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In der Kokereitechnik fallen belastete Abwisser an, die effizient behandelt werden miissen, um die Umwelt nicht zu belas-
ten und den gesetzlichen Verordnungen gerecht zu werden. Hierzu ist ein genaues Prozessverstindnis notwendig. Auf-
grund der Vielzahl an mdglichen Modifikationen nehmen Schwefelverbindungen eine Sonderstellung ein, weswegen die
Kenntnis der verschiedenen Reaktionspfade und -kinetiken fiir die Auslegung der Apparate essenziell ist. Mittels Para-
meterschitzung und Modeldiskriminierung werden in diesem Beitrag Kinetiken anhand von Experimentaldaten ermittelt
und Reaktionsschemata der Nassoxidation von Thiosulfat bewertet, um den Konzentrationsverlauf aller Spezies hin-
reichend genau beschreiben zu kénnen.
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Model Discrimination and Parameter Identification Using the Wet Oxidation of Thiosulfate
as an Example

Coke technology involves polluted wastewater, which must be treated efficiently in order not to pollute the environment
and to comply with legal regulations. This requires a thorough understanding of the process. Due to the large number of
possible modifications, sulfur compounds occupy a special position and, thus, knowledge of the reaction pathways and
kinetics is essential for the design of apparatuses. By means of parameter estimation and model discrimination, kinetics
are determined on the basis of experimental data and reaction schemes of the wet oxidation of thiosulfate are evaluated in
order to describe the concentration course of all species with sufficient accuracy.

Keywords: Model discrimination, Parameter estimation, Reaction kinetics, Reaction technology, Sulfate, Thiosulfate,
Wet oxidation

1 Einleitung Gegeniiber den Neutralisationsverfahren, die sich u.a.
durch niedrige Betriebskosten und eine hohe Schwefelqua-
litdt auszeichnen, spricht fiir die nassoxidativen Verfahren
der hohere mogliche Entschwefelungsgrad von iiber 99 %.
Auch eine Kombination beider Verfahrensarten ist denkbar,

um neben einer Entschwefelung mittels AS-Wische und

Im Bereich der Kokereitechnik werden heutzutage grofi-
technisch grundsitzlich nur zwei Prozessarten zur Rauch-
gasentschwefelung angewendet. In Europa ist das haufig die
Kombination der beiden Verfahren Ammoniak-Schwefel-
Kreislaufwdasche (AS-Wische) mit dem Claus-Verfahren
und auferhalb Europas finden vermehrt nassoxidative Ver-
fahren wie das Takahax-, Stretford-, Hiperion-, LO-CAT-,
oder SulFerox-Verfahren Anwendung [1]. Der prinzipielle
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Aufbau einer sogenannten Kohlenwertstoffanlage, die
hauptsichlich die Konvertierung des bei der Produktion
von Koks anfallenden gasformigen Kuppelprodukts in
einen umweltfreundlichen Brennstoff zum Ziel hat, ist
exemplarisch in Abb. 1 dargestellt.
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dem daraus resultierenden hochwertigen Schwefel aus der
nachfolgenden Claus-Anlage auch eine Feinentschwefelung
durch ein nachgeschaltetes nassoxidatives Verfahren zu er-
reichen. Es ist dann moglich, das gereinigte Koksofengas
nicht nur zur Unterfeuerung der Koksofen, sondern auch
als Synthesegas fiir die Produktion von z.B. Methanol oder
Ammoniak zu verwenden [2].

Innerhalb der nassoxidativen Entschwefelungsverfahren
entstehen belastete Abwisser, die sich je nach verwendetem
Verfahren deutlich in den Gehalten von oxidierbaren
Schwefelverbindungen unterscheiden (vgl. Tab.1). Im
Gegensatz zu den Abwissern aus den Neutralisationsver-
fahren kann das Abwasser aus nassoxidativen Verfahren
nicht direkt biologisch behandelt werden. Ein Beispiel fiir
die chemische Abwasserbehandlung ist der sogenannte
Hirohax-Prozess, der oftmals im Verbund mit Takahax-
Anlagen betrieben wird und simtliche Schwefelverbindun-
gen, die zuvor nicht abgetrennt worden sind, durch eine
Nassoxidation zu Ammoniumsulfat ((NH,),SO,) umsetzt,
das dann u. a. als Diingemittel vermarktet werden kann.

Der Oxidation von gelostem Thiocyanat (SCN”) und
Thiosulfat (S,05%7) kommt dabei eine besondere Bedeutung

Tabelle 1. Vergleich ausgewahlter Abwasserparameter aus der AS-Wasche und

dem ausgeschleusten Strom von nass oxidativen Verfahren.

zu, da diese Komponenten im Bereich der Kokereitechnik
die Hauptnebenprodukte nassoxidativer Entschwefelungs-
verfahren und gleichzeitig die Edukte fiir eine nachfolgende
Produktion von Ammoniumsulfat darstellen. Fiir die ver-
fahrenstechnische Auslegung von Apparaten und Anlagen
zur Produktion von Ammoniumsulfat ist demnach die
Kenntnis der Reaktionskinetiken essenziell. Obwohl mit
dem Hirohax-Prozess bereits ein Verfahren zur Produktion
von Ammoniumsulfat aus schwefelhaltigem Abwasser in
industrieller Anwendung ist, sind u.a. aufgrund der kom-
plexen Schwefelchemie bisher keine kinetischen Parameter
in der Fachliteratur publiziert.

Bei der in Gl (1) dargestellten Reaktionsgleichung han-
delt es sich um eine Bruttogleichung, die oftmals fiir die
Beschreibung der nassen Oxidation von Thiosulfat und die
Auslegung von Apparaten herangezogen wird.

$,027 420, +20H™ = 280%™ + H,0 (1)

Eigene Untersuchungen zeigen jedoch, dass ein solcher
Ansatz aufgrund der komplexen Reaktionsnetzwerke nicht
ausreicht, weswegen eine Parameterschidtzung und Modell-
diskriminierung fiir verschiedene in der Litera-
tur postulierte Reaktionsnetzwerke durchgefiihrt
und deren Giite in diesem Beitrag bewertet wird.

