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Motivation < JULICH
Biokohlen konnen die landwirtschaftlichen Ertrage von Boden steigern.

SIP konnte eine geeignete Methode zum Monitoring des Wasser- und
Dungemittelhaushalts sein.

r "St‘ei'ermark aus Soja et al., Gaia ZOE","?‘??I’C&), 236-238
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Herstellungsverfahren <5500

1. Pyrolyse
Karbonisierung im Kontakt mit der Gasphase

unter Sauerstoffausschluss bei 300 — 800 °C
mit Kontaktzeiten von Sekunden bis Stunden

2. Vergasung
Karbonisierung im Kontakt mit der Gasphase
mit einem Unterschuss an Oxidationsmittel
(Sauerstoff, Wasser, Kohlendioxid) bei 800 — 1200 °C
und Kontaktzeiten von mehreren Sekunden bis Minuten

3. Hydrothermale Karbonisierung (HTC)
Karbonisierung im Kontakt mit Wasser unter Druck
bei 150 — 300 °C mit Kontaktzeiten von Stunden
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Struktur von Graphit und Biokohle — #) iLicH
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iIdeale Graphitstruktur
Phenolische Gruppen =20

chinoide Strukturen

unendlich ausgedehntes
System aus Kohlenstoffsechsringen
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Abbildung aus Wikipedia Heteroatome X =N, O, S
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Polarisationsmechanismen <JUt/cH
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Deformation der diffusen Doppelschicht Bildung eines induzierten Dipols

Bewegung der Gegenionen in der Sternschicht Neuverteilung der Anionen und Kationen

langsam
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Untersuchte Biokohlen #) )0LICH
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HTC-Kohle hergestellt durch hydrothermale Karbonisierung
von Miscanthus Giganteus (Elefantengras)

funktionelle Gruppen bestimmt durch Boehm-Titration

pH 5 - 6,4 (Carbonsauren) -
pH 6,4 -10,3 0,234 mmol g-"

pH 10,3 - 13 (Phenole) 2,268 mmol g’
pH (1 g auf 10 ml CaCl,-L6sung) 6,0
EC (1 g auf 10 ml H,0) 1019 uS cm-’

Pyrolysekohle hergestellt durch langsame Pyrolyse von Kiefernholz bei 400°C

funktionelle Gruppen bestimmt durch Boehm-Titration

pH 5 - 6,4 (Carbonsauren) 0,085 mmol g
pH6,4-10,3 0,120 mmol g
pH 10,3 - 13 (Phenole) 0,369 mmol g
pH (1 g auf 10 ml CaCl,-L6sung) 8,0

EC (1 g auf 10 ml H,0O) 736 uS cm-'
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1 % HTC-Kohle (Miscanthus) in Sand %) JULICH
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1 % Pyrolysekohle (Kiefer) in Sand # JULICH
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Modellierung fur 1 % Pyrolysekohle (Kiefer) !)JUUCH
in Sand + 4 mM NaCl nach Wong (1979)
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Grundziige des Modells von Wong 4 JULICH
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Die elektronisch leitenden Partikel sind harte Kugeln mit dem Radius a in einer Matrix der
DC-Leitfahigkeit o,.

Beim Anlegen eines elektrischen Feldes bildet sich Uber das Partikel ein Dipolmoment aus.

Diese Dipolmoment (Storung) verandert den Fluss von Anionen und Kationen auf die
Oberflache des Partikels.

Anionen und Kationen bewegen sich gleich schnell.
Ein Teil der Kationen (aktive Kationen) kann an der Oberflache reduziert werden.

Entsprechend werden Atome aus dem Partikel durch Oxidation als Kationen in Losung
gehen. Ohne Feld geschieht die mit der Austauschstromdichte ij,.

Die Redoxreaktionen sind schnell gegenuber der Diffusion der lonen.

