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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktion von Ozon mit Kupfer-, Eisen-, Blei- und
Chromsulfiden, die in waBriger Phase suspendiert waren, hinsichtlich der Reaktionsprodukte
und Umsetzungsgeschwindigkeit untersucht.

Bei allen untersuchten Reaktionen war eine pH-Absenkung zu beobachten. Der sulfidische
Schwefel wurde vollstdndig zu Sulfat oxidiert. Daneben wurden bei der Ozonisierung von Cus,
Pyrit, Eisensulfid (pH < 2) sowie Cr,S; (unter intermedidrer Bildung einer Cr,O;-Schicht) die
entsprechenden Kationen freigesetzt. Aufgrund der Bildung 16slicher Sulfate schrumpften die
oben genannten Sulfide im Verlauf der Reaktion bis zu ihrem vélligen Verschwinden. Bleisulfid
hingegen ging nach intermediérer Bildung von PbSO, in nahezu unlésliches PbO, iiber; bei der
Ozonisierung von Eisensulfid bei pH-Werten zwischen 2 und 4 entstanden Schwertmannite.

Bei der Ozonung von Kupfersulfid-Suspensionen konnte unter isothermen Bedingungen ein
proportionaler Anstieg der Umsetzungsgeschwindigkeit mit der Ozon(zugas)konzentration
nachgewiesen werden. Dies war bei Erhohung des Gasflusses und der Riihrerdrehgeschwin-
digkeit sowie bei Erniedrigung der Feststoffkonzentration nicht zu beobachten.

Einen merklichen EinfluBl auf die Geschwindigkeit der CuS-Umsetzungen hatten auch Konkur-
renzstoffe (wie z.B. Glyoxylsiure), wihrend die Zugabe von 10 Gew.-% eines inerten Fest-
stoffs zur Suspension sich nicht mef3bar auswirkte. Die Wirkung des pH-Wertes auf das Reak-
tionsgeschehen konnte nicht abschliefend gekliart werden.

Der spezifische molare Ozonverbrauch lag im Fall des CuS bei 3.2 £ 0.3; fir die Umsetzung
von Eisensulfid und Pyrit ergaben sich Werte von etwa 3 bzw. 4. Aus diesen "unterstdchio-
metrischen" Ozonverbrauchen wurde auf eine Beteiligung von O, am Reaktionsgeschehen ge-
schlossen. Diese Messungen deuten aulerdem darauf hin, dafl die Umsetzung durch den An-
griff von Ozonmolekiilen eingeleitet wird.

Die Frage nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Umsetzungen wurde mit Hilfe
des Asche-Kern-Modells geklart. Auf dessen Grundlage wurden die Konstanten ks bzw. Ds
errechnet, die sich als Produkt der effektiven Geschwindigkeitskonstanten k, . bzw. der effek-
tiven Diffusionskonstanten D mit dem Quotienten aus den stochiometrischen Faktoren von
Feststoff und Ozon ergeben.

Fir Kupfersulfid (ks =3.8:10° m/s), Pyrit (ks=9.3:10" m/s) und Eisensulfid (pH <2,
ks=5.4:10° m/s) konnte gezeigt werden, daB iiberwiegend die chemische Reaktion ge-
schwindigkeitsbestimmend ist. Zu Beginn dieser Umsetzungen waren (unter den gewdihlten
Bedingungen) die chemische Reaktion und der Stoffiibergang Gas-fliissig (kL ~ 6.8:10™* m/s)
von vergleichbarer Geschwindigkeit. Daher ist zundchst ein deutlicher EinfluB des
Stofftransportes auf die effektive Reaktionsgeschwindigkeit anzunehmen, der im Verlauf der
Umsetzung abnimmt. Im Fall von PbS ("System-pH"; Ds = 9.2:10™"* m%s), Eisensulfid (pH 2 -
4; Ds=1.5'10" m%s) sowie Cr;S; ("System-pH"; Ds=9:10""m%s) war hingegen die
Diffusion durch eine sich bildende Produktschicht reaktionslimitierend.
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Abstract

Investigations on the Reaction of the Sulfides of Copper, Iron, Lead and Chromium with
Ozone in Aqueous Suspension

The reaction of ozone with the sulfides of Copper, Iron, Lead and Chromium in aqueous sus-
pension was investigated with respect to the reaction products and the effective reaction rates.

All investigated reactions caused a decrease in the pH-value and a complete oxidation of the
sulfide sulphur to sulphate. In addition, during the ozonization of Cus§, Pyrite, Iron Sulfide (pH
< 2) and Cr,S;, their respective cations were emitted. Because of the production of soluable
sulphates, the above-mentioned sulfides are continuously decreasing until their complete
elimination. Lead sulfide, however, is converted after an intermediate generation of PbSO, into
an nearly insoluable PbO,; the ozonization of Iron Sulfide at pH-values between 2 and 4 leads
to Schwertmannite.

Under isothermic conditions the rate of reaction for the ozonation of Copper Suifide suspen-
sions was increased in proportion with the ozone concentration. However, this increase was
not observed when the gas throughput or the stirring rate was increased or if the solid
concentration was reduced.

The addition of different ozone reacting compounds, such as glyoxylic acid, had a significant
influence on the effective reaction rate, however there was no effect observed by adding 10 %-
wt of an ozone-inert solid to the suspension. The influence of the pH-value on the system
could not be explained in complete detail.

The specific molar ozone consumption of CuS was 3.2 + 0.3. Whereas, for Iron Sulfide and
Pyrite it was approximately 3 and 4, respectively. Therefore, due to these "under-stoichio-
metric" ozone consumptions it was concluded that O, participates in the reaction mechanism.
These measurements also suggest an initialization of the reaction by an attack of ozone
molecules.

The question of the rate determining step for the reaction was answered using the "shrinking
core model", which enabled the calculation of the constants ks and Ds. These constants are the
product of the effective rate constant ki.s, respectively, D (the effective diffusion constant)
with the quotient of the stoichiometric factors for solid and ozone.

In the case of Copper Sulfide (ks = 3.8:10° m/s), Pyrite (ks =9.3-107 m/s) and Iron Sulfide
(pH < 2; ks = 5.4:10° m/s) it was shown that the chemical reaction is the predominant rate
determining step. Initially, the rates of chemical reaction and the gas-liquid mass transfer (kgL ~
6.8:10™ m/s) were in the same order of magnitude. Therefore, it can be assumed that the mass
transfer affects the effective reaction rate considerably at the beginning, but this influence
decreases during the course of the reaction for the selected conditions. However, for PbS
("system-pH"; Ds=9.2:10"* m?¥s), Iron Sulfide (pH 2 - 4; Ds=1.5-10"° m%s) and Cr,S;
("system-pH"; Ds = 9:10"'% m%/s) the diffusion through an ash layer (formed by the reaction
products) was the rate limiting factor.
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Zusammenfassung

Eine Moglichkeit zur Sanierung vorwiegend organisch kontaminierter Altlastenflichen stellt
die Bodenozonung dar. Diese kann sowohl in-situ als auch ex-situ durchgefiihrt werden. Dabei
erfolgt die Umsetzung bzw. Mineralisierung organischer Kontaminanten sowie natiirlicher
organischer Bodenbestandteile. Unter Umstinden konnen auch anorganische Verbindungen
durch die dabei erfolgende Oxidation in mobilere Phasen iiberfiihrt werden. Zu solchen Verbin-
dungen sind die in dieser Arbeit untersuchten Sulfide zu rechnen. Eine Mobilisierung anorga-
nischer Bodenbestandteile aber, wire ein unerwiinschter "Nebeneffekt" einer Bodenozonung,
der mit zunehmender Umsetzungsgeschwindigkeit dieser Verbindungen an Bedeutung gewin-
ne.

Von diesem Gesichtspunkt ausgehend, wurde in der vorliegenden Arbeit die Reaktion von
Ozon mit Schwermetallpartikeln, die in willriger Phase suspendiert sind, hinsichtlich der Reak-
tionsprodukte und ihrer Umsetzungsgeschwindigkeit untersucht. Die Berechnung von Re-
aktions- bzw. Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten erfolgte dabei mit Hilfe des Asche-Kern-
Modells, was die Festlegung auf einen "geschwindigkeitsbestimmenden" Schritt einschlieft.

Auf die Ozonung kontaminierter Boden wurde in dieser Arbeit bewult verzichtet. Durch die
Ozonung der reinen Sulfid-Suspensionen sollte die schnellstmogliche Freisetzungsrate ermittelt
werden, Als Modellsubstanzen sdmtlicher Umsetzungen dienten Kupfer-, Eisen-, Blei- und
Chromsulfide.

Die Durchfithrung der Ozonisierungen erfolgte in den meisten Fillen pH-Wert ungeregelt, also
in Analogie zu einem denkbaren Dekontaminationsverfahren schadstoffreichen Bodenfeinkorns
in Suspension. Als Reaktoren wurden zu Beginn Normgaswaschflaschen, spiter dann — fiir
die quantitative Auswertung der Versuche — ein speziell angefertigter Ruihrkesselreaktor ver-
wendet. Als Rithrwerke wurden im einen Fall ein Magnetrithrstab, im anderen Fall ein KPG-
Ruhrer eingesetzt. Die Gaszufiihrung erfolgte mittels einfacher Gaseinleitungsrohre ohne Dis-
perser.

Zur Ermittlung der Umsetzungskinetik wurden Umsatz-Zeit-Diagramme aufgenommen, wobei
der Umsatz anhand der im Filtrat nachweisbaren Gehalte des jeweiligen Schwermetalls, Sulfats
sowie dem Gesamtgehalt an gelosten schwefelhaltigen Spezies bestimmt wurde. Durch die Re-
gelung des Gasflusses und der gleichzeitigen Messung der Ozonkonzentrationen im Reaktor-
zugas und -abgas, konnte der Ozonverbrauch ermittelt werden. Die Korrelation dieser Ver-
brauchsdaten mit dem Umsatz ermoglichte es, im Rahmen der MeBgenauigkeit dieser Metho-
de, den spezifischen molaren Ozonverbrauch und damit die Reaktionsstéchiometrie zu be-
stimmen. Dies gelang im Fall des Kupfersulfids und der Eisensulfide. In den anderen Fillen war
der Ozonumsatz bzw. die Differenz der Ozonkonzentrationen zwischen Zu- und Abgasstrom
zu klein,
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Ergebnisse bei der Ozonung von Kupfersulfid-Suspensionen
Der Grofiteil aller Versuche wurde mit Kupfersulfid durchgefiihrt. Aus diesen Experimenten
konnten folgende Ergebnisse abgeleitet werden:

Die Umsetzungsgeschwindigkeit des CuS wichst unter isothermen Bedingungen propor-
tional mit der Ozon(zugas)konzentration. Dies deutet darauf hin, dal die Umsetzung gemiB
eines Geschwindigkeitsgesetzes 1. Ordnung abliuft.

Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit steigt jedoch keineswegs proportional, sofern Gas-
fluB und Rihrerdrehgeschwindigkeit erhoht bzw. die Feststoffkonzentration herabgesetzt
werden,

Freie Radikale scheinen fiir die beim sog. "System-pH" verlaufende Reaktion des Kupfersul-
fids mit Ozon keine Rolle zu spielen. Es ist zu vermuten, dal die Umsetzung des Sulfids
daher auf dem Angriff von Ozonmolekiilen basiert. (Zur Beteiligung von O, am Reaktions-
geschehen s.u.).

Die Zugabe von 10 Gewichts-% eines inerten Feststoffs (Quarzmehl) zur Suspension
zwecks Simulation einer analog verlaufenden Sanierung eines freie Kupfersulfidpartikel ent-
haltenden Bodenfeinkorns, hat auf die Umsetzungsgeschwindigkeit des Sulfids keinerlei
mefbare Auswirkung,

Ein Einflu des pH-Wertes auf die effektive Reaktionsgeschwindigkeit ist nicht auszu-
schlieBen. Es muB an dieser Stelle aber offen gelassen werden, ob die beobachtete Verlang-
samung der Umsetzung tatsichlich auf einem pH-Effekt oder auf der Bildung eines Nieder-
schlages (Bildung einer "Ascheschicht") beruht.

Konkurrenzstoffe in heterogener, insbesondere aber jene in homogener Phase, deren Um-
setzungsgeschwindigkeiten mit Ozon hoher oder in gleicher GréBenordnung wie die des
Kupfersulfids liegen, beeintriachtigen dessen Umsatzrate teilweise erheblich.

Firr den spezifischen molaren Ozonverbrauch wurde ein Wert von 3.2 £+ 0.3 ermittelt, was
bedeutet, daBB zur Umsetzung eines Mols Kupfersulfid ca. 3.2 mol Ozon benétigt werden.
Neben der oxidativen Wirkung des Ozons muf} hier, wie auch bei der Oxidation anderer
Schwermetallsulfide, eine Beteiligung von O, am Reaktionsgeschehen mit in Betracht ge-
zogen werden.

Es erfolgt eine Totaloxidation des sulfidischen Schwefels zu Sulfat. Neben Sulfat treten
wihrend der gesamten Umsetzung keine anderen Schwefelspezies in nennenswerten Kon-
zentrationen auf. Dies wurde durch den Vergleich der molar freigesetzten Mengen an Cu?”,
S0O,% sowie dem Gesamtgehalt an I6slichen schwefelhaltigen Spezies nachgewiesen.

Die Frage nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wurde unter folgenden "Standard-
ozonungsbedingungen" im Riihrkesselreaktor geklirt:

Einwaage an CuS : 2.5 mmol Reaktionsvolumen  : 150 ml
Temperatur : 15°C Ozonzugaskonz. 1168 g/m* + 1.5 %
Gasfluf3 : 20 Nl/h Rihrerdrehzahl : 500 U/min

Partikelradius (CuS) :1.28 um £ 3 %,



Erste Hinweise dafiir, daB8 die Umsetzung unter den gewihlten Bedingungen im Ubergangsbe-
reich zwischen einer rein stoffiransport- und einer chemisch kontrollierten Reaktion erfolgt,
konnten aus dem nicht-proportionalen Anstieg der Umsetzungsgeschwindigkeit bei Erh6hung
von GasfluB3 und Riihrerdrehgeschwindigkeit bzw. Erniedrigung der Feststoffkonzentration ab-
geleitet werden (s.0.).

Dieses qualitative Ergebnis wurde durch die separate Bestimmung der Stoffiibergangsge-
schwindigkeiten Gas-fliissig (kgi'Fo), fliissig-fest (kis*Fs) sowie der chemischen Reaktionsge-
schwindigkeit (k.. Fs) bestitigt. Es konnte gezeigt werden, daB ein EinfluB der fliissig-fest
Stoffiibergangsgeschwindigkeit auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt fiir Umsitze bis
ca. 99 % vernachldssigbar ist. Die Geschwindigkeiten der beiden anderen Teilprozesse (Gas-
flussig Stoffiibergang, chemische Reaktion) sind zu Beginn der Umsetzung von #hnlicher
GroBe. Es wurden folgende Werte ermittelt: koo'Fg =1.5:107 s und k,e¢'Fso = 1.0:102 57,
mit kgr, = 6.8:107 m/s und kyer = 1.2°10° my/s.

Hierbei ist zu beachten, dafl die Gas-fliissig Stoffiibergangsgeschwindigkeit kgi*Fg in erster
Niaherung zeitlich konstant ist, wihrend die chemische Reaktionsgeschwindigkeit k. es'Fs
wegen der Abnahme der spez. (fliissig-fest) Phasengrenzfliche Fs mit zunehmendem Umsatz
sinkt. Es ist daher anzunehmen, daf} der Einflul des Gas-fliissig Stofftransfers auf den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt im Verlauf der Umsetzung abnimmt.

Ergebnisse bei der Ozonisierung von anderen Schwermetallsulfiden

In allen untersuchten Fillen lag nach vollstindigem Umsatz der sulfidische Schwefel als Sulfat
vor. Grund fur die beobachtete pH-Absenkung bei der Ozonisierung der Sulfide ist die
Hydrolyse des Kations (Fe*, Cr*"), die Bildung des Oxids (im Fall des PbS entsteht PbO;)
oder, im Fall des Pyrits, die Bildung von mehr Gesamt-Sulfat (und damit von H,SQO,) als der
Stochiometrie der Schwermetallsulfate FeSO, bzw. Fe,(SO4); entspricht.

Der spezifische molare Ozonverbrauch liel sich nur bei der Umsetzung von Eisensulfid und
Pyrit ermitteln. Er lag hier etwa zwischen 3 und 4.

Pyrit, Eisensulfid (pH < 2) und Cr,S, (unter intermediérer Bildung einer Cr,0,-Schicht) l6sen
sich im Verlauf der Umsetzung bis zu ihrem vélligen Verschwinden auf. Bleisulfid hingegen
geht nach intermediérer Bildung von PbSO, in PbO, tber; bei der Ozonung von Eisensulfid bei
pH-Werten zwischen 2 und 4 entstehen Schwertmannite.

Hinsichtlich des Reaktionsproduktes ist Cr,S; ein besonderer Fall. Es bildet sich hier Chromat.
In alkalischer Losung ist die Oxidation des Kations vollstindig, aber auch bei pH-Werten unter
5 entsteht noch Cr(VI).

Edukt Ozonisierungsprodukt spezifische molarer O,-Verbrauch
Pyrit Eisen(III)-sulfat ca. 4
PeS______]] PbSOs (intermedian) | ___________
PbO, (Endprodukt) nicht ermittelbar
Fe oS pH < 2: Eisen(IIT)-sulfat 32101
___________ pH 2-4; Schwertmannit Feis01(OH)12(SO), | nicht ermittelbar
CrS; _____|intermedidr wird CriOsgebildet 1
_________ pH<SCrYCr 480 | ____ nichtermittelbar ____
pH > 10: Cr™ + SO,* i nicht ermittelbar




Unter den o.a. Standardozonungsbedingungen ergeben sich fiir die verwendeten Einsatzstoffe
auf Grundlage des Asche-Kern-Modells die in der folgenden Tabelle aufgeflihrten geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritte, Totaloxidationszeiten 15, und "Pseudo-Geschwindigkeitskon-
stanten". Letztere werden als Produkte aus der effektiven Geschwindigkeitskonstanten k.«
bzw. D und dem Quotienten der stéchiometrischen Faktoren von Feststoff und Ozon errech-
net.

Edukt uberwiegend geschwindigkeitsbestim- Tin in h Pseudo-Geschwindig-
mender Schritt keitskonstante

nat. Pyrit | chemische Reaktion 35 ks =9.3:107 m/s

PbS Diffusion durch Produktschicht 1100 Ds =9.2:10" m%s

[FeiSy _ [pH <2: chemische Reaktion | ___ [ __ 30_____ b ks=54:10°m/s
pH 2-4: Diffusion durch Produktschicht 190 Ds =1.5:10" m%/s

|Cr,S3__ | pH < 5: Diffusion durch Produktschicht _ | ____1700____ | Ds=910""m’ls ____|
pH > 10: Diffusion durch Produktschicht 485 Ds = 310" m%s

Die Werte zeigen, daB die effektive Reaktionsgeschwindigkeit stark abnimmt, wenn sich eine
"Produktschicht" ausbildet. Bei den Pseudo-Geschwindigkeitskonstanten macht das bis zu 7
Zehnerpotenzen aus. Die hier etwas aussagekriftigere, vom Asche-Kern-Modell definierte To-
taloxidationszeit g, ist bei Vorliegen einer Produktschicht 10- bis 20-mal so groB wie ohne
diese. Wenn auch diese Zeiten nur fur die angewandten Bedingungen gelten (einschlieBlich der
KorngroBe des Sulfids), so diirfie das Verhiltnis mit und ohne Produktschicht doch auch ein
Anhaltspunkt fiir unterschiedliche Reaktionsabliufe sein.

Im Vergleich zur Oxidation typischer geldster organischer Bodeninhaltsstoffe reagieren die
Sulfide langsam. Dennoch mufl man bei der Bodenozonung mit einem teilweisen Umsatz vor-
handener Schwermetallsulfide rechnen. Dieses fiihrt jedoch bei den untersuchten Einsatzstoffen
nur im Fall des CuS und des Cr,S; zu einer Erhohung der Mobilitit, sofern der pH-Wert der
‘Suspension nicht auf sehr kleine Werte sinkt (< 4). Solch niedrige pH-Werte sind aber nicht zu
erwarten, wenn das Bodenmaterial puffernde Stoffe wie z.B. Karbonate oder Feldspite enthélt.
Besondere Beachtung verdient die Chromatbildung, welche bei der in-situ Ozonung eine
schwerwiegende Bodenkontamination wire.
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Liste der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

LATEINISCHE ZEICHEN
Symbol Beschreibung Einheit
A beliebiges Fluid mol/l
a allg, definierter stéchiometrischer Vorfaktor des Gases A
Aord Ordinatenabschnitt einer Geraden
B beliebiger Feststoff
b allg. definierter stéchiometrischer Vorfaktor des Feststoffs B
b’ speziell definierter stéchiometrischer Vorfaktor des Feststoffs B (s. Kap.
b
6.2). Esistb’ =
/v spez. molarer Ozonverbrauch
C beliebiges Reaktionsprodukt
c Konzentration von A an der Position R mol/l
c Stéchiometrischer Vorfaktor des Reaktionsproduktes C
Ca Konzentration in der Gasphase mol/l
Cco’ Gleichgewichtskonzentration an der Phasengrenzfliche (gasseitig) mol/l
CK Konzentration des Ozons an der Oberfliche des noch nicht abreagierten ~ mol/l
Feststoffs
cL Konzentration des Ozons in der Wasserphase mol/l
o’ Gleichgewichtskonzentration an der Phasengrenzfliche (fliissig-  mol/l
keitsseitig)
Cozon Ozonkonzentration g/m’
Cs Konzentration an der Feststoffoberfliche mol/l
D Diffusionsgeschwindigkeitskonstante m?/s
D beliebiges Reaktionsprodukt
Ds Pseudo-Diffusionsgeschwindigkeitskonstante. Definition s. Kap. 6.2. Es  m?s
gilt: Ds=D-b/a
d Stéchiometrischer Vorfaktor des Reaktionsproduktes D
d Rithrerdurchmesser m
dny Stoffmengendnderung des Stoffes A mol
ds Gasblasendurchmesser m
ds Partikeldurchmesser m
de Behilterdurchmesser mm
E, Aktivierungsenergie kJ/mol
Fq spezifische Phasengrenzfliche (Gas-fliissig) m’
Fgo spezifische Phasengrenzfliche (Gas-fliissig) bei einer Rithrerdrehzahl  m’*
von 0
Fo 600 spezifische Phasengrenzfliche (Gas-fliissig) bei einer Riihrerdrehzahl — m™
von 600 U/min
Fs spezifische Phasengrenzfliche (fliissig-fest) zum Zeitpunkt t > 0 m’
Fso spezifische Phasengrenzfliche (fliissig-fest) zum Zeitpunkt t = 0 m’
g Erdbeschleunigung m/s’
H Flussigkeitshohe mm
h Abstand Riihrer-Reaktorboden mm
Hg Gesamthdhe des Reaktors mm
K, o1 pH-abhiingige Zerfallskonstante von Ozon 1:(mol-s)"
Kaiss, off effektive Zerfallskonstante s’
Kefr effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir homogene Reak- s’
tionen
kot Stoffiibergangskoeffizient Gas-fliissig, zusammengesetzt aus dem Stoff-  m/s

iibergangskoeffizienten kg (gasseitige Limitierung des Stoffilbergangs)
bzw. ki, (fliissigkeitsseitige Limitierung des Stoffiibergangs; Analogon
Zu kg fiir die Fliissigkeitsseite)
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Symbol Beschreibung Einheit

ks Stoffiibergangskoeffizient fliissig-fest zum Zeitpunkt t > 0 m/s

kiso Stoffiibergangskoeffizient flissig-fest zum Zeitpunkt t = 0 m/s

| auf Oberfliche und Formelumsatz des Feststoffs bezogene eff. Re- m/s
aktionsgeschwindigkeitskonstante (Def, s. Kap. 6.2, Tabelle 6-1 und
Tabelle 6-2)

ks auf die Oberfliche des Feststoffs bezogene Pseudo-Reaktionsgeschwin-  m/s
digkeitskonstante (Def. s. Kap. 6.2). Es gilt: ks = k; &b’

L charakteristische Linge bei der Abreaktion plattenfdrmiger Partikel m
zum Zeitpunkt t =0

1 charakteristische Linge bei der Abreaktion plattenformiger Partikel m
zum Zeitpunkt t

m Masse kg

m Geradensteigung

Mo Feststoffkonzentration zum Zeitpunkt t > 0 kg/m’

Mionzo Feststoffkonzentration zum Zeitpunkt t = 0 kg/m®

N Anzahl an Blasen, Partikel etc.

n Riihrerdrehzahl U/min

n Anzahl an unkorrelierten Variablen

o kritische Ritherdrehzahi U/min

n(t) Stoffmengentransfer mg/1

nes(t) Stoffmengentransfer von der fliissigen zur festen Phase mg/l

NgL(t) Stoffmengentransfer von der Gas- in die fliissige Phase mg/l

P Riihrerleistung V'

R Radius einer Partikel zum Zeitpunkt t m

R allgemeine Gaskonstante kJ*(K-mol)"

T Umsetzungsgeschwindigkeit mol-(I's)"

Rp Radius der Gasblasen m

Ry Radius der noch nicht abreagierten Partikel m

Rs Radius der Partikel zum Zeitpunkt t = 0 m

Re Reynolds-Zahl

TBET Radius aus BET-Messung abgeleitet m

Is Radius aus Siebungen abgeleitet m

S Oberfliche m’

s (statistischer) Schitzwert

Seet BET-Oberfliche m’

Ss Oberfliche aufgrund von Siebdaten m’

Sc Schmitt-Zahl

Sh Sherwood-Zahl

T Temperatur °C

t Reaktionsdauer ]

t Kontaktzeit zwischen Gas und Fliissigkeit S

tS Gesamtgehalt an gelosten schwefelhaltigen Spezies %, mg/l

U Spannungssignal \%

U Aufstiegsgeschwindigkeit des Gases in der Fliissigkeit m/s

u Sinkgeschwindigkeit (Stokes-Gesetz) m/s

UL Relativgeschwindigkeit der Gasblasen zur fliissigen Phase m/s

uLs Relativgeschwindigkeit der Feststoffpartikel zur fliissigen Phase m/s

Vg Gesamtvolumen des Reaktors ml

\75) Gasgeschwindigkeit m/s

VL Fliissigkeitsgeschwindigkeit m/s

VM Volumen eines MeBkolbens ml

Vp Volumen einer Pipette mi

Vr Reaktionsvolumen ml

XXy allg. Umsatz einer Verbindung, gemessen in Form der freigesetzten

X1V

Mengen an Sulfat, des Kations oder der Summe an gelosten schwefel-
haltigen Spezies zum Zeitpunkt t, bezogen auf die molare Menge der je-
weiligen MeBgroBe im Edukt zum Zeitpunkt t = 0,



Symbol Beschreibung Einheit
Xz Entspricht in seiner Bedeutung X/X,. Hier ist speziell der Umsatz an
der (Feststoff-)Komponente B gemeint.
Xr Umsatz im Rundkolben
X beliebige Variable
y Gesamt-Mefgréfe
y Molenbruch der (gasformigen) Komponente A
GRIECHISCHE ZEICHEN
Symbol Beschreibung Einheit
A (max.) relative MeBwertunsicherheit %
AGg freie Reaktionsenthalpie kJ
%] Durchschnitt, Durchmesser
& Innendurchmesser des Gaseinleitungsrohres mm
o Bunsenkoeffizient
B speziell definierte Konstante, fiir die gilt: m/s
— kLS
P= ko -4 m-R?
[ R —
kg, -4-m-RZ

Bs Konstante. Definition s. Kap. 6.2. Es ist s = p-b/a m/s
€ relativer Gasgehalt
A Wellenldnge m
Vi kinematische Viskositit m%/s
p Dichte kg/m’
P molare Dichte der (Feststoff-)Komponente B. mol/m’
Py Dichte des Feststoffs kg/m’
Ose Scofield-Parameter
o Standardabweichung
Oy Standardabweichung einer TeilmeBgrofe
Oy, Og Gesamt-Standardabweichung
Thn Zeit fiir vollstindigen Umsatz (Definitionsgleichungen s. Kap. 6) soder h
0 Reflexionswinkel (Réntgendiffraktometrie) °




ABKURZUNGEN

AAS
abs.
AES

aq
Art.-Nr.
BE
BET

Best,-Nr.

bzw.
ca.
charak.

Def.
d.h.
DOC

exp.
eff
ESCA

evtl.
Fa.
gem,
Gew.-
Gl
hydrox.
IC
ICDD
ICP
incl,
JCPDS

k.D.
Kap.
konz.

Konz.
lad.korr,
Lit.
max.
MDE
mol.

Atom-4bsorptions-Spektrometer
Absolut

Atom-Emissions-Spektrometer

gelost

Artikel-Nummer

Bindungsenergie

Brunnauer, Emmett, Teller (Verfahren
zur Bestimmung von Oberfldchen, be-
nannt nach den Autoren)
Bestell-Nummer

beziehungsweise

circa

charakteristisch

Definition

das heilit

geloster organischer Kohlenstoff (dissol-
ved organic carbon)

experimentell

effektiv

Electron Spectroscopy for Chemical Ap-
plication

eventuell

Firma

gemessen

Gewichts-

Gleichung

hydroxidisch

Jonen-Chromatograph

International Center for Diffraction Data
Induktiv gekoppeltes Plasma

inklusive

Joint Committee on Powder Diffraction
Standards

keine Daten

Kapitel

konzentriert

Konzentration
ladungskorrigiert

Literatur

maximal
Mehdatenerfassungsanlage
molare

mittl,
nat,
n.b.
NS
Nr.
0.a.
oxid.

pa.
PDF

plattenf.
Reg.-
Fkt.

rel,
REM

s.

s.a.
s.0.
s.u,

sog.
sphir.
spez.
Stdabw.
sulfat.
sulfid.
sulfit.
synth.
TEM
8)

u.a.

uwU
uv
XPS

z.B.
z.T.
zylindr,

mittlere

natiirlich

nicht bestimmt
Normschliff
Nummer

oben angegebenen
oxidisch

pro analysi

Powder Diffraction File
plattenférmig
Regressionsfunktion

relativ
Raster-Elektronen-Mikroskop
siche

siche auch
siehe oben
siehe unten

sogenannt

sphirisch

spezifischer

Standardabweichung

sulfatisch

sulfidisch

sulfitisch

synthetisch
Transmissions-Flektronen-Mikroskop
Umdrehungen

unten angegebenen; unter anderem

unter Umstinden

ultraviolett

Rontgen (X-Ray) Photoelectron Spec-
troscopy

zum Beispiel

zum Teil

zylindrisch




Kapitel 1: Einleitung

1 Einleitung

1.1 Problembeschreibung

Zur Dekontamination schadstoffreicher Boden sind neben der thermischen Behandlung sowie
einigen Bodenwasch- und biologischen Verfahren in jiingster Zeit auch oxidative Reinigungs-
methoden im Gesprich.

Eines dieser Sanierungsverfahren sieht dabei die Behandlung vorwiegend organisch kontami-
nierter Béden durch Ozon vor, Grundsitzlich scheint diese Technik sowohl "in-situ" — durch
Einpressen von Ozon in den Boden — als auch nach dem Auskoffern des Erdreichs anwendbar
[WEBLING, 1991; SEIDEL, 1994; ETRICH, 1996]. Dem wirtschaftlichen Vorteil einer in-situ
Reinigung steht der Mangel an Kontrollméglichkeiten bei dieser Art der Reaktionsfithrung ent-
gegen. Im Idealfall werden wihrend einer Bodenozonung die organischen Schadstoffe minera-
lisiert oder zu biologisch besser abbaubaren Verbindungen oxidiert. Weniger erwiinscht ist in
diesem Zusammenhang die Bildung toxischer (organischer) Abbauprodukte sowie eine Erho-
hung der Schwermetallmobilitiat. So berichtet KAUTT (1996) von der Freisetzung von Schwer-
metallen bei der Ozonung von Ackerboden. Gerade bei Kontakt des Ozons insbesondere mit
sulfidischen Komponenten kann eine solche Freisetzung auftreten. Sulfide ihrerseits kommen
ubiquitdr vor und entstehen beispielsweise in Boden und Sedimenten im anaeroben Milieu
durch Reduktion von Sulfat zu Sulfid.

Dartiber hinaus gilt es bei der Ozonung einiger Sulfide noch die Bildung von freier Schwefel-
séure zu beriicksichtigen, die zu einer unerwiinschten Versauerung des Bodens fithren wiirde.
Eine besondere Relevanz gewinnt die angesprochene "Schwermetallproblematik" in Zusam-
menhang mit der Ozonung kontaminierter Matrices dann, wenn die Umsetzungsgeschwindig-
keiten der Sulfide in der gleichen GroBenordnung wie die der organischen Kontaminanten
liegen.

1.2 Zielsetzung

Untersucht wurde in dieser Arbeit die Umsetzung verschiedener umweltrelevanter Schwer-
metallsulfide in wiBriger Suspension mittels Ozon. Dies geschah mit besonderem Blick auf
deren eventuelle Mobilisierung als Schwermetallsulfate nach Einsatz von Ozon zum Zwecke
einer Boden- oder Sedimentdekontamination, mit den entsprechenden, aber nicht erwiinschten
Folgen fiir das Grundwasser. Auf die Ozonung von schwermetall-kontaminierten Boden bzw.
Sedimenten wurde bewuBt verzichtet, um Matrixeffekte auszuschlieBen (z.B. Refixierungs-
prozesse) und damit die schnellstmogliche Freisetzungsrate zu ermitteln, d.h. also zu einer
"worst-case"-Abschitzung hinsichtlich einer méglichen Mobilisierung der Schwermetalle unter
den gewihlten Bedingungen zu gelangen.

Ein Schwerpunkt war die Ermittlung kinetischer Daten. Dazu wurden in Abhingigkeit von der
Ozonungsdauer, die tatsdchlich in Losung gehenden Anteile an Schwermetall und geldsten
schwefelhaltigen Spezies insbesondere die an Sulfat ermittelt. Dieses Vorgehen ermoglichte es,
im Rahmen der Verfahrensgenauigkeit, Aussagen {iber das nach einer Ozonung vorliegende
Produktspektrum treffen zu konnen. Durch die Variation der Versuchsparameter konnte der

1




Kapitel 1: Einleitung

EinfluB von Stoffiibergang und chemischer Reaktion auf den Gesamtprozefl sowie die Frage
nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Schwermetallsulfid-Ozonisierung abge-
schitzt werden. Mit Hilfe des Modells vom schrumpfenden Feststoffkern (auch Asche-Kern-
Modell genannt) sollten die dabei gewonnenen Erkenntnisse bestétigt und um die Berechnung
von Reaktionsgeschwindigkeits- bzw. Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten erweitert werden.

1.3 Auswahl der Modellsubstanzen (Schwermetallsulfide)

Daf} die Wahl der untersuchten Substanzen gerade auf die Stoffklasse der Sulfide fiel, hatte
mehrere Griinde:

¢ Nur wenige Schwermetallverbindungsklassen werden tiberhaupt durch Ozon umgesetzt.
Dazu gehoren neben den Sulfiden, z.B. noch die viel selteneren Organo- sowie Cyano-
(Schwer-)metallverbindungen. Letztere liegen im wesentlichen als stabile Eisen-Cyano-
Komplexe vor, von denen nach heutigem Kenntnisstand direkt ein nur geringes Gefahr-
dungspotential ausgeht [EISENMANN, 1991]. Weitere in diesem Zusammenhang bedeutende
Cyano-Komplexe bilden auerdem noch Kupfer und Nickel [THEIS, 1994].

e Natiirliche mineralische Sulfide treten ubiquitar auf, Sie bilden sich wihrend magmatischer,
metamorphoser sowie sedimentirer Prozesse innerhalb eines weiten Temperatur- und
Druckbereiches [PARK, MCDIARMID 1975].

e Alle umweltrelevanten Schwermetalle bilden Sulfide, wenn auch nicht alle aus wiBriger
Losung. Ihre Bildung ist insbesondere unter anaeroben Bedingungen zu beobachten (s. dazu
Kap. 1.4).

e Sulfidisch gebundene Schwermetalle stellen fiir Mensch und Umwelt ein geringeres Risiko
dar, als die nach einem OzonungsprozeB zu erwartenden loslicheren Schwermetall(-sulfat)-
verbindungen,

¢ Bei der Oxidation mancher Sulfide bildet sich auch freie Schwefelsidure (z.B. Pyrit). Aus
thermodynamischer Sicht ist aber auch bei der Weiteroxidation von Metallsulfaten die
Bildung von Schwefelsdure nicht auszuschlieBen, sofern das Kation durch Ozon noch oxi-
dierbar ist (z.B. Bleisulfid, s.a. Kap. 1.5).
Bei einer mit der Bodenozonung verbundenen Umsetzung von Sulfiden, gilt es daher neben
der Erhohung der Schwermetallmobilitdt auch eine eventuelle Versauerung in Betracht zu
ziehen.

Als Modellsubstanzen wurden schlielich die Sulfide CuS, FeS,, "FeS", Cr,S; und PbS ver-
wendet. Dies geschah unter besonderer Beriicksichtigung ihres erwartbaren, unterschiedlichen
Reaktionsverhaltens bzw. Produktspektrums, ihrer Toxizitdt sowie ihrer Umweltrelevanz, die
schon von vielen Autoren diskutiert wurde (s. ROMPP, 1995, TUREKIAN, 1961; WEDEPOHL,
1978; STEFFEN, 1989; BOWEN, 1979;. NRIAGU, 1988).

In der genannten Auswahl zihlen Kupfer, Chrom und Blei zu den toxischen Schwermetallen,
fur die es u.a. Grenzwerte im Trinkwasser (s. AURAND, 1991) und fur die Klérschlamm-Auf-
bringung (s. KLARSCHLAMMVERORDNUNG, 1992) gibt. Im folgenden seien einige toxikolo-
gische Daten und Grenzwerte der betreffenden Metalle angegeben:
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Eisen ist z.B. als wichtiges Spurenelement essentiell fiir den tierischen und pflanzlichen Orga-
nismus. Ein Mensch von 70 kg Gewicht enthilt ca. 4.2 g chemisch gebundenes Eisen, wovon
73 % auf das Hamoglobin des Blutes entfallen. Laut Weltgesundheitsbehorde (PASSMORE,
1974) betrigt der tdgliche Eisenbedarf 5-9 mg fir Ménner bzw. 14-28 mg fiir Frauen. Der
Trinkwasser-Grenzwert liegt bei 200 pg/l.

Auch Kupfer ist fir Mensch und Tier essentiell, wirkt jedoch auf niedere Pflanzen schon in
Spurenkonzentrationen als starkes Gift. Der Trinkwasser-Grenzwert liegt bei 15 pg/l; fir den
Klarschlamm betrigt er 800 mg/kg. Ein erwachsener Mensch enthélt 80-120 mg Kupfer. Eine
tagliche Aufnahme von 0.05-0.5 mg pro kg Korpergewicht gilt als vertretbar. In gréferen
Mengen verabreichte l6sliche Kupfer-Salze wirken allerdings als starke Emetika.

Von dem fir Mensch und Tier lebensnotwendigen Chrom liegt der tdgliche Bedarf bei ca.
0.05-0.5 mg pro Erwachsenem; der Chrom-Gehalt des Gewebes schwankt zwischen 0.01-
0.1 ppm. Nach LUCKEY (1975) tolerieren Siugetiere ohne Schéden bis zum 200-fachen ihres
normalen Chrom-Gehaltes. Als toxikologisch bedeutsam gelten insbesondere Cré*-Verbindun-
gen, die im Gegensatz zu Cr’**-Verbindungen mutagen und/oder cancerogen wirken. Die
entsprechenden Grenzwerte fir Trinkwasser und Klidrschlamm liegen bei 50 pg/l bzw.
900 mg/kg.

Sowohl metallisches Blei als auch seine Verbindungen wirken toxisch auf Tier und Pflanze.
Der Grenzwert fiir das Trinkwasser betrdgt derzeit 40 pg/l, der fur den Klérschlamm
900 mg/kg. Wihrend akute Bleivergiftungen relativ selten sind, kommt es wegen der geringen
Blei-Ausscheidungsraten bei chronischer Exposition zu einer Anreicherung im Korper
[MARUNA 1974; DRESCH, FORTMANN 1976], wo das Blei freie Thiol-Gruppen, insbesondere
von Enzymen der Porphyrin-Synthese, blockiert. COLE (1973) und ULMER (1968) weisen da-
rauf hin, daB bei einer Inhibition von Enzymen mit SH-Gruppen Bleikonzentrationen von bis zu
0.0001 - 0.001 moVl/1 in der Korperfliissigkeit gemessen werden kénnen. Das ist mehr, als bei
akuten Bleiintoxikationen beobachtet werden. (Zur Toxizitdt von Blei siche auch ROTH,
DAUNDERER, 1991).

1.4 Bindungsformen der Schwermetalle im Boden

Fir die Beurteilung von Schwermetallen in natiirlichen und gegebenenfalls ozonten Boden ist
die "Mobilitat" ein wesentlicher Gesichtspunkt. Hohe Mobilitdt unter in-situ Bedingungen be-
deutet einen Stoffeintrag in das Grundwasser durch versickerndes Regenwasser.

Die bei einer Ozon-Behandlung entstehenden Schwermetall-Spezies lassen sich aufgrund ihrer
chemischen Natur hinsichtlich der Mobilitit bewerten. Allerdings muB3 man dabei auch bei
leicht 16slichen Verbindungen die Wechselwirkungen mit dem Boden beriicksichtigen. So sind
beispielsweise losliche Pb(II)-Verbindungen nicht sehr mobil, weil Blei im Boden-Wasser-
Milieu als schwerlosliches Bleicarbonat im Boden festgelegt wird.

Zur Bewertung der Mobilitdt wie auch zur Charakterisierung der vorliegenden Bindungsfor-
men verwendet man bei der Boden- und Sedimentuntersuchung meist eine sequentielle Extrak-
tion mit verschiedenen z.T. chemisch reaktiven Elutionslésungen.
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Solche Extraktionsverfahren wurden beispielsweise von TESSIER (1979) bzw. FORSTNER
(1983) entwickelt. Es kénnen folgende Fraktionen unterschieden werden (in der Literatur Bin-
dungsformen genannt):

Nr.: || Fraktion Elutionsmittel
1 Austauschbare Kationen 1 mol/l Ammoniumacetat, pH 7
2 Karbonatische Bindungsform Acetat-Essigsiure-Puffer; pH 5
3 Leicht reduzierbare Phasen 0.1 mol/l Hydroxylaminhydrochlorid + 0.01 mol/l HNOs3;
pH2
4 MibBig reduzierbare Phasen 0.2 mol/l Ammoniumoxalat + Oxalsiure; pH 3
5 Organische Bindungsform und Sulfide || 30 % H,0, + HNO;; pH 2
6 Residualfraktion konz. Siuren (z.B. HF/HCIO,)

FORSTNER (1983) selbst macht auf die Schwierigkeiten und Einschrankungen der Aussagekraft
solcher Extraktionsverfahren aufmerksam:

o die Verfahren sind weder "selekiv" noch "phasenspezifisch", sondern erfassen operationell
definierte Gruppen von Komponenten.

¢ wichtig sind Effekte der Probennahme und der Trocknung bei den labilen Phasen; Oxidation
verandert vor allem die sulfidischen Komponenten.

e es kann zu Wiederadsorptionen und -ausfallungen kommen.

e die Differenzierung der organischen und sulfidischen Metallverbindungen ist unbefriedigend.

Die sequentielle Extraktion ist also mehr ein Versuch dafiir, ein Schema zu gewinnen, mit dem

es unter Einschrinkung moglich ist, Schwermetallbindungsformen zu charakterisieren. Eine

eindeutige Zuordnung ist damit allerdings nicht moglich!

Von den in Boden mittels sequentieller Extraktion unterscheidbaren sechs mdglichen Bin-
dungsformen der Schwermetalle, sind fir die Ozonung insbesondere die Sulfidische, aber auch
die Organische interessant, da von beiden Bindungsformen eine Umsetzung durch Ozon zu
erwarten ist.

Im Fall der Sulfide ist dabei die Bildung der Sulfate wahrscheinlich. Bei der Ozonung organisch
gebundener Schwermetalle ist das Produktspektrum vielfiltig; haufig sind Schwermetall-
carbonate das Endprodukt.

Fazit:

Bei der Ozonung realen Bodenmaterials hitte zundchst eine Speziation erfolgen miissen. Im
Endergebnis wiren die Anteile an freigesetztem Sulfat aus der organischen bzw. sulfidischen
Fraktion nicht zu unterscheiden gewesen. Wegen dieser und der weiter oben angesprochenen
generellen Schwierigkeiten bei der Speziation, wurden in dieser Arbeit lediglich reine Schwer-
metallsulfid-Suspensionen ozont. Dadurch werden die erwihnten Probleme umgangen:

¢ Die Frage nach der Speziation entfllt.

e Eventuell durch Ozon ebenfalls umsetzbare organisch gebundene Schwermetalle werden
ausgeschlossen,

! Es wird noch gezeigt, dab bei der Ozonung von Sulfid-Suspensionen pH-Werte auftreten, die im Bereich der
organisch/sulfidischen Fraktion liegen (pH ~ 2).
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e Alle bodentypischen Retardierungsfaktoren (z. B. Sorptions- und andere Refixierungseffek-
te), die einen Eintrag in das Grundwasser verlangsamen und die Umsatzbestimmung
erschweren, miissen nicht berticksichtigt werden.

¢ Ein auf die spontane Ozonzersetzung wirkender, denkbarer Matrixeffekt wird vermieden.

Somit sollte es durch die gewihlte Vorgehensweise moglich sein, zu einer "worst case"-Ab-
schitzung hinsichtlich des durch eine Ozon-Behandlung mobilisierbaren sulfidischen Schwer-
metallinventars zu gelangen.

1.5 Die Oxidation von Schwermetallsulfiden mit Ozon und mogliche Reak-
tionsprodukte

In diesem Abschnitt erfolgt anhand thermodynamischer Daten eine Abschitzung des moglichen
Produktspektrums, das sich bei der Ozonisierung der in Kap. 1.3 ausgewdhlten Modellsulfide
ergeben konnte. Der Ubersichtlichkeit halber sollen nur "einfache" Reaktionsprodukte in die
folgenden Uberlegungen einbezogen werden.

GemaB dieser Einschrinkung ist bei der Oxidation eines Metallsulfides in wéBriger Losung zu-
nichst die Bildung von Sulfit, Thiosulfat, Sulfat und Peroxodisulfat denkbar. Vorstellbar ist
auch die Bildung von elementarem Schwefel. Ein Vergleich der freien Standardbildungsenthal-
pien von Sulfit, Thiosulfat und Sulfat weist letzteres als die davon stabilste Schwefelsauerstoff-
spezies aus’. Eine Oxidation des Sulfides zu Peroxodisulfat durch Ozon ist anhand eines
Vergleichs der elektrochemischen Standardpotentiale von Ozon und Peroxodisulfat fur den in
dieser Arbeit relevanten pH-Bereich (1-12) nicht wahrscheinlich.

e Metallsulfide der Zusammensetzung MS (z.B. CuS, FeS, PbS):

Wird die Bildung eines Sulfates bei der Umsetzung eines Sulfides mit Ozon angenommen,
so ist unter thermodynamischen Gesichtspunkten diese Reaktion in wiBriger Phase mit oder
ohne Entstehung von molekularem Sauerstoff, in allen betrachteten Fillen, in denen das
Schwermetall seine Oxidationszahl nicht éndert, begiinstigt®.

Den summarischen Verlauf dieser Umsetzungen kann man sich dann wie in den Reaktions-
gleichungen (1-1) und (1-2) dargelegt vorstellen, wobei M'™ fiir ein beliebiges zweiwertiges
— durch Ozon nicht weiteroxidierbares — Metall steht.

IMTS +40, 3IM™S0, (1-1)
M™S + 40, N M™s0,,, + 40, (1-2)

Fur CuS, FeS und PbS ergeben sich dann die in Tabelle 1-1 aufgefiihrten freien Reaktions-
enthalpien (AGg).

2 Standardbildungsenthalpien s. WAGMAN (1982) bzw. LIDE (1995). Im Fall geloster Verbindungen wurde auf
die Daten fiir Gehalte von 1 mol/kg zuriickgegriffen.

3 Bei der Formulierung der Reaktionsgleichungen in denen die Entstehung von molekularem Sauerstoff ange-
nommen wird, ist vorausgesetzt, dal pro Ozonmolekiil formal ein Sauerstoffatom zur Oxidation des Sulfid-
Schwefels verbraucht wird.
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Tabelle 1-1:  Freie Reaktionsenthalpien bei der Ozonisierung von CuS, FeS und PbS
(nach WAGMAN, 1985)
umzusetzendes Sulfid freie Reaktionsenthalpie AGg in kJ bei Reaktion nach Gleichung
(1-1) (1-2)
CuS -2570 -1260
FeS -2870 -1350
PbS -2840 -1350

e Metallsulfide der Zusammensetzung M,S; (z.B. Cr,S;) bzw. MS; (z.B. FeS,):
Im Falle von Cr,S; und FeS, gelten unter den oben getroffenen Voraussetzungen abgewan-
delte Reaktionsgleichungen. Auch hier diirfte die Bildung der entsprechenden Sulfate
thermodynamisch begiinstigt sein. Im Fall des Cr,S, standen zur Berechnung der freien Re-
aktionsenthalpie keine Daten zur Verfugung.

Cr,S; + 40,
Cr,S; + 120,

FeS, + 7/30, + H,0 (I)

FeS, + H,0 (1) + 30,

- Cr2(so4)3,aq

5 Cry(80,)3,44 + 120,

0,

AGg = k.D. (1-3)
AGg =k.D. (1-4)
AGg = -1570 kJ (1-5)
AGg = -1670 kJ (1-6)

Neben der Oxidation des sulfidischen Schwefels ist flir Metallkationen wie z.B. Fe?*, Pb?*, Cr*
auch eine Oxidation durch Ozon zu héheren Wertigkeitsstufen vorstellbar, Wegen der vielen
moglichen denkbaren Produkte im Falle einer Weiteroxidation von Fe?*, wurde die Reaktions-
gleichung hier zum einen in ionischer Form formuliert (1-11), zum anderen wurde beispielhaft
die Bildung von Fe(OH); angenommen und die sich unter Vorgabe dieses Produktes resul-
tierende freie Reaktionsenthalpie berechnet (1-12).

3PbSO, + O, + 3H,0 (I)
PbSO, + O, + H,0 (l)

Cry(804)3,4 + 05 +4H,0 (1)
Cry(80,)3,4q + 205 + 4H,0 (D)

2

2Fe*" . + O, + SH,0()

3PbO, + 3H,S0

4,aq

PbO, + H,S0,
H,Cr,0,,, + 3H,50
H,Cr,0;,, + 3H,S0

2Fe¥,, + H,0 () +

N 2R ZE A

—>

+0,

4,aq

4, aq

0,

+1.50,

AGr=91.1k]  (1-7)
AGr=-693k]  (1-8)
AGg = kD, (1-9)
AGr =k.D. (1-10)
AGr=-246kJ  (1-11)
AGr=-207k]  (1-12)

Unter thermodynamischen Gesichtspunkten muf3 nach Abschitzung der freien Reaktionsenthal-
pien, bei der Ozonisierung eines Sulfides mit der Bildung des entsprechenden Sulfates gerech-
net werden. Im Falle des PbS, Cr,S; sowie der Eisensulfide (FeS, FeS,) ist dartiber hinaus noch
eine Weiteroxidation des Kations zu erwarten.
Bei der Betrachtung rein thermodynamischer Daten sei aber daran erinnert, daB aus der groflen
"Wiarmetonung" einer Reaktion auf deren spontanen Verlauf nicht notwendigerweise zu
schliefen ist, so daf3 die Frage nach der Umsetzungskinetik damit noch unbeantwortet bleibt.
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1.6 Historie der Sulfid-Ozonungen

C.F. SCHONBEIN der 1839 das Ozon entdeckte, berichtet schon sechs Jahre danach u.a. davon,

daf} "es (das Ozon) viele Schwefelmetalle schnell in schwefelsaure Salze verwandelt" [SCHON-

BEIN, 1845]. Im Jahre 1854 erscheint in den "Annalen der Chemie und Pharmacie" auf Wunsch

JUsTUS VON LIEBIG'S ein groBer Ubersichtsartikel von SCHONBEIN iiber die Darstellungs-

methoden, Spaltungsmoglichkeiten, physikalischen, physiologischen sowie chemischen Eigen-

schaften von Ozon. Dabei verweist er auch darauf, da3 Ozon keinerlei fiir ihn feststellbare

Wirkung auf Schwefel hat, dafiir aber Metalle (mit Ausnahme von Gold und Platin) in

feinverteiltem Zustand fast augenblicklich "bis zum Maximum" oxidiert werden (z.B. Ag, Pb

und As). Schweflige Sdure kann er mit Hilfe des Ozons in Schwefelsiure tiberfiilhren. Weiter-
hin stellt er fest, daf} "die Hydrate der Oxide des Bleis, Kobalts, Nickels und des Manganoxy-
duls in ozonisiertem Sauerstoff in Superoxyde verwandelt" werden* und an anderer Stelle be-
merkt er, daB3 auch "die Losungen der Oxydulsalze des Eisens [und] Zinns (...) rasch den ozo-
nisierten Sauerstoff aufnehmen, in Folge dessen das Oxydul in Oxyd oder Superoxyd iiberfihrt

wird" (s.a. SCHONBENN, 1847).

Einen weiteren Aufschwung erfihrt die Ozonchemie durch die Untersuchungen MAILFERT'S

(18824, b). Er bestitigt im wesentlichen noch einmal die Ergebnisse von SCHONBEIN und prizi-

siert sie zum Teil. In Gegenwart von Wasser gelingt es ihm z.B. Schwefel in Schwefelsdure zu

tberfiilhren. Fast alle Sulfide reagieren seiner Ansicht nach "mehr oder weniger schnell mit

Ozon", wobei einige von ihnen Sulfate ergeben (z.B. CuS), wihrend andere nach einer

Ozonbehandlung in einen festen Riickstand ("gewohnlicherweise in das betreffende Super-

oxyd") unter Bildung von Schwefelsdure tiberfiihrt werden (z.B. PbS). Wie bei SCHONBEIN

fehlen in MAILFERT'S Literatur jegliche Hinweise auf durchgefiihrte Nachweise fur die
angefiihrten Reaktionsprodukte sowie prizisere Angaben iiber die Kinetik.

In der Folgezeit erscheinen immer speziellere Artikel, wobei das Ma3 der Angaben tiber Ver-

suchsdurchfiihrung sowie iiber experimentelle Daten oft im umgekehrten Verhéltnis zum Alter

der Veroffentlichung steht.

RIESENFELD und EGIDIUS (1914) beschiftigten sich eingehend mit der Frage der Produktbil-

dung im Falle der Ozonung der loslichen Sulfide, Polysulfide, Thiosulfate sowie der Sulfite des

Natriums und gelangen bei der zu der damaligen Zeit zur Verfligung stehenden analytischen

Genauigkeit zu dem Schlul, daB bei Ozoniiberschul Sulfat als einziges Produkt entsteht,

wihrend bei UberschuB8 des Reduktionsmittels auch die "niederen" Reaktionsprodukte ge-

funden werden.

Im folgenden wird eine Auflistung weiterer Ergebnisse erstellt, die die Ozon-Behandlung der

hier interessierenden Sulfide bzw. Schwermetalle betrifft:

e Neben den Arbeiten MAILFERT'S zur Umsetzung von CuS beschiftigten sich nachfolgende
Autoren vorwiegend mit der Moglichkeit der Kupfer-Gewinnung mittels oxidativer "Ozon-
laugung" aus Chalcosin-Mineralien bzw. kupferhaltigen (Elektrolyse-)Schlammen [HAVLIK,
1985; BABAYAN, 1977].

* Oxydul: Veraltete Bezeichnung fiir die Oxide niedriger Wertigkeitsstufe, d.h. das jeweils sauerstoff-irmste
Oxid eines Elements; Beispiel: Kupferoxydul (Cu;O) [ROMPP, 1995].
7
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e DaB die Ozonisierung loslicher Bleisalze schlieBlich zu PbO, fiihrt, berichten JANNASCH
und GOTTSCHALK in ihrem 1906 erschienenem Artikel "Uber die Verwendung des Ozons
zur Ausfihrung quantitativer Analysen". Damit werden die Aussagen MAILFERTS und
SCHONBEINS nochmals unterstrichen. WILLARD (1942) in alkalischer Lsung und NOYES
(1937) stellen demgegentiiber nur eine bedingte Oxidation von Pb?** zu Pb*" unter den ge-
wihlten Bedingungen fest. FABER stellt 1979 ein Verfahren zur Darstellung von Pb**-Oxid-
pigmenten vor, die durch Ozonung einer PbSO,-Suspension bei pH = 11 und T =80°C
entstehen.

o Wihrend MAILFERT die Oxidation Idslicher Cr3*- zu Cr®*-Salzen ohne Angabe der Ver-
suchsbedingungen beschreibt, weisen sowohl WILLARD (1942) als auch NoOYEs (1937)
darauf hin, daB in saurer Losung auch unter Verwendung des als Katalysator wirkenden
Ag* nur eine partielle Oxidation erfolgt.

¢ YAMAUCHI untersuchte (1913) die von SCHONBEIN 1854 qualitativ getroffene Aussage
einer Oxidation von Fe?* zu Fe?* durch Ozon quantitativ. Messungen des Ozonverbrauchs
lieferten ihm im Rahmen der MefBgenauigkeit die Bestitigung der Stochiometrie fiir
folgende Umsetzung:
2(NH,),Fe(S0,), + O; — Fe,0(S0,), + O, + 2(NH,),S0,

Resiimee:

Neben den frithen, qualitativen Arbeiten SCHONBEIN'S und MAILFERT'S, deren Aussagen selten
oder gar nicht durch die Angabe der durchgefiihrten Versuche untermauert werden, beschif-
tigten sich nachfolgende Autoren fast ausschliefSlich mit der Umsetzung von Ozon mit geldsten
Schwermetallsalzen. Eine Ausnahme bildet HAVLIK'S 1985 erschienener Bericht, der die Um-
satzkinetik von Ozon mit Chalcosin (Cu,S)® untersucht und in diesem Zusammenhang eine em-
pirische Gleichung aufstellt, die das Auflosungsverhalten des Minerals in Abhéingigkeit seiner
Oberfliche, der Ozon- bzw. Sauerstoffkonzentration sowie der zudosierten Schwefelsiure be-
schreibt. Ansonsten muf3 das Fehlen kinetischer Daten fiir die Ozonung von Sulfid-Suspen-
sionen konstatiert werden. Es sei aber vermerkt, da3 es dariiber hinaus eine unvergleichlich
groflere Anzahl an Artikeln gibt, die sich mit der Reaktion von Sulfiden und Sauerstoff be-
schiftigen. Qualitativ lassen sich die dabei gewonnenen Erkenntnisse trotz des kleineren
Oxidationspotentials von Sauerstoff oftmals auf die analogen Reaktionen des Ozons iiber-
tragen, zumal viele der Untersuchungen Umsetzungen bei erhdhten Temperaturen bzw. Druck
zum Gegenstand hatten®,

* In dieser Arbeit wurde die Ozonungskinetik von Covellin (CuS) untersucht.
6 Eine Zusammenstellung bisher ermittelter Geschwindigkeitskonstanten fiir Umsetzungen des Ozons findet
sich in NETAs "Rate Constants for Reactions of Inorganic Radicals in Aqueous Solution" (1988).
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2 Laborversuchsanlage zur Ozonung

Ein Hauptaugenmerk bei der zu entwickelnden Anlage wurde auf eine kontinuierliche Ozon-
messung gerichtet. Diese sollte es in Verbindung mit einer konstanten, aber regelbaren Gaszu-
fuhr ermoglichen, eine Ozonbilanz zu erstellen,

Die Auswahl des Reaktortyps erfolgte im Hinblick auf eine oxidative ex-situ Behandlung
kontaminierter Boden. Hierbei ist zu bedenken, dafl sich Schadstoffe erfahrungsgemiB im
Bodenfeinkorn anreichern [GROOT, 1976; STEFFEN, 1989].

Wird zur Behandlung dieses Feinkorns beispielsweise ein Trommelmischer eingesetzt, ist hier,
wegen der fiir die Ozonung von Boden unerlidBlichen Grundfeuchte, mit einer Agglomeration
der feinen Partikel zu rechnen [JAKOB 1993; ETRICH 1996]. Eine der unerwiinschten Folgen
dieser Agglomeration ist die Herabsetzung der Umsetzungsgeschwindigkeit.

Obwohl in dieser Arbeit lediglich reine Sulfid-Suspensionen ozont wurden, sollten die eben er-
wéhnten moglichen Schwierigkeiten bei der praktischen Durchfithrung einer Bodenozonung
bei der Wahl des Reaktortyps Beriicksichtigung finden. Als Alternative zum Trommelmischer
bot sich zur Umgehung der Agglomerationsproblematik ein Suspensionsreaktor an (Kap.
2.1.1).

2.1 Gesamt-Anlagenschema

Die Anlage bestand im wesentlichen aus den folgenden Funktionseinheiten:

1 Sauerstoffversorgung (Druckflasche)

2 Einrichtungen zur Regelung des Gasflusses

3 Kieselgelsdule zur Trocknung des Gasstroms

4 Ozongenerator

Sa OzonmefBgerit zur Bestimmung des Reaktorzugases (Mefgerit A)
5b OzonmefBgerit zur Bestimmung des Reaktorabgases (Mel3gerit B)
6a Dreiwegehahn mit Teflonkern

6b Dreiwegehahn mit Teflonkern

7 Reaktoreinheit (Aufbau, Temperierung, Rithrvorrichtungen s. Kap. 2.1.1.2)
8 Restozonzersetzer

9 GasfluBmefgerite

10 Abgas

11 Mefldatenerfassungsanlage (Aufbau, Funktionsweise s. Kap. 3.1)
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Abbildung 2-1: Anlagenschema

Obwohl es prinzipiell moglich ist, bei der Gasversorgung des Ozongenerators auf (synth.) Luft
zuriickzugreifen, wurden sidmtliche Versuche unter Verwendung von reinem Sauerstoff (O,-
Gehalt > 99.995 %) durchgefiihrt. Dadurch sind zum einen héhere Ozongehalte im Generator-
abgas erreichbar, zum anderen wird die Bildung nitroser Gase und bei Anwesenheit von
Wasser, die von Salpetersdure vermieden.

Eventuelle Spuren von Wasser im Sauerstoffzugas wurden vor dessen Eintritt in den Generator
durch eine Kieselgelsiule beseitigt. Im Generator selbst wird dann ein Teil des Sauerstoffs in
Abhéngigkeit seiner Verweildauer in der Ozongasentladungsrohre durch stille elektrische
Entladung in O, tberfihrt. Um die Empfindlichkeit des Generators (Fa. Anseros, Ozomat
Periphal COM mit Regelung) gegeniiber Spannungsspitzen, die sich in einer ungleichméiBigen
Produktion widerspiegeln, zu reduzieren, wurden Netzfilter verwendet”. Des weiteren wurde
zur Erzielung einer konstanten O,-Produktion zwischen dem Ozonzugasmefigerdt (Ozomat
GM 6000 der Fa. Anseros) und dem Generator ein Regelkreis aufgebaut, so daBl die dem
Reaktor zugefiihrte Ozonkonzentration in geringer Breite um einen gegebenen Sollwert
schwankte, wobei die Schwankungsbreite u.a. von der Giite der GasfluBregulation abhing.
Daher war die Regulierung des Gasflusses von besonderer Bedeutung. Und dies um so mehr,
da auch die Erstellung einer Ozonbilanz, neben der exakten Uberwachung von Ozonzu- und
abgaskonzentration, die genaue Kenntnis des Gasflusses erfordert. Zentrale Gas-Steuereinheit
war ein GasfluBregler der Fa. Tylan General (FC-2900-4S), an dem der gewlinschte Gasstrom
eingestellt werden konnte, Dem Gasfluiregler wurde seinerseits der Sauerstoff tiber ein Fein-
regelventil der Fa. L'Air Liquide bei einem angepaBten Vordruck von 0.7 bar zudosiert. Am
Reaktorausgang wurde der Volumenstrom mit einem als MeBgerit eingesetzten GasfluBregler
(s.0.) nochmals gemessen, was auch der Dichtigkeitsiiberpriifung der Anlage dienlich war.

7 Solche Netzfilter wurden aus analogen Griinden auch den OzonmeBgeriten vorgeschaltet.
10
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Sémtliche ozonfiihrende Leitungen waren aus Teflon. Deren gasdichte Verbindung mit den
Glasgefifien, die mit Glasgewinden (GL 14, Fa. Schotf) versehen waren, wurden uiber Ver-
schraubungen der Fa. EM-Technik aus Polyvinylidenfluorid (PVDF) hergestellt.

Fir die kontinuierliche UV-photometrische Messung der Ozonkonzentration im Zu- und Ab-
gas standen zwei Geridte (Ozomat GM) der Fa. Anseros zur Verfiugung, die fiir Gasfliisse
zwischen 20 und 40 I/h ausgelegt waren. (Zur Problematik der Ozonmessung s. Kap. 3).

Am Ende des Systems befand sich eine Séule, die wahlweise mit Aktivkohle oder einem Me-
tallmischkatalysator zwecks Restozonvernichtung gefiillt war.

2.1.1 Reaktoreinheit
2.1.1.1 Merkmale eines optimalen Riihrkesselreaktors

Wie oben ausgefihrt, wurden die Umsetzungen in Suspension durchgefiihrt. Liegt die Teil-

chengrofle der eingesetzten Partikel unter 100 um und der Feststoffanteil unter 1 %, so daf3 die

vom Rithrer aufzubringende Leistung fur die Feststoffsuspendierung sehr klein ist, kann das

Dreiphasensystem hinsichtlich der Begasung wie ein Zweiphasensystem behandelt werden.

Da fur die exakte Beschreibung der Homogenitét einer Suspension keine geeigneten Kriterien

zur Verfliigung stehen, wird oft eine kritische Riithrerdrehzahl definiert, oberhalb derer keine

Teilchen ldngere Zeit (z.B. 1 s) auf dem Boden liegen bleiben. Auch eine Erhthung der Dreh-

zahl bewirkt keine ideale Homogenisierung der Suspension; die durchschnittliche Feststoffkon-

zentration unterhalb des Riihrers, wird infolge der der Aufwirtsbewegung der Teilchen ent-

gegenwirkenden Schwerkraft immer hoher sein, als jene oberhalb.

Die Zufuhrung des Gases erfolgt im "optimalen Riihrkesselreaktor" entweder von unten direkt

an die Achse des Rithrers oder wird durch Gasverteilerringe bzw. radial angebrachte Rohre

vorverteilt. In Rithrerndhe werden dabei groe Gasblasen in kleinere zerschlagen. Im starken

Zentrifugalfeld werden sie zu einer zigarrendhnlichen Form auseinandergezogen, bis sie

schlieBlich zu einer Vielzahl kleinerer Blasen auseinanderbrechen. Auflerhalb des Riihrerfeldes

zirkulieren die Blasen viele Male, koaleszieren und verlassen dann den Reaktor. Daher ist auch

die Bestimmung des mittleren Blasendurchmessers kein triviales Problem und die Anwendung

verschiedener Methoden liefert keine tbereinstimmenden Ergebnisse [ULLMANN, Band 1,

1981].

Beim Entwurf eines Rihrkessels sollten folgende Konstruktionsregeln beachtet werden (s.

Abbildung 2-2 und Tabelle 2-1:

¢ Das Verhiltnis von Flussigkeitshohe zu Durchmesser sollte ungefiihr 1 betragen.

e Die Riihrerebene sollte sich in der Mitte zwischen Fliissigkeitsoberfliche und GefiBboden
befinden.

e Verwendung von vier Strombrechern zur Vermeidung von Tromben; Breite 10 % des
Behilterdurchmessers.

e Das Verhiltnis von Behilter- zu Rithrerdurchmesser sollte zwischen 3 und 4 liegen.

¢ Die Gasgeschwindigkeiten betragen 0.5 m/s (und dariiber).

e Die relativen Gasgehalte ¢ liegen zwischen 0.2 und 0.3.

11
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1 o1d, Abbildung 2-2:

4 Die wichtigsten Groflen eines Rithrkessels
(s. dazu auch Tabelle 2-1)

h: Abstand Riihrer-Reaktorboden
H: Hohe der Fliissigkeit

=l H d: Durchmesser des Rithrers
Q E} d.; Behilterdurchmesser
{1d}

P

Tabelle 2-1:  Optimale GroBenverhiltnisse in Rithrbehiltern [ULLMANN, Band 1, 1981}; zu
den Bezeichnungen s. Abbildung 2-2.

Rithrertyp h H d,
H d, d

Propeller 0.1-0.2 1-2 2-3

Scheibenrtihrer 0.3-0.5 1 3-6

2.1.1.2 Die verwendeten Reaktoren

Selbstverstiandlich sollten die in Kap. 2.1.1.1 aufgefiihrten Merkmale bei der Konzeption der
Reaktoren Eingang finden. Praktische Erfordernisse (wie z.B. Reaktormaterial, Fertigungs-
dauer, Reaktordimensionen) machten z.T. Abstriche von diesen "Idealregeln" erforderlich.

So standen zu Beginn der Versuchsserien als Reaktoren lediglich Normgaswaschflaschen zur
Verfiigung. Die Mehrzahl der ergebnisrelevanten Ozonungen erfolgte jedoch in einem eigens
angefertigten Riihrkesselreaktor aus Laborglas. Beide Reaktortypen erflillten die Forderung
einer homogenen Suspendierung der Feststoffpartikel nach Uberschreiten der sog. kritischen
Rithrerdrehzahl hinreichend genau (s. Kap. 2.1.1.1). In den Gaswaschflaschen wurde dabei
1 mmol eines Sulfids in 60 ml Wasser mittels eines teflonbeschichteten Magnetrithrstabes der
Linge 30 mm suspendiert, im Riihrkessel erfolgte die Ozonung von 2.5 mmol in 150 ml
Wasser mit Hilfe eines KPG-Flugelruhrers, so daf die Beladungsdichte in beiden Fillen gleich
groB war®.

Auf Strombrecher wurde in beiden Reaktoren wegen der geringen Reaktordimensionen ver-
zichtet (s. auBerdem FuBnote 9).

Den schematischen Aufbau des Riihrkesselreaktors zeigt Abbildung 2-3.

¥ Am Magnetriihrstab war nach Beendigung jedes Versuches eine Partikelablagerung — moéglicherweise in den
Poren oder Rissen der Teflonbeschichtung — erkennbar.

12
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7 Abbildung 2-3:
Riihrkesselreaktor:
® 1: Kiihlwasserzufuhr mit GL 14-
- — Gewinde
< 2: KiihlwasserabfluB mit GL 14-
4 = Gewinde
6 § 3: Kithimantel
= 4: Gaseinleitungsrohr mit GL 14-
4 & | Gewinde und  Glasschliffhiilse
- NS 19
5: Flugelrithrer
g 6: GasauslaB (NS-Hiilse 14)
; (zwecks Wasserdampfkondensation

war hier ein kleiner RiickfluBkiihler

angebracht; s. Text)

- 7: KPG-Riihrerwelle (NS 24-Hiilse)

...2__ mit angeschlossenem Rithrmotor

8: Reaktoraufsatz

(Neben den in der Draufsicht ge-

zeichneten drei Glasschliffhiilsen,

enthielt der verwendete Normflansch

L&L__ ] der Fa. Schott, noch eine weitere
NS 19-Hiilse, die wihrend des

3 — Betriebs gasdicht verschlossen war

und  nur zum Zwecke der

"_« 60 mm ‘__.{ Probenahme gedffnet wurde. (s. a.