Verfahren Neutralisationsverfahren Stretford Takahax
2 Stand des Wissens

Quelle (4] (5] (5] (6]
NH,-N [mgL™] 60 300 100 3000 Der folgende Literaturiiberblick soll, wie die
SCN™ [mgL™] 300 380 300000 60000 experimentellen Untersuchungen auch, auf die

) B Nassoxidation von Thiosulfat beschrankt wer-
5,05 [mgL7] - - 50000 65000 den. Einen Uberblick von Untersuchungen und
HS/$* [mgL™] 9 - - - zugehorigen Versuchsbedingungen, die zu den

i hier durchgefiihrten Arbeiten vergleichbar sind,

S [mgL™] - - - 4000

zeigt Tab.2. Mit Ausnahme der Untersuchung
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Tabelle 2. Vergleichbare Untersuchungen aus der Fachliteratur.

sucht. Neben Sulfat identifizieren

sie Trithionat als konkurrierendes
Nebenprodukt. Es wird vermutet,

Quelle po, [bar] T[°C] ¢s,02 [molm™] con /¢s,01 [-]
Jagushte und Mahajani [9] 6,9-15,2 110-130 9,0-50,0

Rolia und Chakrabarti [10] 3,5-10,3 100-138 6,0-18,0 2

Byerley et al. [7] 1,0 30 5,0-100,0

Gupta und Kumar [3] 1,0 90-100 24,0-44,0 17

diese Arbeit 4,0-6,0 85-130 10,0-60,0

4 dass die Nebenreaktion tiber Tet-
rathionat verlduft, das in einer
Zerfallsreaktion Trithionat und
2-40 erneut Thiosulfat bildet. Als Zwi-
schenprodukt der Sulfatbildung
wird Disulfit (S,05°7) postuliert,
6-40 das tber Sulfit (SO5*) zu Sulfat

von Byerley et al. [7], bei der ein kupferbasierter Katalysator
eingesetzt wird, wurde in den anderen Arbeiten gezielt die
unkatalysierte Nassoxidation von Thiosulfat untersucht. Im
Gegensatz zu den bereits in der Literatur veroffentlichten
Ergebnissen sollen in diesem Beitrag jedoch unterschied-
liche mogliche Reaktionsnetzwerke verwendet werden, um
die Thiosulfatoxidation simulieren, anhand von experimen-
tellen Daten validieren und mittels Modelldiskriminierung
bewerten zu konnen. Die erhaltenen Kinetiken kénnen
dann zur Auslegung von Apparaten und Prozessen genutzt
werden.

Jagushte und Mahajani [9] stellten bei ihren Unter-
suchungen fest, dass die Nassoxidation von Thiosulfat zu
Sulfat verzogert beginnt und eine Induktionsperiode auf-
weist. Diese ist den Autoren zufolge typisch fiir Reaktionen,
die tiber Radikale verlaufen. Es erfolgt eine integrale
Auswertung der kinetischen Messdaten nach der Induk-
tionsperiode, wodurch ein Geschwindigkeitsgesetz fiir den
Thiosulfatverbrauch hergeleitet werden kann, das erster
Ordnung bzgl. Thiosulfat und Sauerstoff ist. Sie zeigen zu-
dem in Experimenten, dass die Anwesenheit der orga-
nischen Komponente Phenol die Thiosulfatoxidation be-
schleunigt, da die Phenoloxidation selbst unter Bildung
freier Radikale ablduft, wodurch letztlich niedermolekulare
Sduren gebildet werden. Jagushte und Mahajani [9] ver-
muten deshalb, dass eine erhohte Konzentration an freien
Radikalen die Oxidation von Thiosulfat beschleunigt.

Rolia und Chakrabarti [10] zeigen, dass Thiosulfat unter
den untersuchten Bedingungen stabil ist und erst bei Ein-
wirkung von Sauerstoff zu Sulfat umgesetzt wird. Auch sie
beobachten eine Induktionsperiode und werten ausschlief3-
lich den darauffolgenden Teil der Messdaten aus. Die Mess-
kurven inklusive der Induktionsperiode werden als komplex
und schwierig interpretierbar beschrieben. Es wird ebenfalls
ein Geschwindigkeitsgesetz angegeben, das die Versuche
mit einer relativen Abweichung von 19% wiedergeben
kann. Das unter schwach oxidativen Bedingungen héufig
durch Dimerisierung entstehende Tetrathionat (S406>)
konnte in keinem der Versuche nachgewiesen werden. Wie
weitere Untersuchungen der Autoren zeigen, ldsst sich das
Tetrathionat in alkalischer Losung bei hoher Temperatur
ziigig zu Thiosulfat und Ttrithionat (S506%) zersetzen.

Die katalysierte Nassoxidation von Thiosulfat bei milde-
ren Bedingungen (vgl. Tab. 2) haben Byerley et al. [7] unter-
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reagieren konnte. Die Beteiligung

von Radikalen wird nach Priifung
mit Mannitol als Radikalfinger ausgeschlossen. Auch in
dieser Arbeit zeigt der Sauerstoffverbrauch ein komplexes
Verhalten mit der Zeit. Er weist die hochste Rate nicht zu
Beginn auf, sondern zu einem Zeitpunkt, der mit der ein-
gesetzten Thiosulfatmenge korreliert. Nach Angabe der
Autoren ist es nicht moglich die Versuchsergebnisse mit
einfachen grafischen Methoden auszuwerten. Neben dem
komplexen zeitlichen Verlauf des Sauerstoffs ist dafiir ins-
besondere die variierende Stochiometrie beziiglich des
Sauerstoffs ursichlich, weswegen sie fiir die Auswertung die
Gesamtmenge an verbrauchten Sauerstoff als Summe der
Produktion von S;04>” und SO,*” annehmen.

Trithionat als Nebenprodukt wird von Gupta und Kumar
[3] bei der Nassoxidation von Schwarzlauge, einer Ablauge
aus der Papierverarbeitung, ebenfalls identifiziert. Sie geben
jedoch an, dass eine sehr langsame Zersetzung stattfindet,
in deren Folge Sulfat gebildet wird. Die Autoren postulieren
ein Reaktionsnetzwerk, fir das jedoch keine Parameter er-
mittelt werden und das auch nicht validiert wird. Es werden
stattdessen zwei empirische Gleichungen zur Beschreibung
der Konzentrationsverldufe von Thiosulfat und Sulfat ange-
geben. Dabei werden rationale Funktionen verwendet, um
einen Wechsel der Reaktionsordnung im Verlauf der Reak-
tion abbilden zu kénnen.