Nur durch die Redoxreaktion ist ein Ladungstransfer uber die Grenzflache zwischen den
Partikeln und der Matrix moglich. Dieser Leckstrom fuhrt immer zu einer Verringerung der
Polarisation und zu einer Veranderung der Frequenzabhangigkeit.
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c(w) 1+ 2vf(w)

To = T 0f(0) Mischungsgesetz

3(1+ 5 0) + 25 E -1

EYSE S C; a par? pa
¢, — 2¢, [fl (=D + o5t 2] -2+ A+ 5 f)
a= Radius der Partikel
A%az + 2A4a+ 2 v = Volumenanteil der Partikel Oy = 2UCye
L et D2xT e tonen 4= 2€D/(KT)

c, = Konzentration der aktiven Ionen

f A%az + 24,0 4+ 2 ¢, = Konzentration aller lonen a = yl/(c2kT)
2~ a = Reaktionsparameter .
(h1a + 1) = Reaktionsparameter B = ly/(ecy)
& = Permittivitat -
f Aa+1 e = Elementarladung a = fel/(kT)
3 A%az + ZAZa + 2 l = Position der auﬁeren Helmholtz-Schicht
iy = Austauschstromdichte o, = O,
e
Af = 2X?+iw/D A5 =iw/D 2X% = ay /(D)
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Zusammenfassung der Ergebnisse #)JULICH
der Modellierung nach Wong

Wir finden keine Abhangigkeit der DC-Leitfahigkeit
vom Volumenanteil der leitfahigen Partikel,
wie er durch das Mischungsgesetz postuliert wird.

Die DC-Leitfahigkeit der Matrix muss deshalb immer 2
angepasst werden. o =

Wir finden sehr wohl eine Zunahme der Polarisation g
bei Zunahme des Volumenanteils.

Auch andere Abhangigkeiten (z.B. von der Partikelgrolie)
werden korrekt wiedergegeben.

Mit « =0, =0 und c, = 0, also ohne Redoxreaktion sind die Peaks viel zu scharf.

Unsere Peaks sind immer zu klein, wenn der Volumenanteil der Partikel
nicht deutlich uber die vorgegebene Menge hinausgeht.
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Betrachtung der Reaktionsparameter #JJULICH
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Nach Wong ist das Verhaltnis von a und 3 gegeben durch
o/ = el/(kT)mit der Dicke der aufderen Helmholtz-Schicht L.

Nach Wong ist l etwa 1:10-10 - 5-10-19 m, d.h. bei 20 °C sollte
a/f~0,4-2-108m V-!sein.

Wong verwendet in seinen Grafiken = 101 m? V-'stund # =102 m s ..

Placencia-Gomez und Slater finden in Geophysics 2014, 79(6), EN91-EN106
fur verschiedene Eisensulfide nach dem Modell von Wong (molbezogene)
Werte von 1 - 12:10'* A s? kgt mol! fiir « und 0,2 - 8:10%?> m mol-! s! fiir S.
Das entspricht Werten von = 1,7 - 20-101°m? V-1 st und # =0,3-13 ms!
sowie Verhaltnissen von a/f~ 2 -10°-1,5-108m V-1,

Wir finden Werte von z.B. 1,18:10"7 m? V-1 s'! fiir ¢ und 0,182 m s™! fiir £

also 6,5:10-7 m V-t flr das Verhaltnis «/f. Dabei ist die Modellierung relativ
wenig sensibel bezuglich der absoluten Werte von « und 4,

aber sehr sensibel bezuglich des Verhaltnisses a/p.
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Die Kohlepartikel sind bei
weitem nicht kugelformig.

Je nach Herstellungsverfahren
sind die Produkte eher

faserig (HTC-Kohle) oder
poros (Pyrolysekohle).

HTC-Kohle Pyrolysekohle
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Zusammenfassung ) JULICH
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Biokohlen zeigen sehr unterschiedliches Verhalten bei der induzierten
Polarisation, sowohl bezuglich der Werte, als auch bezuglich der
Abhangigkeit vom Elektrolytgehalt.

Die Pyrolysekohle zeigt eine sehr starke Polarisation, die vermutlich
durch Elektronenleitfahigkeit bedingt ist.

Die Spektren lassen sich nach dem Modell von Wong nur bei Annahme
von Redoxreaktionen gut anpassen.

Einige der Modellparameter mussen anders gesetzt werden als sie nach
Wong zu erwarten waren.

Der notwendige hohere Volumenanteil konnte eine Konsequenz der
Porositat der Kohlen sein, weil die Kontaktflache zwischen Elektrolyt und
Partikeln deutlich grof3er ist als fur starre Kugeln angenommen.

Die Porositat konnte eventuell auch die fehlende Abhangigkeit der DC-
Leitfahigkeit vom Kohlegehalt erklaren.

Die Reaktionsparameter sind fragwurdig, da die Reaktion
wahrscheinlich an funktionellen Gruppen an der Oberflache stattfindet
und nicht durch aktive lonen verursacht wird.
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