9]
80 mm

Tabelle 2-2)

80mm —

Das Gas wurde im Falle der Waschflasche durch ein modifiziertes Gaseinleitungsrohr, das sich
in der Mitte des Gefiles oberhalb des Magnetriihrers befand und einen Innendurchmesser &; =
6 mm hatte, im Ruhrkessel mittels eines speziell angefertigten Einleitungsrohres mit einem
Innendurchmesser &J; ~ 1.5 mm — gemessen an der Gasaustrittsoffnung — unterhalb des Pro-
pellerriihrers zugefiihrt. Die Verwendung feiner Glasfritten (G2 und feiner) zum Zwecke der
besseren Dispersion des Gases und einer damit einhergehenden grofleren Austauschfldche
zwischen Gas und Flissigkeit, schlofB sich allein schon aufgrund eines sich dann im System auf-
bauenden und in GlasgefaBen nicht mehr handhabbaren Druckes aus. Diese Schwierigkeiten
nehmen mit zunehmender Grobkornigkeit der Fritte zwar ab, es zeigte sich jedoch bei einem
Test, daB die Fritte von den suspendierten Partikeln ungleichmdBig verstopft wurde. Von
solchen festsitzenden Partikeln ist einerseits eine andere Umsetzungskinetik zu erwarten als
von frei beweglichen, andererseits ist dadurch die Konstanz der Gas-fliissig-Austauschfliche
wihrend der gesamten Reaktionsdauer ebensowenig zu gewihrleisten wie ein konstanter Gas-
fluB bzw. eine konstante Ozonproduktion, was eine Bilanzierung sehr erschwert. Diese Er-
kenntnisse verlangten den Einsatz der beschriebenen einfachen Einleitungsrohre’.

® Ein #hnlicher Grund verhinderte auch die Fertigung einer einigermaBen einfach zu realisierenden automa-
tisierten Probenahme. Wird der Reaktor z.B. mit einem Abgangsstutzen gefertigt, an den man eine Pumpe zur

13
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Bei langen Ozonungszeiten ist durch Wasserdampfsittigung des Gasstroms mit einer Anderung
des Reaktionsvolumens durch Wasserverlust zu rechnen; dieser sollte durch das Anbringen
eines auf -1.5°C gekiihlten RuckfluBkiihlers am Reaktorausgang minimiert werden (sowohl bei
der Waschflasche als auch beim Riihrkessel).

Prinzipiell unterscheiden sich die beiden verwendeten Reaktoren (Normgaswaschflasche, Riihr-
kessel) nur wenig. Thre geringe Grofe ist als KompromiB zwischen Feststoffeinwaage und
Flussigkeitsvolumen zu verstehen. In der Regel lag der Feststoffgehalt fiir beide Reaktortypen
deutlich unter 0.5 %. Der Grund fiir die Anfertigung des Riithrkessels ist u.a. auch darin zu
sehen, daB3 im Gegensatz zu den Waschflaschenversuchen hier wegen des grofleren Reaktions-
volumens eine mehrmalige Beprobung moglich war, was neben einer enormen Versuchszeit-
reduzierung auch eine héhere Konstanz der Versuchsbedingungen gewihrleistete.

Tabelle 2-2: Die Reaktoren im Vergleich (s. dazu auch die Werte aus Tabelle 2-1)

Waschflasche Ruhrkessel
Gesamtvolumen in ml (Vg) 190 350
Reaktionsvolumen in ml (Vi) 60 150
Gesamthdhe in mm (Hg) 190 120
Innendurchmesser & in mm (d,) 35 60
Hohe der Flissikeit in mm (H) 62 53
Ruthrwerk Tauchmagnetrithrer (Fa. H+P KPG-Riuthrwerk (Fa. Heidolph RZR
Labortechnik, Compact P) 2051 electronic)
Ruthrerart teflonbeschichteter Magnetrithrstab; Propellerrithrer; Rithrerblattdimension:
Lange (d) = 30 mun, horizontal d: 32 mm
Durchmesser = 8 mm vertikal: 16 mm
Anstellwinkel ca. 45°
Gaszufihrung oberhalb des Rithrers, unterhalb des Rithrers, Abstand "h"

Abstand "h" vom Boden ca, 18 mm

vom Boden ca. 5 mm

Gaseinleitungsrohrinnendurchmesser

Z; in mm 6 1.5
Temperierung mittels eines Kryostaten
Fa. Lauda RC6) im Wasserbad mit Kithimantel
h
- 0.29 0.094
H
H 1.77 0.88
d,
-d—’ 1.17 1.88
d

Probenahme anschlieBt, sammeln sich im Laufe einer kurzen Zeit die Partikel im Stutzen, werden so dem Sus-
pendierungsvorgang entzogen und verursachen dadurch einen nur schwer abschitzbaren Einflup auf den ge-
samten UmsetzungsprozeB, Aus analogen Griinden wurde auf die Verwendung von Strombrechern verzichtet.
Diese hitten "Mischungstotzonen" hervorgerufen, in denen sich wechselnde (nur schwer quantifizierbare)
Mengen an Feststoffpartikeln angesammelt hétten.
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3 Ozonmessung und spezifischer molarer Ozonverbrauch

Die Bestimmung der Ozonkonzentration erfolgte wie in Abbildung 2-1 gezeigt, im Zu- bzw.
Abgas des Reaktors. Sollten sich dabei die in Kap. 1.5 getroffenen Annahmen tber den Reak-
tionsverlauf als richtig erweisen, muf3 mit sehr kleinen Ozonverbriuchen gerechnet werden".
Die Leistungsmerkmale der beiden zur Verfligung stehenden OzonmeBgerite der Fa. Anseros
sind in Tabelle 3-1 aufgefiihrt'.

Tabelle 3-1  Daten der Ozonmefgerite

Messung der Ozonzugaskonzen- Messung der Ozonabgaskonzen-
tration (MeBgeridt A; in Abbildung | tration (MeBgerit B; in Abbildung
2-1 mit 5a bezeichnet) 2-1 mit 5b bezeichnet)
Geritebezeichnung Ozomat GM 6000 Ozomat GM-OEM
MeBbereich in g/m’ 0-40 0-30
Soll-Bereich fiir den Gasflup in I/h 20-40 20-40
digitale Anzeigegenauigkeit in g/m’ 0.1 “ 0.1

Zur Berechnung des Ozonverbrauches ist neben der Kenntnis der Ozonkonzentrationen in Zu-
und Abgas auch die Erfassung des Volumenstroms erforderlich. Dieser wurde mittels eines
"mass flow controllers" FC 2900-4S der Fa. Tylan bestimmt bzw. auf einen — wihrend der
Dauer eines Versuches — konstanten Wert geregelt. Seine digitale Anzeigegenauigkeit betragt
0.01 I/min. Der resultierende Volumenstrom kann daher bei einer Einstellung von beispiels-
weise 0.33 I/min lediglich auf einen Bereich von (19.8 + 0.3) I/h eingegrenzt werden.

3.1 Die MeRdatenerfassungsanlage (MDE)

Ermittlung des Zusammenhangs zwischen Spannungssignal und Ozonkonzentration

Die Bestimmung des Ozonverbrauchs erfolgte ausschlieflich unter Zuhilfenahme einer MeB-
datenerfassungsanlage (MDE). Das war mdglich, da an den OzonmeBgeriten (analoge) Strom-
signale ausgelesen werden konnen. Diese werden in Spannungssignale umgewandelt einem
A/D-Wandler (HP 3497A Data Acquisition/Control Unif) zugefuhrt und anschlieend von
einer Rechnereinheit (HP 9133XV) digitalisiert weiterverarbeitet. Durch die Verwendung einer
solchen MDE kann u.a. die Giite der Ozonverbrauchsmessung gesteigert werden, weil die an
den Analogausgingen der Ozonmefgerite ausgelesenen Spannungen eine hohere Auflosung

19 Bei einer (Standard-)Einwaage von 2.5 mmol CuS (s. Kap. 7.3.1), wiire demnach mit einem Verbrauch von
10 mmol (= 480 mg) Ozon im Falle der Totaloxidation des CuS zu rechnen.
"' Eigentlich standen drei OzonmeRgeriite zur Verfiigung. Das dritte wurde nach der chemischen Kalibrierung
mit der sog. Kaliumiodidmethode (s. Text), zur Messung der Zugas-Konzentration in einer zeitweise zur Ver-
fugung stehenden zweiten Anlage eingesetzt, die jedoch nicht mit einer MDE ausgestattet war! Bei dem Geriit
handelte es sich um ein Ozomat GM-OEM der Fa. Anseros mit einem MeBbereich von 0-199.9 g/m’, das im
Text auch als Mefgerit C bezeichnet wird.
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des MeBwertes erlauben als es iiber die direkt ablesbare, digitale Angabe der Ozonkonzentra-
tionen moglich ist'? (zur Verbesserung der Genauigkeit s. u.).

Zur Berechnung des Ozonverbrauches anhand der Spannungssignale, muf3 zunéchst deren Zu-

sammenhang mit der Ozonkonzentration ermittelt werden.

Dazu wurde folgendermalen vorgegangen:

1. Vorgabe eines definierten Gasflusses.

Es wurde schon erwihnt, daf3 aufgrund der digitalen Anzeigegenauigkeit der MeBgerite der
GasfluB} bei einer Einstellung von 0.33 I/min lediglich auf einen Bereich von (19.8 £ 0.3) /h
= 19.8 /h £ 1.5 % eingegrenzt werden konnte. Das bedeutet zum einen, dal man im Ex-
tremfall den Unterschied zweier Gasfliisse mit 19.5 /h bzw. 20.1 I/h anhand der Anzeige am
MeBgerit nicht unterscheiden kann. Zum anderen ist anzunehmen, daB3 die Unsicherheit des
Gasflusses weniger als + 1.5 % betrédgt, sofern die Einstellungen am MeBgerat wihrend
eines Versuches unveréndert bleiben; dies war bei allen Experimenten der Fall.

2. Einstellung verschiedener, aber definierter Ozonkonzentrationen am Ozongenerator.

3. In einem Intervall von 1 s werden die jeweiligen Spannungssignale an den OzonmeBgeriten
abgegriffen und von der MDE aufgenommen.

4. Fur einen definierten Zeitraum wird das ozonhaltige Gas durch zwei hintereinandergeschal-
tete Waschflaschen mit je 400 ml phosphatgepufferter Kaliumiodidlésung (20 g/l KI;
14.68 g/l Na,HPO, 10 HyO; 3.5 g/l KH,PO,) geleitet. Das durch Oxidation mit Ozon ent-
standene Tod wird nach Ansduern mit 0.5 mol/l Schwefelsdure mit 0.1 mol/l Natriumthiosul-
fatlosung zuriicktitriert®.

Aus der Kenntnis des Gasflusses (Punkt 1) und der Versuchsdauer (Punkt 4), ist aus der che-
misch bestimmten Ozonmenge (Punkt 4) die ("chemisch wahre") Ozonkonzentration ermittel-
bar, die im Durchschnitt wihrend der Versuchsdauer wirksam war. Die Korrelation mit der
gleichzeitig gemessenen Spannung (Punkt 3) liefert den gewiinschten Zusammenhang. Zur Er-
héhung der Genauigkeit wird dieses Prozedere fir die eingesteliten Ozonkonzentrationen je-
weils 8 mal bei unterschiedlich langen Versuchszeiten wiederholt. Der daraus ermittelbare
meBgerite-spezifische und in Abbildung 3-1 dargestellte Zusammenhang von Spannungssignal
und Ozonkonzentration basiert also auf gemittelten Werten' (s. dazu auch Kap. 9.2). Jeder
Spannung ist damit eine ganz bestimmte Ozonkonzentration zuzuordnen und umgekehrt ist
auch jede Ozonkonzentration mit einer definierten Spannung korrelierbar®. Der gefundene Zu-
sammenhang ist dartiber hinaus von den Anzeigewerten der Ozonmefigerdte unabhéngig und
chemisch verifiziert. Aus diesem Grund wurde bei der Auswertung bzw. Bestimmung des
Ozonverbrauches ausschlief3lich auf diesen Zusammenhang zuriickgegriffen.

12 Je nach Konzentrationsbereich wiren anhand des digitalisierten Anzeigewertes der OzonmeBgerite lediglich
1-3 signifikante Stellen ablesbar gewesen. Die Auswertung des Ozonverbrauchs erfolgte auf Grundlage des kor-
relierten Spannungssignals mit 5 signifikanten Stellen,

'3 Der Fehler der chemischen Analyse wird hier und in der weiteren Betrachtung vernachlassigt.

' Der ermittelte Zusammenhang wurde innerhalb eines Zeitraumes von drei Jahren mehrmals auf die beschrie-
bene Weise iiberpriift. Dabei konnten keinerlei signifikante Verdnderungen festgestellt werden.

'* Der Anschaulichkeit halber wurden an der MDE die aus den Spannungssignalen umgerechneten Ozonkon-
zentrationen angegeben.
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Bei der experimentellen Bestimmung der Kalibriergeraden fiir die beiden Mefgerite ergaben
sich fur die Steigung und den Ordinatenabschnitt die in Abbildung 3-1 angegebenen Werte.
Daneben wurden auch die zugehdrigen Standardabweichungen berechnet. Bei der Abschétzung
der Verfahrensgenauigkeit wurden die Standardabweichungen der Geradensteigungen herange-
zogen. Sie liegen bei 6, = 0.006 g/m® fiir MeBgerit A bzw. o, = 0.002 g/m® fur MefBgerit B.
Die relative Unsicherheit bei der Angabe der Ozonkonzentration betriige demnach weniger als
Omyet. = 0.15 %, Nach den bisherigen Uberlegungen war eine Unsicherheit der zu bestimmen-
den absoluten Ozonkonzentrationen von weniger als £ 1.5 % zu erwarten (im wesentlichen
verursacht durch die Unsicherheit des Volumenstroms, s.0.). DaB oy, real deutlich kleiner ist,
kann auf kleinere Schwankung des Gasflusses zuriickgefiihrt werden, was wegen der unver-
dnderten Einstellungen am GasfluBmeBgerat wihrend des gesamten Kalibriervorganges durch-
aus plausibel erscheint (s.o., Punkt 1),

Die Bestimmung der Ozonkonzentration ist nach dem vorgestellten Verfahren mit einer
hoheren Prézision moglich, als jene auf Grundlage der Anzeigegenauigkeit der OzonmeBgerite
(0.1 g/m’, s. Tabelle 3-1). Bei einer Zugaskonzentration von 16.8 g/m’ ergibe sich dort nam-
lich eine Unsicherheit von 0.6 %. Wegen der hoheren Prizision mit der sich die Ozonkonzen-
trationen in Zu- und Abgas auf Basis der durch die MDE ausgewerteten Signale angeben las-
sen, fithrt auch die Berechnung des Ozonverbrauches hier zu einer hoheren Prézision als bei
Zugrundelegung der Anzeigewerte der OzonmelBgerite.

zz T [ o wemgonal | 17 Abbildung 3-1:

N n_Meheeru® /1 Zusammenhang zwischen denen von den beiden
e ] ///{__ Ozonmefgeriten A und B abgegebenen Spannungs-
g 14 - /,;/ --{ signalen (U) und den ("chemisch wahren") Ozon-
§ 12 - i konzentrationen (Cozon).

§ 107 ‘*%"“ Geradengleichungen: Cozon = @ora + m*U
% 5 ““"7%:7/7 """L"Im‘ 1  Ou und oy, sind die abs. Standardabweichungen von
. X L] ewundming/m’.
24 __4Eh-—ju’_/_i‘_m45__45______;__45“- MeBgerit A:  age=0.12 g/m’ m=3.751 g/m’
O P "85 NN VA N N O AU s Goq = 0.01 om = 0.006
-0.5 00 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 40 45 50 . 3 3
Spannungssignal in V MefBgerit B:  a,,=-7.538 g/m m=6.230 g/m
G.q = 0.004 on = 0.002

Das MeBdatenerfassungsprogramm und Durchfiihrung der Ozonmessung:
Das MeBdatenerfassungsprogramm wurde in HP-Basic 5.0 verfaBt'”. Zur Durchfihrung der
Ozonbestimmung miissen folgende Daten vorgegeben werden:

1. Versuchsnummer, Datum, Uhrzeit.
2. GasfluB3. (Dieser ist wihrend der Versuchsdauer konstant!).
3. Gesamtversuchsdauer. (Ein vorzeitiger Versuchsabbruch ist méglich!).

'® Der angegebene Wert von oy, 1. = 0.15 % resultiert aus o, = 0.006 g/m’ und m = 3.751 g/m’ (s. Abbildung
3-1).

'" Bei der Erstellung des Programms stand mir Herr Dr.-Ing. K.-P. Schmitt bei allen auftretenden Problemen
hilfreich zur Seite.
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4. Angabe von zwei MeBintervallen:
MeBintervall 1 von 0-360 s. Zeitlicher Abstand zweier MeBpunkte je 1 s.
MeBintervall 2 von 360 s bis Versuchsende. Der zeitlicher Abstand zweier MeBpunkte wird
dabei jeweils individuell an die vorgegebenen Gesamtversuchsdauer (s. Punkt 3) angepalit.

Fest integriert war im Programm auch der Zusammenhang zwischen Spannungssignal und
Ozonkonzentration (s. Abbildung 3-1).

Vor Beginn einer Umsetzung wird die Anlage mit Sauerstoff ozonfrei gespult. Im AnschluB3
daran erfolgt der sog. "elektronische Nullabgleich". Hierbei wird die genaue Grofle des Ordina-
tenabschnittes der beiden Geradengleichungen aus Abbildung 3-1 bestimmt. Dies war zum
Ausgleich etwaiger tagesabhingiger Schwankungen gedacht, erwies sich aber wegen der schon
weiter oben erwidhnten Konstanz des Spannung-Ozonkonzentration-Zusammenhangs (s.
Fufinote 14) letzten Endes als tberfliissig.

Nun wird der Ozongenerator angeschaltet und die Anlage tiber den Bypass mit Ozon befiillt;
der Gasstrom wird zundchst am Reaktor vorbeigefihrt. Nach Einstellung einer konstanten
Ozonkonzentration in Zu- und Abgas wird der Gasstrom schlieflich ab dem Zeitpunkt t =0
durch den Reaktor geleitet, gleichzeitig wird mit der Aufnahme der Ozonkonzentrationen
(bzw. der analogen Spannungssignale) in Zu- und Abgas begonnen. Aus der Differenz dieser
Konzentrationen, dem vorgegebenen Gasflul sowie der bekannten MeBintervalle, kann
schlieBlich der Ozonverbrauch berechnet werden.

Der Verlauf der gemessenen Ozonkonzentrationen:

Zu Beginn wird der Sauerstoff aus dem Reaktor sowie dessen Zu- und Ableitungen ausgespiilt,
ferner sittigt sich das Wasser bis zur Einstellung eines stationdren Wertes mit Ozon. Einher-
gehend damit, ist ein Absinken des Ozonsignals im Abgasstrom zu verzeichnen. Aus diesen
Vorgingen resultiert nach 240 s ein Ozonverbrauch von ca. 8 mg. Bei einem Gesamtozonver-
brauch von beispielsweise 480 mg sind dies weniger als 2 %. Es kommt zu folgendem charak-
teristischen Verlauf der Ozonzugas- und Abgaskonzentrationen, wobei der kurze Anstieg der
Zugaskonzentration gleich zu Beginn, auf Druckschwankungen im System bei der Umstellung
des Gasstroms vom Bypass auf den Reaktor zuriickzufithren ist.

Abbildung 3-2:
Typischer Verlauf von Ozonzugas- und abgas-
konzentration zu Beginn eines Versuches.

__________

W
o e
(=3

360

Zeitins

Im Verlauf der Umsetzung néhern sich die Ozonkonzentrationen in Zu- und Abgas dann immer
mehr an (Abbildung 3-3). Gegen Ende einer Umsetzung werden die Ozondifferenzen
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schlieBlich so klein, daB man in den Bereich ihrer Nachweisgrenze kommt. Ein aus solch
kleinen Differenzen resultierender Ozonverbrauch sollte kritisch hinterfragt werden (Kap. 3.1;
Punkt 1).

ol I A . ] Abbildung 3-3:
[] . e . .
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3.2 Das molare Verhiltnis aus Ozonverbrauch und umgesetztem Sulfid

Um dieses Verhiltnis bestimmen zu kénnen, sollen zunichst die bei der Bestimmung des Ozon-

verbrauchs auftretenden Fehler abgeschitzt werden'®;

1. Werden siamtliche wihrend eines Versuches gemessenen Ozonkonzentrationen gemittelt, er-
gibt sich fiir den Mittelwert eine Standardabweichung von meist weniger als 1.5 %. Diese
setzt sich zusammen aus Schwankungen der Ozonproduktion, einer elektronisch bedingten
"Drift" der Ozonmefgerite sowie dem Grundrauschen der OzonmeBgerite selbst. Dieses
Grundrauschen macht sich in Schwankungen der abgegebenen Spannungssignale bemerkbar
und kann wegen deren hohen Auflésung iiber die MDE gut beobachtet werden. Um das
Grundrauschen zu quantifizieren, werden die Spannungssignale bei einem MeBintervall von
1 s tiber einen Zeitraum von 15 s gemittelt. Wegen der kurzen MeBdauer kénnen sowohl
eine "Drift" als auch Schwankungen der Ozonproduktion weitgehend ausgeschlossen
werden. Man erhilt so die "Standardabweichung des Grundrauschens", die unabhéngig vom
Konzentrationsniveau fiir beide MeBgerite weniger als 0.15 % betrigt. Bei einer Zugaskon-
zentration von 16.8 g/m’ liegt der absolute "Fehler" damit bei 6 ~ 0.03 g/m*. Damit konnen
unter Zugrundelegung eines Vertrauensbereiches von 2+c Differenzen von weniger als
0.1 g/m’ statistisch nicht mehr sicher erfaBt werden. Als Konsequenz sollte bei Unterschrei-
tung dieser Differenz ein daraus resultierender Ozonverbrauch eigentlich nicht mehr bertick-
sichtigt werden.

Bei allen untersuchten Ozonungen von CuS-Suspensionen erreicht die Grofie der Differenz
zwischen Ein- und Ausgangssignal erst gegen Ende der Umsetzung in etwa diesen Wert (s.
Abbildung 3-3). Daher ist nur ein sehr kleiner Teil des ermittelten Gesamtozonverbrauches
auf durch das "Rauschen" der Mef3signale verursachte und nicht mehr statistisch abgesicher-

'8 Selbstverstindlich sind auch die Umsatzdaten mit einem Fehler behaftet. Dieser ist jedoch im Vergleich zu
denen der Ozonverbrauchsbestimmung recht klein (s. dazu Kap. 4.3.1.1).
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te Differenzen zuriickzufiihren. Dieser Anteil wird in den weiteren Uberlegungen vernach-
lassigt.

Als weitere Fehler bei der Ozonbestimmung kommen hinzu:

2. Die Anzeigeungenauigkeit des GasfluBmeBgerites, die bei einem FluB3 von 20 Nl/h bei ca.
1.5 % liegt.

3. Ein systematischer Fehler, der durch den Ausspiilvorgang des Sauerstoffs zu Beginn des
Versuches bedingt ist. Er betragt ca. 8 mg (Abbildung 3-2).

4. Ein Mehrverbrauch an Ozon durch etwaige Nebenreaktionen.
Die Grofle dieses Verbrauches sollte durch Ozonung von reinem Wasser abgeschitzt
werden, Vom Anfangsverhalten (Ausspilvorgang, s. Punkt 3) abgesehen, ergab sich dabei
ein linearer Anstieg des Ozonverbrauches. Die Gréfle des durch Nebenreaktionen des
Ozons verursachten Mehrverbrauches lag jedoch an der Nachweisgrenze, weil die Differenz
zwischen Ein- und Ausgangssignal wihrend der gesamten Versuchsdauer meist weniger als
0.1 g/m® betrug (s. Punkt 1).
Bei einem GasfluB3 von 20 NI/h ist damit ein statistisch nicht mehr sicher erfabarer Ozon-
verbrauch von max. 2 mg/h oder ca. 80 mg in 40 h denkbar. Bei einem angenommenen Ge-
samtverbrauch von 480 mg (gemil Reaktionsgleichung (1-2)) wiéren das ca. 16 %.

Waihrend die unter den Punkten 1 und 2 aufgefiihrten Fehler statistisch verteilt sein sollten und
sich im Laufe einer Umsetzung u.U. herausmitteln kénnen, ergeben die unter den Punkten 3
und 4 erwihnten Fehler systematisch zu groBe Ozonverbrduche. Von diesen zwei Fehlern
konnte der durch den Ausspiilvorgang bedingte Verbrauch von 8 mg durch Subtraktion vom
ermittelten Ozonverbrauch eliminiert werden (s.u.). Auf eine Elimierung des durch Nebenreak-
tionen verursachten Verbrauches (Punkt 4) wurde verzichtet. Seine Unterscheidung von dem
durch die Oxidation von Sulfid bedingten, Uberlagerten Verbrauch ist nicht sicher moglich.
Daher konnen die nachfolgend gemachten Ozonverbrauchsangaben um bis zu 16 % tiber dem
Anteil des gemessenen Ozonverbrauches liegen, der der eigentlichen Sulfid-Oxidation zuzu-
schreiben ist.

Berechnung des spez. molaren Ozonverbrauches 1/b”:

Fur jeden Versuch werden nun die zu den jeweiligen Probenahmezeiten berechenbaren Quo-
tienten aus molarem Ozonverbrauch und der molaren Menge an umgesetztem CuS (die sog.
spez. molaren Ozonverbrauche) gebildet, nach dem zunichst der durch den Ausspiilvorgang
bedingte Verbrauch von 8 mg subtrahiert wurde (s.0. Punkt 3). Einen typischen zeitlichen
Verlauf des spez. molaren Ozonverbrauches zeigt Abbildung 3-4. Es ist deutlich zu erkennen,
daB dieser spez. Verbrauch keineswegs wihrend der Umsetzung konstant ist. Vielmehr steigt
er im Laufe eines Versuches an und néhert sich dem nach Reaktionsgleichung (1-2) angege-
benen Verhiltnis von 4 an. Dieses Verhalten kann bei sdmtlichen Versuchen beobachtet
werden. Aus diesem Grund erhilt man bei der Berechnung der Standardabweichung auch rela-
tiv groBe Werte (s. Tabelle 3-2).
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T T Abbildung 3-4:
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In Tabelle 3-2 sind die arithmetisch gemittelten spez. molaren Ozonverbriuche 1/b"sowie die
zugehorigen Standardabweichungen simtlicher Versuche bei denen der O;-Verbrauch be-
stimmt wurde, aufgelistet'®. Nach diesen Ergebnissen bedarf die Totaloxidation eines Mols an
festem (Kupfer)-Sulfid im Durchschnitt 3.2 mol 0;%.

Tabelle 3-2:  Arithmetisch gemittelte spez. molare Ozonverbrauche, berechnet aus denen den
Reaktionszeiten zuzuordnenden Umsitzen und Ozonverbrauchen (zu den Ver-
suchsbezeichnungen s. Kap. 9.6.1)

Versuchsbezeichnung mittlerer spez. mol. Ozonverbrauch l/b‘ Standardabweichung
GCuS-13 3.1 0.7
GCuS-14 3.3 0.8
GCuS-15 3.4 0.6
GCuS-16 3.4 0.5
GCuS-17 3.7 0.7
GCuS-19 3.4 0.3
GCuS-22 3.2 0.3
GCuS-24 3.2 0.5
GCuS-26 3.4 0.2
GCuS-31 2.8 0.3
GCuS-35 3.0 0.3
GCuS-38 2.9 0.4

Mittelwert aller Versuche 3.2

Standardabweichung 0.3

3.2.1 Zusammenfassung und Diskussion

1. Die Bestimmung des Ozonbedarfs bei der Oxidation von Sulfiden anhand der Ermittlung
des Ozonverbrauchs durch die gleichzeitige "on-line" Messung von Reaktorzu- und abgas-
konzentrationen sowie des Gasflusses, ist wegen der geringen Verbrauche problematisch, so

' Einzelergebnisse befinden sich in Kap. 9.6.1.
?Neben Sulfat wiren als Endprodukte auch kinetisch weniger stabile Schwefelspezies denkbar. Zur Frage der
Totaloxidation des sulfidischen Schwefels s. Kap. 7.4,
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daB groBere Fehler nicht auszuschlieBen sind (s. dazu Kap. 3.2, Punkt 4)*'. Selbst durch die
Verwendung empfindlicherer Mefigerite wire eine kleine elektronische "Drift" der MeB-
gerite (s.0.) nicht vermeidbar, die dariiber hinaus in seiner exakfen Grofle und seinem
zeitlichen Verlauf unbestimmt und somit nachtréglich nicht exaks korrigierbar wire.

2. Die Bestimmung des spez. molaren Ozonverbrauches erfolgte fur die in Tabelle 3-2 angege-
benen Werte ohne Beriicksichtigung der in Kap. 3.2 weiter oben erwihnten Fehler. Der
durchschnittliche Ozonverbrauch fiir die Oxidation von einem Mol CuS wurde gemiB dieser
Untersuchungen zu 1/6" = (3.2 1 0.3) mol ermittelt. Die rel. Standardabweichungen der
spez. molaren Ozonverbriuche der einzelnen Versuche liegen ca. zwischen 5 und 25 %
(Tabelle 3-2, sowie Abbildung 3-4). Gemifl der Fehlerabschidtzung aus Kap. 3.2 ist der er-
mittelte Ozonverbrauch und damit auch das molare Verhiltnis aus Verbrauch und Umsatz
eher zu grof} (bis zu etwa 16 %).

DaB die Bestimmung des spez. molaren Ozonverbrauches z.B. bei der Oxidation geldster
Schwefelspezies kein triviales Problem ist, zeigen auch die zum Teil widerspriichlichen Aussa-
gen verschiedener Autoren zu dieser Thematik. Sie seien im folgenden in Ausziigen vorgestellt:
So verweist RIESENFELD [1914] in seinen Untersuchungen darauf, da} es bei der Oxidation
verschiedener (geloster) Schwefelspezies, je nach Anion, einen unterschiedlichen spez. molaren
Ozonbedarf fur die Oxidation gibt. Fiir die Oxidation von Sulfit zu Sulfat fiihrt er beispiels-
weise einen spez. molaren Ozonverbrauch von 0.33 an, d.h., daB alle drei Sauerstoffatome des
Ozons an der Reaktion teilnehmen. Die Umsetzung liefe dann gemil folgender Reaktions-
gleichung ab:

+0, = 3807, @3-1)

4,aq

3502

3,aq

BRINER's Versuche [1931, 1932, 1933] zeigen, daf3 bei der Oxidation von geléstem SO, "die
Oxidationsausbeute mit Verringerung des O,-Gehaltes anwichst", daB also der spez. molare
O,-Verbrauch mit abnehmendem Ozongehalt sinkt. Je nach Sulfit- und Ozonkonzentration
sowie pH-Wert findet er spez. molare Ozonverbriuche von weniger als 0.02!

ESPENSON und TAUBE [1965] fihrten ihre Experimente zur Oxidation von gelostem Sulfit mit
radioaktiv markiertem Ozon durch und fanden, dal summarisch pro Ozonmolekil ein Sauer-
stoffatom tibertragen wird. Demnach ist als eine der moglichen Interpretationen die formale
stufenweise Oxidation des Sulfids gemif

2. +O3 2- +03 1. +03 2. +03 2- _
S _—Oz’ {SO }—:62—’ SO,. __62—’ SO, —_—Oz’ SO, (3-2)
Sulfid unbekannt  Sulfoxylat Sulfit Sulfat

vorstellbar,

%! Eine alternatives Verfahren zur Ermittlung des Ozonbedarfs wird in Kap. 7.3.9 gezeigt.
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Diskussion:

Fur die Ergebnisse RIESENFELD's und BRINER's, wonach Ozon durchaus mit mehr als einem
seiner drei Sauerstoffatome oxidativ wirken kann (s. Reaktionsgleichung (3-1)), spricht der in
dieser Arbeit ermittelte spez. molare Ozonverbrauch von 3.2 + 0.3, der bei Beriicksichtigung
etwaiger Nebenreaktionen sogar noch kleiner ist.

Auch in dem Anstieg des spez. Verbrauchs im Verlauf der Umsetzung (s. Abbildung 3-4),
wire ein Indiz fiir BRINER's Vorstellungen zu sehen: je grofer das Verhéltnis Sulfid-Ozon ist
(d.h. je geringer der spez. Ozongehalt!), desto geringer ist der spez. molare Ozonbedarf.
Nimmt man dagegen an, daB jeweils nur ein Sauerstoffatom des Ozons oxidativ wirkt, dann
wire gemal Gleichung (3-2) ein spez. molarer Ozonverbrauch von 4 zu erwarten. Hier ist an-
zumerken, daf3 nicht nur die Sauerstoffatome des Ozons, sondern auch die des molekularen
Sauerstoffs, die im groBen UberschuB mit dem ozonhaltigen Gas zugefiihrt werden, in die Re-
aktionskette miteingreifen konnen. So ist eine Oxidation der postulierten Zwischenstufen, ins-
besondere die von Sulfit (s. Gleichung (3-2)) durch O, denkbar. TITOFF [1903] macht in
diesem Zusammenhang darauf aufmerksam, daB3 die Oxidation von Sulfit zu Sulfat durch O,
bereits durch geringste Spuren an Cu?* katalytisch beschleunigt werden kann. Gerade die Be-
obachtungen BRINER's der spez. molare Ozonverbrauche von weniger als 0.02 angibt, werden
erklarbar, wenn man einen Ablauf der Umsetzung annimmt, an dem auch O, beteiligt ist.

Wird ein Teil der Einsatzstoffe durch Sauerstoff oxidiert, dann ldge der gemessene spez. mola-
re Ozonverbrauch, wie in diesen Untersuchungen gefunden, unter dem nach Gleichung (1-2)
zu erwartenden Wert von 4. Die Grofe des Anteils dieser Sauerstoff-Oxidationsreaktionen
konnte in der vorliegenden Arbeit nicht abgeschitzt werden. Ist er jedoch groB3 genug, wire
selbst bei Beriicksichtigung von Mefungenauigkeiten sowie etwaiger Ozon-Nebenreaktionen
(s.0.), ein allein durch Ozon bedingter spez. molarer Verbrauch von 4 wie ihn ESPENSON und
TAUBE angeben, nicht ausschliefen.

Der Vergleich der Oxidationsgeschwindigkeit von CuS durch reinen Sauerstoff einerseits
sowie die durch ozonhaltiges Gas andererseits, weist dabei auf eine maBgebliche Beteiligung
des Ozons am ersten Oxidationsschritt der oben aufgefiihrten Reaktionskette (Gleichung (3-2))
hin (s. Kap. 7, FuBBnote 44).

Resiimee:

Der Wert des spez. molaren Ozonbedarfs 1/6” bei der Oxidation von Sulfid zu Sulfat betragt
nach den Untersuchungen in dieser Arbeit im Durchschnitt 3.2 + 0.3, Werden Fehlmessungen,
MeBungenauigkeiten und Nebenreaktionen mit in Betracht gezogen, dann ist davon auszu-
gehen, daf3 er sogar noch kleiner ist. Werden umgekehrt jedoch mégliche Oxidationsreaktionen
(postulierter) Schwefelzwischenprodukte durch molekularen Sauerstoff beriicksichtigt, wéren
auch hohere spez. molare O,-Verbrauche vorstellbar.

Die sehr langsame Oxidation von CuS durch reinen Sauerstoff im Vergleich zur Oxidation mit
ozonhaltigem Gas, spricht dafiir, daB am ersten Schritt der "Reaktionskette” Sulfid-Sulfat,
Ozon mafgeblich beteiligt ist. Wird von den gebildeten Intermediaten angenommen, daf} sie
sowohl durch O, als auch durch O, weiteroxidiert werden konnen (s.0.), wire der Anstieg des
spez. molaren Ozonverbrauches (s. Abbildung 3-4), auf die Zunahme des Ozon-Sulfid-Verhalt-
nisses im Verlauf der Umsetzung zuriickzufiihren.

23




Kapitel 4: Analytik

4 Analytik

Neben der Beschreibung der Versuchsdurchfithrung sowie einer Ubersicht tiber die zentralen
analytischen Methoden, die der Bestimmung des Umsatzes dienten (IC, AAS, ICP), soll in
diesem Abschnitt insbesondere eine Abschidtzung der Giite der Analysenergebnisse mit Hilfe
einer statistischen MeBdatenauswertung erfolgen.

4.1 Experimentelle Versuchsdurchfiihrung

Fiir die Ozonisierungsreaktionen standen wie in Kap. 2.1.1.2 erwihnt zwei Reaktoren zur Ver-
figung. Jeder Reaktortyp erforderte aufgrund der Verschiedenartigkeit der Betriebsweise eine
hinsichtlich der Probenahme gesonderte Versuchsdurchfiihrung,

Vorgehensweise:

In einem Wigeschiffchen wird eine definierte Menge des Sulfids auf der Analysenwaage
(AT 200 der Fa. Mettler-Toledo) eingewogen, die anschlieBend mdéglichst vollstindig in den
Reaktor Uberfiihrt wird. Die exakte Bestimmung der Masse des eingebrachten Reaktionsgutes
erfolgt durch Zuriickwiegen des Wigeschiffchens. Danach wird ein definiertes Volumen an bi-
destilliertem Wasser (Leitfihigkeit ca. 1 uS/cm] bzw. Reinstwasser (Leitfahigkeit
0.055 uS/cm) zugegeben, das mittels einer Umkehrosmose-Anlage der Fa. Millipore (Kombi-
nation aus Milli-RO 12 Plus und Milli-Q Plus 185) gewonnen wurde®.

Die weitere Vorgehensweise soll fiir die beiden Reaktortypen getrennt beschrieben werden.

Normgaswaschflasche:

Bei einer Rithrgeschwindigkeit von 400 U/min (Magnetrithrstab, d =30 mm) wurde von der
Suspension der pH-Wert bestimmt (pH-Meter 765 Calimatic der Fa. Knick)®”. Um das an der
Elektrode (Fa. Ingold) anhaftende CuS wieder in den Reaktor zu iiberfithren, mufite diese mit
H,O abgespiilt werden, was zu einer kleinen Unsicherheit des Reaktionsvolumens (2 ml)
fuhrt. Nach Anbringen des Gaseinleitungsrohres, wird der Reaktor an die Apparatur
angeschlossen; anschlieend erfolgt die Ozonisierungsreaktion.

Nach Versuchsende wird das System mittels Sauerstoff ozonfrei gespiilt. Noch in der Suspen-
sion erfolgt die Bestimmung des End-pH-Wertes. Das Reaktionsgemisch wird dann tiber Blau-
band-Rundfilterpapier (&: 110 mm, Fa. Schleicher-Schuell) tiber einen Biichner-Trichter in
eine Saugflasche abfiltriert, der zwecks Filtratansiuerung 50 pl konz. Salpetersiure (65 %,
suprapur, Fa. Merck, Art.-Nr.:1.00441) zugesetzt waren. Der Filtrationsriickstand wird gut
mit H,O gespiilt, um eventuell anhaftendes CuSO, vollstindig in das Filtrat zu iiberfiihren.

 Der Wechsel von bidestilliertem Wasser auf "Millipore"-Wasser erfolgte etwa zur Hilfte samtlicher
Versuche. Einen signifikanten Einflu auf die Kinetik hatte diese Umstellung nicht, wie ein Parallelversuch
zeigte.

* Die Kalibrierung des pH-Meters wurde mit einer Acetat-Pufferlosung (pH = 4.66 + 0.02; 20°C; Fa. Merck,
Art.-Nr.:1.07827) sowie einem Phosphat-Puffer (pH=6.88 £0.02, 20°C; Fa. Merck, Art.-Nr.:1,07294)
durchgefiihrt,
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Das Filtrat wird quantitativ in einen 500 ml Glasmefkolben iiberfihrt und mit Wasser bis zur
Marke aufgefiillt. Die so erhaltene Stammldsung wird entweder direkt oder nach Verdiinnung
von 1:10 auf ihren Gehalt an Cu?* (AAS), SO,> (IC) und tS** (ICP) untersucht (s. Kap. 4.2).
Riihrkesselreaktor:

Zur Vermeidung eines nicht exakt bestimmbaren Eintrags bzw. Verlustes an Wasser bzw. CuS
wurde hier auf die Bestimmung des Anfangs-pH-Wertes verzichtet®. Eine pH-Steuerung oder
kontinuierliche pH-Messung schlof sich aufgrund der geringen Reaktordimensionen aus.

Die Konstruktion des Reaktors erlaubt eine halb-kontinuierliche Beprobung. Dazu wird das
Rithrwerk ausgeschaltet, um anschlieBend mit einer mittels Teflon-Kaniile verlingerten (5 ml)
Spritze iiber eine Offnung am Reaktorflansch ca. 3 ml Probe entnehmen zu kénnen. Die Probe
wird Uber einen 0.45 pm Membran(spritzen)filter der Fa. Sarforius in ein 10 ml Becherglas ab-
filtriert. Vom Filtrat werden mit einer Vollpipette 2 ml entnommen und einem 100 ml MeBkol-
ben zugefihrt, in dem 10 pl konz. Salpetersdure (65 %, suprapur, Fa. Merck, Art.-
Nr.:1.00441) vorgelegt waren; die Bestimmung der interessierenden Gehalte erfolgt nach Auf-
fullung des Kolbens wie oben dargelegt. Die restliche Filtratlosung wird durch zweimalige
Spiilung des Becherglases mit je 1 ml H,O in den Reaktor iiberfithrt, um eine Konstanz des
Reaktionsvolumens zu gewihrleisten. Die Versuche im Rithrkessel wurden fast immer bis zum
vollstdndigen Umsatz gefiihrt. Am Ende des Versuches erfolgte schlieBlich die Bestimmung
des End-pH-Wertes.

4.2 Ubersicht iiber die zentralen analytischen Methoden

Die Bestimmung der Filtratgehalte erfolgte mittels Ionenchromatographie (IC), Flammenatom-
absorptionsspektroskopie (AAS) sowie Atomemissionsspektroskopie durch Anregung mittels
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES). Sie werden hier kurz (Tabelle 4-1) und in Kap. 9.1
ausfithrlicher vorgestellt sowie in Kapitel 4.3 hinsichtlich ihrer Giite abgeschitzt, da ihre Er-
gebnisse von zentraler Bedeutung fiir die im folgenden (Kap. 7 und 8) abgeleiteten kinetischen
Daten sind.

Tabelle 4-1:  Kurziibersicht tiber die Verfahren zur Bestimmung der Filtratgehalte (ndheres s.
Kap. 9.1.1 bis 9.1.3)

Methode
1C AAS ICP-AES
zu bestimmende Spezies SO* Cu?"; Fe?***: pPp*": Crr*e tS
Kalibrierbereich 1-30 mg/1 0.5-20.0 mg/l Cu 0-20 mg/1

0.5-20.0 mg/1 Fe
0.2-20.0 mg/l Pb
2.0-15.0 mg/l Cr

“ Unberiicksichtigt bleiben siimiliche in diesem Zusammenhang denkbaren Adsorptionseffekte der Ionen an
jedweden Oberflichen.

% Da die Beladungen von Waschflasche und Riihrkessel identisch waren, sollten sich in beiden Systemen in
erster Ndherung auch dhnliche Anfangs-pH-Wert einstellen, so dab die Werte aus den Waschflaschen-Ver-
suchen fiir die Rithrkessel-Versuche tibernommen wurden.

25




Kapitel 4. Analytik

4.3 Abschiitzung der Analysengiite

Aus der Kenntnis der Einwaage sowie der Bestimmung des Filtratgehaltes an Cu?*, SO,% bzw.
der Gesamtmenge an gel6sten schwefelhaltigen Spezies (tS) mittels AAS, IC bzw. ICP, kén-
nen der zum Probenahmezeitpunkt umgesetzte Sulfidanteil berechnet und die entsprechenden
Umsatz-Zeit-Diagramme erstellt werden. (Der Umsatz X/X, ist dabei definiert als Verhaltnis
der freigesetzten molaren Mengen an Cu®’, SO,” und tS zur molaren Menge an Cu bzw. S im
Edukt zum Zeitpunkt t = 0).

Gemessene Differenzen von Umsitzen bei gleichen Reaktionszeiten aber verschiedenen Ver-
suchen, die sich in mindestens einem der Versuchsparameter unterscheiden, konnen dabei
einerseits auf den EinfluB des Parameters, andererseits aber auch auf die dem Verfahren zur
Umsatz-Bestimmung zugrundeliegenden Ungenauigkeiten zuriickgehen. Um hierfiir ein Ent-
scheidungskriterium zur Hand zu haben, soll die "Giite" der Analysenergebnisse abgeschitzt
werden.

Diese "Giite" kann statistisch iiber die Standardabweichung o beschrieben werden. Durch sie
wird der (unvermeidbare) Zufallsfehler eines Verfahrens ermittelt, sofern Probeninhomogeni-
titen, sowie personen- und laboratoriumsbedingte Zufallseinflisse ausgeschlossen werden
konnen, Da in der Praxis niemals die hierfiir erforderlichen, unendlich vielen MeBBwerte zur
Verfuigung stehen, erhélt man anstelle der Standardabweichung o lediglich ihren Schitzwert s.
Trotz dieses Unterschiedes wird im folgenden auf eine Unterscheidung der Standardab-
weichung o vom Schitzwert s verzichtet. Es wird einheitlich die Standardabweichung o ver-
wendet.

4.3.1 Die Bestimmung der Gesamtunsicherheit

Der Gesamt-Zufallsfehler eines Analysenverfahrens setzt sich meist aus mehreren Teilfehlern
zusammen. Diese Teilfehler werden hier durch die entsprechenden Standardabweichungen er-
falt und lassen sich nach den Gesetzen der Fehlerfortpflanzung ermitteln, wobei die formel-
méBige Verkntpfung der einzelnen MeBgréfen — die voneinander unabhingig sein miissen —
sowie die Kenntnis der Teilfehler der verschiedenen Schritte dafiir die Voraussetzung bilden.
Besteht dabei zwischen n unkorrelierten Variablen x,...x, ein funktioneller Zusammenhang der
Form

Y= (p(xl, X250 xn)> (4-1)

so 1aBt sich der zugehorige Gesamtfehler (bzw. die Gesamtunsicherheit) o, bzw. sein Quadrat
ndherungsweise angeben durch [ECKSCHLAGER, 1964]:

2 2 2
= (_?_(p_] o+ (—aﬁ] G, +. A+ (—ai) c, *. (4-2)
ox,) *  \ax,) ox,) ™

n

Aus Gleichung (4-2) wird ersichtlich, daB die resultierende Standardabweichung o, groBer ist
als die Standardabweichung der Einzelglieder. Die in der analytischen Chemie gebrauchten Zu-
sammenhinge zur Berechnung des Gesamtunsicherheit oy lassen sich dabei meistens auf die
Grundrechnungsarten zurtickfithren.
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Ergibt sich zB. eine MeBgroBe durch Addition oder Subtraktion zweier TeilmefgroBen, so
addieren sich die zugehorigen Varianzen der Absolutfehler; resultiert die MeBgroBe aus einem
Produkt oder einem Quotienten zweier TeilmefBgrofen, addieren sich deren Relativfehler zum
Gesamtfehler. Die verschiedenen mathematischen Zusammenhénge sind in Tabelle 4-2 aufge-
fuhrt,

Tabelle 4-2:  Fehlerfortpflanzungsgesetz angewendet auf Summen, Differenzen, Produkte
und Quotienten, bei Abhédngigkeit der MeBgrofle y von zwei TeilmeBgroBen x,
und x; [gemiB SACHS, 1978]%.

Berechnungsformel Gesamt-Standardabweichung
y=x+x% o =0, +0, (4-3)
Y=X1—X; o, =0, +0; (4-4)

Y = X1°'X2 o, : o, 2 o, ?
—| == +|= (4-5)
y X X,

= 53 :
= — ] = L + 2 4-
X2 y X X, (4-6)
Um die maximale Gesamtunsicherheit eines Verfahrens bestimmen zu kénnen, muf es in Teil-
schritte bekannter Varianzen zerlegt werden.
"ZielmeBgrofe" war hier der Umsatz, dessen Wert von den im folgenden beschriebenen Teil-

mefgrofen abhingt. Beispielhaft soll das Vorgehen zur Bestimmung der Gesamt-Unsicherheit
des Umsatz-Wertes bei der Ozonung von CuS-Suspensionen gezeigt werden:

1. Das eingesetzte CuS der Fa. Aldrich weist eine garantierte Mindestreinheit von > 99 % auf.
Daraus resultiert ein max. rel. "Fehler" von ocys < 1 %7

2. Die eingewogene Menge an CuS wird mittels Differenzwigung ermittelt. Der absolute
Wigefehler liegt bei + 0.0001 g, woraus sich bei einer Einwaage von 239.0 mg CuS eine
rel. Unsicherheit von ow < 0.06 % errechnet.

3. Das Suspensionsvolumen von 150 ml ist mit einer rel. Unsicherheit von oy < 0.5 % behaf-
tet.

4. Fur die sich bei der Probenahme ergebende Unsicherheit op, . kann folgende Formel ver-
wendet werden;

2 2
Oprel & (O-VM) + (GVPJ (4-7)
' Vi Ve

% In diesem Zusammenhang sei eine Anmerkung von WHITTAKER aus dem Jahre 1929 erwihnt: "Jedermann
glaubt an das Fehlergesetz, die Experimentatoren, weil sie es fiir einen mathematischen Lehrsatz halten, die
Mathematiker, weil sie es fiir eine experimentelle Tatsache halten".

? Die nicht vollkommene Reinheit des verwendeten CuS ergibt tendenziell also zu kleine Werte. Es handelt
sich hierbei streng genommen um einen systematischen Fehler, Er wird hier dennoch wie ein Zufallsfehler be-
handelt,
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wobei Vy das Volumen des MeBkolbens (100 ml), Ve das Volumen der Vollpipette (2 ml)
sowie oy, (0.1 ml) und ov;, (0.01 ml) die zugehorigen (Einzel-)Varianzen sind.
Die rel. Unsicherheit der Probenahme ergibt sich danach zu op, . < 0.5 %.

5. Bei jeder Probenahme resultiert verfahrensbedingt ein Verdinnungsfehler (s. dazu Kap.
4.1), der eine (abgeschitzte) GroBe ok von ca. 0.1 % hat.

6. SchlieBlich erfordert die Probenahme eine endliche Zeit von ca. 1 min. Daraus ergibt sich
eine Unsicherheit des Probenahmezeitpunktes oz, die relativ mit der Gesamtdauer des Ver-
suches abnimmt. Nach 45 min betrdgt die rel. Unsicherheit noch 2.2 %, nach 3 h 0.55 %
und nach 30 h nur noch 0.055 %.

7. Die analytische Gehaltsbestimmung des gewonnenen Filtrates mit IC, AAS und ICP ist
ihrerseits nur endlich genau. Die Genauigkeit der Analysenverfahren soll in Kap. 4.3.1.1 ab-
geschitzt werden. Thre Grofle wird durch o, ausgedriickt.

Da eine verifizierte Abhédngigkeit des Umsatzes von den neun unter den Punkten 1-7 aufge-
fuhrten Einzelfehlern nicht bekannt ist, wird die Gesamtunsicherheit og durch Addition samt-
licher quadratischer Einzelfehler und abschlieBender Wurzelziehung abgeschitzt [LICHTEN,
1988]. Eine etwaige Abhingigkeit der TeilmefgroBen untereinander bleibt in dieser und den
folgenden Abschitzungen unberticksichtigt.

Eine Sonderrolle kommt dabei der "Zeitunschérfe" (Punkt 6) zu, da sie im Gegensatz zu allen
anderen erwihnten Einzelfehlern keinen wirklichen Einflul auf die GroBe des Umsatzes hat,
sondern lediglich auf die Lage eines MeBpunktes in einem Umsatz-Zeit-Diagramm,; sie soll
daher in der weiteren Betrachtung ausgeklammert werden.

Fur die Gesamtunsicherheit og gilt dann;

Og = \/oﬁus +0y, +0p; +0p,y+0, +0; = \/1.5 %+oo (4-8)

Der durch "technische Prozesse" bedingte Fehler liegt damit bei weniger als 1.2 %. Weil die
Werte von o, Gval, Op, rel, 0z Und O, fiir die anderen in dieser Arbeit eingesetzten Schwerme-
tallsulfide die selbe GroBe haben und auch die Reinheit der Einsatzstoffe vergleichbar ist, kann
dieses Ergebnis auch fiir die anderen Substanzen {ibernommen werden.

4.3.1.1 Die Genauigkeit der eingesetzten Analysenverfahren

Um die Genauigkeit der eingesetzten Analysenverfahren (IC, AAS, ICP) abwigen zu konnen,
sollte sowohl deren Richtigkeit als auch Prizision iiberpriift werden®®. Diese GroBen werden
durch die Analyse von CuSO,-Losungen verschiedenen Gehaltes ermittelt. Der Gehalt dieser
Proben ist ebenfalls mit einer Unsicherheit behaftet, die im folgenden taxiert werden soll.

Zunichst wird eine angesduerte CuSO,-Stammlosung hergestellt. Verwendet wird dafiir
CuSO,'SH,0 (p.a. der Fa. Merck, Best.-Nr.: 2790). Das Ansiuern erfolgt mittels konz. Sal-

2 Durch die Richtigkeit des Analysenwertes wird dessen Abweichung vom wahren Wert beriicksichtigt.

Die Prizision ist ein MaB fiir die Ubereinstimmung zwischen Ergebnissen bei wiederholter Anwendung eines
festgelegten Analysenverfahrens, Dabei erfolgt eine Mehrfachmessung an verschiedenen Tagen, wobei vor
jeder Messung zu kalibrieren ist.
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petersdure (suprapur, Fa. Merck, Best.-Nr.: 1.00441) derart, da3 die Zugabe 10 pl Sédure auf
100 ml CuSO,-Lésung betrigt.

Einwaage an CuSO, :259.2 mg £ 0.06 %
Gehalt des CuSO,-Salzes (Herstellerangabe): 99-100.5 % = max. rel. Fehler: £ 1 %
"Volumenfehler" (1000 ml Kolben) :204ml=+0.04%

Bei der Herstellung der Stammlosung ergibt sich nach Addition aller Unsicherheiten (analog zu
Gleichung (4-8)) eine rel. Gesamtunsicherheit von Gsumm < 1.0 %. Der Gehalt der Stammlo-
sung an CuSO, betrigt demnach; (259.2 +2.6) mg/l =259.2 mg/l + 1.0 %.

Aus dieser Stammlgsung werden sieben Einzelproben unterschiedlicher CuSO,-Gehalte herge-
stellt, wofiir Vollpipetten bzw. MeBkolben der Fa. Brand verwendet wurden. Aus Hersteller-
angaben 148t sich fiir 20°C (Eichtemperatur) ein "Volumenfehler" bei der Herstellung der Ein-
zelproben von Gy.q = 0.3 % errechnen.

Unberiicksichtigt bleiben hier die durch geringe Temperaturdifferenzen (max. + 3°C) zwischen
Ist- und Eichtemperatur hervorgerufenen zusitzlichen Fehler. Sie sind kleiner als die o.a. Pipet-
ten- bzw. MeBkolbenfehler, insbesondere dann, wenn die Temperaturen in Pipette und Mess-

kolben gleichgrof sind.
Fur die max. rel. Gesamtunsicherheit opope bei der Herstellung der CuSO,-Proben gilt:
O ose = O oo + O og =107 4032 2 10 (4-9)

Die nach dieser Gleichung berechnete mittlere relative Unsicherheit opron. betrdgt nach Ein-
setzen der 0.a. Werte fir Osumm Und Gyed rund 1.0 %, d.h., daB die aus der Verdiinnung resul-
tierende Unsicherheit vernachlissigt werden kann.

Die so hergestellten Losungen werden mittels AAS und IC auf ihre Gehalte an Cu?* und SO,*
analysiert. Dabei wird jede der sieben Proben 10-mal an verschiedenen Tagen nach einer je-
weils frisch erfolgten Kalibrierung gemessen. Dadurch kénnen Probenvorbereitungs- und Kali-
brierfehler abgeschitzt werden,

Tabelle 4-3 und Tabelle 4-4 zeigen den Vergleich der durchschnittlichen Sollgehalte der Stan-
dards 1 bis 7 mit den durchschnittlich ermittelten Istgehalten aus AAS- und IC-Messungen.
Mitangegeben sind auch die jeweiligen Standardabweichungen (Einzelergebnisse sind Kap. 9.3
zu entnehmen). Aus der Differenz von Soll- und Istgehalt konnen Riickschliisse auf die Rich-
tigkeit der MeBmethode gezogen werden,

Tabelle 4-3:  Vergleich von Cu?*-Soll- und Istgehalten der Standards 1-7

Cu?*-Gehalte [mg/l]; Methode: AAS

Probe | @-Sollgehalt | opebe des Sollge- &-Istgehalt | oaas des Istge- Differenz von Soll- und
fmg/l] haltes [mg/]] [mg/l] haltes [mg/] Istgehalt [mg/1]

1 1.32 0.01 1.33 0.02 -0,01 £0.02

2 2.64 0.03 2.66 0.02 -0.02 £ 0.04

3 6.60 0.07 6.60 0.09 0+0.01

4 9.9 0.1 10.0 0.1 -0.1+0.1

5 13.2 0.1 13.4 0.2 -02+0.2

6 17.2 0.2 174 0.2 -02+£0.3

7 19.8 0.2 20.0 0.2 -0.2+£0.2
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Tabelle 4-4:  Vergleich von SO,>-Soll- und Istgehalten der Standards 1-7

SO,>-Gehalte [mg/l}; Methode: IC

Probe | -Sollgehalt | opope des Sollge- @-Istgehalt | orc des Istge- Differenz von Soll-und Ist-
[mg/1] haltes [mg/l] [mg/] haltes [mg/l] gehalt [mg/l]
1 1.99 0.02 2.03 0.04 -0.04 £ 0.04
2 3.99 0.04 4.04 0.06 -0.05 £ 0.07
3 10.0 0.1 9.87 0.09 0,13 +£0.13
4 15.0 0.2 15.0 0.1 0.0+0.2
5 20.0 0.2 19.9 0.2 0.1£0.3
6 25.9 0.3 26.0 0.3 -0.1+£0.4
7 29.9 0.3 30.0 0.2 -0.1+04

Sowohl fur die Ergebnisse aus AAS wie aus IC-Untersuchungen gilt, daB3 die Differenzen zwi-
schen Soll- und Istgehalten im Mittel kleiner sind, als die zuvor abgeschétzten Unsicherheiten
der Standardlésungen Opyobe. Damit sind die Abweichung der Analysenwerte vom wahren Wert
und damit die Richtigkeit der Methoden in ihrer exakfen Grof3e mittels des gewéhlten Verfah-
rens nicht bestimmbar. Das duBlert sich u.a. darin, daB3 die Standardabweichungen der Diffe-
renzen in der GrofBenordnung der Differenzen selbst liegen.

Unabhiingig davon kann die Prazision der Analysenmethoden bestimmt werden. Sie ergibt sich
aus den in Tabelle 4-3 und Tabelle 4-4 angegebenen Standardabweichungen. Als arithmeti-
sches Mittel der rel. Standardabweichungen (rel. Prazisionen!) erhdlt man fur die AAS-Mes-
SuNgen Gaase, = 1.2 %, fiir die IC-Messungen Oicel, = 1.1 %,

Fiir 65 werden nun in Gleichung (4-8) die entsprechenden Standardabweichungen ("relativen
Prézisionen") der einzelnen Analysenmethoden Gicyrel, Caasrel. DZW. Oicprer. €ingesetzt. Fir die
relativen Gesamtunsicherheiten o gilt dann im Durchschnitt iber den gesamten betrachteten
Konzentrationsbereich je nach untersuchter Spezies:

Og1c = \/1.22 +ok =122 +112 =16 % (4-10)
06,445 = \/1-22 +04,s = \/1.22 +12* =17% 4-11)
Oosor = 12° +0%p =122 +37% =39% (4-12)

Zusammenfassung und Ausblick:

Sowohl die atomabsorptionsspektroskopischen als auch die ionenchromatographischen Mes-
sungen erbringen Ergebnisse guter Richtigkeit (d.h. Ergebnisse mit guter Ubereinstimmung
von MeB- und Sollwert) wie auch ausreichender Prézision (d.h. kleine Standardabweichung).

® Fiir die ICP-Messung liegen in diesem Umfang keine Daten vor. Lediglich die rel. Standardabweichung oycp
konnte anhand vorliegender Analysenprotokolle und dem Vergleich von Soll- und Istgehalten des miterfaten
Standards 10 ppm abgeschétzt werden. Sie betrégt ca. 3.7 %.
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Die aus den Konzentrationsdaten dieser Verfahren ableitbaren Umsatzwerte sind fiir die spéte-
re Interpretation der Ergebnisse gut geeignet. Die exakte Bestimmung der hier als Richtigkeit
bezeichneten Abweichungen zwischen MeBBwert und wahrem Wert war nicht méglich. Dage-
gen konnte die rel. Prizision der Analysenmethoden ermittelt werden.

Es ist zu beriicksichtigen, daf3 zwei MeBpunkte mit einer statistischen Sicherheit > 99 % als ge-
trennt gelten, wenn gilt, daf} ihre Differenz grofler als 2¢(3o0g) = 60g ist. Mit den Werten der
Gleichungen (4-10) bis (4-12), wiirde dies zu sehr groBen AusschlieBungsbereichen fiihren, so
daBB nach Lage der Dinge wahrscheinliche Unterschiede zwischen zwei Umsatzwerten in
diesem Bereich als nicht signifikant beurteilt wiirden.

Bei der Auswertung der Umsatz-Daten sollen daher die folgenden Punkte Beachtung finden:

e Die in Kap. 4.3.1 abgeschitzte Gesamt-Unsicherheit og betragen getrennt nach der jeweili-
gen Analysenmethode:

Og,1C =1.6 %
OG, aa8 = 1.7 % und
Og,1cP = 3.9 %.

e Zwei Mefpunkte sollen als getrennt gelten, wenn ihre Differenz grofler als 2-og ist. Die
statistische Sicherheit dieser Aussage liegt dann bei 68 %.

Bei der spdteren ionenchromatographischen Auswertung der Mefergebnisse (s.u.) werden

zwei Mefipunkte dann als verschieden definiert, wenn ihre Differenz mehr als 2-0cic =

3.2 % betrdgt.

Dieses Ergebnis kann fiir die anderen in dieser Arbeit eingesetzten Schwermetallsulfide

tibernommen werden.

e Bei vergleichbaren Werten fiir die Prézision weisen die Ergebnisse der ionenchromatogra-
phischen Sulfat-Bestimmung gegeniiber der atomabsorptionsspektroskopischen Cu?*-Be-
stimmung mehrere Vorteile auf:

1. Die explizite Messung des Sulfates liefert im Falle des vollstdndigen Umsatzes Hinweise
dariiber, ob neben SO,* noch andere geloste Schwefelspezies entstanden sind oder ob
eine Totaloxidation des sulfidischen Schwefels erfolgt ist (s. Kap. 7.4).

2. Bei Entstehung eines unléslichen Niederschlages wiirde die Messung des Schwermetall-
gehaltes als Leitparameter keinen Aufschluf hinsichtlich eines fortschreitenden Umsatzes
erbringen (s. Kap. 8).

e Aus diesen Griinden werden zum Zwecke der Vergleichbarkeit — soweit nichts anderes er-
wihnt ist — zur Auswertung der Versuche die Ergebnisse der ionenchromatographischen
Analysen herangezogen.
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5 Charakterisierung der verwendeten Modellsubstanzen

Wie in Kap. 1 dargelegt, erfolgte die Auswahl der Modellsubstanzen aufgrund ihrer Umweltbe-
deutung sowie ihres zu erwartenden verschiedenartigen Reaktionsverhaltens gegentiber Ozon.
Die fiir die Ozonungsversuche ausgewihlten Einsatzstoffe werden im folgenden kurz charak-
terisiert.

5.1 Reinheit, Bezugsquellen, BET-Oberfliichen und Partikelradien

Die fiir heterogene Reaktionen wichtigen Daten der BET-Oberflichen (Punkte 7, 8) sowie der
Partikelradien sind in Tabelle 5-1 zusammengefaBt (s. Punkte 6, 9, 10). Der Tabelle 5-1 ist
neben den Bezugsquellen der einzelnen Substanzen auch zu entnehmen, dal3 die verwendeten
synthetischen Priparate ausnahmslos einen Reinheitsgrad von > 98 % hatten.

Beim Vergleich der Aquivalent-Radienwerte gemif Herstellerangaben (soweit diese vorlagen)
und jenen, die aus BET-Oberflaichenmessungen errechnet wurden, traten z.T. grofle Diskre-
panzen auf. Als dafir denkbare Ursachen kommen u.a. in Betracht:

1. Die Unterschiedlichkeit der verwendeten MefBverfahren.
2. Das Vorliegen innerer Oberflichen bzw. einer makroskopischen Strukturierung der Partikel-
oberfldche.

Zu 1.: Die verwendeten MeBverfahren zur Bestimmung der Partikelradien

A) Siebtechnik bzw. Laserabschattungsverfahren:

Die Partikelradien nach Punkt 6 der Tabelle 5-1 werden gemil der Angaben eines Herstellers
aus einem nach Siebung des Schuttgutes aufgenommenen Korngrofenverteilungsspektrums
berechnet®. Dabei kann es entscheidend sein, ob nasses oder trockenes Schiittgut gesiebt
wurde, da insbesondere Partikel geringer GroBe Agglomerate bilden kénnen, die zwar bei der
Suspendierung in Wasser zerfallen (konnen), eine Trockensiebung jedoch weitgehend unzer-
stort iiberstehen (kénnen). Allein die Siebtechnik kann also zu unterschiedlichen Partikelradien
fiihren, Eine Angabe zur Siebtechnik (naB oder trocken) wurde vom Hersteller allerdings nicht
gemacht,

Ein durch Siebung erhaltenes Spektrum spiegelt idealerweise die Massenverteilung der Partikel
wider. Sehr kleine Partikel geringer Masse beeinflussen solche Verteilungen kaum, kdnnen je-
doch real einen erheblichen EinfluBl auf die Gesamtpartikeloberfliche haben. Zu unterscheiden
von Massenverteilungen sind daher Partikelanzahlverteilungen. Durch Untersuchungen der
PartikelgroBen mittels eines auf Laser-Abschattung basierenden Verfahrens (CIS-700 der Fa.
GAIBEL) konnte gezeigt werden, da3 die Massen- bzw. die Anzahlverteilungen der unter-

* Diese Partikelradien werden im folgenden auch mit "Sieb-Radien" bezeichnet.

32




Kapitel 5. Charakterisierung der verwendeten Modellsubstanzen

suchten Sulfid/Sulfat-Partikel sehr stark differieren, wobei mehr als 80 % (-90 %) aller Partikel
eine GroBe von weniger als 5 pm hatte®!,

Tabelle 5-1:  Charakterisierung der verwendeten Modellsubstanzen

Substanz CuS PbS PbSO, | PbSO, FeS Cr,S; | synth. | nat.
Pyrit | Pyrit
1. Bezugsquelle Fa. Fa. Fa. Fa. Fa. Alfa Alfa
Aldrich | Aldrich | Aldrich | Aldrich | Aldrich | Prod. | Prod.
2. Best.-Nr.: 34246-7 | 37259-5 | 307734 | 25425-8 | 34316-1{ 2413 | 17308
3. |garantierte Mindest- 99 99.9 98 99.999 | 99.9 99 99.9
reinheit in % '
4. | Dichte in kg/m’ 4600 7500 6200 6200 4740 3770 | 5000 | 5000
5. |max. Korngréfe in pm 149 74 - - 149 - -
(Herstellerangabe)
6. |mittl. Partikelradius in
um (Herstellerangabe) 65 8 - - 44 - -
7. | BET-Oberfliche in
m%/g (2-Parameter-G1.) | 0.525 | 0.267 | 0.771 - 0.596 282 | 0919 | 1.78
8. | BET-Oberfliche in
m’/g (3-Parameter-Gl.) | 0.491 0.250 | 0.723 - 0.543 3.52 | 0.877 | 2.08
9. |mittl. Partikelradius in
pum berechnet nach 2- 1.24 1.50 0.63 - 1.06 0.28 0.65 | 0.34
Parameter-Gl.
10. [ mittl. Partikelradius in
pum berechnet nach 3- 1.33 1.60 0.67 - 1.17 0.23 0.68 | 0.29
Parameter-Gl.

B) BET-Messung:

Die BET-Oberflichenanalysen wurden bei der Fa. Strohlein an einem "DEN-AR-mat 1000"
durchgefiihrt. Bei der Bestimmung kleiner spezifischer Oberflachen (< 1 m*/g) muB u.U. an-
stelle des fur diese Methode tiblichen flissigen Stickstoffs auf Krypton zuriickgegriffen wer-
den. Das Verfahrensprinzip (s. BATEL, 1971) dndert sich dadurch jedoch kaum. Durch die
rechnerunterstiitzte Auswertung digitaler Signale kann die Genauigkeit gegeniiber einer bei
dlteren Geriten gingigen manuellen Auswertung mittels Nomogrammen zwar gesteigert
werden, doch sollte stets beriicksichtigt werden, dafl das Verfahren auf einer Modellannahme
beruht, so daB die Richtigkeit der Ergebnisse von der Giite der getroffenen Annahmen abhéngt.
Diese Tatsache spiegelt sich auch in der Moglichkeit wider, die Isothermendaten nach der 2-

*! Das Laserabschattungsverfahren konnte aufgrund technischer Schwierigkeiten nicht zur quantitativen Aus-

wertung der Partikelgréfie herangezogen werden:

e Fiir solche Messungen ist das gleichm#fige Aufwirbeln der Partikel unabdingbar. Wegen der grofien Dichte
der Substanzen konnte diese Forderung nicht hinreichend gut erfiillt werden, Mit zunehmender Gréfie der
Teilchen nehmen die Schwierigkeiten zu.

¢ Anhand der gemessenen Verteilungen war nicht auszuschlieBen, dah es viele Partikel gibt, die kleiner als
0.5 pm sind und damit unterhalb der geritebedingten Erfassungsgrenze liegen.
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bzw. 3-BET-Parametergleichung auszuwerten’”. Die Unterschiede der nach den beiden BET-
Gleichungen berechneten Radien sind fiir die betrachteten Partikel allerdings kleiner als 20 %.
Die so ermittelte BET-Oberfliche kann bei Annahme einer monoformen Radienverteilung in
einen Aquivalentradius von N volumengleichen, glatten Kugeln umgerechnet werden. Dazu
werden die Gleichungen fiir die Oberfliche (5-1) und der Masse (5-2) der N Kugeln ins Ver-
héltnis gesetzt. Das liefert die spez. Oberfliche (BET-Oberfléche!) S/m, bei deren Kenntnis
sich der fur die N Kugeln gesuchte, konstante Radius rggr errechnen 1aBt (5-3):

Fur die Oberfliche S der N Kugeln gilt: S=N-4.q¢.r’ (5-1
4
Fur die Masse m der N Kugel gilt: m= N~-3— qeper’ (5-2)
. . 3-m
Fur den Radius rger der N Kugeln gilt: Tgpr = —p_S (5-3)

Légen tatsdchlich ideal glatte, spharische Partikel vor, dann sollte sich der "BET-Radius" vom
mittleren "Sieb-Radius" nicht unterscheiden (s. dazu auch in Kap. 5.1.1 die Gleichungen (5-4) -
(5-9)). Real findet man fiir die betrachteten Verbindungen stets kleinere "BET-Radien" als
"Sieb-Radien". Dal} auch die Auswertung der mittels Laserabschattungsverfahren erhaltenen
Anzahlverteilungsspektren der Partikel kleinere Radien als die auf einer Massenverteilung ba-
sierenden "Sieb-Radien" ergab, wurde bereits erwdhnt. Ob die Unterschiede der bisher be-
stimmten Radien alleine verfahrensbedingt waren oder auch andere Griinde eine Rolle spielten,
sollte mit Hilfe eines weiteren Verfahrens ermittelt werden.