Zur Oxidation von Sulfiden (HS™ und $*°) durch Sauer-
stoff in wissriger Losung und bei niedriger Temperatur lie-
gen eine Vielzahl von Untersuchungen vor. Dabei wird in
der Regel Thiosulfat neben Sulfat und zum Teil auch Sulfit
als stabiles Endprodukt identifiziert ([11,12]). Einige Ver-
offentlichungen postulieren jedoch einen Zerfall des Thio-
sulfats zu Sulfit und elementarem Schwefel, welche in den
Pfad der Umsetzung von Sulfid zu Sulfat zuriickkoppeln
([13,14]). Auch ein Zerfall zu Sulfit und Sulfid wird in der
Literatur vorgeschlagen [15].

Die angefiihrten Untersuchungen zeigen zwar, dass we-
sentliche Phdnomene der Nassoxidation von Thiosulfat be-
schrieben werden konnen, die dafiir angegebenen Erkldrun-
gen und postulierten Reaktionen jedoch voneinander
abweichen. Dies ist insbesondere in der komplexen Chemie
der Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen begriindet, die eine
Vielzahl von Zwischen- und Nebenprodukten ermdglicht.
Aufgrund der komplexen Kinetik konnte in keiner der vor-
gestellten Untersuchungen ein Modell formuliert werden,
das den Verlauf der Nassoxidation von Thiosulfat zu Sulfat

www.cit-journal.com
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und Nebenprodukten iiber den gesamten Reaktionsverlauf
zufriedenstellend wiedergibt. Dies zu erreichen, ist Ziel der
hier vorgestellten Untersuchungen.

3 Material und Methoden

Um eine gezielte Untersuchung der Oxidationsreaktionen
zu ermoglichen, wird im Rahmen dieser Arbeit die Bildung
von Ammoniumsulfat mit angesetzten Maf3losungen aus
Thiosulfat realisiert. Die Arbeiten werden dabei zunichst
auf Thiosulfat beschrinkt, um eine Methodik fir die
Versuchsauswertung zu entwickeln, die dann in kiinftigen
Arbeiten auf weitere Bestandteile des Abwassers und
schlieSlich auf reale Abwisser erweitert werden kann.

3.1 Versuchsaufbau und Materialen

Abb.2 zeigt das FlieBlbild des Versuchsautoklaven. Kern-
stiick des Versuchsaufbaus ist der als Zylinder ausgefiihrte
Hochdruck-Rithrautoklav von Parr® Instrument der Serie
4540 mit einem Nennvolumen von 1200 mL und magne-
tisch gekuppeltem Begasungsriihrer, der mit einer maxima-
len Drehfrequenz von 2000 min™" betrieben werden kann.
Uber einen Heizmantel kann mittels Parr®-Controller 4848
die Heizleistung geregelt und tiber eine interne Kiihlschlage
die Reaktionswirme abgefiihrt werden. Mittels einer Vaku-
umpumpe kann der Reaktor evakuiert und iiber eine Stick-
stoffleitung gespiilt und inertisiert werden. Druck- und
Temperaturmessstellen sind direkt im Reaktor integriert,

wobei die maximale Messwertabweichung fiir den Druck-
sensor 0,024 bar betrdgt und die maximale Temperatur-
ungenauigkeit mit 1,3 K angegeben ist.

3.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche zur nassen Oxidation von Thiosulfat werden
in dem in Abb.2 dargestellten Reaktor durchgefiihrt. Der
Reaktor wird dazu in Batch-Fahrweise betrieben, wobei die
Auswertung iiber den Reaktordruck erfolgt. Nach Versuchs-
ende wird die Konzentration an Sulfat gemessen, um den
durch die Modelle beschriebenen Konzentrationsverlauf an
Sulfat zu plausibilisieren.

Die Modelldiskriminierung erfolgt auf Grundlage von
acht Versuchspunkten, die jeweils mindestens zweimal re-
produziert werden und fiir die zunichst eine einheitliche
Thiosulfat-Stammlésung (Bernd Kraft, reinst) hergestellt
wird, welche die Abtrennung schwerloslichen Schwefels
zum Ziel hat und zudem die Vergleichbarkeit der Messun-
gen sicherstellen soll.

Das verwendete Thiosulfat wird zunachst in voll entsalz-
tem Wasser gelost und elementarer Schwefel aufgrund sei-
ner schlechten Loslichkeit von 5-10°mol L™ [8] abfiltriert
und gravimetrisch bestimmt. Dadurch wird die tatsachliche
Konzentration der Thiosulfatlosung errechnet, die zudem
durch Bestimmung per Ionenchromatographie bestitigt
wird.

Zu Beginn eines Versuchs wird voll entsalztes Wasser
(<2pScm™) sowie Thiosulfat-Stammlosung gemif Ver-
suchsplan (vgl. Tab. 3) im Reaktor vorgelegt. Fiir die nach-
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Abbildung 2. Versuchsaufbau Reaktor.

www.cit-journal.com

© 2019 The Authors. Published by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chem. Ing. Tech. 2020, 92, No. 3, 209-220



Chemie

Ingenieur  Forschungsarbeit
Technik

213

Tabelle 3. Versuchsplan zur Parameterschatzung.

Versuch po, [bar] T [°C] ¢s,0:- [mol m™]
A 4,0 115 40
B 6,0 115 40
C 6,0 115 20
D 6,0 115 60
E 6,0 115 10
F 5,0 130 40
G 5,0 85 40
H 5,0 115 40

folgend alphabetisch benannten Versuchspunkte wurden
jeweils zwei bis maximal finf Reproduktionen durchge-
fithrt, die mit z. B. Al bis A5 benannt werden. Der Reaktor
wird mit Stickstoff (Linde > 99,8 %, verdichtet) inertisiert.
Damit das Ausgasen von Ammoniak (Merck EMPLURA
32 Ma.-%) unterbunden werden kann, wird die vorportio-
nierte Ammoniaklosung in den verschlossenen und inerti-
sierten Reaktor injiziert. Darauthin wird der Reaktor auf die
Untersuchungstemperatur unter Rithren bei 200 min™" auf-
geheizt. Mit Erreichen der Versuchstemperatur wird Sauer-
stoff (Linde > 99,8 %, verdichtet) in den Reaktor geleitet,
dann eine Drehfrequenz von 800 min™" eingestellt, wodurch
die Reaktion eingeleitet wird. Die Berechnung der initialen
Sauerstoffmenge vor Versuchsbeginn erfolgt durch nume-
rische Integration des kontinuierlich gemessenen Durch-
flusses an Sauerstoff, der im Reaktor vorgelegt wird (vgl.
Abb. 2). Unter isothermen Bedingungen wird der reaktions-
bedingte Druckabfall sekiindlich erfasst. Nach Beendigung
des Versuchs wird eine Fliissigkeitsprobe genommen und
mittels Ionenchromatographie die Sulfat-Konzentration
bestimmt.

