko je hitrost kemicne reakcije ta-
ko velika, da plinski reaktant ne prodre ve¢ globoko v
notranjost, ne da bi preje reagiral. Tedaj se reagiranje
koksa s CO, skréi na tanko lupino ob zunanji povriini
delcev. Za ta primer navaja Petersen (6), da je hitrost
reakcije prvega reda na enoto zunanje povrsine:

(29)

% - n'_\ = (k . SV . D[,).' * c(.'O: (25)

dt
Model je uporabljiv, ko postane debelina lupine, v
kateri poteka reakcija, mnogo manjsa od polmera del-
cev. Pri tem mora biti izpolnjen pogoj:

vd (k-Sv)/z>3‘
Ad De
kjer sta V, in A, prostornina in povriina delca.

Koncentracijski gradient v koksu pa izratunamo iz:

deco. _ (k .Sv. gmz)'/: @7
dh De '

(26)

¢e je h globina. » A

Iz enacbe (24) izratunamo na osnovi meritev kar-
boksireaktivnosti in privzete aktivacijske energije para-
meter k,:
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K2 -
% 28
exp(—E/RT) 9
ki je za Ryu=6-10""kg/h 1,67-10°  za

Rip=168-10""kg/h pa 8,88.10° Vidimo, da je k,
funkcija reaktivnosti.
Iz enaéb (15), (19), (12), (22) in (13) sledi, da je:

M G-1 R
k Ny - -31 £ E& [R, ket R 29

- E, M( m (ZG 3_ maky <R J ¢ 2
Ceprav Je (3 ludl funkcija reaktivnosti, smo raéun poe-
nostavili in za Z vzeli srednjo vrednost med malo in
mnogo reaktivnimi koksi (& = 1,04). Z vstavitvijo Stevil-
¢nih vrednosti postane enacba (29):

ki = 1,227 R.(M) (29a)

maks

Odvisnost k,3,; 0od R, za x = 100 in 200 | CO-/h kaze sli-
ka 1, medtem ko slika 2 kaze odvisnost k, od R,.

T

kﬂzs vm/h

Rx-10° v kg/h

Slika 1
Razmerje med reakcijsko konstanto za porozni koks pri
1223 K in termogravimetriéno merjeno reaktivnostjo za tok

CO, (x) 100 in 2001 CO,/h

Fig. 1
Relationship between the reaction-rate constant for porous
coke at 1223 K and the thermogravimetrically measured reac-

tivity for CO, flows (x) 100 and 200 1/h,

% B 5

u._
]
[
3

R, 10° v kg/h

Slika 2
Spreminjanje konstante k, v Arrheniusovi enacbi s termogravi-
metricno merjeno reakuvmg?)o za tok CO: (x) 100 in 2001

/h

Fig. 2
Variation of constant k. in the Arrhenius equation with the
thermogravimetrically measured reactivity for CO, flows (x)

100 and 200 1/h.

Iz enacb (24) in (29a) lahko nadalje izra¢unamo od-
visnost reakcijske konstante, k, od temperature in rea-
ktivnosti:

R..+R E,_E )
ky=1227R | Rus* R} oo - E (30)
' (R,,,.,—R). “P( RT 1223 R
6-10-

Odvisnost k; od temperature za R, =
16,8-10~" kg h kaze slika 3.

0z.

]
- | 1

2400

2 | 1 : J
1200 %00 1600 4800 2000 2200
Temperatura T v K

Slika 3
Spreminjanje reakcijske konstante s temperaturo za malo reak-
tivai (r, = 70) in moéno reaktivni {r, = 150) koks
Fig. 3
Variation of the reaction-rate constant with the temperature
for a low (r, = 70) and a high reactive (r, = 150) coke.

Toda ugotovili smo Ze, da se z naras¢anjem tempe-
rature spremeni mehanizem reakcije. 1z enacbe (26) lah-
ko izra¢unamo, pri kaksni reakcijski konstanti postane
reakcija topokemicna, t. j. da koks reagira samo v tanki
zunanji lupini,

Ce sta

Ay=4.n-(r-Fy =2463-10"*m’
in
Vy=4.1:(r-F)y'/3=9195-10""m",

kjer je F oblikovni faktor koksa (= 0,8) in r = 0,035 m
ter je efektivni difuzijski koeficient CO. skozi porozen
koks:
T % €
D = |
o ’“‘( 273) T ¢t

kjer je T faktor zavitosti por, ki se giblje med 2 in 10 in
ga brez poskusov ni mozno zanesljivo napovedati (9), in
D,y difuzijski koeficient CO, v plinski mesanici
CO,+CO pri 273 K, ki je 0,064 m*/h (10), mora biti

Y Ay

(k-De)”>3 V..Si?