Zu 2.: Bestimmung der makroskopischen Strukturierung der Partikel

Neben Sieb-, BET- und Laserabschattungsverfahren bieten mikroskopische Verfahren eine
weitere Moglichkeit Durchmesser, Oberfliche und Form der Partikel abzuschitzen bzw. zu
charakterisieren. Von den Edukten wurden daher rasterelektronenmikroskopische (REM) Auf-
nahmen gemacht. Um moglichst auszuschlieBen, daf} es sich bei den untersuchten Streuprépa-
raten um Teilchenagglomerate handelte, wurden die Verbindungen vor dem Aufbringen auf
den Probentriger in verschiedenen Losungsmitteln (Wasser oder Aceton oder Ethanol)
suspendiert und fiir 10 min ultraschallbehandelt.

Die Auswertung der REM-Aufnahmen ergab:

1. Die Grofle der Partikel entspricht eher jenen, wie sie durch die Siebanalysen ermittelt wur-
den.
2. Hinsichtlich ihrer Form sowie ihrer makroskopischen Strukturierung ergaben sich verbin-
dungsabhéngige Unterschiede:
¢ Bei kleiner VergroBBerung kann man die Form der CuS-Partikel gut erkennen; sie sind
sphérisch. Bei stiarkerer Vergroferung ist zu erkennen, daf} viele Partikel substrukturiert
sind. Einige Teilchen erscheinen wie Aggregate plattchenformiger Subteilchen, andere
wiederum scheinen aus sphérischen Untereinheiten aufgebaut zu sein. Als Ergebnis dieser

32 Zur 2- und 3-Parametergleichung siehe Kap. 9.4.1.
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— keineswegs einheitlichen — Substrukturierung erhélt man (stark) zerkliftete Ober-
flachen.

¢ Von ihrer Form und makroskopischen Strukturierung mit den CuS-Partikel vergleichbar,
erscheinen im REM auch die Partikel von nat. und synth. Pyrit.

¢ Die untersuchten Partikel von Cr,S;, PbS, (PbSO,) und FeS sind dagegen kaum sub-
strukturiert. Fur das PbS ergibt sich beispielsweise auch ein wesentlich geringerer Unter-
schied zwischen "Sieb- und BET-Radius" im Vergleich zu der Differenz, die flir diesel-
ben Messungen bei CuS gefunden wurde. Wihrend Cr,S;, PbS und PbSO, plittchenfor-
mige Gestalt haben, ist FeS eher von doppelt-konvexer Form,
Die Abbildung 5-1 und Abbildung 5-2 zeigen zwei willkiirlich herausgegriffene Vertreter einer
CuS- bzw. PbS-Partikel. Gut zu erkennen sind die sphérische Form des CuS sowie die plitt-
chenformige Gestalt im Fall des PbS. Weitere Aufnahmen befinden sich in Kap. 9.4.2.

Abbildung 5-1: REM-Aufnahme von Kupfersulfid. Links bei 1600-facher, rechts bei 4800-
facher VergroBerung. Aus der Gesamtaufnahme der Partikel erkennt man
die anndhernd sphidrische Gestalt; aus der Detailaufnahme geht die Ober-
flachenstrukturierung hervor.

Abbildung 5-2:

REM-Aufnahme von PbS bei 1800-facher
Vergroferung,

Erkennbar ist hier die plattchenformige Gestalt
der Partikel und die im Vergleich zum CuS ge-
ringe Oberflichenstrukturierung.
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5.1.1 Diskussion und Zusammenfassung

Die REM-Aufnahmen sind hilfreich, um die Diskrepanz zwischen den aus Sieb- bzw. BET-
Oberflichenmessungen abgeleiteten Radien besser zu verstehen. Die mikroskopischen Unter-
suchungen zeigen, da3 die Unterschiede in den vorliegenden Fillen nicht ausschlieBlich ver-
fahrensbedingt sind, sondern auch auf der makroskopischen Strukturierung der Partikel
beruhen diirften. Werden von solchen substrukturierten Teilchen gemal der Gleichungen (5-1)
bis (5-3) die "BET-Radien" berechnet, sind deren Werte z.T. wesentlich kleiner als die der
"Sieb-Radien". Diese Aussage soll durch die folgenden Uberlegungen verdeutlicht werden.

Aus der Siebanalyse erhilt man den Radius rs, aus dem die Oberflache Sg fiir N5 Teilchen
(Gleichung (5-4)) errechenbar ist, wobei (mangels weiterer Informationen tiber den Aufbau der
Teilchen) von ideal glatten, spharischen Teilchen ausgegangen wird.

Fur Ss gilt: S =Ng-4-m-rl (5-4)
4
Die Masse ms der Ns Teilchen ist gegeben durch:  mg = Ny 3 T-p-Is (5-5)
Wird von diesen Partikeln die "BET-Masse" be- ,
stimmt, muf3 gelten, ms = mggr, mit Mppr = Npg; ‘5'“ P Tppr (5-6)
. rl
Wegen ms = mggr, ist Npgr: Mgy = Ng-—— (5-7)
Tger
Die BET-Oberfliche Sger errechnet sich mit: Sper = Npgr <4 T gy (5-8)
Wird Gleichung (5-7) in (5-8) eingesetzt, folgt: Seer = Ng 4117 ( s J . (5-9)
Tper

Wenn nun die gemessene BET-Oberfliche grofer als die aus dem "Sieb-Radius" berechenbare
Oberflache ist, wenn also Sggr > Ss, muBB gemidB der Gleichungen (5-4) und (5-9) gelten:

I . .
5 >1, d.h. rs > rger, so daB die oben getroffene Aussage bestatigt ist.

Tpgr

Zur Beschreibung kinetischer Daten wurde in den folgenden Kapiteln auf die fur kinetische Be-
rechnungen maBgeblichere BET-Oberfliche bzw. auf den dazu analogen "BET-Radius" zu-
rickgegriffen.

An dieser Stelle sei in Erinnerung gerufen, daf3 die durch REM-Untersuchungen erfalite Anzahl
an Partikeln im Vergleich zu den oben angesprochenen Methoden (Siebanalysen, BET-Mes-
sungen, Laserabschattung) sehr klein und u.U. nicht reprisentativ ist.

Neben einem genaueren Blick auf die Oberflache ist es mit Hilfe von REM-Aufnahmen mog-
lich, die Form der Partikel abzugrenzen. Diese Formen sind &uflerst mannigfaltig und exakt
kaum beschreibbar (s.a. Abbildung 5-1 und Abbildung 5-2). Werden die Partikel weniger
detailliert betrachtet, lassen sich ihre Formen einer der drei Kategorien spharisch, pléttchen-
formig oder zylindrisch zuordnen, was insbesondere mit Blick auf die Rechnungen der Kapitel
7 und 8 erfolgte. Dabei wurde den Partikeln von CuS, nat. Pyrit, synth. Pyrit und FeS im
wesentlichen ein kugelformiger, denen von PbS, PbSO4 und Cr,S; ein mehr plattchenformigen

36



Kapitel 5: Charakterisierung der verwendeten Modellsubstanzen

Charakter zugeschrieben. Es ist zu bedenken, daB eine solche Zuordnung allein schon wegen
der innerhalb einer Verbindungsklasse beobachtbaren verschiedenen Formen nur sehr verein-
fachend moglich ist.

Zusammenfassung:

e Die Radien die nach der Auswertung von Sieb- und BET-Analysen erhalten wurden, dif-
ferierten z.T. betrichtlich.

e Diese Unterschiede diirfien teilweise verfahrensbedingt, insbesondere aber auf eine makros-
kopische Strukturierung der Partikeloberfliche zuriickzufiihren sein.

¢ Die ermittelten Oberflichen der Partikel waren trotz ihrer Strukturierung noch so klein, daf3
eine durch Mikroporen bedingte innere Oberfliche weitgehend ausgeschlossen werden
konnte.

o Zur Berechnung kinetischer Daten wurden arithmetische Radienmittelwerte herangezogen.
Diese wurden mit Hilfe der Gleichungen (5-1)-(5-3) aus den, unter Zugrundelegung der 2-
bzw. 3-Parametergleichung resultierenden, BET-Oberflichen abgeleitet™.

¢ Durch REM-Aufnahmen war die Bestimmung der Partikelform moglich. Die dabei gefunde-
nen verschiedenen Partikelformen lassen sich vereinfachend wie folgt kategorisieren:

1. sphérische Gestalt: CuS, FeS, nat. und synth. Pyrit.
2. plattchenformige Gestalt: PbS, (PbSO,) und Cr,S;.

5.2 pH-Werte und Oberflichenanalysen der verwendeten Modellsubstanzen

Die pH-Werte der verschiedenen Suspensionen wurden nach Einwaage von jeweils 1 mmol
Feststoff in 60 ml Reinstwasser bestimmt. (Zur pH-Messung und zum verwendeten Reinst-
wasser s. Kap. 4.1). Es wurden die in Tabelle 5-2 aufgefiihrten Werte ermittelt.

Tabelle 5-2: Durchschnittliche pH-Werte wilBriger Suspensionen der verschiedenen Fest-
stoffe bei jeweils gleicher Einwaage (1 mmol) und Reaktionsvolumen (60 ml)

Verbindung Anzahl der Messung durchschnittlicher pH-Wert
CuS 15 6.24 £0.07
PbS 7 66102
PbSO, 6 59103
Cr,S, 6 4.66 +0.06
FeS 9 56103
nat. Pyrit 9 3.6110.07
synth, Pyrit 7 3.02£0.03

Die relativ niedrigen pH-Werte der Cr,S,-, FeS-, nat. Pyrit- und synth. Pyrit-Suspensionen
filhrten zu der Vermutung, daBl diese Substanzen bereits wéhrend ihrer Lagerung durch Lufi-

» Da die Oberfliche bzw. Masse anderer Partikelformen wie z.B. zylindrischer oder plittchenformiger Partikel
von zwei bzw. drei Unbekannten abhingen, sind die charakteristischen GréBen solcher Partikel, ohne Zusatzin-
formation, aus BET-Messungen alleine nicht zugénglich,
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sauerstoff anoxidiert wurden. Um das AusmalB dieser Oxidation bestimmen zu kénnen, wurde
wie folgt vorgegangen:

In einem Parallelversuch wurden in 50 bzw. 100 ml Becherglaser definierte Sulfid-Mengen
eingewogen und mit je 30 ml Wasser iiberschichtet. AnschlieBend wurde fiir 60 min mittels
Magnetrithrstab (40 mm) bei Raumtemperatur (23°C) und einer Rihrerdrehgeschwindigkeit
von 300 U/min gerthrt. Nach dem Abnutschen des ungeldsten Restes wurde auf 500 ml aufge-
fullt und mit 10 pl konz. Salpeterséure angesiuert; das Filtrat wurde ionenchromatographisch
auf Sulfat untersucht.

Die mittleren Sulfat-Freisetzungsgrade, die es bei der Bestimmung des Umsatzes der nachfol-
genden Ozonungsversuche (s. insbesondere Kap. 8) zu beriicksichtigen galt, betrugen in Pro-
zent der Einwaage:

Cr,S, :0.95%
FeS :0.45%
nat. Pyrit 144 %

synth. Pyrit  : 13.4 %.
Fur die Ubrigen Verbindungen lagen die Sulfat-Freisetzungsgrade unter 0.3 %.

Die im Vergleich recht hohen Freisetzungsgrade von Sulfat flir die beiden Pyrite, lassen auf
einen hohen Oxidationsgrad durch Luftsauerstoff schlieBen. Gleichzeitig bieten sie die Er-
klarung fur die niedrigen Anfangs-pH-Werte dieser beiden Substanzen. Denn neben dem aus
sulfidischem Schwefel gebildeten Sulfat, ist bei einer ebenfalls erfolgenden Oxidation des Kat-
ions mit der formalen Freisetzung von H*-Ionen durch Hydrolyse, d.h. mit pH-Absenkung zu
rechnen (s. Kap. 1.5 und 8).

ESCA-Messungen:

ESCA-Messungen von nat. und synth. Pyrit sowie von Cr,S, unterstiitzten die Befunde, daf3
die Sulfide schon vor ihrem Kontakt mit Ozon — (vermutlich) durch Luftsauerstoff — anoxi-
diert wurden. Das aus solchen Messungen erhaltene Photoelektronenspektrum dient dem
Nachweis von Elementen (oberflichennaher) chemischer Verbindungen. Man regt dazu ein
Atom mit Rontgenstrahlung an, wobei ein Elektron aus einer inneren Bahn zum Verlassen der
Bahn gezwungen wird. Aus der kinetischen Energie dieses Photoelektrons 148t sich bei Kennt-
nis der Rontgen-Anregungsenergie die Bindungsenergie des durch den Photoeffekt emmittier-
ten Elektrons bestimmen. Diese Bindungsenergien sind fiir jedes Element charakteristisch und
variieren je nach chemischer Umgebung des Elementes ein wenig. Daher kénnen den gemesse-
nen Bindungsenergien, die noch ladungskorrigiert werden miissen, nach einem Vergleich mit
Literaturwerten, einzelne chemische Spezies zugeordnet werden.

Die Ergebnisse der ESCA-Messungen sind fur nat. und synth. Pyrit sowie fir Cr,S; in Tabelle
5-3 bis Tabelle 5-5 zusammengefafit. In diesen sind neben Literaturwerten fir die Bindungs-
energien (BE in eV) [MOULDER, 1992}, die gemessenen und die ladungskorrigierten (lad.korr.)
BE, der Scofield-Parameter o5, [SCOFIELD, 1976}, die gemessenen Peak-Flichen sowie die um
die Scofield-Faktoren "normierten" Peak-Flichen aufgefiihrt.

38




Kapitel 5: Charakterisierung der verwendeten Modellsubstanzen

Auswertung der ESCA-Spektren:

Die gemessenen Bindungsenergien (BE (gem.)) miissen zundchst ladungskorrigiert werden (BE
(lad. korr.)). Dieser Korrekturwert (Ladungskorr.) wird anhand eines Vergleichs von gemessener
Bindungsenergie fiir Kohlenstoff und dessen Literaturwert erhalten. Ergibt sich schlieBllich im
Rahmen eines Toleranzbereiches (ca. + 0.5 eV) zwischen den ladungskorrigierten Bindungsen-
ergien und einem der Literaturwerte (BE (Lit)), der als denkbar angenommenen Spezies, eine
Ubereinstimmung, dann ist die betreffende Spezies identifiziert.

Zur Abschitzung der Anteile der einzelnen, identifizierten Spezies, muf3 eine Normierung der
Signalintensitdten (Fliche (gem.)) mit Hilfe der entsprechenden Scofield-Parameter os. erfolgen.
Grofe Werte zeigen nach dieser Normierung (Fliche/osc) einen hohen Anteil der entsprechenden
Verbindung an. Die in den Oberflichen als Hauptkomponenten identifizierten Spezies sind in
den Tabellen hervorgehoben™.

Tabelle 5-3:  XPS-Messung von nat. Pyrit

Spezies BE (Lit.) Osc BE (gem.) BE (lad. korr.) Fliche (gem.) Fliche/osc
Fe;O; 710.9 10.54
Fe304 7104 10.54
FeS 7120 | 1054
FeS; 706.7 10.54 709.6 707.6 142 13.5
FeSO, 712.1 10.54 714.2 712.2 2253 213.8
O (oxid.) 528.9-531.6 2.85
O (hydrox.) 531.2-532.8 2.85
O (in FeSOy,) 5324 2.85 534.7 532.7 4693 1646.7
C(C-H) 285.0 1 287
S 164.25 1.74
S (sulfid.) 162-163 1.74 165.3 163.3 196 112.6
S (sulfit.) 166.6 1.74
S (sulfat.) 169.1 1.74 171.7 169.7 1318 751.5
Ladungskorr. -20eV

** An dieser Stelle sei Herrn Dr. Klewe-Nebenius (IFIA) fiir die Messungen gedankt.
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Tabelle 5-4:  XPS-Messung von synth. Pyrit

Spezies BE (Lit.) osc BE (gem.) BE (lad. korr.) Fliche (gem.) Fliche/osc
Fe 05 710.9 10.54
Fei04 710.4 10.54
FeS 712.0 10.54
FeS; 706.7 10.54 708.8 707.9 127 12.0
FeSO4 712.1 10.54 713.7 712.8 1123 106.5
O (oxid.) 528.9-531.6 2.85
O (hydrox.) 531.2-532.8 2.85
O (in FeSOy) 5324 2.85 533.5 532.6 4965 1742.1
C (C-H) 285.0 1 285.9
S 164.25 1.74
S (sulfid.) 162-163 1.74 164.4 163.5 139 79.9
S (sulfit.) 166.6 1.74
S (sulfat.) 169.1 1.74 170.6 169.7 1725 991.4
Ladungskorr. -09eVv

Tabelle 5-5:  XPS-Messung von Cr,S;

Spezies BE (Lit.) Osc BE (gem.) BE (lad. korr.) Fliche (gem.) Fliche/osc
Cr 574.4 7.6 574 574 123 16.2
Cr 0 576.8 © 7.6 577.7 (1) 571.7 1072
Cry(OH)s 5773 7.6
Cr;Ss 574.8 7.6 574.9 574.9 1079 142.0
Cry(SO4)s 7.6
O (oxid.) 528.9-531.6 2.85 532 532 2007 704.2
O (hydrox.) 531.2-532.8 2.85
o) 532.1 2.85
C(C-H) 285.0 1 285 285
S 164.25 1.74
S (sulfid.) 162-163 1.74 161 161 2595 1491.4
S (sulfit.) 166.6 1.74
S (sulfat.) 169.1 1.74 169 169 692 397.7
Ladungskorr. -0.0eV

Wegen der geringen Eindringtiefe von weniger als 10 nm bei XPS-Messungen, wird auf den
Pyrit-Oberflachen fast ausschlieBlich sulfatischer Schwefel nachgewiesen, wihrend beim Cr,S,
der sulfidische Schwefel die Hauptschwefelkomponente bildet. Dies steht, wie erwihnt, in sehr
gutem Einklang mit den Elutionsversuchen (s.0.).
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6 Modellierung der Ozonisierungsreaktionen

In diesem Abschnitt werden die Zweifilmtheorie und das Asche-Kern-Modell vorgestellt. Beide
Modelle eignen sich nach geringfligigen Modifizierungen prinzipiell zur Beschreibung von
Dreiphasenreaktionen. Zur Berechnung der Daten des Asche-Kern-Modells wurde ein Aus-
werteprogramm entwickelt, dessen Schema in Kap. 6.2.1 eingefiihrt wird.

6.1 Dreiphasenreaktionen
6.1.1 Grundlagen

Die Ozonung von wilrigen Feststoffsuspensionen ist eine typische Dreiphasenreaktion. Solche
Gas-flussig-fest-Reaktionen haben in der chemischen Industrie zwar eine grofle Bedeutung,
sind im Vergleich zu Zweiphasenreaktionen bisher jedoch noch wenig intensiv untersucht.
Wichtige Arbeiten auf diesem Gebiet stammen von SATTERFIELD (1970). Die Beschreibung des
Ablaufs von Dreiphasenreaktionen ist sehr kompliziert, da die Umsetzungsgeschwindigkeit von
einer groflen Zahl von Variablen — wie z.B. Druck, Konzentration, Temperatur, Hydrody-
namik der fluiden Phasen u.a. — bestimmt wird.

Eine der bei Gas-fliissig-fest-Reaktionen zu klirenden Fragen kann die nach dem geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt sein. Dieser kann auf mikro-, makrokinetische Prozesse oder das
Zusammenwirken beider GroBen zuriickgefithrt werden.

Steigt die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit proportional mit der Konzentration wenigstens eines
der Reaktionspartner — wird also ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung festgestellt — kann
bei Ausschlul von Porendiffusionseffekten sowohl der Stoffiibergang als auch der Ober-
flichenprozeB geschwindigkeitsbestimmend sein.

Zur Prifung, ob eine Stoffiibergangshemmung vorliegt, wird iiblicherweise die Turbulenz an
den Phasengrenzen verdndert, denn wihrend die Umsetzungsgeschwindigkeit stoffibergangs-
kontrollierter Reaktionen von den die Stromungsverhéltnisse charakterisierenden GroBen ab-
hiangt, ist dies bei einer mikrokinetisch kontrollierten Reaktion nicht der Fall.

Im speziellen Fall des Riihrkessels iiben die Drehzahl n, die Gasgeschwindigkeit vg und evtl.
die Flussigkeitsgeschwindigkeit v;, im stoffiibergangskontrollierten Bereich einen Einflu auf
die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit aus. Wird die Umsetzungsgeschwindigkeit r gegen vg, vL
und n aufgetragen, deutet ein Abflachen der Kurve entweder auf eine mikrokinetisch kontrol-
lierte Reaktion oder ein Uberfluten des Rithrers durch das Gas hin (Abbildung 6-1).

Abbildung 6-1:

Abhingigkeit der Bruttoreaktionsgeschwin-
mikrokinetisch oder poren- digkeit r in Festbett- und Suspens‘lonslreak-
diffusionskontrollierter toren von der Gas- und Flussigkeitsge-
Bereich bzw. Bereich in dem

es zum Uberfluten des Rihrers ~ schwindigkeit vg, vi, sowie der Rihrerdreh-
k
omm zahl n. (nach ULLMANN, Band 3, 1981)

stofflibergangskontrollierter
Bereich

Vo Vip I —

41




Kapitel 6: Modellierung der Ozonisierungsreaktionen

6.1.2 Zweifilmtheorie — angewandt auf Dreiphasenreaktionen

Eine Moglichkeit Dreiphasenreaktionen zu beschreiben, besteht in der Erweiterung der Zwei-
filmtheorie von LEWIS und WHITMAN (1924) auf drei Phasen. Dabei miissen zwei Phasen-
grenzen betrachtet werden (s. Abbildung 6-2):

1. Die Phasengrenze Gas-fliissig

2. Die Phasengrenze fliissig-fest

Gas Fliissigkeit  Feststoff  Abbildung 6-2:
o | . Fo F Konzentrationsverlauf und Stofftransportwi-
_§ = . derstinde bei Gas-fliissig-fest-Reaktionen
g G0 w (nach DIALER, 1986)
5 L
N C,
g
c
M k(- kL | reff
K./
Ke, ’

Ortskoordinate z
Cg : Konzentration in der Gasphase
cc  : Grenzkonzentration an der Phasengrenzfliche (gasseitig)
c . Grenzkonzentration an der Phasengrenzfliche (flissigkeitsseitig)
cL : Konzentration in der fliissigen Phase
Cs : Konzentration an der Feststoffoberfliche

ko  : Stoffiibergangskoeffizient Gas-fliissig, zusammengesetzt aus dem Stoffuibergangs-
koeflizienten kg (gasseitige Limitierung des Stoffiibergangs) bzw. k.. (Analogon zu
kg fur die Flussigkeitsseite)

ks Stoffibergangskoeffizient flissig-fest

ke : auf den Formelumsatz des Feststoffs bezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.
(Zur Defintion von k..« s. Kap. 6.2, Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2).

Fg . spez. Phasengrenzfliche (Gas-flissig)

Fs . spez. Phasengrenzfliche (fliissig-fest)

Zum Widerstand auf beiden Seiten der Gas-Flussigkeitsphasengrenze sowie der chemischen
Reaktion, tritt bei Dreiphasenreaktionen der Widerstand im Flussigkeitsfilm an der Feststoff-
oberfliche. Bei Vorliegen eines pordsen Feststoffs kommt noch der Porendiffusionswiderstand
hinzu; dieser wird hier aber vernachldssigt. Durch Erweiterung der Modellvorstellung der
Zweifilmtheorie kann fiir eine irreversible Reaktion 1. Ordnung gezeigt werden, daB3 die Stoff-
ibergangsprozesse sowie die chemische Reaktion selbst, als hintereinandergeschaltete Vor-
génge zu betrachten sind, wobei die einzelnen "Widerstinde" addiert werden kénnen. Den
Gesamtwiderstand setzt man fiir den makrokinetischen Ablauf der Reaktion aus den einzelnen
Teilwiderstinden zusammen, wobei man sich die Teilschritte ortlich getrennt ablaufend
vorstellt (s. Gleichungen (6-1) bis (6-4)).
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Wird folgende Reaktionsgleichung zugrundegelegt:

a'A (Gas) + b'B (Feststoff) - ¢:C +d'D
dann gilt im Fall eines konstanten Reaktionsvolumens Vg, fiir die Stoffiibergangsgeschwindig-
keit des Gases A in die fliissige Phase:

r=kg Fg-(cp —cy) (6-1)
Fur die Stoffubergangsgeschwindigkeit fliissig-fest gilt:

r=k; s F-(c, —cg) (6-2)
Fir die Geschwindigkeit des Oberflachenprozesses kann nachstehende Gleichung formuliert
werden:

r=k 4 F-cg , (6-3)
Nach Einstellung eines stationiren Zustandes in Gas- und Wasserphase, laufen die drei Prozes-

se mit gleicher (Stoffmengenumsatz-)Geschwindigkeit ab. Die Kombination der Gleichungen
(6-1) bis (6-3) ergibt dann:

lz_l__[ I S ] (6-4)
r ¢ kGL'FG kLs'Fs kr,cxr'Fs

Eine der wichtigsten Konsequenzen dieser Modellvorstellung ist, daB3 die Reaktionsgeschwin-
digkeit heterogener Prozesse entweder von der chemischen Kinetik, dem Stoffiibergang oder
von beiden bestimmt wird (s.0.). Welcher dieser Schritte fiir die betrachteten Ozonisierungen
der Geschwindigkeitsbestimmende ist, soll in Kap. 7.2 geklirt werden,

6.2 Das Modell vom schrumpfenden Feststoffkern

Das Modell vom schrumpfenden Feststoffkern — hier dquivalent auch als "Asche-Kern-Mo-
dell" bezeichnet — wurde 1955 von YAGI und KUNII entwickelt (s.a. YAGI, KUNII, 1961).

Im klassischen Sinne Anwendung findet dieses Modell bei heterogenen Gas-Feststoffreak-
tionen, ist jedoch auch fiir alle Fluid-Feststoffreaktionen einsetzbar, in denen ein Fluid A mit
einem Feststoff B gemif folgendem Schemata reagiert:

A(Fluid) + b"B(fest)  — fluide Produkte (6-5)
— feste Produkte (6-6)
— fluide und feste Produkte (6-7)

Die Umsetzung selbst kann man sich zunéchst in sieben Schritte zerlegt vorstellen:

1. Stoffiibergang des gasformigen Reaktionspartners A (Ozon) in die flissige Phase.

2. Stoffiibergang des in der Fliissigkeit gelosten Reaktionspartners A (Ozon) durch den Flis-
sigkeitsfilm der das Teilchen umgibt, zur Oberfliche des Feststoffs B.

3. Diffusion der A-haltigen Fliissigkeit durch die Schicht des gebildeten festen Reaktionspro-
duktes zur Oberfliche des Reaktionspartners B an der die Reaktion stattfindet.

4. Chemische Reaktion von A mit dem Feststoff B.
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5. Diffusion der in der Fliissigkeit gelésten Reaktionsprodukte durch die Schicht des gebilde-
ten Reaktionsproduktes zuriick zur duBeren Oberfliche der festen Produktschicht.

6. Diffusion der in der Fliissigkeit gelosten Produkte durch den Fliissigkeitsgrenzfilm zuriick in
den Hauptstrom der Flissigkeit.

7. Diffusion der in der Flissigkeit geldsten gasformigen Produktes (O,) durch den Gasgrenz-
film zuriick in den Hauptstrom des Gases.

Im folgenden sollen nur die unter den Punkten 1-4 beschriebenen Teilprozesse als in Frage
kommende geschwindigkeitsbestimmende Schritte betrachtet werden. Entstehen ausschlieBlich
fluide bzw. in der Flissigkeit geloste Reaktionsprodukte, entfillt auBerdem noch Schritt 3.

Ein Vergleich mit der in Kap. 6.1.2 vorgestellten "Dreifilmtheorie" zeigt, dal beim Asche-
Kern-Modell zusdtzlich noch die Moglichkeit der Reaktionshemmung durch eine sich bildende
Ascheschicht beriicksichtigt wird. Daher wird in den folgenden Kapiteln zur Modellierung der
Ozonisierungsreaktionen fast ausschlieBlich vom Asche-Kern-Modell Gebrauch gemacht.

Nach den Vorstellungen dieses Modells haben feste Produkte, die gemiB der (Reaktions)-Glei-

chungen (6-6) bzw. (6-7) gebildet werden, die gleiche GroBe wie das feste Edukt B. Die auf

diesen Feststoff "aufwachsende" Produktschicht wird als "Asche" bezeichnet. Reagiert B dage-

gen gemif Gleichung (6-5), schrumpft seine GroBe im Laufe der Reaktion bis zu seinem volli-

gen Verschwinden (schrumpfender Feststoffkern!); die l6slichen Produkte werden von der

Flissigkeit aufgenommen. Weitere Voraussetzungen fiir die Anwendung des Modells sind:

¢ Es liegen isotherme Bedingungen vor.

e Die Wanderung der Reaktionsfliche (dRg/dt) ist klein gegeniiber der Diffusionsgeschwin-
digkeit der A-haltigen Fliissigkeit, d.h es liegen pseudo-stationére Bedingungen vor.

¢ Die Oberfldchenreaktion ist irreversibel und 1. Ordnung.

¢ Es erfolgt keine Reaktion in einer sich eventuell bildenden Ascheschicht.

Eine Ubertragung der Modellvorstellung auf die Umsetzung fester Sulfidpartikel durch Ozon in

wiBriger Losung ist unter den folgenden Voraussetzungen denkbar:

1. Als A-haltige Fliissigkeit wird hier das ozonhaltige Wasser betrachtet. Mafigeblich ist in
diesem Fall die Sittigungskonzentration des Ozons an der Phasengrenzfliche Gas-flussig.

2. Oxidationen des Sulfids bzw. moglicher Zwischenprodukte durch molekularen Sauerstoff
sowie Nebenreaktionen des Ozons selbst werden vernachldssigt.

Bei der "klassischen" Ableitung des Modells wird davon ausgegangen, daf} eine Gas-Feststoff-
reaktion erfolgt [FITZER, 1995). Eine Ubertragung dieses Modells auf Dreiphasenreaktionen
(hier sind Gas-fliissig und fliissig-fest Stoffiibergang zu beriicksichtigen) ist aber moglich.

Wird der gasseitige Stofliibergang vernachldssigt, was aufgrund der geringen Wasserloslichkeit
des Ozons gerechtfertigt erscheint [ROUSTAN, MALLEVIALLE, 1982], dann gilt fiir die Stoff-
libergangsgeschwindigkeit Gas-fliissig, mit Rp = Radius der Gasblasen: (Zu den anderen Be-
zeichnungen s. weiter unten).*®

% Bei der Ableitung wird von sphiirischen Gasblasen und Feststoffpartikeln ausgegangen.
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——q{l—fé‘l=kGL-4~n-Rg-(c;—cL) (6-8)
Fur die flissig-fest Stoffiibergangsgeschwindigkeit gilt:
dno,,
——agt_"zkl.s'd"n'R:'(cL_cs) (6-9)

Lost man Gleichung (6-8) nach cp, auf, und setzt das Ergebnis in Gleichung (6-9) ein, erhilt
man;

2
_dﬂomn - kg4 R32 (C; -cg)- (6-10)
dt 1_’_km-ti-n-Rs
kg -4 R}

Gleichung (6-10) ist identisch mit folgender Beziehung:

dn 1 .
BT 7 T C) (6-11)

+
k..-4-n-R> k. -4-1m-R?
LS S GL B

Die Einfithrung der Gleichung (6-11) erfolgte, weil hier einfacher zu erkennen ist, daf3 fur den
Fall, daB nur einer der beiden Stoffuiberginge die Umsetzungsgeschwindigkeit mafgeblich be-
stimmt, lediglich einer der beiden Summanden im Nenner beriicksichtigt zu werden braucht.

Wird nun in Gleichung (6-10) die Konstante 3 eingefiihrt, fir die gilt:

_ kLS
B—1+kLS-4-n'R§ ’ (6-12)
kg +4-m-RE
dann erhilt man:
- Moms _ g REB (e} - ey) (6-13)

Fur die Diffusion des Ozons durch die Produktschicht gilt (R ist der Radius des noch nicht ab-
reagierten Feststoffs):

_%1:4%.11}2(.]).(&3_) (6-14)
dt dR/ ¢ g,

SchlieBlich gilt fiir die chemische Reaktionsgeschwindigkeit (Reaktion 1. Ordnung) an der
Stelle R = Rk:

— 0 = 4. RY K, O (6-15)

Ausgehend von den Gleichungen (6-13) bis (6-15) und der Annahme eines stationdren Zustan-
des, konnen die in Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 zusammengefaiten Beziehungen abgeleitet wer-
den, die dort noch um die Partikelformen "Zylinder" bzw. "ebene Platte" erweitert sind. (Zur
Herleitung s. FITZER, 1995 und LEVENSPIEL, 1972).
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Es ist darauf hinzuweisen, daBl eine getrennte Bestimmung von Gas-flissig und flissig-fest
Stofftransfergeschwindigkeit durch das Asche-Kern-Modell wie es hier verwendet wird, nicht
moglich ist. Eine Unterscheidung dieser beiden Stofftransporteinfliisse mul3 auf einem anderen
Weg erfolgen. Dieser wird in Kap. 7.2 vorgestellt.

Unter den gegebenen Voraussetzungen kénnen fir Reaktionen, die unter Entstehung eines
festen Reaktionsproduktes ablaufen, drei Grenzfille mit unterschiedlichen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritten gegeneinander abgegrenzt werden:

¢ Die Diffusion/Stoffiibergang (von A) durch die die Partikel umgebenden Grenzfilme.
¢ Die Diffusion (von A) durch die gebildete Asche-Schicht.
¢ Die chemische Reaktion.

Analoge Voraussetzungen wie oben, fiihren bei der ausschlieBlichen Entstehung fluider Pro-
dukte, zur Unterscheidung zweier Grenzfille mit verschiedenen geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritten;

o Die Diffusion/Stoffiibergang (von A) durch die die Partikel umgebenden Grenzfilme.

e Die chemische Reaktion.

Die mathematischen Zusammenhinge zwischen dem Umsatz X des festen Reaktionspartners,
der Reaktionszeit t, der Endzeit fiir vollstindigen Umsatz Tg,, der Form der Partikel sowie dem
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt unter Zugrundelegung der Reaktionsgleichungen (6-5)
bis (6-7) und den in den Gleichungen (6-8) bis (6-13) getroffenen Vereinbarungen, sind in
Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 aufgefiihrt.
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Tabelle 6-1:

Umsatz-Zeit-Relationen bei konstanter Grofe der Partikel, aber verschiedenen Formen (nach

LEVENSPIEL, 1972; die Kennzeichnung der Reihen A-C und Spalten 1-3 erleichtert spiter die

Zuordnung der Gleichungen zu den verschiedenen Modellen (Kap. 6.2.1).

Reihe/Spalte 1 2 3
geschwindigkeitsbestimmender Schritt
Partikelform Stoffiibergang Diffusion durch die Produktschicht | chemische Reaktion
A Platichen Lox, Lox Lox,
Tﬂn Tgn Tnn
(konstante Gréfe)
1 ppL I Py L
X,=1-— T _B = Pe Tgy = —r——
B L = p B-c “tn 2:0"-D-c " b KeerCo
. 1
B Zylinder T‘ - X, L =X, +(1-Xy) In(1-X,) Loi-g-x,)?
fin fin Ttin
(konstante Grofe)
2 ‘R .R? ‘R
_ RK € = pB‘ S . = pB RS T = _:.B.B.___S_.
XB"l_("R—S) T2 Bee, Fa 4-5"-D.c, " b Koo oCL
{ 2 1
C Kugel —=X, Lo 1-3.0-X,) +2-(1-X,) Lo 1-a-%,)
Tan Thin Ton
(konstante Gréfe)
2 ‘R R? ‘R
—1-| R Ty =B - PRy = PRy
XB—I_(R—S) fin 3-b -B'CL Tﬁ,‘ 6‘b"D‘c; Tﬁ“ b"kr,aﬂ"cz
Tabelle 6-2: Umsatz-Zeit-Relationen bei abnehmender GroBe sphérischer Partikel (nach LEVENSPIEL,

1972; die Kennzeichnung der Reihen D-E und Spalten 1-3 erleichtert spéter die Zuordnung

der Gleichungen zu den verschiedenen Modellen (Kap. 6.2.1).

Reihe/Spalte 1 2 3
geschwindigkeitsbestimmender Schritt
Partikelform Grenzfilmdiffusion Diffusion durch die chemische Reaktion
Produktschicht
- 2 !
D: klelneKugeln L= l_(l_XE)g - _L= 1"‘(1—XB)3
Tfin Tn
(Stokes-Gesetz
befolgend)
Pa'y R . =_PoRs
T =5 0 v fin TS
2b ':D-GL b 'kr,eﬂ“'cL
1 1
E: grobe Kugeln o 1-(1=-X,)? - L I-(1-X,)?
Tﬂn T fin
% ‘R
(u = konstant) ? =o'
T4, = (const.)- i To = K, ol
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Es bedeuten:
t : Reaktionsdauer.
T . Zeit fir vollstindigen Umsatz.

X  : Umsatz an der (Feststoff-)Komponente B.
Rx  :Radius des noch nicht abreagierten Feststoffs zum Zeitpunkt t.

R : Radius der Partikel zum Zeitpunkt t.
Rs : Radius der Partikel zum Zeitpunkt t = 0*,
PB : molare Dichte der (Feststoff-)Komponente B.

ke : auf den Formelumsatz des Feststoffs bezogene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

: Konstante. Definition s. Gleichung (6-12).

: Grenzkonzentration der Komponente A (Ozon) in der flissigen Phase.

: Konzentration der Komponente A (Ozon) an der Stelle R.

. charakteristische Linge bei der Abreaktion plattenformiger Partikel zum Zeitpunkt £V,
: charak. Linge bei der Abreaktion plattenformiger Partikel zum Zeitpunkt t = 0.

: Diffusionsgeschwindigkeitskonstante der A-haltigen Fliissigkeit in der Produktschicht.
: Uber die Reaktionsgleichung (6-5) definierter stochiometrischer Vorfaktor des Fest-
stoffs B.

y : Molenbruch der (gasformigen) Komponente A.

g —o o w

Einfiihrung der Konstanten kg, Bs und Ds:

Die in Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 definierten Konstanten k.., B und D enthalten tiber den
Faktor b* implizit Aussagen iiber den stochiometrischen Verlauf der Reaktion.

In Kap. 3.2 wurde der spez. molare Ozonverbrauch bei der Umsetzung von CuS bestimmt, an-
hand dessen der Faktor b™ aus Reaktionsgleichung (6-5) errechenbar ist. Gleichzeitig wurde
auf die Schwierigkeiten bei der Bestimmung dieses Faktors hingewiesen. Lige also der spez.
molare Ozonverbrauch nicht bei 3.2, wie in Kap. 3.2 ermittelt, dann wirden sich auch die Zah-
lenwerte fur k,.q, B und D dndern.

Nimmt man nun an, daB der Faktor b" im Verlauf einer Umsetzung invariant ist, kdnnen die
folgenden Konstanten eingefiihrt werden:

kS =kr,eﬁ” 'b‘ (6-16)
Bs=B-b (6-17)
D,=D-b" (6-18)

Die so definierten Konstanten ks, Bs und Ds haben den Vorteil, daB sie ohne Kenntnis des
stochiometrischen Ablaufs der Reaktion aus den in Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 aufgefiihrten
Definitionsgleichungen berechnet werden kénnen, Das erweist sich insbesondere bei den Um-

*® Diese Grobe wird auch zur Charakterisierung zylindrischer Partikel verwendet. S. a. FuBinote 37.
*” Fiir 1 bzw. L wird der Radius der der Platte entsprechenden volumengleichen Kugel eingesetzt, da nur dieser
aus BET-Messungen zugénglich ist (s. dazu Kap. 5.1).
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setzungen von PbS (PbSO,) und Cr,S; von Vorteil, wo der spez. molare Ozonverbrauch nicht
bestimmt werden konnte (s. Kap. 8).

Im folgenden werden daher stets die Werte fiir ks, Bs und Ds angegeben. Erst zur Abschitzung
des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes sind der Faktor b’ bzw. die Werte von ke, B
und D von Bedeutung (s. insbesondere Kap. 7.6).

6.2.1 Berechnung kinetischer Daten nach dem Asche-Kern-Modell

Aufgrund der Vielzahl an Einzelbeziehungen die zwischen Umsatz, Reaktionsdauer und End-
zeit Tgq in Abhingigkeit von Partikelform bzw. geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (Tabelle
6-1 und Tabelle 6-2) bestehen, wurde ein Auswerte-Programm entwickelt, das es ausgehend
von Umsatz-Zeit-Wertepaaren ermoglicht, simtliche durch das Modell vom schrumpfenden
Feststoffkern zuginglichen kinetischen Daten zu berechnen. Basis des Programms ist die bei
der Firma MathSoft Inc. erhiltliche Software MathcadPLUS 6.0.

Funktionsweise von MathcadPlus 6.0 — eine Kurziibersicht:

Zunichst werden Datenvariablen definiert. Die Werte konnen dabei Vektoren oder Matrizen
sein. Dann werden die zu 16senden Gleichungen erstellt, wobei die zuvor definierten Variablen
Bestandteile dieser Gleichungen sind. Im speziellen Fall des hier erarbeiteten Auswerte-Pro-
gramms muf eine Losungsfunktion definiert werden, die die Definitionsgleichung sowie deren
1. Ableitung nach dem zu bestimmenden Parameter (hier: 1g,) enthdlt. Im letzten Schritt wird
die Mathcad-eigene Funktion "genfit" aufgerufen, die mit Hilfe der zuvor definierten Gréflen
den Wert des zu ermittelnden Parameters bestimmt. Eine Besonderheit von Mathcad ist, daB3
das Anschreiben der Gleichungen analog zu dem an einer Tafel erfolgt!

Man erstellt mit Mathcad kein Programm im eigentlichen Sinne, kann aber sehr komplizierte
Zusammenhinge auswerten, in dem man z.B. mehrere nebeneinander definierte Gleichungen
"abarbeitet”. Beim Abspeichern der durchgefiihrten Rechnungen bleiben die Definitions- und
Losungsgleichungen erhalten, die dann beispielsweise fir analoge Rechnungen mit anderen
Datensitze wiederverwendet werden konnen. In Kap. 9.5.1 ist das Beispiel eines Rechenproto-
kolls (mit Texterginzungen) wiedergegeben,

Schematische Darstellung des Rechenvorganges:

In einem ersten Schritt werden die realen Umsatz-Zeit-Daten (Xg-t-Vektoren), die spezifischen
Daten des umzusetzenden Feststoffs (Dichte, PartikelgréBe) sowie die Ozongrenzkonzen-
tration in der Fliissigkeit (unter Annahme von Gleichgewichtsbedingungen) vorgegeben.

Nun werden die aus den Vorstellungen des Asche-Kern-Modells resultierenden Gleichungen,
die in Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 hinsichtlich ihres geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes,
der Partikelform sowie der Art des Abreagierens (Totalauflosung bzw. Bildung einer Asche-
schicht) unterteilt sind, umgeformt. Ziel ist es, mathematische Zusammenhénge zwischen Um-
satz Xp, Reaktionsdauer t und Endzeit 14, zu erhalten, um den Vergleich zwischen errechneten
und experimentell ermittelten Umsatz-Zeit-Diagrammen zu erleichtern. Die 13 (26) Einzel-
gleichungen der Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 liefern 7 verschiedene mathematische Beziehun-
gen, die in 7 Modellen zusammengefafit werden (s.u.).

Ausgehend von den experimentell bestimmten Umsatz-Zeit-Verldufen, werden entsprechend

der 7 Modelle zunichst 7 Anpassungsfunktionen und daraus die Endzeiten 1g, berechnet. Fir
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die Modelle 1-4 erfolgt die Berechnung von 14, "automatisch". Im Fall der Modelle 5-7 ist das
wegen mathematischer oder programmtechnischer Griinde nur "manuell" moglich.

Auf Basis dieser Zeiten 14, kOnnen dann, mit Hilfe der in Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 angege-
benen Gleichungen, die zu den jeweiligen Modellen zugehdrigen Geschwindigkeits- bzw. Dif-
fusionskoeffizienten berechnet werden. Um ein MaB fiir die Giite der Anpassung zu erhalten,
wird die "Fehlerquadratsumme" eingefiihrt, die analog der Standardabweichung eines Einzel-
wertes berechnet wird®®. Fiir jedes Modell ergibt sich eine andere Fehlerquadratsumme, wobei
die kleinste davon, die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Werten
anzeigt. Anhand der zu dieser besten Anpassung zugehdrigen Modellvorstellung konnen
schlieBlich Aussagen tiber den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Umsetzung (und so-
gar zur Partikelform) gemacht werden. Es sei schon an dieser Stelle erwihnt, da3 zur Auswahl
des "geeigneten Modells" und damit zur Klarung der Frage nach dem geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt, neben der Fehlerquadratsumme noch weitere Kriterien herangezogen werden
(s. Kap. 6.2.2).

Zum SchluB bleibt jedoch stets nur ein Modell und damit auch nur ein limitierender Teilprozef3
tibrig. Ob real ebenfalls nur einer oder aber mehrere Teilprozesse am geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt beteiligt sind, kann durch die hier vorgestellte Art der Auswertung nicht be-
urteilt werden.

Im folgenden sind die 7 mathematischen Zusammenhinge zwischen Umsatz Xg, Reaktions-
dauer t und Endzeit 15, dargestellt. Diesen werden 7 "Hauptmodelle" zugeordnet, die teilweise
noch hinsichtlich Partikelform und/oder geschwindigkeitsbestimmenden Schritt untergliedert
sind. Fir diese Untergliederung stehen aber keine separaten Umsatz-Zeit-Beziehungen zur
Verfiigung. Zur Berechnung von Reaktions-, Stoffiibergangs- bzw. Diffusionsgeschwindig-
keitskonstanten bedarf es weiterer Gleichungen, die Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 zu entnehmen
sind. Um den Vergleich zwischen den hier angegebenen Gleichungen und jenen aus Tabelle 6-1
und Tabelle 6-2 zu erleichtern, ist bei den jeweiligen Modellen vermerkt, an welcher Stelle in
den Tabellen der gewihlte Zusammenhang zu finden ist. Dort kann dann auch der Zusammen-
hang zwischen 15, und den Geschwindigkeitskonstanten nachgesehen werden.

(Obwohl es sich bei einem Versuch, unabhingig vom betrachteten Modell, immer um die
selben Vektoren Xp und t handelt, sind diese, genau wie Ts,, im folgenden mit der Ziffer des je-
weiligen Modells zur Unterscheidung bzw. programmtechnischen Auswertung gekennzeich-
net).

Modell 1:

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: chemische Reaktion.
Anwendung bei:

1a) sphirischen Partikeln konstanter GroBe.

1b) sphérischen, schrumpfenden Partikeln.

%8 Fiir die Fehlerquadratsumme gilt:

- 2
Fehlerquadrat - [ "l’)
\[ e

x;: gemessener Umsatz X2: berechneter Umsatz n: Zahl der MeBwerte
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Zwischen Umsatz Xp (bzw. X1) Reaktionszeit t (bzw. t1) sowie der Zeit 15, (bzw. tlg,) fur
den Totalumsatz besteht folgender Zusammenhang (s. a. Tabelle 6-1: Reihe C, Spalte 3,
Tabelle 6-2: D3, E3):

3

X1(t]) = 1~(1- t ) (6-19)
fin

Modell 2;

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: chemische Reaktion oder Stoffiibergang.

Anwendung bei:

2a) zylindrischen Partikeln konstanter Grof3e (Reaktionskontrolle).

2b) sphirischen, schrumpfenden ("groBen") Partikeln (Stoffiibergang)®.

Zwischen Umsatz Xp (bzw. X2) Reaktionszeit t (bzw. t2) sowie der Zeit g, (bzw. 124,) fur

den Totalumsatz besteht folgender Zusammenhang (s. a. Tabelle 6-1: Reihe B, Spalte 3;

Tabelle 6-2: E1):

X2(t2)=1—(1- 2 ) (6-20)

‘Cfm

Modell 3:

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Diffusion durch die Ascheschicht.

Anwendung bei:

3a) plattchenformigen Partikeln konstanter Grofe.

Zwischen Umsatz Xp (bzw. X3) Reaktionszeit t (bzw. t3) sowie der Zeit g, (bzw. 135,) fiir
den Totalumsatz besteht folgender Zusammenhang (s. a. Tabelle 6-1: Reihe A, Spalte 2):

1
2
X3(t3) = ( t3 ) (6-21)
T fin
Modell 4:
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: chemische Reaktion oder Stoffiibergang.
Anwendung bei:

4a) sphirischen Partikeln konstanter GréBe (Stoffiibergang).

4b) zylindrischen Partikeln konstanter GroBe (Stoffiibergang).

4c¢) plattchenformigen Partikeln konstanter GroBe (Stoffiibergang).

4d) plattchenformigen Partikeln konstanter GroBe (Reaktionskontrolle).

Zwischen Umsatz Xp (bzw. X4) Reaktionszeit t (bzw. t4) sowie der Zeit 15, (bzw. 14g,) fur
den Totalumsatz besteht folgender Zusammenhang (s. a. Tabelle 6-1: Reihe A, Spalte 1; BI;
C1; A3):

* Eine Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist hier nicht méglich, weil es keinen Zusammen-
hang zwischen der Zeit 1g, und k, ¢ gibt (s. Tabelle 6-2, Reihe E, Spalte 1).
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t4

X4(t4) = (6-22)

fin

Die Modelle 5-7:

Aufgrund programmtechnischer (Modell 5) oder mathematischer Griinde (Modelle 6, 7) kann
eine automatische Anpassung von berechneten Werten und MeBBwerten im Fall der Modelle 5-
7 nicht erfolgen, weil beispielsweise bei den Modellen 6 und 7 eine Auflosung der Gleichungen
nach dem Umsatz nicht moglich ist. Die Endzeit T4, muB3 hier manuell vorgegeben und an-
schlieBend die sich ergebende Fehlerquadratsumme berechnet werden. Die Endzeit tg, wird
dann solange variiert, bis die Fehlerquadratsumme ein Minimum erreicht. Dann ist die flir das
jeweilige Modell beste Anpassung erzielt. Analog wird bei den Modellen 6 und 7 verfahren.
Wegen dieser etwas umstéindlicheren Berechnungen wird die Anpassung der Versuchsdaten
nach den Modellen 5-7 nur dann durchgefuhrt, wenn die Vermutung besteht, daf} die Filmdiffu-
sion schrumpfender, sphirischer Partikel geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Umset-
zung ist (Modell 5) oder, wenn aufgrund der Ergebnisse der Rechnungen fiir die Modelle 1-4
anzunehmen ist, daf3 die Diffusion durch die Ascheschicht limitierender Faktor der Reaktion
ist. Das ist der Fall, wenn die fiir Modell 3 berechnete Fehlerquadratsumme gegentiber denen
der Modelle 1, 2, 4 den kleinsten Wert aufweist. Stehen keine weiteren Kriterien zur Verfii-
gung, kann schlieBlich der Vergleich der Fehlerquadratsummen der Modelle 3, 6 und 7 Auf-
schluf3 tiber die Partikelform (Pléttchen, Zylinder, Kugeln) der ozonisierten Teilchen erbringen.
Insbesondere in Kap. 8 konnten durch dieses Verfahren die in Kap. 5.1 ermittelten Partikel-
formen durch die Rechnungen (insbesondere fur PbS und Cr,S,) bestatigt werden.

Modell S:

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Filmdiffusion.

Anwendung bei:

5a) sphérischen, schrumpfenden Partikeln (die Partikel befolgen das Stokes Gesetz, vergleiche
dazu Modell 2b).

Zwischen Umsatz Xg (bzw. X5) Reaktionszeit t (bzw. t5) sowie der Zeit 14, (bzw. 15g,) fur
den Totalumsatz besteht folgender Zusammenhang (s. a. Tabelle 6-2: Reihe D, Spalte 1):

3
2
X5(t5) = 1 (1 _B ) (6-23)
Sﬁn
Modell 6:
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Diffusion durch die Ascheschicht.
Anwendung bei:

6a) zylindrischen Partikeln konstanter GréBle (s. a. Tabelle 6-1: Reihe B, Spalte 2).
Zwischen Umsatz Xp (bzw. X6) und Reaktionszeit t (bzw. t6) besteht folgender Zusammen-
hang, der analytisch jedoch nicht nach dem Umsatz auflosbar ist.

X6+ (1-X6)-In(1- X6) (6-24)

Tfm
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Modell 7:

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Diffusion durch die Ascheschicht.

Anwendung bei:

7a) sphérischen Partikeln konstanter GréBe (s. a. Tabelle 6-1: Reihe C, Spalte 2).

Zwischen Umsatz Xg (bzw. X7) und Reaktionszeit t (bzw. t7) besteht folgender Zusammen-
hang, der analytisch jedoch nicht nach dem Umsatz auflgsbar ist.

t7

‘cfm

=1—3~(1—-X7)§+2~(1—X7) (6-25)

6.2.2 Auswertung der Rechenergebnisse anhand eines Beispiels

Mit Hilfe des Programms kann nach Vorgabe experimentell bestimmter Umsatz-Zeit-Werte-
paare ermittelt werden, mit welchem der 7 Modelle sich die beste Ubereinstimmung zwischen
Rechen- und Mefiwerten ergibt. Die aus den Berechnungen resultierenden Daten werden tabel-
liert und in der Reihenfolge grofer werdender Fehlerquadratsummen in einer Ergebnismatrix
sortiert und mit den entsprechenden Endzeiten T4, sowie Reaktions-, Stoffibergangs- bzw.
Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten korreliert (Tabelle 6-3). Es werden dabei die in den
Gleichungen (6-16) bis (6-18) definierten Groéflen ks, Bs und Ds berechnet.

Bei den Rechnungen wird vorausgesetzt, daf3 die Konzentration des geldsten Ozons im Wasser
wihrend der Versuchsdauer konstant ist und der Séttigungskonzentration des Ozons ¢, unter
den gegebenen Bedingungen entspricht. Anhand eines Beispiels sei die Auswertung der in
Tabelle 6-3 angegebenen Ergebnismatrix erldutert.

Tabelle 6-3:  Kinetische Daten gemilB des Asche-Kern-Modells fur die Umsetzung von CuS
mit Ozon bei folgenden Bedingungen:

Einwaage : 2.5 mmol Gasflufl : 20 Nl/h
Reaktionsvolumen ;150 ml Temperatur : 15°C
Rithrerdrehgeschw. : 500 U/min Partikelradius : 1.28 pm
Ozonzugaskonz. 168 g/m® +1.5%
Modell | Fehlerquadratsumme | Endzeit s, [h] ks, Bs *° [m/s] Ds [m?/s]

1 0.00487 42 3.8:10° -

2 0.00827 31 5.2:10° -

5 0.01191 25 - 4.2:10"

3 0.01437 33 - 3.2:10"

6 0.02093 50 - 1.0:10™

7 0.02278 65 - 53-10"

4 0.03953 28 2.0:10° -

Aus Tabelle 6-3 geht hervor, daB sich die geringste Abweichung zwischen den gemessenen und
berechneten Werten unter den 0.a. MeBbedingungen fiir Modell 1 ergibt. Nun ist die GroBe der

“© Ob es sich bei den angegebenen Werten um ks oder Bs handelt, ist von der Modelldefinition abhéingig. Zur
Genauigkeit der berechneten Geschwindigkeitskonstanten s. Kap. 6.2.3,
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Fehlerquadratsumme aber nicht das alleinige MaB fiir die Auswahl des geeigneten Modells,
sondern liefert dafiir streng genommen lediglich Hinweise.

Andere, von den Rechnungen unabhingige Auswahlkriterien kommen hinzu:

1. Der beobachtete Reaktionsverlauf.
Beobachteter und durch eine Modellvorstellung definierter Reaktionsverlauf miissen iber-
einstimmen. Ist das nicht der Fall, ist das Modell zu verwerfen. Schrumpfen beispielsweise
die Partikel im Verlauf der Reaktion (bis zu ihrem vélligen Verschwinden) wie im Fall des
CuS, brauchen die Modelle 1a, 2a, 3, 4, 6 und 7 nicht mit in die Betrachtung einbezogen
werden. Das wiirde auch dann gelten, wenn sich fiir eines der eben genannten Modelle die
kleinste Fehlerquadratsumme aller Modelle ergibe.

2. Die Partikelform.
Beobachtete (s. Kap. 5.1) und durch eine Modellvorstellung definierte Partikelform mussen
Ubereinstimmen. Reagieren z.B. sphérische Partikel ab, scheiden die Modelle 2a, 3, 4, 6 und
7 aus.

3. Der Vergleich von "gemessener" und berechneter Zeit Tg.
Hierzu sei angemerkt, daB3 die Zeit 1, eigentlich nicht exakt gemessen werden kann. Wird
die Reaktion nicht bis nahe an den vollstindigen Umsatz gefuhrt, 148t sie sich auch nur
(sehr) schwer hinreichend genau abschitzen. Fir die Bestimmung eines experimentellen
Néherungswertes von 15, wurde die Reaktionszeit verwendet, zu der ein Umsatz von 97-
98 % erzielt war.

Bei der Auswertung der Ergebnismatrix spielen also neben dem berechneten Zahlenwert der
Fehlerquadratsumme noch andere davon unabhéngig beobachtete Faktoren (Reaktionsablauf,
Partikelform, "gemessene" Zeit 1g,) eine entscheidende Rolle. Mit Hilfe dieser Zusatzkriterien
kénnen viele Modellvorstellungen vorab aus der weiteren Betrachtung ausgeschlossen werden.
In der Praxis wurden dennoch fiir jeden Versuch zumindest die Modelle 1-4 durchgerechnet.
Die Modelle 5-7 wurden dagegen nur in speziellen Fillen genauer untersucht (s. Kap. 6.2.1).

Furr das gewihlte Beispiel (Ozonung von CuS-Suspensionen) stimmen beobachteter Reaktions-
verlauf und Partikelform mit den durch die Modelldefinitionen festgelegten Groflen fiir die
Modelle 1b, 2b und 5 iiberein. Hier wird stets von spharischen, schrumpfenden Partikeln aus-
gegangen. Vergleicht man schlielich die "gemessene" (ca. 35 h) mit den berechneten Zeiten
Thn, 1St Modell 5 (T, = 25 h) zu verwerfen. AuBBerdem ergibt sich fiir Modell 5 die grofite Feh-
lerquadratsumme (d.h., die schlechteste Ubereinstimmung von berechneten Werten und MeB-
werten) aller drei betrachteten Modelle (1b, 2b, 5).

Eine eindeutige Abgrenzung der Modelle 1b und 2b ist nach den sog. "unabhéngigen" Ent-
scheidungskriterien nicht mit letzter Sicherheit méglich. Hier hilft der Vergleich der Fehlerqua-
dratsummen weiter. Auch wenn, wie im gewéhlten Beispiel, der Unterschied fiir die Fehlerqua-
dratsummen zwischen den Modellen 1 und 2 nicht sehr groB erscheint, kann dieser durch eine
geeignete Darstellung sichtbar gemacht werden (s. insbesondere Abbildung 6-5). Nach Abwi-
gung aller genannten Entscheidungskriterien ist anzunehmen, daf3 die Umsetzung von CuS
unter den o.a. Bedingungen gemil der Modellvorstellung 1 (genauer 1b) ablduft. Daraus
konnen folgende Erkenntnisse bestitigt (Punkte 1, 2) bzw. abgeleitet (Punkte 3-5) werden:

1. Die Partikel schrumpfen im Verlauf der Reaktion.
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2. Die Partikel haben (in etwa) kugelformige Gestalt.

3. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Umsetzung ist die Oberflichenreaktion.
(Ob nur die Oberflidchenreaktion oder auch andere Teilprozesse am geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt beteiligt sind, kann durch die Rechnungen nicht entschieden werden).

4. Die Zeit bis zur Totaloxidation betriagt 14, = 42 h.

5. Die Konstante ks hat einen Wert von 3.8:10° my/s.

Den Vergleich von berechneten Umsatz-Zeit-Kurven mit dem experimentell gefundenen Ver-
lauf zeigen Abbildung 6-3 und Abbildung 6-4 in Form einer graphischen Darstellung. Auch an-
hand dieser Abbildungen ist zu erkennen, dafl sich zwischen berechneten Werten gemif
Modell 1 (und Modell 2) sowie den MefB3werten die geringste Abweichung ergibt.

1.1 T 1.1 T T T T T
* ! L :
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Abbildung 6-3: Abbildung 6-4:

M T T e R s e o e =TT ——
:Vergleich von experimentell ermittelten mit berechneten Umsatz-Zeit-Verlauf. Die be-:

:rechneten Kurven ergeben sich unter Annahme verschiedener geschwindigkeitsbestim-:
| mender Schritte (Modelle 1-3: s. Abbildung 6-3; Modelle 4-7: s. Abbildung 6-4) fur die!

Eine andere Art der graphischen Ergebnisdarstellung zeigt Abbildung 6-5. Hier wird der nor-
mierte Partikelradius Rx/Rs gegen die normierte Reaktionszeit t/1g, aufgetragen. In der Abbil-
dung sind neben den MeBwerten auch die zwei besten Anpassungsfunktionen miteingetragen.
Die beste Anpassungsfunkion ist dabei als durchgezogene Linie dargestellt. In dieser Darstel-
lung wird noch deutlicher als in Abbildung 6-3 und Abbildung 6-4, daf} es hinsichtlich der
Ubereinstimmung zwischen MeBwerten und berechneten Werten zwischen den beiden Model-
len (1b und 2b) einen Unterschied gibt.
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N Abbildung 6-5:
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6.2.3 Abschiitzung einer Gesamtunsicherheit der berechneten kinetischen Grifien

An dieser Stelle soll nun die Genauigkeit der berechneten Werte von Reaktions- bzw. Dif-
fusionsgeschwindigkeitskonstanten und Stoffibergangskoeffizienten bestimmt werden. Ein
Blick in Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 zeigt, daB3 die Geschwindigkeitskonstanten ks, § bzw. D
als Produkt von 5 TeilmeBgrofien berechnet werden. Die Gréflen ks, Bs und Dg sind gemil
ihrer Definitionen nur von 4 Teilmef3groBen abhingig (der stochiometrische Faktor b" braucht
hier nicht beriicksichtigt werden).

Die Werte dieser TeilmeBgroBen sowie ihre zugehorigen relativen Standardabweichungen bzw.
MeBunsicherheiten betragen:

Nr. | Beschreibung der Teilmef3grofle Wert der TeilmefgréBe | MefBunsicherheit in %

1 Die Dichte des Feststoffs ps = 48000 mol/m* wird zu Null gesetzt

2 Stochiometriefaktor des Feststoffs | b’ = 0.31 b, ret = 11 %*!
(gemif Gleichung (6-5))

3 Konzentration des gelosten Ozons oL =5.07 g/m’ Oc,rel = 1.5 %

4 Partikelradius R=1.28 um OR, rel; S.U.

5 Zeit g, fur vollstindigen Umsatz =42 h Ox, rel; S.U.

(Die Werte der hier angegebenen TeilmeBgrofien kénnen zwischen verschiedenen Versuchen
variieren und beziehen sich auf das in Tabelle 6-3 vorgestellte Beispiel. Die Werte der relativen
MeBunsicherheiten sind hingegen unabhingig vom Versuch).

Wihrend oy, 1t und o, 1 in ihrer Gréfle bekannt sind, soll im folgenden versucht werden, die
beiden anderen — in ihrer GroBe unbekannten — MeBunsicherheiten Gp, 1 und G, o abzu-
schitzen.

'S, dazu Kap. 3.2.
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Als Partikelradius wird in dieser Arbeit der Mittelwert der zwei "BET-Radien" verwendet, die
aus den uber die 2- bzw. 3-Parametergleichung bestimmten BET-Oberflichen abgeleitet wer-
den konnen (s. Kap. 5.1). Die zur Berechnung von BET-Oberfldchen notwendige Ermittlung
der Isothermendaten, erfolgt nach Angaben der Fa. Stréhlein mit einer Unsicherheit von weni-
ger als + 3 %. Modellimmanente Fehler werden nicht beriicksichtigt. Ob und welche Fehler
also durch die "BET-Modellannahmen" zur eigentlichen Messung hinzukommen 1Bt sich hier
nicht bewerten. Der Wert von oy, .1 wird daher mit + 3 % angesetzt.

Die Unsicherheit o, 1, die der Angabe der Zeit 15, anhafiet, kann nicht allgemeingiltig fiir alle
Umsetzungen abgeschétzt werden. Sie hdngt zum einen ab von der Giite der Anpassung: je
besser die Anpassung, desto kleiner ist die Standardabweichung und damit 6, ;. Zum anderen
kann 14, — selbst bei kleiner Standardabweichung — nur "ungenau" berechnet werden, sofern
die Umsetzung bei kleinem Umsatzgrad abgebrochen wird. Dies diirfte um so entscheidender
sein, je kleiner das Verhiltnis aus Abbruchzeitpunkt der Reaktion und der Zeit 1, ist, die fir
den Totalumsatz ben6tigt wird.

In einer Vorwegnahme folgender Ergebnisse sei an dieser Stelle gesagt, daB3 fir den Fall der
Umsetzungen von CuS (ohne Niederschlagsbildung) fir das Modell mit der kleinsten Fehler-
quadratsumme (s. Kap. 6.2.1) o, < £ 5 % ist; oft gilt sogar o w1 < £ 2 %. Die GroBe oy, o ist
dabei gleichzeitig ein MaB fiir die Gute der Ubereinstimmung zwischen berechneten und expe-
rimentell bestimmten Werten.

Wird auf die angegebenen TeilmeBgrofien das Fehlerfortpflanzungsgesetz angewendet, dann
ergibt sich das Quadrat des Gesamtfehlers als Summe der quadrierten "Relativfehler" der Teil-
meBgroBen (s. ECKSCHLAGER, 1964, sowie Kap. 4.3.1). Die MeBunsicherheit der Geschwin-
digkeitskonstanten (ki B und D) o errechnet sich je nach Modell zu:

Og =/0%, +02 +0n,q +02y  Gilt fiir die Modelle: 1, 2, 4 (6-26)

g =[Ol + 02 +2:05, +02,,  Gilt fur die Modelle: 3,5,6,7  (6-27)

Fur die Geschwindigkeitskonstanten ks, Bs und Dy gilt:

g =0y +Ohw +00 Gilt fur die Modelle: 1, 2, 4 (6-28)

04 =402y +2:0%q +062,  Gilt fur die Modelle: 3,5,6,7  (6-29)

Mit Hilfe der bekannten MeBunsicherheiten von oy, .t und o, i sowie den abgeschitzten Wer-
ten von O, o Und Oy, i, kOnnen die (max.) Gesamtunsicherheiten o bzw. oo, die den Ge-
schwindigkeitskonstanten k¢, 8 und D bzw. ks, Bs und Ds anhaften, bestimmt werden.

Naf:h Gleichung (6-26) und (6-27) ist oG < 13 % und nach Gleichung (6-28) bzw. (6-29) ist
g <6%.

Fur die Umsetzung des CuS bedeutet dies, daB3 die in dieser Arbeit berechneten Geschwindig-
keitskonstanten k,.q, § bzw. D, in dem Fall, daB alle betrachteten MeBunsicherheiten in
gleicher Richtung wirken, eine GréfBe o von bis zu 13 % annehmen kénnen, Fir die in dieser
Arbeit fast durchgiingig verwendeten Werte ks, Bs und Ds liegt cgt(max.) bei 6 %.
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Anmerkung;

1. Werden oy, rl, O, ret Und Op, 1 vernachlissigt, dann ist g mit oy, 1 identisch. Der Wert von
o lage dann im Fall der CuS-Ozonisierungen bei max. 5 %, Durch diese Grofle wird die
Giite der Ubereinstimmung der nach den Modellen (s. Kap. 6.2.1) berechneten mit den ge-
messenen Werten ausgedriickt.

2. Die hier berechneten Gesamtunsicherheiten oG bzw. oG’ gelten auch fur die Umsetzungen
der anderen Sulfide, da die Unsicherheiten der TeilmeBgroBen dort dhnliche Werte wie im
Fall des CuS haben.

6.2.4 Resiimee

Anhand experimentell bestimmter Umsatz-Zeit-Werte-Paare konnen mit Hilfe des vorgestellten
Auswerte-Programms (Kap. 6.2.1) auf sehr bequeme Art und Weise, samtliche relevanten
Daten des Asche-Kern-Modells berechnet werden. Dabei wird fir jede der (sieben) Modellvor-
stellungen, deren Abgrenzung gegeneinander aufgrund des geschwindigkeitsbestimmenden
Schrittes und der Partikelform erfolgt, die sog. Fehlerquadratsumme ermittelt, die ein Mal3 fur
die Anpassung der berechneten Werte an die Mefldaten ist. Bei der Auswahl des geeigneten
Modells miissen unabhiingig beobachtete "Systemparameter" (wie Reaktionsablauf, Partikel-
form und gemessene Zeit tg,) mit den in den Modelldefinitionen festgelegten GroBen in Ein-
klang zu bringen sein (s. Kap. 6.2.2). Modelle bei denen das nicht méglich ist, sind zu verwer-
fen. Ubrig bleiben von den 7 Modellen nach einer solchen Vorauswahl dann meist nur 2 oder 3
Modelle. Zwischen diesen erfolgt die endgiiltige Zuordnung des geschwindigkeitslimitierenden
Schrittes aufgrund der kleinsten Fehlerquadratsumme. An dieser Stelle sei nochmals darauf
aufmerksam gemacht, daB die durch die Modelldefinitionen bedingte, scharfe Trennung der ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritte dazu fithrt, da3 nur ein TeilprozeB als limitierend ange-
nommen wird. Es ist aber durchaus vorstellbar, dafl auch mehrere Teilprozesse am geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt beteiligt sind. Eine solche Beteiligung ist jeweils unabhéngig von
den Berechnungen fir den Einzelfall abzuwigen und kann nur durch unabhdngige Unter-
suchungen ermittelt werden.

Wie in Kap. 6.2.3 erwihnt, liegt das MaB der Ubereinstimmung zwischen Rechen- und Mess-
werten bei CuS-Ozonisierungen fur das jeweils beste Modell bei 6., 1 < £ 5 % (bzw. oft ist o,
et < £2 %). Das zeigt, daB sich das Umsatz-Zeit-Verhalten bei der Ozonisierung von CuS in
wiBriger Suspension mit Hilfe des Asche-Kern-Modells gut beschreiben 146t.

Neben einem Hinweis auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, kann iiber das ausge-
wihlte Modell noch die Zeit 15, zur Erreichung eines vollstindigen Umsatzes sowie die Re-
aktions- bzw. Diffusionsgeschwindigkeitskonstante berechnet werden. Wie in Kap. 6.2.3 ge-
zeigt wurde, liegt der Fehler der auf diese Art bestimmten Geschwindigkeitskonstanten ks, Bs
und Djs bei GG' <+ 6 % und fur die GréBen k; ¢, B bzw. D bei og <+ 13 %.

In analoger Art und Weise wie hier exemplarisch gezeigt, kénnen nun die Berechnungen fiir
samtliche Umsetzungen durchgefiihrt werden (Kap. 7 und 8).
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7 Ozonung von Kupfersulfid-Suspensionen

Reagiert Kupfersulfid* mit Ozon, ist lediglich eine Oxidation des Sulfid-Schwefels, hingegen
keine weitere Oxidation des Kations wie im Falle der anderen Modellsubstanzen (PbS, FeS,
FeS, und Cr,S; s. Kap. 8), noch das Aufwachsen einer Asche-Schicht zu erwarten. Kupfer-
sulfid eignet sich daher gut zur Bestimmung kinetischer Parameter, weshalb auch die ausge-
dehntesten Versuchsserien wihrend dieser Arbeit mit Kupfersulfid durchgefithrt wurden.
Aufgrund der in Kap. 1.4 angestellten Uberlegungen wurden alle ergebnisrelevanten Versuche
in Suspension durchgeflihrt, wodurch eine "storende" Feststoffmatrix ausgeschlossen war.