4 Ergebnisse und Diskussion

Die Modellvalidierung erfolgt anhand der Gréfle Druck, da
Konzentrationen nur nach Versuchsende und nicht wih-
renddessen bestimmt werden konnen. Da fiir die Auswer-
tung der Reaktionsversuche ausschliefllich der Sauerstoft-
partialdruck von Interesse, jedoch mit dem verwendeten
Aufbau nicht direkt bestimmbar ist, muss neben einer
chemischen auch eine physikalische Modellbildung vor-
genommen werden. Der Schwerpunkt liegt hierbei jedoch
zundchst auf der rigorosen Modellierung des dynamischen
Systems und weniger auf statistischen und empirischen
Auswertungsmethoden der Parameterergebnisse sowie
-sensitivitdten auf das Modellergebnis.

Chem. Ing. Tech. 2020, 92, No. 3, 209-220
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4.1 Modell und Modellannahmen

Die Modellgleichungen des rigorosen kinetischen Reaktor-
modells beinhalten neben Material- und Komponenten-
bilanzen, Gleichgewichtsbeziehungen sowie Gleichungen
fiir den Stoffiibergang und chemische Reaktionen auch zu-
sitzliche Hilfsbeziehungen zur Berechnung von relevanten
Stoff- und Mischungseigenschaften. Es ergibt sich somit ein
Differential-Algebra-System mit einem differentiellen Index
von 2. Fiir alle hier vorgestellten Modellpermutationen sind
die allgemein fiir die Komponente i formulierten Gleichun-
gen identisch.

Die Bilanzraume bestehend aus Gas- und Fliissigphase,
die tber den Stoffiibergang gekoppelt sind, werden in
Abb. 3 dargestellt. Anhand der Bilanzraume konnen die
Gesamtbilanzen der Stoffmengen in Gas- und Fliissigphase
nach GL(2) und (3) formuliert und dynamisch in das
Modell implementiert werden.

dNG NCE . NCE
j : Lein } : GL

T: Fi - Fi (2)
i=1 i=1

NC© NC- N

dN* oL R
D N D T ®
i=1 i=1 j=1

Dabei werden von Gas- zu Fliissigphase iibergehende
Stoffstrome mit einem positiven Vorzeichen versehen und
umgekehrt tbergehende Strome, wie z.B. in Folge einer
Temperaturerh6hung verdampfendes Wasser, mit negati-
vem Vorzeichen.

|

|

|

|
|__Phasengrenz-
: fliche
|

|

|

|

Abbildung 3. Bilanzraum des Stofflibergangsmodells.

Die zugehorigen Komponentenbilanzen fiir den gas- und
flassigseitigen Bilanzraum sind den Gln. (4) und (5) zu ent-
nehmen, wobei angenommen wird, dass in der Gasphase
keine Reaktion stattfindet.

dNG .
e FSv (4)
dNE NR
7dt1 = FIGL —+ Zvi’j RJ (5)
j=1
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Die Verkniipfung der Gesamtbilanzen mit den Kompo-
nentenbilanzen erfolgt iiber die Definitionsgleichungen der
Stoffmengenanteile y; und x; in der Gas- und Flissigphase.

Die sich ergebenden Komponentenbilanzen in Gl.(6)
und (7) werden dabei direkt mithilfe der Definitionsglei-
chung fiir den Stoffmengenanteil und den Materialbilanzen
formuliert und implementiert, um die Dimension zu redu-
zieren.

dyi - dNG 1
o ( n ) ©)
dx oL dNU) 1

FCr 4 Zvl, — . 7)

Als SchliefSbedingungen wird fiir beide Bilanzrdume der
Stoffmengenanteil nach Gl (8) und (9) formuliert:

NC*

i=1

NC°¢

1= Z)’i %)
=

Neben dem thermischen und mechanischen Gleichge-
wicht zwischen Gas und Fliissigkeit wird das stoffliche
Gleichgewicht in Gl. (10) formuliert. Hierzu wird im Modell
der Verteilungskoeffizient K; fiir jede Komponente, die in
beiden ideal durchmischten Phasen enthalten ist, verwen-

det.
y, = Kix; (10)

Das stoffliche Gleichgewicht kann je nach Anwendungs-
fall iiber verschiedene Ansitze beschrieben werden. Die Be-
schreibung des Gas-Fliissigkeits-Gleichgewichts fir Sauer-
stoff, Stickstoff und Ammoniak erfolgt mithilfe des
Henry’schen Gesetzes (vgl. Gl (12)) und die des Dampf-
Flissigkeits-Gleichgewichts fiir Wasser tiber das Raoult’sche
Gesetz (vgl. Gl. (11)).

PitLo
Ky,o0 =—+— (11)
p
H.
Ki _ i,H,O (12)
p

Fiir die Versuchsauswertung im untersuchten System ist
lediglich die Geschwindigkeit des Stoftiibergangs von Sauer-
stoff von Interesse, da nur Sauerstoff und Wasser in der
Gasphase bei isothermen Bedingungen und somit konstan-
ten Dampfdruck vorhanden sind. Deshalb wird lediglich
der Stoffiibergangskoeffizient von Sauerstoff betrachtet (vgl.
Gl. (13)).

F' = K'aN" (x] — x) (13)

www.cit-journal.com
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Der volumenbezogene Stoffiibergangskoeffizient kya wird
in separaten Untersuchungen ohne Reaktion im Stoffsystem
Sauerstoff und Wasser anhand einer Stoffiibergangskorrela-
tion fiir Hohlriihrer nach Zieverink et al. [16] mit GI. (14)
ermittelt. In den Voruntersuchungen konnte ebenfalls kein
Einfluss des Stofftransports identifiziert werden. Die Ergeb-
nisse deuten auf eine sehr langsame Reaktion hindeuten,
weswegen keine Beschleunigung des Stofftransports durch
eine oder mehrere chemische Reaktionen berticksichtigt
wird.

Sh = 10*Re®(Fr — Fre,)“Sc! (14)

Dabei kann unter Verwendung der dynamischen Viskosi-
tdt nach [17] und des bindren Fick’schen Diffusionskoeffi-
zienten Do y,0 von Sauerstoff in Wasser nach Wilke und
Chang [18] dann der volumenbezogene Stoffiibergangskoef-
fizient aus Gl. (15) berechnet werden.

klad?

