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ABSTRACT. Model reactions were often applied in the measuring of the mass transfer coefficient
and interfracial area between gas and liquid, which are the most important factors in the design
of equipment for gas absorption accompanied with chemical reaction. In this study, wetted wall
column was applied to the sulfite-system among the known model reactions. It was found that one
could not ignore the effect of contact time on the determination of mass transfer coefficient and
interfracial area. When the reaction rate is very high or very low, the differences of absorption
rate would be very large in according to the length of column, that is to the contact time. But the
effect of contact time was free about the rate constant k,=5.5X105m?/kmol-s, that means the
rate of gas absorption become independent upon the hydrodynamics of the equipment. It has shown

that instead of steel column could be applied the fine grain—graphite column.

obwohl in den letzten Jahrenzehnten zahlreiche
Untersuchungen durchgefithrt worden sind. Die
Der Reaktorbau der Gasabsorption mit chemi- wichtige GroBe dieses Reaktorbaus ist die Pha-

1. EINLEITUNG

scher Reaktion ist immer noch mehr empirisch, sengrenzfliche der Gas-Flissigkeit-Dispersion.
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Zur Bestimmung der Phasengrenzfliche verwen-
det man hiufig sogenannte Modellreaktion. Un-
ter mehreren bekannten Modellreaktionen wurde
neulich das Sulfit-System von W. Schalk mit
Fallfilmkolonne untersucht®2, wobei er die
fritheren Arbeite’® mit Abschitzung von Ver-
trauensbereichen der Mefdaten bzw. der bere-
chneten Ergebnisse nachgepriift und wesentliche
Unsicherheiten gefunden hat. Er hat daher mit
der Prifung der Reaktionsordnung beziiglich
des Sauerstoffes und dem Einflpf der Sulfit-Ko-
nzentration von 0.2 bis 0. 8 kmol-m™ auf Abso-
beschiftigt. Ebenfalls

wurde auch die Giiltigkeitsbereich einer linearen

rptionsgeschwindigkeit

Beziehung zwischen dem pH-Wert und Absorp-
tionsgeschwindigkeit gepriift.

Da die fiir den Bereich von H,>>3 abgeleitete
Stoffiibergangsgleichung (1)+%4-®> nicht mehr
von den hydrodynamischen Gegebenheiten des

Systems abhingt,

]\Jvo 2=

3 P n+l
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verwendet man beliebige lange Fallfilmkolonne
zur Bestimmung der Phasengrenzfliche, ungea-
chtet von folgenden Tatsache: Im alligemeinen
ist die Absorptionsgeschwndigkeit des Gases
abhingig nicht nur von der physikalisch-chemi-
schen Konstante, sondern auch von der Konta-
ktzeit zwischen der Flissigkeit und dem Gas.
Aber die Kontaktzeit bei Fallfilmkolonne ist
praktisch uniform, nur durch Anderung der
Kolonnenlinge und der Durchsitze und der
Reaktionsgeschwindigkeit kann die Kontaktzeit
variiert werder,

Bei langsamer Reaktion(od. kurzer Kontatz-
eit) kann die Absorptionsrate unter Annahme
der pseudo-1. Ordnung ermittelt werden, wih-
rend sie bei schneller Raktion(od. langer Kon-
taktzeit) von der Diffusion der Reaktand- oder
Produktsspezies aus der Reaktionszone abhingt.

Durch die Anderung der Kontaktzeit kann
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daher die Absorptionsrate von erster Ordnung
bis Diffusionshemmung variiert werden.

Porter hat diese theoretisch behandelt’ und die
relative Zunahme der Absorptionsrate als Funk-
tion der Kontaktzeit gerechnet, wobei sich sehr
langsamer Reaktionsbereiche(K—0), schneller
Reaktionsbbereich (K—e0) und Zwischenbereich
unterscheiden. Im langsamen Reaktionsbereich
wird die Absorptionsrate durch Diffusion des
absorbierenden Gases bestimmt, wihrend der
schneller Reaktionsbereich als Reinchemiesorp-
tion behandelt werden Kann. Im den Zwische-
nbereich wird die Diffusion des Gases mit dessen
Verbaauch durch Reaktion an der Phasengre-
nzfliche gerade kompensiert und trotz der Ande-
rung der relativen Zuname der Abscrptionsrate
mit der Zeit sei die absolute Absorptionsrate per
Einheitsfliche von der Kontaktzeit unabhingig.
Er hat daruf hingewiesen, dall der effektivste
Einflufl der Kontaktzeit auf die Absorptionsrate
in dem Ubergang zwischen dem langsamen und
Zwischenbereich sowie zwischen dem schnellen
und Zwischenkereich zu erwarten ist. Die Zun-
ahme cer Absorptionsrate durch chemische Re-
aktion in dem Ubergang zwischen dem langsa-
men und Zwischenbereich hat Dankwerts® mit
seinem Penetrationsmodell gerechnet und klei-
nere Zunahme als 5% gefunden, wihrend
Porter sie in dem Ubergang zwischen dem
schnellen und Zwischenbereich von 15 bis 20 %
je nach dem angenommenen Modell abschitzte.