7.1 Ozonisierungen im Waschflaschenreaktor

Als Reaktoren flir die ersten Suspensionsversuche dienten 100 ml Normgaswaschflaschen. Es
wurden sieben Versuchsserien durchgefiihrt, bei denen die Abhingigkeit der Umsetzungsge-
schwindigkeit von der Temperatur, der O;-Zugaskonzentration sowie von der Feststoffkonzen-
tration untersucht wurde. Der Einflu} dieser Parameter auf die Umsetzungsgeschwindigkeit
wurde spéter auch in Rilhrkesselversuchen bestimmt (s. ab Kap. 7.3.1).

Abbildung 7-1 bis Abbildung 7-3 zeigen die Ergebnisse der "Waschflaschenversuche". Als
Leitparameter fiir den Umsatz wurde der im Filtrat gemessene Gehalt an Cu?* herangezogen®.

Die Durchfiihrung simtlicher Versuche erfolgte soweit nicht anders vermerkt, bei den u.a. Be-
triebsbedingungen**:

Einwaage an CuS : 1 mmol
Reaktionsvolumen 60 ml
Riihrerdrehgeschwindigkeit : 400 U/min
Temperatur 1 15°C

Gasfluf3 :201/h
Ozonzugaskonzentration  : 16.8 g/m® £1.5%

mittlerer Anfangs-pH-Wert :6.24 +0.07

Reproduzierbarkeitstest:

Ein zundchst erfolgter Reproduzierbarkeitstest, bei dem in zwei Versuchsserien CuS-Suspen-
sionen unter moglichst identischen Bedingungen ozont wurden, zeigte, daB zwischen den er-
mittelten Umsitzen keine statistisch relevanten Differenzen auftraten (s. Tabelle 7-1).

2 Zur Charakterisierung des verwendeten Cu$ s. Kap. 5 und Kap. 9.7 (réntgendiffraktometrische Daten),
3 Daten zur Sulfat-Konzentration (bzw. fiir "tS") konnten fiir diese Versuche nicht ermittelt werden.
! Tats#chlich ist bei der Umsetzung von CuS der Reaktionsfortschritt nahezu vollstindig dem Ozon und nicht
dem ebenfalls im Gasstrom befindlichen molekularem Sauerstoff zuzuschreiben. So werden lediglich ca. 4 %
CuS in 120 h durch reinen O, unter den hier angegebenen Bedingungen umgesetzt. Schon in Kap. 3.2.1 wurde
dieses Verhalten als Indiz dafiir gewertet, dab das Ozon mafgeblich am ersten Oxidationsschritt beteiligt sein
diirfte.
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Tabelle 7-1:  Vergleich der Umsatz-Werte fiir zwei CuS-Ozonisierungen unter identischen
Bedingungen (Reproduzierbarkeitstest)

Reaktionsdauer in h 0 1.5 3 5 8
Umsatz (Versuch 1) in % 0 11.2 20.6 37.4 52.4
Umsatz (Versuch 2) in % 0 14.5 23.0 36.0 50.0

Umsatz-Differenz in % 0 3.3 24 -1.4 -2.4

Ozonisierung bei verschiedener Feststoffeinwaage:

Wird das Umsatz-Zeit-Verhalten bei der Ozonung zweier Suspensionen unterschiedlichen Fest-
stoffgehaltes miteinander verglichen, ist zu bedenken, daf3 dabei unterschiedliche Stromungs-
verhiltnisse vorliegen konnen. Eine zunehmende Feststoffeinwaage kann namlich eine Ver-
ringerung der Gréf3e der dispergierten Gasblasen bewirken [ULLMANN, Band 1, S.234] und da-
durch zu einer Steigerung der Gas-fliissig-Phasengrenzfliche Fg fithren. Als Folge wiirde der
Stofftransport des Ozons in die Suspension erhoht werden. Demnach wire ein unterpropor-
tionaler Anstieg der Umsetzungsdauer bei einer Steigerung der Feststoffeinwaage bei Vor-
liegen einer stofftransport-limitierten Reaktion vorstellbar. Tatsdchlich aber scheint g, propor-
tional zur Einwaage zu wachsen, wenn zwei Suspensionen verschiedenen Feststoffgehaltes
ozont werden (s. Abbildung 7-1 und Kap. 7.3.4). Das kénnte daran liegen, daf3 der erwihnte
Effekt, der zur VergroBerung des Stoffiiberganges fiihren kann, bei kleinen Anderungen der
Feststoffkonzentrationen klein ist.

Den Umsatz-Verlauf bei der Ozonisierung von 16.67 mmol/l bzw. 166.7 mmol/l CuS zeigt
Abbildung 7-1.

Um die Umsatzverldufe bei verschiedenen Feststoffeinwaagen (besser) miteinander vergleichen
zu konnen, wurde fir die Zeitachse ein logarithmischer Maf3stab gewahlt; anschlieBend wurden
fur beide MeBwertreihen die Regressionsfunktion (y = 1-e™) berechnet. Die Regressionsgiite
selbst — ausgedriickt in Form der relativen Standardabweichung des Anpassungsparameters a
— liegt bei etwa 9 % (fur 166.7 mmol/l) bzw. 12 % (fir 16.67 mmol/l).

Das ermittelte Umsatz-Zeit-Verhalten spricht fir das Vorliegen einer stoffiransport-limitierten
Umsetzung bzw. zumindest dafiir, daB3 die Umsetzung nicht alleine durch den Oberflachenpro-
zel3 bestimmt wird, Die Verhiltnisse der Zeiten zur Erreichung eines bestimmten Umsatzgrades
verhalten sich wie die entsprechenden Einwaagen.

" .. ] Abbildung7-1:
_'g 05 ] - - Vergleich des Umsatzes von CuS im Waschfla-
E 08 fomomeee ZZ-“----J—;/ _________ schen-Reaktor bei verschiedenen Feststoffein-
Ng 07 Frmmmmennno .1,7’ —~1  waagen.
: ‘:,7";": """"" _,J Fiir die Zeitachse wurde ein logarithmischer Mass-
L A '/:_I_ ___________ stab gewihit!
<SS/ S A SR Regressionskurven vom Typ: y = 1-e™
E : A —— Fir eine Einwaage von 16.67 mmol/l gilt:

1 P B igrmman|  2a=01104  Oam=12%

T 1o oo  Fur eine Einwaage von 166.7 mmol/l gilt:

Reaktionsdauer in h (logarithmischer Mafkstab 1) a=0.01055 G =9%
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Ozonisierung bei unterschiedlichen Ozonzugaskonzentrationen:

Die Umsetzungsgeschwindigkeit von CuS steigt mit der Ozonkonzentration (Abbildung 7-2).
Der Zeitbedarf fiir einen beliebigen Umsatz (< 90 %) ist um so kleiner, je hoher die Zugaskon-
zentration ist. Eine definierte (z.B. lineare) Abhingigkeit der effektiven Reaktionsgeschwindig-
keit von der O;-Konzentration kann aus den Resultaten jedoch nicht abgeleitet werden.

Ozonisierung bei unterschiedlichen Temperaturen:

Eine weitgehende Invarianz der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur im
Bereich 5°C < T < 30°C spiegelt sich in den Mef3werten der Abbildung 7-3 wider. Etwas tiber-
raschend ist, daBB hohere Temperaturen (60°C) eine signifikante Verlangsamung der Reaktion
bewirken. Im wesentlichen durch die Erhéhung der Temperatur bedingte Einfliisse sind die ab-
nehmende Loslichkeit von Ozon in Wasser, der Anstieg der Ozonzersetzung sowie die Be-
schleunigung von Diffusionsprozessen. Wihrend die beiden erstgenannten Effekte verlang-
samend auf die Oxidationsreaktion wirken sollten, ist letzterer reaktionsbeschleunigend. Nach
KOSAK-CHANNING (1983) ist die Henry-Konstante fiir das System Ozon/Wasser bei 60°C etwa
2.2-mal so groB wie bei 25°C*. Der Unterschied der Steigungen der Umsatzkurven ist erheb-
lich groBer. Es ist daher zu vermuten, daf3 hier die Erh6hung der Ozon-Selbstzersetzung eine
wesentliche Rolle spielt.

1 T T T T T T 1.1 T - T ™ T T T
103 . 10 Jommmdme S W W
El 1 JSY 1 ERORO . / ) ] ] ,_,I sal
g 09 F~—- 4,*"—'//—» = S g 09 ' e z’ o b
B 08 i~z .(’/ -] £ 08 SR SR SOV /4 SR RO W
& 1 A 3 1 / i
8 07 Fo-mintbat a - -] 3 01 /0% Ml B pl By
R EJRO I 72 T
E, | —o— 20mg/l I iy o
oy ~zH R
2 04 -4} vobee 80mg/l |- & 04 3 oA e e S e
5 1 :'II / T § b /': B |
03 14/ s St S 03 foatmmt-- e
g 7 8 e Lo —e— 5°C
é 0.2 Ti - - g 0.2 P oA e e 15°C
=) ] =) i o _:__0_: 1 |- 30C
0 T T e
00 #——f——— ettt - 00 ¥ b
0 3 6 9 12 15 18 21 24 0 3 6 9 i2 15 18 2t 24
Reaktionsdauer inh Reaktionsdauer in h
Abbildung 7-2: Abbildung 7-3:
Abhéngigkeit des Umsatzes von der Ozon-  Abhéngigkeit des Umsatzes von der Tempe-
zugaskonzentration. ratur

Im Rahmen der erreichbaren Reproduzierbarkeit bei Versuchen mit absatzweiser Betriebsfiith-
rung ergeben sich fiir Umsitze < 90 %, sowohl bei Anderung der Ozonzugaskonzentration als
auch der Temperatur, anndhernd lineare Umsatz-Zeit-Kurven. Diese Linearitdt spricht wie
schon im Fall der Ozonung von CuS-Suspensionen unterschiedlichen Feststoffgehaltes, flr eine
Stofftransportlimitierung der Umsetzung.

“ Die eigenen Messungen (s. Kap. 7.2.1) ergaben einen Faktor von etwa 4, der allerdings den Zersetzungsef-

fekt mit enthilt,
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Hinsichtlich des Einflusses von Ozonzugaskonzentration und Temperatur sei an dieser Stelle
auf die analoge Wiederholung dieser Versuche im Riihrkesselreaktor verwiesen (Kap. 7.3.2
und 7.5).

7.1.1 Zusammenhang von pH-Wert und Umsatz

In Abbildung 7-4 ist u.a. der pH-Verlauf dreier Versuchsserien gegen den Umsatz aufgetragen.
Etwaige Abweichungen der Ozonungsbedingungen von den o.a. "Standardbedingungen" sind
in der Abbildungslegende nachzulesen.

Zu Beginn der Versuche lag der pH-Wert im Durchschnitt bei ca. 6.24 £ 0.07 (CuS/H,0-Sus-
pension). Die Messung des End-pH-Wertes erfolgt nach Abbruch der Reaktion der im "batch"
Betrieb erfolgenden Ozonisierungen. Trotz der z.T. erheblichen Streuung® der MeBwerte ist
zu erkennen, daf3 der pH-Wert mit steigendem Umsatz sinkt. Dies ist insofern nicht verwunder-
lich, da der pH-Wert in erster Naherung von der sich einstellenden CuSO,-Konzentration ab-
héngen sollte, hingegen nicht von den Ozonungsbedingungen.

Werden die pH-Werte fiir verschiedene Umsatzgrade mit Hilfe des Programms AWASA NT4
[EBERLE, 1996] berechnet, so ergibt sich zwischen diesen und den gemessenen pH-Werten
unter der Annahme der ausschlieBlichen Entstehung von SO, eine gute Ubereinstimmung,
Das Absinken des pH-Wertes wird dabei in erster Linie durch die Hydrolyse des entstehenden
CuSO verursacht.

e I L T 1 1] Abbildung 7-4:

6.2 %l ~@- 15°C; 20 g/m’ Ozonzugas |

2ﬁ3§-§7\+\.-,__1_1 - f;f‘c?g:’;;?ﬁ:u - pH-MeBwerte verschiedener Versuchsserien. (Die

%g N T e H Abweichung von den in Kap. 7.1 angegebenen
g S IARE e Ozonungsbedingungen sind in der Legende ver-
'Zgg;g ER = EAT T merke),

2 F kS P

EINE B A \\"\» TT':‘ Das pH-Intervall zwischen "oberer" und "unterer

Py I Sio 1 L IZ} Grenzkurve", umfafit den pH-Bereich, in dem die

3% E I, s o T gemessenen pH-Werte streuen.

44 3 } h

- e rr v
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1
Umsatz

7.1.2 Zusammenfassung und abschlielende Bemerkungen

Zu den Versuchen in den Waschflaschenreaktoren kann zusammmenfassend festgehalten wer-
den:

6 Auch wenn vorausgesetzt wird, da sowoh! die pH-MeBeinrichtung als auch die Kalibrierung einwandfrei

arbeiteten bzw. durchgefithrt wurden, ist eine solche Streuung innerhalb einer MeBserie kaum zu unterdriicken,

da

e die pH-Messung bei unterschiedlichen Umsatzgraden und damit in Suspensionen unterschiedlicher Fest-
stoffkonzentration erfolgte,

¢ schon kleine Verunreinigungen des verwendeten Wassers bzw. der Gefie zu erheblichen pH-Verinderun-
gen filhren,

e es sich um salzarme Loésungen handelt,
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1. Die MeBwerte innerhalb einer Versuchsserie streuen teilweise nicht unerheblich. Es sind im-
mer wieder "Ausreifler" — insbesondere bei hohen Umsitzen — zu beobachten. Gerade
diese "Ausreifler" deuten darauf hin, daf trotz des zufriedenstellenden Verlaufes des Repro-
duzierbarkeitstests (s. Tabelle 7-1), der Reaktortyp Waschflasche nicht immer eine (absolu-
te) Konstanz der Betriebsbedingungen gewihrleisten kann, Darunter leidet die Vergleich-
barkeit der (Mef3-)Ergebnisse. Es handelt sich hierbei um ein generelles Problem der absatz-
weisen Betriebsfiihrung.

2. Um zu quantitativen Aussagen zu kommen, muB} eine experimentelle Anordnung gewdhlt
werden, mit der sich gleichméBigere Betriebsbedingungen erreichen lassen.

3. Durch die "Waschflaschen-Versuche" konnten Hinweise dafiir ermittelt werden, daf3 die
Umsetzung von CuS mit Ozon im wiflrigen System stoffiibergangskontrolliert verlduft, da
sich die Verhiltnisse der Zeiten zur Erreichung eines bestimmten Umsatzgrades wie die ent-
sprechenden Einwaagen verhalten (Abbildung 7-1). Aber auch der nahezu lineare Anstieg
des Umsatzes (bis ca. 90 % Umsatz), spricht fiir das Vorliegen einer stoffiransportlimitier-
ten Reaktion.

4. Steigende Ozonkonzentrationen bewirken hohere Umsatzraten (Abbildung 7-2).

5. Temperaturen von 5-30°C fithren zu keiner signifikanten Anderung der Umsetzungsge-
schwindigkeit,

6. Wegen der absatzweisen Betriebsfiihrung ist es moglich, den pH-Wert bei verschiedenen
Umsatzgraden zu ermitteln*’. Berechneter und gemessener pH-Wert stimmen im Rahmen
der fur salzarme Lésungen erreichbaren Genauigkeit tiberein (Abbildung 7-4). Der Berech-
nung wurde dabei die ausschliefiliche Entstehung von SO,> zugrundegelegt. Die Bildung
stabiler anderer schwefelhaltiger Spezies — insbesondere die von Sulfit, die zu einem signi-
fikant hoheren pH-Wert fuhren miifite — erscheint danach als nicht wahrscheinlich (s. dazu
auch Kap. 7.4).

7. Die Art der Versuchsdurchfilhrung gestattet neben der Messung des pH-Wertes auch die
Analyse des nicht umgesetzten Feststoffes. Die Moglichkeit zur Charakterisierung der
Riickstdnde erwies sich insbesondere bei der Ozonisierung von PbS (bzw. PbSO,), Cr,S,
und FeS als Vorteil (s. Kap. 8).

Den Vorteilen einer Weiterfiihrung der Versuche im Batch-Reaktor (Punkte 6, 7) standen die
ungelosten Schwierigkeiten bei der Schaffung einheitlicher Betriebsbedingungen sowie der
enorme Zeitaufwand®® der diskontinuierlichen Fahrweise entgegen, so daB die weiteren Ver-
suche im Riihrkesselreaktor erfolgten.

" Demgegeniiber wurde bei den Versuchen mit dem Riihrkessel die Reaktion fast immer bis zur Totaloxidation
gefithrt, wobei es wegen der Reaktordimensionen nicht méglich war, eine pH-Elektrode im Reaktor zu posi-
tionieren. Eine diskontinuierlich erfolgende pH-Messung wire nicht ohne Einflud auf die Ozonmessung ge-
blieben, dariiber hinaus hétte das notwendige Abspiilen der Elektrode das Reaktionsvolumen verindert, so dafl
die pH-Messung withrend der "Rithrkessel-Versuche" unterblieb (s. Kap. 2.1.1.2 und 4.1).
“® Allein die Umsetzung von 10 mmol Cu$S (Serie-2 in Abbildung 7-1) erforderte eine Ozonungsdauer von 38
Tagen. Zur Durchfithrung von nur neun Versuchsserien hnlicher Dauer hitte es einen Zeitraum von ca. / Jahr
bedurft.
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7.2 Abschitzung der Stoffiibergangsgeschwindigkeiten

Bevor mit den Versuchen im Riihrkesselreaktor begonnen wurde, sollte zundchst der ge-
schwindigkeitsbestimmende Teilprozef eingegrenzt werden. In diesem Zusammenhang galt es,
die GroBen der Stoffiibergangsgeschwindigkeiten Gas-fliissig und fliissig-fest zu ermitteln.

7.2.1 Vorversuche: Bestimmung des Zusammenhangs von Extinktion und der
Konzentration an geldstem Ozon

Fur einen Teil dieser Versuchsreihe wurde ein spezielles ReaktionsgefiB* angefertigt. Es
handelte sich dabei um ein temperierbares zylindrisches Glasgefi3 mit einem Gesamt-Reaktor-
volumen von ca. 350 ml und einem (Innen-)Durchmesser von ca. 74 mm. Das Ozon wird hier
uber ein einfaches Einleitungsrohr vom Querschnitt 3.1 mm zugefiihrt, so daf3 die Gasblasen
etwa 1 cm oberhalb des Reaktorbodens in die Versuchslosung eingetragen werden; gertihrt
wird mit Hilfe eines Magnetriihrstabes der Linge 30 mm. Die Besonderheit des Gefilles
besteht in einem an der ReaktorauBenwand angebrachten (mittels Zwei-Wege-Hahns mit
Teflonkern verschlieBbaren) Abgangsstutzen tiber den eine Probenahme ohne Unterbrechung
der Ozonzufuhr und ohne besondere Schutzmaf3inahmen moglich ist — im Gegensatz zum
Waschflaschen- bzw. Riihrkesselreaktor.

Versuchsdurchfiihrungso:

Der Reaktor wird mit 100 ml Wasser’' befiillt, das anschlieBend bei konstanter Temperatur
und Ozonzugaskonzentration ozongesittigt wird. Prinzipiell hétte zur Ermittlung des Extink-
tion-Konzentrations-Zusammenhangs auch die Anreicherung des Wassers mit Ozon gentigt;
die Sittigung ermoglicht nachtriglich aber die Validierung des Verfahrens durch den Vergleich
mit Literaturwerten (s.u.).

Die zu entnehmenden Proben werden direkt vom Abgangsstutzen in eine mit Teflonstopfen
verschlieBbare (1 cm) Quarzglaskiivette Giberflihrt. Bei einer Wellenldnge von 254 nm wird sie
dann (moglichst rasch) — nach dem Nullabgleich des Gerites gegen eine (unbehandelte)
Wasserprobe — spektralphotometrisch vermessen. Wiederholt man dieses Verfahren fur
verschiedene Ozonzugaskonzentrationen sowie verschiedene Temperaturen, erhdlt man
folgende Abhédngigkeiten:

“ Im folgenden auch als "Reaktor 3" bezeichnet.

*® Diese Versuche wurden mit Anlage 2 durchgefiihrt (s. Kap. 7.3).

5! Gilt es nur die Sittigungskonzentration bzw. Extinktion zu betimmen, ist das eingesetzte Wasservolumen
eigentlich nicht von Bedeutung,
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Abbildung 7-5: Abbildung 7-6:

Sattigungsextinktionen von Ozon in der Was- Abhéngigkeit der Sattigungsextinktionen von
serphase bei 15°C und verschiedenen Ozonzu- Ozon in der Wasserphase von der Temperatur

gaskonzentrationen; pH-Wert ca. 7.4. bei einer Zugaskonzentration von 20 g/m’;
Geradengleichung y = m*x + b, mit pH-Wert ca. 7.4. Als Regressionsfunktion
m = 0.0225 + 0.0003 g/m’; wurde verwendet: y = a*exp(-x/b), mit
b=0.02 +0.02 g/m’. a=0.76 £ 0.02 g/m’ b=33+1°C.

Man erkennt anhand der Abbildung 7-5, da die Extinktion in einem Bereich von 0-80 g/m’
linear mit der Zugaskonzentration steigt. Die Giite der Messung weist diese Methode als ge-
eignet aus, um die Ozonkonzentration in wiflriger Phase zu bestimmen,

Aus Abbildung 7-6 geht hervor, daBB die Ozonléslichkeit bei einer Temperaturzunahme von
5°C auf 60°C, ca. um den Faktor 5.5 abnimmt,

Anhand der Extinktionen kénnen noch keine Schliisse auf den absoluten Gehalt an Ozon in der
Wasserphase gezogen werden, Dieser mufl mindestens fiir eine Zugaskonzentration bei einer
definierten Temperatur separat bestimmt werden, Dazu wird ozongesittigtes Wasser herge-
stellt, wovon 70 ml iiber den Abgangsstutzen entnommen werden; dabei sind die ersten 20 ml
als Vorlauf zu verwerfen. Die restlichen 50 ml werden iodometrisch (s. a. Kap. 3.1) auf ihren
Ozongehalt hin untersucht. Im Durchschnitt wird bei einer Temperatur von 15°C und einer
Zugaskonzentration von ca. (20.8 +0.8) g/m® in der wiBrigen Phase ein Ozongehalt von
(6.93 £ 0.06) mg/l ermittelt. Daraus resultiert ein Bunsenkoeffizient o von 0.33 £0.01. Fur
eine Zugaskonzentration von 20 g/m’ und 15°C liegt der in der Literatur angegebene Wert von
o bei 0.302 [CAPRIO, 1982]. Die zwischen MeBwert und Literaturwert aufiretende Diskrepanz
liegt somit im Rahmen der diesem Versuch anhaftenden MefBungenauigkeiten (z.B. Schwan-
kungen der Zugaskonzentration!) Die Brauchbarkeit des Verfahrens ist damit verifiziert; fiir
weitere Rechnungen werden die Bunsenkoeffizienten aus der Literatur sowie die ermittelten
Zusammenhinge von Ozonkonzentration und Extinktion aus Abbildung 7-5 und Abbildung 7-6
verwendet.

65




Kapitel 7: Ozonung von Kupfersulfid-Suspensionen

7.2.2 Ozonzersetzung

Interessant erscheint im Zusammenhang mit der Ermittlung des geschwindigkeitsbestimmenden
Schrittes wie der Ozonisierungen der Sulfide iiberhaupt, auch die Kliarung der Frage nach dem
Ozonzerfall. Bei einer "schnellen" Spaltung des Ozons kann sowohl die der Probenahme zeit-
verzogerte photometrische Gehaltsbestimmung gestort sein, als auch ein EinfluB3 bei den lang-
sam erfolgenden Umsetzungen der Sulfide nicht ausgeschlossen werden,

Aus Literaturdaten geht hervor, daf3 die Geschwindigkeit des Ozonzerfalls im Idealfall nur von
pH-Wert und Temperatur abhingt. In der Praxis kommen weitere Einflisse hinzu (z.B.
Wandeffekte). Uber die GroBe der Ozonzerfallsgeschwindigkeit sowie die (Gesamt)-Reak-
tionsordnung bestehen Uneinigkeit [GUROL, 1982]. Nach HOIGNE und STAEHELIN (1982) ist
die Ozonzersetzung proportional zu [OH'] und [O,] und es gilt bei (20°C):

_(i[%_]) = Kawg (03] (7-1)

mit

K g e 1
=Sl _910£20
dimOH™ [0 mol -5

(7-2)

HOIGNE und STAEHELIN fithrten ihre Messungen bei pH-Werten zwischen 8 und 10 durch, weil
die Zerfallsgeschwindigkeiten unter pH 8 noch so klein sind, daB sie durch andere Reaktionen
wie z.B. Wandeffekte gestért werden, wihrend sie bei pH > 10 wegen der hohen Geschwin-
digkeiten nur noch mittels spezieller MeBtechnik verfolgt werden kénnen®?,

Um die Zersetzungskonstante des Ozons durch eigene Versuche abschitzen zu kénnen, wird
Wasser bei 15°C und einer Ozonzugaskonzentration von ca. 16.8 mg/l im "Reaktor 3" (s. Kap.
7.2.1) ozongesittigt. Der pH-Wert wird mittels eines Schliff-pH-Meters zur Vermeidung eines
CO;-Eintrages (bei fortlaufender Begasung) gemessen. Der pH-Wert schwankte in dieser Ar-
beit zwischen 7.1 und 7.6; der Mittelwert aus 60 Einzelbestimmungen betrug 7.4.

Dem ozongesittigten Wasser wird nach Verwerfen von 20 ml Vorlauf tber den Abgangs-
stutzen eine Probe entnommen, die direkt einer verschlieBbaren 1 cm Quarzglaskiivette zuge-
filhrt wird. Bei einer Wellenlinge von 254 nm wird der zeitliche Verlauf des Konzentrations-
rickgangs des gelosten Ozons in Form der mefbaren Absorptionsabnahme in der Kuvette
innerhalb eines max. Zeitintervalls von 130 min verfolgt. Es wurden dabei 15 (MeBreihe 1)
bzw. 50-60 MeBwerte (Reihen 2-4) aufgenommen. Der aus den 4 Mefreihen gemittelte Wert
fur die Geschwindigkeitskonstante der Ozonzersetzung unter den aufgefiihrten Bedingungen
betragt Kyiss, off (1.3°104 + 0.1'10“‘) s! (Abbildung 7-7); es wird ein Geschwindigkeitsgesetz
1. Ordnung in bezug auf die Ozonkonzentration ermittelt. Dieser Wert ist etwas grof3er als der
von HOIGNE und STAEHELIN (1982) fiir einen pH von 7.4 und einer Temperatur von 20°C an-
gegebene Wert fiir Ky, eir von (5.3:10° £ 0.5:10%) s, Im Rahmen der von GUROL (1982) an-
gesprochenen Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Zerfallskonstante des Ozons in
(reinem) Wasser stimmen diese beiden Werte aber ausreichend gut tberein (s. Fazit), zumal,

52 Bei sehr niedrigen pH-Werten (pH ca. 2) kann der Ozonzerfall auch durch H;0*-Ionen initiiert werden. Die
Halbwertszeit ist dabei grofer als 2:10° s, wihrend der Wert der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Spontan-
zerfall in diesem pH-Bereich mit Ky or < 5:10° s angegeben wird [HOIGNE, STAEHELIN, 1982].
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wenn bertcksichtigt wird, daB die Messung der Ozonzersetzung in Kiivetten erfolgte. Dort
niamlich liegt ein ungiinstiges (Reaktor-)Volumen/Wandverhiltnis vor. Von GefiBBwinden aber
ist bekannt, daB sie den Ozonzerfall fordern (s.0.).

Abbildung 7-7:
Geschwindigkeitskonstante des Ozonzerfalls bei
15°C und pH 7 4.
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Fazit:

Unter den vorgegebenen Versuchs-Bedingungen (15°C, pH = 7.4) verlduft die Zersetzung des
Ozons noch so langsam, daB} ein (signifikanter) Minderbefund bei der zeitverzégerten photo-
metrischen Gehaltsbestimmung vernachlissigt werden kann, In dem zwischen Probenahmezeit-
punkt und Messung liegenden Zeitraum von ca. 1 min, zersetzen sich gemiB der ermittelten
Zerfallskonstante K, o von 1.3:10% s weniger als 1 % des Ozons. Auch ein EinfluB auf die
Umsetzungsgeschwindigkeit von (Kupfer-)Sulfid ist fiir vergleichbare Versuchsbedingungen
(pH < 6, Ozonzugas: 16.8 g/m’; Temperatur: 15°C) nicht zu erwarten, zumal die Ozonzer-
setzung in diesem Fall wegen des niedrigeren pH-Wertes noch langsamer erfolgt®.

7.2.3 Ermittlung der Stoffiibergangskoeffizienten
7.2.3.1 Bestimmung der Gas-fliissig Stoffiibergangsgeschwindigkeit im Reaktor 3

Zur Ermittlung der Stoffiibergangsgeschwindigkeit von Ozon aus der Gas- in die Wasserphase
im "Reaktor 3", werden 250 ml Wasser in diesem Reaktor bei einem Gasflufl von 20 NI/h mit
Ozon angereichert, die Gehaltsbestimmung des Ozons erfolgt photometrisch (Kap. 7.2.1). Es
wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt:

1. Die Ozonanreicherung erfolgt durch Gaseinleitung ohne Riihren.
Hier herrschen die fiir das gegebene System zur Sittigung ungiinstigsten Verhiltnisse, weil
die kleinste Gas-fliissig-Austauschfliche vorliegt.

2. Die Ozonanreicherung erfolgt durch Gaseinleitung unter Riihren mit einer Rithrerdrehge-
schwindigkeit von 600 U/min.

53 Bei einem Vergleich des Ozonzerfalls in reinem Wasser mit dem in einer 1 mmol/l CuSO,-Lésung, wurde

kein mefBbarer Unterschied festgestellt.
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Durch das Rithren wird eventuell eine Zerschlagung der Gasblasen erwirkt, wodurch sich
die Gas-fliissig-Phasengrenzfliche vergroBert und mit ihr die Stoffiibergangsgeschwindig-
keit.

7.0

65 ] Abbildung 7-8:
"g 60 :r :~ i Verlauf der Ozonanreicherung in der Wasserphase in
jorT /“‘7 ] ] "Reaktor 3" bei folgenden Bedingungen:
5:(5) ::_r )}‘-f :L - --:';:: Temperatur : 15°C .
g 35 ..-.%_}____'L_-L_J'___.J'____ Ozonzugaskonz, 120+ 1 g/m
1 . S L 20 NVh
g 20 __/___ Lo - Reaktionsvolumen ;250 ml
I Y - 4_";5::: Regressionsfunktion : ¢ = co* {1 — exp[-(koL'Fg)t]}
© o5 ST TS TS T RS Bei 0 U/min: ¢ =6.4+0.1 g/m’
00 10 40 60 80 1000 1200 1400 koL 'Fo=(3.3'10% £ 0.2: 107) s
Zeitins Bei 600 U/min: ¢o = 6.9 + 0.2 g/m’

kor'Fo = (3.3:10° £0.2:10%) 5™

Aus Abbildung 7-8 ist zu erkennen, dafl die Ozonkonzentration in der Wasserphase unter den
angegebenen Bedingungen in den ersten 200 s nahezu linear zunimmt, wihrend sie sich nach
20-25 min einem Sittigungswert nihert. Dieser Grenzwert betrdgt im Mittel aller Versuche
(6.7 £ 0.2) g/m’ Ozon und liegt wegen der schon in Kap. 7.2.1 dargelegten Griinde leicht iiber
dem aus Literaturdaten zu erwartenden Wert, Mit Hilfe von Regressionsdaten 148t sich unter
Zugrundelegung des o.a. Sattigungswertes flir das Produkt aus spezifischer Phasengrenzfldche
und Stoffiibergangskoeffizienten Fg'kar, (der sog. spezifischen Absorptionsgeschwindigkeit)
beim stehenden Riihrer ein Mittelwert Fgo'ksL von 3.3:10° s errechnen. Denselben Mittel-
wert Fg g00'kar erhélt man auch bei einer Rithrerdrehzahl von 600 U/min.

Resiimee:

Mit den vorangegangen Versuchen ist eine Bestimmung der spez. Absorptionsgeschwindigkeit
von Ozon in Wasser fiir den sog. "Reaktor 3" (Kap. 7.2.1) moglich. Von dieser muf3 system-
bedingt angenommen werden, daB sie kleiner als jene im Rijhrkesselreaktor ist, da die Zu-
fiihrung des Gases im "Reaktor 3", bei weniger intensivem Riihren unter ansonsten vergleich-
baren Bedingungen mittels eines Einleitungsrohres gréferen Durchmessers erfolgt (was
groBere, aber weniger Gasblasen zur Folge hat), als bei den Sulfid-Umsetzungen im Rdihr-
kessel.

DaB hier die spez. Absorptionsgeschwindigkeit in geriihrtem bzw. ungerithrtem System von
gleicher Grofe ist, kann auf die geringe Effizienz des verwendeten Magnetrithrstabes hinsicht-
lich

1. der Erhohung der Turbulenz um die Blasen sowie,

2. seiner Fahigkeit zur Blasenzerschlagung zuriickgefiihrt werden.
Das ist insofern nicht verwunderlich, da die Gaszufiithrung hier oberhalb des Riihrers erfolgt
(s. Kap.7.2.1). Die Blasen steigen hier in einer Rotationsbewegung nach oben zur Flissig-
keitsoberfliche auf. Im Riihrkesselreaktor dagegen wird das Gas unterhalb des Propeller-
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rithrers zugefithrt (s. Abbildung 2-3); ab Riihrerdrehzahlen von > 400 U/min ist dort eine
Zerschlagung der Blasen zu beobachten.

Eine Ubertragung der in "Reaktor 3" gemessenen spez. Absorptionsgeschwindigkeit auf die
Verhiltnisse im Rithrkessel ist denkbar, wenn vorausgesetzt wird, daB3 der Stoffibergangskoef-
fizient kg, unverandert bleibt, wihrend sich die Phasengrenzflichen Fg wegen der Unterschied-
lichkeit der Einleitrohre sowie der Stromungsverhiltnisse unterscheiden; es gilt also Fg abzu-
schitzen.

Da sich die spezifische Phasengrenzfliche Fg aus der (Gesamt-)Anzahl der Blasen sowie der
Oberfliche einer einzelnen Blase ergibt, gilt fiir das Verhdltnis der Gas-fliissig Grenzflichen in
Rihrkessel- bzw. "Reaktor 3":

F;(Ruhrkessel)  Blasenanzahlg,,,,,., - Einzelblasenoberflache gy, usei
F,(Reaktor 3) ~ Blasenanzahl,_,, ,-Einzelblasenoberflichey,,,,

(7-3)

Zur Abschitzung der Grenzflichen Fg wire also die Kenntnis der Blasenzahl- und Blasenober-
flachenverhiltnisse in den beiden Reaktoren erforderlich, bei deren experimentellen Bestim-
mung erhebliche Probleme aufireten kénnen [ULLMANN, Band 1, 1981, S.234]. Daher soll die
spez. Absorptionsgeschwindigkeit direkt im Rithrkessel bestimmt werden.

7.2.3.2 Ermittlung der spez. Stoffiibergangsgeschwindigkeit im Riihrkesselreaktor

Die Bestimmung der Gas-fliissig-Stoffibergangsgeschwindigkeit im Riihrkessel ist mit einigen
Schwierigkeiten verbunden. Die Probenahme erfolgt wie in Kap. 4.1 beschrieben, jedoch nun
bei ununterbrochener Gaszufuhr, so daBl wegen der Toxizitdt des ausstromenden Ozons ge-
eignete Schutzmafinahmen zu treffen sind! Der Ozongehalt, der dem Reaktor mittels Spritze
entnommenen Probe, wird gemél Kap.7.2.1 bestimmt.
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Abbildung 7-9: Abbildung 7-10:

Verlauf der Ozonanreicherung in der Was-  Verlauf der Ozonanreicherung in der Was-

serphase im Riihrkessel bei einer Zugaskon-  serphase im Rithrkessel bei einer Zugaskon-

zentration von 20 + 0.2 g/m* und T = 15°C zentration von von 25+0.2g/m’ und
T=15°C

69




Kapitel 7: Ozonung von Kupfersulfid-Suspensionen

Die Zugaskonzentration variierte wihrend dieser Versuche nicht so stark wie bei den analogen
Versuchen mit "Reaktor 3" (Kap.7.2.3.1)**. Die gemessenen Ozongehalte in der Wasserphase
erreichen fir die Zugaskonzentrationen von 20 bzw. 25 g/m’ nahezu die in der Literatur ange-
gebenen Werte von 6.04 g/m® bzw. 7.55 g/m’ (Tabelle 7-2). Bei der Berechnung des Produk-
tes ko'Fg wird wie zuvor die Regressionsfunktion ¢ = co*{1 — exp[-(kgL'Fg)°t]} zugrundege-
legt.

Tabelle 7-2:  Vergleich der spez. Absorptionsgeschwindigkeiten im Riihrkessel bei verschie-
denen Zugaskonzentrationen

Zugas-Konzentration: 20 g/m’
Riihrer [U/min] 0 500 500
Gasfluf3 [Nl/h] 20 20 10
Sattigungskonz. ¢y [g/m’] 58+0.1 580+0.02 | 589+0.1
kao'Fo 10% [s™] 0.48 +0.03 1.7+0.1 | 0.84+0.06
Zugas-Konzentration: 25 g/m’
Rithrer [U/min] 0 500 500
Gasflufl [N/h] 20 20 10
Sittigungskonz, ¢y [g/m’] 7.32 £0.07 7.2740.03 | 7.30+0.1
keLFg 107 [s™] 0.44 £ 0.02 1.34+0.03 | 0.86 +0.05

Von der spez. Gasabsorptionsgeschwindigkeit kgr*Fg, der spez. Phasengrenzfliche Fg und dem
relativen Gasgehalt € ist bekannt, daB3 sie abgesehen von den physikalischen Eigenschaften der
fluiden Phasen und der Reaktorgeometrie, vom Gasfluf} und der Rihrerdrehzahl n abhéngen.
Bei niedrigen Drehzahlen bei denen der Riihrer noch unwirksam ist, steigen die drei Grofen
nur mit dem Gasflufl an. Bei Drehzahlen n > ny ist der EinfluB des Gasvolumenstromes noch
vorhanden, jedoch nehmen die drei GréBen stark mit der Drehzahl zu, weil sich die Blasen-
groBe unter dem EinfluB des Riihrers verringert. Bei sehr hohen Drehzahlen sinkt die Phasen-
grenzfliche Fg mit zunehmendem GasfluB wegen des Uberflutungseffektes des Riihrers wieder
ab [ULLMANN, Band 3, 1981].

Diese Aussagen konnen durch die Ergebnisse aus eigenen Untersuchungen z. T. bestitigt wer-
den. Wie aus Tabelle 7-2 hervorgeht, steigt die spez. Absorptionsgeschwindigkeit kgr'Fg mit
zunehmendem GasfluB und steigender Rithrerdrehzahl an. Wie erwartet, liegen die Werte
koL'Fg im Riihrkessel iiber jenen, die in "Reaktor 3" ermittelt wurden. So ist beispielsweise die
hohere Absorptionsgeschwindigkeit im Rithrkessel im Vergleich zu "Reaktor 3" bei stehendem
Rihrer und gleichem Gasfluf} darauf zuriickzufithren, daB das Gaseinleitungsrohr des Ruhr-
kessels einen kleineren Durchmesser hat.

54 Bei diesen Versuchen wurde mit Anlage 1 gearbeitet (s. Kap. 7.3).
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7.2.3.3 Theoretische Abschiitzung des Stoffiibergangskoeffizienten kg, sowie Bestim-
mung der Phasengrenzfliche Fg

Fir Gasblasen die in einer Fliissigkeit frei und ungehindert zu deren Oberflliche aufsteigen
konnen, existieren mehrere Kennzahl-Beziehungen fiir den Stoffilbergang Gas-fliissig, von
denen hier zwei erwihnt werden. Hieraus ist eine Abschitzung des Stoffiibergangskoeffizien-

ten kg, moglich.
Nach HIGBIE (1935) gilt fiir den Stoffiibergang ausgedriickt in Form der Sherwood-Kennzahl:
Shg, =113-Red - Sco; (7-4)
Sherwood Shg-, Reynolds Reg.- und Schmidt Scg-Kennzah! sind ihrerseits gegeben durch:
kg -d
ShGL =_6L "B (7-5)
-d
Reg, =~¢- =2 (7-6)
Vi
Scq, =~ (7-7)

Darin bedeuten:

Vi : kinematische Viskositiat [m?%/s]*

ugL : Relativgeschwindigkeit von Feststoff zu fliissiger Phase [m/s]
ke  : Stoffiibergangskoeffizient fliissig-fest [m/s]

D : Diffusionskoeffizient [m%/s]

ds . Gasblasendurchmesser [m]

Der Stoffubergangskoeffizient kg, ist abschitzbar mit (s. HIGBIE, 1935):

kg =113 /R, (7-8)
tC

wobei tc die Kontaktzeit von Gas und Flussigkeit ist, fir die gilt:
tC = — (7-9)

mit U als Aufstromgeschwindigkeit der Blasen.

Neben den von HIGBIE entwickelten Beziehungen, die streng nur fiir einzelne, freie Gasblasen
mit einem Durchmesser dp > 2.5 mm gelten, sei an dieser Stelle auch auf eine von HUGMARK
(1969) aufgestellte, universeller einsetzbare Gleichung hingewiesen. Hier gilt fiir den Stoff-
tibergang ausgedriickt in Form der Sherwood-Kennzahl:

0330072
Regi™ Scby* (——n"ﬂ G ] } (710

Shy =2+a,- NG

% Der Wert der kinematischen Viskostit des Wassers betrigt bei 15°C v, = 1.16+10°° m%/s [LIDE, 1995], der der
Diffusionskonstante des Ozons in Wasser D = 1.06:10®° m%s [MATROZOV, 1976].
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Fur die Parameter a; und b gelten folgende Zahlenwerte:
b=1.61

a; = 0.061 fur separate Blasen

a; = 0.0187 fiir Blasen-"Agglomerate"

g = Erdbeschleunigung 9.81 m/s’.

Bestimmung von Blasenanzahl und Blasenaufstromgeschwindigkeit:

Um den Gas-flissig Stoffiibergangskoeffizienten ke, nach den HIGBIE'schen Uberlegungen ab-
schitzen zu koénnen, miissen Gasblasendurchmesser und Aufstrémgeschwindigkeit gemessen
werden. Dazu wurden zunéchst fotographische Aufnahmen des bei einem Gasfluf3 von 20 Ni/h
und stehendem Riihrer begasten Rithrkessels, der mit 150 ml Wasser befullt war, ausgewertet.
In diesem Zustand ist die Blasenanzahl minimal, der Blasendurchmesser maximal. Die Bestim-
mung dieser beiden GroBen ist in diesem Zustand noch am genauesten moglich; auBerdem sind
die Blasen annéhernd von kugelformiger Gestalt. Die Auswertung ergab fiir das Beobachtungs-
feld (Rihrkessel) im zeitlichen Mittel eine Blasenanzahl von N = 4 sowie einen Blasendurch-
messer von dg = 9 mm. Aus diesen experimentellen Daten kann die spez. Phasengrenzfliche Fg
abgeleitet werden. Sie betrigt fiir den stehenden Riihrer Fg ~ 6.8 m™.

Die Bestimmung der spez. Phasengrenzfliche Fg fiir den bewegten Rithrer gestaltete sich
schwierig, da wegen der beginnenden Blasenzerschlagung durch den sich drehenden Riihrer,
nur noch eine stark fehlerbehafiet auswertbare BlasengroBenverteilung erhalten wurde. Fur
Rithrerdrehzahlen > 400 U/min ist eine Bestimmung von Blasenanzahl und -durchmesser durch
Auswertung fotographischer Aufnahmen (nahezu) unméglich. (Zur Verinderung der spez. Ab-
sorptionsgeschwindigkeit kg 'Fg bei kleinerem Blasendurchmesser, aber konstantem relativen
Gasgehalt €, s.u. Tabelle 7-3; zu den Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Blasendurch-
messers s. ULLMANN, Band 1, 1981, S.234).

Die Ermittlung der Aufstromgeschwindigkeit U war mit den zur Verfligung stehenden MefB-
methoden im Riihrkessel nicht méglich. Um die Aufstrémgeschwindigkeit U der Blasen im
Rithrkessel abschitzen zu konnen, wurde die Zeit ermittelt, die die Gasblasen zum Durch-
stromen einer 40 cm hohen Wassersiule benotigten. (Verwendung des gleichen Einleitrohres
wie fur die Versuche im Riihrkessel, GasfluB 20 NI/h). Unter Annahme einer gleichméaBigen
Bewegung, Vernachldssigung des gegeniiber dem Rithrkessel verdnderten hydrostatischen
Drucks und einem Blasendurchmesser von etwa 9 mm, kann die in diesen Versuchen be-
stimmte Aufstromgeschwindigkeit U auf die Verhéltnisse im Rithrkessel tibertragen werden.
Sie liegt bei U = 0.5 m/s.

Nun kann unter Anwendung der Gleichungen (7-8) und (7-9) der Blasendurchmesser dg mit
der Aufstromgeschwindigkeit U korreliert werden, wobei der groBte Blasendurchmesser mit
der groBten Aufstromgeschwindigkeit korreliert, da grofe Blasen schneller an die Fliissigkeits-
oberfliche streben als kleine. Wird vorausgesetzt, daB3 kg, und D konstant sind, muf3 dies auch
fur die Kontaktzeit tc gelten (s. Gleichung (7-8)).

In Tabelle 7-3 wird gezeigt, wie sich ausgehend von experimentell bestimmten Daten bei
stehendem Riihrer [dg(max) = 9 mm, U(max) = 0.5 m/s, Blasenanzahl N = 4], fur verschiedene
Blasendurchmesser dg, die spez. Phasengrenzfliche Fg und letzen Endes die spez. Absorptions-
geschwindigkeit kg,'Fg dndern.
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Fur die Berechnung der weiteren Daten aus Tabelle 7-3 wird festgelegt, daB3 fur den stehenden
Riihrer gelten soll:

Fg (experimentell) = Fg ("theoretisch").

Man erkennt anhand der Werte der Tabelle 7-3, daB sich unter diesen Randbedingungen die
Aufstromgeschwindigkeit U proportional und die spez. Phasengrenzfliche Fg bzw. die spez.
Absorptionsgeschwindigkeit kq.*Fg umgekehrt proportional zum Blasendurchmesser verhalten.
D.h,, daB} eine Verkleinerung des Blasendurchmessers um den Faktor 10 — beispielsweise ver-
ursacht durch Blasenzerschlagung bei hoheren Rithrerdrehzahlen — eine VergroBerung der
spez. Absorptionsgeschwindigkeit um den selben Faktor zur Folge hitte.

Tabelle 7-3:  Berechnung von Phasengrenzfliche Fg und spez. Absorptionsgeschwindigkeit
kgL'Fg bei verschiedenen Blasendurchmessern dg bzw. Aufstrdmgeschwindig-
keiten U sowie konstantem relativem Gasgehalt € im Rihrkesselreaktor, gemaf
dem Modell von HIGBIE ausgehend von
einer Kontaktzeit tc = konstant = 1.8:10% s
einem Stoffiibergangskoeffizient ke = konstant =2.7-10™ s,
exp. bestimmten Phasengrenzfliche Fg=6.8 m™ (fiir dg = 9 mm, U = 0.5 m/s)

Durchmesser der Aufstrémgeschwindigkeit | spez. Phasengrenzfliche | spez. Absorptionsgeschwin-
Blasen dp [mm)] U [m/s] Fg [m™] digkeit ko 'Fq+107 [s™']
9.0 0.50 6.8 0.19
4.5 0.25 14 0.37
3.0 0.17 20 0.56
2.3 0.13 27 0.74
1.8 0.10 34 0.93
1.5 0.083 41 1.1
1.3 0.071 ' 48 1.3
1.1 0.063 54 1.5
1.0 0.056 61 1,7
0.90 0.050 68 1.9
Diskussion:

Die in Tabelle 7-3 berechneten Daten basieren auf der Annahme, daB} kugelférmige Gasblasen
und eine monoforme Radienverteilung vorliegen. Das ist sicherlich eine Vereinfachung. Auch
bei der Bestimmung der Aufstromgeschwindigkeit U wurden einige Vereinfachungen gemacht.
(Z.B. Ubertragung der mittels einer 40 cm hohen Blasensiule erhaltenen MeBergebnisse auf
die Verhiltnisse im Riihrkessel). Auf die Berechnung des méglichen Gesamtfehlers der daraus
abgeleiteten Werte von kg, Fg sowie kg'Fg wird an dieser Stelle verzichtet. Das erscheint ge-
rechtfertigt, da keiner der berechneten Werte, sondern lediglich der aus experimentellen Daten
ermittelte Wert von Fg = 6.8 m™ im folgenden zur Bestimmung des Stoffiibergangskoeffizien-
ten kg verwendet wird. Die Unsicherheit des Wertes Fg, hiingt dabei ab von der Giite mit der
die Blasenanzahl pro Zeiteinheit N und der Blasendurchmesser dp fiir den stehenden Rithrer
bestimmt werden konnten, sowie vom Zutreffen der Annahme, daB es sich um kugelformige
Blasen handelt.
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Fazit:

Die Untersuchungen ergaben fiir die spez. Phasengrenzfliche Fg einen Wert von 6.8 m™. Er
wurde aus den bei stehendem Riihrer noch am sichersten bestimmbaren Werten von U
(= 0.5 m/s), dg (= 9 mm) und der Blasenanzahl (N = 4) ermittelt.

Gemil dem HIGBIE'schen Modell kann daraus fur die spez. Absorptionsgeschwindigkeit
kar'Fg ein Wert von = 2:10” 5™ und ein Stoffiibergangskoeffizient kg von = 3+10™ m/s be-
rechnet werden (Tabelle 7-3).

Die Werte der in dieser Arbeit angegebenen Stoffiibergangskoeffizienten kg, basieren zum
einen auf experimentell ermittelten Daten der Absorptionsgeschwindigkeit kg 'Fg, zum
anderen auf dem Wert der hier bestimmten Phasengrenzfliche Fg. Da die Bestimmung der Ab-
sorptionsgeschwindigkeit ke *Fg recht genau méglich ist, wird die Giite des Wertes des Stoff-
tibergangskoeffizienten kg, in erster Linie von der Giite der Bestimmung der spez. Phasen-
grenzfliche Fs abhidngen. Deren statistische Sicherheit wurde hier nicht berechnet. Daher soll
fur die in den folgenden Kapiteln berechneten Werte von kg, auch kein "Fehler" angegeben
werden.

Alternatives Verfahren zur Abschitzung der Absorptionsgeschwindigkeit:
Andere Ansitze zur Abschitzung der spez. Absorptionsgeschwindigkeit kgr,'Fg gehen von der
spez. Riihrerleistung P aus [VAN'T RIET, 1979]%. Im turbulenten Stromungsbereich gilt nach
REITH (1968):

Pocn®.d? (7-11)

n: Rithrerdrehzahl
d: Rihrerdurchmesser

Bei Drehzahlen n > ny (wobei ny die minimale Drehzahl ist, um das Gas zu dispergieren) sinkt
die spez. Rithrerleistung mit steigendem Volumenstrom wegen der geringer werdenden Dichte
der Gas-flissig-Dispersion langsam ab, bis bei einem maximalen GasfluB3 der Rithrer tberflutet,
d.h. vom Gas umspuilt wird, das dann unverteilt zur Fliissigkeitsoberfliche aufsteigt.

Zur Abschitzung der spez. Absorptionsgeschwindigkeit gibt es schlieBlich mehrere Ansitze.
Fur Scheibenriihrer beispielsweise gilt:

‘nach DIERENDONCK (1968, 1972) kg Fg c(n—-ny)-d (7-12)
nach JOHN (1971) und REITH (1968), ke - Fg < P™; (7-13)
wobei fir m nach VALENTIN (1967) gilt: 04<m<1

Zur Bestimmung der spez. Riihrerleistung wurden Drehmomentmessungen bei verschiedenen
Rithrerdrehzahlen in Luft, in Wasser sowie im begasten Rithrkessel durchgefiihrt. Die Messun-
gen lieferten Werte, die aufgrund ihrer Streuung nicht auswertbar waren. Es ist anzunehmen,
daf3 der Hauptwiderstand fir das Drehmoment im Antriebsmechanismus des zur Verfigung
stehenden starken Riithrmotors zu suchen ist. Dieser Widerstand war wihrend der Messungen
nicht (exakt) kompensierbar. Aus diesem Grund konnte diese Moglichkeit zur Abschédtzung der
spez. Phasengrenze nicht genutzt werden.

% Die spez. Riihrerleistung P ist die auf das unbegaste Fliissigkeitsvolumen &V bezogene Riihrerleistung,

74




Kapitel 7: Ozonung von Kupfersulfid-Suspensionen

7.2.3.4 Vergleich von theoretischem und gemessenem Gas-fliissig Stoffiibergangskoeffi-
zienten kg, bei stehendem Riihrer

Die durchschnittliche, gemessene Absorptionsgeschwindigkeit ko 'Fg des Ozons bei einer
Rithrerdrehzahl von 0 und einem GasfluB von 20 NI/h betrigt (4.6:10° £ 0.4:107) s (Tabelle
7-2, Kap. 7.2.3.2). Die theoretische Abschdtzung ergab fur diese Bedingungen einen Wert fiir
ke Fg von etwa 2:10°+s™! (s. Tabelle 7-3).

In diesem Zustand (stehender Riihrer!) ist die Zahl der Blasen, deren GréBe — und damit die
spez. Phasengrenzfliche F; — durch photographische Aufnahmen noch am genauesten be-
stimmbar (s. Kap. 7.2.3.3). Fg betrigt in diesem Fall 6.8 m™. Mit Hilfe dieses Wertes und der
experimentell bestimmten Absorptionsgeschwindigkeit ergibt sich damit fiir den Stoffiiber-
gangskoeffizient kg ein Wert von etwa 7:10™ m/s. Dieselbe Rechnung auf Grundlage des
theoretisch abgeschitzten Wertes fiir kor'Fg (2:10” m/s) fiihrt zu einem Stoffiibergangskoeffi-
zient kg, von ca. 3107 my/s.

Der Vergleich der gemessenen Werte mit jenen, die nach einer Abschéitzung gemif dieses Mo-
dells erhalten wurden, liefert eine (recht) gute Ubereinstimmung. Damit erscheint fiir den vor-
liegenden Reaktortyp eine Abschitzung kinetischer Daten gemifl des Modells von HIGBIE als
gerechtfertigt. Bei dieser Bewertung gilt es zu beriicksichtigen, welche Unsicherheiten bzw.
Vereinfachungen bei der Abschitzung der "theoretischen" Werte zugrundegelegt wurden.
Schon allein wegen dieser Unsicherheiten wurde bei der weiteren Betrachtung auf die experi-
mentellen Daten zuriickgegriffen. Aulerdem sollte an dieser Stelle in Erinnerung gerufen wer-
den, daB die Abschitzung nach HIGBIE auf vereinfachenden Annahmen beruht und ("streng")
nur fiir freie, unabhéngige Blasen mit einem Durchmesser dg > 2.5 mm gilt*” %,

In Tabelle 7-4 sind die charakteristischen, experimentellen bzw. theoretisch abgeschédtzen Wer-
te des Gas-fliissig Stoffiibergangs, die sich im Fall des stehenden Riihrers ergaben, zusammen-
gefalit.

Tabelle 7-4:  Vergleich von experimentell bestimmten und theoretisch abgeschiitzten Werten fiir den Stoff-

iibergangskoeffizienten kq;, der Absorptionsgeschwindigkeit kqr'Fg bei iibereinstimmenden
Phasengrenzflichen Fq unter folgenden Bedingungen:

Aufstrémgeschwindigkeit der Blasen 1 0.5 m/s;
Durchmesser der Gasblasen © 9 mm, Gasfluf : 20 NI/h
Riihrerdrehgeschwindigkeit .0y Temperatur : 15°C
experimentell bestimmte Werte fiir theoretisch abgeschitzte Werte fiir
ka'Fo[s'] | Fo[m']”| ke [mis] korFo [s7] Fg [m] kgr [m/s]
4.610°+4-10%| 6.8 6.8:107 2107 6.8 310

57 Daf bei der Abschitzung des Stoffiibergangskoeffizienten auch die Wahl des zugrundegelegten Modells von
entscheidender Bedeutung ist, zeigen ROUSTAN und MALLEVIALLE (1982) in ihrem Vergleich der Modelle von
HIGBIE bzw. HUGMARK.

%8 Nach MAJUMDAR (1976) liegt der Wert des fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizienten ko, bei 2.1:10™
m/s.

*® Die spez. Phasengrenzfliche Fg ist nicht direkt experimentell bestimmt worden, sondern ergibt sich durch
Auswertung fotographischer Aufnahmen aus Blasenzahl und -gréfe. Nach Voraussetzung soll die "theoreti-
sche" spez. Phasengrenzfliche Fg bei einer Riihrerdrehzahl von 0 mit der "experimentellen” iibereinstimmen,
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7.2.3.5 Theoretische Abschiitzung des Stoffiibergangskoeffizienten fliissig-fest ks

Fiir den Stoffiibergang an Einzelteilchen kann aus theoretischen Uberlegungen eine zum Gas-
flissig Stoffiibergang analoge Kennzahl-Beziehung abgeleitet werden (s. Gleichung (7-4) und
(7-10)). Fiir den Ubergang fliissig-fest gelten fiir Sherwood Shys-, Reynolds Reps- und Schmidt
ScLs-Kennzahl nachstehende Gleichungen:

Sh, =2+C-Re; " Sc "% (7-14)
k...
Sh ¢ = -—%92—; Sherwood-Kennzahl (7-15)
Se,, = -‘I’)—'; Schmidt-Kennzahl und (7-16)
ups - dg
Re, =——; Reynolds-Kennzahl. (7-17)
\Y

|
Fir kleine Teilchen ist zwischen Feststoff und Fliissigkeit nur eine geringe Relativgeschwindig-
keit ugs zu erwarten. Im Extremfall bewegen sich die Teilchen mit derselben Geschwindigkeit
wie die Fliissigkeit — fiir uLs bzw. Reys gilt dann: ups = Reps = 0 (s. Gleichung (7-17)), so daB}
der zweite Summand der Gleichung (7-14) entfillt. Damit betréigt die minimale Sherwood-Zahl
fiir den Stoffiibergang Shys = 2. In Kombination mit Gleichung (7-15) ergibt sich fir den mini-
malen Stoffibergangskoeffizienten flitssig-fest kys:

_2.D

kis = - (7-18)
Fur die spezifische flussig-fest Stoffiibergangsgeschwindigkeit erhilt man
122m__-D
(kLs'Fs):_ko—n'z{'_’ (7-19)
ps - ds

da fur die spezifische Austauschfliche Fs kugelformiger Partikel gilt [ULLMANN, Band 3,
1981}
— 6 mkonz

- (7-20)
Ps - ds

FS
mit
Vi : kinematische Viskositit [m?/s]
us . Relativgeschwindigkeit von Feststoff zu flissiger Phase [m/s]
ks : Stoffiibergangskoeffizient fliissig-fest [m/s]
My  Feststoffkonzentration [kg/m’]

D : Diffusionskoeffizient [m?s]
Ps : Dichte des Feststoffs [kg/m’]
ds : Partikeldurchmesser [m].

Die Giite der Abschidtzung des Stoffiibergangskoeffizienten kis, hdngt in entscheidendem
MaBe von der Richtigkeit des zugrundegelegten Teilchendurchmessers ds ab®. An dieser Stelle

% Die Unsicherheit des Wertes der Diffusionsgeschwindigkeitskonstante wird hier vernachléssigt.
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sei daher nochmals auf die in Kap. 5.1 diskutierten Diskrepanzen hingewiesen, die bei der Be-
stimmung der PartikelgroBe zwischen Siebanalyse, rasterelektronischen Aufnahmen sowie
BET-Messungen der Sulfide auftraten. Wéhrend der aus der BET-Messung errechenbare
Radius bei ca. 1.3 pm lag, deuteten die anderen Analyseverfahren auf einen Radius von > 5 um
hin. Fiir diese Diskrepanzen wurde im wesentlichen die Substrukturierung der Teilchen verant-
wortlich gemacht, die durch die REM-Aufnahmen belegbar war. Wird nun angenommen, daf3
die BET-Oberflache und die fliissig-fest Phasengrenzfliche Fs von gleicher Gréfe sind, dann
kann der "BET-Radius" von etwa 1.3 pm flir die Abschitzung der Stoffiibergangskoeffizient
kLs herangezogen werden. Wird, wie in Kap. 6.2.3 davon ausgegangen, daf3 die Bestimmung
des "BET-Partikelradius" mit der Genauigkeit erfolgt, mit der die "BET-Isothermendaten" ge-
messen wurden, dann lige die Unsicherheit des Wertes von ds bei £ 3 %. Werden Unsicher-
heiten bei der Bestimmung von my,,, und ps vernachlissigt, dann folgte daraus unter Einbezie-
hung der Gleichung (7-18), dall der Wert des Stoffubergangskoeffizienten ks auf =3 % und
aus Gleichung (7-19), daB die spez. Stoffubergangsgeschwindigkeit ki s'Fs auf +5 % abge-
schitzt werden koénnten.

Zur Verdeutlichung des Einflusses des Partikelradius auf die charakteristischen Groflen des
flussig-fest Stoffiibergangs sind in Tabelle 7-5 exemplarisch die Differenzen, die sich fiir zwei
verschiedene Durchmesser — dem "BET-Durchmesser" sowie einem groBeren Vergleichs-
durchmesser — fiir Fs, kyso und kyso'Fso gezeigt. (Der Grund fiir die Wahl eines Vergleichs-
durchmessers von 20 um wird in Kap. 7.2.3.6 erldutert). Bei dem betrachteten Unterschied
sinkt die spez. Stoffiibergangsgeschwindigkeit quadratisch mit abnehmendem Durchmesser.

Tabelle 7-5:  Vergleich theoretisch abgeschétzter Werte von Phasengrenzfliche Fso und
Stoffiibergangskoeffizienten®! kiso fiir zwei verschiedene Partikeldurchmesser
und einer Feststoffkonzentration von Mo, = 1.6 kg/m® (T = 15°C).

Werte fiir ds =2.56 um Werte fir ds = 20 um
kiso'Fso [s] | Fso [m™] kis,o [m/s] kiso'Fso [s'] | Fso[m™] ks, [m/s]

0.67+0.03 | 840+25(8310*+02:10* [1.1:10%+ 410 104+3 |1.1:10*+3-10°

7.2.3.6 Zusammenfassung und Diskussion

In Tabelle 7-6 (s.u.) sind die bisher experimentell ermittelten bzw. daraus ableitbaren kineti-
schen Daten flir den Stofflibergang (Gas-flissig und fliissig-fest) des Ozons in wiBriger Sus-
pension im Riihrkessel zusammengefalt. Bei der Angabe der spez. Absorptionsgeschwindig-
keit keL'Fg von 1.5:107 s handelt es sich um den Durchschnittswert aus Tabelle 7-2 (Kap.
7.2.3.2) entsprechend der in Tabelle 7-6 aufgefiihrten Versuchsbedingungen. Aus diesem Wert
kann bei Kenntnis von kg, (s. Tabelle 7-4) die spez. Phasengrenzfliche Fg fiir eine Rihrerdreh-
zahl von 500 U/min berechnet werden.

¢ Die Bezeichnung Fs, soll genau wie kiso darauf hindeuten, daB es sich um die (fliissig-fest) Phasengrenz-
fliche bzw. den Stoffiibergangskoeffizienten zum Zeitpunkt t = 0 handelt. Fs bzw. ks sind die Phasengrenz-
fliche bzw. der Stoffiibergangskoeffizient fiir einen beliebigen Zeitpunkt t > 0.
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Tabelle 7-6:  Stoffiibergangskoeffizienten und -geschwindigkeiten sowie Phasengrenzflichen
fur die Umsetzung von CuS mit Ozon bei nachstehende Bedingungen.

Gasflu3 : 20 NI/h; CuS-Konzentration : 16.67 mmol/l;
Temperatur . 15°C; Ozonzugaskonz. 1 16.8 g/m* +1.5%
Rihrerdrehzahl : 500 U/min; Partikelradius 1128 ym*3%
koo [m/s]? | ker'Fg [s7] kis,o [m/s] kiso'Fso [s'] | Fo[m'] Fso [m™]
6.8:10* |1.5:10%+0.001|83:10*+0.2:10%| 0.67£0.03 23 840 + 25

Aus den Daten der Tabelle 7-6 geht hervor, dafl zum Zeitpunkt t = 0 die Gas-fliissig Stoffuber-
gangsgeschwindigkeit kgi'Fg unter den angegebenen Bedingungen um einen Faktor von etwa
46 kleiner ist als die flissig-fest Ubergangsgeschwindigkeit kyso'Fso. Auf die Ozonung von
CuS-Suspensionen uibertragen bedeutet das, daBB der Ozoneintrag in die wiBrige Phase zumin-
dest zu Beginn der Umsetzung der limitierende Prozef3 dieser beiden Teilschritte ist.

Im Laufe der Umsetzung sinkt die (flissig-fest) Stoffiibergangsgeschwindigkeit (kys'Fs) wegen
der mit steigendem Umsatz kleiner werdenden Gesamtoberfliche, wihrend die Stoffiibergangs-
geschwindigkeit Gas-flissig in erster Ndherung umsatzinvariant bleibt. In Abbildung 7-11 ist
die Abnahme der spez. fliissig-fest Stoffiibergangsgeschwindigkeit kps'Fs mit zunehmendem
Umsatz dargestellt.

oy
(=]

Abbildung 7-11:

Abhingigkeit der spez. flussig-fest Stoffiiber-
gangsgeschwindigkeit ki s'Fs vom Umsatz. (Be-
dingungen s. Tabelle 7-6).
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Neben der Abnahme der fliissig-fest Stoffiibergangsgeschwindigkeit kann man der Abbildung
entnehmen, daB ki s*Fs erst fiir sehr hohe Umsitze (> 99 %) unter den Wert der spez. Absorp-
tionsgeschwindigkeit ks.'Fg von 0.015+s™ sinkt. Damit ist rein rechnerisch, trotz der Abnahme
von kys'Fg, der Stoffiibergang Gas-fliissig bis fiir Umsétze > 99 % der limitierende Schritt
dieser beiden Teilprozesse. Wird dariiber hinaus noch beriicksichtigt, daB anhand theoretischer
Uberlegungen die kleinste zu erwartende Stoffiibergangsgeschwindigkeit von der fliissigen zur
festen Phase abgeschitzt wurde, sollte der flissig-fest Stoffiibergang als geschwindigkeitsbe-
stimmender Schritt der Umsetzung praktisch keine Rolle mehr spielen.

Erst bei einer Phasengrenzfliche Fso von etwa 100 m'l, was bei einer Feststoffkonzentration
von 16.67 mmol/l einem Partikeldurchmesser von ca. 20 pm entspréche, wiren die spezifische

® Die Angabe von kg erfolgt aus den in Kap. 7.2.3.3 angegebenen Griinden ohne ein Vertrauensintervall.
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Absorptionsgeschwindigkeit kep'Fo (0.015+s™) und die spezifische fliissig-fest Stoffiibergangs-
geschwindigkeit kiso'Fso (0.011+s™"; s. Tabelle 7-5) zum Zeitpunkt t =0 von etwa gleicher
GroBe. D.h., daB fiir groBe Partikel (ds > 20 um) der Stoffiibergang fliissig-fest der limitieren-
de bzw. ein an der Geschwindigkeitslimitierung beteiligter Transportprozel3 wird.

Als geschwindigkeitsbestimmende Schritte bei der Umsetzung von CuS mit Ozon verbleiben
nach den bisherigen Erkenntnissen damit noch der Gas-fliissig Stoffiransport sowie die chemi-
sche Reaktion. Dies sollen die folgenden Uberlegungen nochmals unterstreichen:

Mit dem Wert von kg'Fg kann die maximale Umsetzungsgeschwindigkeit fir das vorliegende
System bei den o.a. Betriebsbedingungen berechnet werden. Sie ergibt sich fur den Fall, daf3
sich an den Stofftransport eine sehr schnelle chemische Reaktion anschliefit, wobei eine da-
durch eventuell bedingte Beschleunigung des Ozoneintrages von der Gasphase in die fliissige
Phase aufler Acht gelassen werden soll.

Die Konzentration des Ozons an der Oberfliche des Feststoffs lige dann in erster Néherung bei
cs ~ 0 und die Umsetzung verliefe so schnell, wie Ozon in die Wasserphase eingetragen wird.
Fiir die Annahme cg ~ 0 148t sich nun, wie im folgenden gezeigt wird, eine einfache Beziehung
fur den Umsatz als Funktion der beiden diffusen Reaktionsschritte Gas-fliissig bzw. fliissig-fest
ableiten.

Der Stoffmengentransfer von der Gasphase in die fliissige Phase ngL(t) ist gegeben durch:
N (t) =kg For(ef —c )t Vg (7-21)
Der Stoffmengentransfer von der fliissigen zur festen Phase ngg(t) ist gegeben durch:
n(t) =k, F (c,—cg)t- Vi (7-22)
Im stationdren Zustand gilt:
neL(t) = nus(t) = n(t) (7-23)

Mit Hilfe der Gleichungen (7-21) und (7-22) und unter der Annahme, daB cs annghernd Null
ist, ergibt sich fur ¢y

kGL 'FG 'C;
CL = 7-24
- kGL 'FG‘ + kLS 'Fs ( )
und fur n(t):

ky -F, -c;
n(t) = —GLT“'—_-If;’L-t-VR (7-25)

1+ GL G

kLS 'Fs

Weil aber ki s'Fs bis zu Umsitzen von iber 99 % (viel) groBer ist als kgL Fg, gilt gemil der
Gleichungen (7-24) und (7-25):

c.~0 und (7-26)

n(t)~ kg E, ¢l t-V, (7-27)
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Die Rechnungen bestitigen also die weiter oben getroffene Aussage, daB die fliissig-fest Stoff-
Ubergangsgeschwindigkeit den Ozoneintrag aus der Gasphase nicht wesentlich beeintrichtigt,
denn

» die maximale Gas-fliissig Stoffiibergangsgeschwindigkeit ergibt sich, wenn die Konzentra-
tion des Ozons in der fliissigen Phase ¢, niherungsweise Null ist. Das ist nach Gleichung (7-
26) der Fall.

e Wenn aber ¢, = 0 ist, heif}t das, daB der Stofftransfer von der Gasphase in die fliissige Phase
durch den "Widerstand" an der fliissig-fest Phasengrenzfliche nicht nennenswert beeinfluf3t
wird! (Der "Widerstand" der chemischen Reaktion wurde ja ausgeschlossen! S.0.).

o SchluBfolgerung: Der Stofftransfer flussig-fest sollte als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt der Umsetzung nahezu keine Rolle spielen!

Wegen der geringen Loslichkeit von Ozon ist dariiber hinaus anzunehmen, daB3 der gesamte
Stoffiibergangswiderstand beim Transfer des Ozons von der Gas- in die flissige Phase auf der
Flussigkeitsseite liegt [ROUSTAN, MALLEVIALLE, 1982]. Bei einer Zugaskonzentration von
16.8 g/m® und einer Temperatur von T = 15°C hat die Gleichgewichtskonzentration im Grenz-
film (flussigkeitsseitig) einen Wert von ¢, = 5.07 g/m®, Mit Hilfe dieser GroBe ist die aus der
Gasphase in die Fliissigphase iibergehende Ozonmenge ngy(t) bestimmbar:

nGL(t)szL'FG'(C;_CL)'t'VR (7-21)

Werden in Gleichung (7-21) die entsprechenden Zahlenwerte eingesetzt, ergibt sich fiir den
Stoffeintrag des Ozons (mit ¢, ~ 0):

ng (t)=15-107.(507-0)-t- V,
mit Vg = 150 ml

ng (t)=114.10" .t %—g- (7-28)
Mit Hilfe dieser Gleichung und der in Kap. 3.2 bestimmten Reaktionsstdchiometrie, kann ein
Umsatz-Zeit-Diagramm unter der Voraussetzung berechnet werden, dafl keine Limitierung der
effektiven Reaktionsgeschwindigkeit seitens der chemischen Reaktion vorliegt und der fliissig-
fest Widerstand fiir Umsétze bis 99 % kaum Bedeutung hat. Als einziger Reaktionswiderstand
verbleibt in diesem Fall der Gas-fliissig Stoffibergang. Nach Gleichung (7-28) ergibt sich dann
die in Abbildung 7-12 dargestellte Gerade.