Sh =
Do, 1,0

(15)

Fir die verwendete Versuchsapparatur ergeben sich dabei
die in Tab. 4 dargestellten Parameter fiir die Stoffiibergangs-
korrelation aus Gl. (14).

Tabelle 4. Parameter der Stoffubergangskorrelation nach Zie-
verink [16] fur die verwendete Versuchsapparatur.

Parameter Wert

a 4,44

b 2,09-107
c 0,4

d 1,17

Fre, 0,17

Die spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten (vgl. Gl. (16))
der irreversiblen Oxidationsreaktionen werden mithilfe von
formalkinetischen Ansitzen beschrieben und im nach-
folgenden Abschnitt vorgestellt. Die Formulierung erfolgt
dabei mithilfe der molaren Konzentration, so dass fiir die
absolute Reaktionsgeschwindigkeit (mols™) gilt:

i) e fic)

i=1

R; = V'k; (17)

Fur simtliche beschriebenen kinetischen Ansitze wird
die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstan-
ten mithilfe des Arrhenius-Ansatzes beschrieben (GI. (18)).

Ea;
k; fk()]exp( RT) (18)
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Neben den irreversiblen Oxidationsreaktionen finden
unabhdngig davon, welches Reaktionsnetzwerk postuliert
wird, zwei Gleichgewichtsreaktionen statt, welche die Ver-
teilung der ionischen Spezies im Losungsmittel bestimmen
(vgl. GL (17)). Diese sind die Autoprotolyse von Wasser und
die Protolyse von gelostem Ammoniak. Es wird angenom-
men, dass diese Reaktionen im Vergleich zu den Oxida-
tionsreaktionen unendlich schnell sind. Da sich fiir das
Losen des Modells Vorteile ergeben, werden sie jedoch auch
als Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen formuliert. Die
Geschwindigkeitskonstanten sind keine zu schitzenden
Parameter, sondern werden mit Werten spezifiziert, die
gewdhrleisten, dass die Reaktionen, wie angenommen,
instantan ablaufen.

Da das Gesamtvolumen des Reaktors beschrankt ist, sind
die extensiven Stoffmengen der Phasen mit den intensiven
Zustandsgrofien Druck und Temperatur gekoppelt. Be-
schrieben wird dieser Zusammenhang mit dem idealen
Gasgesetz, das durch eine entsprechende Zustandsgleichung
ersetzt werden muss, wenn die Phasengleichgewichte nicht
als ideal angesehen werden kénnen. Das spezifische Volu-
men der Flissigkeit wird vereinfachend als reines Wasser
angenommen, da dieses einen Stoffmengenanteil von mehr
als 99 % ausmacht. Das Reaktionsvolumen ergibt sich dabei
aus dem Gas- und Fliissigkeitsvolumen und wird durch die
Gln. (19)-(21) beschrieben.

v=vS4+vt (19)
NGRT
Ve = ’ (20)
L N'Myo
Vi~ T (21)
H,0

Im Folgenden werden drei Reaktionsnetzwerke vor-
gestellt, die als Grundlage fir die Schéitzung kinetischer
Parameter dienen und zudem die Basis fiir die anschlieflen-
de Modelldiskriminierung bilden.

4.2 Modell 1: Basismodell

Die in Gl. (1) dargestellte Bruttoreaktion wird in [3,7,9,10]
zur Nassoxidation von Thiosulfat angegeben. Sie wird da-
her —auch wenn sie, wie in der Literatur und bei eigenen
Vorversuchen festgestellt, nicht geeignet ist, die komplexen
Verldufe vollstindig zu beschreiben —als Referenzmodell
verwendet. Da durch eine simultane Schétzung der Teilord-
nungen fiir Thiosulfat und Sauerstoff keine Verbesserung
der Zielfunktion erreicht werden konnte, werden die Ord-
nungen in Anlehnung an Jagushte und Mahajani [9] auf
eins fixiert (Gl. (22)).

r =K ¢cs,00 co, (22)
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Dabei ist k° eine effektive Geschwindigkeitskonstante. Sie
gilt ausschliellich bei hohem Ammoniakiiberschuss, da
unter diesen Bedingungen der Einfluss der Konzentration
der Hydroxid-Ionen auf die Reaktionsgeschwindigkeit ver-
nachléssigt werden kann. Diese Annahme gilt fiir alle hier
vorgestellten Ansdtze, weshalb im Folgenden auf eine sepa-
rate Kennzeichnung der Geschwindigkeitskonstante ver-
zichtet wird (GL. (23)).

kK = kCOH’ (23)

4.3 Modell 2: Oxidation {iber Zwischenprodukt
Sulfit

Aus den Verldufen des Sauerstoffverbrauchs ist bei be-
stimmten Versuchsbedingungen eine deutliche Zweistufig-
keit der Reaktion zu erkennen. Das duflert sich in Abb. 4
insbesondere durch zwei deutlich unterschiedliche Regime
des zeitlichen Druckabfalls. Um ein moglichst einfaches
und robustes Modell zu formulieren, das die Ergebnisse
hinreichend gut beschreibt, wird daher ein Netzwerk aus
zwei Reaktionen vorgeschlagen, die sich zu der Bruttoreak-
tion in Gl. (1) summieren (s. Gl. (24) und (25)). Dabei wird
Sulfit als Zwischenprodukt angenommen. Es handelt sich
jedoch bei beiden Reaktionen weiterhin um zusammen-
gesetzte Reaktionen. Sulfit als Zwischenprodukt wird auch
von Byerley et al. [7] diskutiert, wobei es dort jedoch aus
dem zunichst vermuteten Disulfit entsteht.