Faktor zavitosti por za koks smo zaradi pomanjkanja

cksperimentalnih podatkov vzeli 6 in odvisnost D, od

temperature daje slika 4. Pogoj v enacbi (32) je |zpol-

njen pri malo reaktivnih koksih pri okoli 2373 K, pri
mocno reaktivnih pa Ze pri okoli 2023 K.

Zaradi primerjave mehanizma pri nizkih temperatu-

rah, ko koks reagira po vsej prostornini, z mehanizmom

pri visokih temperaturah, ko je reakcija topokemiéna,

=139,28 (32)
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Slika 4
Efektivni difuzijski koeficient CO- skozi porozni koks v odvis-
nosti od temperature
Fig. 4
Effective diffusivity of CO. through porous coke as a function
of temperature.

2400

en. (33)

K-14
K-4

I
¥

en.(25)

1200 %00 1600 1800 2000
Temperatura T v K

Slika 5§
Reakcijska hitrost za reakcijo C +CO, za mehanizem, ko pote-
ka reakcija enakomerno po vsej prostornini (po enachi 33), in

2200 2400

za mehanizem, ko poteka samo po zunanji povrsini (po enacbi
25), obakrat cktrapolirana proti vmesnemu mesanemu podrod-

Ju. K-4 predstavlja malo, K-14 pa moéno reaktiven koks
Fig. 5
C 4+ CO, reaction rate for the mechanism when the reaction
takes place uniformly through the whole volume (eq. 33), and
for the mechanism when the reaction takes place on the exter-
nal surface (eq. 25). in both cases extrapolated towards the in-
termediate region. Sample K-4 represents a low-reactivity
coke, sample K-14 a high-reactivity one.

2EZB 21 (1987) 3 Mehanizem zgorevanja koksa 109
‘smo hitrost reakcije na enoto prostornine (enatba 19) dn

pﬁ nizkih temperaturah pretvorili na navidezno hitrost d_v = Sy- | 98a (33)
" na enoto zunanje povriine: ' dt /v

 ma

>

Odvisnost dn,/dt od temperature kaZe slika 5 za
Riw=6-10""in 16810~ kg/h.

Pri temperaturah nad 2000 K smo dn,/dt izratunali
iz enacbe (25) in tudi vrisali na slike 5. Vidimo, da so
hitrosti bistveno manjse, kar je posledica manjie reak-
cijske povriine ter manjsih parcialnih tlakov CO,. Zara-
di intenzivnosti kemiéne reakcije je poraba CO, iz plin-
skega toka namreé tako hitra, da se vzpostavi ravnote-
zje pri zelo majhnih parcialnih tlakih CO,. Spreminja-
nje parcialnih tlakov CO, s temperaturo, izracunanih po
enacbah (22), (12) in (24), kaZe slika 6.

\
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1400 1500 1800 2000 2200 2400
Temperatura T v K

1200

Slika 6
Spreminjanje vzpostavljanega ravnoteZnega parcialnega tlaka
CO. v sistemu v odvisnosti od temperature

Fig. 6
Variation of the established equilibrium CO, partial pressure
in the system with the temperature.

| \ 1
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1600
Temperatura T v K

Slika 7
Spreminjanje navidezne reakcijske konstante na enoto zunanje
povriine za malo (K-4) in moéno reaktiven (K-14) koks v od-
visnosti od temperature za oba &sta mehanizma keminega

krmiljenja

Fig. 7 k
Variation of the apparent reaction-rate constant per unit exter-
nal surface for a low (K-4) and a high reactive (K-14) coke
with the temperature for both boundary controlling mechan-

isms.
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Slika 8

Slika 7 pretvorjena v koordinatni sistem In ky —1/T, ki omogo-
&a izralun aktivacijske energije
Fig. 8
Fig. 7 in the In ky— /T coordinates which enables to evaluate
the activation energies (E,).