:; ! Abbildung 7-12:

0:9 By Theoretischer Umsatz-Zeit-Verlauf fir Um-

R oot A sitze bis X =95% unter der Annahme, daB
g 7T ] " /// YT der Gas-flissig Stofftransfer limitierender
3 ST T Schritt der Umsetzung ist sowie der in Kap.
> 04 // . 3.2 ermittelten Reaktionsstdchiometrie.

03 ye - 7 Weitere Bedingungen: s. Tabelle 7-6
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Es sollte beachtet werden, daB3 der in Abbildung 7-12 gezeigte Umsatz-Zeit-Verlauf lediglich
die Néherung eines realen Umsatz-Verhaltens unter den angegebenen Voraussetzungen wie-
dergibt. Den exakten Umsatz-Zeit-Verlauf bei Beriicksichtigung eines Gas-fliissig und fliissig-
fest Stoffiibergangs erhélt man unter Verwendung von Gleichung (7-25). Daraus ist abzuleiten,
daBB wegen der mit zunehmenden Umsatz abnehmenden spez. Stoffiibergangsgeschwindigkeit
flissig-fest, der Stoffiransfer abnimmt. Im vorliegenden Fall ist die Dominanz des Gas-fliissig
Ubergangswiderstandes bis fiir Umsitze > 99 % gegeniiber dem des fliissig-fest Ubergangs so
grofl — der OberflichenprozeB wurde ja nicht in die Betrachtungen miteinbezogen — dal3
diese Abflachung praktisch kaum erkennbar ist.

Aus diesen Uberlegungen ergeben sich wichtige Konsequenzen:

Erhélt man bei der Ozonung von CuS-Suspensionen ebenfalls einen solchen linearen Zusam-
menhang, dann ist eine Geschwindigkeitslimitierung durch den Gas-fliissig-Stoffiibergang in
Betracht zu ziehen. Liegen die Umsatz-Kurven "unterhalb" der in Abbildung 7-12 eingezeich-
neten Geraden, dann ist die chemische Reaktion an der Limitierung der Umsetzungsgeschwin-
digkeit zumindest wesentlich beteiligt, wenn nicht sogar bestimmend. In diesem Fall erhielte
man MeBpunkte, die auf einer sich abflachenden Kurve ligen.

Zur Verdeutlichung dieses Sachverhaltes ein Beispiel:

Zur vollstindigen Umsetzung von 2.5 mmol CuS im Riihrkessel (Vg = 150 ml) sind nach der in
Kap. 3.2 bestimmten Reaktionsstochiometrie 8 mmol Ozon notwendig. Dieser Stoffeintrag von
der Gas- in die Wasserphase erfolgt gemilBl Gleichung (7-28) nach ca. 9.4 h unter der An-
nahme, daB die Konzentrationen ¢, und cs ndherungsweise Null sind®. Das bedeutet:

Dauert die Umsetzung eines (Kupfer-)Sulfids unter den in Tabelle 7-6 aufgefiihrten Bedingun-
gen (wesentlich) langer als 10 h, dann kann die Néherung c;, = ¢s = 0 nicht gelten. Da aber der
Einflu} des Stoffiibergangs fliissig-fest als geschwindigkeitsbestimmender Schritt fiir Umsétze
bis 99 % nahezu ausgeschlossen werden kann, wire daraus zu folgern, daB dann der Ober-
flichenprozeB zumindest auch einen EinfluBl auf die Geschwindigkeitslimitierung der Reaktion
hat.

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf aufmerksam gemacht, daB3 mit Hilfe des in Kap. 6.2
vorgestellten Asche-Kern-Modells eine Unterscheidung des Stoffiibergangwiderstandes Gas-
flissig bzw. fliissig-fest, nicht moglich gewesen wire, Daher war die separate Bestimmung der
beiden Stofftransporteinfliisse auf dem vorgestellten Weg notwendig.

® Wird die Rechnung mit den Daten aus Tabelle 7-2 (Kap. 7.2.3.2) fiir eine Rithrerdrehzahl von 0 durchge-
fithrt (Gasflub 20 NI/h), erfolgte der Stoffeintrag erst nach ca. 30 h,
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7.3 Ozonisierungen im Riihrkessel
7.3.1 Allgemeines und Versuchsbedingungen

Im Gegensatz zu den Waschflaschenversuchen, in denen das CuS eine definierte Zeit lang ozo-
nisiert und anschliefend der Versuch abgebrochen wurde (man erhilt lediglich einen Punkt im
Umsatz-Zeit-Diagramm), erfolgte bei den "Riihrkessel-Versuchen" eine mehrmalige Bepro-
bung oft bis nahe an den totalen Umsatz®*. Man erhilt so aus einem Versuchsansatz eine von
der Zahl der Beprobungen abhingige Anzahl an Umsatz-Zeit-Wertepaaren. Diese Art der Be-
triebsweise verspricht in der Regel eine héhere Konstanz der Versuchsbedingungen als die ab-
satzweise Reaktionsfiihrung im Waschflaschen-Reaktor. Die quantitative Auswertung der Ver-
suche im Riihrkesselreaktor liefert kinetische Daten, mit deren Hilfe nach der Abschatzung der
Stoffiibergangsgeschwindigkeiten Gas-fliissig sowie fliissig-fest, die Beantwortung der Frage
nach dem gesamtgeschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Umsetzung ermoglicht wird.

Die Durchfithrung samtlicher Versuche erfolgte, soweit nicht anders vermerkt, bei den u.a. Be-
triebsbedingungen, die Berechnung des Umsatzes anhand des im Filtrat nachgewiesenen Sulfat-
Gehaltes (s. Kap. 4.2). Bei der Angabe der kinetischen Daten (Geschwindigkeitskonstanten
etc.) wird auf die Groflen ks, Bs und Ds (s. Kap. 6.2) zuriickgegriffen, deren Werte unabhéingig
von der Reaktionsstochiometrie ermittelt werden konnen. Die beste Ubereinstimmung zwi-
schen MefBwerten und berechneten Werten der im folgenden vorgestellten Versuchsreihen er-
gibt sich in nahezu allen Fillen mit Modellvorstellung 1 (s. dazu Kap. 6.2.1), die davon aus-
geht, dalB3 eine chemisch kontrollierte Abreaktion schrumpfender, sphirischer Teilchen ohne
Bildung einer Ascheschicht (1) stattfindet. Das wird der Realitdt insoweit gerecht, als die
Ozonung von CuS-Suspensionen ohne Bildung eines Riickstandes (Asche) verlduft und die
CuS-Partikel bis zu ihrem vélligen Verschwinden umgesetzt werden kénnen.

Die Standard-Versuchsbedingungen der "Riihrkessel-Versuche" sind nachfolgend aufgefiihrt;
davon abweichende Parameter sind bei der jeweiligen Versuchsserie angegeben.

Einwaage an CuS : 2.5 mmol
Reaktionsvolumen - 150 ml
Rithrerdrehgeschwindigkeit : 500 U/min
Temperatur : 15°C
Gasflufl : 20 Nl/h

Ozonzugaskonzentration® :16.8 g/m* +1.5%
mittlerer Anfangs-pH-Wert : 6.24 £ 0.07
Partikelradius 0128 um£3 %

Neben der in Abbildung 2-1 vorgestellten Anlage ("Anlage 1") stand zeitweise noch eine
zweite, einfachere Ozonungsanlage zur Verfiigung ("Anlage 2"). Diese war analog zu "Anlage
1" aufgebaut, jedoch fehlten hier die elektronische MeBdatenerfassung sowie ein zweites

® Eine Beschreibung des Riihrkesselreaktors sowie der Versuchsdurchfiihrung befinden sich in den Kap.
2.1.1.2und 4.1,
8 Zur Konstanz der Ozonzugaskonzentration s.a. Kap. 3.2,
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Ozonmefgerdt am Reaktorausgang, so daB eine Ozonverbrauchsbestimmung nicht méglich
war,

Ein Reproduzierbarkeitstest, bei dem in beiden Anlagen CuS-Suspensionen unter identischen
Bedingungen ozont wurden, zeigte, dafl die Umsitze, die in Anlage 1 bzw. 2 erzielt wurden,
im Rahmen der analytischen Genauigkeit {ibereinstimmen,

7.3.2 Einflufl der Ozonzugaskonzentration auf die Umsetzungsgeschwindigkeit

DaB es einen EinfluB der Ozonkonzentration auf die Umsatzrate gibt, haben schon Versuche
im Waschflaschenreaktor gezeigt (Abbildung 7-2). Analoge Versuche im Riihrkessel erhérten
diesen Befund. Aus Abbildung 7-13 geht eindeutig hervor, dal} steigende Zugaskonzentra-
tionen steigende Umsetzungsgeschwindigkeiten zur Folge haben.

Abbildung 7-13:

Abhingigkeit des Umsatzverlaufes von
der Ozonkonzentration bei der Ozonung
von CuS-Suspensionen.

Umsatz X/X, (gemessen als SO ‘2' im Filtrat)

Reaktionsdauer in h

Tabelle 7-7: Nach dem Asche-Kern-Modell berechnete kinetische Daten fiir die Ozonung
von CuS-Suspensionen bei Variation der Ozonzugaskonzentration bei anson-
sten zu den in Kap. 7.3.1 angegebenen Bedingungen

Ozonzugas- beste Ubereinstimmung von Endzeit 1g, | ks'10° bzw. | Quotient aus ks*10° und
konzentration [g/m®] | Rechen- und MeBwerten durch [h] [m/s] Ozonzugaskonzentra-
Modell (s. Kap. 6.2.1) tion
4.2 1 170 3.8 0.90
8.4 1 74 4.4 0.52
16.8 1 42 3.8 0.23
33.6 1 17 4.9 0.15
67.2 1 9 4.3 0.064

In Tabelle 7-7 sind u.a. die aus den Berechnungen gemiB des Asche-Kern-Modells hervorge-
henden Daten von g, und ks fiir die verschiedenen Ozonzugaskonzentrationen aufgefiihrt. Es
ist zu erkennen, dafl die auf die Ozonkonzentration normierte Geschwindigkeitskonstante ks
nahezu invariant bleibt und der Quotient aus Geschwindigkeitskonstante und Ozonzugaskon-
zentration mit steigender Zugaskonzentration in etwa linear sinkt. Aus diesem Verhalten kann
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abgeleitet werden, dafl die Reaktion einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung in Bezug auf
die Ozonkonzentration gehorcht®.

Sofern nur der Gas-fliissig Stoffiransfer limitierend auf die Umsetzungsgeschwindigkeit wirkt,
sollte gemif der Ergebnisse aus Kap. 7.2.3.6 die Totaloxidation des CuS bei einer Ozonzugas-
konzentration von 16.8 g/m’ nach ca. 9.4 h erfolgen. In dieser Zeit konnen namlich die, nach
dem in Kap. 3.2 ermittelten stochiometrischen Zusammenhang, zur Umsetzung von 2.5 mmol
CuS benoétigten 8 mmol Ozon von der Gas- in die (150 ml) Wasserphase tiberfiihrt werden.
Dabei war vorausgesetzt worden, daB die Konzentration des QOzons im Waser ¢, bzw. an der
Oberfliche des Feststoffs cs~ 0 ist. Ermittelt wurde bei einer Ozonkonzentration von
16.8 g/m’ ein g, von 42 h. Daraus ist im UmkehrschluB zu folgern, daB3 der Oberflachenpro-
zefl am Reaktionswiderstand maBgeblich beteiligt ist und ¢, bzw. cs > 0 sind.

7.3.3 Einfluf} der Riihrerdrehgeschwindigkeit auf die Umsetzungsgeschwindigkeit

Steigende Riihrerdrehzahlen bewirken eine Anniherung an den Idealzustand einer "homoge-
nen" Suspension in der die Feststoffteilchen véllig gleichverteilt tiber das gesamte Reaktions-
volumen vorliegen. Auflerdem besteht bei hohen Rithrgeschwindigkeiten die Moglichkeit der
Zerschlagung der in das System eingebrachten Gasblasen, so daf} die Phasengrenzfliche Gas-
flissig vergroflert, der Stoffiibergang Gas-fliissig (sowie u.U. der Stoffiibergang fliissig-fest)
verbessert und bei Vorliegen einer stoffiransportlimitierten Umsetzung die effektive Reaktions-
geschwindigkeit erhoht wird.

Abbildung 7-14 zeigt die Verinderung des Umsatz-Zeit-Verhaltens bei fiinf verschiedenen
Ruhrgeschwindigkeiten zwischen 300 U/min bis 800 U/min.

1.1 4
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% DaB eine Erhshung der Ozonkonzentration in der Gasphase im betrachteten Bereich eine proportionale Zu-
nahme in der Wasserphase zur Folge hat und damit dem HENRY'schen Gesetz [ATKINS, 1984] gehorcht, wurde
mittels photometrischer Detektion des Ozons bei A = 254 nm nachgewiesen (s. Kap. 7.2).

84




Kapitel 7. Ozonung von Kupfersulfid-Suspensionen

Bei Rithrerdrehzahlen bis etwa 300 U/min ist noch viel nicht aufgewirbelter Bodensatz vorhan-
den, eine Zerschlagung der Gasblasen findet nicht statt, was durch visuelle Beobachtung bzw.
fotographische Aufnahmen belegbar war. Bei einer Rithrgeschwindigkeit von 400 U/min, ver-
bleiben dagegen kaum noch Partikel auf dem Reaktorboden und die Zerschlagung der Gas-
blasen beginnt. Ab Rithrgeschwindigkeiten > 500 U/min sind praktisch alle Feststoffpartikel im
Schwebezustand; die Suspension wirkt "homogen". Entsprechend dieser Beobachtungen
fihren steigende Rithrerdrehzahlen in erster Ndherung auch zu hoheren Umsétzen bei gleichen
Reaktionszeiten, wobei sich dieser Einflufl abzuschwichen scheint.

So wirkt sich eine Anderung im unteren Drehzahlbereich des Riihrers (z.B. Erhohung von 300
auf 400 U/min bzw. von 400 auf 500 U/min) stdrker auf die Umsetzungsgeschwindigkeit aus
als Verianderungen bei hoheren Rithrgeschwindigkeiten (> 500 U/min). Wihrend die Steige-
rung der Umsetzungsgeschwindigkeit bei Erhohung der Rihrerdrehzahl von 300 auf
400 U/min in erster Linie der Verringerung des Bodensatzes und einer Steigerung der fliissig-
fest Stoffubergangsgeschwindigkeit zugeschrieben werden kann, durfte der Grund fiir die Stei-
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit im Bereich > 400 U/min, in erster Linie in der Ver-
groBerung der Gas-flissig-Phasengrenzfliche aufgrund der Zerschlagung der Gasblasen zu
suchen sein. Die Ergebnisse deuten insgesamt gesehen auf einen Stofftransporteinflull im ge-
samten beobachteten Rithrerdrehzahlbereich hin, da man ansonsten unabhéngig von der Ruhr-
geschwindigkeit gleiche Umsitze pro Zeiteinheit hétte erzielen miissen,

Wie Tabelle 7-8 zeigt, ergibt sich die beste Ubereinstimmung zwischen MeBwerten und be-
rechneten Werten im Bereich 300-500 U/min fiir Modell 1 und im Bereich 600-800 U/min fur
Modell 3. Es ist anzunehmen, dafB} hier kleine MefBfehler dazu fiihrten, daB als bestes Modell
zur Anpassung Modell 3 und nicht Modell 1 ermittelt wurde. Die Abweichung der Fehlerqua-
dratsummen fiir die nach Modell 1 bzw. 3 berechneten Kurven sind dementsprechend auch
sehr gering (s. Kap. 9.6.2). Trotz der etwas kleineren Fehlerquadratsumme, die sich bei Be-
rechnung nach Modell 3 ergab, wurden die kinetischen Daten nach diesem Modell fur die
weitere Betrachtung nicht verwendet. Der Grund hierfiir ist, dal Modell 3 die Diffusion durch
eine Asche-Schicht als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt annimmt, was dem realen Ver-
lauf einer "riickstandsfreien" Umsetzung von CuS aber nicht gerecht wiirde (s. dazu auch Kap.
6.2.1). Der Vollstindigkeit halber seien an dieser Stelle die Daten, die sich nach Modell 1
(Annahme: geschwindigkeitsbestimmender Schritt ist die chemische Reaktion bei schrumpfen-
den, sphérischen Partikeln) ergeben, erwihnt: Fiir eine Riihrgeschwindigkeit von 600 U/min er-
halt man T, =41h mit ks=4.1-10% m/s; die Zahlen fir 800 U/min lauten tg, =33 h mit
ks =5.0°10° m/s.

Werden fir sdmtliche Rithrerdrehzahlen, die sich nach Modell 1 ergebenden kinetischen Daten
zugrundegelegt, dann stiitzen die Rechnungen die weiter oben getroffene Aussage iiber einen
Rithrerdrehzahleinflu auf die Umsetzungskinetik. Danach haben steigende Rihrgeschwindig-
keiten sinkende Totaloxidationszeiten 14, und steigende Geschwindigkeitskonstanten kg zur
Folge.
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Tabelle 7-8: Nach dem Asche-Kern-Modell berechnete kinetische Daten fiir die Ozonung
von CuS-Suspensionen bei Variation der Ruhrerdrehzahl bei ansonsten zu den
in Kap. 7.3.1 angegebenen Bedingungen

Rithrerdrehzahl [U/min] beste Ubereinstimmung von Rechen- und | Endzeit g, [h] | ks'bzw. Ds
MeBwerten durch Modell (s. Kap. 6.2.1)
300 1 64 2.5:10° m/s
400 1 54 3.0:10° m/s
500 1 42 3.8:10° m/s
600 3 33 3.2:10"2 m¥s
800 3 28 3.6:10"? m%s

7.3.4 EinfluB} der Feststoffkonzentration auf die Umsetzungsgeschwindigkeit

Um den Einfluf} der Feststoffkonzentration auf die Umsetzungsgeschwindigkeit zu verifizieren,
wurden bei einer Rithrgeschwindigkeit von 500 U/min, die zu einer vollstindigen Aufwirbelung
des Feststoffs fithrt (s. Kap. 7.3.3), die Umsatzverldufe bei vier verschiedenen CuS-Einwaagen
untersucht.

Wie aus Abbildung 7-15 (s.u.) zu erkennen ist, sinken die sich fiir gleiche Reaktionszeiten er-
gebenden relativen Umsitze mit steigender Einwaage.
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Dieses Verhalten wurde schon bei den Versuchen im Waschflaschenreaktor beobachtet (Kap.
7.1). Im Gegensatz zu dort, verzehnfacht sich hier die Zeit bis zum vollstindigen Umsatz g,
allerdings nicht, wenn die Feststoffeinwaage verzehnfacht wird. Das machen die berechneten
Daten aus Tabelle 7-9 deutlich. Eine Verzehnfachung der Einwaage fiihrt im Ruhrkessel ledig-
lich zu einer anndhernden Verdoppelung von 14, (bzw. zu einer Halbierung des Wertes von ks).
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Tabelle 7-9: Nach dem Asche-Kern-Modell berechnete kinetische Daten fiir die Ozonung
von CuS-Suspensionen bei Variation der Feststoffeinwaage bei ansonsten zu
den in Kap. 7.3.1 angegebenen Bedingungen

Feststoffeinwaage [mmol] beste Ubereinstimmung von Rechen- und | Endzeit g, [h] | ks 10° [m/s]
MefBwerten durch Modell (s. Kap. 6.2.1)
1 1 34 4.7
2.5 1 42 3.8
5 1 52 3.1
10 1 66 2.5

Unter den gegebenen Bedingungen sollte gemif der Uberlegungen aus Kap. 7.2.3.6 die Abre-
aktion des CuS in ca. 10 h erfolgen, sofern keine Hemmung der Umsetzungsgeschwindigkeit
durch den Oberflichenprozel besteht. Weil aber die hier berechneten Zeiten 15, alle grofler
sind als 10 h, ist von einer Beteiligung der chemischen Reaktion am Gesamtwiderstand auszu-
gehen,

Der Gas-fliissig Stoffibergang ist aus folgendem Grund dennoch nicht zu vernachlassigen:
Wird angenommen, es stiinde stets geniigend Ozon zur Umsetzung zur Verfigung (d.h. aus-
reichender Stoffeintrag!), dann wire der relative Umsatz unabhingig von der Feststoffein-
waage. Das ist jedoch nicht der Fall (Abbildung 7-15), woraus im Umkehrschlul eine Mitwir-
kung des Gas-fliissig Stofftransportes an der Reaktionslimitierung gefolgert werden kann.

7.3.5 EinfluBl des Gasvolumenstromes auf die Umsetzungsgeschwindigkeit

In den beiden vorangegangenen Unterkapiteln wurde gezeigt, daB sowoh! die Anderung der
Rithrgeschwindigkeit als auch die der Feststoftkonzentration, einen Einflul auf die Umsatzrate
haben. Beide Befunde sprechen fiir eine Beteiligung des Gas-fliissig Stoffiransportes am Ge-
samtwiderstand der Umsetzung,

In dieser Versuchsreihe sollte untersucht werden, ob sich auch eine Variation des Volumen-
stromes auf die effektive Reaktionsgeschwindigkeit auswirkt. Dazu wurden je 2.5 mmol CuS
bei drei Gasfliissen zwischen 10 und 30 NV/h bei einer konstanten Rithrgeschwindigkeit von
500 U/min ozonisiert.
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Aus Abbildung 7-16 ist zu erkennen, daf3 eine Erhéhung des Volumenstromes zu einer Steige-
rung der Umsitze bei gleicher Reaktionsdauer fiihrt.

In allen Féllen liegen die Zeiten 14, deutlich Gber 10 h (s. auch Tabelle 7-10). Wie bereits in
Kap. 7.3.4 dargelegt, kann daraus eine Beteiligung der chemischen Reaktion am limitierenden
Schritt der Umsetzung geschluBfolgert werden.

Andererseits wird das beobachtete Verhalten erst dann plausibel, sofern auch eine Mitwirkung
des Ozon-Uberganges von der Gas- in die wilBrige Phase am Reaktionswiderstand besteht. In
einem solchen Fall fithrt namlich eine Erhéhung des Gasflusses generell zu einer Steigerung der
Umsetzungsgeschwindigkeit, solange es noch nicht zum "Uberfluten" des Rithrers gekommen
ist (s. Abbildung 6-1). Durch den erh6hten GasfluBl wird bei — in erster Niherung gleichblei-
bender GréBe der Blasen — deren Anzahl gesteigert und die zeitnormierte Gas-fliissig Aus-
tauschfldche vergroBert.

Die Berechnung der Umsatz-Zeit-Kurven nach dem Asche-Kern-Modell (s. dazu Tabelle 7-10)
bestdtigen die qualitativ erhaltenen Resultate. Steigt der Gasfluf}, dann steigt auch der Wert der
Geschwindigkeitskonstanten ks, wihrend umgekehrt die Zeiten bis zur Totaloxidation 1g, sin-
ken. Die Daten zeigen aber auch, daf} eine Verdoppelung des Gasflusses nicht die Verdoppe-
lung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt, obwohl die Stoffiibergangsgeschwin-
digkeit Gas-flilssig bei einer Steigerung von 10 auf 20 NV/h tatsichlich in etwa proportional
zum GasfluB wichst (s. Kap. 7.2.3.2, Tabelle 7-2).

Tabelle 7-10: Nach dem Asche-Kern-Modell berechnete kinetische Daten fiir die Ozonung
von CuS-Suspensionen bei Variation des Gasflusses bei ansonsten zu den in
Kap. 7.3.1 angegebenen Bedingungen

Gasfluf [NI/h] beste Ubereinstimmung von Rechen- und | Endzeit tg, [h] | ks*10° [m/s]
MeBwerten durch Modell (s. Kap. 6.2.1)
10 1 49 33
20 1 42 3.8
30 1 35 4.7
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Diese Nicht-Proportionalitit zwischen zunehmendem Gas-fliissig Stoffiibergang und der Zu-
nahme der Umsetzungsgeschwindigkeit, spricht wie schon in den vorangegangenen Kapiteln
dafur, daf3 die Umsetzung unter den gegebenen Bedingungen fiir die untersuchten Gasfliisse im
Ubergangsbereich zwischen stofftransport- bzw. chemisch-kontrollierter Reaktion stattfindet.

7.3.6 Einflufl der Korngrifie des CuS auf die Umsetzungsgeschwindigkeit

Um den EinfluB der Korngrofe der umzusetzenden CuS-Partikel auf die Kinetik zu unter-
suchen, wurde das Cu$ gesiebt und die kleinste erhaltene Fraktion® unter denselben Bedingun-
gen (s. Kap. 7.3.1) ozont, wie das ungesiebte Sulfid. Die spez. BET-Oberflichen von unge-
siebten bzw. gesiebten Korn verhalten sich wie 1.15:1, die aus der 2- bzw. 3-Parameterglei-
chung ableitbaren gemittelten "BET-Partikelradien" wie 1.17:1 (s. Tabelle 5-1).
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Wie. Abbildung 7-17 erkennen 14Bt, fithrt die Ozonung einer CuS-Suspension hoherer spez.
BET-Oberfliche im Vergleich zu der mit einer kleineren spez. BET-Oberfliche, zu groBeren
Umsétzen bei gleichen Reaktionszeiten.

Daf} sich bei der Ozonung zweier CuS-Suspensionen verschiedener spez. BET-Oberfliche
unterschiedliche Umsatz-Zeit-Verldufe ergeben, spricht zunichst einmal fiir das Vorliegen
einer chemisch-kontrollierten Umsetzung®. In diesem Fall muB 15, mit steigender Oberflache
sinken, da die effektive Reaktionsgeschwindigkeit dem Produkt k,.sFs proportional ist, das
seinerseits linear mit der zur Verfligung stehenden Oberfliche wichst.

Inwieweit der Gas-fliissig Stofftransport am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt
ist, wurde hier nicht abgeschitzt. Aufgrund der bisherigen Ergebnisse ist eine Mitwirkung des
spez. Gas-fliissig Stofftransfers am Reaktionswiderstand aber anzunehmen.

% Die kleinste Kornfraktion wurde durch Siebung mittels eines Normsiebes der Maschenweite 45 um erhalten,
% Wire die spez. Absorptionsgeschwindigkeit alleine geschwindigkeitsbestimmend, dann sollten sich trotz
unterschiedlicher BET-Oberflichen deckungsgleiche Umsatz-Zeit-Kurven ergeben.
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7.3.7 Einfluf} anderer Parameter auf die Umsetzungsgeschwindigkeit

Einflul eines OH-Radikalfiingers

Da Ozon im wiBrigen System (insbesondere bei hoheren pH-Werten) Radikale bilden kann,
wurde, um deren etwaigen Einflul bei der Ozonung von CuS-Suspensionen auszuschliefien,
der Suspension 0.140 ml t-Butanol p.a. der Fa. Fluka (Art.-Nr.: 19460) zugesetzt, da von t-
Butanol eine radikalabfangende Wirkung bekannt ist [HOIGNE, BADER, 1983a]. Abbildung 7-
18 zeigt den Vergleich des Umsatz-Zeit-Verhaltens bei der Ozonisierung von reinem CuS und
der Ozonung einer CuS-Suspension unter Zusatz des Radikalfingers. Im Rahmen der analyti-
schen Mef3genauigkeit (s. Kap. 4.3.1.1) sind die auszumachenden Unterschiede nicht signifi-
kant.

Dieses Resultat wird durch Berechnungen auf Grundlage des Asche-Kern-Modells bestitigt.
Man erhilt fir die Umsetzung von CuS unter Zusatz von t-Butanol tg, =38 h (ks = 4.3:10°
m/s), wihrend die Umsetzung ohne t-Butanol zu geringfligig anderen Werten fiihrt: 14, =42 h
und ks =3.8:10° m/s. Daraus ist zu schlieBen, daf Radikale bei der Umsetzung von Cu$ im
gewdhlten pH-Bereich (< pH 6) praktisch keine Rolle spielen.
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Abbildung 7-18: Abbildung 7-19:
EinfluB der Radikalkonzentration auf den Vergleich der Umsatzverldufe bei der Ozo-
Umsatzverlauf bei der Ozonisierung von nisierung von CuS in einer Quarzmehl-Sus-
CuS pension bzw. in wiBriger Losung

Einfluf} eines zugesetzten inerten Feststoffes

Durch den Zusatz von ca. 15 g eines Quarzmehls (Korngrofle < 20 um) sollten im Rithrkessel
Strémungs- und BlasengréBenverhéltnisse simuliert werden, wie sie bei der Ozonung einer
Bodenfeinkornfraktion in Suspension auftreten kénnen. Die Verdnderung der Stromungs- und
BlasengroBenverhiltnisse kann zu einer Verinderung des Gas-fliissig Stoffiibergangs fiihren,
was sich letzten Endes in einer Verinderung der Umsetzungsgeschwindigkeit niederschlagen
wiirde.

Aus Voruntersuchungen war bekannt, da8 das verwendete Quarzmehl weder nennenswerte
Gehalte an Cu?* oder SO, noch andere geldste Schwefelspezies adsorbiert bzw. emittiert.
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Wie aus Abbildung 7-19 (s.0.) hervorgeht, ergeben sich im Rahmen der Mef3genauigkeit keine
signifikanten Unterschiede im Umsatzverhalten bei der Ozonisierung von CuS in Wasser bzw.
Gegenwart von Quarzmehl.

Dieser Befund wird durch die Berechnungen mit Hilfe des Asche-Kern-Modells erhértet. So
liegt die Zeit 14, fiir die Ozonungen in der Quarzmehl-Suspension bei 39 h, ks betragt 4.1 10°¢
m/s. Diese Daten sind mit denen, die bei der Ozonisierung von CuS in reinem Wasser erhalten
werden, nahezu identisch (g, = 42 h; ks = 3.8:10° my/s).

Das bedeutet, daB3 die hier gewihlte Quarzmehl-Einwaage praktisch keinen EinfluB3 auf Blasen-
groBe, Stromungsverhiltnisse und damit auf den Stoffiibergang hat.

Einflufl des pH-Wertes:

Die bisherigen Ozonisierungsreaktionen erfolgten beim sog. "System-pH", d.h. ohne pH-Regu-
lierung. In diesem Versuch wurde CuS unter Verwendung eines Phosphat-Puffers (Fa. Merck,
Art.-Nr.: 1.07294) bei einem konstanten pH-Wert von 6.88 ozonisiert.

Das hat, wie man aus Abbildung 7-20 erkennt, zur Folge, daf3 die Sulfat-Freisetzung gegentiber
dem wiBrigen System stark verlangsamt erfolgt. Der Umsatz, gemessen als Sulfat im Filtrat,
erreicht nach 74 h, nach leichtem stetigen Anstieg, einen Wert von 15 % (in der Abbildung
nicht mehr dargestellt).

Die parallel durchgefithrte Bestimmung des Filtrat-Cu?" zeigt, daB hier, anders als bei den bis-
herigen Versuchen, eine nicht-iquimolare Freisetzung von Cu?* und SO,* erfolgt. In
Abbildung 7-21 ist der Verlauf der Cu**-Konzentration wiedergegeben. Daraus ist zu erken-
nen, daB die Cu?-Konzentration innerhalb der 1. Stunde ansteigt und bis zur 6. Stunde auf
einen dann konstanten Wert von 0.02 mg/l abfillt*®. Dieses Verhalten spricht dafiir, daB sich ab
einer bestimmten Cu?*-Konzentration ein schwerldslicher Niederschlag bildet.

% Es ist zu beachten, dah man sich bei dieser Konzentration schon im Bereich der Nachweisgrenze des AAS-
Gerites befindet. Um eine "zuverlissigere" Grenzkonzentration des Cu®* ermitteln zu konnen, wiren diverse
Blindproben sowie ein anderes, empfindlicheres Analysenverfahren notwendig gewesen.
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Abbildung 7-20: Abbildung 7-21:

Vergleich der Umsatzverldufe bei der Ozo-  Verlauf der Cu?*-Konzentration (Filtrat) bei
nisierung von CuS in Phosphat-Puffer- der Ozonisierung von CuS in Phosphat-Puf-
Losung bei pH = 6.88 mit dem in wiBriger  fer-Losung (MaBstab der Ordinate beach-
Losung ten!)

Werden fiir die gegebenen Randbedingungen Loslichkeitsberechnungen durchgefuhrt, dann er-
gibt sich die beste Ubereinstimmung zwischen der sich im stationsdren Zustand (t > 6 h) einstel-
lenden, meBbaren Cu?*-Konzentration und der berechneten Cu?*-Konzentration unter Zu-
grundelegung eines Cu;(PO,), -Niederschlages. Auf Grundlage eines Loslichkeitsproduktes
von pKr(Cus(POy);) =-36.85 [NTIS-BERICHT, 1980], lige die Cu?*-Konzentration bei
0.022 mg/l; ein Wert, der sich sehr gut mit dem Gemessenen deckt. Demgegeniiber sollte die
Bildung von Cu(OH), bzw. CuO (Tenorit), Cu?**-Konzentrationen von 5.9 mg/l bzw. 2.09 mg/l
ergeben. GemidB dieser Betrachtungen erscheint also die Bildung von Cu3(POy), als wahr-
scheinlich,

Nach dem bisher Gesagten ist folgender Verlauf der Reaktion vorstellbar:

1. Die am weitesten auBenliegende Schicht des Sulfids wird von dem an die Partikel heran-
transportierten Ozon umgesetzt.

2. Es entstehen Cu?*- und SO,>-Ionen sowie O,.

3. Vom freigesetzten Cu?* ist beim vorliegenden pH-Wert aufgrund von Loslichkeitsberech-
nungen zu erwarten, daB es als Phosphat ausfillt. Dieser neue Niederschlag bedeckt nun das
noch nicht umgesetzte Sulfid.

4. Das weiterhin an die Partikel herantransportierte Ozon muB jetzt zunédchst durch die Schicht
des neu gebildeten Kupfer-Niederschlages diffundieren. Je dicker diese Schicht, desto
schwerer wird das Vordringen des Ozons zum nicht umgesetzten Sulfid sein, zumal eine ka-
talytische Zersetzung des Ozons an dem Niederschlag nicht ausgeschlossen werden kann.
Als Folge davon sinkt die Umsetzungsgeschwindigkeit.

Ubereinstimmend mit diesen Vermutungen weist das Asche-Kern-Modell aufgrund der vorlie-
genden Umsatz-Zeit-Daten eine sich bildende Produktschicht durch die das Ozon hindurch-
diffundieren muB3, als geschwindigkeitslimitierend fur die Umsetzung aus. Die Zeit 14, betréigt
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unter der Annahme, daB spharische Partikel umgesetzt werden ca. 6000 h (D ~ 5:10™° m%s).
Da die Gesamtversuchsdauer bei einem Freisetzungsgrad von rund 15 % Sulfat lediglich 74 h
betrug, kann es sich bei den angegebenen Zeiten fiir 14, und Ds nur um (sehr) grobe Richtwerte
handeln (s. dazu Kap. 6.2.3).

Zur Steuerung des pH-Wertes bei der Ozonung von CuS-Suspensionen bleibt folgendes festzu-

halten;

e die Verwendung von Phosphat-Puffer verlangsamt die Umsetzung des CuS.

Ob hierfir die Niederschlagsbildung auf den nicht abreagierten Partikeln oder der hohere
pH-Wert urséchlich verantwortlich ist, konnte nicht endgiiltig geklart werden. Es ist aber
anzunehmen, daB ein dhnlicher Effekt wie der hier beobachtete, auch in Abwesenheit von
Phosphat bei hoheren pH-Werten bei der Bildung von Hydroxiden eintritt (s. dazu Kap. 8.5,
FeS-Ozonisierung).

In Hinblick auf eine sog. "worst case" Abschitzung ist eine Verlangsamung der effektiven
Reaktionsgeschwindigkeit auf alle Fille unerwiinscht,

e beim Einsatz von Puffersystemen bei pH-Werten < 6.5 wiire darauf zu achten, daB die Puf-
fersubstanz keine komplexierende Wirkung hat, da von dieser nicht auszuschlieBen wire,
daB3 sie die Umsetzungskinetik des Sulfids beeinfluBt. Genauso wichtig und schwierig zu
l6sen, ist die Forderung eines ozon-inerten Verhaltens des Puffers. Aus diesem Grund schei-
den nahezu alle organischen Puffer sowie der Einsatz von CO,, von dem bekannt ist, daB es
die Ozonisierungsgeschwindigkeit organischer Substanzen vermindert, zur pH-Regulierung
aus.

e gepufferte oder ungepufferte Ozonisierungsreaktionen bei sehr niedrigen pH-Werten (< 2)
erscheinen wenig zweckmiBig, da der Reaktion des Sulfids mit dem Ozon, eine Sulfid-
Auflésung durch Reaktion mit H*-Ionen iiberlagert sein konnte.

Reaktionsprodukte und Umsetzungsgeschwindigkeit von Ozonisierungen in diesem pH-Be-
reich sollten sich im tibrigen nicht oder nur sehr wenig von jenen bei pH-Werten um 5 unter-
scheiden.

e der Einsatz einer pH-Steuerungseinrichtung unter Zudosierung von beispielsweise NaOH-
Lsg. hitte den Nachteil einer stindig neu zu beriicksichtigenden (variablen) Volumenver-
dnderung bei der Berechnung des Umsatzes anhand von Filtratgehalten. Auflerdem kann die
Bildung von sich nicht mehr auflésenden (Kupfer-)Hydroxiden an der Eintropfstelle der
Lauge nicht ausgeschlossen werden. Im iibrigen wire beim hier verwendeten Reaktor eine
pH-Steuerung schon aus rdumlichen Griinden nicht moglich gewesen,

Als Konsequenz der soeben aufgefiihrten Schwierigkeiten zur pH-regulierten Ozonung, er-
scheint die pH-ungeregelte Ozonung von CuS-Suspensionen in dieser Arbeit als gerechtfertigt.

EinfluBl eines homogen geldsten Konkurrenzstoffes:

Bei der Auswabhl einer Verbindung zur Untersuchung des Einflusses eines in homogener Phase

vorliegenden Konkurrenzstoffes auf die (heterogene) Reaktion des Ozons mit CuS, sollten fol-

gende Kriterien Beachtung finden:

¢ Die Konkurrenzverbindung sollte wasserldslich und gut detektierbar sein, ihre Umsetzungs-
geschwindigkeit mit Ozon in der Gréfenordnung von der des Cus liegen.
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Alle diese Forderungen werden von Glyoxylsdure hinreichend genau erfiillt [HOIGNE, BADER,
1983b]. Die verdnderte Umsatzkinetik bei der Ozonisierung von CuS nach Zusatz von
25 mmol Glyoxylsdure (Fa. Sigma-Aldrich, Art.-Nr.: G4627) gegeniiber jener in wilriger
Phase, zeigt Abbildung 7-22. Der Umsatz verlduft sehr viel schleppender und erreicht nach
16 h einen Wert von 18 %, obwohl die Ozonzugaskonzentration fiir diesen Versuch auf
25 g/m® angehoben wurde. Die verbliebenen rund 80 % des CuS werden anschlieBend
(t > 16 h) jedoch in knapp 24 h umgesetzt.
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Abbildung 7-22: Abbildung 7-23:
Vergleich des Umsatzverlaufes bei der Verlauf der Sulfat-Konzentration bei der
Ozonisierung von CuS unter Zusatz von Ozonisierung von CuS + Glyoxylsdure so-
Glyoxylsdure mit dem in wiaBriger wie der Verlauf des Abbaus von Glyoxyl-
Suspension sdure bei intermedidrer Bildung von Oxal-

sdure

Versténdlich wird dieses Reaktionsverhalten, wenn man sich den gleichzeitig erfolgenden Um-
satz der Glyoxylsiure sowie deren Abbauprodukt der Oxalsidure anschaut (Abbildung 7-23).
Angenommen wird dabei, daB bei der Ozonisierung von Glyoxylsdure lediglich Oxalsaure und
CO, entstehen, wobei die Oxalsdure ihrerseits zu Kohlendioxid abgebaut wird”, Der Abbau
der Glyoxylsiure schreitet nahezu linear mit zunehmender Reaktionsdauer voran, die Oxal-
sdure-Konzentration durchléduft nach ca. 9 h ein Maximum, Beide Séuren sind nach etwa 16 h
fast und nach 24 h vollig zu CO, abgebaut.

Zur Bestitigung des angegebenen Reaktionsablaufes wurde parallel zu den isotachophore-
tischen Messungen der geloste organische Kohlenstoff der Losungen (DOC) bestimmt. Im
Rahmen der Mefgenauigkeit deckt sich dieser Wert sehr gut mit jenem, der durch Berechnung
aus dem summarischen, isotachophoretischen Gehalt an Glyoxyl- und Oxalséure erhalten wird
(Abbildung 7-24).

7 Die Glyoxyl- und die Oxalséiure wurden isotachophoretisch detektiert (/sotachophoretic Analyzer IP-34 der
Fa. Shimadzu, s. dazu Kap. 9.1.11). Fiir die Messungen sei an dieser Stelle Frau S. v. Hodenberg gedankt.
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Der nahezu lineare Verlauf, der sich beim Abbau der Glyoxylsdure bis t=16h ergibt (s.
Abbildung 7-23), weist auf eine Stoffiransportlimitierung der Umsetzung hin, was durch den
linearen Anstieg des ebenfalls gemessenen Ozonverbrauches bis t = 16 h untermauert wird,
Berechnet man aus dem Ozonverbrauch bis t =16 h die spez. Absorptionsgeschwindigkeit
kar'Fg, dann ergibt sich ein Wert von 3.8:10% s, wobei angenommen wird, daB die Ozonkon-
zentration in der Wasserphase ¢, wihrend der gesamten Versuchsdauer anndhernd Null ist.
Der Stoffiibergang des Ozons wird hier also durch die nachfolgende chemische Reaktion (Um-
setzung der Glyoxylsdure!) etwas beschleunigt, denn der Wert von kg *Fg fiir den rein "physi-
kalischen" Stoffiibergang betrigt 1.5:102 s (s. Kap. 7.2.3.2, Tabelle 7-2).

Verallgemeinert man die soeben gewonnenen Erkenntnisse, dann dirfte die Umsetzung von
CuS (weitgehend) gehemmt zu sein, solange eine noch nicht abgebaute homogen geldste Ver-
bindung vorliegt, deren Umsetzungsgeschwindigkeit mit Ozon &hnlich oder hoher ist als die
des CuS, da von dieser im wesentlichen das von der Gas- in die Wasserphase iibergehende
Ozon verbraucht wird.

Einfluf} einer zugesetzten heterogenen Konkurrenzverbindung

Verglichen wird an dieser Stelle der Umsatzverlauf bei der Ozonisierung von 5 mmol CuS, mit
dem, der sich bei der Behandlung einer Suspension, der neben 2.5 mmol CuS noch 2.5 mmol
nat. Pyrit zugesetzt waren, ergab. (Wie in Kap. 8.3 gezeigt wird, sind die Umsetzungsge-
schwindigkeiten von nat. Pyrit und CuS von vergleichbarer GrofBe).

Anhand der Freisetzungsraten an Sulfat geht aus Abbildung 7-25 hervor, da3 der Umsatz von
5 mmol CuS etwas schneller erfolgt als der von 2.5 mmol CuS$ und 2.5 mmol Pyrit. Weiterhin
ist zu erkennen, dafB} in der CuS/Pyrit-Suspension das Eisen des Pyrits schneller in Losung geht
als das Kupfer des CuS.

Das bedeutet, daB sich die effektiven Reaktionsgeschwindigkeiten von Pyrit und CuS mit Ozon
unterscheiden. Als Ursache dafiir wird die im Vergleich mit CuS groBere BET-Oberfliche des
Pyrits vermutet (s. Tabelle 5-1; zur Umsetzungskinetik von Pyrit s.a. Kap. 8.3).

Der Befund einer hdheren relativen Freisetzungsrate an Sulfat bei der Ozonung der CuS-Sus-
pension gegeniiber der in der CuS/Pyrit-Suspension, ist mit den Ergebnissen des Kap. 7.3.4 in
Einklang zu bringen. Dort wurde schon gezeigt, dal die Umsetzungsgeschwindigkeit mit zu-
nehmender Feststoffkonzentration sinkt. Weil die umzusetzende Sulfid-Menge im Fall der
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CuS-Suspension 5 mmol, im Fall der CuS/Pyrit-Suspension aber 7.5 mmol betrug, war das be-
obachtete Verhalten zu erwarten.

Der Versuch zeigt, daB auch die Zugabe eines heterogenen Feststoffs zu einer Herabsetzung
der Umsetzungsgeschwindigkeit des CuS fiihren kann, Auf eine weitergehende quantitative
Auswertung der Meflergebnisse wird an dieser Stelle verzichtet.

o T e o SulfaFreiseinmg Abbildung 7-25;
: B CuS/Pyrit; Sulfat-Freisetzung . . .
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7.3.8 Erste Zusammenfassung und Diskussion

Aus den oben aufgefiihrten Versuchsserien kénnen folgende Ergebnisse abgeleitet werden:

1. Freie Radikale haben fiir die beim sog. "System-pH" verlaufende Reaktion des Kupfersul-
fids mit Ozon keine mefbare Bedeutung. Es ist zu vermuten, daf3 die Umsetzung des Sul-
fids daher im wesentlichen auf dem Angriff von Ozonmolekiilen basiert (Abbildung 7-18).

2. Die Zugabe von 10 Gew.-% eines Quarzmehls zur Suspension zwecks Simulation einer
analog durchzufiihrenden Sanierung eines freie Kupfersulfidpartikel enthaltenden Boden-
feinkorns, hat auf die Umsetzungsgeschwindigkeit des Sulfids praktisch keine Auswirkung
(Abbildung 7-19).

3. Ein EinfluB des pH-Wertes auf die effektive Reaktionsgeschwindigkeit ist nicht auszu-
schlieBen. Es muBl an dieser Stelle aber offen gelassen werden, ob die beobachtete Ver-
langsamung der Umsetzung tatsichlich auf einem pH-Effekt oder auf der Bildung eines
Niederschlages (Bildung einer Ascheschicht) beruht,

4. Konkurrenzstoffe in heterogener, insbesondere aber jene in homogener Phase, deren Um-

setzungsgeschwindigkeiten mit Ozon héher oder in gleicher Grofenordnung wie die des
Kupfersulfids liegen, beeintrachtigen dessen Umsatzrate teilweise erheblich (Abbildung 7-
22 bis Abbildung 7-25).
Das hitte Konsequenzen fur den Einsatz von Ozon zur Bodensanierung, da im Boden viele
natiirliche sowie anthropogen eingebrachte Stoffe vorhanden sind, die mit dem Kupfer-
sulfid (oder anderen Schwermetallsulfiden) in Konkurrenz um das Ozon treten kénnen.
Daher diirfte eine Freisetzung von Schwermetallen in natiirlichen Systemen gegentiber
einem reinen wifrigen System wie es in dieser Arbeit untersucht wurde, (stark) einge-
schrankt sein,
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An dieser Stelle soll nun anhand aller bisher vorliegenden Ergebnisse versucht werden, den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Umsetzung zu bestimmen, In Betracht zu ziehen sind
dabei aufgrund der Ergebnisse aus Kap. 7.2.3.6, lediglich noch der Gas-fliissig Stoffiibergang
bzw. die chemische Reaktion selbst.

5.

10.

Die Umsetzungsgeschwindigkeit des CuS wichst proportional mit der Ozon(zugas)kon-
zentration (Abbildung 7-13). Dies deutet darauf hin, dafl die Umsetzung gemiB eines Ge-
schwindigkeitsgesetzes 1. Ordnung ablauft. Da in einem solchen Fall jedoch sowoh! Stoff-
tibertragungsphidnomene als auch chemische Reaktion in gleicher Art und Weise durch die
O,-Konzentration beeinfluBt werden, ist eine Zuordnung des geschwindigkeitsbestim-
menden Schrittes nicht moéglich.

Eine erhohte Riihrerleistung steigert die Umsetzungsgeschwindigkeit (Abbildung 7-14).
Das spricht flir eine Beteiligung des Gas-fliissig Stoffiberganges am geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt. Wahrend die chemische Reaktionsgeschwindigkeit durch diesen Para-
meter in erster Naherung unbeeinfluit bleibt, werden Diffusionsstrecken durch die erhéhte
Turbulenz verringert und die Stoffiibergangsgeschwindigkeit Gas-fliissig durch die Ver-
groBerung der Phasengrenzfliche wegen der Zerschlagung der Gasblasen erhoht.

Der Stoffaustausch Gas-fliissig wichst proportional zur Erhohung des Gasflusses, sofern
der Durchmesser der in die Flissigkeit eingeprefiten Blasen invariant vom GasfluB und es
noch nicht zur Uberflutung des Rithrers gekommen ist (s.a. Abbildung 6-1).

In dieser Arbeit konnte zwar ein Anstieg der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit mit zu-
nehmendem Gasflull beobachtet werden (Abbildung 7-16), jedoch sind die beiden Grofen
keineswegs proportional zueinander. Als Ursache hierfur kime einer der gerade erwahnten
Griinde, die zu einem nicht-proportionalen Verhalten fithren, in Betracht (z.B. Uberflutung
des Riihrers).

Wire andererseits der Oberflichenprozel3 der einzig limitierende Faktor der Umsetzung,
sollten die Umsatzgeschwindigkeiten fiir alle (betrachteten) Gasfliisse gleich grof sein.

Abbildung 7-17 zeigt, daBl mit einer Erhohung der BET-Oberfliche bei gleicher Feststoff-
konzentration die effektive Reaktionsgeschwindigkeit wéchst, obwohl die Stoffibergangs-
geschwindigkeit Gas-fliissig hier nahezu unverindert ist. Die spez. Phasengrenzfliche fliis-
sig-fest wichst demgegeniiber bei gleicher Feststoffkonzentration mit sinkendem Radius
(d.h. groBerer BET-Oberfliche) der Partikel und damit die chemische Reaktionsgeschwin-
digkeit sowie die fliissig-fest Stoffiibergangsgeschwindigkeit.

DaB sich das Umsatz-Zeit-Verhalten zweier CuS verschiedener BET-Oberflichen unter-
scheidet, weist auf eine Begrenzung der Umsetzung durch den OberflichenprozeB hin.
Nimmt die Feststoffkonzentration im Reaktor zu, sinkt die Umsetzungsgeschwindigkeit
(Abbildung 7-15). Dies ist ein Hinweis auf das Vorliegen einer stofftransportlimitierten
Reaktion. Wire jedoch der Stoffiibergang Gas-flissig der ausschlieBlich geschwindigkeits-
bestimmende Schritt, dann sollte die Umsatzgeschwindigkeit proportional zur Einwaage
sinken, was aber nicht der Fall ist.

Die Anwendbarkeit des Asche-Kern-Modells vorausgesetzt (s. dazu auch Kap. 7.2.3.6),
weist dieses die Umsetzungen von CuS flir nahezu alle gewiahlten Bedingungen als che-
misch kontrolliert aus.
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Dabei zeigt sich die Leistungsfihigkeit des Asche-Kern-Modells bei der Modellierung der
Umsetzungen und der Berechnung kinetischer Daten nicht zuletzt darin, daf3 die durch
REM-Aufnahmen festgestellten Partikelformen durch die Rechnungen bestitigt werden
konnten, sofern als Maflstab dafiir die Anpassungsgiite zwischen MeBBwerten und berech-
neten Werten verwendet wird (s. Kap. 6.2.1).

Fazit:

Anhand der Ergebnisse aus den bisherigen Versuchen mit CuS§ ist eine eindeutige Zuweisung
des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes (Gas-fliissig Stofftransport oder chemische Reak-
tion) nicht moglich.

GemiB der Uberlegungen aus Kap. 7.2.3.6 sollten alle CuS-Umsetzungen, die unter den in
Kap. 7.3.1 angegebenen "Standardbedingungen" zur vollstindigen Abreaktion (wesentlich)
langer dauern als 10 h, durch den OberflichenprozeB3 limitiert sein. Dennoch weisen die unter
den Punkten 6, 7 und 9 zusammengefaf3ten Ergebnisse trotz der fiir fast alle Versuche ermittel-
ten Zeiten tg, von mehr als 30 h, auf eine Beteiligung des Ubergangs des Ozons von der Gas-
in die fliissige Phase als einem der begrenzenden Faktoren der Umsetzung hin. Die Parameter-
variationen fihren dort allerdings stets zu kleineren Verdnderungen der Reaktionsgeschwindig-
keiten als bei Vorliegen ausschlieflich stofftransportlimitierter Umsetzungen zu erwarten
gewesen wire.

Das bisher vorliegende Datenmaterial zeigt, dafl

o die Ausnutzung des (technisch) begrenzenden Rahmens der Parametervariationen fiir die
Rithrerdrehgeschwindigkeit, Feststoffeinwaage und dem Gasflu (s. Kap. 7.3.3, 7.3.4,
7.3.5) in keinem der Fille zu einer Verschiebung in Richtung einer emdeutlgen Reaktions-
bzw. Stofftransport-Kontrolle der Umsetzung fiihrt.

e die Umsetzung von Cu$ unter den in Kap. 7.3.1 angegebenen Bedingungen im Ubergangs-
bereich zwischen einer stofftransport- bzw. einer chemisch-kontrollierten Reaktion stattfin-
det. Aus den Uberlegungen und Ergebnissen des Kap. 7.2.3.6 wird angenommen, daB es
sich bei dem stoffiransportlimitierenden Schritt um den Ubergang Gas-fliissig handelt. Eine
abschlieBende Beurteilung iiber den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgt in den
Kap. 7.3.9 bzw. 7.6.

7.3.9 Abschlieflende Versuchsreihe zur Klirung des geschwindigkeitsbestimmen-
den Schrittes der Umsetzung

Wie die bisherigen Ausfuhrungen des Kapitels 7.3 gezeigt haben, verlauft die Umsetzung von
CuS im Grenzbereich zwischen stofftransport- und chemisch kontrollierter Reaktion.

Gelinge es den Stoffiransport zu eliminieren, ohne dafl dadurch die Umsetzungsgeschwindig-
keit gesteigert werden kann, so sollte sich daraus ableiten lassen, welcher Teilprozef3 limi-
tierend ist. Andert sich nimlich die Umsetzungsgeschwindigkeit nicht, dann bedeutete dies,
daf3 der Oberflachenprozef3 geschwindigkeitsbestimmend ist.

Um den Stoffubergang des Ozons in die Wasserphase fur die anschlieBende Umsetzung als
eventuell begrenzenden Faktor auszuschlieBen, werden (2000 + 10) ml Wasser in einem Rund-
kolben bei Raumtemperatur (24°C), pH = 6.2, einem Gasflufl von 20 NI/h und einer Zugaskon-
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zentration von 95 + 1 g/m’ unter Rithren mittels Magnetriihrstabes (I = 60 mm; 400 U/min) mit
Ozon angereichert. Es wird angenommen, daB es durch diese Riihrverhéltnisse zu einer an-
nidhernden Gleichverteilung des Feststoffs im Reaktionsvolumen kommt. Nun wird eine Probe
entnommen, um die Anfangsozonkonzentration in der Wasserphase photometrisch zu bestim-
men (s. Kap. 7.2.1). Ab dem Zeitpunkt t = 0 wird der Ozonstrom am Reaktor vorbeigefiihrt,
gleichzeitig (t ~ 0) wird eine definierte Menge CuS zugesetzt. Geriihrt wird wihrend der ge-
samten Versuchsdauer. In regelmiBigen Abstinden wird dem Kolben mit Hilfe einer um eine
Teflonkantile verldngerten 5 ml Einwegspritze eine Probe entnommen, deren Inhalt zur Abtren-
nung etwaiger CuS-Partikel nach Filtration {iber einen 0.45 um Spritzenfilter (Fa. Sartorius) in
eine 1 cm verschlieBbare Quarzglaskiivette tiberfuhrt wird. Nun kann der Ozongehalt photo-
metrisch bestimmt werden’. Man erhilt so eine Beziehung fiir die zeitliche Abnahme der
Ozonkonzentration (Abbildung 7-26, s.u.). Aus dem Zusammenhang zwischen gemessener Ex-
tinktion und Zugaskonzentration (Abbildung 7-5) ist schlieBlich, unter Einbeziehung des Bun-
senkoeffizienten o von 0.22 bei T = 24°C bzw. a = 0.302 bei T = 15°C, die Ozonkonzentra-
tion der Wasserphase errechenbar. Nach Versuchsende wird noch der Sulfatgehalt der Losung
bestimmt.

In Tabelle 7-11 sind die aus den Extinktionen nach der beschriebenen Methode ermittelten
Ozonkonzentrationen bzw. -mengen aufgefiihrt, die sich nach Zugabe von 102.0 mg =
1.067 mmol CuS im zeitlichen Verlauf in der Wasserphase ergaben.

Tabelle 7-11 Zeitliche Abnahme der gelésten Ozonmenge nach Zugabe von 102.0 mg CuS

(Fso=26m™")

Gesamtmenge an
0;-Konz. in der Wasserphase in g/m?: geldstem Ozon in

Probe-Nr. |Zeit in min|Extinktion| (Umrechnung der Extinktion erfolgt gemah des Zu- mg mmol

sammenhangs aus Abbildung 7-5)

0 0 1.103 14.8 29.6 0.617
1 1 1.078 14.5 28.9 0.603
2 5 0.951 12.8 25.5 0.532
3 10 0.804 10.8 21.6 0.450
4 15 0.670 8.99 18.0 0.375
5 25 0.470 6.31 12.6 0.263
6 35 0.336 4.51 9.02 0.188

In diesem Versuch wurde nach 35 min im Reaktor eine Sulfat-Konzentration von 7.52 mg/| de-
tektiert, was einem Sulfat-Gesamtgehalt (in 2000 ml!) von 0.157 mmol oder einem Umsatz-
grad von Xg=14.7% entprach. Der Brutto-Ozonverbrauch betrug zu diesem Zeitpunkt
0.429 mmol. Werden die Aussagen HOIGNES und STAEHELINS (s. Kap. 7.2.2) auf einen pH-Be-
reich bis pH = 6 erweitert, dann zersetzen sich in 35 min gemifB Gleichung (7-1) ca. 0.14 mg
Ozon, so daf} ein Netto-Ozonverbrauch von 0.426 mmol resultiert. Das molare Verhiltnis aus
Ozonverbrauch und umgesetztem CuS betrdgt dann 2.7. Das ist ein Wert, der mit den Ergeb-
nissen aus Kap. 3.2 gut iibereinstimmt,

™ In einem analogen Versuch ohne CuS-Zugabe konnte gezeigt werden, dab die Art der Probenahme — mit
oder ohne Filtration der Probelésung — keinen mehbaren Einflufl auf die Extinktion aufgrund etwaiger Ozon-
zersetzungseffekte ausiibte.
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Die zeitliche Abnahme der Ozonkonzentration in der Wasserphase dokumentiert Abbildung 7-
26. Im Mittel betrug die O,-Konzentration (Wasserphase) ca. 8.6 g/m’. Bei einem Bunsenkoef-
fizient von o =0.22 (bei 24°C) entspriche das umgerechnet einer Zugaskonzentration von
etwa 39 g/m’ (bei 24°C). Der Umsatz lag unter den o.a. Bedingungen bei Xg = 14.7 %.

Abbildung 7-26:
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Die Ubertragung dieser Verhiltnisse auf jene im Rihrkessel ist moglich, wenn vereinfachend
angenommen wird, daB der Einflu} der Temperatur auf die Umsetzungsgeschwindigkeit ver-
nachléssigt werden kann (s. dazu auch Kap. 7.5). Unter dieser Voraussetzung kann der hier bei
24°C erzielte Umsatz mit jenem im Rithrkessel verglichen werden, sofern die Konzentrationen
des Ozons in den jeweiligen Wasserphasen iibereinstimmen. Wire nun die chemische Reaktion
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Umsetzung, dann wire der pro Zeiteinheit abre-
agierende relative Mengenanteil an CuS unabhéngig von der Einwaage und den Ruhrverhalt-
nissen.

Bei 15°C und einer Zugaskonzentration von 16.8 g/m’ (resultierende Sittigungsozonkonzen-
tration in der Wasserphase c1 = 5.07 g/m®) werden im Riihrkessel nach 35 min ca. X1 =7.2%
umgesetzt. Wegen der Linearitit von Umsetzungsgeschwindigkeit und Ozonkonzentration in
der Wasserphase (s. Kap. 7.3.2), kann der Umsatz bei ¢2 = 8.6 g/m* Ozon in der Wasserphase
ausgehend von diesen Daten berechnet werden. Er betriige dann ca. X2 =12.3 % (mit X2 =
X1+c2/cl). Verglichen mit dem im Rundkolben erhaltenen Umsatz von Xg =14.7 % verlauft
die Umsetzung im Riihrkessel (trotz besserer Riihrverhiltnisse) etwa um den Faktor 1.2 lang-
samer,

Der Versuch zeigt, daB die Eliminierung des Gas-fliissig Stoffiibergangs unter der getroffenen
Voraussetzung zu einer (kleinen) Erhohung der Umsetzungsgeschwindigkeit fihrt.

Daraus 1aft sich folgern, daB beide Prozesse (Stofftransport und chemische Reaktion) zum Re-
aktionswiderstand beitragen. Dieses Ergebnis hat auch dann Giiltigkeit, wenn ein Einfluf} der
Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit berticksichtigt wird, sofern dieser Einfluf3 nicht
allzu groB ist (s. Kap. 7.5).
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7.4 Nachweis der Totaloxidation des sulfidischen Schwefels

Bei der Oxidation von CuS durch Ozon in wiBriger Suspension galt das Interesse auch der
Frage, ob neben Sulfat noch andere Schwefel-Spezies entstehen.

Aus thermodynamischer Sicht stellt die hochstoxidierte Schwefel-Form dabei die stabilste dar.
Dies schliefit eine kinetische "Bevorzugung" von Schwefelverbindungen niedrigerer Oxida-
tionsstufen jedoch keineswegs aus. Auch die Bildung von elementarem Schwefel als Zwischen-
stufe bei der Oxidation von sulfidischem Schwefel zu sauerstoffreicheren Schwefelverbin-
dungen, muf} zunichst in Erwidgung gezogen werden.

Einen ersten Hinweis fiir die alleinige Entstehung von Sulfat, ergab der Vergleich von gemes-
senen und berechneten pH-Werten (s. Kap. 7.1.1).

Des weiteren zeigt die Tatsache, daB bei vollstindigem Umsatz der eingesetzte sulfidische
Schwefel zu nahezu 100 % als Sulfat vorliegt, da38 zu Versuchsende andere Schwefelspezies
keine praktische Bedeutung haben, Das trifft auch fiir elementaren Schwefel zu, dessen Bil-
dung am Ende der Umsetzung zumindest visuell nicht zu beobachten war.

Diese Feststellungen gelten zunichst nur fir hohe Umsitze. Es ist nun noch zu kliren, ob im
Verlauf der Umsetzung neben Sulfat noch andere Schwefelspezies in meflbaren Konzentra-
tionen aufireten. Dazu wurde folgende Uberlegung angestellt:

Unabhingig vom Verlauf der Reaktion und des Oxidationszustandes des Schwefels muf3 fur
einen gegebenen Zeitpunkt bei Umsetzungen von CuS, die ohne Niederschlagsbildung verlau-
fen, gelten (X steht fiir den Freisetzungsgrad in %):

X(Cu™)
%05 2! bzw. (7-29)
X(Cu?*) - X(SO,) 2 0 C(7-30)

Entstehen Cu?* und SO,* bei der Oxidation von CuS zu jedem Zeitpunkt dquimolar, dann wird
der Quotient (7-29) zu Eins. Oder anders ausgedriickt: die Differenz der molaren Umsitze
zwischen Cu?* und SO,* wird zu Null (7-30).

In Abbildung 7-27 (s.u.) ist die Differenz der Freisetzungsgrade (in %) von Cu?* und SO,*
gegen den Umsatz fir einige CuS-Ozonisierungen aufgetragen. Diese Differenzen werden mit
zunehmendem Umsatz zwar groBer, dennoch liegen sie im gesamten Bereich fast alle innerhalb
der analytischen MeBgenauigkeit (s. Kap. 4.3.1.1). Wie aus der eingezeichneten Gerade er-
sichtlich ist, ergibt sich fur die Differenz von Cu®** und SO,* fir samtliche Umsatzgrade im
Mittel ein Wert von annidhernd Null. Die Werte streuen dabei statistisch um diesen Mittelwert
(abs. Standardabweichung 2 %).

Die Ausdehnung dieser Betrachtung auf die entsprechenden Quotienten und Differenzen aus
Cu?* und "tS" bzw. Sulfat und "tS" fur sémtliche bei System-pH verlaufenden CuS-Umsetzun-
gen, bestitigen dieses Ergebnis (s. Tabelle 7-12). Alle Quotienten liegen nahe bei Eins, die Dif-
ferenzen hinreichend genau bei Null.

Aus diesem Befund ist zu folgern, da3 neben Sulfat wihrend der gesamten Umsetzung keine
nennenswert bedeutsamen Konzentrationen an anderen Schwefelspezies auftreten, so daf sich
eine weitergehende Schwefelanalytik eriibrigt.
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R B T3 Abbildung 7-27:
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Tabelle 7-12: Uber die gesamte Reaktionszeit gemittelte Quotienten und Differenzen der Fil-
tratgehalte an Cu?*, SO, und "tS" sdmtlicher CuS- Ozonisierungen, die bei
System-pH erfolgten. (tS steht fiir die Summe aus geldsten schwefelhaltigen
Spezies, gemessen mit ICP, s. Kap. 4.2)

molares Verhiltnis aus Differenzen der molaren Gehalte [%] von

X(CuPYX(S) | X(Cu*)X(80,%) | X(USYX(SO,¥) | X(Cu?")-X(tS) | X(Cu?)-X(SOF) | X(t9)-X(SO,>)
0.96 +£0.03 | 0.97 +0.04 1.02 +0.03 25+1.5 -04+0.38 21+14

7.5 EinfluBl der Temperatur auf die Umsetzungsgeschwindigkeit

Bei der Ozonung von CuS-Suspensionen ergeben sich unter den in Kap. 7.3.1 aufgefiihrten
Bedingungen bei vier verschiedenen Temperaturen, die in Abbildung 7-28 dargestellten Um-
satz-Zeit-Verlaufe.
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Man erkennt, daBB Temperaturinderungen im Bereich von 5-30°C nur wenig EinfluBl auf den
Umsatzverlauf haben, wihrend eine Versuchstemperatur von 60°C den Fortschritt der Reak-
tion schon deutlicher beeintrichtigt.
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Damit bestdtigen die Versuche im Riihrkesselreaktor die Erkenntnisse der Waschflaschenver-
suche tiber die weitgehende Unabhingigkeit der Umsetzungsgeschwindigkeit von der Re-
aktionstemperatur in einem Bereich von 5 bis 30°C (s. Abbildung 7-3).

Wihrend sich also in diesem Temperaturbereich beschleunigende und retardierende Effekte
nahezu ausgleichen, bewirken héhere Temperaturen (> 30°C) eine Verschiebung zu Lasten der
beschleunigenden Effekte, so daf3 die effektive Reaktionsgeschwindigkeit signifikant erniedrigt
wird. Zurtckgeflihrt werden kann diese Beobachtung auf das Absinken der Ozonléslichkeit in
Wasser sowie den Anstieg der Selbstzersetzung des Ozons mit der Temperatur (s. dazu Kap.
7.1, Kap. 7.2.1 sowie CAPRIO, 1982). Wenn es aber im betrachteten Bereich zwei entgegenge-
setzte Effekte gibt, dann sollte sich bei einer bestimmten Temperatur ein Extremwert ergeben.
In diesem Fall bedeutet das, daB die beobachtbare Umsetzungsgeschwindigkeit ein Maximum
aufweisen sollte, oder, was dasselbe besagt, die Zeit zur Totaloxidation 1g, ein Minimum hat,
Tatsédchlich kann man bei genauen Hinsehen in Abbildung 7-28 (insbesondere im Bereich zwi-
schen 6 und 24 h) erkennen, daB die Umsitze fiir gleiche Reaktionszeiten fiir die Ozonisierun-
gen bei 5°C unter denen von 15°C und diese wiederum unter denen bei 30°C liegen. Eine Stei-
gerung der Temperatur auf 60°C fuihrt hingegen zu einem Sinken des Umsatzes. Fiir die unter-
suchten Temperaturen ergibt sich also fiir 30°C der erwartete Maximalwert der Umsetzungsge-
schwindigkeit.

Um den EinfluB der Temperatur auf die Ozonléslichkeit zu quantifizieren, wurden zunichst
einmal die Ozongleichgewichtskonzentrationen in der Wasserphase bei den verschiedenen
Reaktionstemperaturen berechnet. In Tabelle 7-13 sind diese fiir Temperaturen zwischen 5°C
und 60°C unter Einbeziehung der Bunsenkoeffizienten und einer konstanten Zugaskonzentra-
tion von 16.8 g/m’ angegeben.

Tabelle 7-13: Bunsenkoeffizienten und resultierende Gleichgewichtskonzentrationen in der
Wasserphase bei verschiedenen Temperaturen und konstanter Ozonzugaskon-
zentration

Ozonkonzentration in | Temperatur | Bunsenkoeffizient o | Gleichgewichtskonzentration
der Gasphase in g/m’ in °C _(nach CAPRIO, 1982) in der Wasserphase in g/m’

16.8 5 0.450 7.56
16.8 15 0.302 5.07
16.8 30 0.175 2.94
16.8 60 0.065 1.09

Die Ozongleichgewichtskonzentration sinkt von 7.56 g/m’® bei 5°C auf etwa 15 % dieses
Wertes bei 60°C ab.

Bei den Berechnungen der kinetischen Daten nach dem Modell vom schrumpfenden Feststoft-
kern, sind daher die der jeweiligen Temperatur entsprechenden Geichgewichtskonzentrationen
des Ozons in der Wasserphase zu beriicksichtigen. Die Resultate der Rechnungen sind in
Tabelle 7-14 aufgelistet. Wahrend die auf die Gleichgewichtskonzentration des Ozons normier-
ten Geschwindigkeitskonstanten mit steigender Temperatur stetig anwachsen, durchschreiten
die Werte 14, das zuvor qualitativ beschriebene Minimum.
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Tabelle 7-14: Nach dem Asche-Kern-Modell berechnete kinetische Daten fiir die Ozonung
von CuS-Suspensionen bei Variation der Reaktionstemperatur bei ansonsten zu
den in Kap. 7.3.1 angegebenen Bedingungen

Temperatur [°C] beste Ubereinstimmung zwischen Endzeit T4, [h] | ks*10° [mV/s]
Rechen- und MeBwerten durch Modell
(s. Kap. 6.2.1)
5 1 45 2.4
15 1 42 3.8
30 1 38 7.4
60 1 66 11

Mit Hilfe dieser Daten 14Bt sich ein Arrhenius-Diagramm erstellen (Annahme des Vorliegens
reaktionskontrollierter Umsetzungen), in dem (ks*Fs) halblogarithmisch gegen die reziproke
Temperatur aufgetragen wird. Es ergibt sich in erster Ndherung eine Gerade (Abbildung 7-29).