$,03” + 0, +20H™ = 2803 + H,0 (24)

SO3™ +0,50, = SO;~ (25)

Die kinetischen Ansitze werden innerhalb des jeweiligen
Modells fortlaufend numerisch indiziert. Dabei wurden die
Ordnungen, wie in Gl. (26) und (27) dargestellt, wiederum
auf eins festgelegt.

r = kICSzoi CO2 (26)

= kzcsof co, 27)

4.4 Modell 3: Beriicksichtigung von Trithionat

In Modell 3 wird in einem ersten Schritt auf einen von Ayl-
more und Muir [15] formulierten Ansatz zuriickgegriffen,
der eine Zersetzung des Thiosulfats im basischem Milieu
beschreibt. Die Zersetzung findet jedoch nur unter oxidier-
enden Bedingungen statt, wenn die Zersetzungsprodukte
Sulfid und Sulfit aus dem Gleichgewicht entfernt werden.
Es wird angenommen, dass dies durch eine direkte Oxida-
tion mit Sauerstoff geschieht. Eine Analyse des flissigen
Reaktionsprodukts auf Thiosulfat und Sulfat fiir ausgewahl-
te Experimente zeigt, dass zwar eine vollstindige Umset-
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zung des Thiosulfats erfolgt, jedoch die Sulfatausbeute klei-
ner eins ist. Da ein Verlust von Schwefel ausgeschlossen
werden kann, muss ein Nebenprodukt vorliegen. Gemaf3
der Literatur kommt dafiir Trithionat in Frage. Mit Gl. (31)
wird daher in Form einer Bruttogleichung, die auch von
Byerley et al. [7] angegeben wird, die Bildung des Neben-
produkts berticksichtigt. Das zugehorige Reaktionsnetzwerk
fiir Modell 3 ist den Gln. (28)-(31) dargestellt

38,037 + 60H™ = 2§°~ 44503~ + 3H,0 (28)
$*” +1,50, = SO~ (29)
SO +0,50, = SO~ (30)
28,03 420, + H,0 = 25;02~ + OH™ (31)

Die zugehorigen Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen
konnen Gl. (32)-(35) entnommen werden:

k C 2—
r = 11%5,03 (32)
1+ kipcs, 0
) = kZCSZ’ CO2 (33)
r3 = k3CSO§7 CO2 (34)
Ty = k4c320§fco2 (35)

4.5 Parameterschatzung

Die Parameterschitzung erfolgt innerhalb von MATLAB®,
wobei zundchst das Messsignal fiir den Druck digital gefil-
tert wird, ohne die Charakteristik des Druckverlaufs zu ver-
filschen. Durch die Reduzierung der Datenpunkte konnte
die benotigte Zeit fir die sequenzielle Modellberechnung
durch Anwendung des MATLAB®-Paketes smooth mit der
Filtermethode moving drastisch reduziert werden. Fiir die
Abbildung des Temperaturverlaufs kann zwischen drei
Modi gewihlt werden. In der einfachsten Variante wird die
nur gering schwankende Temperatur als konstant ange-
nommen und mit einem zeitlich gemittelten Wert gerech-
net. Die maximalen Temperaturschwanken betragen fiir alle
Experimente nicht mehr als 2,5K. In der zweiten Variante
kann eine Ausgleichsfunktion in Form einer abklingenden
Schwingung verwendet werden, die mit der Curve-Fitting-
Toolbox angendhert werden kann. Und in der dritten
Variante kann der tatsidchlich gemessene Temperaturverlauf
berticksichtigt werden, wobei aufgrund des schrittweiten-
gesteuerten Solvers zwischen zwei Messpunkten interpoliert
werden muss, um die Temperatur zur bendtigten Modellzeit
zu erhalten. Fiir die Giite der Parameterschitzung hat sich
jedoch gezeigt, dass der Einfluss der drei Varianten ins-
gesamt unerheblich ist, da ohnehin nur eine geringe Ver-
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anderung der Temperatur iiber die Dauer der Reaktion vor-
liegt.

Innerhalb der Parameterschitzung wird die Abweichung
— gegeben durch eine Zielfunktion (vgl. Gl. (36)) - zwischen
experimentell ermittelten und der Modellantwort mit den
Parametern als Optimierungsvariablen minimiert.

NE

-3

i=1

1 bgj pred(r) — pi(t)\| S NDP,
NDP; £ o.(f) S NDP, — NP
(36)

Ausgehend von der Methode der kleinsten Quadrate wird
eine Zielfunktion fiir die Optimierung formuliert, die einen
skalaren Wert, der die gesamte Abweichung zwischen
Modell und allen Experimenten charakterisiert, zurtickgibt.
Die Einzelabweichungen werden zwischen einem Messwert
eines Experiments p;(f) und dem dazugehorigen Wert des
Modells p™°d(t) bei gleichen Anfangsbedingungen und
zum gleichen Zeitpunkt gebildet. Die Abweichung wird
mithilfe der Standardabweichung zwischen den reprodu-
zierten Messreihen 0;(f) gewichtet, so dass gute Ergebnisse,
die wenig streuen, die anzupassenden Parameter stirker
beeinflussen.

Die Ergebnisse der Parameterschitzung fiir die drei un-
tersuchten Modelle konnen Tab.5 entnommen werden und
gelten ausschliefflich fiir die angegebenen Reaktions-
geschwindigkeitsgleichungen und den untersuchten Kon-
zentrations-, Druck- sowie Temperaturbereich.

Tabelle 5. Ergebnisse der Parameterschatzung, glltig im Bereich
von 85 bis 130°C, 4,0 bis 6,0 bar und fur eine Thiosulfatkonzen-
tration von 10 bis 60 mol m=.

Modell Parameter Wert Gleichung
Modell 1 k [m*mol™'s™'] 1,0293 - 10" (22)
Ea [k) mol™] 99,739 (22)
Modell 2 Ky [m*mol's™'] 8,8622 - 10° (26)
k, [m’*mol's™'] 4,3031-10" (27)
Ea, [kJ mol™] 46,144 (26)
Ea, [kJ mol™'] 106,38 (27)
Modell 3 ki [s7] 1,0303 (32)
k1> [m*mol™] 1,3454 - 10" (32)
ks [m’mol™'s™] 1,2316 - 10° (33)
ks [m’mol's™] 1,2362 - 10° (34)
k, [m®mol's™] 1,3653 - 10* (35)
Ea, [k] mol '] 40,579 (33)
Eas [k] mol '] 83,144 (34)
Ea, [k] mol™'] 64,041 (35)
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4.6 Modellvergleich

In den Abbn. 4 bis 7 ist exemplarisch der modellierte Sauer-
stoffverbrauch, der beiden besten und beiden schlechtesten
(vgl. Abb. 8) dynamischen Simulationen zusammen mit den
Messdaten der zugehorigen vier Experimente und deren
Reproduzierungen aufgetragen, um so die minimalen und
maximalen Modellabweichungen sowie die unterschied-
lichen Druckverldufe diskutieren zu kénnen.