Trotzdem hat man bisher diesen EinfluB beider
Bestimmung der Phasengrenzfiiche nicht beriic-
ksichtigt. Deshalb besteht nun die Aufgabe der
vorliegenden Arbeit darin, durch Variation der
Kolonnenlinge und des Dursatzes den EinfluB der
Kontaktzeit auf die Absorptionsrate zu untersuc-
hen. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde durch
Konzentrationsinderung des Kobaltkatalysators
Um Welle an Fallifilme zu unterdru-

cken, wurde besonders mit einer kurzen Kolonne

variiert.
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von 5cm ausgearbeitet. Wenn die Kontaktzeit
wesentlich klein behalten wird, d.h. hoher
Duchsatrz und kurze Kolonne, flieBt die Ober-
fliche des Fallfilmes mit Uniformgeschwindig-
keit, damit die Fallfilmtheorie erfallt wird.
Pigford hat mit einer Kolonne von 1,524in
(3.87 cm) und dem Wasser-Sauerstoff und ~Ko-
hlendioxid-System untersucht, in dem er welle-
nlosen Fallfilm und die Zunahme der Absorpti-

onsrate mit der zunehmenden Durchsitze fand®,

2. EXPERIMENTALLER TEIL

Fiir diese Untersuchung wurde die Versuch-
sanlage von Schalk, der nach Wesselingh und
van’t Hoog konzeptierte, mit einiger Anderung
verwendet. Eine wichtige Anderung wurde in

der Fallfilmdicke und in dem Wasserspiegel
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des Sumpfempinger geschehen. Mit Verringer-
ung des Durchmessers der Verteilerkappe am
Kolonenkopf von 2.03 bis auf 2,02cm und des
Sumpfempfingers von 2.3 auf 2.2c¢m konnte
mit minimalem Durchsatz(Re<{12) Filme bis zu
einer minimalen Dicke von 0.02cm erzeugt
werden und zwar mit stabiler, wellenloser Ober-
fliche. In Ab.1 ist die modifizierte Versuchsa-
nordnung schematisch dargestellt. Neben VA-
Stahlkolonne mit verchiedenen Linge von 5,
15, 25 und 35 cm wurde eine Feinkorn-Graphi-
tkolonne von 22cm auch eingesetzt. Die sum-
mierte GroBe der 12 Bohrung am oberen Ende
der Kolonne wurde so vergroBert, daB der
Durchsatz bis maximal variiert werden konnte.
Da das Nihere des Betriebs mit dieser Anlage
in Arbeit von Schalk zu sehen ist, sollte hier

Abb.1. Versuchsandordnung der fallfilmkolonne

@ Vorratsgefit @ UberlaufgefiB @ Reaktionsraum & Fallfilmkolonne @ Niveauregler ® Seifenfilmmesser

® Gassittiger (@ Zugabetrichter Zeitmesser (@ Sumpfempfiinger.

Mg : Magnetentil, R : Rotamer, P : Pumpe.

Th : Thermometer, M : Manometer,
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nur auf die Besonderheit beschrinkt werden.