44 , Abbildung 7-29:
4.6 R Arrhenius-Diagramm fur die Umsetzung von
48 \ CuS mit Ozon bei 5°C, 15°C, 30°C und 60°C.
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Fiir die Aktivierungsenergie E, gilt nach Arrhenius:

(ks Fso)=C- CXp(— IF;T) (7-31)

C: Konstante
Die Uberfiihrung der Arrhenius-Gleichung (7-31) in ihre logarithmische Form (7-32) ergibt:

In(ks - F,) = In(C) + (— iT) . (7-32)

Werden nun die Daten der Regressionsgerade aus Abbildung 7-29 eingesetzt, erhilt man:

In(kg - Fq,) =In(C)+ (— 2'6?"5 ) (7-33)

2 =0.935
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Aus Gleichung (7-33) ergibt sich mit R = 0.0083 kJ*(K*mol)™ eine Aktivierungsenergie E, von
(22 + 4) kJ/mol”™. Giiltig ist dieser Wert jedoch nur fiir die angegebenen Versuchsbedingungen
(Rithrerdrehzahl etc.). Vorstellbar ist z.B., dafl verschiedene Kupfersulfide mit unterschiedli-
chen Oberflicheneigenschaften zu anderen Werten von E, fithren.

Erwéhnt werden sollte an dieser Stelle auch, daB3 der ermittelte Wert der Aktivierungsenergie
nahe an dem Bereich liegt, der iiblicherweise fir die Aktivierung diffusiver Prozesse (4 -
8 kJ/mol) angegeben wird. EMIG [1990] macht beispielsweise darauf aufmerksam, daf3 Akti-
vierungsenergien von weniger als 40 kJ/mol héufig auf Stoffiransporteinfliisse hindeuten.

7.6 Zusammenfassung und Diskussion
In Tabelle 7-15 sind die bisher ermittelten kinetischen Daten fiir die Reaktion von CuS mit

Ozon in wiBriger Suspension im Riihrkessel zusammengefaft.

Tabelle 7-15: Geschwindigkeitskonstanten, Stoffiibergangskoeffizienten und Phasengrenz-
flichen fiir die Umsetzung von CuS mit Ozon in wifriger Suspension.

Versuchsbedingungen:

Einwaage an CuS : 2.5 mmol, Reaktionsvolumen  : 150 ml
Partikelradius 1128 um =3 % Temperatur 15°C
GasfluB3 : 20 NV/h; Riihrerdrehzahl : 500 U/min
Ozonzugaskonz. 1 16.8 g/m’ +1.5%

(A ist die dem jeweiligen Mefiwert. max. anhafiende Unsicherheit. Siehe dazu
Kap. 6.2.3, Kap. 7.2.3.2 und 7.2.3.6).

n.b.  : nicht bestimmt
Ain%
Pseudo-Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ks in [m/s] 3.8:10° 6
spez. molarer Ozonverbrauch 16" 3.2 11
eff. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ;e = ks/b” 1.2:10° 13
in [m/s]
spez. Reaktionsgeschwindigkeit Ko Fsoin [s7] 1.0-107 13
Gas-fliissig Stoffiibergangskoeffizient ke, in [m/s] 6.8:10 n.b.
spez. Absorptionsgeschwindigkeit keL'Fg in [s™] 1.5:107 n.b.
fliissig-fest Stoffiibergangskoeffizient kis,o in [m/s] 8.3-10™ 3
spez. fliissig-fest Stoffibergangsgeschwindigkeit |kiso'Fso in [s™] 6.7-10"" 4
spez. Gas-fliissig Phasengrenzfliche Fg in [m™] 23 n.b.
spez. fliissig-fest Phasengrenzfliche Fsoin [m"] 840 3
Zerfallskonstante Kaiss, et in [8] 1310 8

" Fiir die chemisch kontrollierte Umsetzung von Chalcosin (Cu,S) geben HAVLIK und KMETOVA (1985) einen
Wert von 92 kJ/mol an.
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Aus Tabelle 7-15 geht hervor, daB die Stoffiibergangsgeschwindigkeit (fliissig-fest) kyso'Fso
deutlich grofer ist als die spez. Absorptionsgeschwindigkeit Gas-fliissig ko 'Fg. Der flissig-
fest Stoffiibergang kann also als geschwindigkeitsbestimmender Schritt zu Beginn der Umset-
zung fur die o.a. Bedingungen ausgeschlossen werden. Wie in Kap. 7.2.3.6 ausgefiihrt wurde,
kann diese Aussage bis zu Umsatzgraden von etwa 99 % erweitert werden, denn es gilt:

kis*Fs > ko 'Fo (bis fur Umsitze X = 99 %). (7-34)

Furr den Vergleich der Geschwindigkeit von chemischer Reaktion mit der des Gas-fliissig Stoff-
iiberganges ist es notwendig, die Reaktionsstochiometrie der Umsetzung zu beriicksichtigen.
Daher wird im folgenden auf die sog. eff. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k. .¢ zuriickge-
griffen (s. a. Kap. 6.2, Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2). Sie resultiert ganz allgemein aus der Kon-
stanten ks unter Einbeziehung eines definierten stdchiometrischen Ablaufes der Reaktion. An
dieser Stelle wird der in Kap. 3.2 ermittelte stochiometrische Zusammenhang eingesetzt, wo-
nach zur Umsetzung von 1 mol CuS 3.2 mol Ozon benétigt werden. Aufgrund seiner Defi-
nition (s. Kap. 6.2, Gleichung (6-5)), ergibt sich damit fiir den Faktor b ein Wert von
1/3.2 = 0.31. Zwischen k. ¢ und kg besteht dann folgender Zusammenhang;:

kr,eﬂ' = (7"35)

Werden nun die spez. Reaktionsgeschwindigkeit und die spez. Absorptionsgeschwindigkeit
einander gegeniibergestellt, dann erkennt man, daf} schon zum Zeitpunkt t = 0 gilt:

K B, (7-36)

kaL'Fo > ke Fspo = b

Nach diesen Ergebnissen ist die chemische Reaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Wegen der (Werte-)Ahnlichkeit der Geschwindigkeiten von chemischer Reaktion und der des
Gas-flissig Stofftransportes ist eine gegenseitige Beeinflussung der in Frage kommenden ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritte nicht auszuschiefen. Es ist vielmehr anzunehmen, daf
zundchst auch der Stofftransport zum Gesamtwiderstand der Umsetzung beitrdgt. Durch die
dhnlichen GréBen der spez. Geschwindigkeiten von Gas-fliissig Stoffibergang und chemischer
Reaktion sind die teilweise uneindeutigen Ergebnisse aus Kap. 7.3 erkldrbar. Das nicht-propor-
tionale Verhalten der gemessenen Umsetzungsgeschwindigkeit bei Verdnderung von Feststoff-
konzentration (Abbildung 7-15), Rithrerdrehzahl (Abbildung 7-14) bzw. GasfluB (Abbildung 7-
16) ist ein typisches Charakteristikum fiir den Ubergangsbereich zwischen einer rein transport-
kontrollierten und einer chemisch kontrollierten Reaktion (s. Abbildung 6-1).

Waihrend aber die spez. Absorptionsgeschwindigkeit ke 'Fg in erster Néherung zeitlich kon-
stant ist, sinkt die spez. chemische Reaktionsgeschwindigkeit k. .q'Fs wegen der Abnahme von
Fs mit zunehmendem Umsatz. Mit anderen Worten: eine zu Beginn nicht auszuschlieBende
Mitwirkung des Stofftransportes am Reaktionswiderstand nimmt im Verlauf der Umsetzung
ab.

Des weiteren sollte beriicksichtigt werden, daB3 die quantitative Abschitzung des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes abhéngt, von der Giite mit der die Reaktionsstochiometrie be-
stimmt werden konnte. Aus Gleichung (7-36) geht hervor, daf3 der Wert von ks und damit
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auch der von k. .4'Fso linear proportional von der GrofBe b’ abhiangen. Daher gelten die in
diesem Abschnitt getroffenen Aussagen auch nur fiir den angegebenen spez. molaren Ozon-
verbrauch von 3.2 exakt. Andererseits wiirde sich erst ab einem spez. molaren Ozonverbrauch
16" > 4.7 Grundlegendes éndern, denn dann wiirde kg *Fg > ki s'Fs0 gelten. Ein solcher spez.
molarer Ozonverbrauch erscheint jedoch als wenig wahrscheinlich.

Aus der Ozonung von CuS-Suspensionen unter den o.a. Bedingungen kénnen folgende
Ergebnisse zusammenfassend abgeleitet werden:

1. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt:

Die Geschwindigkeit des fliissig-fest Stoffliberganges ist bis flir Umsatzgrade von etwa
99 % groBer als die des Gas-fliissig Stoffiransfers und der chemischen Reaktion. Die beiden
letzteren sind von dhnlicher GroBe. Die Umsetzung findet daher im Ubergangsbereich einer
Gas-flussig stoffibergangs- und einer chemisch-kontrollierten Reaktion statt.

Waihrend aber das Produkt kg 'Fg im Laufe der gesamten Reaktionsdauer konstant bleibt,
wird k,.x*Fs wegen der Abnahme von Fs mit zunehmendem Umsatz stetig kleiner, so daf
der OberflichenprozeB als Reaktionswiderstand an Bedeutung gewinnt,

2. EinfluB der Feststoffoberfliche:
Eine unverinderte spez Absorptionsgeschwindigkeit vorausgesetzt, wiirde fiir das vorlie-
gende System ab einer Feststoffoberfliche Fso von mehr als 7000 m™ fiir Umsttze bis etwa
95 % gelten: kg.'Fg < k;es*Fso. D.h., der Gas-fliissig Stofftransport wire dann formal fast
fur die gesamte Umsetzung der limitierende Faktor. Solche Oberflichen werden in dem
System ab Feststoffgehalten von mehr als 200 mmol/l oder bei Verwendung eines feinkorni-
geren CuS mit einem Partikelradius unter 0.11 pm (Feststoffgehalt 16.7 mmol/l) erreicht.

3. Begrenzung der Umsetzungsgeschwindigkeit durch den Gas-fliissig Stofftransfer:

Unter den gegebenen Umstinden erfolgt im Zeitraum von 1.4 h ein Transfer von 8 mmol
Ozon in 1000 ml Wasser. Schon Reaktionsgeschwindigkeiten geldster Verbindungen mit
einem keg-Wert > 1.5:10% s — eine Reaktion 1. Ordnung und ein spez. molarer Ozonver-
brauch von 1 vorausgesetzt sowie eine Beschleunigung des Stoffiibergangs durch die nach-
folgende Reaktion ausgeschlossen — wiirden durch den Stoffiransport im vorliegenden
System begrenzt sein.

Um den Stofftransport (Gas-flissig) bei gleicher Zugaskonzentration zu verbessern, miifite
daher die Austauschfliche Fg vergrofiert werden. Hierfir empfiehlt sich zum einen die
Verwendung eines Gasdispersers, mit dem allerdings kaum Blasen mit einem kleineren
Durchmesser als 1 mm technisch realisierbar sind. AuBerdem kann durch Erhéhung des
Gasflusses die Zahl der Blasen und damit Fg gesteigert werden.

4. Ozonkonzentration an der Oberflidche des Feststoffs:
Unter Vernachlédssigung des Grenzfilms fliissig-fest, d.h., wenn gilt ¢, = cs, kann in Analogie
zu den Uberlegungen aus Kap. 7.2.3.6 (Gleichungen (7-21) - (7-24)) die Konzentration des
Ozons an der Oberfliche cs abgeleitet werden. Fur cs gilt:
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_ _L;__ 7-37
CS kr,eff ' FS ( )

kGL ' FG

+1

Wird vorausgesetzt, daf} k..q, ko und Fg konstant sind, ist cs lediglich eine Funktion der im
Verlauf der Umsetzung kleiner werdenden spez. fliissig-fest Phasengrenzfliche Fs. Weil Fs
mit fortschreitender Reaktionsdauer sinkt, nimmt cs zu. Daraus 148t sich mit Hilfe von
Gleichung (7-37) die zu jedem Zeitpunkt der Umsetzung herrschende Ozonkonzentration cg
berechnen. Den Verlauf von cs zeigt Abbildung 7-30.

50 5 Abbildung 7-30:

45 L Berechneter Verlauf der Konzentration des
515,, 0 o 1 Ozons an der Feststoffoberfliche cs mit zuneh-

EH 385 FodoL _—

g i z : [l mendem Umsatz.
3% 2 ] L | Die Sittigungskonzentration an der Grenzfliche
§§ 20 Gas-flissig o betrigt 5.07 g/m’.
g 4 15 ] et ---t-—1  Grundlage der Berechnung ist Gleichung (7-37).
xg 1.0 3

0.5
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Nach Kap. 3.2 miissen zur Totaloxidation von 2.5 mmol CuS mindestens 8 mmol Ozon von
der Gas- in die fliissige Phase iibergehen. Unter der Voraussetzung, daB die Konzentra-
tionen cr und cs anndhernd Null sind (s. Kap. 7.2.3.6), wiirde der Ozoneintrag nach 42 h (=
Tn) ca. 1700 mg (= 36 mmol) betragen. Da aber die chemische Reaktion am geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt beteiligt ist, wird cs > 0. Damit ist der Ozoneintrag in 42 h
kleiner als 1700 mg. Gemaf Gleichung (7-37) erreicht cs bei einer konstanten Grenzflichen-
konzentration des Ozons von c.* = 5.07 g/m’, die in Abbildung 7-30 angegebenen Konzen-
trationen; (cs ist von der Phasengrenzfliche Fs direkt und vom Umsatz indirekt abhingig).
Ausgehend von diesen Daten fir ¢s erhdlt man nach 42 h einen Ozoneintrag von 470 mg.
Dieser Wert liegt in einem Bereich, der mit den experimentell gemessenen Verbrauchen gut
Ubereinstimmt.

5. Einfluf} der Temperatur:
Aus dem Umsatz-Zeit-Verhalten bei verschiedenen Temperaturen (5°C bis 60°C), kann der
Wert der Aktivierungsenergie E, zu (22 + 4) kJ/mol berechnet werden (Kap. 7.5). Der Wert
der Aktivierungsenergie liegt damit nahe an dem Bereich, der tblicherweise fur die Akti-
vierung diffusiver Prozesse (4-8 kJ/mol) angegeben wird.

6. Entstehung anderer Schwefelspezies:
Im Rahmen der Mefigenauigkeit treten wihrend der gesamten Versuchsdauer keine nen-
nenswert bedeutsamen Konzentrationen anderer Schwefelspezies als Sulfat auf (Kap. 7.4).

7. Spez. molarer Ozonverbrauch:
Die Ergebnisse aus Kapitel 3.2 hinsichtlich eines spez. molaren Ozonverbrauchs von <4
konnten (durch Versuche aus Kap. 7.3.9) bestétigt werden.
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8 Ozonung anderer Schwermetallsulfid-Suspensionen

Neben der Reaktion von Kupfersulfid war auch die Umsetzungen anderer Schwermetallsulfide
mit Ozon Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit.

Die Auswahl der anderen Schwermetalle bzw. deren Verbindungen erfolgte in Hinblick auf To-
xizitdt, Umweltrelevanz und zu erwartendem Reaktionsverhalten (s. Kap. 1). Die Wahl fiel
schlieBlich auf Pyrit, "FeS", PbS und Cr,S,. Als "Pyrit" wurde sowohl ein natiirliches als auch
ein synthetisches Produkt verwendet.

8.1 Die Versuchsbedingungen

Die Ozonungen der anderen Verbindungen erfolgte z. T im absatzweisen Betrieb unter Ver-
wendung des Waschflaschenreaktors, z.T. im Riihrkessel.

Die Ozonung im Waschflaschenreaktor erfolgte analog zu den in Kap. 7.1 angegebenen Bedin-
gungen. Die Art der Reaktionsfiihrung bei den Waschflaschenversuchen ermoglichte die ein-
fache Gewinnung der sich wihrend der Ozonung eventuell bildenden Niederschlige. Bei unter-
schiedlich langer Ozonung ist fiir die Niederschlige entsprechend des Reaktionsfortschrittes,
eine unterschiedliche Zusammensetzung zu erwarten, Nach Versuchsende konnen sie im dis-
kontinuierlichen Betrieb problemlos abgetrennt werden kénnen,

Zur Bestimmung kinetischer Parameter wurden dagegen Versuche im Riihrkesselreaktor (s.
Abbildung 2-3) durchgefiihrt. Die Versuchsdauer erstreckte sich dabei meist bis zur Totaloxi-
dation der betreffenden Verbindung. Simtliche Experimente erfolgten unter nachstehenden Be-
dingungen:

Sulfid-Einwaage : 2.5 mmol
Reaktionsvolumen : 150 ml
Gasfluf3 : 20 NV/h
Temperatur :15°C

Ozonzugaskonzentration : 16.8 g/m* +1.5%
Rithrerdrehgeschwindigkeit : 500 U/min

8.2 Die Stoffiibergangsgeschwindigkeiten

Aufgrund der Verwendung derselben Reaktionsapparaturen wie bei der Ozonung von Kupfer-
sulfid-Suspensionen sowie vergleichbarer Reaktionsbedingungen (s.0.), sind die im Kapitel 7.2
erhaltenen Ergebnisse des Gas-fliissig Stofftransfers auf die Umsetzungen der anderen Verbin-
dungen iibertragbar. Fiir den Fall, daB die Zeit bis zur Totaloxidation Ts, einer der anderen
Verbindungen sehr viel grofler wire als die Zeit 14,(CuS), kann der Stoffiibergang Gas-fluissig
als geschwindigkeitslimitierender Schritt der Umsetzung vernachlassigt werden.

Weil auBerdem die Partikelradien von FeS, synth. Pyrit, nat. Pyrit sowie von Cr,S, kleiner
waren als die des CuS (s. Tabelle 5-1), sind die berechenbaren minimalen fliissig-fest-Stoff-
ubergangskoeffizienten bzw. die spez. fliissig-fest Stoffiibergangsgeschwindigkeiten grofler als
die fiir das CuS (s. Kap. 7.2.3.5). Beim PbS liegen der Partikelradius und damit die fliissig-fest
Stoffibergangsgeschwindigkeit zumindest in der gleichen GréBenordnung wie beim CuS.
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Im Fall des CuS konnte der fliissig-fest Stoffibergang als limitierender Schritt der Umsetzung
vernachléssigt werden. Analoge Versuchsbedingungen wie bei der Ozonung der CuS-Suspen-
sionen vorausgesetzt, braucht dieser Schritt auch bei der Umsetzung der anderen Sulfide nicht
in Betrachtung gezogen zu werden, sofern deren Zeit g, groBer als die fiir das CusS ist.

8.3 Ozonung von Pyrit-Suspensionen
8.3.1 Voruntersuchungen

Pyrit kann in Gegenwart von Wasser bereits durch Luftsauerstoff vollstindig zu FeSO, oxidiert
werden [MOSES, NORDSTROM, 1987]. Dieser Umstand sowie die Tatsache, daf3 fur die beiden
verwendeten Préiparate, einem natiirlichen Pyrit und einem synthetischen Pyrit der Fa. Alfa
Products — im folgenden auch als FeS, bezeichnet — recht niedrige Anfangs-pH-Werte (s.u.)
ermittelt wurden, gaben Anlafl zu der Vermutung, daf3 die beiden Pyrite bereits durch Luft-
sauerstoff’ anoxidiert waren. Eine wiBrige Elution ergab einen mittleren Sulfatgehalt des nat.
Pyrits von 4.4 % bzw. von 13.4 % fiir den synth. Pyrit (s. Kap. 5.2)”. Diese Gehalte wurden
von dem bei der Ozonisierung gemessenen Umsatz subtrahiert. In welchem Umfang die Pyrite
bei den Ozonisierungen auch durch den Sauerstoff des O,/O,-Gasgemisches oxidiert wurden,
lieB sich nicht ermitteln, weil bei den untersuchten Reaktionen nicht zwischen der Wirkung des
im Zugas enthaltenen Sauerstoffs und der des Ozons unterschieden werden konnte.

Die Zusammensetzung des nat. Pyrits wurde anhand der Gehalte einer filtrierten (0.45 pm)
Probe, die 4 h bei Raumtemperatur mit Kénigswasser behandelt wurde, ermittelt. Nach Ver-
diinnung der Probe wurden die Gesamtgehalte an Eisen und gelosten schwefelhaltigen Spezies
mittels ICP bestimmt. Es wurde ein molares Fe/S-Verhiltnis von nahezu 1:2 gefunden, wie es
der Zusammensetzung von Pyriten entspricht. Nebenbestandteile waren somit in nicht nennens-
wertem Umfang (< 1 %) vorhanden.

Eine rontgendiffraktometrische Untersuchung zeigte, daB beide Pridparate mit dem Pyrit
(JCPDS-Nr.: 42-1340) gut uibereinstimmten. Einen Vergleich der Rontgendiffraktogramme der
beiden Pyrite mit den Reflexen eines Referenz-Pyrits zeigt Abbildung 8-1. (S.a. Kap. 9.7,
Tabelle 9-11)".

7 Die Konsequenzen der Anoxidation der Pyrite auf die Einwaage wurde hier nicht beriicksichtigt.

™ Zur Auswertung der Rontgendiffraktometerdaten wird auf das Programmpaket DIFFRAC AT V3.2 der Fa.
Siemens zuriickgegriffen. Die Rontgenreflexe werden in einem ersten Schritt durch Vergleich mit der auf CD-
ROM verfiigbaren Datenbank PC-PDF zugeordnet. Die Referenzdaten basieren auf Angaben der JCPDS-ICDD.
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20 ot vt Abbildung 8-1:

fg: Vergleich der Rontgendiffraktogramme
g 204 4 ) L 1 o] von nat. und synth. Pyrit mit den Re-
£ 100 flexen eines Referenz-Pyrits
g 50 3 [omh B (JCPDS-Nr.: 42-1340).
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T Trcroere: v suchungen erfolgten unter Verwendung

60 von Cu-K,-Strahlung.)
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8.3.2 Ergebnisse der Ozonisierungen

Bei der Ozonung von Pyrit-Suspensionen ist die Bildung einer schwerlgslichen Eisenverbin-
dung nicht auszuschlieBen. Daher wurden mit beiden Pyriten je zwei Versuchsreihen durchge-
fiihrt. Einmal in wiBriger Suspension, zum anderen in 0.01 mol/l HNO;. Durch die Ozonung in
der Salpetersdure solite die Entstehung eines Niederschlages unterdriickt werden. Die pH-
Werte zu Beginn betrugen fiir den nat. Pyrit 3.61 £ 0.07 in wiflriger bzw. 2.13 £ 0.04 in
salpetersaurer Suspension und fiir den synth. Pyrit 3.02 £ 0.03 bzw. 2.08 + 0.04. Sie sanken
wihrend der Ozonisierung in wiBriger Suspension auf 2.00 (86 % Umsatz des nat. Pyrits)
bzw. auf 2.06 (71 % Umsatz des synth. Pyrits).

Abbildung 8-2 zeigt das Umsatzverhalten bei der Ozonisierung der beiden Pyrite in wéBriger
und salpetersaurer Suspension. Daraus ist abzuleiten, daB die Anwendung von Salpeterséure
zu keiner signifikanten Verinderung der Umsetzungsgeschwindigkeit der jeweiligen Pyrite
fiihrt”, wihrend die der beiden Pyrite betrichtlich differieren.

Abbildung 8-2:

® nat it

_ LZ . F'“;Lsm“""" molTHNO, ] Vergleich des Umsatz-Zeit-Verhaltens von
.g 05 ] ¢ Fes.+001 motiiNo, il nat. und synth. Pyrit (FeS,) in wiflriger Sus-
F oo L pension bzw. 0.01 mol/l HNOs.
§ 06 : Reaktor : Ruhrkessel
§ o5t 4 Bedingungen :s. Kap. 8.1
53_ 04 - .:* pH-Werte in waBriger Suspension:
% 03 ;% ! r J Start-pH (nat. Pyrit) :3.61+0.07
dor gt T Start-pH (FeS,) 13,024 0.03

00 S8 RN t End-pH (nat. Pyrit) bei 86 % Umsatz : 2.00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 End-pH (FeS,) bei 71 % Umsatz 1 2.06

Reaktionsdauer in h

7 Eine der Umsetzung durch Ozon eventuell iiberlagerte Auflésung der Pyrite durch die Salpetersiure kann im
Ansatz also unberiicksichtigt bleiben.
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Sowohl in wiBriger als auch in salpetersaurer Suspension kann die Bildung eines Niederschla-
ges wihrend der Ozonisierung zunichst aufgrund visueller Beobachtungen verneint werden. In
dieselbe Richtung weisen auch die erzielten Umsitze von nahezu 100 % (nat. Pyrit). Diese
werden anhand der im Filtrat nachweisbaren, freigesetzten Gehalte an Sulfat, Eisen oder ge-
losten schwefelhaltigen Spezies (tS) bestimmt, wobei das ermittelte molare Freisetzungsver-
héltnis von Eisen zu Sulfat von 1:2 der Summenformel von Pyrit entspricht.

8.3.3 Der Reaktionsablauf

Ein Reaktionsverlauf wie in Kap. 1.5 (Gleichung (1-5)) bzw. hier in Gleichung (8-1) ange-
deutet, bei dem summarisch freie Schwefelsiure entsteht, ist mit den Beobachtungen in Ein-
klang zu bringen (sinkender pH-Wert, keine Niederschlagsbildung!). Da Fe?** in Gegenwart
von Ozon nicht stabil ist, sollte es zu Fe3* oxidiert werden, die Reaktion 148t sich in zwei
Hauptstufen unterteilen:

FeS,+H,0 () +70; _  FeSO,,, +H,S0,,,+70, (8-1)
2Fe?, +0;,+2H',, —  2Fe, +H,0(D)+0, (8-2)

Fiir den GesamtprozeB ist also Reaktionsgleichung (8-3) formulierbar’:

2FeS, +H,0 () + 150, —  Fey(SOs);,, + H,S0,,, + 150, (8-3)

Nach Gleichung (8-3) sollten sich je Mol umgesetztem Pyrit 0.5 mol Schwefelsiure bilden; die
restlichen 1.5 mol Sulfat sind durch das vorliegende geléste Fe’* kompensiert. Demnach ent-
stehen nach Abreaktion von 2.15 mmol Pyrit, was bei einer Einwaage von 2.5 mmol einem
Umsatz von 86 % entspricht, ca. 1.08 mmol Schwefelsiure. Die Konzentration der Schwefel-
sdure betrdgt also rund 7.17 mmol/l (Vg = 150 ml). Der pH-Wert sollte damit bei ca. 2.1 lie-
gen, was gut mit dem experimentellen Wert von 2.0 bei diesem Umsatzgrad iibereinstimmt’’.
PH-Wert und Umsatzgrad scheinen also gemifl dem vorgeschlagenen Reaktionsablauf korre-
lierbar zu sein.

7® Unberiicksichtigt bleibt an dieser Stelle zunichst eine mogliche Oxidation des Pyrits durch O, bzw. Fe**
[MOSES, NORDSTROM, 1987].

77 Beriicksichtigt wird hier nur die erste Deprotonicrungsstufe der gebildeten Schwefelsture bei einem ange-
nommenen Aktivititskoeffizienten von 1.
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8.3.4 Ozonverbrauch

Bei der Ozonisierung des synth. Pyrits in wéBriger bzw. salpetersaurer Suspension wurde auch
der Ozonverbrauch bestimmt. Fiir den "spez. Ozonverbrauch" (Tabelle 8-1) erhilt man folgen-
de Werte:

Tabelle 8-1: Molares Verhiltnis aus Ozonverbrauch und freigesetztem Sulfat bei der
Ozonung von FeS,-Suspensionen

Reaktionsmedium molares Verhiltnis aus Ozonverbrauch und freigesetztem Sulfat
Wasser 3.9+0.7
0.01 mol/l HNO; 43+0.1

Trotz der Schwierigkeiten und méglichen Fehler bei der Messung des Ozonverbrauchs (s. dazu
Kap. 3.2), deuten die Werte aus Tabelle 8-1 darauf hin, daf3 dieser bei der Umsetzung von
Pyrit hoher liegt, als bei der Ozonung von CuS- oder FeS-Suspensionen, s. Kap. 8.5). Gemif3
der Reaktionsgleichungen (8-1) bzw. (8-3), sollte der spez. molare Ozonverbrauch sogar 7-7.5
betragen. Tatséchlich werden "nur" spez. molare Verbriuche um 4 festgestellt. Da ein derartig
groBer Fehler bei der Bestimmung von Ozon und Sulfat nicht wahrscheinlich ist, muB}, analog
wie bei der CuS-Ozonisierung, eine oxidative Wirkung des im Gasstrom vorhandenen Sauer-
stoffs in die Betrachtung miteinbezogen werden (s. dazu auch FuBnote 76). Dadurch wiirde
ohne Ozonmehrverbrauch ein erhohter Pyrit-Umsatz resultieren. Vermutlich ist insbesondere
die Weiteroxidation vom Fe** zum Fe** auf ein Zusammenwirken von Ozon und des anwesen-
den Sauerstoffs zuriickzufiihren.

8.3.5 Kinetische Daten

Die nach dem Asche-Kern-Modell fiir diese Umsetzungen ermittelten Daten sind in Tabelle 7-7
zusammengestellt. Bei den Berechnungen wurde auf die Konstante kg zuriickgegriffen, deren
Gr6Be unabhingig von der tatsichlichen Reaktionsstéchiometrie ist (s. Kap. 6.2).

Tabelle 8-2: Nach dem Asche-Kern-Modell berechnete kinetische Daten fiir die Ozoni-
sierung von nat. bzw. Synth. Pyrit unter den in Kap. 8.1 angegebenen Bedin-

gungen
Ozonisierung von bei der Berechnung zugrundege- | Endzeit tg, | ks*107 [m/s]
legtes Modell(s. Kap. 6.2.1) [h]
nat. Pyrit/Wasser 1 37 9.2
nat. Pyrit/0.01 mol/l HNO; 1 35 9.8
synth. Pyrit/Wasser 1 84 8.7
synth. Pyrit/ 0.01 mol/l HNO; 1 77 9.6

Die Rechnungen bekriftigen die in Kap. 8.3.2 (qualitativ) beschriebenen Ergebnisse. Die
Durchfithrung der Ozonisierungen der Pyrite in Wasser bzw. in Salpetersiure hat nur wenig
EinfluB auf die Umsetzungsgeschwindigkeit, die Werte fiir 15, bzw. ks sind dhnlich. Dagegen
unterscheiden sich die Werte von 14, die man flir die beiden Pyrite erhélt, stark.
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Ein Vergleich der "Pyrit"-Werte mit jenen, die sich bei der Ozonung von CuS-Suspensionen
unter analogen Reaktionsbedingungen ergeben, zeigt, dafl nat. Pyrit in etwa so schnell abre-
agiert wie CuS; die Zeiten 1g, sind in beiden Fillen dhnlich.

Zur Totaloxidation von 2.5 mmol Pyrit bedarf es bei einem zugrundegelegten spez. molaren
Ozonverbrauch von 4 (s. Kap. 8.3.4), einer Gesamtmenge von 10 mmol Ozon. Diese konnten
gemif der Ergebnisse aus Kap. 7.2.3.6 in ca. 12 h in das System eingebracht werden. Nach
den berechneten Zeiten 1g, dauert der Total-Umsatz der Pyrite merklich langer.

Daraus ist zu folgern, dafl ein maBgeblicher Einflul der Geschwindigkeit der chemischen Re-
aktion auf die Umsatzgeschwindigkeit vorliegt.

Den EinfluB3 der Feststoffoberfliche auf die Reaktionsgeschwindigkeit zeigt ein Vergleich der
Verhiltnisse aus den jeweiligen Endzeiten g, (Gleichung (8-6)) bzw. BET-Oberfldchen
(Gleichungen (8-4) und (8-5)) der beiden Pyrite (s. Tabelle 5-1; 2- bzw. 3-Parametergleich-
ung). Sie stimmen im Rahmen der hier erzielbaren Genauigkeit iiberein.

BET - Oberfliche (synth. Pyrit, 2-Parametergl.)

- : =051 (8-4)
BET-Oberfliache (nat. Pyrit, 2-Parametergl.)
BET - Oberfliche (synth. Pyrit, 3-Parametergl.) 042 (8-5)
BET - Oberfliche (nat. Pyrit, 3- Parametergl.)
. Pyri
T4, (nat. Pyrit) 045 (8-6)

T4, (synth, Pyrit)

8.3.6 Zusammenfassung:

e Reiner Pyrit wird in wiBriger Suspension durch Ozon "riickstandsfrei" in das entsprechende
Fe**-Sulfat tiberfithrt. Dabei entsteht freie Schwefelsiure. Dies wire bei der Ozonung pyrit-
haltiger Béden zu beachten (" Versauerungs-Gefahr").

e Die Ozonverbrauchsdaten lassen darauf schliefen, dafl die Oxidation des sulfidischen
Schwefels sowohl der Wirkung des Ozons, als auch der des im Gasstrom enthaltenen O, zu-
zuschreiben ist. Neben der Oxidation intermediirer Schwefelspezies (s. Kap. 3.2.1), kann
insbesondere die Weiteroxidation des gelosten Fe** zu Fe3* durch O, als auch durch O,
erfolgen. Fiir den spez. molaren Ozonverbrauch wurde ein Wert von etwa 4 ermittelt.

o Geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Oxidation ist bei den verwendeten Pyriten unter
den angewandten Reaktionsbedingungen iiberwiegend die chemische Reaktion. Ein EinfluB3
des Gas-fliissig Stoffiberganges kann jedoch aufgrund der Uberlegungen aus Kap. 7.6 nicht
ganz ausgeschlossen werden. Die Ozonisierungsgeschwindigkeit steigt proportional zur
BET-Oberfldche. Die Geschwindigkeitskonstanten ks liegen fiir beide Pyrite etwa bei
9.3:107 m/s,
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8.4 Ozonung von Bleisulfid-Suspensionen

Sulfidisch/organisch gebundene Bleianteile im Boden sind in erster Linie bei anaerobem Milieu
stark vertreten [FORSTNER, 1982, 1985, 1988]. Bleisulfid als typischer Vertreter dieser Gruppe
wird durch Ozon nach Angaben MAILFERTS (1882) tiber das Intermediat Bleisulfat zu Blei-
dioxid oxidiert’®. Andere Autoren uberfiihrten l6sliche Pb2*-Salze mittels Ozon in Pb**-Salze.
Uber das MaB, die Versuchsbedingungen und die Geschwindigkeit solcher Reaktionen, existie-
ren wenige und z.T widerspriichliche Angaben (Kap. 1.6).

Ziel der Untersuchungen sollte es daher sein, einen Teil der noch offenen Fragen bei der
Ozonisierung von PbS zu kldren. Parallel dazu wurden Ozonisierungen von PbSO, durchge-
fuhrt, die ja generell zum selben Endprodukt flihren sollten. (Zur Charakterisierung der beiden
Bleisalze s. a. Tabelle 5-1).

8.4.1 Ergebnisse der Ozonisierungen

Sowohl bei PbS als auch PbSO, tritt wihrend der Ozonbehandlung eine Farbveridnderung des
Feststoffs auf. Im Fall des grau-schwarzen PbS ist sie weniger deutlich als beim PbSO,, wo sie
schon nach wenigen Minuten augenscheinlich wird. Hier verfirbt sich die zunichst weie Sus-
pension mit zunehmender Reaktionsdauer immer intensiver nach (dunkel-)braun. Man erhélt in
beiden Fillen ein dunkelbraunes Endprodukt, was der erwarteten Bildung von PbO, entspricht
(Nachweis der PbO,-Bildung in Kap. 8.4.2).

Den Umsatzverlauf bei der Ozonisierung von PbS und PbSO, — jeweils gemessen in Form der
freigesetzten Gehalte an Sulfat — zeigt Abbildung 8-3. Eine Bestimmung des Umsatzes an-
hand der freigesetzten Menge an Pb”" ist hier nicht moglich. Die im Verlauf der Umsetzung ge-
messenen Pb**-Gehalte liegen in beiden Fillen stets unter 2.5 mg/l. Dieser Befund deutet die
erwartete Bildung eines wenig loslichen Niederschlages an. Trotz der geringeren BET-Ober-
flache, verlduft die Ozonisierung des PbS etwas schneller als die des PbSO,.

T T 1 T 1 1=] Abbildung8-3:
g 02 'JE“—EL"""EL"T"T"T"T'T"' Umsatz-Zeit-Verhalten von PbS bzw. PbSO,
T 08 fooirpete e U] im Ruihrkessel,
“'gv 07 ‘JE“"EL“JE‘“EL“_'E_'"'*?"T"JE‘"L"' Bedingungen: s. Kap. 8.1
3 0TI T T T Start-pH (PbS) 16,602
5 i I PY || ] : |
§ 0TI Start-pH (PbSO,) 15.9+0.3
§os "10! ‘“!"T"f"‘*;"‘f'"r “17™1  End-pH (PbS) bei 90 % Umsatz 1,72
5 03 -t~ —i~-1—|  End-pH (PbSO,) bei 96 % Umsatz : 1.69
R b e W

0.0 rerebrere e

0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200

Reaktionsdauer inh

® MAILFERT’s Bericht enthilt keine Angaben iiber die experimentellen Bedingungen und Nachweise !
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Bei beiden Einsatzstoffen strebt der Endumsatz dem Wert 100 % zu; der pH-Wert sinkt von
6.6 £ 0.2 fiur PbS bzw. 5.9+ 0.3 fiir PbSO, zu Beginn, auf 1.7 bei einem Umsatz von etwa
90 %. Die wihrend der Versuchsdauer ermittelte Differenz der Umsatzrate (APbS/At bzw.
APbSO,/At), erreicht nach ca. 280 h einen praktisch konstanten Wert von etwa 10 %
(Abbildung 8-4). Offenbar wird der Bleisulfid-Schwefel anfangs schneller zu Sulfat oxidiert, als
Sulfat aus dem Bleisulfat nach der Oxidation des Pb** zu Pb* freigesetzt wird. Dieser Befund
ist mit folgender Vorstellung in Einklang zu bringen:

Nach kurzer Zeit sind die Partikel des PbS mit einer (intermediar) entstehenden PbSO,-Schicht
und die PbSO,-Partikel mit einer PbO,-Schicht iberzogen. Ein Reaktionsfortschritt ist also nur
zu erzielen, wenn das Ozon durch diese Schichten hindurchdiffundiert. Offensichtlich verlduft
die Diffusion des Ozons durch die Dioxid-Schicht langsamer als durch die Sulfat-Schicht oder
aber das Ozon wird bei dieser Diffusion durch die Dioxid-Schicht stirker katalytisch zersetzt’;
insgesamt erfolgt der Umsatz des PbS zunichst schneller (t <280 h). Nach einiger Zeit wird
das am PbS intermediar entstandene PbSO, zu PbO, oxidiert. Aufgrund dieser neuen Schicht
verlangsamt sich die Oxidationsgeschwindigkeit des PbS im Vergleich zur PbSO,-Umsetzung,
bis schlieBlich nach einer Zeit t > 280 h die Oxidationsgeschwindigkeiten beider Verbindungen
in etwa gleich groB sind.

011 - Abbildung 8-4:
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8.4.2 Charakterisierung der Riickstiinde

Zur Charakterisierung der bei der PbS- und PbSO,-Ozonisierung entstehenden festen Riick-
stinde wurden rontgendiffraktometrische Aufnahmen gemacht. Abbildung 8-5 zeigt den Ver-
gleich der Rontgendiffraktogramme dieser Riickstinde mit den Reflexen eines Bleidioxids
(JCPDS-Nr.: 41-1492). Dabei ergibt sich eine gute Ubereinstimmung.

7 Ein solcher Effekt ist durchaus denkbar, da von mehreren Schwermetalloxiden eine katalytische Zersetzungs-
wirkung auf das Ozon bekannt ist [SCHWAB, HARTMANN, 1956; ANDREOZZI, 1996].

116




Kapitel 8: Ozonung anderer Schwermetallsulfid-Suspensionen

100 T T ] T i 5.
80 4 | : | : Ruckstand: Abblldung 8-5:
E L isiertes PbSO .

285 Lo OO 24l Vergleich der Reflexe von PbO,
2 a0 ] Ll L Lo mit den Rontgendiffraktogrammen
ST DR SVEES VU S N Y DU {0 WY 11 U W der Riickstinde der Ozonisierun-
»
& 100 E T T ] T T i L 1 T
E 80 ] i 1 [Ruckstand. gen von PbS und PbSO, (s. aucjh
5 60 [ 1|1 1 1 1 Lozonisicrtes PbS Kap. 9.7, Tabelle 9-13). (Die
5 ]
5 40 20 I T T Y R T R Untersuchungen erfolgten unter
é 22 i ‘JL L] N TN Verwendung von Cu-K,-Strah-
< 100 - — —— lung.)
= 80 A b Referenz PbO,;

60 - bl JCPDS-Nr.: 41-1492

40 1 | I T T

] Pl A
20 - i | I i ! i |
P I N S O Y Y TR

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 170
Streuwinkel 20 {°]

Nur einige wenige Reflexe der Riickstinde sind mit jenen der Referenzverbindung PbO, nicht
zur Deckung zu bringen. Diese sind in Tabelle 8-3 angegeben. Einige dieser Reflexe stimmen
mit denen der jeweiligen Edukte {iberein, auBerdem sind im Riickstand des ozonten PbS auch
Reflexe von PbSO, erkennbar. Solche sind im nicht-ozonten PbS nicht nachweisbar (s. Kap.
9.7, Tabelle 9-9). Dieser Befund entspricht der Vorstellung einer intermedidren Bildung von
PbSO, bei der Ozonisierung von PbS.

Tabelle 8-3: Lage und Intensititen von Reflexen der Riickstinde der Ozonisierungen von
PbS bzw. PbSO,, die nicht PbO, zuzuordnen sind

rel, Reflex-Intensititen fiir die Ozonisierungsriickstdnde in [%] von
Streuwinkel | zuzuordnende PbS PbSO,

20 [7] Verbindung

20.84 PbSO, 2.9 6.3
23.38 PbSQ, 4.0 5.1
26.76 PbSO, 6.0 7.3
27.74 PbSO, 4.2 5.5
29,76 PbSO, 5.2 8.9
33.19 PbSO, 3.5 5.0
43,78 PbSO, 3.7 6.4
26.02 PbS 3.7 -
30.10 PbS 3.6 -
43.14 PbS 2.4 -

In Tabelle 8-4 werden die Signalintensititen unterschiedlich lang ozonter Bleisulfide ver-
glichen. Der Einfachheit halber wurden fiir diesen Vergleich nur die jeweils intensivsten Refle-
xe der entsprechenden Referenzverbindungen (PbS: JCPDS-Nr. 5-592; PbO,: JCPDS-Nr. 41-
1492) verwendet. Dabei schligt sich ein fortschreitender Umsatz in einer Verédnderung der
Reflexintensitaten nieder. Bei der Ozonisierung von PbS nehmen die Intensitaten der charak-
teristischen PbS-Reflexe ab, die des sich bildenden PbO, zu. Dieser Befund sollte nicht tiberbe-
wertet werden und dient nicht der quantitativen Auswertung. Trotzdem kénnte er hier in Rich-
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tung eines im Verlauf der Umsetzung anwachsenden Anteils an PbO, gedeutet werden. Eine
quantitative Auswertung der Rontgendiffraktogramme, die eine Kalibrierung mittels einer Re-
ferenzsubstanz erforderte, wurde nicht durchgefithrt, weil hier der Zweck nur der qualitative
Beweis der PbO,-Bildung war.

Tabelle 8-4:  Abnahme der PbS- bzw. Zunahme der PbO,-Reflexintensititen in den Riick-
stinden unterschiedlich lang ozonter Bleisulfide.
Zugrundegelegte Streuwinkel 20 [°] : 30.08 (PbS-Reflex)
: 25.43 (PbO,-Reflex)

rel. Intensitit [%] fiir einen Streuwinkel 20 von

Ozonungsdauer des PbS in h

30.08° (PbS-Reflex)

25.43° (PbO,-Reflex)

95 14 64
190 8 88
838 100

8.4.3 Der Reaktionsablauf

Der Befund, daf} bei der Ozonung von PbS- bzw. PbSO,-Suspensionen nur ein Reaktionspro-
dukt entsteht und der pH-Wert bei fortschreitendem Umsatz sinkt, steht mit der Annahme
eines Reaktionsablaufes nach den unten angegebenen Gleichungen (8-7) bis (8-10) im Ein’
klang®. Ob die Umsetzung des PbS nach Gleichung (8-7) oder (8-8) bzw. die Weiteroxidation
des PbSO, nach Gleichung (8-9) oder (8-10) erfolgt, war experimentell nicht zu entscheiden,
da die Messung des Ozonverbrauches bei so lang dauernden Versuchen mit zu groflen Un-
sicherheiten behaftet ist (s. dazu Kap. 3.2). Eine Oxidation von PbSO, nach Gleichung (8-9)
sollte nach vorliegenden Daten thermodynamisch nicht méglich sein (s. Kap. 1.5).

Mit in Betracht zu ziehen ist auch hier wieder die Moglichkeit, daf3 eine zur Oxidation durch
Ozon parallel stattfindende Oxidation durch O, erfolgen kann; diese ist jedoch in den
Gleichungen nicht ausformuliert.

3PbS + 40, - 3PbSO,,, (8-7)
PbS + 40, —  PbSO,,,+40, (8-8)
3PbSO,+ 0, +3H,0() — 3PbO, +3H,S0,,, (8-9)
PbSO,+0,+H,0()  — PbO,+H,S0,,,+0, (8-10)

GemiB der Gleichungen (8-7) bis (8-10) bedarf die Oxidation von 1 mol PbS bis zum PbO,
max. 5 mol bzw. mindestens 1.7 mol Ozon. Insbesondere wegen der Erfahrungen bei der

% Die verbrauchte Menge an PbS bzw. PbSO, sollte gemiB des angegebenen Reaktionsschemas dquimolar zur
gebildeten Menge an Schwefelsiure sein. Wird angenommen, daB der pH-Wert des Systems alleine durch die
entstandene Schwefelsiure bestimmt wird, sollte dieser fiir eine 15 mmol/l H,SO4 bei ca, 1.8 (Beriicksichtigung
der 1. Deprotonierungsstufe, Aktivititskoeffizient 1) liegen. Dies stimmt mit dem gemessenen pH-Wert bei
90 % PbS-Umsatz (entspricht 2,25 mmol umgesetztes PbS in 150 ml oder 15 mmol/l gebildeter Schwefelsiure)
tiberein,
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Ozonung von CuS-Suspensionen sowie aufgrund thermodynamischer Berechnungen erscheint
ein Ablauf nach den Gleichungen (8-8) bzw. (8-10) plausibler.

8.4.4 Kinetische Daten

Bei der langen Ozonungszeit fir die Totaloxidation von PbS bzw. PbSO, (s. Abbildung 8-3),
ist der Gas-flussig Stofftransfer als iberwiegend geschwindigkeitsbestimmender Schritt der
Umsetzung auszuschlieBen (s. Kap. 7.2.3.6 und 8.2). Wahrscheinlicher ist die Annahme einer
die Reaktionsgeschwindigkeit limitierenden Diffusion durch die sich bildende PbO,-Schicht (s.
Kap. 8.4.1). Diese Hypothese wird gestirkt durch einen Vergleich von berechnetem und ge-
messenem Umsatz-Zeit-Verhalten (Umsatz auf Basis von Sulfat-Werten!) unter Zugrundele-
gung des Asche-Kern-Modells. Die beste Ubereinstimmung mit der Messung wird erreicht,
wenn eine von Ozon diffusiv zu durchdringende Ascheschicht (PbO,) als reaktionslimitierender
Schritt angenommen wird (s. a. Werte in Kap. 9.6.2).

Mit Hilfe des Modells ist es dartiber hinaus mdglich, Aussagen iiber die Partikelform zu treffen.
Dazu werden Umsatz-Zeit-Verldufe gemdB der Modelle 1-7 (s. Kap. 6.2.1) berechnet. Als
MaB fiir die Ubereinstimmung zwischen MeB- und Regressionsdaten dient die Fehlerquadrat-
summe (s. Kap. 6.2.1). Die Abbildung 8-6 bzw. Abbildung 8-7 zeigen die graphische Darstel-
lung der Rechenergebnisse. Darin sind neben den MeBwerten auch die nach den Modellen 3, 6
und 7 (s. Kap. 6.2.1) berechneten Umsatz-Zeit-Verldufe eingezeichnet.

Man erkennt aus Abbildung 8-6 und Abbildung 8-7, dafl das Asche-Kern-Modell fiir den Fall,
daB} die Abreaktion plattchenformiger Partikel angenommen wird (= Modell 3), die geringste
Abweichung zwischen MeB- und Regressionsdaten liefert. Dieses Resultat steht in Einklang
mit den REM-Aufnahmen der beiden Einsatzstoffe (s. Abbildung 5-2 und Abbildung 8-8). In
Tabelle 8-5 sind die Zeiten 1g, fiir die Umsetzung von PbS und PbSO, fiir verschiedene Par-
tikelformen explizit aufgefiihrt.

119




Kapitel 8: Ozonung anderer Schwermetallsulfid-Suspensionen

d.oee. sphir, Partikel; 15 =2300h  |—+

T T T T
| {

1.0 ;
] I
] |
Ad e b e b o e
A -,
Z 08 +--— r——-—:r————'r ————————— T =
& o6l . SO N N
w 0.6 ] i' ( t —1| +
% 051 » |
§9 0.4 -;--——4, r-—_q——--4»————q:_-_— RIS
§° 03 +-—m ) MeBwerte L
'3 1 plattenf. Partikel; 1, = 1100 h
g 021 | —— aylindr, Partikel; t, = 1700 h [~
D -
A

0 120 240 360 480 600 720 840 960
Reaktionsdauer in h

Abbildung 8-6:
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Abbildung 8-7:

Vergleich der Ubereinstimmung von MeB-
bzw. Rechenwerten auf Basis des Asche-
Kern-Modells bei Diffusion durch die Pro-
duktschicht als geschwindigkeitsbestimmen-
dem Schritt fiir verschiedene Partikelformen
bei der Ozonung einer PbSO4-Suspension

Tabelle 8-5: Endzeiten 14, (berechnet nach dem Asche-Kern-Modell) bei der Ozonung einer
PbS bzw. PbSO,-Suspension. Annahme der Diffusion durch die Produktschicht
als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt.

Tan in h fiir | Fehlerquadratsumme | 1g,in h fiir [ Fehlerquadratsumme
Partikelform PbS (s. Kap. 6.2.1) PbSO,
plattenformig 1100 0.0026 1500 0.0057
zylindrisch 1700 0.0063 2300 0.010
sphérisch 2300 0.0076 3100 0.011

Ausgehend von den Endzeiten g, betragen die Pseudo-Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten
Ds fiir den Fall plittchenfSrmiger Partikel fiir PbS 9.2:10™* m%s, fiir PbSO, 7.7:10™" m?s.

Der feste Riickstand der Ozonisierung weist noch die Form des unbehandelten Préparates auf.
Beispielhaft sei hier eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme einer ozonisierten
PbSO,-Partikel gezeigt (Abbildung 8-8). Ganz deutlich ist die plattchen- bzw. quaderformige
Struktur der Partikel zu erkennen, wie sie durch das Modell bestitigt wird.
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Abbildung 8-8:
Transmissionselektronenmikroskopische
(TEM) Aufnahme des Riickstandes einer ozo-
nisierten PbSO,-Partikel

(1 cm ca. 50 nm)

Dieser Befund kann als Beweis flir die Realitétsnihe der Bildung einer "Asche-Schicht" ange-
sehen werden.

8.4.5 Zusammenfassung und abschlieBende Bemerkungen

Die Ozonisierung von PbS fuhrt zunichst zu PbSO,, das jedoch in Gegenwart von Ozon
nicht stabil ist und zu PbO, weiteroxidiert wird; dabei entsteht nach dem in Gleichung (8-
10) angenommenen Reaktionsverlauf, die dquimolare Menge an Schwefelsiure, wie PbS
bzw. PbSO, umgesetzt werden.

Im Hinblick auf eine Bodensanierung durch den Einsatz von Ozon ist bedeutsam, dafl weder
dem Edukt PbS noch dem (End-)Produkt PbO, wegen ihrer geringen Loslichkeiten, ein ho-
hes toxisches Potential zugeschrieben wird. Man muf3 jedoch mit einer "Versauerung" des
Bodens durch Bildung von Schwefelsdure rechnen.

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt der Umsetzung ist nach Berechnungen des Asche-
Kern-Modells die Diffusion des Ozons durch die gebildete Produktschicht (PbO,), wes-
wegen die Umsetzung im Vergleich zur Reaktion des CuS auch sehr lange dauert. Fiir die
gegebenen Bedingungen betrigt g, pbs = 1100 h bzw. Tsin, Pbsos = 1500 h; die Pseudo-Dif-
fusionsgeschwindigkeitskonstanten Ds errechnen sich fiir PbS zu 9.2:10™ m%s und fur
PbSO, zu 7.7:10" m?%s.

Solange die Oxidation nicht vollstindig ist, wird die Freisetzung von Pb?* bei der Ozoni-
sierung von Bleisulfid bzw. Bleisulfat vom Loslichkeitsprodukt des PbSO, (pKv = 7.80) be-
grenzt. Alle Bleioxide mit hoheren Oxidationsstufen als + 2 sind praktisch unlgslich. In der
Literatur (PB 80-224140) werden fur Pb(IV)-Salze Loslichkeitsprodukte fur Reaktionen
unter Beteiligung einer Reduktion zu Pb(II) angegeben, deren pK-Werte von > 40 sehr
grof} sind (d.h. geringe Loslichkeit). Solche Verhiltnisse liegen hier allerdings nicht vor.

In Abbildung 8-9 ist der gemessene Pb?*-Gehalt gegen einen berechneten Pb?*-Gehalt, der
sich unter Zugrundelegung des Loslichkeitsproduktes von PbSO, ergibt, aufgetragen. Der
mit dem Umsatz des PbS (bzw. PbSO,) steigende, die Freisetzung von Pb?* zuriickdringen-
de, Sulfat-Gehalt ist beriicksichtigt. Hinsichtlich des allgemeinen Kurvenverlaufes gleichen
sich Messung und Rechnung an, allerdings liegen die MeBwerte bei beiden Einsatzstoffen
bis Faktor 5 uber den berechneten Werten. Das PbSO, wird jedoch unter den gegebenen
Umstédnden sehr fein verteilt anfallen und damit eine hohere Loslichkeit haben als grob kri-
stallines Material. Mit dieser Hypothese erscheint der Befund plausibel.
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8.5 Ozonung von Eisensulfid-Suspensionen
8.5.1 Voruntersuchungen

Eisensulfide ("FeS") sind neben den Pyriten die am héufigsten vorkommenden schwefelhaltigen
Eisenminerale. In Hinblick auf eine Bodensanierung muf also auch mit einer Oxidation von
Eisensulfiden gerechnet werden.

Durch eine wiBrige Elution des verwendeten Eisensulfids mit einer BET-Oberfliche von 0.54-
0.60 m*/g, werden ca. 0.45 % Sulfat freigesetzt (s. Kap. 5). Dies ist erheblich weniger als bei
den Pyriten und wurde bei der Berechnung der Umsatzgrade von Ozonungsversuchen nicht
berticksichtigt. Der geringe Oxidationsgrad spiegelt sich dann auch in einem — fiir Suspen-
sionen relativ unloslicher Verbindungen wie die von Eisensulfid — "normalen" pH-Wert von
5.6 £ 0.3 wider.

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung ergab zwischen den Reflexen des eingesetzten
"FeS" und jenen eines Pyrrhotit-1T eine gute Ubereinstimmung (Abbildung 8-10). Die Zusam-
mensetzung des Pyrrhotit-1T wird mit FeuxS (mit x = 0.09) angegeben, woraus flir das ver-
wendete Eisensulfid eine Summenformel von etwa Fe ,S;; ableitbar ist.

100 )
g0 1 [FeS (Fa_ Aldrich i . Abbildung 8-10:

o Vergleich des Rontgendiffraktogramms
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Aus weiteren Untersuchungen war bekannt, daB3 bei der Ozonisierung von FeyS; in wiBriger
Suspension ein gelblich-brauner Niederschlag entsteht. Der pH-Wert sinkt dabei von 5.6 £ 0.3
zu Beginn auf 2.32, nach dem 85 % des FeoS;1 umgesetzt sind. Um die Bildung eines Nieder-
schlages zu verhindern, wurde das Fe;oS;; auBer in Wasser auch in 0.1 mol/l HNOs ozonisiert
(Kap. 8.5.2).

8.5.2 Ergebnisse der Ozonisierungen

In Abbildung 8-11 ist der Umsatz-Zeit-Verlauf bei der Ozonisierung des Fe;4Sy; in salpeter-
saurer, in Abbildung 8-12, der in wiBriger Suspension dargestellt.

In 0.1 mol/l Salpetersiure erfolgt die Freisetzung von Fe**** etwas schneller als die von SO,%,
jedoch ist der Unterschied im Rahmen der MeBgenauigkeit als nicht signifikant einzustufen.
Der vergleichbare Verlauf der beiden Umsatz-Zeit-Kurven bestitigt die rontgendiffraktometri-
schen Untersuchung des Sulfids, nach denen es sich bei dem eingesetzten Eisensulfid um ein
Fe10S1: handelt. Hitte das verwendete Eisensulfid ndmlich nicht die angenommene Zusammen-
setzung, dann miiBten sich die Umsatz-Zeit-Kurven von SO, und Fe**”* unterscheiden®'|

Ein anderer Sachverhalt ergibt sich fiir das wiBrige System. Hier "trennen" sich die Umsatz-
Zeit-Kurven fiir freigesetztes Sulfat bzw. Eisen schon kurz nach Beginn. In gleichen Zeiten
geht stets mehr Sulfat als Eisen in Losung. Die Eisen-Freisetzung erreicht nach ca. 60 h einen
Wert von etwa 35 %, der nach weiteren 64 h noch nicht meBbar zugenommen hat®,

Wie im Fall der PbS-Ozonisierung (s. Kap. 8.4.1), kann das beobachtete unterschiedliche Um-
satz-Zeit-Verhalten von Kation und Anion auf die Bildung eines Niederschlages zuriickgefiihrt
werden, dessen Charakterisierung in Kap. 8.5.4 erfolgt.

Vergleicht man nun noch in Abbildung 8-11 und Abbildung 8-12 die zu definierten Zeiten er-
reichbaren Freisetzungsgrade an Sulfat, so fillt auf, daB} diese im salpetersauren Milieu unter
sonst analogen Bedingungen hoher liegen als im wiBrigen System. Ursache fiir diese Diskre-
panz diirfte die Entstehung bzw. die Sorption an den Niederschlag sein.

* Der Umsatz ist hier definiert als Quotient aus molarer Menge an Sulfat (bzw. Eisen) im Filtrat zur molaren
Menge an Schwefel (bzw. Eisen) im Edukt, wobei Fe,(S;, zugrundegelegt wurde.

%2 Hier ist, wie auch in Kap. 8.5.4 zu beachten, dah durch die Art der Probenaufvereitung (Filtration durch
0.45um Spritzenfilter, s. Kap. 4.1) auch kolloidal geldstes Eisen mit ins Filtrat iibergehen kann. Unter Um-
stinden ist daher der Gehalt des tatsichlich geldsten Eisens geringer, Aus diesem Grund sind die ermittelten
Eisen-Gehalte als Richtwerte, nicht jedoch zur quantitativen Auswertung geeignet.
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Kinetische Daten:

Fir das molare Verhiltnis aus Ozonverbrauch und freigesetztem Sulfat ergab sich in 0.1 mol/l
HNO; im Durchschnitt ein Wert von 3.2 £ 0.1. Dieser Wert deckt sich gut mit den Ergebnissen
der Ozonung von CuS-Suspensionen, wo ein spez. molarer Ozonverbrauch von 3.2 +0.3 er-
mittelt wurde.

Unter Verwendung des Asche-Kern-Modells kann die Zeit 1g, flir die Totaloxidation des
Fe10S1; sowie die Geschwindigkeitskonstante berechnet werden. Im Fall der Ozonisierung in
0.1 mol/l HNO; ergibt sich die beste Ubereinstimmung der Rechendaten mit den MefBdaten
unter Zugrundelegung von Modell 1 (s. Kap. 6.2.1). Die Zeit 14, betrdgt danach 30 h, die Ge-
schwindigkeitskonstante ks =5.4:10° m/s. Geschwindigkeitsbestimmender ~Schritt sollte
gemiB des Modells die Oberflichenreaktion sein. Dem entspricht, da3 unter den in Kap. 8.1
angegebenen Versuchsbedingungen, der zur Ozonisierung von 2.5 mmol Fe;oS1; notwendige
Stofftransfer von ca. 8 mmol Ozon in etwa 10 h erfolgen konnte (s. dazu Kap. 7.2.3.6), also
schneller als die experimentell bestimmte Reaktionszeit. Weil die berechnete Zeit T4, nur 3-mal
grofer ist, kann hier, wie im Fall der Ozonisierungen von CuS bzw. nat. Pyrit (s. Kap. 8.3.5),
ein EinfluB des Gas-fliissig-Stoffiransportes auf die Umsetzungsgeschwindigkeit nicht ausge-
schlossen werden.

Anders liegen die Verhiltnisse bei der Ozonung des FeyS;; in wiBriger Suspension. Anhand
der ermittelten Umsatz-Zeit-Wertepaare auf Grundlage des freigesetzten Sulfates, wird vom
Asche-Kern-Modell die Diffusion des Ozons durch die gebildete Produktschicht als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt ausgegeben, was sich gut mit den experimentellen Beobachtun-
gen deckt (Niederschlagsbildung bzw. dessen Sorption direkt auf bzw. an den Fe;oSy;-Parti-
keln!). Wie schon im Falle der Ozonisierung von PbS (s. Kap. 8.4.4) lassen sich dartiber
hinaus, mit Hilfe des Modells, auch Aussagen tiber die Partikelform treffen, wenn als MaB hier-
fur die Ubereinstimmung von gemessenem und berechnetem Umsatzverlauf in Form der
Fehlerquadratsumme verwendet wird. Im Fall des Fe;0S;, ergibt sich die geringste Ab-
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weichung, wenn von sphéirischen Partikeln ausgegangen wird (Modell 7, Kap. 6.2.1). In
Abbildung 8-13 wird dieser Sachverhalt graphisch, in Tabelle 8-6 numerisch dargestellt. Dieses
Ergebnis wird durch REM-Aufnahmen des Eduktes, bei denen annihernd sphirische Partikel
beobachtet wurden, unterstiitzt (s. Kap. 5.1 und Kap. 9.4.2).

Bis zur Totaloxidation des Fe;0S;; dauert es in wiBriger Suspension Tg, = 190 h, die Pseudo-
Diffusionsgeschwindigkeitskonstante betrigt Ds ca. 1.5°10™ m%s (Abbildung 8-13 und
Tabelle 8-6).
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: | | T |
E 08 J--r1- L R bzw. Rechenwerten unter Zugrundelegung des
§ ool Ll 4 &1 L 1 | 1 | AscheKemn-Modells bei Diffusion durch die
e 0 [ ] i
2 06 v Lo Ascheschicht als  geschwindigkeitsbestim-
206 dem AN S T SO U
- i A mendem Schritt fiir verschiedene Partikel-
2 05 ;——t-gi/ - po=t=md---—t--t--1 . .
g LS I formen bei der Ozonung von FepSy in
5, 04 1——¢A+ — .
> Y T e Mebwerte wiBriger Suspension
§ 0.3 ‘T:— ——— plattenf. Partikel; 1, = 112h |~
¥ o2 _4_|=——- zylindr. Partikel; v, = 146 h |__ |
£ b sphar. Partikel, v, = 192 h
0.1 —- ]
| | | t |
| | | ) 1
00 ¢—t———t——t—r—t-— et
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132
Reaktionsdauer in h

Tabelle 8-6: Endzeiten Tg, (berechnet nach dem Asche-Kern-Modell) bei der Ozonung einer
Fe10S11-Suspension. Annahme der Diffusion durch die Produktschicht als ge-
schwindigkeitsbestimmendem Schritt.

Tan in h fUr Fehlerquadratsumme
Partikelform Fe; oS (s. Kap. 6.2.1)
plattenformig 112 0.0162
zylindrisch . 146 0.00860
sphirisch 192 0.00703

8.5.3 Reaktionsablauf

Nach den bisherigen Beobachtungen erscheint der in den Gleichungen (8-11) bis (8-13) darge-
stellte Reaktionsablauf bei der Ozonisierung von Pyrrhotit als wahrscheinlich:

Zunichst wird das Sulfid in der oxidierenden Ozonatmosphire unter pH-Absenkung in FeSO,
tiberfiihrt (8-11). Durch O, (oder O,) erfolgt eine Weiteroxidation des gelosten Fe?* zu Fe*
(8-12). Sowohl Schritt (8-11) als auch Schritt (8-12) haben eine pH-Absenkung zur Folge, was
der Beobachtung entspricht (s. Kap. 8.5.1). Bei kleinen pH-Werten (< 2) bleibt die Reaktion
auf dieser Stufe stehen, ansonsten ist unter pH-Wert Absenkung mit einer Niederschlagsbil-
dung zu rechnen, wobei ein Eisen-Oxy-Hydroxy-Produkt entsteht, dessen Charakterisierung in
Kap. 8.5.4 erfolgt (s. auch Reaktionsgleichungen (8-14) bis (8-17)).
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FeqoS +xH,0+40;, 5  (1-x)Fe?,, + SO, + 2xH" + (4 +2)0, (8-11)
2Fe* oyt O3 +2H"y 5 2Fe¥ ,+H,0()+0, (8-12)
Fe** ., +3H,0 () —  "Fe(OH)," () +3H',, (8-13)

Geht man von der Bildung von Fe** und SO, als Endpunkt bei der Ozonisierung von Eisen-
sulfid aus, sollte entsprechend des vorgeschlagenen Reaktionsablaufes (Gleichungen (8-11)
und (8-12)), der spez. molare Ozonverbrauch bei etwa 4.5 liegen. Experimentell bestimmt
wurde ein spez. Verbrauch von 3.2 + 0.1. Dieser "Minderbefund" kann, wie in den Kap. 3.2.1
und 8.3.4 angedeutet, auf eine Beteiligung von O, an der Oxidation zuriickgefiihrt werden.

8.5.4 Charakterisierung des Riickstandes nach Ozonung von Fe;(Sy; in wiBlriger
Suspension

Die Ozonisierung von FeSO,-Losungen sollte bei Richtigkeit des postulierten Reaktionsab-
laufes (Gleichungen (8-11) bis (8-13)) unter analogen Bedingungen in wifiriger Losung zum
selben Produkt wie die Ozonisierung eines Eisensulfids fithren. Tatsdchlich bildet sich bei der
Behandlung 0.167 molarer FeSO,-Lésungen mit Ozon (Start-pH-Wert 3.36) ein gelblich-brau-
ner Niederschlag, wobei der pH-Wert des Systems abnimmt. Parallel zur Entstehung des
Niederschlages sinkt der im Filtrat mefbare Eisen-Gehalt. Wahrend der pH-Wert mit zuneh-
mender Ozonungsdauer stetig fillt, durchschreitet die Konzentration des Filtrat-Eisens bei
einem pH-Wert von = 2.3, wie Abbildung 8-14 zeigt, einen minimalen Wert von ca. 40 %
(= 3.7 g/l Fe**”*) des urspriinglichen Gehaltes, wihrend der Sulfat-Gehalt nahezu unveréindert
bleibt. Anders ausgedriickt: das Verhiltnis aus gelostem Eisen und Sulfat erreicht bei einem
pH-Wert von etwa 2.3 den kleinsten Wert. Nach Unterschreitung dieses pH-Wertes, steigt die
Konzentration des Eisens wieder deutlich an. Dieser Effekt diirfte auf eine Wiederauflosung
des Niederschlags bei tieferen pH-Werten zuriickzufiihren sein,
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Abbildung 8-14:
Korrelation zwischen Eisen-Gehalt und pH-
Wert bei Ozonisierung von FeSO,-Ldsungen
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Analoges 4Bt sich auch bei der Ozonung von FeySy; in wéBriger Suspension beobachten. Im
Verlauf der Umsetzung erhilt man ein stetig kleiner werdendes Verhiltnis an geléstem Eisen
und Sulfat. Der Eisen-Gehalt steigt in der Losung nach 36 h nur noch langsam von 30 % auf
einen Wert von ca. 35 % nach 124 h an (pH ca. 2.3), wihrend der Sulfat-Gehalt im Vergleich
dazu uberproportional wichst (Abbildung 8-12). Dieses Verhalten dhnelt dem, daB bei der
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Ozonung von FeSO,-Losungen gefunden wird. Das ist als ein Hinweis fur die Richtigkeit des
vorgeschlagenen Reaktionsablaufes (s. Gleichungen (8-11) bis (8-13)) zu werten.

Hinsichtlich der chemischen Natur des Niederschlages kann man folgende Uberlegungen an-
stellen:

Aus der Literatur [ALPERS, 1994] ist bekannt, daB Fe®* in sulfat-haltigen Medien Oxy-Hy-
droxy-Sulfato-Verbindungen bilden kann, die auch noch bei relativ niedrigen pH-Werten als
Niederschlage bestindig sind. Als bekannteste Vertreter dieser Gruppe sind Jarosite bzw.
Schwertmannite anzufiihren.

Jarosite haben die allgemeine Zusammensetzung XFe;(SO4)(OH)s, wobei X hiufig fir
Natrium bzw. Kalium, aber auch andere Kationen steht [BRAND, 1985]. Ist jedoch — wie im
Fall der Ozonisierung von Fe oS, in destilliertem Wasser — auBer Fe?** kein Metallkation
vorhanden, wird an dieser Stelle ein H30*-Ion in das Gitter eingebaut.

Ein besonderes "Merkmal" der Jarosite ist ihre gegeniiber Schwertmanniten groBere pH-Be-
sténdigkeit. So ist reiner K-Jarosit in einem pH-Bereich zwischen 1.12 und 2.05 stabil
[ALPERS, 1989]. Die Molmasse eines (H;O)Fe;(SO4)2(OH)s-Jarosites liegt bei ca. 480.7 g/mol,
sein Schwefelgehalt betrdgt dementsprechend 13.3 Gew.-%.

Schwertmannite bilden sich in einem pH-Bereich von 2.5-4, sind von gelblich-brauner Farbe
und weisen eine hohe spezifische Oberfliche von 100-200 m%/g auf [BIGHAM, 1990]. Die Zu-
sammensetzung wird mit Fes016(OH),(SOs), angegeben, wobei gilt 16-y=2z und
2.0 £z < 3.5 [BIGHAM, 1994]. Ein Fe;50,6(OH);12(SO4),-Schwertmannit hat eine molare Masse
von 1545.7 g/mol und einen Schwefelanteil von 4.15 Gew.-%, der Fe c016(OH)o(SO4)s,s-
Schwertmannit hat bei einem Molgewicht von 1638.8 g/mol einen S-Gehalt von 6.85 Gew.-%.

Die Farbe der erhaltenen Niederschlige sowie die Tatsache, daB diese sich unterhalb eines pH-
Wertes von 2.3 wieder aufzulésen beginnen (Abbildung 8-14), filhrten zu der Vermutung, daf3
die Ozonisierung von FeSOy als auch jene von FeyS1;, Schwertmannite ergibt.

Einen experimentellen Hinweis darauf lieferten Schwefelgehaltsbestimmungen der Riicksténde
der FeSO,-Ozonisierungen, die mittels eines CS-MAT 5500 der Fa. Strohlein durchgefiihrt
wurden. Der Schwefelgehalt lag hier zwischen 4.1 und 5.3 % und variierte etwas mit der Reak-
tionsdauer (s. dazu Abbildung 8-15).

Wird 1 mmol Fe;0S;; unter den in Kap. 7.1 angegebenen Bedingungen in 60 ml Wasser im
Waschflaschenreaktor ozonisiert, erhilt man mit zunehmender Reaktionsdauer abnehmende S-
Gehalte (Abbildung 8-16). Wihrend der Schwefelgehalt in der Ausgangsverbindung Fe;oS1;
noch rund 39 Gew.-% betrigt, sinkt er im Riickstand eines 24 h ozonisierten Eisensulfides auf
ca. 36 Gew.-% ab und liegt nach einer Versuchsdauer von 376 h bei 8.5 Gew.-%. Im Riick-
stand des im Riihrkesselreaktor 124 h ozonten Eisensulfides werden noch 9.9 Gew.-% Schwe-
fel detektiert.