Vendar pomembnejse kot absolutne hitrosti reagira-
nja koksa je spreminjanje reakcijske konstante v odvis-
nosti od temperature. Podobno kot pri hitrostih reakci-
je smo zaradi moZne primerjave razli¢nih mehanizmov
reakcijsko povriino skoncentrirali na zunanjo povrsino
delcev ter reakcijsko konstanto v kg C/h-m’ zunanje
povrsine izrazili:

ki = 'y M
Pco,

Odvisnost k od temperature kaze slika 7. Po pri¢akova-
nju ekstrapolacija konstante za mehanizem, ki velja pri
nizkih temperaturah, k visokim temperaturam daje pre-
velike vrednosti. Ce reakcijsko konstanto s slike 7 ride-
mo v koordinatah In kg —1/T, dobimo slike 8 in iz na-
klonov premic smo izracunali aktivacijske energije, E,.
1z slike sledi, da je pri visokih temperaturah navidezna
aktivacijska energija 0,54 dejanske aktivacijske energije
(195 kJ/mol), kar je v skladu z mehanizmom reakcije
(6). Za vzorec K-4 je predlozena reakcijska konstanta:

(34)

In kg =9,125-12500/T T>1373K

In kg = 17,29-23530/T T<I1373 K,
za vzorec K-14 pa:

In kg =9,775-12500/T T>1223K

In kg = 18,60—-23530/T T<I1223 K.

PRIMERJAVA REZULTATOV REAKTIVNOSTI,
MERJENIH TERMOGRAVIMETRICNO IN PO
KOPPERSU

Glede na to, da je mozno uporabljati tri naéine ugo-
tavljanja reaktivnosti koksa: standardno Koppersovo
metodo ter merjenje manjSanja mase v toku 100 oz,
2001 CO,/h s termotehtnico, smo Ze skonstruirali pri-
merjalni diagram na osnovi grobih ocen dogajanj v me-
rilnih napravah (3). Sedanja analiza mehanizmov zgore-
vanja koksa pa omogoca natanénejie primerjave.

Ker smo ugotovili, da pri meritvah karboksireaktiv-
nosti poteka reakcija po vsej prostornini vzorca in za

hitrost reakcije velja enacba (15), sledi, da mora biti za
vse tri metode za vsak vzorec
DY _ konstanta;
C('O:
Cco, j€ premosorazmeren P, in je torej tudi n'y/peo,
konstanta. Hitrost reakcije s CO, na enoto prostornine
koksa po Koppersovi metodi lahko izracunamo iz
enacbe:

(35)

Ve, y 1 t
’ -veos Pooe, 1 L
e =t " Meo, 1427 Vi (36)
v mol CO,/m’-h. Plinski tok V¢,./t=96-10""m%/h,
prostornina koksa Vy = 20,4-10-" m® pri vzorcu 34 cm’
ob predpostavki, da je nasipna poroznost 40 %,
¢as = 10 minut. Enacba (36) je podobna enacbi (8), ki
kaze hitrost reakcije v dolo¢enem vzorcu. Parcialni tlak
CO, izrac¢unamo iz definicije za reaktivnost po Kopper-
su, r:

2
o=l ——2— 37
Pco, r— 200 (37)
in sledi:
(L) i s Py X Iy 200 (38)
Peo/ Tt Mco, Vk 200(200—ry)
1z enacb (19), (22) in (12) pa izrazimo Se:
n'y ) =‘§LAR (Rm" +R): (39)
(p('t); o M(' y Rnulu_ R X

V skladu z enaébo (35) morata biti desni strani enacb
(38) in (39) enaki in s tem dobimo odvisnost med r, in
R,, kjer x predstavlja tok CO; pri termogravimetri¢nih
meritvah. Grafi¢na reSitev nam da sliko 9. Primerjava te
slike z diagramom 7 v lit. (3) kaZe primerno ujemanje
pri toku CO, 100 1/h, nekoliko ve¢je odstopanje pa je
pri toku 200 1/h.

200 T
x=100 __+—
! 7 x=200
1 |
e / T .
50
| ]
5 0 5 20 yal 30 K<)
Re10° v kg/h
Slika 9

Primerjalni diagram med reaktivnostmi po Koppersu in po ter-
mogravimetriéni metodi v odvisnosti od toka CO, (x) v |
CO./h
Fig. 9
A comparison graph for the reactivity values by Koppers and
by the thermogravimetrical method, depending on the CO;
flow (x) in I/h.

ZAKLJUCKI

Na osnovi merjenih karboksireaktivnosti s termo-
gravimetri¢no metodo (3) smo ugotovili, da v tempera-
turnem obmodju meritev koks reagira s CO. enakomer-
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no po vsej prostornini plasti in delcev. Pri temperaturah
J‘z’ooo K pa je vpliv difuzije Ze tolik3en, da postane
reakcija topokemicna, V analizah ni bil upostevan even-
tualni temperaturni gradient v koksovih delcih.