(1) Sulfit/Sulfat-Losung. Die Konzentra-
tion der Sulfit/Sulfat-Mischlésung von 0.0/0.8
bis 0.8/0.0kmol/m® und der Reinsulfitlésung
von 0.8 bis 1.0kmol/m?® variiert. Wenn die
ndtige Menge der 4-normalen Schwefelsiure zur
Erzegung des gewiinschten pH-Werts der Sulfit/
Sulfat-Lésung voher bestimmt wird, dann wird
die Vorbeitung der Versuchslésung wesentlich
einfacher. Zu der zur Verdiinung des Kataly-
satorlésung abgenommenen Wassermenge wurden
die bestimmte Menge von Schwefelsiure und
Katalysator nacheinander unter Rithren zugege-
ben. Zum diesen Zweck ist ein Tropfentrichter
@ in der Abb.1 zu sehen. In dem Vorratgefa
@ mit Markierung wurde die bestimmten Me-
ngen von Natriumsulfit und-Sulfat unter Rithren
und N,-Schutz geldscht, dann die Katalysato-
rlosung trofenweise zugegeben und bis Markie-
rung mit entasalztem Wasser nachgefiillt.

Um sich zu vergewissern, wurde die Vorra-
tldsung titriert und pH-Wert gemessen. Wihre-
nd dieser Zeit wurden die ganze Anlagen the-
rmostatisiert und das VorratsgefaB, das Uberla-
ufgefaB @ und der Niveauregler @ mit N,-Gas
und der Reaktionsraum mit Fallfilkolonne &
mit O,-Gas gespiilt.

(2) Kolonnen. Vor jeder Messung wurde die
Stahlkolonne mit stirke Natriumlauge und Lap-
pen kriftig gewischt, mit Wasser gespilt und
dann sofort in den Reaktionsraum @) eingeschra-
ubt. Die Verteilerkappe mit Thermometer (Th;)
wurde dann darauf gesetzt. Danach wurde der
Reaktionsraum verschlossen und die Dichtung
des Raums mit Manometer (M;) gepriift. Wichtig
ist dabei die Senkrechtstellung der Kolonne,
dazu eignete die Wasserwaage. Mit Graphitko-
lonne brauchte die obige Vorbereitung nicht
mehr,

Auf diese Weise konnte stabilen Fallfilm erze-
ugt, jedoch die Wellendampfung nur unterhalb
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des Durchsatzes von 0. 866 m//sec( 5 cm/sec) er-
moglichtwerden. Mit kurzer Kolonne( 5 cm) kon-
ntedagegen unbegrenzt wellelosen Fallfilm herge-
stellt werden. Daher wurde der Durchsatz nur
mit 5cm-Kolonne variiert. Die Linge des Fall-
films wurde mit einem Kathetometer gemessen.

(3) Messungen Die Messung des Suaerstoff-
Verbrauchs an Sulfit/Sulfat-Lésung erfolgte mit
dem sogenannten Seifenfilmmefigerit G. Je
nach dem Sauerstoffverbrauch wurden unterschi-
edlich dimensionierte SeifenfilmmeBgerite einge-
setzt. Bei der Messung wurde der Reaktionsraum
durch Umschaltung der beiden Magnetventile
(Mg, Mg,) mit Zeitmesser @) geschlossen. Die
Abstiegsgeschwindigkeit der Seifenmenbrane
innerhalb des bestimmten Volumens(z. B. 10 ml)
wurde mit Zeitmesser (§ bestimmt, Fiir einén
MeBpunkt wurden 10 MeBungen wiederholt und
mittleren Wert berechnet. Bei langsamer Re-
aktion betrug die mittlere Standarabweichung
1,368, dagegen bei schneller Reaktion(K,;=1.
03x10%m3/s-kmol) 0.07. Nach einer Messung
wurde die Losung ins Vorratgefi zuriickge-
schickt oder vollkommen ausgepumpt, die ganze
Anlage gespiilt, getrocknet und neue Losung
vorbereitet. Die Temperaturmessungen erfolgten
mit den Thermometern(Th;, Thy, Th;) an der
-Endes und des

Der Wasserspiegel im Sumpfemp-

Stelle des Kolonnenkopfes,
Gasraums.
finger-Glasring @ wurde mit Niveauregler @
korrigiert. Um konstanten Abstand des Fallfilms
zu halten, wurden Empfinger und Niveauregler
markiert.

Der Effekt der zusiitzlichen Oberfliche des
Wasserspiegels wurde nachgepriift mit einem
langen Empfinger, der bis zur Verteilerkappe
erreicht. Auf allen Fillen lag dieser Effekt
unterhalb von 0.1 %, daB man vernachliBigen
kann.