-10°
I I
o Versuch G1
o Versuch G2
6.0l3 Modell 1 | |
© ) - - - - Modell 2
< 8 —.—.- Modell 3
IsH
4
[$]
2
o
4.0 |- _
| | | |
0 100 200 300 400
Zeit t in min

Abbildung 4. Vergleich der reproduzierten Experimente
von Versuchspunkt G mit den untersuchten Modellen
(Ap*" = 0,015 bar).

Zunidchst fillt der vergleichsweise unterschiedliche Ver-
lauf des Sauerstoffverbrauchs fiir die drei Modelle auf. Er
zeigt sich insbesondere bei der niedrigsten Temperatur von
85°C im Versuch G (vgl. Abb.4) und ldsst Rickschliisse auf
eine Mehrstufigkeit der Reaktion von Thiosulfat zu Sulfat
iber mindestens ein Zwischenprodukt zu. In diesem Ver-
such kann das Modell 1 aufgrund der Modellstruktur die
Mehrstufigkeit des Reaktionsverlaufes zu Versuchsbeginn
zwar nicht wirklich beschreiben, dafiir liegt jedoch nur eine
geringe Abweichung mit zunehmender Zeit und Reaktions-
fortschritt vor. Die minimale Abweichung im stationdren

-10°

I I
o Versuch D1
o Versuch D2
s Versuch D3 ||
Modell 1
----Modell 2

X 2 --—--- Modell 3
6.0 |- - |

8.0

Druck p in Pa

4.0 |- = T e — an |

Zeit ¢ in min

Abbildung 5. Vergleich der reproduzierten Experimente
von Versuchspunkt D mit den untersuchten Modellen
(Ap*™ = 0,015 bar).
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Endwert deutet darauf hin, dass die Stochiometrie der Brut-
toreaktion durch das Modell 1 hinreichend genau wider-
gegeben werden kann.

Die Charakteristik im Versuch D (vgl. Abb.5) unterschei-
det sich von den restlichen Verldufen und kann auf die
Anfangskonzentration von Thiosulfat bei sonst gleichen
Prozessparametern (Druck, Temperatur) zuriickgefiihrt
werden. Vergleicht man Abb. 5 mit Abb. 6 (Versuch E), wird
deutlich, dass mit steigender Anfangskonzentration an
Thiosulfat (vgl. Tab.3) die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt
und die Reaktionsdauer bis zum vollstindigen Umsatz
steigt, was auf das Verhiltnis von Sauerstoff zu Thiosulfat
zurtickgefiihrt werden kann. Dies spricht fiir eine negative
Teilordnung von Thiosulfat innerhalb der Bruttoreaktion,
die das gesamte Reaktionsnetzwerk zusammenfasst. Da die
Reaktionsordnung in Elementarreaktionen nicht negativ
sein kann, deutet dieses Ergebnis auf ein komplexeres Reak-
tionsnetzwerk hin, das detaillierter beschrieben werden
muss.

-10°
I I
o Versuch E1
00 o Versuch E2
- s VersuchE3 | |
« 2\ Modell 1
o T\
= %Y - - -- Modell 2
a 8.5 fu -.—--Modell 3 n
3 _
=4
a

8.0

0 10 20 30 40 50 60
Zeit t in min

Abbildung 6. Vergleich der reproduzierten Experimente
von Versuchspunkt E mit den untersuchten Modellen
(Ap*™ = 0,015 bar).

Der Grund fiir die grofiere Modellabweichung in Abb. 5
kann insbesondere durch die Modellstruktur erklart wer-
den, da hier ein formalkinetischer Ansatz verfolgt wird, der
dadurch gekennzeichnet ist, dass die maximale Reaktions-
geschwindigkeit bereits zu Reaktionsbeginn vorliegt. Dem-
entsprechend kann das zunehmend beschleunigte Verhal-
ten, das eher dem der Autokatalyse entspricht, nicht gut
wiedergegeben werden.

Ein Vergleich des Verlaufs aus Modell 1 mit Versuchs-
punkt E in Abb. 6 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung. Es
handelt sich dabei um den Versuchspunkt mit der nied-
rigsten Anfangskonzentration von Thiosulfat bzw. dem
hochsten Einsatzverhiltnis von Sauerstoff zu Thiosulfat.
Der Druckverlauf zeigt keinen deutlichen Wendepunkt und
ist gut durch den stetigen Kurvenverlauf, den eine Formal-
kinetik mit einer einzigen Reaktionsgleichung erzeugen
kann, beschreibbar.

Abb. 7 zeigt den Versuch H mit einer initialen Thiosulfat-
Konzentration von 40 molm™. Die Modellabweichungen
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Abbildung 7. Vergleich der reproduzierten Experimente
von Versuchspunkt H mit den untersuchten Modellen
(Ap*™" = 0,015 bar).

konnen dhnlich wie in Abb.5 durch die Modellstruktur er-
kldrt werden. Auch hier ist ein beschleunigtes Verhalten zu
erkennen, das durch Modell 1 und Modell 2 im Vergleich
zu Modell 3 nicht gut beschrieben werden kann.

Einen quantitativen Vergleich der drei untersuchten
Modelle und aller acht Versuchsreihen zeigt Abb. 8. Darin
wird der Mittelwert des Betrags der mittleren Abweichung
zwischen Modell und Messwert fiir acht Versuche dar-
gestellt. Die jeweiligen Abweichungen werden mit Gl. (37)

berechnet.

o 1 NE 1 NDP p«mod(t)—p»(t)

Ap=— ] L 100% (37)
P NE; NDP ; p;(t) ’

Hierbei wird fiir jedes Experiment die iiber die Zeit ge-
mittelte, relative Abweichung zwischen Modell und Mes-
sung gebildet. Aus den reproduzierten Messwerten wird
wiederum der Mittelwert gebildet. Da die Messfrequenz
und somit das Zeitintervall zwischen zwei aufeinander-
folgenden Datenpunkten fiir alle Experimente gleich sind,
stellt die mittlere Abweichung eine integrierte Abweichung

| |
18 =

X 16 | 00 Modell 1 -
£ | | mModel 2 l
> —
q 14 Modell 3 M =
(o] [ |
S 12 .
% - -
N j
s 8 B
S i
g :
[ 4 —
g H ]
= ol 8 LS cmm L |

T T T T T T T T

A B c D E F G H

Abbildung 8. Vergleich der mittleren Abweichung zwischen
Modell und Versuch A bis H fur alle durchgefuhrten Experi-
mente.
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dar. Bei der Bewertung der Ergebnisse ist zu beachten, dass
eine gewisse Abweichung zwischen den reproduzierten
Experimenten vorliegt, wodurch sich u.a. die Diskrepanz
zwischen Modell und Messdaten erkldren ldsst.