Das heil3t, daB} sich die Schwefelgehalte der Fe;S,;-Ozonisierungsriickstinde mit zunehmender
Reaktionsdauer jenen aus den "FeSO,-Versuchen" angleichen. Nach 124 h (fast vollstindig
ozonisiertes Fe;0Sy;) liegen sie in einem Bereich, der fir die Bildung von Schwertmanniten
spricht.
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S-Gehalt des Ritckstandes in %
S-Gehalt des Riuckstandes in %

067 L17 24 72 142 376
Versuchsdauer in h Versuchsdauer in h
Abbildung 8-15: ~ Abbildung 8-16:
Schwefelgehalt der Riickstinde, die bei der  Schwefelgehalt der Riickstinde, die bei der
Ozonisierung von FeSO,, entstehen Ozonisierung von Fej0S1, entstehen

Die rontgendiffraktometrische Verbindungsaufkldrung der festen Produkte der Fey oS- bzw.
FeSO,-Ozonisierungen schlug fehl, die Riickstinde erwiesen sich als rontgenamorph. Aber
auch die Reflexe der von BIGHAM (1990) untersuchten Schwertmannite sind breit und zeigen
einen nur "wenig kristallinen" Zustand der Priparate an.

Werden KBr-PreBllinge, die 0.5 Gew.-% Riickstand des festen Reaktionsproduktes einer
FeSO,-Ozonisierung enthalten, infrarotspektroskopisch untersucht (IR-Spektrometer /FS-66
der Fa. Bruker), erhilt man unabhéngig von der Ozonungsdauer stets gleichartige Spektren,
die sich nur in ihren relativen Transmissionen unterscheiden. Exemplarisch werden in
Abbildung 8-17 die IR-Spektren der Riickstinde zweier 0.67 h bzw. 332 h ozonter FeSO,-Lo-
sungen gezeigt.

Der Vergleich der IR-Spektren der Ozonisierungsriickstdnde von FeSO, mit denen von
FeyoSy;, liefert eine gute Ubereinstimmung. Abbildung 8-18 zeigt einen solchen Vergleich.
Hierin sind die IR-Spektren der Ruckstinde einer 0.67 h ozonten FeSO,-Losung sowie das
eines 124 h ozonten FejS;; wiedergegeben. Abbildung 8-19 zeigt das IR-Spektrum eines
12.3 Gew.-% SO,* enthaltenden Referenz-Schwertmanniten (BIGHAM, 1990; Fe/S-Verhiltnis
6.4). Seine Absorptionsbanden sind mit denen der Ozonisierungsriickstdnde von FeSO, und
Fey0S1 identisch (Vergleich von Abbildung 8-18 mit Abbildung 8-19). Aus diesem Befund ist
die Bildung von Schwertmanniten anzunehmen.

Die intensive Bande bei ca. 1110 cm™ fithrt BIGHAM auf die Bildung eines zweizihnigen Kom-
plexes zwischen Sulfat und Eisen zuriick (Zur weiteren Interpretation und Zuweisung der Ban-
den s. a. BIGHAM, 1994).
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Abbildung 8-17:
IR-Spektren zweier Riickstinde, die bei
Ozonisierung von FeSO, entstehen.

B
\

u’\‘

1400 1200 1000 800 600 400
Wellenlinge [em]

rel. Transmission

—_
=

et
©

o
23

' "\

N
\
i

Rickstand einer 0.67 h

07 ozonten FeSO,-Losung
g 06 Rilckstand eines 119h
2 ozonten Fe S,
E 05 : ~
g H v \"\
= 04 o

NERAVZIV-NA .

’ Y4 X\/
0.2

\ \

\ N

o.
=

0.0
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Wellenlange in em’!

Abbildung 8-18:
Vergleich der IR-Spektren von Riickstan-
den, die bei Ozonisierung von FeSO,- bzw.
Fe1oS1; entstehen.

Abbildung 8-19:
IR-Spektrum eines Referenz-Schwertmanniten
[BIGHAM, 1990]

Der Reaktionsablauf bei der Ozonisierung von Fe;0S;; in wiBriger Suspension kann damit wie
folgt formuliert werden (Reaktionsgleichungen (8-14) bis (8-17)). Die Bildung des Schwert-
mannit erweist sich als stark pH-abhingig (Gleichung (8-16)).

1.6FeiSyy + 1.6H,0 + 7040,  — 16Fe*,, +17.650,%,, + 3.2H +71.20, (8-14)

2Fe? )+ 05 + 2H* - 2Fe¥,+H,0()+0, (8-15)
16Fe** +250,%,, + 28H,0 —  Fe60,16(0H)12(S0,); + 44H* (8-16)

Werden die Gleichungen (8-14) - (8-16) zusammengefaft, ergibt sich:

1.6 Fe1oS11 + 78.40, + 21.6H,0 —> Feys016(OH)12(SO,),+15.650,> (8-17)
+31.2H"+79.2,,
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Zusammenfassung:

e Das molare Verhiltnis aus Ozonverbrauch und Umsatz betrigt bei der Ozonung von Fe; Sy
in 0.1 mol/l Salpetersdure 3.2 + 0.1. Dieser "Minderbefund" — im Vergleich zu dem nach
den Reaktionsgleichungen (8-11) bis (8-13) zu erwartenden Wert von etwa 4.5 — 14f3t auf
eine parallel erfolgende Oxidation des Eisensulfids durch O, schlieBen (s. dazu auch Kap.
3.2.1).

¢ Die Umsetzungskinetik von Fe;0S;; mit Ozon ist stark pH-Wert abhéngig:

1. Im sauren Milieu (pH <2) wird das Eisensulfid entsprechend seiner Zusammensetzung
zu Fe’* und SO, oxidiert. Uberwiegend geschwindigkeitsbestimmend dirfte hier die
Oberflachenreaktion sein. Die Zeit Tg, betrigt flir das verwendete Fej0S;; in 0.1 mol/l
Salpetersdure und den in Kap. 8.1 angegebenen Ozonungsbedingungen 30 h. Die Ge-
schwindigkeitskonstante ks liegt bei 5.4:10° m/s.

2. In pH-Bereichen von ca. 2 - 4 mul3 bei der Ozonisierung von Fe;,S;; mit der Bildung von
Schwertmanniten gerechnet werden. Diese iiberziehen den sulfidischen Kern als Nieder-
schlag. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt wird in diesem Fall die Diffusion des
Ozons durch die Produktschicht; tg, steigt unter den gegebenen Bedingungen auf einen
Wert von ca. 190 h an (Ds = 1.5-10"™ m?%s), d.h., daB die Ozonisierung erheblich langer
dauert. Fiir die gebildeten Schwertmannite, die auch bei der Ozonisierung von FeSO,-
Losungen entstehen, wird aus den MeBdaten und dem Vergleich mit Literaturdaten die
Stochiometrie FeicO16(OH)12(SO4), abgeleitet.

8.6 Ozonung von Chromsulfid-Suspensionen

8.6.1 Allgemeines und Voruntersuchnungen

Bei Chromsulfid war neben der Oxidation des sulfidischen Schwefels auch eine Oxidation des
Cr* zum Cr% in Betracht zu ziehen (s. Kap. 1.5). Wegen der (6ko-)toxikologischen Be-
deutung des Cr®* wurde das Cr,S; zum einen bei dem sich einstellenden System-pH, zum
anderen in 0.1 mol/l NaOH-Losung ozonisiert, um den EinfluB des pH-Wertes auf die Um-
setzungsgeschwindigkeit insgesamt und insbesondere auf die Bildung von Cr®* zu verifizieren.
Solch hohe pH-Werte (wie in 0.1 mol/l NaOH-Losung) treten beispielsweise in abgelagerten
Miillverbrennungsschlacken auf.

Da das verwendete Chromsulfid der Fa. Aldrich die groBte BET-Oberflache aller untersuchten
Sulfide besal3, wurde zunichst der Grad der durch Luftsauerstoff verursachten Anoxidation
bestimmt. Durch eine wiBrige Elution des Sulfids lieen sich 0.95 Gew.-% Sulfat freisetzen,
dieser Wert wurde bei der Berechnung des Umsatzes dem durch Ozon erwirkten beriick-
sichtigt.

Der pH-Wert einer in 150 ml Wasser suspendierten Menge von 1.25 mmol Cr,S; betrug
4.66 £ 0.06 (s. Kap. 5.2). Nach ca. 800 h und rund 69 % Umsatz war der pH-Wert auf 1.78
gesunken.,

Zur weiteren Charakterisierung des verwendeten Sulfids wurde ein Rontgendiffraktogramm
aufgenommen. Die weitgehende Ubereinstimmung der Lage von dessen Reflexen und denen
eines Referenz-Chromsulfids (JCPDS-Nr.: 11-7), zeigt Abbildung 8-20.
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100 : i b Abbildung 8-20:
S 80} ; f E oo Vergleich des Rontgendiffrakto-
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< 2 i J :: 5 f :: ! ‘Referenz-Cr,S; (JCPDS-Nr.: 11-
'igf 0 WMWMW \ e badn 7). S.a. Kap. 9.7; Tabelle 9-7.
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30 i § E i g i T Strahlung.)
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8.6.2 Ergebnisse der Ozonisierung

Wird Cr,S, in saurem (System-pH!) oder basischem (0.1 mol/l NaOH) Milieu mit Ozon behan-
delt, ergeben sich gravierende Unterschiede. Wie der Vergleich der Abbildung 8-21 mit
Abbildung 8-22 zeigt, verlduft die Reaktion im Sauren viel langsamer als im Basischen. Der
Umsatz erreicht nach ca. 900 Stunden erst 70 % im Gegensatz zu fast 100 % in alkalischer
Losung nach rund 400 Stunden. Im (leicht) sauren Milieu stellt man sowohl drei- als auch
sechswertiges Chrom fest, die Summe beider Konzentrationen ist kleiner als die Sulfatkonzen-
tration. Im alkalischen Milieu dagegen ergibt die Analyse der Reaktionslosung nur Chromat®®
und die Umsatzgrade an Sulfat und Chrom sind zu jedem Zeitpunkt von gleicher GréBe
(Abbildung 8-22).

Die Bildung von Chromat im sauren Milieu

Der Anteil des CrS* am in Losung gegangenen "Gesamt-Chrom" (Summe aus Cr®* und Cr®*)
steigt von 10 % nach 10 h auf 45 % nach 680 h. Die Bildung von Cr** gegeniiber der von Cr®*
ist also bevorzugt.

83 Auf das Einzeichnen der Kurve fiir "Gesamt-Chrom" (Summe aus Ccrt und Cr6+) in Abbildung 8-22, wurde

aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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Abbildung 8-21: Abbildung 8-22:

Freisetzungsgrade an SO,*, Cr® und Ge- Freisetzungsgrade an SO,% und Cr®" bei der

samt-Chrom bei der Ozonung einer wéBri-  Ozonisierung von Cr,S; in 0.1 mol/l NaOH-

gen Cr,S;-Suspension bei System-pH Losung

An Abbildung 8-21 sind drei Besonderheiten des Umsatz-Zeit-Verhaltens der Cr,S;-Ozoni-
sierung festzustellen: '

1. Die Kurven der Sulfat- und Cr3*-Konzentration flachen im Verlauf des Versuches immer
mehr ab, dagegen steigt die Chromatkonzentration nahezu linear mit der Zeit an.

2. Im Vergleich zur CuS-Ozonisierung, ist die Zeit bis zur Erreichung des vollstindigen Um-
satzes sehr lang, zumal, wenn beriicksichtigt wird, daf3 das verwendete Cr,S, die grofBte
BET-Oberfldche aller eingesetzten Sulfide hatte.

3. Zu allen Zeitpunkten ist weniger "Chrom" in der Losung als Sulfat. Sulfat wird offensicht-
lich "schneller" freigesetzt als 16sliches Chrom. Man findet jedoch erhebliche Anteile des
vorhandenen Chroms in der Losung, anfangs fast gleich viel wie Sulfat, gegen Versuchs-
ende noch tiber zwei Drittel.

Die Ozonung einer Chromsulfid-Suspension fithrt offenbar zu einem komplexen Reaktionsge-
schehen.

Berechnungen mit dem Asche-Kern-Modell:

Der geschilderte ungewdhhnliche Reaktionsverlauf schligt sich bei der Modellierung der Reak-
tion mit Hilfe des Asche-Kern-Modells darin nieder, daf} als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt der Umsetzung die Diffusion durch die "Ascheschicht", also die Diffusion des Ozons
durch eine sich bildende Produktschicht ermittelt wird. Die Zeiten zur vollstdndigen Oxidation
liegen fiir das leicht saure System bei 15, = 1700 h, fiir Natronlauge liegt g, bei 485 h, wenn
plattchenformige Partikel angenommen werden (Modell 3, s. Kap. 6.2.1), wie sie bei den
REM-Untersuchungen beobachtet wurden (Abbildung 9-4, Kap. 9.4.2). Wie Abbildung 8-23
und Abbildung 8-24 visuell erkennen lassen, liefert die Auswertung fiir diese Partikelform die
geringste Abweichung zwischen Messung und Rechnung. Die Daten in Tabelle 8-7 zeigen
allerdings, daB3 der Unterschied im Ergebnis der Regressionsrechnung fiir die drei betrachteten
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Partikelformen nicht sehr groB ist, deutlicher unterscheiden sich die tg-Werte. Die Rechtferti-
gung fir die hier bevorzugte Hypothese resultiert also wesentlich aus dem mikroskopischen
Befund.
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Abbildung 8-23: Abbildung 8-24:

Vergleich der Ubereinstimmung von MeB-  Vergleich der Ubereinstimmung von MeB-
bzw. Rechenwerten unter Zugrundelegung bzw. Rechenwerten unter Zugrundelegung
des Asche-Kern-Modells bei Diffusion durch  des Asche-Kern-Modells bei Diffusion durch
die "Ascheschicht" als geschwindigkeitsbe- die "Ascheschicht" als geschwindigkeitsbe-
stimmendem Schritt fur die Ozonisierung stimmendem Schritt fur die Ozonisierung
von Cr,S; in wdfriger Suspension von Cr,S, in 0.1 mol/l NaOH

Tabelle 8-7: Endzeiten 15, (berechnet nach dem Asche-Kern-Modell) bei der Ozonung einer
Cr,S,;-Suspenion. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt ist die Diffusion des
Ozons durch eine sich (intermediér) bildende Produktschicht.

Ozonisierung in 0.1 mol/l NaOH | Ozonisierung in wéBriger Suspension

Tso in h fiir | Fehlerquadratsumme | 7Tg,inh fur | Fehlerquadratsumme
Partikelform Cr,S, (s. Kap. 6.2.1) Cr,S,
plattenformig 486 0.011 1700 0.0076
zylindrisch 720 0.020 2800 0.0098
sphérisch 975 0.023 3800 0.011

Die "Ascheschicht":

Die aus der Modellrechnung resultierende These der Bildung einer festen Produktschicht durch
die das Ozon hindurchdiffundieren muB, kann systembedingt nur aus den Elementen H, O, S
und Cr bestehen. Denkbar wire also die Bildung einer Cr,05- oder einer CrO,-Schicht. Letzte-
res erscheint allerdings wegen der guten Wasserloslichkeit von CrO; als wenig wahrscheinlich.
Das Rontgendiffraktogramm von ozonisiertem Cr,S, zeigt Abbildung 8-25. Neben den
Reflexen des Eduktes Cr,S, (s. Abbildung 8-20) sind, mit schwacher Intensitit, Reflexe von
Cr,0,, jedoch keine von CrO, nachweisbar. Damit ist zwar lediglich ausgesagt, dal3 CrO,
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innerhalb der réntgendiffraktometrischen Nachweisgenauigkeit nicht vorliegt, etwaige Spuren
an CrO, sollen in der folgenden Betrachtung aber vernachlassigt werden.

100

! i
i

soi

60 -

=

NN J -

Reflexe des Riick-

standes GCrS-1

100 T —

rel. Intensitit der Reflexe in %
[
o
i

lfrps

w
[=] (=3 <
el

|

[
w
w
(=
w
w
o
(=1

45 50

55 60 65

Streuwinkel 20 [°]

Abbildung 8-25:

Vergleich des Rontgendiffrakto-
gramms des Riickstandes eines
ozonisierten Chromsulfids (GCrS-
1) mit den Reflexen einer Cr,0;-
Referenz-Verbindung.
(JCPDS-Nr.: 38-1479). S. dazu
auch Kap. 9.7, Tabelle 9-12.

(Die Untersuchungen erfolgten
unter Verwendung von Cu-K,-
Strahlung.)

Wird eine reine Cr,0;-Suspension unter den in Kap. 8.1 angegebenen Bedingungen ozont, so
erfolgt unter pH-Absenkung die Freisetzung von Cr3* und Cr%". Der Anteil des Cr** am ge-
samten gelosten Chrom nimmt mit zunehmender Reaktionsdauer ab. In Abbildung 8-26 ist der
Reaktionsfortschritt bei der Ozonisierung von Cr,O; in Form des im Filtrat meBbaren Cr%* do-

kumentiert.

Bei entsprechend langer Ozonungsdauer ist anzunehmen, dal Cr,0, komplett in H,SO,, Cr**
bzw. Cr®* tberfiihrt werden kann. Dieses Ergebnis ist mit den Vorstellungen zum Ablauf der
Umsetzung von Cr,S; in Einklang zu bringen (s. Kap. 8.6.3).
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8.6.3 Der Reaktionsablauf
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Abbildung 8-26:
Freisetzungsgrade an Cr®" bei der Ozonisier-
ung von Cr,0, im wéBrigen System

Der in Kap. 1.5 diskutierte Reaktionsverlauf muf3 aufgrund der geschilderten Ergebnisse modi-
fiziert werden. In wdfriger Suspension kann man sich den Reaktionsablauf wie folgt denken:

Zunichst reagiert der in den am weitesten aullen liegenden Schichten befindliche sulfidische
Schwefel des Cr,S, unter pH-Absenkung zu Sulfat. Das Cr,S, wird dabei in Cr,0, tberfihrt,
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das seinerseits das noch nicht abreagierte Cr,S; iiberzieht. Die Cr,0,-Schicht verzogert die
weitere Umsetzung des sulfidischen Kerns der Partikel sowie die Freisetzung von Chrom. Mit
dieser Vorstellung wire die im Vergleich langsamere Freisetzung von Chrom gegeniiber der
von Sulfat (s. Abbildung 8-21) erklérbar.

Das durch die Produktschicht diffundierende Ozon setzt den Sulfid-Kern weiter um. AuBerdem
reagiert die Cr,0,-Schicht selbst mit dem Ozon unter Freisetzung von Cr**- bzw. Cré*-Salzen,
diese sind wasserloslich. Letzten Endes schrumpfen die Cr,S;-Partikel unter Ausbildung einer
dinnen (intermedidren) Ascheschicht bis zu ihrem totalen Verschwinden.

Die Reaktionsgleichungen (8-18) bis (8-20) fassen diesen Reaktionsablauf nochmals zusam-
men. (Es sei an dieser Stelle angemerkt, dafl aufgrund der bisherigen Erfahrungen die Abreak-
tion des Cr,S, gemiB der Gleichung (8-18) wahrscheinlicher erscheint als gemaf3 Gleichung (8-

19)).

Cr,S, + 3H,0 + 120, s Cr,0, +3H,80,,, + 120, (8-18)
Cr,S, + 3H,0 + 40, s Cr,0,+3H,80,,, (8-19)
(0.5x+y)Cr,0, + yO, + 3x-2y)H* 5 xCr** + yCr,0,% + (1.5x~y)H,0 (8-20)

Eine Auswertung der durchgefiihrten Ozonverbrauchsmessung bei der Umsetzung des Cr,S; in
wiBriger Suspension erschien nicht sinnvoll. Die lange Reaktionsdauer und die kleinen Ozon-
differenzen in Zu- und Abgas, die im Bereich der Bestimmungsgrenze lagen, hitten zu sehr
schwer abschétzbaren Fehlern gefiihrt (s. dazu Kap. 3.2). AuBerdem ist zu beachten, daf neben
den in den Gleichungen (8-18) bis (8-20) angegebenen Reaktionen noch weitere — in ihrem
Umfang nur schwer bestimmbare — Verbrauchsreaktionen ablaufen kénnen:

1. Die katalytische Zersetzung des Ozons an einer sich bildenden Cr,0,-Schicht.
2. (Katalytische) Zerfalls- und "Nebenreaktionen" des Ozons im basischen Milieu.

Die letzteren, unter Punkt 2 angesprochenen "Nebenreaktionen" sollten jedoch nicht vollig
auBer Acht gelassen werden, denn sie bieten eine mogliche Erklarung fir die im Basischen
schneller verlaufende Umsetzung des Cr,S;. So ist bekannt, dafl Ozon im Alkalischen sehr viel
mehr OH-Radikale bildet als im Sauren [HOIGNE, STAEHELIN, 1982]. Diese Radikale sind
hochreaktiv, ihr elektrochemisches Potential liegt iiber dem des Ozons [HOLLEMAN, WIBERG,
1995]. Die Umsetzung des sulfidischen Schwefels als auch die Oxidation des Cr** zum Cr®*
kann daher sowohl durch Ozon als auch durch OH-Radikale erfolgen. Der Grund der unter-
schiedlichen Kinetik liegt also moglicherweise in einem Wechsel des Reaktionsmechanismus,
wenn das Sulfid mit OH-Radikalen reagiert. Von der fiir einen solchen radikalischen Mechanis-
mus benotigten Aktivierungsenergie wire dann anzunehmen, daB sie kleiner ist als jene fiir die
Umsetzung (des Cr,S;) mit Ozonmolekiilen. Nach dieser Vorstellung wire zum einen die
schnellere Kinetik als auch der im Vergleich zum wiBrigen System hohere Gehalt an gebilde-
tem Cr®* bei der Ozonisierung in Natronlauge erklarbar.
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Zusammenfassung:

¢ Die Umsetzungsgeschwindigkeit und das Produktspektrum bei der Ozonisierung von Cr,S;
ist sehr stark pH-Wert abhingig.

e Im Alkalischen (pH > 11) wird das gesamte freigesetzte Chrom in Cr®* tiberfiihrt. Im Neu-
tralen bis Sauren (1.8 <pH <35) werden mit steigender Ozonungsdauer steigende
Cr%*/Cr3*-Verhiltnisse gemessen.

e GemiB des Asche-Kern-Modells sollte die Diffusion durch eine sich bildende Produkt-
schicht geschwindigkeitsbestimmender Schritt sein. Die Zeiten 15, fir die gewihlten
Reaktionsbedingungen liegen im wéBrigen System bei T, = 1700 h (Ds = 9:10" m?%s), in
0.1 mol/l Natronlauge bei g, = 485 h (Ds = 3-10""° m%/s). Von der sich bildenden Produkt-
schicht wird aufgrund eines vom Ozonisierungsriickstand aufgenommenen Réntgendiffrak-
togrammes angenommen, daf} es sich um Cr,0O, handelt. Diese Cr,0,-Schicht entsteht inter-
medidr und ist bei ausreichender Versuchsdauer nahezu ausschlieBlich in Cré*-Salze (neben
etwas Cr**) tiberfithrbar.

¢ Die im Vergleich zum wiBrigen System gréBere Umsetzungsgeschwindigkeit in Natron-
lauge, 1aBt sich auf einen im Alkalischen denkbaren radikalischen Mechanismus mit einer
vergleichsweise niedrigen Aktivierungsenergie zuriickfithren,
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9 Anhang

9.1 Analytische Methoden
9.1.1 Ionenchromatographie

Betriebsbedingungen:

Die analytische Bestimmung des Sulfat-Gehaltes, erfolgte mit dem Ionenchromatographen
2000i der Firma Dionex, die Auswertung der MeBsignale mit einem multifunktionellen
Datenprozessor C-R4A Chromatopac der Fa. Shimadzu.

Technische Daten:

Injektionsschleife
Vorsgule
Hauptsaule
Trennprinzip
Eluent

FluB3
Séulentempemperatur
Suppressorsiule
Prinzip
Suppressorregenerent
FluB3

Detektor
Standardiosung
Kalibrierbereich

: 50 ul

: HPIC-AG 4A (4 mm)

: HPIC-AS 4A (4 mm)

: Ionenaustauschchromatographie

: Natriumhydrogencarbonat (1.7 mmol/l) und Natriumcarbonat

(

1.8 mmol/f)

- 2 mi/min

: Raumtemperatur

: ASRS-I (4 mm)

: Chemische Supression

: H2SO4 (10 mmol/l), suprapur

: 3 ml/min

: Leitfahigkeitsmef3zelle

: Sulfat-Standard (Na,SO,; 1.000 £ 0.002 g/l) d. Fa. Merck
: 1-30 mg/l

9.1.2 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Betriebsbedingungen:

Die analytische Bestimmung der Schwermetallgehalte, erfolgte mit dem Atomabsorptionsspek-
trometer spectrAA 300 der Fa. Varian, die Auswertung mittels einer gerétespezifischen Soft-

ware,

Technische Daten:
Hohlkathodenlampen:

Ansaugrate
Flamme

Fa. Oriel : Cu, Fe, Cr
Fa. Varian . Pb

: 5.8 ml/min

: Luft/Acetylen

Standards (Elementstandards der Fa. Merck)
angebener Elementgehalt liegt bei 1.000 + 0.002 g/l .

X Cu?t als Cu(NO3)2'H20

: Fe¥*3* als Fe(NQs);*9H,0
. Cr®* als Cr(NOs);*9H,0

: Pb?* als Pb(NOs);

137




Kapitel 9: Anhang

Kalibrierbereich (soweit nicht anders vermerkt) : 0.5-20.0 mg/l Cu

: 0.5-20.0 mg/l Fe
:2.0-15.0 mg/l Cr
:0.2-20.0 mg/l Pb

Optimaler Arbeitsbereich (laut Hersteller) : Cu>0.06 mg/l

. Fe > 0.06 mg/l
. Cr > 0.06 mg/l
- Pb > 0.1 mg/l

9.1.3 Atom-Emissions-Spektroskopie (ICP-AES)

Betriebsbedingungen:

Die analytische Bestimmung des Gesamtgehaltes an gelosten Schwefelspezies (tS), erfolgte mit
einem Gerit der Fa. Jobin Yvon (Typ JY38S), die Auswertung mittels einer geritespezifischen

Software.

Technische Daten:

Spektrometer :
Gitter
Auflosung
Spaltbreiten
ICP-Anregung
Frequenz
Leistung
Zerstauber
Probenansaugung
Argonflu3
auBen
HilfsfluB3
Zerstidubergas :
Kalibrierung
Standards
Bereich
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Brennweite: 1 m
Typ: Czerny-Turner, Argon gespult

. doppelseitig 4320/1800 Striche/mm
: 165-400 nm: <7 pm

400-860 nm: < 16 pm

. Eingang: 20 pm; Ausgang: 25 pm

: 40.68 MHz
1000 W

: Cross-Flow
+ 1 ml/min

© 12 /min
0.2 /min

0.730 I/min

: 1000 mg/l (NH4),SO,-Lsg. der Fa. Johnson-Matthey
- 0-20 mg/l
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Erfassungsgrenze fiir
Schwefel (Herstellerangaben) : 60 ppb fiir die 180.676 bzw. 181.978 nm Linie*

9.1.4 Infrarot-Spektroskopie
Gerit:
IFS 66 der Fa. Bruker

Durchfiihrung der IR-Messungen:

Die Vermessung der Feststoffe erfolgte mittels der KBr-Preflingstechnik. Dazu werden ca.
3 mg der zu untersuchenden Verbindung mit 600 mg KBr (Fa. Merck, suprapur) vermengt und
in einem Achat-Morser homogenisiert. 150 mg des Gemenges werden bei einem Druck von
2 t/cm’® zu Tabletten (&: 1 cm) gepreft, anschlieBend erfolgt die Aufnahme des Spektrums.

9.1.5 ESCA

ESCA ist die Abkiirzung fiir Electron Spectroscopy for Chemical Application (urspriinglich:
Analysis). Die ESCA ist eine Methode der Elektronenspektroskopie, mit der Bindungszusténde
analysiert werden kénnen.

Durchfithrung der Messungen:

Die zu untersuchenden Verbindungen werden als Streuprdparate auf einen Probenhalter aus
Kupfer aufgebracht, in die Probenkammer eingefiihrt, vermessen und mittels einer speziellen
Software ausgewertet. '

Betriebsbedingungen:

Gerétehersteller : Vacuum Generators Scientific; East Grinstad UK.
Gerédtebezeichnung : ESCALABSMK.II

Weitere Leistungsmerkmale : Réhrenleistung 200 W

Anode: Mg oder Al d.h., angeregt wurde mit Mg-K,
oder Al-K,-Strahlung

Druck: ca. 10 mbar

Bezugsenergie: Cls-Linie des Kontaminationskohlen-
stoffs bei 285.0 eV,

9.1.6 Elektronenmikroskopie

Gerit:
Rasterelektronenmikroskop SEM 505 der Fa. Philips

¥ Zur Berechnung Erfassungsgrenze s. WOLTERS (1990).
Zugrundegelegt wird bei der Berechnung der Erfassungsgrenze folgende Gleichung:
SD: Standardabweichung (der Leerprobe)
3-8D-¢ c: Konzentration der Analyt-Lsung
I-1, I: MeBsignal der Analyt-Lésung
Io: MeBsignal der Blindlosung

Erfassungsgrenze =
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Durchfithrung/Préparation

Die pulverformigen Sulfide/Sulfate oder Ozonungsriickstinde werden auf eine doppeltklebende
Kohle(faser)schicht aufgebracht und anschlieBend mit Gold bedampft.

Die Messungen erfolgen bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV, wobei nach Herstel-
lerangaben eine Auflosung von 6 nm erreicht werden kann.

9.1.7 Roéntgendiffraktometrie
Gerit:
D-5000 X-ray-Diffraktometer der Fa. Siemens.

Geriteparameter:

Kathode : Cu-K,,
Generatorspannung 140 kV
Anodenstromstarke 130 mA
Winkelgeschwindigkeit : 0.02 grad/min
Durchfithrung:

Die Messung der Pulver-Proben erfolgt nach der Auftragung auf einen Si-Einkristall-Proben-
trager. Die Auswertung wurde mittels des Programmpakets DIFFRAC AT V3.2 der Fa.
Siemens sowie mit Hilfe der JCPDS-ICDD-Datenbank durchgefiihrt.

9.1.8 Gesamtschwefel-Bestimmung

Gerit:
CS-MAT 5500 der Fa. Strohlein

Durchfuihrung:
Es werden max. 10 mg der betreffenden Feststoffprobe auf ein Keramikschiffchen aufgebracht.

Die Probe wird anschlieBend bei 1400°C in Sauerstoffatmosphire verbrannt (Reinheit O,: 4.5).
Das entstehende SO, wird IR-spektroskopisch bei einer festen Wellenlédnge detektiert. Die
Kalibrierung erfolgt mittels Ag,SO, (Fa. Merck, suprapur).

9.1.9 Ozonbestimmung mittels Kalium-Iodid-Methode
Die Bestimmung erfolgt gemil3 DIN 38408, Teil 3 ("Bestimmung von Ozon", G3) durch iodo-
metrische Titration (aus Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-
Untersuchung, Band III, 35. Lieferung (1996), Verlag Chemie).

9.1.10 Bestimmung des geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC)

Geriit:
TOC-5000 der Fa. Shimadzu

Durchfiihrung:
Es werden ca. 10 ml Probe, die zuvor iber 0.45 um membranfiltriert wurden, in zuvor mit

Chromschwefelsdure gereinigte Gefifle uiberfihrt. Um die Bestimmung evtl. Spuren anor-
ganischen Kohlenstoffs zu unterbinden, wird angesduert, um das entstandene CO, mit Sauer-
stoff (Reinheit 4.5) auszublasen. Der nicht-ausblasbare geldste organische Kohlenstoff (NPOC)
wird uber einem Katalysator (Pd/Al) verbrannt, das entstandene CO, IR-spektroskopisch
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detektiert. Die Kalibrierung erfolgt mittels Oxalsdure-Losungen (Fa. Merck, p.a.) geeigneter
Konzentration.

9.1.11 Isotachophorese

Die Isotchophorese ist eine spezielle Methode der Elektrophorese, bei der die Trennung gleich-
sinnig geladener Molekiile aufgrund ihrer unterschiedlichen Beweglichkeit in einem elek-
trischen Feld erfolgt.

Isotachophoretische Messungen wurden wihrend dieser Arbeit lediglich zur Detektion von
Glyoxylsdure und Oxalsiure eingesetzt (Versuch GCuS-37).

Gerit:
Isophoretic Analyzer IP 34 (Fa. Shimadzu), Auswerteeinheit Shimadzu Isotachopac ITP-R54

Weitere Leistungsmerkmale

Hilfselektrolyt : 10 mmol/l HCI; 1 g/l Triton mit 3-Alanin auf pH = 3.6
Leitelektrolyt : 10 mmol/l HCI; 1 g/l Triton mit 3-Alanin auf pH = 3-3.07
Endelektrolyt : 10 mmol/l Capronsdure mit NaOH bei pH 8.4

9.1.12 Photometrie
Geriit:
UV-Visible Spectrophotometer 8453 der Fa. Hewlett-Packard

Durchfiihrung:
Photometrisch wurde im Verlauf dieser Arbeit der Cr®*-Gehalt ozonisierter Cr,S; bzw. Cr,0;-

Proben bestimmt. Nach dem Ansduern der Proben mit 10 gl HNOs (konz., Fa. Merck, supra-
pur) wurden diese bei einer Wellenlinge von 350 nm detektiert.

Die Herstellung der Kalibrierlosungen erfolgte analog unter Verwendung von Kaliumdichro-
mat (Fa. Merck, p.a.).

9.2 Anhang zu Kapitel 3

9.2.1 Ermittlung des Zusammenhangs zwischen Spannungssignal und Ozonkon-
zentration

Die entsprechenden Daten zur Ermittlung dieses Zusammenhangs zeigen Tabelle 9-1 und
Tabelle 9-2. In den Spalten 1-7 sind dabei angegeben:

: Mittelwert fiir Anzeigewert am OzonmeBgerit in g/m’

: Versuchsdauer in min

: Ozonmenge in mg (photometrisch)

: Ozonmenge in mg (chemisch, Kalium-Iodid-Methode!)

: Differenz der Ozonmengen in %

: korreliertes Spannungssignal in V

: resultierende chemisch wahre Ozonkonzentration in g/m’; fiir alle Versuche liegt der
Gasfluf3 bei 20 Nl/h.

N N AW =
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Tabelle 9-1:

Kalibrierdaten fiir MeBBgerdt A

1 2 3 4 5 6 7
4.9 4 6.47 5.30 18.1 1.07 4.02
4.9 8 12.9 11.2 13.3 1.07 425
4.8 12 19.0 15.8 17.1 1.05 3.98
4.9 16 25.9 21.9 154 1.07 4.14
50 20 33.0 27.5 16.5 1.09 4.17
5.1 24 40.4 343 15.2 111 4.32
52 32 54.9 46.5 154 1.14 2,40
5.1 40 67.3 56.0 16.8 111 4.24
9.8 2 6.47 5.55 14.2 2.17 8.41
9.8 4 12.9 11.0 14.8 2.17 835
9.9 6 19.6 162 17.2 2.19 8.20
104 8 27.5 232 15.7 2.30 8.77
102 10 337 285 154 2.26 8.62
10.5 12 416 34.7 16.5 232 8.77
10.1 16 533 443 17.0 2.23 8.38
10.1 20 66.7 56.8 14.8 2.23 8.61
19.8 1 6.53 5,53 14.6 4.40 16.9
20.1 2 133 11.3 152 4.47 17.0
20.0 3 19.8 16.9 14.9 4.45 17.0
20.1 4 26.5 22.0 17.1 4.47 16.7
19.9 5 32.8 273 16.9 4.43 16.5
20.5 6 40.6 34.0 16.1 4.56 17.2
202 8 533 44.6 16.3 4.49 16.9
20.5 10 67.7 57.0 15.7 4.56 17.3

Tabelle 9-2: Kalibrierdaten fiir Mef3gerit B

1 2 3 4 5 6 7
5.0 4 6.60 6.52 12 2.01 4.94
5.0 8 132 13.0 1.5 2.01 4.92
4.9 12 194 19.5 0.5 1.99 4.92
438 16 253 259 2.0 1.98 4.90
5.0 20 33.0 33.8 23 2.01 511
5.0 24 39.6 39.5 03 2.01 4.99
51 32 53.9 53.6 0.6 2.03 5.07
5.0 40 66.0 65.4 1.0 2.01 4.95
10.0 2 6.60 6.78 2.7 2.81 10.3
10.1 4 133 134 0.7 2.83 102
10.1 6 20.0 203 -1.3 2.83 10.2
9.9 8 26.1 25.8 L1 2.79 9.79
9.8 10 323 316 24 2.78 9.56
9.9 12 392 39.1 0.3 2.79 9.87
10.1 16 533 512 4.0 2.83 9.70
10.0 20 66.0 67.1 1.7 2.81 10.2
20.4 1 6.73 6.82 1.3 4.47 20.7
202 2 133 13.1 2.0 4.44 19.8
20.0 3 19.8 19.5 1.7 441 19.7
20.1 4 26.5 26.9 13 443 204
20.3 5 33.5 33.9 12 4.46 20.6
20.2 6 40.0 39.1 2.2 4.44 19.8
19.9 8 52.5 512 2.5 439 194
20.1 10 66.3 67.1 1.2 4.43 20.3

Aus den Kalibrierdaten konnen schlieBlich lineare Zusammenhinge zwischen chemisch wahrer
Ozonkonzentration und Spannungssignal der Form Cyon = aed + m*U abgeleitet werden (s.
Kap. 3.1; Abbildung 3-1).
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9.3 Anhang zu Kapitel 4: Abschitzung der Analysengiite

Im folgenden sind die Einzelwerte der jeweiligen Analysenmethoden (IC, AAS, ICP) aufgeli-
stet. Jede Probe (1-7) wurde je 10-mal ionenchromatographisch bzw. atomabsorptionsspektro-
metrisch gemessen. Bei den Werten fiir die abs. Standardabweichungen [mg/1], handelt es sich
um gerundete Werte. Die Rundung der Werte der rel. Standardabweichungen erfolgte erst
nach deren Berechnung auf der Grundlage von ungerundeten Werten fiir Mittelwert und abs.
Standardabweichung!

Ionenchromatographie:
Herstellung der Sulfat-Standards erfolgt gemiB Kap. 4.3.1.1. Die Gehalte der sieben Stan-
dards, deren relative Standardabweichungen bei op.ne = 1.0 % liegen, betragen in mg/l:

Probe 1 Probe2 | Probe3 | Probe4 | Probe 5 Probe 6 Probe 7
Soll-Werte [mg/1} 1.99 3.99 9.97 15.0 20.0 25.9 29.9
Tabelle 9-3: Ist-Werte (IC), Gehalte in mg/I
Messung-Nr.: Probe 1 Probe2 | Probe3 | Probe4 | Probe5 | Probe6 | Probe 7
1 2.10 4.18 9.95 15.17 19.91 26.07 30.10
2 2.04 4.10 9.87 15.06 19.84 25.95 30.04
3 1.99 3.99 9.75 14.92 20.24 26.67 29.79
4 2.06 4.08 9.82 15.08 19.84 25.92 30.04
5 2.05 4.04 9.85 15.10 19.84 25.89 29.98
6 2.04 4.00 9.88 15.08 19.92 26.00 30.14
7 2.01 4.01 9.93 15.20 19.94 25.94 30.10
8 2.02 3.99 9.81 14.86 19.73 25.88 29.95
9 1.98 4.00 9.80 14.93 19.67 25.63 29.44
10 1.99 4.02 10.06 14.81 20.09 25.84 30.20
Mittelwert 2.03 4.04 9.87 15.0 19.9 26.0 30.0
abs. Standardabweichung in mg/l 0.04 0.06 0.09 0.1 0.2 0.3 0.2
rel. Standardabweichung in % 1.8 1.5 0.91 0.88 0.83 1.0 0.74

Atomabsorptionsspektroskopie:

Herstellung der Standards erfolgt gemdf3 Kap. 4.3.1.1. Die Gehalte der sieben Standards, deren
relative Standardabweichungen bei Gpobe = 1.0 % liegen, betragen in mg/l:

Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6 Probe 7

Soll-Werte [mg/1] 1.32 2.64 6.60 9.89 13.19 17.15 19.79

Tabelle 9-4: Ist-Werte (AAS), Gehalte in mg/I

Messung-Nr.: Probe 1 | Probe?2 | Probe3 | Probe4 | Probe5 | Probe 6 | Probe?

1 1.35 2.68 6.51 10.01 13.52 17.54 20.12

2 1.35 2.68 6.44 9.87 13.31 17.39 19.93

3 1.3 2.65 6.52 9.94 13.34 17.47 20.03

4 1.35 2.68 6.71 10.28 13.73 17.75 20.37

5 1.36 2.64 6.63 10.03 13.55 17.54 20.17

6 1.32 2.68 6.74 10.05 13.46 17.52 20.14

7 1.3 2.64 6.58 10.07 13.43 17.33 19.92

8 1.32 2.65 6.63 9.96 13.39 17.34 19.98

9 1.32 2.62 6.59 9.83 13.21 17.28 19.94

10 1.34 2.68 6.65 9.88 13.16 17.07 19.65

Mittelwert 1.33 2.66 6.60 10.0 13.4 17.4 20.0

abs. Standardabweichung in mg/1 0.02 0.02 0.09 0.1 0.2 0.2 0.2
rel. Standardabweichung in % 1.6 0.85 1.4 1.3 1.3 1.1 0.96
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Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP):

Fur das ICP liegen keine Mef3serien wie fir AAS und IC vor. Die Bestimmung der Analysen-
giite erfolgt hier anhand eines 10 mg/l Standards und einer Leerprobe (Sollgehalt 0 mg/l).
Soll-Wert "Blank" :0

Soll-Wert "Standard" : 10 mg/1

Tabelle 9-5: Ist-Werte (ICP), Gehalte in mg/l

Messung-Nr.: Blank Ist-Wert: Standard | abs. Differenz Soll-Ist | rel. Differenz
[mg/1] Soll-Ist in %

1 0.0092 9.45 0.56 5.60

2 0.016 10.01 0.01 0.06

3 0.035 10.28 -0.25 -2.45

4 0.053 9.80 0.26 2.56

5 0.053 10.05 0.00 0.03

6 0.060 10.32 -0.26 -2.60

7 0.022 9.90 0.12 1.21

8 0.013 10.63 -0.62 -6.17

9 0.055 10.47 -0.42 4,15

10 -0.0031 10.40 -0.40 -4.03

11 -0.027 10.15 -0.18 -1.77

12 0.011 10.87 -0.86 -8.59

13 -0.0049 10.11 -0.11 -1.15

Mittelwert 0.02 10.2 -0.2 -1.7 £3.7
abs. Standardabweichung in in mg/1 0.03 0.4 0.4

9.4 Anhang zu Kapitel 5
9.4.1 BET-Messung

Die in Kap. 5.1 angegebenen Partikelradien wurden ausgehend von BET-Oberflidchen berech-
net. Diese Oberflachen wurden ihrerseits aus Adsorptionsisothermendaten ermittelt.

Als Ausgangspunkt, der im Jahre 1938 von S. Brunauer, P.H. Emmett und E.Teller veroffent-
lichten und nach ihnen benannten BET-Adsorptionstheorie, diente die Theorie von I
Langmuir, die sie auf den Fall multimolekularer Adsorptionsschichten erweiterten [LANGMUIR,
1918; BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938]. In diesem Zusammenhang seien an dieser Stelle
insbesondere die in Kap. 5.1 angegebenen zwei- bzw. drei Parametergleichungen erwdhnt:

Vollstandige BET-Gleichung:

N =

a

Ny-cx I-@+])-x"+n-x™ (9-1)
l1-x  l+(c=-D-x-c-x™

Zwei-Parameter-Gleichung:

P 1 1

c-1 P
N,.(,-P) N,©o NP, ©-2)
Drei-Parameter-Gleichung:
(D(n,x) _ ®(n.x) 1
N, N * ¢-N (9 3)

8 m m

mit
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Oy = x(1-x" (9-4)

1-x

x-[d=-x")-n-x"-(1-X
oy = [ ()1_ = a-x (9-5)
: Anzahl der Molekiile in einer kompletten monomolekularen Schicht
: Gesamtzahl der adsorbierten Molekiile
: (MeB-)Druck
: Séttigungsdruck des Gases
: Schichtzahl

X . P

1)

P22

c : Konstante, fiir die gilt:
L (9-6)

az'bn

a1, az by, by: Konstanten; der Quotient selbst stellt eine Funktion der Entropie-
dnderung des Adsorptivs beim Ubergang von der Fliissigkeit zum Adsorbat dar.
E,: Adsorptionsenergie der ersten Schicht

EL: Adsorptionsenergie der anderen Schichten

Als géngige Methode zur Auswertung von Isothermen dient Gleichung (9-2), bei deren Herlei-
tung aber einige Vereinfachungen gemacht wurden:

e Die Anzahl der bedeckenden Schichten kann unendlich grof3 werden. Diese Annahme ist nur
fur ideale, porenfreie Oberflache zutreffend.

¢ Die erste Schicht soll eine im Vergleich zur Kondensationsenergie abweichende Adsorp-
tionsenergie aufweisen, wihrend bei allen anderen Schichten die energetischen Verhiltnisse
von Adsorption und Kondensation gleich sind.

Beide Vereinfachungen fithren zu einer unexakten theoretischen Beschreibung von Adsorp-
tionsvorgéngen,

Ist die Probe pords und daher die Annahme einer gegen unendlich gehenden Schichtzahl nicht
erfiillt, ist die vollstdndige BET-Gleichung (s. Gleichung (9-1)), die die Anzahl der Schichten
als Parameter enthilt zur Beschreibung der Adsorptionsvorginge besser geeignet. Eine Aus-
wertung solcher Isothermendaten nach Gleichung (9-1) ist wie JOYNER, WEINBERGER und
MONTGOMERY 1945 zeigten, unter Zuhilfenahme der Funktionen @,y und @y (Gleichungen
(9-5) und (9-6)) in Form der BET-Drei-Parameter-Gleichung (9-3) méglich. (Zu Schwierigkei-
ten und Verbesserungen bei der Auswertung von Isothermendaten nach der BET-Drei-Para-
meter-Gleichung s. MANG, 1993].
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9.4.2 REM-Aufnahmen von FeS, nat. und synth. Pyrit

Die folgenden REM-Aufnahmen zeigen (typische) Partikel der verwendeten Einsatzstoffe FeS,
nat. und synth. Pyrit sowie von Cr,S;. Partikel von CuS und PbS sind in Kap. 5.1 abgebildet.
Eine TEM-Aufnahme von PbSO, zeigt Abbildung 8-8.

Abbildung 9-1: Abbildung 9-2:

REM-Aufnahme von "FeS" bei 1010-facher REM-Aufnahme des nat. Pyrits bei 965-facher
VergroBerung. Die Partikel sind von “ovaler VergroBerung. Die Partikel sind von sphéri-
bis sphérischer Gestalt und schwach oberfld- scher Gestalt und stark oberflichenstruk-
chenstrukturiert. turiert.

18zm151kV 10553 2257/81 FESE~

Abbildung 9-3: Abbildung 9-4:
REM-Aufnahme des synth. Pyrits bei 1050- REM-Aufnahme des Cr,S; bei 503-facher
facher VergroBerung. Die Partikel sind von VergréBerung. Die Partikel sind von platt-
sphérischer Gestalt und stark oberflichen- chenformiger Gestalt und schwach oberfld-
strukturiert. chenstrukturiert.
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9.5 Anhang zu Kapitel 6

9.5.1 Programm zur Berechnung des Umsatz-Zeit-Verhaltens bei der Ozonung
von Sulfiden nach dem Asche-Kern-Modell

Zur Erstellung dieses Auswerteprogramms wurde die Software MathcadPLUS 6.0 der Fa. Mathsoft verwendet.
Beispiclhaft sei das Programm anhand der Umsetzung von CuS mit Ozon unter folgenden Bedingungen

erldutert (Versuch GCuS-16).
Zugrundegelegt wird folgende Reaktionsgleichung: a:Os +b-CuS  — ¢O, + d-CuSOq

Einwaage : 2.5 mmol Reaktionsvolumen : 150 ml
GasfluB 120 N/h Ozonzugaskonz. :16.8 g/m’
Temperatur 1 15°C Rithrerdrehgeschw. : 500U/min

Zunichst wird die Matrix "ma" erstellt, die simtliche Umsatz-Zeit-Werte-Paare des Versuches beinhaltet; die
Umsatzdaten basieren dabei auf der ionenchromatographischen Sulfat-Bestimmung.

[ X}

0.75 0.0931
15 0.135
2.5 0.1887
3.5 02463
5.5 03547
7.5 0.4494
ma:=| 9,5 05331
125 0.6463
155 0.7313
18.5 0.8114
22.5 0.8936
26.5 0.9345
30.5 0.9581
34,5 0.9933

Die Matrix "ma" wird in einen Vektor "mess2" (Umsatzwerte) und einen Vektor "tt2" (Reaktionsdauer)
aufgeteilt:

mess2 = ma<1>

t#2 =ma
[0 0
0.093 075
0.135 15
0.189 2.5
0.246 35
0355 5.5

mess2 0.449 75

mess2 =[ 0.533 2=} 9.5

0.646 125
0.731 15.5
0.811 185
0.894 25
0.935 265
0958 30.5
0993 345

k:=0.. lange(tt2) - 1 Definition des Laufindex k, der zugleich die Elemente des Vektors "tt2" zihlt.

Nun miissen die spezifischen Daten des umzusetzenden Feststoffs sowie die Konzentration des Gases vorgege-
ben werden:

= 4600 molare Dichte von Cu$ in mol/m>,
95.606 107
R:=12810"° Durchschnittlicher Radius der CuS-Partikel [m].
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0:= 307 Sattigungsozonkonzentration in der Wasserphase in mol/m’,
43
bi=1 stochiometrischer Faktor des Feststoffs
a:=32 stéchiometrischer Faktor des Gases (Ozon), abgeleitet aus den Untersuch-

ungen aus Kap. 3.2,

Nun wird der Quotient b" definiert, fiir den gilt: b Y= E Zur Definition von b” s, Kap. 6.2.)

a
Die in Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 aufgefiihrten Gleichungen werden nun — dort wo es mdglich ist — nach
dem zeitabhiingigen Umsatz aufgeldst.
Die im folgenden berechneten Geschwindigkeitskonstanten entsprechen den in Kap. 6.2 definierten GréBen
kior, p und D. Um daraus die Konstanten ks, Bs und Ds zu berechnen, mub noch mit dem Faktor b/a
multipliziert werden (Das wird ganz zum SchluB gemacht). In diesem Rechenprogramm wird sprachlich nicht
zwischen Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Stoffiibergangskoeffizienten differenziert. Fiir beide zusam-
men wird die Bezeichnung Geschwindigkeitskonstante verwendet. Eine Unterscheidung ergibt sich anhand der
Modelldefinitionen.

Modell 1:
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: chemische Reaktion
Anwendung bei:
1a) sphirischen Partikeln konstanter Grofie
1b) sphérischen schrumpfenden Partikeln
Zwischen Umsatz X, Reaktionszeit t sowie der Zeit fiir den Totalumsatz g, besteht fiir das
Modell 1 dabei folgender Zusammenhang:

xI(t1y i=1- (1 - 31)3

3

Fiir die zu berechnende Zeit fiir vollstindigen Umsatz 1, soll gelten, daB die Abweichung zwischen berechne-
ten Umsatz-Zeit-Wertepaaren und MeBwerten ein Minimum aufweist.
Dazu wird die Funktion F definiert, die die anzupassende Funktion (1. Zeile) sowie deren 1. Ableitung (2.
Zeile) beinhaltet. t ist die Variable, 7 ist der Parameter, den es anzupassen gilt.

Fi(tl,31)=

Nun erfolgt die Definition des Vektors "vg", der den Startwert fiir den anzupassenden Parameter, in diesem
Fall © enthilt. "vg" muB aus programmtechnischen Griinden ein Vektor sein. Sollte dieser nur einen Startwert
beinhalten wie in diesem Fall, dann wird durch die Indizierung die Erzeugung eines Vektors erméglicht.

vgoal

Mit Hilfe der programmeigenen Mathcad-Funktion "genfit" erreicht man die bestmogliche Anpassung an die
MeBwerte der Vektoren "tt2" bzw. "mess2". Notwendige Voraussetzung dafiir ist die Moglichkeit, die Funktion
"F" bilden zu kénnen.

7 1=genfit (12, mess2, vg,F1)
11=42

=1 ist die Endzeit fiir den Totalumsatz mit der sich die beste Ubereinstimmung zwischen MeBwerten und Re-
chenwerten fiir Modell 1 ergibt.

Die folgenden Umformungen dienen dem Zweck die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion zu berechnen:
tl :=0.. ceil(t 10>

Einfiihrung der Funktion g(t), die die Funktionswerte der berechneten Kurve enthilt (s.u.):
g(t1)=(F1(tl,t1)),

11 o =71:3600
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_ L1pd
g =1.5310

1l

-1
K = Sec p-R-a

b.c
k1 ist die Geschwindigkeitskonstante, die sich aus der optimierten Endzeit bzw. 1 [m/s] ergibt.
kl1=1210°

Um ein MaB fiir die Giite der Anpassung zu erhalten, wird die Fehlerquadratsumme ("fitstderr", s.u.) einge-
fithrt, die analog wie die Standardabweichung eines Einzelwertes berechnet wird. Die kleinste der dabei berech-
neten Fehlerquadratsummen korreliert mit der besten Anpassung und damit nicht zuletzt mit einer ganz be-
stimmten Modellvorstellung, die ihrerseits Aussagen iiber den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt trifft.
Dazu ist es notwendig die Funktionswerte der Funktion g(t) als Vektor darzustellen,

Einfithrung der Laufvariablen i; sie ist abhiingig von der GroBe der berechneten Endzeit 1:

1:=0., ceil<1 10>
Vektorisierung der Funktion g(t) (5.0.): gl()=F1(i,x1),
Xj,1 liefert die y-Werte (= Umsatz-Daten) der Funktion g(t): X gl(i)
Xj o liefert die x-Werte (= Zeit-Daten) der Funktion g(t): X 0 =1

Die aus den Einzelvektoren zusammengesetzte Matrix x enthilt nun sowohl Zeit- als auch Umsatz-Werte.

0
0.069

32 10135
Mittels der erhaltenen Werte von g(t) bzw. xj,1 kann nun die Fehlerquadratsumme berechnet werden. Dazu

wird zunichst die Summe der quadratischen Differenzen aus realen und berechneten Mefwerten gebildet:
Einfithrung der Laufvariablen i: Sie ist abhingig von der Anzahl der Werte in den Vektoren mess2; tt2; x1:

1:=0.. lange(tt2) - 1
Der Vektor "x1" enthilt die Umsatz-Werte zu den Zeiten des Vektors "tt2";
xL = g<tt2i>

Bildung der quadratischen Differenz von berechnetem und realem MeBwert:

abli = (x]i - messZi>2

Summenbildung iiber i-Werte:
lange(tt2) — 1
sabl := Z abl,
i=0

sabl =0.005
Berechnung des sog. "fitstderr™:

fitstderr] :=—— 1 _.\[sabl

lange(tt2) ~ 1
fitstderr] =0.004873888

Fiir die folgenden Modelle werden zu Modell 1 analoge Rechenschritte durchgefiihrt, die nicht mehr ausfiihr-
lich kommentiert werden!

Modell 2:
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: chemische Reaktion oder Stoffiibergang.
Anwendung bei:
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2a) zylindrischen Partikeln konstanter GréBe (Reaktionskontrolle)

2b) sphirischen schrumpfenden Partikeln (Stoffiibergang)

Zwischen Umsatz X, Reaktionszeit t sowie der Zeit fiir den Totalumsatz 15, besteht fiir das
Modell 2 dabei folgender Zusammenhang:

2
xX12) =1~ (1— E)
12

t2=genfit (12, mess2, vg ,F2)
72 =31

12 ist die Endzeit fiir den Totalumsatz mit der sich die beste Ubereinstimmung zwischen MeBwerten und Re-
chenwerten fiir Modell 2 ergibt.

Die folgenden Umformungen dienen dem Zweck die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion zu berechnen:
t2 :=0., cei1<1:20>
g(t2)=(F2(12,12)),

12 ec '=12:3600

S

—112:10°
12 g, =1.12:10

-1
12 -p-Ra
k2:: sec
b-c
kK2=1710°

1:=0.. ceil(r20>
g2(i) EF2(i,12)0

X =g2(i)

1 0063

22 0.124
i:=0..lange(tt2) - 1
x2 1= g(t2,)

ab2i = (x?i - messZi)2
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lange(tt2) - 1
sab2 = Z ab2i
1=0
sab2 =0.013
fitstderr2 :=———1———-/\/ sab2
lange(tt2) - 1

fitstderr2 =0.0082665967

Modell 3:
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Diffusion durch die Ascheschicht
Anwendung bei:
3a) pliattchenformigen Partikeln konstanter Grofie
Zwischen Umsatz X, Reaktionszeit t sowie der Zeit fiir den Totalumsatz 75, besteht fiir das
Modell 3 dabei folgender Zusammenhang:
1

o
13
i
35
13,
FX13,13)= N s
2 3
(‘30>(2).

vgosl

t3=genfit(tt2, mess2,vg ,F3)
13 =33

3 ist die Endzeit fiir den Totalumsatz mit der sich die beste Ubereinstimmung zwischen MeBwerten und Re-
chenwerten fiir Modell 3 ergibt.

Die folgenden Umformungen dienen dem Zweck die Diffusionskonstante D der Reaktion zu berechnen:
{3 :=0.. ceil(13 )
g(13)=(F3(13,13)),
13 ge¢ '=13-3600

_ .10°
3 sec = 1.17-10

13
D3 =

sec 1-p-R2-a
2:b-c
D3 ist die Diffusionskonstante [m?/s], die sich aus der optimierten Endzeit bzw. 13 ergibt.
D3=1-10 !
i:=0.. cei1<t30>

g23(i) =F3(3, 1:3)0

X 1 =g331)
X071
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x=[z0_0
* 1 :0.175
%9 0.248
1:=0.. lange(it2) - 1
X3 1= g(ttZi)
ab3, = <x3. - messZ.>2
1 1 1
linge(tt2) - 1
sab3 := 2 ab3i
i=0
sab3 =0.04
fitstderr3 I:——l—-——-/\/sabS
linge(tt2) - 1

fitstderr3 =0.0143724087

Modell 4:

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: chemische Reaktion oder Stoffiibergang.
Anwendung bei:

4a) sphirischen Partikeln konstanter Grofe (Stoffiibergang)

4b) zylindrischen Partikeln konstanter Grofe (Stoffiibergang)

4c) plittchenformigen Partikeln konstanter GroBe (Stoffiibergang)

4d) plattchenformigen Partikeln konstanter GréBe (Reaktionskontrolle)

Zwischen Umsatz X, Reaktionszeit t sowie der Zeit fiir den Totalumsatz 15, besteht fiir das
Modell 4 dabei folgender Zusammenhang:

x4(t4) I=-t—‘-1—
14
t4

14
F4(t4,14)=

(-4) i

vgosl
td=genfit (tt2,mess2,vg,F4)

14 =28

74 ist die Endzeit fiir den Totalumsatz, mit der sich die beste Ubereinstimmung zwischen MeBwerten und Re-
chenwerten fiir Modell 4 ergibt.

Die folgenden Umformungen dienen dem Zweck die Geschwindigkeitskonstanten k der Reaktion zu berechnen:
t4:=0.. ceil(t 40>

g(t4) = (F4(t4,14)),

T4sec =14-3600

_ Lind
4 oo =9.92:10
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-1 -1

-1 -1
Kkda ::M k4b:=M-_a k4c:::4‘“‘&_")'_]{-a k4d;=t4s°° PR
3bec bc 2:b-c b
kda-d sind die Geschwindigkeitskonstanten [m/s], die sich aus der optimierten Endzeit bzw. 74 ergeben.
k4a=6310° kdb=1910" kde=9.410"° k4d=1910"

i:=0.. ceil<t40)
g4(i)=F4(i,14),

x,1 =840

i:=0. lange(#2) -1
x4 :=g<tt2i>

ab4, := <X4i - messZi>2

linge(tt2) - 1
sabd 1= Z abd,
i=0
sab4 =0.306
fitstderr4 := ——L———-«/sabél
lange(tt2) ~ 1

fitstderr4 =0.0395342783

Zur besseren Auswertung wird die Matrix "modellsort" erzeugt, die samtliche "fitstderr"-Werte, Endzeiten ©
sowie Geschwindigkeits- bzw. Diffusionskonstanten (k..s p und D) zusammenfaft. Da die Sortierung iiber
eine Matrix erfolgt, mub dimensionslos gearbeitet werden. In die erste Spalte der Matrix wird die Modellnum-
mer eingetragen.

1 fitstderrt |51} k]|
modellsort := 2 fitstderr2 Itz' |k2l
3 fitstderr3 <3| |D3|

4 fitstderrd |14] |k4al
"Lsg" sortiert die Matrix "modellsort" nach dem kleinsten Wert von "fitstderr”, d.h. nach der besten Anpas-
sungs-Funktion. Mit anderen Worten: in der ersten Zeile der Matrix "Isg" stehen die Werte des Modells, die
mit den realen MeBwerten am besten iibereinstimmen; diese sind mit der dazugehdrigen Modellnummer korre-
liert,

Isg :=spsort (modellsort , 1)
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1 487410° 424100 1222107
| 2 826710° 3.113100 1.66510°
sg = ”

3 143710% 3252100 1.0210 "

4 395310° 2.75610' 6.26810°
Die Endzeit fiir den Totalumsatz des Modells, dessen berechnete Werte mit den gemessenen am besten iiberein-

stimmen (Zeile 1) betrigt:
spsort (modellsort, 1), , =42

Die Endzeit fiir den Totalumsatz des Modells, dessen berechnete Werte mit den gemessenen am zweitbesten
tibereinstimmen (Zeile 2) betrigt:

spsort (modellsort, 1), , =31

Die nachfolgenden Rechenoperationen haben das Ziel die Matrix "ma" so zu beschneiden, dab Werte des
Vektors "mess2" (1.Spalte), die >1 sind, wegfallen. Dies ist nétig, um das Entstehen imaginirer Zahlen bei
Bildung der Funktion y(k) zu vermeiden. Ergebnismatrix ist "ma2". Die Funktion y(k) dient dazu, das Ergebnis
auf eine andere Art darzustellen (s. Abbildung 6-5, Kap. 6.2.2).

k :=0.. letzte(mess2)
1:=0.. min(h) - 1

h, :=wenn <spsort (ma, 1), <1, letzte(mess2) + l,k)

12 :=0.. spalten (ma) - 1

ma.Zl,12 ‘= spsort (ma, 1)1’12

Aufteilung der Matrix "ma2" in die Einzelvektoren "mess2" und "tt2"

mess2 :=maZ-” t2 =ma2 >
Indizierung der neuen Vektoren "mess2", "tt2":
k :=0.. letzte(mess2)

Fiir Abbildung 6-5 ist die Umformung der x- und y-Werte notwendig. y(k) entspricht dabei dem auf den
Ausgangsradius der Partikel normierten Radius, x(k) der auf die Endzeit 7y, normierten Reaktionsdauer.
1

3 t2
y(k) = <1 - mess2k)

— k
' spsort (modellsort, 1), 2

" bestl 158 5 T best] ~ 42

" best2 IS8 , Tpest2 =31

Durch den nachfolgenden Schritt erfolgt die Indizierung der Anpassungs-Funktionen gl-g4 (zur Funktion g(t)
siche weiter oben). Gleichzeitig schlieBt die Bedingung Modelle mit den Nummern 5-7 von der folgenden
Betrachtung aus. Diese Indizierung ist fiir die Berechnung der Funktion yf (s.u.) von Bedeutung, da dort die
"Auswahl" jener beiden Funktionen gl-g4 erfolgt, die zur weiteren Berechnung verwendet werden. Die beiden
ausgewdhlten Funktionen zeichnen sich dadurch aus, dab sie mit den zwei besten "fitstderr"-Werten korre-
lieren.

gg(ind, i) := wenn(ind=1, gl(i), wenn(ind=2, g2(i), wenn(ind=3, g3(i), wenn(ind=4, g4,0))))
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Mit der Laufvariablen i wird die Zahl fiir die in Abbildung 6-5 der berechneten Punkte festgelegt. Je groBer i
gewihlt wird, desto "glatter” verlduft die Kurve; desto grofer ist allerdings auch die Rechenzeit,

1:=0..100

Es erfolgt die allgemeine Definition fiir die Funktion yf in Analogie zur Funktion y (s.0.). Der Index a, der
allgemein gehalten wird, kann in Abbildung 6-5 (Kap. 6.2.2) nur die Werte 0 bzw. 1 annehmen, da nur die
beiden besten Fit-Funktionen in die weitere Betrachtung miteinflieBen (Position 1 bzw. 2 im Vektor "Isg"!).
Damit werden nur die Funktionen g(i) zur Berechnung herangezogen, die sich durch den besten "fitstderr"-
Wert auszeichnen. Mit anderen Worten;

Fiir a = 1, wird jener Wert erzeugt, der im Vektor "Isg" in der linken Spalte ganz oben steht und sich dadurch
auszeichnet, dab er mit dem besten "fitstderr"-Wert korreliert. ~

Fiir a = 2, wird jener Wert erzeugt, der im Vektor "Isg" in der linken Spalte in der zweiten Zeile steht und sich
dadurch auszeichnet, dab er mit dem zweitbesten "fitstderr"-Wert korreliert.

Damit wird der Funktion gg(ind,i) durch Festlegung der Variablen "ind" (bestes bzw. zweitbestes Modell zur
Beschreibung des Umsatz-Verhaltens) ein Modell zugewiesen und da jedes Modell einer Umsatz-Zeit-Funktion
entspricht, kann yf nun komplett berechnet werden.

Bsp.: a = 1 erzeugt mittels "Isg,.1 0" (= 1sgoo) den Wert 1 (erste Spalte, erste Zeile im Vektor "Isg"). D.h., daB
Modell 1 das experimentell ermittelte Umsatz-Zeit-Verhalten am besten beschreibt (genauso kénnten aber auch
alle anderen Werte 1-4 erzeugt werden). 1 ist damit aber auch der Wert fiir die Variable "ind", daB} bedeutet,

dab durch die Funktion gg(ind,i) nun die Berechnungsfunktion fiir yf festgelegt ist und in diesem Fall gl(i) ist.
1

3

yi(a,i) = (1- gg(lsg, _, o.1))

Definition der x-Werte:  xx(i) = L

100
Neben den aufgefiihrten vier Modellen gibt es weitere, die aber programmtechnisch nicht wie die bereits vier
berechneten Modelle zu bearbeiten sind, weil sie bei Ausfithrung der Funktion "genfit" zu imaginiren Zahlen
fithren oder aber analytisch nicht nach dem Umsatz auflésbar sind, mit der Folge, daB die zur Ausfithrung der
Funktion "genfit" notwendige Funktion "F", zu der die 1. Ableitung der nach dem Umsatz aufgeldsten
Gleichung des Zusammenhangs zwischen Umsatz, Reaktionszeit sowie Endzeit gebraucht wird, nicht zu bilden
ist (Modelle 5, 6, 7). Die Endzeit 15, muB hier manuell vorgegeben und anschlieBend die sich ergebende
Fehlerquadratsumme berechnet werden. Die Endzeit tg, wird dann solange variiert, bis die Fehlerquadrat-
summe ein Minimum erreicht. Dann nimlich ist mit dieser Zeit 15, die fiir das jeweilige Modell beste
Anpassung erzielt.

Modell 5:
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Filmdiffusion
Anwendung bei:
5a) sphérischen, schrumpfenden Partikeln
Zwischen Umsatz X, Reaktionszeit t sowie der Zeit fiir den Totalumsatz T gilt fiir das
Modell 5 dabei folgender Zusammenhang;
t5:=25 t5:=0..15

3

2
xqt5) :=1- <1 - t_S)
15

i:=0.. lange(tt2) - 1

1>

mess2 :=ma- Vektor, der die Umsatz-MeBwerte enthilt.

#2 =ma Vektor, der die MeBzeiten enthilt.
Berechnung des "fitstderr” (s.0.) sowie der Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten:

ab5i = (Re(xS(tt2i>> - mes32i>2
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lainge(#t2) - 1
sab5 = Z ab5;
i=0
sab5 =0.028

fitstderr5 :=—1—-———~\/sab5

lange(tt2) - 1
fitstderr5 =0.011912608

15 sec :=15-3600

—a.10%
tssec =910
-1 2
Sec -p-R .a

2bc
D5 ist die Diffusionskonstante [m?/s], die sich aus der optimierten Endzeit bzw. 15 ergibt.

15
D5:=

D5=1.32710 !

Modell 6:

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Diffusion durch die Ascheschicht
Anwendung bei:

6a) zylindrischen Partikeln konstanter Grobe

Manuelle Vorgabe fiir den Startwert des Umsatzes: x6:=0.5

Manuelle Vorgabe fiir die Endzeit t: 16 :=50
t6:=0..16

Zwischen Umsatz und Reaktionszeit besteht folgender Zusammenhang, der analytisch nicht nach dem Umsatz
auflosbar ist. Das Programm Mathcad bietet die Moglichkeit einer nicht-analytischen Losung im sog, "Lo-
sungs"-Block.
Beginn des sog. "Losungs"-Blocks

GIVEN

Zusammenhang zwischen Umsatz, Reaktionsdauer und Endzeit <

16%=x6+ (1= x6)In(1- x6)
T

Zur Lésungsfindung wird die Funktion "suchen" verwendet.
x&(t6) = suchen (x6)

Einfithrung einer Laufvariablen.
i=l.16+1

Berechnung der x- und y-Werte
x_til’1 =xqi- 1)

x—-ﬁn‘,o =i-1

i:=0. lange(tt2) - 1

<1>
mess2 :=ma 1

>
tt2 :=ma<0

Berechnung des "fitstderr” (s.0.) sowie der Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten:
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—ceil

ab6i = (x 6 (“2i>’l- messzi>2

lange(tt2) - 1
sab6 = Z ab6i
i=0
sab6 =0.086
fitstderr§ :=— - .x[sab6
linge(it2) - 1

fitstderr6 =0.0209250053
16 g = 163600

—1 210
16 g0 = 1.8'10

sec
4-b-c
D6 ist die Diffusionskonstante [m?/s], die sich aus der optimierten Endzeit 6 ergibt.