Die Messungen umfaBten zuerst mit Rein-
sulfitldsung von 0.8 bis 1.0 kmol/m® und dann
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mit Mischlosung von Sulfit/Sulfat-Lasung ohne
und mit Kobaltkatalysator, EinfliBe der Tem-
perature, des pH-Werts und der Kontaktzeit
auf die Absorptionsrate des Sauerstoffes.

3. MESERGEBNISSE

(1) Das Verhaltnis Zwischen der Kolonne-
nlinge und der Volumetrische Absorptionsg-
eschwindigkeit. Gl. (1) wird auf volumetrische

Absorptionsgeschwindigkeit (Va,)

folgender-
maBen umgeschrieben:

P P 2 P n-1
nOz—A“Eje;T‘/ 74:1—17{” DOz[ [o7] _]

H.RT
2
Da VO”:“R)L;?}Q’T— und A=zdL ist, folgt zu
Voz=i"’~‘/———_2 K.Do, [ | L
© H, v p+1 TP UHRT
=md Bch . L (3)

w0 Ba= /Ko, [ | dor che

mische Stoffiibergangskoeffizient ist.

Nach Gl. (3) soll die volumetrische Absorp-
tionsgeschwindigkeit gegen die Kolonnenlinge,
L, proportional sein und auf eine gerade Linie
liegen.

Von Abb. 2 bis Abb.7 zzigen Vo, als Funktion
der Linge, L: In Abb. 2 stellt sich das Verhal-
ten der Reinsulfit- und Mischldsung ohne Ka-
talysator dar. Es sei besonders hingewies.en,
daB alle MeBpunkte auf eine gerade Linie nicht
liegen. Bei erhohter Temperatur und Absorpti-
onsgeschwindigkeit befriedigt sich die Bezichung
von Gl (3). Hier wurden Daten bei pH-Wert
von 7.6 aufgetragen, da bei diesem pH-Wert
die hdchste Absorptions-geschwindigkeit erwies,
wie spiter gezeigt wird. Einige MeBpunkte
der Graphitkolonne wurden mitangegeben, die

alle auf die entsprechende Linie gut tbereinsti-

8k NazE0z « MNezS04* C0-itenz o
7L
3k
‘\W 5 v
=
2
o
1 -
5 A R
Lange, L e
ABb.2. Vo, als Funktion der Kolonnenlinge bei

verschiedenker Suifitkonzentration.

mmend lagen.

Bei der Kombination der Bedingungen von
0. 8-+0+0 (NaySO3+NayS0,+Co. -Katalysator)
kmol/m3, pH=7.6 und Temperatur=33°C
verliuft die Linie gerade hexagonal, d.A.
Absorptionsrate gleicht der Kolonnenlingenrate,

In Abb. 3 wurden MeBdaten der mit Kobaltka-
talysator von 2.5X107° bis 2.5x1073 kmol/m?
beschleunigten volumetrischen Absorptionsrate
Alle Messu-
ngen wurden mit Reinsulfit-Losung von 0.8
kmol/m? bei pH=8.0 und 30°C durchgefihrt.
Bis Konzentration des Katalysators von 2.8X
10™¢ kmol/m? gilt die lineare Beziehung, ab 5.
0x107* kmol/m> zeigt sich krumme Linie, die

gegen die Kolonnenldnge gezeigt.

mit zunemender Katalysatorkonzentration(d. A.
bei schneller Reaktion) immer stirker geprigt
erscheint. Hier kann man drei Bereiche unte-
Bereich (chne
Katalysator), mittlerer Bereich(mit mittelmaRi-

rscheiden, nimlich langsamer
ger Katalysatorkonzentration) und schneller Be-
reich{ab Katalysatorkonzentration von 5. (01074
kmol/m3). Zwischenbereich kann als Ubergan-
gsbereich betrachtet werden, wie in der Einlei-

tung erwihnt.

Journal of the Korean ChemicallSocz'ety
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Abb. 3. Vo, als Funktion der Kolonnenlinge bei verschiedener Kobaltkonzentration.