Wie aus Abb. 8 zu erkennen ist, beschreibt das Modell 3
die experimentellen Daten mit wenigen Ausnahmen am
besten. Der Wert der Zielfunktion, welche die Minimierung
der Summe der kleinsten Quadrate zum Ziel hat, konnte so
durch eine stetige Erweiterung der Reaktionsgleichungen
und unter Beriicksichtigung des erhohten Freiheitsgrades
der Optimierung in Folge der hoheren Parameteranzahl
deutlich reduziert werden.

Der in Abb.9 dargestellte Konzentrationsverlauf zeigt
exemplarisch fiir den Versuch B den durch die Modelle
simulierten Konzentrationsverlauf der Komponenten Sulfat,
Thiosulfat und die durch Ionenchromatographie ermittelte
Sulfat-Konzentration, die nicht in der Zielfunktion der
Parameterschétzung berticksichtigt wird und lediglich fiir
die Plausibilisierung der durch die Modelle vorhergesagten
Stoffmengen dient.

1072

6.0
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—6— Modell 1 5,052
- ©- Modell 1 S04~
—B8— Modell 2 S;042"
- B- Modell 2 SO42~
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- A~ Modell 3 SO,2-
® Analyse SO4%~

'S
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Stoffmenge N7 in mol
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Abbildung 9. Vergleich der vorhergesagten Sulfatproduktion
aller Modelle mit der Flussigkeitsanalyse fur Experiment B
(Sulfatausbeute Ysyifat = 80,7 %).

Auch fiir andere Versuchspunkte beschreibt das Modell 3
die Konzentrationsverldufe fiir Sulfat mit dhnlich guter
Genauigkeit, so dass die simulierten Sulfat-Endkonzen-
trationen immer innerhalb der Messwertabweichung des
Ionenchromatographen von 9,9 % vom Messwert liegen.
Fiir drei der acht Versuchsreihen konnte die Sulfat-Endkon-
zentration gemessen werden. Die Abweichungen zwischen
simulierten und gemessen Werten konnen Tab.6 entnom-
men werden.

5 Schlussfolgerungen und Ausblick

In diesem Beitrag werden drei Ansitze fir Reaktions-
netzwerke zur Beschreibung der komplexen Nassoxidation
von Thiosulfat zu Sulfat in einer Lésung mit dem basischen
Additiv Ammoniak untersucht, um durch eine Parameter-
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Tabelle 6. Vergleich der simulierten Sulfatendkonzentration mit Analysewerten der lonenchromato-
graphie.

Versuch Stoffmengenkonzentration NSLOZ’ [mol]

Modell 1 Modell 2 Modell 3 Messwert Analyse
B 650107 644-107 552-107 534-107
E 1,79-107 1,79-107 1,68-107 1,61-107
F 644107 649107 514-107 566107
schitzung kinetische Kennzahlen zu erhalten, die bisher in N mol] Stoffmenge
dieser Form in der Fachliteratur nicht publiziert worden NC -] Anzahl der Komponenten
sind. Mittels Modelldiskriminierung wurden die drei Reak- NDP -] Anzahl der Datenpunkte
tionsmodelle anschlieflend bewertet, wobei mit dem Modell NE -] Anzahl der Experimente
3 eine minimale Modellabweichung von 0,71% und im NR -] Anzahl der Reaktionen
Mittel tber alle acht durchgefithrten Versuchsreihen eine Pa] Druck
Abweichung von 5,41 % realisiert werden konnte. Ver- mols™] absolute Reaktionsgeschwindigkeit

Jmol'K™] molare Gaskonstante

molm™s™'] spezifische Reaktionsgeschwindigkeit
Reynolds-Zahl

Schmidt-Zahl

Sherwood-Zahl

glichen mit Modell 1, das eine mittlere durchschnittlichen
Abweichung von 6,89 % zeigt, und Modell 2, das eine mitt-
lere durchschnittliche Abweichung von 7,6 % aufweist, be-
schreibt das Modell 3 die Nassoxidation von Thiosulfat im
untersuchten Bereich am besten.

Aufgrund der systematischen Abweichungen von Modell K] Temperatur
und Messung mit steigender Thiosulfat-Konzentration ist s] Zeit
jedoch zu vermuten, dass noch nicht alle auftretenden m’] Volumen

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

X<W»~]t§.@§w >l -Ra~)

Reaktionen berticksichtigt sind bzw. wesentliche weitere Stoffmengenanteil in der
Phidnomene u.U. nicht abgebildet werden konnen. Des- Fliissigphase

wegen sollten die Modelle durch eine umfassende konti- Ausbeute

nuierliche Flussigkeitsanalytik sowie pH-Messung validiert Stoffmengenanteil in der Gasphase
werden, um auch so Intermediate im Versuchsverlauf zu

detektieren, die durch Konzentrationsmessungen nach Ver-

suchsende nicht bestimmt werden kénnen. Dennoch liefern I Griechische Symbole

die Untersuchungen wie gefordert hinreichend genaue kine-

<o
T

tische Parameter, die fiir die Auslegung von Apparaten v (-] stochiometrischer Koeffizient

herangezogen werden konnen. O] (-] Zielfunktion der Optimierung
p [kgm™] Dichte
o [Pa] Standardabweichung

I Formelzeichen

a [m™] spezifische Stoffiibertragungsfliche I Indizes

c [molm™]  molare Konzentration

d [m] Rithrerdurchmesser ‘ Hinreaktion

Do, 1,0 [m’s™] Diffusionskoeffizient Sauerstoff in ‘ Riickreaktion

’ Wasser Reinstoff, Zeitpunkt =0

Ea [Jmol']  Aktivierungsenergie ¥ Phasengrenzfliche

F [mol Sfl] Stoffstrom ein Eintritt

Fr -] Froude-Zahl err Messfehler

Fre, (-] kritische Froude-Zahl G Gasphase

H [Pa] Henry-Koeffizient i Komponente

K (-] Verteilungskoeffizient j Reak'fion

Keq (- Gleichgewichtskonstante L Fliissigphase

k [s7'] Stoffiibergangskoeffizient mod  Modell

k [variabel] Reaktionsgeschwindigkeitskonstante \4 Dampfphase

ko [variabel]  Stof3faktor

M (g mol™] molare Masse
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