~ Jzdelan je bil primerjalni diagram reaktivnosti, iz-
‘merjenih termogravimetriéno in po Koppersu (slika 9).
~ Temperaturna odvisnost reakcijske konstante v kg
C/h in m’ zunanje povriine delcev je za koks reaktivno-

sti (po Koppersu):

L =70 Inky=9125-12500/T T>I1373K
Inkg = 17,20-23530/T T<I373K
2. 1r,=150 Inky=978 —12500/T T>1233K
In kg = 18,60—23530/T T<I1233K

Pri visjih temperaturah je navidezna aktivacijska
energija 54 % dejanske in tako je tudi navidezni red re-
akcije 0,54.
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ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund der Reaktionsfihigkeitsmessungen von ver-
schiedenen Kokssorten (3), ist der Mechanismus der Reaktion
von Kohlenstoff mit CO, analisiert worden. Es ist festgestellt
worden, dass bei 950°C, das heisst im Temperaturbereich der
Messungen, die Reaktion durch die chemische Kinetik ge-
steuert wird. Mathematisch kann auch das Verhiltnis der
chemischen Reaktionskonstante und den durch die thermogra-
vimetrische Methode erhaltenen Reaktionswerte ausgedriickt
werden. Weiter ist auch ein Vergleichsdiagramm zwischen der
Reaktionsfahigkeit nach Koppers und der thermogravimetri-
schen Methode (Bild 9) ausgearbeitet worden. Dieser ist im
Bezug auf die schon verdffentlichte Vergleichung (3) verfoll-
stindigt worden.

Da der Koks poros ist, kann die Reaktion durch die che-
mische Kinetik auf zwei Arten gesteuert werden. Falls die che-
mische Kinetik langsam genug ist so, dass dic Reaktionsge-
schwindigkeit nicht durch die innere Diffusion der Gasreagen-
zen in den Poren bestimmt wird, dann verliuft die Reaktion
sl::chmﬂssig im ganzen Koksraum. Es ist festgestellt worden,

s dieser Mechanismuss fiir die Reaktion von Kohlenstoff

mit CO, bei der Temperatur der Reaktionsfahigkeitsmessung
gilt. Nachdem die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion
5o schnell wird, dass die Gasreagenzen reagicren ehe diese in
das Innere der Teilchen eindringen kénnen, verliduft die Reak-
tion nur auf der dusseren Fliche der Teilchen. Ein solcher Me-
chanismus gilt fiir Koks bei Temperaturen tiber 2000°C. Im
Zwischenbereich wird der Prozess durch einen gemischten
Mechanismus der chemischen Kinetik und innerer Diffusion
gesteuert. Die scheinbare Aktivationsenergie betragt in diesem
Bereich 54 % der Werte der Aktivationsenergie fiir den reinen
kinetischen Mechanismus. Die Reaktionsfihigkeit von Koks
hat keinen Einfluss auf den Mechanismus der Reaktion durch
CO,, becinflusst nur die Ubergangstemperatur von einem zum
anderen Mechanismus und zwar bei grosserer Reaktionsfihig-
keit sinkt die Ubergangstemperatur,

Wegen der einfacheren Anwendbarkeit ist die scheinbare
Reaktionskonstante fiir die Einheit der dusseren Teilchenober-
fliche und fiir zwei verschiedene Kokssorten (mit der Reak-
tionsfihigkeit nach Koppers r, = 70 und 150) von der Tempe-
raturabhingigkeit ausgerechnet worden.

SUMMARY

Based on the reactivity measurements of various cokes (3)
the mechanism of carbon reaction with CO, was analyzed. It
was found that the reaction is controlled by chemical kinetics
which is valid for the temperature region of reactivity mea-
surements, i. ¢. around 950" C. Mathematically the relationship
between the reactivity values obtained by thermogravimetrical
method and the chemical reaction-rate constant was ex-

sed. Further, the comparison diagram between the reactiv-
ity values obtained by the Koppers method and by the thermo-
gravimetrical method was constructed. It is more exact than
the previously published one (3) since it was completed with
the new findings on the reaction mechanisms.