[Co-Kmol/m3l 10"

¢ 250

0 15 20 2% 30 35
Ldnge , L lcm)

81 05403425 x100% PH= 8 30°C
2 (064024 " " ]
Co+04+ " "
7} . 03405+ ., . . b
e 07401+ " "
& 02+06s ., " “
6t : .
5 I
(]
NS
E
N
o
.4
§3r
> /c
2 //// .
e o 01+0,7425x10% PH:= 8§ 30°C
/ o 08+0 ¢ L " “
1r . e 1040 ¢ . .
. 1. L. 1 A H "y
5 15 2 35 [em}

Abb. 4. Vo, als Funktion der Kalonnenlinge bsiRein-und Mischlésung.
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In Abb.4 ist das Ver-
haltnis der Mischlésung
dargestellt, auch das der
Reinsulfitlésung von 1.0
bis 0. 8 kmol/m® mit ange-
geben, um vergleichend
zu betrachten. Fast {ber-
lagern sich die Linien
aufeinander, die deutet
an, daB sich die Konzentra-
tionsinderung  zwischen
diesen Bereichen keine be
deutende Diskrepanz an
der Absorptionsgeschwind-
igkeit aufwies. Dagegen
zeigt sich in der Ab5.5, 6
& 7 eine sehr Temp.- und
pH-Empfindlichkeit an der
Absorptionsgeschwindig-
keit. Bei dieser Bedingung
liegen alle MeBpunkte auf
gerade Linie, damit erfa-
llen sich die proportionale
Bezichung zwischen der
volumetrischen Absorptio-
nsgeschwindigkeit und der
Kolonnenlinge. Gelegent-
lich wurde Graphitrohr
verwendet, dessen Ergebn-
isse eindeutigen Einklang
erwiesen.

(2) Effekt der Durch-
sitze und der Kolonne-
nlinge. Da mit langer
Kolonne bei hohem Dure-
hsatz die Filmwelle immer
stirker wurde, muBte nur
mit kurzer Kolonne von
5 cm Durchsitze der Losu-
ng variiert werden. Lin-

gere oder kiirzere Kolonne
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Abb. 5. Vo, als Funktion der Kolonnenlinge bei ve-
rschiedener Parameter.

10m¥s]
&
2

(’Oz x

~ w

T
» fc)

\
o

A2

€

>

S 15 B 25 35
Lange L | enl’

ABb. 6. Vo, als Funktion der Kolonnenlinge bei Tem-
perature- und pH-Anderung.

als 5cm wurde trotz des Welliges auch gepriift,
ob es Unterschied gibt und in Tabelle 1 einige
MeBergebnisse beispielsweise zusammengefalit.
In dem Diskussionsteil der Ergebnisse wurde noch
niher, veranschaulich dargestellt(s. Abdd. 14).
In der Tabellel wurde der Durchsatz in Str-
dmungsgeschwindigkeit(cm/s) und wiederum in
Verweilzeit(s) umgerechnet dargest. Der EinfluB
des Durchsatzes war relativ kleiner als der von

Kolonnenlinge, wie der Tabelle zu entnehman

1
g1scm28 109
7+
6}
27
£
m‘o [ °
! /
23 -
2 /
1L / / * Graphitkolonne
¢} 5 10 15 20 25 30 35 {em)
1 2 3 4 5 6 7 (Ratey
Lénge , L

Abb.8 Voz ‘ale Punklion der kolonnenldnge bei PH-Ande-
rung .

Abb.7. Vo, als Funktion der Kolonnenlinge bei pH—
Anderung.

ist, obwohl die Verweilzeit 20 mal erhoht wurde.
Bei langsamer Reaktion(ohne Katalysator)
keine Zunahme oder kleine Abnahme der Mo-
Istromdichte zu finden, wihrend, bei schneller
Reaktion etwa 14 %-ige Erhohung erwies, jedoch.
findet man, daB mit lingerer Kolonne als 7 cm
die Absorptionsrate fast konstant bleibt und mit
5 cm-Kolonne die hdschste Zunahme vor 14 %.
erreicht.

Betrachtet man genau, dann findet man noch,
daB die hochste Zunahme gibt,

mer Reaktion mit

die bei langsa~
zunehmendem Durchsatz
schnell erreicht, wihrend verschieb sich dieser
Wendepunkt mit Reaktionsgeschwindigkeit und
bei der schnellsten Reaktion in diesem Versuch,
wobei der héchste Durchsatz von 100 cm/sec
erlaubt, ist dieser Wendepunkt noch nicht erre-
icht worden. Es wire deshalb ratsam, bei au-
genblicklicher Reaktion mehr hohere Durchsatze
als 100 cm/sec gepriift zu werden.