D6=3.31710 12

16 'l-p-RZ-a
D6 =—

Modell 7;

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt: Diffusion durch die Ascheschicht
Anwendung bei:

7a) sphirischen Partikeln konstanter Grofie

Manuelle Vorgabe fiir den Startwert des Umsatzes: x7:=0.5

Manuelle Vorgabe fiir die Endzeit ©: 17 :=65
t7:=0.. 17

Beginn des sog. "Losungs"-Blocks (s.0.):
GIVEN

Zwischen Umsatz und Reaktionszeit besteht folgender Zusammenhang, der analytisch nicht auflosbar ist. Das
Programm Mathcad bietet die Moglichkeit einer nicht-analytischen Losung im sog. "Loésungs"-Block

Zusammenhang zwischen Umsatz, Reaktionsdauer und Endzeit .
2

Y131 xD +2(1- x7)

17

Zur Losungsfindung wird die Funktion "suchen" verwendet:
X7(t7) ‘= suchen (x7)

Einfiihrung einer Laufvariablen:
1=1.17+1

Berechnung der x- und y-Werte:

X—7i,1 =xNi- 1)
x 7 =i-1
1:=0.. lange(1t2) - 1

<1>
mess2 :=ma !
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>
tt2::ma<0

Berechnung des "fitstderr" sowie der Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten:

ab7l. = (x 7 (‘Qi>’ = mes32i>2

— "ceil

lange(tt2) - 1
sab7 .= Z ab7,
i=0
sab7 =0.102
fitstderr? = a[sab7
linge(tt2) - 1

T7sec 1=17-3600
_ 1nd
17 o0 =2.34'10

7

-1 2
p-R™a
D7 = __Sec

6b-c
D7 ist die Diffusionskonstante [m?/s], die sich aus der optimierten Endzeit 77 ergibt.
D7=1.70+10 2

Zur besseren Auswertung wird nun die Matrix "modellsort_1" erzeugt, die simtliche "fitstderr"-Werte (2.
Spalte), Endzeiten T (3. Spalte) sowie Geschwindigkeits- bzw. Diffusionskonstanten (k,.s, p und D; 4. Spalte)
zusammenfabBt. Da die Sortierung iiber eine Matrix erfolgt, muf dimensionslos gearbeitet werden. In die erste
Spalte der Matrix wird die Modellnummer eingetragen.

r

fistderrl [51]  |k1| ]
fitstderr2  {12|  |K2]
fitstderr3 |13 |D3]
fitstderrd  [54| |kdal
fitstderrs  |15] | D
fitstderrs |16 | D6
fitstderr7 |17] |D7] |

modellsort 1 :=

QA a »w s W o~

"Lsg" sortiert die Matrix "modellsort_1" nun nach dem kleinsten Wert von "fitstderr", d.h. nach der besten An-
passungs-Funktion. Mit anderen Worten: in der ersten Zeile der Matrix "Isg" stehen die Werte des Modells, das
mit den realen MeBwerten am besten iibereinstimmen; die erste Spalte ist mit der dazugehérigen Modellnum-
mer korreliert (s.0.).

Isg_1 :=spsort (modellsort_1,1)

[1 0.00487 4239646 122246107
2 0.00827 31.12892 1.6649410°
S 0.01191 25 1.3267910 !
Isg_l =|3 0.01437 32.51967 1.0199910 '
6 0.02093 50 3.3169810 '
7 0.02278 65 1.7010210 12

4 003953 2756258 6.267910° |

Zur Berechnung der Werte von ks, Bs und Ds (s. Gesamt-Ubersicht) muB die letzte Spalte der Matrix "Isg_1"
mit b” = b/a = 1/3.2 multipliziert werden. Es ergeben sich dann fiir das gewihlte Beispiel folgende Werte:
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Gesamt-Ubersicht:

Modell-Nr.: Fehlerquadratsumme Endzeit g, [h] ks, Bs [m/s] Ds [m?/s]
1 0.00487 42 3.8:10° -
2 0.00827 31 5.2:10° -
5 0.01191 25 - 4.2:10™?
3 0.01437 33 - 3.2:10"
6 0.02093 50 - 1.0-10™"2
7 0.02278 65 - 5.3:10™"
4 0.03953 28 2.0:10° -

9.6 Anhang zu Kapitel 7 und 8

9.6.1 Ergebnisse der Ozonungsversuche

In den folgenden Tabellen sind die Umsatz-Zeit-Werte simtlicher Ozonungsversuche aufgeli-
stet, wobei die Angabe des Umsatzes getrennt nach Kation, Sulfat und tS erfolgt. Die Umsatz-
werte werden dabei (meist) mit 4 signifikanten Ziffern angegeben. Bei der Auswertung der
Daten wurde entsprechend der Genauigkeit der einzelnen Analysenmethoden gerundet!

Soweit nichts anderes vermerkt ist, erfolgten dieVersuche bei folgenden Bedingungen:

Ozonzugaskonzentration
Temperatur
Ruhrerdrehgeschwindigkeit
Gasfluf3

Waschflaschenreaktor:
Einwaage (Sulfid/Sulfat)
Reaktionsvolumen
Riihrerdrehgeschwindigkeit

Riihrkesselreaktor:
Einwaage (Sulfid/Sulfat)
Reaktionsvolumen
Rithrerdrehgeschwindigkeit

Ozonverbrauch:

1168 gm*+1.5%

:15°C
: 500 U/min
: 20 Nl/h

: 1.0 mmol
: 60 ml
: 400 U/min

: 2.5 mmol
: 150 ml
: 500 U/min

Bei den Versuchen, bei denen der Ozonumsatz bestimmt wurde, sind fiir die einzelnen Probe-
nahmezeiten auch noch die spez. molaren Ozonverbrauche mitangegeben.

Yersuche im Waschflaschenreaktor: Ozonisierungen von CuS

Versuch-1;

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes Cu®*

1 0 0

2 1.5 0.112
3 3 0.206
4 5 0.374
5 8 0.524
6 12 0.863
7 23 1.006
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Versuch-2; Ozonzugaskonzentration 40 g/m’:

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes Cu*

1 0 0

2 1 0.17
3 3 0.53
4 5 0.64
5 8.25 0.75
6 12 1

7 16 1.2

Versuch-3; Ozonzugaskonzentration 80 g/m’:

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes Cu®*

1 0 0

2 1 0.26
3 3 0.63
4 5 0.78
5 8 0.91
6 11.5 0.95
7 16 0.94

Versuch-4; Temperatur 5°C:

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes Cu®*

1 0

2 1 0.08
3 3 0.23
4 5 04
5 8 0.59
6 12.75 0.76
7 16 0.96
8 22 0.97

Versuch-S; Temperatur 30°C:

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes Cu®

1 0 0

2 1 0.09
3 3 0.2
4 5 0.29
5 12 0.71
6 16 0.92
7 21 1

Versuch-6; Temperatur 60°C:

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes Cu®*

1 0 0

2 1 0.02
3 3 0.07
4 5 0.12
5 8 0.14
6 12 0.2
7 16 0.6
8 24 0.51
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Versuch-7; Reproduzierbarkeitstest: analoge Versuchsbedingungen wie bei Versuch 1

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes Cu®*
1 0 0
2 1 0.09
3 3 0.23
4 5 0.36
5 8 0.5
6 16 1

Versuch-8; Einwaage 10 mmol:

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h} Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes Cu**

1 0 0

2 20 0.184
3 42 0.387
4 72 0.623
5 96 0.494
6 162 0.858
7 237 0.937
8 283 0.93

YVersuche im Riihrkesselreaktor: CuS-Ozonisierungen

Zunichst eine Ubersicht der Versuche mit CuS im Riihrkessel. Hier sind die gegeniiber den
Standardbedingungen geédnderten Parameter angegeben. Bis auf Versuch GCuS-26 wurde

dabei das CuS mit einer BET-Oberfliche von 0.525 g/m verwendet.

Versuchsbezeichnung gednderter Parameter Anderungder Standardbedingungen auf
GCuS-13 Rithrerdrehzahl 300 U/min
GCuS-14 Rithrerdrehzahl 800 U/min
GCuS-15 Rihrerdrehzahl 600 U/min
GCuS-16 - -
GCusS-17 Rithrerdrehzahl 400 U/min
GCus-18 Ozonzugaskonzentration 40 g/m®
GCuS-19 Ozonzugaskonzentration 5 g/m’
GCuS-20 Ozonzugaskonzentration 80 gm3
GCuS-21 Ozonzugaskonzentration 10 g/m’
GCuS-22 Temperatur 5°C
GCuS-23 Temperatur 30°C
GCuS-24 Temperatur 60°C
GCuS-25 - -
GCu8-26 BET-Oberfliche 0.625 g/m’
GCuS-27 Einwaage 1 mmol
GCuS-28 pH-Wert; Ozonung in Phosphat-Puffer bei pH = 6.88

GCuS-29 Ozonung unter Zusatz von 0,140 ml t-Butanol (p.a.; Fa. Fluka)

GCuS-30 Ozonung in 150 ml 15 g Quarzmehl enthaltender Suspension

GCuS-31 Ozonung von 2.5 mmol CuS + 2.5 mmol nat. Pyrit

GCuS-35 Einwaage 5 mmol
GCuS-36 Einwaage 10 mmol
GCuS-37 Zusatz von 25 mmol Glyoxylsiure

GCuS-38 Gasflufl 10 Nl/h
GCuS-39 GasfluB 30 NVh
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Versuch GCuS-13; Riihrerdrehzahl: 300 U/min:

Umsatz X/Xy gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO Cu® tS spez, molarer Ozon-
verbrauch

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 13.1 1 0.0995 0.0517 0.0655 0.8
GCuS 13.2 2 0.1401 0.0855 0.0934 1.6
GCuS 13.3 3.5 0.1918 0.1329 0.1491 2.2
GCuS 134 5.5 0.2600 0.1990 0.2232 2.7
GCuS 13.5 8 0.3411 0.2791 0.3123 3.0
GCuS 13.6 10.5 0.4102 0.3561 0.3829 3.2
GCuS 13.7 13 0.4810 0.4274 0.4647 3.3
GCuS 13.8 22.5 0.7068 0.6669 0.6987 3.5
GCusS 13.9 28.5 0.8187 0.7847 0.8440 3.6
GCuS 13.10 33 0.8906 0.8505 0.8949 3.6
GCuS 13.11 39.5 0.9570 0.9217 0.9872 3.7

GCuS-14; Riihrerdrehzahl: 800 U/min:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO.” Cu® tS spez. molarer Ozon-
verbrauch

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 14.1 0.5 0.0971 0.0667 0.0743 1.0
GCuS 14.2 1 0.1463 0.1094 0.1269 1.7
GCuS 14.3 2 0.2345 0.1935 0.2271 2.3
GCuS 144 3 0.3068 0.2676 0.3170 2.7
GCuS 14.5 5 0.4262 0.4030 0.4486 3.1
GCuS 14.6 7 0.5224 0.5026 0.5636 34
GCuS 14.7 9 0.6075 0.5915 0.6814 3.5
GCuS 14.8 11 0.6811 0.6661 0.7359 3.6
GCuS 14.9 14 0.7635 0.7546 0.8445 3.7
GCusS 14.10 22.5 0.9080 0.8951 1.0086 3.9
GCusS 14.11 26 0.9311 0.9316 1.0503 4.1
GCuS 14.12 31 0.9582 0.9563 1.0517 4.3

GCuS-15; Riihrerdrehzahl: 600 U/min:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO4” Cu?* tS spez. molarer Ozon-
verbrauch

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 15.1 0.75 0.1089 0.0736 0.0867 1.2
GCuS 15.2 1.5 0.1653 0.1254 0.1371 2.0
GCuS 15.3 2.5 0.2240 0.1912 0.2122 2.6
GCusS 154 35 0.2806 0.2572 0.2568 2.9
GCuS 15.5 5.5 0.3960 0.3799 0.3814 3.1
GCuS 15.6 7.5 0.4842 0.4733 0.4760 33
GCuS 15.7 9.5 0.5580 0.5574 0.5808 3.5
GCuS 15.8 11.5 0.6268 0.6401 0.6526 3.6
GCuS 15.9 14.5 0.7182 0.7354 0.7387 3.7
GCusS 15.10 17.5 0.7839 0.8035 0.7921 3.7
GCuS 15.11 21.5 0.8477 0.8685 0.8616 3.8
GCuS 15.12 25.5 0.8951 0.9227 0.9293 3.9
GCusS 15.13 29.5 0.9254 0.9500 0.9262 4.1
GCuS 15.14 34.5 0.9527 0.9651 0.9598 4.2
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GCuS-16:
' Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO cu® tS spez. molarer Ozon-
verbrauch

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 16.1 0.75 0.0931 0.0631 0.0647 1.2
GCuS 16.2 1.5 0.1350 0.1064 0.1039 2.1
GCuS 16.3 2.5 0.1887 0.1605 0.1577 2.7
GCuS 164 3.5 0.2463 0.2165 0.2057 2.9
GCuS 16.5 5.5 0.3547 0.3307 0.3254 3.1
GCusS 16.6 7.5 0.4494 0.4328 0.4078 3.3
GCuS 16.7 9.5 0.5331 0.5177 0.5045 3.3
GCuS 16.8 12.5 0.6463 0.6337 0.6105 34
GCuS 16.9 15.5 0.7313 0.7376 0.7286 3.5
GCuS 16.10 18.5 0.8114 0.8018 0.8121 3.5
GCuS 16.11 22.5 0.8936 0.8836 0.8683 3.6
GCuS 16.12 26.5 0.9345 0.9403 0.9306 3.7
GCuS 16.13 30.5 0.9581 0.9668 0.9832 3.9
GCuS 16.14 34.5 0.9933 0.9928 0.9726 3.9
GCuS 16.15 39 1.0105 1.0056 0.9894 4.1

GCuS-17; Riihrerdrehzahl: 400 U/min:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h) SO42' Cu* tS spez. molarer Ozon-
verbrauch

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 17.1 0.75 0.0715 0.0571 0.0629 1.2
GCuS 17.2 1.5 0.1114 0.0928 0.0937 2.2
GCuS 17.3 2.5 0.1636 0.1406 0.1404 2.7
GCuS 17.4 3.5 0.2054 0.1847 0.1906 3.1
GCuS 17.5 5.5 0.2971 0.2734 0.2805 3.3
GCuS 17.6 7.5 0.3739 0.3588 0.3656 3.6
GCuS 17.7 9.5 0.4467 0.4445 0.4510 3.7
GCuS 17.8 12.5 0.5350 0.5469 0.5689 3.9
GCuS 17.9 15.5 0.6291 0.6405 0.6477 4.0
GCuS 17.10 18.5 0.7046 0.7237 0.7536 4.1
GCuS 17.11 22.5 0.7927 0.8139 0.8625 4.1
GCuS 17.12 26.5 0.8613 0.8823 0.9399 4.2
GCuS 17.13 30.5 0.9132 0.9492 1.0062 44
GCuS 17.14 34.5 0.9516 1,0030 1.0473 4.5
GCuS 17.15 39 0.9946 1.0428 1.0925 4.6
GCuS 17.16 49 1.0386 1.0903 1.1555 -

GCuS-18; Ozonzugaskonzentration: 40 g/m’:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO cu® tS

Ursprung 0.00 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 18.1 0.43 0.1290 0.1008 0.1005
GCusS 18.2 0.85 0.1993 0.1713 0.1670
GCuS 18.3 1.84 0.3506 0.3233 0.3114
GCuS 184 2.55 0.4270 0.4134 0.3988
GCuS 18.5 3.40 0.5121 0.5079 0.4858
GCuS 18.6 4.68 0.6262 0.6256 0.6093
GCus 18.7 5.95 0.7161 0.7167 0.7287
GCuS 18,8 7.23 0.7946 0.8018 0.7876
GCuS 18.9 8.93 0.8646 0.8774 0.8901
GCusS 18.10 10.63 0.9186 0.9379 0.9238
GCuS 18.11 12,75 0.9633 0.9841 0.9764
GCuS 18.12 15.30 0.9981 1.0106 1.0369
GCuS 18.13 21.25 1.0116 1.0292 1.0078
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GCuS-19; Ozonzugaskonzentration 5 g/m’:

Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] S0.” Cu®* tS spez. molarer Ozon-
verbrauch
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 19.1 3 0.0717 0.0706 0.0731 1.7
GCuS 19.2 7 0.1375 0.1392 0.1474 2.6
GCuS 19.3 12 0.2220 0.2262 0.2292 2.9
GCuS 194 22 0.3653 0.3657 0.3846 3.2
GCusS 19.5 30 0.4594 0.4592 0.4814 33
GCusS 19.6 38 0.5460 0.5428 0.6013 34
GCuS 19.7 50 0.6519 0.6405 0.6917 34
GCuS 19.8 62 0.7364 0.7272 0.8155 3.5
GCuS 19.9 74 0.7952 0.7950 0.8808 3.6
GCuS 19.10 87. 0.8766 0.8469 0.9466 3.5
GCuS 19.11 103 0.9064 0.8881 0.9736 3.6
GCuS 19.12 120 0.9622 0.9374 1.0467 3.5
GCuS 19.13 138 0.9862 0.9518 1.0638 3.6
GCuS 19.14 156 1.0182 0.9844 1.1158 3.6
GCuS-20; Ozonzugaskonzentration 80 g/m”:
Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO Cu® tS
Ursprung 0.00 0.0000 0.0000 0.0000
GCusS 20.1 0.43 0.1831 0.1637 0.1754
GCuS 20.2 0.85 0.3118 0.2887 0.3094
GCuS 20.3 1.28 0.4019 0.3917 0.4262
GCuS 204 1.70 0.4823 0.4793 0.5203
GCuS 20.5 2.13 0.5548 0.5441 0.5829
GCusS 20.6 2.55 0.6125 0.6117 0.6660
GCusS 20.7 3.40 0.7158 0.7266 0.7868
GCuS 20.8 4.25 0.7977 0.8134 0.8768
GCuS 20.9 5.53 0.8851 0.9013 0.9850
GCuS 20.10 6.80 0.9359 0.9556 1.0263
GCuS 20.11 7.65 0.9665 0.9832 1.0285
GCusS 20.12 8.93 0.9795 1.0156 1.0834
GCuS 20.13 10.20 0.9928 1.0244 1.0552

GCuS-21; Ozonzugaskonzentration 10 g/m’:

Umsatz X/X,, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO.” Cu? tS

Ursprung 0.00 - 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 21.1 1.28 0.0797 0.0753 0.0725
GCuS 21.2 2.55 0.1309 0.1264 0.1220
GCuS 21.3 4.25 0.1989 0.1958 0.1936
GCuS214 5.95 0.2657 0.2621 0.2605
GCuS 21.5 9.35 0.3744 0.3828 0.3711
GCuS 21.6 13.60 0.47%4 0.4932 0.5019
GCuS 21.7 18.70 0.5736 0.5845 0.5754
GCuS 21.8 22.10 0.6531 0.6632 0.6983
GCuS 21.9 27.20 0.7243 0.7429 0.7305
GCuS 21.10 32.30 0.8044 0.8172 0.8121
GCuS 21.11 39.53 0.8865 0.9003 0.9526
GCuS 21.12 45.90 0.9273 0.9403 0.9569
GCuS 21.13 52.70 0.9691 0.9740 1.0029
GCuS 21.14 59.93 0.9933 0.9917 1.0373
GCuS 21.15 66.30 1.0030 1.0130 1.0431
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GCuS-22; Temperatur: 5°C:

Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h} o Cu? tS spez. molarer Ozon-
verbrauch
Ursprung o 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 22.1 0.75 0.0674 0.0640 0.0624 1.7
GCuS 22.2 1.5 0.1138 0.1091 0.1131 2.5
GCuS 22.3 2.5 0.1688 0.1651 0.1758 3.0
GCuS 224 3.5 0.2207 0.2182 0.2297 32
GCuS 22.5 5.5 0.3243 0.3212 0.3135 34
GCuS 22.6 7.5 0.4193 0.4092 0.4284 3.4
GCuS 22.7 9.5 0.5031 0.4851 0.5230 34
GCuS22.8 12.5 0.6133 0.5776 0.6055 34
GCuS 22.9 15.5 0.7054 0.6667 0.6687 3.4
GCuS 22.10 22.5 0.8706 0.8100 0.8563 3.2
GCuS 22.11 26.5 0.9398 0.8665 0.9742 3.1
GCuS 22.12 30.5 0.9743 0.9073 1.0469 3.1
GCuS 22.13 35 1.0096 0.9301 1.0509 3.1
GCuS-23; Temperatur 30°C:
Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO~ cu* tS
Ursprung 0.00 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 23.1 0.64 0.0680 0.0642 0.0727
GCuS 23.2 1.28 0.1094 0.1071 0.1329
GCuS 23.3 2.13 0.1709 0.1657 0.1860
GCuS 23.4 2.98 0.2229 0.2190 0.2401
GCuS 23.5 4.68 0.3359 0.3275 0.3567
GCuS 23.6 6.38 0.4339 0.4278 0.4626
GCusS 23.7 8.08 0.5175 0.5093 0.5564
GCuS 23.8 10.63 0.6274 0.6239 0.6538
GCuS 23.9 13.18 0.7296 0.7237 0.7616
GCusS 23.10 19.13 0.8698 0.8613 0.9085
GCuS 23.11 22.53 0.9244 0.913% 0.9664
GCuS 23.12 25.93 0.9586 0.9481 1.0349
GCuS 23,13 29.75 0.9862 0.9709 1.0478
GCuS-24; Temperatur 60°C:
Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h) 8042' cu® tS spez. molarer Ozon-
verbrauch
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCusS 24.1 0.75 0.0595 0.0511 0.0554 0.9
GCuS 24.2 1.5 0.0872 0.0801 0.0703 2.0
GCuS 24.3 2.5 0.1247 0.1191 0.1212 2.6
GCuS 244 3.5 0.1619 0.1537 0.1523 2.9
GCuS 24.5 5.5 0.2361 0.2266 0.1976 3.2
GCuS 24.6 7.5 0.3049 0.2930 0.3131 34
GCusS 24.7 9.5 0.3698 0.3569 0.3572 3.4
GCusS 24.8 12.5 0.4504 0.4438 0.4578 3.6
GCuS 24.9 15.5 0.5401 0.5304 0.5546 3.5
GCuS 24.10 22.5 0.7169 0.6919 0.7359 34
GCuS 24.11 26.5 0.7875 0.7564 0.8099 3.5
GCuS 24,12 30.5 0.8453 0.8155 0.8696 3.5
GCusS 24.13 36 0.9119 0.8821 0.9151 3.4
GCuS 24.14 48.75 1.0285 0.9751 1.0733 3.3
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GCuS-25:
Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO& Cu® 1S

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 25.1 0.6375 0.0727 0.0682 0.0700
GCuS 25.2 1.275 0.1125 0.1110 0.1152
GCuS 25.3 2.125 0.1642 0.1650 0.1638
GCuS 25.4 2.975 0.2200 0.2176 0.2316
GCusS 25.5 4,675 0.3262 0.3175 0.3402
GCuS 25.6 6.375 0.4057 0.4070 0.4413
GCuS 25.7 8.075 0.4859 0.4798 0.5130
GCuS 25.8 10.625 0.5820 0.5747 0.6057
GCuS 25.9 13.175 0.6632 0.6627 0.7309
GCuS 25.10 19.125 0.8031 0.8070 0.8685
GCuS 25.11 22.525 0.8784 0.8661 0.9417
GCuS 25.12 25.925 0.9158 0.9108 0.9877
GCuS 25.13 29.325 0.9613 0.9481 1.0302

GCuS-26; BET-Oberfliche des verwendeten Cu$S 0.625 g/m”:

Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO& Cu® tS spez. molarer Ozon-
verbrauch
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 26.1 0.75 0.0879 0.0832 0.0849 2.3
GCusS 26.2 1.5 0.1427 0.1391 0.1366 3.2
GCusS 26.3 2.5 0.2261 0.2210 0.2376 3.5
GCuS 264 3.5 0.3069 0.3017 0.3157 3.5
GCusS 26.5 5.5 0.4773 0.4667 0.5137 34
GCuS 26.6 7.5 0.6224 0.6146 0.6545 3.3
GCusS 26.7 9.5 0.7542 0.7400 0.7756 3.3
GCuS 26.8 12.5 0.8895 0.8672 0.9059 3.3
GCuS 26.9 15.5 0.9614 0.9326 0.9869 34
GCuS 26.10 22.5 1.0101 1.0024 0.9750 3.6
GCuS 26.11 26.5 1.0020 0.9892 1.0324 3.7
GCuS 26.12 30.5 1.0009 0.9821 1.0663 3.7
GCuS-27; Einwaage 1.0 mmol:
Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO~ Cu* tS
Ursprung 0.00 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 27.1 0.64 0.0869 0.0781 0.1073
GCuS 27.2 1.28 0.1469 0.1356 0.1643
GCuS 27.3 2.13 0.2164 0.2007 0.2377
GCuS 274 2.98 0.2773 0.2613 0.2949
GCuS 27.5 4.68 0.3942 0.3723 0.3900
GCuS 27.6 6.38 0.4867 04710 0.4964
GCuS 27.7 8.08 0.5629 0.5557 0.5863
GCuS 27.8 10.63 0.6582 0.6516 0.6847
GCuS 27.9 13.18 0.7299 0.7303 0.7768
GCuS 27.10 19.13 0.8777 0.8751 0.9068
GCuS 27.11 22.53 0.9263 0.9249 0.9483
GCuS 27.12 25.93 0.9597 0.9634 0.9992
GCuS 27.13 29.33 0.9809 0.9848 1.0579
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GCuS-28; Ozonisierung bei pH = 6.88 in Phosphat-Puffer:

Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes

2-

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] S04 Cu® tS

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 28.1 0.75 0.0333 0.0052 0.0352
GCuS 28.2 1.5 0.0354 0.0048 0.0311
GCuS 28.3 2.5 0.0359 0.0039 0.0363
GCuS 28.4 3.5 0.0419 0.0015 0.0351
GCuS 28.5 5.5 0.0822 0.0010 0.0936
GCuS 28.6 7.5 0.0890 0.0010 0.0997
GCuS 28.7 9.5 0.0936 0.0010 0.1021
GCuS 28.8 12.5 0.1013 0.0010 0.1218
GCuS 28.9 15.5 0.1024 0.0010 0.1130
GCuS 28.10 24 0.1118 0.0011 0.1279
GCuS 28.11 30.5 0.1223 0.0011 0.1405
GCuS 28.12 36 0.1203 0.0011 0.1410
GCuS 28.13 48 0.1329 0.0011 0.1462
GCuS 28.14 59.5 0.1418 0.0011 0.1593
GCuS 28.15 74 0.1531 0.0017 0.1716

GCuS-29; Ozonisierung unter Zusatz von 0.140 ml t-Butanol (p.a. Fa. Fluka):

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] So& cu?* tS

Ursprung 0.00 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 29.1 0.64 0.0766 0.0711 0.0807
GCuS 29.2 1.28 0.1234 0.1178 0.1316
GCuS 29.3 2.13 0.1855 0.1809 0.2093
GCuS 29.4 2.98 0.2383 0.2352 0.2715
GCuS 29.5 4.68 0.3516 0.3447 0.3823
GCuS 29.6 6.38 0.4429 0.4450 0.5348
GCuS 29.7 8.08 0.5198 0.5250 0.6000
GCuS 29.8 10.63 0.6226 0.6268 0.7422
GCuS 29.9 13.18 0.7177 0.7191 0.8713
GCuS 29.10 19.98 0.8610 0.8744 1.0229
GCuS 29.11 22.53 0.9082 0.9007 1.0756
GCuS 29.12 25.93 0.9457 0.9363 1.1032
GCuS 29.13 29.33 0.9585 0.9484 1.1104

GCuS-30; Ozonisierung in 150 ml 15 g Quarzmehl enthaltender Suspension:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO& cu?* tS

Ursprung 0.00 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 30.1 0.64 0.0750 0.0659 0.0704
GCuS 30.2 1.28 0.1170 0.1073 0.1104
GCuS 30.3 2.13 0.1695 0.1610 0.1725
GCuS 304 2.98 0.2207 0.2156 0.2328
GCuS 30.5 4.68 0.3317 0.3178 0.3374
GCuS 30.6 6.38 0.4161 0.4051 0.4260
GCuS 30.7 8.08 0.4892 0.4835 0.5138
GCuS 30.8 10.63 0.5950 0.5934 0.6335
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GCuS-31; Ozonisierung von 2.5 mmol CuS + 2.5 mmol nat, Pyrit:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung | Probenahme-zeit so/ cu* Fe**/Fe™ tS spez. molarer Ozon-
[h} verbrauch
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCuS 31.1 0.75 0.0610 0.0318 0.0733 0.0721 1.5
GCuS 31.2 1.5 0.0943 0.0417 0.1166 0.1048 2.1
GCuS 31.3 2.5 0.1371 0.0595 0.1769 0.1607 2.5
GCuS 314 3.5 0.1755 0.0773 0.2272 0.1993 2.8
GCusS 31.5 5.5 0.2565 0.1267 0.3257 0.3007 2.9
GCuS 31.6 7.5 0.3263 0.1813 0.4108 0.3692 3.0
GCuS 31.7 9.5 0.3991 0.2415 0.4952 0.4569 3.1
GCuS 31.8 12.5 0.5068 0.3381 0.5971 0.5642 3.0

GCuS-35; Einwaage 5 mmol:

Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] S04 Cu?* tS spez. molarer Ozon-
verbrauch

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GCusS 35.1 0.75 0.0579 0.0522 0.0572 1.7
GCuS 35.2 1.5 0.0937 0.0911 0.0931 24
GCuS 35.3 2.5 0.1478 0.1425 0.1444 2.6
GCuS 354 3.5 0.1960 0.1986 0.1992 2.8
GCuS 35.5 5.5 0.2873 0.2983 0.2960 3.0
GCuS 35.6 7.5 0.3744 0.3846 0.3827 3.0
GCuS 35.7 9.5 0.4587 0.4670 0.4674 3.0
GCusS 35.8 12.5 0.5640 0.5746 0.5868 3.0
GCuS 35.9 15.5 0.6582 0.6755 0.6806 3.0
GCusS 35.10 23 0.8286 0.8508 0.8398 3.1
GCusS 35.11 26.5 0.8825 0.8935 0.8940 3.1
GCuS 35.12 30.5 0.9197 0.9459 0.9345 3.2
GCuS 35.13 34.5 0.9321 0.9797 0.9614 3.3
GCusS 35.14 48 1.0151 1.0372 1.0164 3.4

GCuS-36; Einwaage 10 mmol:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO4" cu® tS
Ursprang 0.00 0.0000 5.0000 0.0000
GCusS 36.1 0.64 0.0443 0.0445 0.0398
GCusS 36.2 1.28 0.0688 0.0685 0.0650
GCuS 36.3 2.13 0.1018 0.1033 0.1036
GCuS 36.4 2.98 0.1325 0.1403 0.1305
GCuS 36.5 4.68 0.2010 0.2073 0.2044
GCuS 36.6 6.38 0.2722 0.2770 0.2754
GCuS 36.7 8.08 0.3431 0.3469 0.3443
GCusS 36.8 13.18 0.5274 0.5368 0.5344
GCusS 36.9 19.55 0.6588 0.6628 0.6643
GCusS 36.10 24.01 0.7223 0.7484 0.8042
GCuS 36.11 28.48 0.7901 0.8206 0.9373
GCuS 36.12 39.95 0.9230 0.9643 0.9955
GCuS 36.13 49.30 0.9721 1.0231 1.0002

GCuS 36.14 61.20 0.9899 1.0440 —
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GCuS-38; Gasflufl 10 Nl/h:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO Cu?* tS spez. molarer Ozon-
verbrauch
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 00
GCuS 38.1 0.75 0.0791 0.0708 0.0655 1.0
GCuS 38.2 1.5 0.1167 0.1032 0.1037 1.9
GCusS 38.3 2.5 0.1699 0.1499 0.1577 23
GCuS 384 3.5 0.2210 0.2037 0.2172 2.6
GCusS 38.5 5.5 0.3200 0.2891 0.3144 2.8
GCuS 38.6 7.5 0.4050 0.3964 0.4016 2.9
GCusS 38.7 9.5 0.4844 0.4872 0.4992 3.0
GCuS 38.8 12.5 0.5865 0.5958 0.6030 3.1
GCusS 38.9 15.5 0.6773 0.6932 0.7101 3.1
GCusS 38.10 225 0.8266 0.8323 0.8851 3.2
GCusS 38.11 26.5 0.8839 0.8843 0.9359 3.2
GCusS 38.12 30.5 0.9282 0.9316 0.9839 3.3
GCusS 38.13 34.5 0.9663 0.9635 1.0141 3.4
GCuS-39; Gasfluf 30 Nl/h:
Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] S04 Cu® tS
Ursprung 0.00 0.0000 0.0000 0.0000
GCusS 39.1 0.64 0.0827 0.0771 0.0760
GCuS 39.2 1.28 0.1346 0.1292 0.1311
GCuS 39.3 2.13 0.2015 0.1880 0.1837
GCuS 394 2.98 0.2627 0.2434 0.2620
GCuS 39.5 4.68 0.3746 0.3706 0.3785
GCuS 39.6 6.38 0.4712 0.4689 0.4783
GCuS 39.7 8.08 0.5463 0.5619 0.5536
GCusS 39.8 10.63 0.6546 0.6658 0.6617
GCusS 39.9 13.18 0.7446 0.7645 0.7833
GCuS 39.10 19.13 0.8906 0.9029 0.9002
GCuS 39.11 22.53 0.9316 0.9535 0.9145
GCuS 39.12 25.93 0.9589 0.9891 0.9845
GCuS 39.13 29.33 0.9868 1.0245 1.0138

GCuS-37; Ozonisierung von 2.5 mmol CuS unter Zusatz von 25 mmol Glyoxylsiure,
Ozonzugaskonzentration 30 g/m’:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO cu? ts

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000
GCuS 37.1 0.75 0.0310 0.0366 0.0308
GCuS 37.2 15 0.0472 0.0485 0.0434
GCuS 37.3 2.5 0.0545 0.0597 0.0570
GCuS 37.4 35 0.0610 0.0654 0.0751
GCuS 37.5 55 0.0851 0.0896 0.1043
GCuS 37.6 75 0.1009 0.1058 0.1108
GCuS 37.7 95 0.1140 0.1215 0.1220
GCuS 37.8 12.5 0.1374 0.1432 0.1278
GCuS 37.9 16.5 0.1741 0.1368 0.2084
GCuS 37.10 24 0.5917 0.6192 0.6952
GCuS 37.11 27 0.7167 0.7638 0.7401
GCuS 37.12 28.5 0.7768 0.8192 0.8469
GCuS 37.13 315 0.8638 0.9146 0.7965
GCuS 37.14 34.5 0.9272 0.9761 1.0909
GCuS 37.15 375 0.9809 1.0300 1.0372
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Konzentration [mmol/l] an
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] Glyoxylsiure Oxalsiure gel. "C" (DOC)

Ursprung 0 167 0 333.5
GCusS 37.1 0.75 158 5 325.5
GCuS 37.2 1.5 150.5 7 315
GCuS 37.3 2.5 137 10 294
GCuS 374 3.5 132.5 12 288.5
GCuS 37.5 5.5 118 16 268
GCuS 37.6 7.5 104.5 18 245.5
GCuS 37.7 9.5 83 19.5 205.5
GCuS 37.8 12.5 53 15.5 137
GCuS 37.9 16.5 5 6 22
GCuS 37.10 24 0 2.5 5.5
GCuS 37.11 27 0 0 0
GCuS 37.12 28.5 0 0 0
GCuS 37.13 31.5 0 0 0
GCuS 37.14 34.5 0 0 0
GCuS 37.15 37.5 0 0 0

Versuche im Riihrkesselreaktor: Ozonisierungen der anderen Verbindungen

Versuch GCrO-1, Ozonisierung von Cr,05:

Umsatz X/X, in gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] cr™ crt+ o™

Ursprung 0 0.0000 0.0000
GCrO-1.1 20 0.0755 0.1314
GCrO-1.2 43 0.1443 0.2039
GCrO-1.3 67 0.2090 0.2617
GCrO-1.4 96 0.2736 0.3300
GCrO-1.5 144 0.3618 0.4111
GCrO-1.6 211 0.4536 0.5042
GCrO-1.7 259 0.4960 0.5297

Versuch GCrS-1; Ozonisierung von Cr,S;:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO& ct+ o tS cr®
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
GCrS 1.1 17 0.0577 0.0320 0.0462 0.0006
GCrS 1.2 40 0.1033 0.0711 0.0870 0.0106
GCrS 1.3 65 0.1455 0.1078 0.1358 0.0231
GCrS 1.4 88 0.1899 0.1478 0.1726 0.0337
GCrS 1.5 138 0.2607 0.2078 0.2511 0.0534
GCrS 1.6 184 0.3111 0.2552 0.3014 0.0741
GCrS 1.7 232 0.3583 0.2925 0.3489 0.0934
GCrS 1.8 329 0.4411 0.3537 0.4377 0.1332
GCrS 1.9 376 0.4495 0.3881 0.4830 0.1558
GCrS 1.10 424 0.5238 0.3987 0.5138 0.1730
GCrS 1.11 496 0.5739 0.4405 0.5553 0.2028
GCtS 1.12 568 0.6059 0.4553 0.5810 0.2282
GCrS 1.13 664 0.6461 0.4792 0.6178 0.2636
GCrS 1.14 736 0.6574 0.4879 0.6280 0.2778
GCrS 1.15 232 0.6815 0.5071 0.6559 0.3094
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Versuch GCrS-2; Ozonisierung von Cr,S; in 0.1 mol/l NaOH:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO& cr +or® tS cr®
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
GCrS 2.1 19.55 0.2005 0.1720 0.1887 0.1688
GCrS2.2 30.6 0.2307 0.2089 0.2203 0.2079
GCrS 2.3 39.95 0.2639 0.2326 0.2483 0.2299
GCrS 2.4 82.025 0.3672 0.3577 0.3809 0.3600
GCrS 2.5 121.55 0.4601 0.4465 0.5113 0.4591
GCrS 2.6 182.75 0.5865 0.6543 0.6702 0.5580
GCrS 2.7 244 .8 0.7073 0.7613 0.8010 0.6929
GCrS 2.8 306 0.7993 0.8142 0.8838 0.8072
GCrS2.9 387.6 0.9607 0.9543 1.0617 0.9696
GCrS2.10 451.35 0.9644 0.9972 1.0909 0.9849

Versuch GFeS-1; Ozonisierung von FeS in 0.1 mol/l HNOs:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung | Probenahmezeit [h] sot Fe?*/Fe* tS spez. molarer Ozonverbrauch
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GFeS-1.1 0.75 0.0848 0.1122 0.0919 2.2
GFeS-1.2 1.5 0.1515 0.1948 0.1693 2.8
GFeS-1.3 2.5 0.2416 0.2881 0.2633 3.0
GFeS-1.4 3.5 0.3240 0.3730 0.3503 3.1
GFeS-1.5 5.5 0.4647 0.5158 0.5433 3.2
GFeS-1.6 7.5 0.5808 0.6374 0.6644 3.2
GFeS-1.7 9.5 0.6841 0.7423 0.7788 3.2
GFeS-1.8 11.5 0.7643 0.8097 0.8808 3.2
GFeS-1.9 13.5 0.8302 0.8701 0.9151 3.2
GFeS-1.10 15.5 0.8812 0.9308 0.9832 3.2
GFeS-1.11 23 0.9939 1.0215 1.0873 3.2
GFeS-1.12 27 1.0107 1.0347 1.1081 3.2
GFeS-1.13 31 1.0278 1.0460 1.1251 3.3

Versuch GFeS-2; Ozonisierung von FeS:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO& Fe*'/Fe* tS
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000
GFeS-2.1 0.6375 0.0545 0.0223 0.0509
GFeS-2.2 1.275 0.0895 0.0373 0.0909
GFeS-2.3 2.125 0.1273 0.0544 0.1300
GFeS-2.4 2.975 0.1585 0.0736 0.1639
GFeS-2.5 4.675 0.2233 0.1076 0.2403
GFeS-2.6 8.5 0.3274 0.1650 0.3431
GFeS-2.7 12.325 0.3893 0.1992 0.4095
GFeS-2.8 19.55 0.4883 0.2454 0.5017
GFeS-2.9 24.65 0.5342 0.2629 0.5915
GFeS-2.10 28.9 0.5813 0.2853 0.6688
GFeS-2.11 39.95 0.6666 0.3179 0.7194
GFeS-2.12 50.15 0.7336 0.3409 0.7782
GFeS-2.13 60.35 0.7678 0.3632 0.8497
GFeS-2.14 69.7 0.7992 0.3568 0.8738
GFeS-2.15 88.825 0.8206 0.3589 0.8914
GFeS-2.16 124.1 0.8785 0.3740 0.9346
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Versuch GFeS2-1; Ozonisierung von synth. Pyrit:

Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung | Probenahmezeit [h] SO Fe?*/Fe* tS spez. molarer Ozonverbrauch

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GFeS2-1.1 0.5 0.0377 0.0228 0.0087 1.3
GFeS2-1.2 1 0.0606 0.0413 0.0277 2.2
GFeS2-1.3 2 0.1002 0.0762 0.0768 2.9
GFeS2-1.4 3 0.1374 0.1087 0.1216 3.3
GFeS2-1.5 4 0.1708 0.1397 0.1577 3.5
GFeS2-1.6 5.5 0.2200 0.1917 0.2123 3.7
GFeS2-1.7 7 0.2654 0.2380 0.2584 3.9
GFeS2-1.8 9 0.3239 0.2955 0.3177 4.0
GFeS2-1.9 11 0.3840 0.3498 0.3943 4.0
GFeS2-1.10 13 0.4421 0.4060 0.4443 4.0
GFeS2-1.11 15.5 0.4624 0.4741 0.4633 4.4
GFeS2-1.12 18 0.5103 0.5029 0.5137 4.5
GFeS2-1.13 22 0.5832 0.5115 0.5725 4.5
GFeS2-1.14 26 0.6505 0.6212 0.6611 4.5
GFeS2-1.15 37 0.7138 0.4130 0.7306 4.8

Versuch GFeS2S-1; Ozonisierung von synth. Pyrit in 0.01 mol/1 HNOs:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO4” Fe*/Fe* tS spez. molarer Ozon-
verbrauch

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0
GFeS28-1.1 0.5 0.0062 0.0201 0.0154 84
GFeS2S-1.2 1 0.0301 0.0436 0.0395 4.6
GFeS2S-1.3 2 0.0710 0.0854 0.0898 4.3
GFeS28-1.4 3 0.1098 0.1266 0.1381 4.3
GFeS28-1.5 4 0.1479 0.1570 0.1743 42
GFeS28-1.6 5.5 0.2039 0.2147 0.2383 4.2
GFeS2S8-1.7 7 0.2527 0.2710 0.2927 4.3
GFeS2S-1.8 9 0.3270 0.3370 0.3571 42
GFeS28-1.9 11 0.3857 0.4006 0.4267 4.2
GFeS2S-1.10 13 0.4353 0.4578 0.4859 4.3
GFeS28-1.11 15.5 0.5023 0.5171 0.5336 4.3
GFeS28-1.12 18 0.5547 0.5798 0.5814 43
GFeS2S-1.13 20.5 0.5972 0.6168 0.6243 4.4
GFeS28-1.14 24 0.6520 0.6147 0.6598 4.4

Versuch GPy-1; Ozonisierung von nat. Pyrit:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO Fe¥/Fe* tS
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000
GPyl.1 0.425 0.0221 0.0131 0.0151
GPyl1.2 0.85 0.0500 0.0394 0.0451
GPyl1.3 1.7 0.1102 0.0956 0.1066
GPyl.4 2.55 0.1844 0.1555 0.1686
GPyl.5 3.4 0.2286 0.2113 0.2311
GPyl1.6 4.675 0.3173 0.3008 0.3218
GPyl.7 5.95 0.3847 0.3804 0.3841
GPyl.8 7.65 0.4829 0.4874 0.4813
GPyl1.9 9.35 0.5768 0.5883 0.5918
GPyl1.10 11.05 0.6572 0.6718 0.6525
GPyl.11 13.175 0.7523 0.7545 0.7500
GPy1.12 15.3 0.8118 0.8199 0.8040
GPyl1.13 17.425 0.8636 0.8656 0.8550

172




Kapitel 9: Anhang

Versuch GPyS-1; Ozonisierung von nat, Pyrit in 0.01 mol/l HNO;:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] So& Fe*/Fe* tS
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000
GPy-S1.1 0.425 0.0390 0.0388 0.0244
GPy-S1.2 0.85 0.0780 0.0742 0.0655
GPy-S1.3 1.7 0.1495 0.1425 0.1341
GPy-S1.4 2.55 0.2187 0.2070 0.1996
GPy-S1.5 3.4 0.2798 0.2624 0.2666
GPy-81.6 4.675 0.3659 0.3503 0.3655
GPy-S1.7 5.95 0.4424 0.4283 0.4380
GPy-S1.8 7.65 0.5192 0.5325 0.5273
GPy-S1.9 9.35 0.6136 0.6126 0.6187
GPy-S1.10 11.05 0.6771 0.6753 0.6393
GPy-S1.11 13.175 0.7403 0.7317 0.7105
GPy-S1.12 15.3 0.8033 0.7900 0.8024
GPy-S1.13 17.425 0.8624 0.8366 0.8391
GPy-S1.14 19.55 09118 0.8734 0.8828

Versuch GPbS-1; Ozonisierung von PbS:

Umsatz X/Xo gemessen als freigesetztes

Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO4” Pb? tS
Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000
GPbS 1.1 3 0.0581 0.0047 0.0210
GPbS 1.2 8 0.0960 0.0022 0.0732
GPbS 1.3 24 0.1662 0.0016 0.1406
GPbS 1.4 48 0.2249 0.0017 0.1964
GPbS 1.5 71 02725 0.0012 0.2348
GPbS 1.6 95 0.3106 0.0014 0.2886
GPbS 1.7 119 0.3439 0.0014 0.3124
GPbS 1.8 144 0.3779 0.0011 0.3451
GPbS 1.9 168 0.4089 0.0014 0.3994
GPbS 1.10 101 0.4239 0.0016 0.4355
GPbS 1.1 215 0.4456 0.0012 0.4709
GPbS 1.12 239 0.4543 0.0014 0.4919
GPbS 1.13 263 0.4764 0.0014 0.4998
GPbS 1.14 312 0.5219 0.0017 0.5784
GPbS 1.15 360 0.5678 0.0015 0.6061
GPbS 1.16 360 0.5652 0.0017 0.6138
GPbS 1.17 431 0.6232 0.0010 0.6954

GPbS 1.18 503 0.6748 0.0015 0.7434
GPbS 1.19 575 0.7435 0.0011 0.7672
GPbS 1.20 671 0.7939 0.0006 -

GPbS 1.21 767 0.8496 0.0004 0.8909
GPbS 1.22 838 0.8983 0.0012 0.9376
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Versuch GPS-1; Ozonisierung von PbSO,:

Umsatz X/X, gemessen als freigesetztes
Probenbezeichnung Probenahmezeit [h] SO, Pb** tS

Ursprung 0 0.0000 0.0000 0.0000
GPS 1.1 34 0.0634 0.0023 0.0373
GPS 1.2 6.8 0.0767 0.0018 0.0482
GPS 1.3 20.4 0.1108 0.0016 0.0738
GPS 14 40.8 0.1460 0.0016 0.1147
GPS 1.5 60.35 0.1780 0.0013 0.1460
GPS 1.6 80.75 0.2025 0.0012 0.1765
GPS 1.7 101.15 0.2288 0.0013 0.2050
GPS 1.8 122.4 0.2513 0.0014 0.2271
GPS 1.9 142.8 0.2782 0.0015 0.2551
GPS 1.10 162.35 0.3013 0.0015 0.2834
GPS 1.11 182.75 0.3207 0.0013 0.3019
GPS 1.12 203.15 0.3345 0.0015 0.2947
GPS 1.13 223.55 0.3547 0.0013 0.3283
GPS 1.14 284.75 0.4171 0.0014 0.4129
GPS 1.15 284.75 0.4219 0.0019 0.3813
GPS 1.16 345.95 0.4696 0.0016 0.4200
GPS 1.17 427.55 0.5417 0.0014 0.5117
GPS 1.18 488.75 0.5647 0.0013 0.5499
GPS 1.19 570.35 0.6320 0.0014 0.5931
GPS 1.20 651.95 0.6808 0.0010 0.6465
GPS 1.21 712.3 0.7023 0.0010 0.6688
GPS 1.22 794.75 0.7490 0.0019 0.7344
GPS 1.23 876.35 0.7885 0.0013 0.7695
GPS 1.24 998.75 0.8586 0.0013 0.8181
GPS 1.25 1141.55 0.9607 0.0013 —

9.6.2 Einzelergebnisse der Rechnungen nach dem Asche-Kern-Modell

In Kap. 6.2.2 (s. dazu auch Kap. 9.5.1) wurde ein Auswerte-Programm vorgestellt, da3 es aus-

gehend von Umsatz-Zeit-Wertepaaren erméglicht, die nach dem Asche-Kern-Modell zugéngli-

chen kinetischen Daten zu berechnen. Im folgenden sind die Einzelergebnisse der Berechnun-

gen aufgefiihrt.

e Zu den Modellbezeichnung s. Kap. 6.2.1.

¢ Die Rechenergebnisse sind entsprechend einer aufsteigenden Fehlerquadratsumme (FQS)
sortiert.
Des weiteren ist angegeben, die Zeit 14, bis zum vollstdndigen Umsatz sowie die Werte der
zu den Modellen gehérenden Geschwindigkeitskonstanten ks, Bs (Modelle 1, 2, 4) bzw. Ds
(Modelle 3, 5, 6, 7). Zur Definition der Konstanten s. Kap. 6.2.

¢ Fir Umsetzungen, die ohne Niederschlagsbildung verliefen, sind lediglich die Ergebnisse der
Rechnungen fur die Modelle 1-4 angegeben.

o Eine Angabe wie zB. "E-02" bedeutet 107,

% Je nach Modell kann es sich hierbei um die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bzw. um den Stoffiiber-
gangskoeffizienten handeln. S. dazu die Modelldefinitionen in Kap, 6.2.1,
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Versuch: Modell FQS Tginh ks; Bs in m/s bzw Ds in m?/s
GCuS-13 1 8.3E-03 64 2.5E-06

2 1.1E-02 47 3.4E-06

3 1.7E-02 48 2.2E-12

4 2.9E-02 36 1.5E-06
Versuch: Modell FQS Tgn in h ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-14 3 1.3E-02 28 3.6E-12

1 1.4E-02 33 4.9E-06

2 1.7E-02 24 6.7E-06

4 5.5E-02 25 2.2E-06
Versuch: Modell FQS Tgain h ks; Bs in m/s bzw Ds in m%s
GCuS-15 3 1.1E-02 33 3.2E-12

1 1.1E-02 41 3.9E-06

2 1.5E-02 30 5.5E-06

4 4.6E-02 28 2.0E-06
Versuch: Modell FQS Tgn in h ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-16 1 4.87E-03 42 3.8E-06

2 8.27E-03 31 5.2E-06

5 1.19E-02 25 4.1E-12

3 1.44E-02 33 3.2E-12

6 2.09E-02 50 1.0E-12

7 2.28E-02 65 5.3E-13

4 3.95E-02 28 2.0E-06
Versuch: Modell FQS T inh ks; Bs in m/s bzw Ds in m’/s
GCuS-17 1 4.94E-03 54 3.0E-06

2 8.74E-03 41 4.0B-06

3 1.38E-02 41 2.5E-12

4 3.85E-02 36 1.5E-06
Versuch: Modell FQS Tgn in h ks, Ps in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-18 1 9.14E-03 17 4.9E-06

3 2.08E-02 14 3.6E-12

2 2.54E-02 15 5.4E-06

4 6.89E-02 14 1.9E-06
Versuch: Modell FQS Tgn in h ks; Ps in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-19 1 4.99E-03 170 3.8E-06

2 1.01E-02 128 5.0E-06

3 1.43E-02 133 3.1E-12

4 4.63E-02 119 1.8E-06
Versuch: Modell FQS T in h Ks; Ps in m/s bzw Ds in m*/s
GCuS-20 1 1.01E-02 9 4.3E-06

3 1.59E-02 8 3.2E-12

2 1.85E-02 8 5.4E-06

4 6.19E-02 8 1.8E-06
Versuch: Modell FQS Tgn in b ks, Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-21 1 6.20E-03 74 4.4E-06

2 1.00E-02 55 5.9E-06

3 1.27E-02 58 3.6E-12

4 4.33E-02 51 2.1E-06
Versuch: Modell FQS T in h ks; Bs in m/s bzw D in m’/s
GCuS-22 1 3.17E-03 45 2.4E-06

2 5.30E-03 33 3.3E-06

3 1.78E-02 34 2.0E-12

4 3.54E-02 28 1.3E-06
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Versuch: Modell FQS Tgninh ks, Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-23 1 2.53E-03 38 7.4E-06

2 6.80E-03 27 1.0E-05

3 1.75E-02 29 6.1E-12

4 3.86E-02 24 3.8E-06
Versuch: Modell FQS Tgninh ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-24 1 4.59E-03 66 1.1E-05

2 5.26E-03 48 1.6E-05

3 1.89E-02 50 9.7E-12

4 2.94E-02 38 6.6E-06
Versuch: Modell FQS Tgminh ks; Bs in m/s bzw Ds in m%s
GCuS-25 1 6.08E-03 42 3.8E-06

2 1.05E-02 31 5.2E-06

3 1.46E-02 32 3.2E-12

4 3.39E-02 25 2.1E-06
Versuch: Modell FQS Tgninh ks, Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-26 2 5.05E-03 20 7.0E-06

1 8.04E-03 27 5.2E-06

3 2.87E-02 20 3.7E-12

4 4,90E-02 17 2.7E-06
Versuch: Modell FQS Taninh ks; Bs in m/s bzw Ds in m%s
GCuS-27 1 8.69E-03 34 4. TE-06

3 1.20E-02 28 3.8E-12

2 1.26E-02 25 6.5E-06

4 4.55E-02 24 2.3E-06
Versuch: Modell FQS Tgainh ks; Bs in m/s bzw Ds in m¥s
GCuS-28 3 5.08E-03 2254 4.6E-14

7 5.49E-03 6150 5.6E-~15

6 5.54E-03 4150 1.2E-14

1 1.17E-02 976 1.7E-07

5 1.19E-02 510 2.0E-13

4 1.20E-02 350 1.5E-07

2 1.29E-01 38 4.2E-06
Versuch: Modell FQS Tgainh ks, Ps in m/s bzw Ds in m¥s
GCuS-29 1 6.28E-03 38 4.3E-06

2 1.07E-02 28 5.9E-06

3 1,44E-02 30 3.5E-12

4 3.97E-02 25 2.2E-06
Versuch: Modell FQS T inh ks; Bs in m/s bzw Ds in m%s
GCuS-30 1 5.89E-03 39 4.1E-06

2 7.55E-03 28 5.9E-06

4 1.35E-02 16 3.3E-06

3 1.81E-02 39 2.7E-12
Versuch: Modell FQS Tgn in h ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-31 1 4.71E-03 59 2.7E-06

2 5.42E-03 41 3.9E-06

4 8.47E-03 23 2.3E-06

3 1.68E-02 68 1.5E-12
Versuch: Modell FQS Tgnin h ks; s in m/s bzw Ds in m’/s
GCuS-35 1 3.01E-03 52 3.1E-06

2 8.50E-03 39 4.1E-06

3 1.84E-02 41 2.5E-12

4 4.30E-02 35 1.5E-06
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Versuch: Modell FQS T inh ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-36 1 4.58E-03 66 2.5E-06
2 8.72E-03 49 3.3E-06
3 1.87E-02 54 1.9E-12
4 4.38E-02 47 1.2E-06
Versuch: Modell FQS Tgnin h ks, Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-38 1 5.21E-03 49 3.3E-06
2 9.46E-03 36 4.5E-06
3 1.51E-02 37 2.8E-12
4 3.43E-02 30 1.8E-06
Versuch: Modell FQS Tn in h ks, Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCuS-39 1 5.95E-03 35 4.7E-06
2 9.86E-03 25 6.4E-06
3 1.40E-02 28 3.7E-12
4 4.37E-02 24 2.3E-06
Versuch: Modell FQS Tgainh Ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GPbS-1 3 2.63E-03 1073 9.2E-14
6 6.34E-03 1700 2.9E-14
7 7.63E-03 2300 1.4E-14
1 1.61E-02 1375 9.3E-08
2 1.84E-02 1009 1.3E-07
5 2.11E-02 830 1.2E-13
4 2.97E-02 754 5.6E-08
Versuch: Modell FQS T in b ks; Bs in m/s bzw Ds in m®/s
GPS-1 3 5.67E-03 1462 7.7E-15
6 1.02E-02 2300 2.5E-15
1 1.12E-02 1869 1.9E-08
7 1.17E-02 3100 1.2E-15
2 1.31E-02 1373 2.5E-08
5 1.54E-02 1150 9.8E-15
4 2.26E-02 1005 1.2E-08
Versuch: Modell FQS Tgninh ks, Bs in m/s bzw Ds in m¥/s
GCrS-1 3 7.60E-03 1711 9.3E-16
6 9.81E-03 2800 2.9E-16
7 1.08E-02 3800 1.4E-16
1 1.41E-02 2092 6.0E-09
2 1.64E-02 1511 8.3E-09
5 1.89E-02 1250 1.3E-15
4 2.43E-02 979 4.3E-09
Versuch: Modell FQS Tgn in h ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GCrS-2 3 9.89E-03 487 3.3E-15
6 1.96E-02 720 1.1E-15
1 1.98E-02 657 1.9E-08
2 2.23E-02 488 2.6E-08
7 2.31E-02 975 5.5E-16
5 2.53E-02 410 3.9E-15
4 4.21E-02 393 1.1E-08
Versuch: Modell FQS T inh ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GFeS-1 1 3.05E-03 30 5.35E-06
5 9.35E-03 18 4.94E-12
2 1.33E-02 24 6.71E-06
6 1.80E-02 30 1.48E-12
3 1.94E-02 24 3.66E-12
7 2.11E-02 38 7.80E-13
4 5.69E-02 23 2.34E-06
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Versuch: Modell FQS o in h ks; Ps in m/s bzw Ds in m*/s
GFeS-2 7 7.03E-03 192 1.54E-13
6 8.60E-03 146 3.05E-13
3 1.62E-02 112 7.94E-13
1 2.35E-02 123 1.29E-06
2 2.55E-02 91 1.75E-06
5 2.96E-02 77 1.15E-12
4 5.38E-02 96 5.52E-07
Versuch; Modell FQS Tgnin b ks, Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GPy-1 2 2.26E-03 27 1.3E-06
5 4.36E-03 22 2.4E-13
1 4.38E-03 37 9.2E-07
4 1.36E-02 18 6.4E-07
6 2.20E-02 42 6.4E-14
7 2.37E-02 57 3.1E-14
3 2.47E-02 29 1.8E-13
Versuch: Modell FQS Tginh ks, Bs in m/s bzw Ds in m%s
GPyS-1 1 3.19E-03 35 9.8E-07
2 6.85E-03 26 1.3E-06
5 1.14E-02 21 2.6E-13
6 1.65E-02 36 7.5E-14
3 1.71E-02 26 2.0E-13
7 1.85E-02 49 3.7E-14
4 2.32E-02 18 6.2E-07
Versuch; Modell FQS Tgninh ks, Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GFeS2-1 6 1.04E-02 111 1.1E-13
1 1.05E-02 84 8.7E-07
3 1.11E-02 74 3.3E-13
7 1.12E-02 155 5.3E-14
2 1.30E-02 60 1.2E-06
5 1.59E-02 49 5.0E-13
4 2.29E-02 40 6.1E-07
Versuch: Modell FQS Tgainh ks; Bs in m/s bzw Ds in m%/s
GFeS2S-1 1 2.82E-03 77 9.6E-07
2 4.19E-03 54 1.4E-06
5 5.87E-03 43 5.7E-13
4 9.83E-03 33 7.5E-07
6 1.44E-02 108 1.1E-13
7 1.52E-02 153 5.3E-14
3 1.79E-02 72 3.4E-13

9.6.3 Molare Verhiltnisse der Filtrat-Gehalte an Cu2+, SO42’ und tS

Nachstehend sind die molaren Quotienten und Differenzen der in Kap. 9.6.1 angegebenen Ein-
zelergebnisse der freigesetzten Mengen an Cu?', SO,2 sowie der gelosten schwefelhaltigen
Spezies tS aufgelistet.
Es bedeuten: tS : Gesamtgehalt an gelosten schwefelhaltigen Spezies

G : Standardabweichung des Einzelwertes

Vorgehensweise bei der Berechnung der Werte:
Bei jedem Versuch wurden etwa 10-15 Proben genommen. Fiir jede dieser Proben wurden die
Filtratgehalte an Cu?**, SO, und tS ermittelt und die entsprechenden Quotienten bzw. Diffe-

178




Kapitel 9: Anhang

renzen der molaren (Filtrat-)Gehalte gebildet (s. folgende Tabelle). Aus diesen jeweils 10-15
Werten eines jeden Versuches wurden Mittelwerte berechnet. Um ein Maf fur die Streuung zu
haben, wurde fiir jeden dieser Mittelwerte die Standardabweichung der Einzelwerte ¢ ermittelt.
Aus Platzgriinden ist in der folgenden Tabelle fur jeden einzelnen Versuch (GCuS-13 bis 39)
lediglich der so bestimmte Mittelwert und die zugehorige Standardabweichung angegeben.

Werden simtliche hier wiedergegebenen Quotienten und Differenzen erneut gemittelt, erhalt
man die in Kap. 7.4, Tabelle 7-12 angegebenen Werte. Bei dieser (Gesamt-)Mittelwertbildung
wurden die Werte der Versuche GCuS-28; GCuS-31 bis 34 nicht berticksichtigt, weil bei
diesen Umsetzungen wihrend der Ozonung ein Niederschlag entstanden war.

molares Verhaltnis aus

Differenz der molaren Gehalte in % an

Versuch XCu*yX(tS) | X(Cu*yX(Sulfat) | X(SyX(Sulfat) | X(Cu™)-X(tS) | X(Cu¥)-X(Sulfat) | X(tS)- X(Sulfat)
GCus-13 1.08 0.87 0.82 2.16 276 -4.92
o fir GCuS-13 0.06 0.13 0.15 1.12 1.89 1.03
GCuS-14 0.90 0.91 1.01 -5.18 -2.04 3.14
o fur GCuS-14 0.02 0.11 0.11 2.82 1.41 4.06
GCuS-15 0.96 0.95 0.99 -1.68 -0.17 1.52
o fur GCuS-15 0.03 0.11 0.09 1.06 2.42 2.92
GCuS-16 0.99 0.94 0.94 -0.68 -1.26 -0.58
o fiir GCuS-16 0.02 0.10 0.10 1.43 1.37 2.51
GCus-17 0.96 0.97 1.01 2.60 0.96 3.57
o fur GCuS-17 0.02 0.08 0.09 239 2.74 5.00
GCus-18 1.01 0.97 0.96 0.59 -0.08 0.67
o fir GCus-18 0.02 0.07 0.08 1.47 1.83 2.44
GCus-19 0.91 0.99 1.09 -7.06 -1.31 5.94
& fir GCuS-19 0.03 0.02 0.03 4.95 1.44 3.78
GCus-20 0.93 0.99 1.07 -4.79 0.61 5.40
o fir GCuS-20 0.02 0.04 0.05 2.10 1.88 3.63
GCus-21 0.99 1.00 1.01 -1.12 0.66 1.78
o fir GCuS-21 0.03 0.02 0.05 2.19 0.80 2.40
GCus-22 0.95 0.95 1.01 -3.99 -3.08 0.91
o fir GCuS-22 0.05 0.02 0.04 5.00 3.00 2.81
GCus-23 0.91 0.98 1.07 3,98 071 3.28
o fur GCuS-23 0.04 0.01 0.04 2.24 0.36 1.94
GCuS-24 0.98 0.95 0.98 2.20 -1.78 0.42
o fur GCuS-24 0.07 0.03 0.07 3.26 1.40 2.08
GCus-25 0.94 0.99 1.05 -3.88 -0.43 3.45
o fur GCuS-25 0.03 0.02 0.04 3.06 0.52 2.92
GCuS-26 0.98 0.98 1.00 -1.86 -1.18 0.68
o fir GCuS-26 0.04 0.01 0.04 2.83 0.79 2.38
GCus-27 0.91 0.97 1.07 -3.43 -0.76 2.67
o fir GCuS-27 0.07 0.04 0.06 1.36 0.82 1.96
GCus-28 0.04 0.04 1.00 -9.36 -9.13 0.23
o fur GCuS-28 0.06 0.05 0.09 4.55 4.12 0.56
GCu$-29 0.86 0.99 1.15 931 -0.20 9.11
o fir GCuS-29 0.02 0.02 0.05 6.33 0.68 6.44
GCusS-30 0.94 0.95 1.01 -1.84 -0.81 1,03
o fir GCuS-30 0.01 0.04 0.05 1.25 0.39 1.51
GCus-31 0.42 0.52 1.25 -16.56 -10.74 5.82
o fir GCuS-31 0.08 0.09 0.04 8.27 5.11 3.17
GCus-32 0.49 0.64 1.25 -14.18 -11.42 2.76
o fir GCuS-32 0.42 0.55 0.12 19.30 17.17 2.19
GCus-33 0.82 0.84 1.03 -3.51 -2.46 1.05
o fiir GCu$-33 0.12 0.12 0.02 1.21 112 1.25
GCuS-34 0.02 0.04 1.54 -97.49 -65.73 31.76
o fir GCuS-34 0.02 0.03 0.52 625 19.14 13.31
GCuS-35 0.99 1.01 1.01 0.27 1.25 0.98
o fur GCuS-35 0.03 0.04 0.02 0.93 1,42 0.98
GCus-36 1.01 1.03 1.02 -1.19 1.43 2.63
o fir GCuS-36 0.06 0.02 0.07 3.72 1.70 4.62
GCus-37 0.98 1.05 1.08 -1.04 1.78 2.83
o fur GCuS-37 0.14 0.08 0.11 5.24 2.53 5.39
GCuS-38 0.97 0.96 1.00 2.23 -0.49 1.74
o fur GCuS-38 0.04 0.06 0.07 2,18 1.31 2.84
GCuS-39 1.00 0.99 1.00 0.14 0.76 0.62
o fir GCuS-39 0.03 0.04 0.04 1.47 173 1.66
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9.7 Rontgendiffraktometrische Daten

In diesem Abschnitt sind die Lage und die Intensitdten der Reflexe der réntgendiffraktome-
trisch untersuchten Edukte sowie der Riickstinde von ozonisiertem PbS, PbSO,4 und Cr,S; und
der hier als Referenzverbindungen bezeichneten Substanzen der JCPDS-ICDD-Datenbank an-
gegeben. Fiir sémtliche Untersuchungen wurde Cu-K,-Strahlung verwendet. Aufgelistet sind
Reflexe im Bereich 5° <6 < 70°. Die Sortierung erfolgt gemiB aufsteigendem Wert des Streu-
winkels 6. Mit Ausnahme von PbS sowie der Riickstinde von ozonisiertem Cr,Ss, PbS und
PbSO4 (s. Tabelle 9-9, Tabelle 9-12 und Tabelle 9-13) wurden nur Reflexe mit einer Intensitét
> 10 % beriicksichtigt.

Tabelle 9-6: Diffraktometrische Daten des verwendeten Kupfersulfids und des Referenz-Materials.
Cu§ (Fa.Aldrich) Referenz-CuS-(JCPDS-Karte 6-464)
Streuwinkel 26 [°] rel. Intensitit in % Streuwinkel 26 [°] rel. Intensitit in %
27.10 19 27.12 14
27.66 30 27.68 30
29.27 92 29.28 65
31.76 91 31.79 100
32.80 69 32.85 55
47.93 100 38.84 10
52.70 32 47.78 25
59.32 34 47.94 75
52.72 35
58.68 16
59.35 35
Tabelle 9-7: Diffraktometrische Daten des verwendeten Chromsulfids und des Referenz-Materials.
synth. Cr,83 (Fa.Aldrich) Referenz-Cr,S;-(JCPDS-Karte 11-7)
Streuwinkel 20 [°] rel. Intensitat in % Streuwinkel 26 [°] rel, Intensitit in %
15.93 100 15.93 15
30.08 11 18.99 15
34.22 50 30.06 15
44.63 50 34.20 85
53.42 21 44.46 100
67.36 10 53.41 50
58.40 25
64.93 15
Tabelle 9-8: Diffraktometrische Daten des verwendeten FeS und des Referenz-Materials.
synth. FeS (Fa. Aldrich) Referenz-FeS-(JCPDS-Karte 29-726)
Streuwinkel 28 [°] rel. Intensitit in % Streuwinkel 26 [°] rel. Intensitiit in %
29.86 46 29.88 35
33.76 39 33.78 60
43.58 100 43.67 100
48.53 19 53.08 35
53.01 40
54.38 24
69.08 28
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Tabelle 9-9:

Diffraktometrische Daten des verwendeten PbS und des Referenz-Materials.

synth. PbS (Fa. Aldrich) Referenz-PbS~-(JCPDS-Karte 5-592)
Streuwinkel 20 [°] rel. Intensitit in % Streuwinkel 20 [°] rel, Intensitdt in %
25.99 12 25.96 84
30.10 100 30.08 100
43.07 9 43.06 57
50.99 6 50.98 35
53.42 1 53.41 16
62.55 8 62.54 10
68.89 1 68.88 10

Tabelle 9-10;

Diffraktometrische Daten des verwendeten PbSO, und des Referenz-Materials.

synth. PbSO, (Fa. Aldrich)

Referenz-PbSO4-(JCPDS-Karte 36-1461)

Streuwinkel 20 [°] rel. Intensitat in % Streuwinkel 26 [) rel. Intensitat in %
20.87 72 20.80 50
21,00 32 2095 51
23.39 49 23.33 40
24.62 17 24.57 15
25.64 22 25.58 22
26,77 79 26.71 67
27.75 54 27.69 53
29.74 100 29.68 88
32.41 41 32.35 40
33.23 58 33.16 43
3738 19 34.21 10
39.60 21 37.32 20
41,76 32 39.55 20
43 81 80 41.71 30
44.66 17 43.75 100
46.02 23 44.55 58
50.95 18 44.67 54
52,55 12 45.97 24
57.17 12 56.79 14
62.15 15 50.89 19
64.69 10 53.75 19
66.71 11 53.84 16

56.75 22
57.12 12
62.11 23
64.65 12
66.66 15
68.50 14

Tabelle 9-11:

Diffraktometrische Daten der verwendeten Pyrite und des Referenz-Pyrits.

synth, Pyrit (Fa. Alfa Products) nat, Pyrit Referenz-Pyrit (JCPDS-Karte 42-1340)
Streuwinkel 20 [°] rel, Intensitit in % Streuwinkel 20 [°] rel. Intensitat in % Streuwinkel 26 [°} rel. Intensitit in %

15,19 12 26.63 14 28.51 31

18.44 12 28.47 27 33,08 100

18.71 14 33.01 100 37.11 53

25.82 20 37.04 50 40.78 40

26.74 16 40.72 42 47.42 36

27.04 17 47.38 32 56.28 69

28.51 52 56.22 61 59.02 11

33.03 100 58.98 11 61.69 13

35.49 16 61.64 14 64.28 16

37.07 74 64.23 13

40.75 48

47.42 47

53.87 15

56.27 92

58.25 13

59.02 24

61.66 30

64.25 26

75.60 12
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Tabelle 9-12:

Diffraktometrische Daten des Riickstandes eines ozonisierten Chromsulfids (GCrS-1).

Versuch GCrS-1 Referenz-Cr,05-(JCPDSKarte 38-1479)
Streuwinkel 20 [°] rel. Intensitat in % Streuwinkel 26 [°] rel, Intensitat in %

15.12 3 24.49 73
15.98 71 33.60 100
18.11 8 36.20 93
2031 7 39.75 7
24.59 3 41.48 35
27.59 4 44.19 6
30.17 18 50.22 33
32.07 4 54.88 37
33.69 4 57.11 <1
34.30 83 58.40 7
36.25 3 63.45 28
44.73 100 65.11 39
49.26 2

53.51 35

54.84 3

56.19 7

58.79 21

62.61 3

65.08 10

67.44 14

Tabelle 9-13: Diffraktometrische Daten der Riickstande eines ozonisierten PbS (GPbS-1) und die eines

ozonisierten PbSO,4 (GPS-1).

Versuch GPbS-1 Versuch GPS-1
Streuwinkel 26 [°] rel. Intensitit in % Streuwinkel 26 [°] rel. Intensitit in %
25.43 100 20.83 4
26.76 3 23.34 3
27.74 3 24.59 1
29.73 3 25.43 100
30.13 2 26.74 6
32.01 94 27.72 4
36.26 25 29.71 7
36.90 2 32.02 97
43.80 3 33.18 3
44.63 1 36.26 27
49.12 59 36.91 2
52.18 12 41.74 2
54.15 5 43.78 6
58.92 9 44.67 3
60.70 12 46.00 1
62.54 9 49.13 64
66.88 7 52,21 12
54.17 6
58.94 12
60.74 13
62.56 11
66.92 6
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