Since coke is porous the chemical kinetics can control the
reaction in a double way. If the kinetics is slow enough that
reaction rate is not determined by the internal diffusion of
gaseous reactants in the pores, the reaction is uniform
throughout the whole volume. Such a mechanism was found

for the reaction of carbon with CO, at the temperature of the
reactivity measurements, When the chemical reaction rate be-
comes so high that gaseous reactants react before they can
penetrate into the interior the reaction takes place on the ex-
ternal surface. Such a mechanism is valid for coke above
2000°C. In the intermediate region the reaction is

by a mixed chemical-kinetics and internal-diffusion control.
The apparent activation energy for this region was found to be
54 % of the value for the intrinsic activation energy. The coke
reactivity does not influence the reaction m . It only
shifts the transition temperature, i. e. the higher reactivity the
lower transition temperature,

Due to casier applicability the apparent reaction-rate con-
stant per unit external surface was calculated for two various
cokes (reactivity by Koppers were 1, =70, and 150) and its
variation with the temperature was determined.
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3AKJTHOYEHHE

Ha ocHOBANKH MIMEPEHHS PEAKTHBHOCTH PALINYHBIX B
/108 KOKCA NpOaHa/IMINPOBaH MEXAHNIM PEAKUMM VIIepoaa ¢
CO,. Onpeaennin, 470 peakuneil ynpasisier Xumuvueckas
KHHETHKA, YTO OTHOCHTLCH Ha TeMNeparypHylo obaacrs wi-
Mepennii T. e. B Hawesm cayyae Ha 950°C. Maremartusieckis
NVTEM MOXKHO BLIPAIHTEL TAKAE OTHOILEHHE MEAKLY XHMUMEC-
KOil PEAKLMOHH Ot KOHCTAHTON CKOPOCTH PCAKIINM 1 3HAYCHN-
AMM IS PEAKTHBHOCTh, NOJYYEHHBME TEPMOrpasHMeTpiyec-
KHM METOA0M. Mbl C1€1a11 TAKKE CPABHNTE/ILHYKO IHArpa-
MY MeEKAY peakTHRHOCTLIO no Konnmepcy i peakTHBROCTHIO
no repMorpasuMerputeckom cnocoby (puc. 9) kotopsiii yeo
BCPUICHOCTROBAH, YTO KacaeTcs yae ODbABICHHOIO CpaBHe-
Hus (3).

Tax Kak XOKC NOPHCTBINE MOKET XHMHHYECKAS KHHCTHKA
BBINOJIHATL yNpaBiIeHue peakuneil asoiinuiy cnocodowm, Ecan
XHMHYSCKAS KHHETHKA JI0BOALMO MEINeHHan i ObicTpoTy
peakuMy He onpeaensier BHyTpeHHas anddyins razoseix
PEAKTAHT B OPAX, TO NPOTEKACT PEaKuHd PABHOMEPHO 1O
Beemy 00bEMY kokca. Mbl ONPEACARAN, HTO TAKOM MEXAHMINM
HMeeT MecTo Ans peakiun yraepoaa ¢ CO, npu remnepartype

HIMeperns peaktnsHocTi. Kak TOAbKo ObICTPOTR Xivivec-
KOil Peakiih YBEINYHTBECH TAK ObICTPO, 4TO 1A30BLIC PEAKT-
AHTE BCTYIIAKOT B PEAKLIIO NIPEAKIE YEM NPOHHKNYT BO BHYT-
PEHHOCTS YACTHIL, TO PEAKUNS NPOTEXAET TOILKO HA BHCIIHEN
NOBEPXHOCTH yacTull. Taxod Mexanisv 1eiicTBHTEICH TOhKO
Ans KOKCa npu temnepatype casite 2000°C. B npomexyToy-
HO#l 00J1CTH MPOLECCOM YNPABIAET CMEUAHHBITT MEXAHUIM
XHMUYECKOI KMHETHEI M BHYTPSHHON anddyinn,

Kaxkyeiiuras axtuanzanuiickas aHeprua 8 370il odaacti
npeacTanaser 54 % IHaveHns axTHBMIAUMN LA MHCTBIR Ki-
HETHYECKMIt Mexanniv. PeakTuBHOCTs HC BJINSCT Ha Mexa-
B3IV peakiin ¢ CO,, HO BIAMSCT TOILKO HA TeMNepatTyphbiii
PEARNM MPH NEPEX0ae U3 OAHOTO MEXAHW3IMA B APYTIOil, OTHOC-
MTEILHO YBEINYCHHAR PEAKTHBHOCTL CHIDKAET TeMnepaTypy
nepexoaa.

Mul noacunraan KOHCTAHTY PCakumuy Ha €aAMHNUY BHEWI-
Hell NOBEPXHOCTH HACTHLL, & TAKAKE 178 JABYX PALINYHBIX BH-
0B Kokca (¢ peaxtiusnoctsio no Konnepey s 70 n 150) mul
BLICHHTANN e€ 3aBHCHMOCTE OT TEMNCPaTyphl.