4. DISKUSSION DER MEBERGEBNISSE

(1) Das Verhalten von 8,/zd-H, Gegen
Co-Konzentration. Nach GL (3) wurde A65. 8

Journal of the Korean Chemical Society
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Tabelle 1. Effekte der Durchsitze und Kolonnenlinge auf Molstromdichte bei verschieclenen Bedingungen DS=
Durchsitze (cm/s), No,=Molstromdichte [kmol/s-m3), VZ=Verweilzeit(s), L=Kolonnenlinge[cm].

DS
VZ

4.89

9.93

20. 42

44.76

57.53

72.50

98. 50

\ No,

L \

VZ

NO:
X107

VZ

NO:
X1077

VZ

NO:
X107

VZ

NO:
X107

VZ

NOz
X107

vz

NOz
X107

\74

NOZ
%1077

Bedin-

gungen

1. 08

1. 08

1.02

0.89

5.51

0.56 0.27

0.82 0.8210.8+0+0

pH7. 6,

0. 08 0. 06 30°C

0.78 1.02 0.99

5.51
0. 56

0.27 0.12

0.94

0.5+0.3
+-0

pH7. 6,
30°C

0.92 0.92 0.91

0. 10 0.08 0. 06

9. 50 9.82 10. 20

5.07

1.04 0.51 0.25 0.11

10. 30

0.8+-0+F
113015 551074
pHR. 0,
30°C

10.78 11.00

0. 09 0. 05

7-20 7.23 7.44

5.26

1.08 0.53 0.26 0.12

7.39

0.8-0+
95011 01074
pHR. 0,
30°C

6.59

0.07 0.05

15.76 15. 89 16. 42

0.65 0.32 0.07

16. 57

0.8-0+
16735 0x 1074
pHS. 0,
30°C

16. 91 17. 00

0. 06 0. 04 0.03

15. 85 16. 53

5.06
1.04

0.51 0.25

17.10

17.16 17. 24 16. 97 ”

- pHS. 0,
0.09 0.07 0.05 30°C

15.90 16. 10 16. 10

14.73

3.03 1.49 0.72 0.33

16. 44

16. 44 16.59 16. 59

0. 26 0.21 0.15

30.67 31.38 31.65

5.00
1.02

0.50 0.25

32.03

0.870+
33009 9103
PHS. 0,
30°C

32.00 32.58

0.09 0.07 0. 05

31.00 31.28 31.78

7.00
1. 43

0.71 0.34

32.08

0.8+0+
2.0x1073

pHS8. 0,
0.07 30°C

32.08 32.11 33.14

0.12

34.12 34.71 35.20

5. 00

1.02 0.50 0.25 0.11

36. 62

l 0. 810+
39.00l5 51073

0. 05 ”

37. 54
0. 09

dargestellt, die B.,/zd-H, als Funktion der Ka-
talysatorkonzentration doppelt-logarithmisch au-
fgetragen ist. Werte von zd-B,/H, wurden aus
Abb. 3 ermittelt. Alle aus MeBpunkte ermittelten
Werte lagen genau auf einer gerade Linie,
jedoch stimmen bei héheren Co-Konzentration
die Werte von der lingeren Kolonnen nicht
mehr iiberein. In Abb. 9 wurde auch Co-Konze-
ntration in Wurzel dargestellt, wie de Waal &
QOkeson® mit der Annahme der ersten Ordnung
behandelt haben. Bei diser Darstellung findet
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man aber kleine Abweichung, was an dieser
Beziehung zweifelt. Vielmer hielt hier eine
direkt Proportionalitit zwischen der Katalysator
~konzentration und der GréBe B../zd- H,.
Wenn die Absorption des Sauerstoffes auf
Molstromdichte, Ng,, in kmol/m? sausgedruckt
und gegen Katalysatorkonzentration doppelt—
logarithmisch wiederum aufge'ragen wird, dann
zeigt sich eindeutig die gleiche Beziechung, die
Abb.9 zu sehen ist. Es sei besonders auf die

merkwiirdige Schwankungen, die mit verschie-



denen Kolonnen gemessen wurden und die auf

der zu lingeren sowie zu kiirzeren Verweilzeit

als optimal zuriickgefithrt sind, hingewiesen.
4/To-Konzentration [1G°Kmo,/ m?}
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Wie Hirner® wurde hier auch die Reaktions-
geschwindigkeit(#;) mit dergemessenen volume-
trischen Absorptionsgeschwindigkeit, Vo, gere-

chnet. Aus der GL (3)
wird
k _Q[ POzvoL]
T2 T RAT
211 A
COB DO: (4)

wo Cy die mittlere loga-
rithmische Sauerstoffkonz-
entration an Phasengrenz-
fliche in Fallfilmabsorber
In Abb.9 wurde &, als
Funktion der Katalysator-

ist.

konzentration mit aufgetra-
gen und in der Tabelle2
der

vergleichend vorgestellet,

mit Literaturwerte
die mit eingenen Ergebni-
sse gut {ibereinstimmten,
wenn die verschiedlich
verwendeten Ko[onnenli-
nge beriicksichtigt wird.

Nun findet

wiederum sehr grofle Di-

man hier

skrepanz zwischen langer
Bel

niederer Reaktionsgeschw-

und kurzer Kolonne:

7 Kmol s}

indigkeit zeigte die kurze

2

Kolonne groflere Werte,.

wihrend sich bei hdheren

, x10%1m

K

Reaktionsgesch windigkeit
Um
mit tlere Geschwindigkeit,
etwa 5.5%x10%m®/kmol-s,
trat der Kreuzpunkt. Um

dagegen  aufwies.

GE 156
1 diesen Bereich kann daher
O,L 1 AL W OO O I § 1 1 L 3 A i L. i3 O'L - .
L 7 10 20 L 70 100 200 303 unabhingig von der Kolo-

Co Konzeniration [1G°Kmol/sm? |

Abb. 9. Abhingigkeit der Molstromdichte und der Geschwindigkeiten von der

Katalvsatoskonzentration.

nnenlidnge die Absorption-
sgeschwindigkeit ermittelt
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Tabelle 2. Vergleichen mit Literaturwerten der Reaktionsgeschwindigkeit des Sulfit-Systems bei 30°C & pH=8.0

H.=69, Do,=2.10X107° m%™.

Literaturwerten Eigene Ergebnisse
Co?*-Konz. K, Co?*-Konz K, Kolonnenlinge | Diff.
{kmol/m3) [m3/s-kmol) {kmol/m?3) {m3/s-kmol]} (cm) (%)
5
2. 641075 5. 60 105(3) 250X 1075 6.77x10° _| 5
4.50%10° | 35
6
598105 | 1.05%105(5) 5.00% 107 L27x10° | 5 ‘
\ 110X 108 35 |
7 50%10°S 1. 59 105 5
1. 68 105 35
6 —
1. 00X 1074 2. 49X 108(5) 1.00% 1074 2:10X10 5 | —16
| 2. 03X 108 35 T
; 1 25% 10-4 3. 18X 10° 5 ‘
| 2. 65105 35
. 6
1.58x107¢ 3. 47X 105(3) 1.50X107% 3. 65X10 5
3. 64X 106 35
2. 00X 1074 4.64X105(3) 2.00%10°* 4-15X10° 5 ~11
4,42 %108 35 —0.5
0. 955 10-4 4. 71X 105 5
4.77%10° | 35 i
2 50% 10-4 5.56x10° | 5|
5. 52108 35 1
7
5.07x10 4 1. 25% 10,(3) 5.00X 1074 1. 07x10 5 |
1. 27X 107 35 |
7 _
1.00% 107 2. 48X 107(5) 1. 00X 1073 2.03x10 5 18
2. 52X 107 35 +0.2
7
1.06 X103 2. 35X 107(5) 1.25%1073 2.72X10 5
3. 37 %107 35
1.50X 1078 303107 5
5. 41X 107 35
L75%10°% 3.58%107 | 5 ‘
5.82x107 | 35
vl 7
1.97x10°3 4.52X107(3) 2.00X 1073 4.57x10 ! 5
8.02x107 | 35 E
5 50X 10-2 5.14X107 | 5 !
1L03x168 | 35 \

werden. Der Unterschied des Reaktionsgeschwi

ndigkeit~-Werts zwischen der langen (35 cm) und

kurzen Kolonne! 5cm) erwies erstaunlich grof
besonder bei groBer Katalysatorkonzentration,

daher abweichte von der Proportionalitit zwisc-
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hen der Lange und Absorptionsrate sehr groB.

Neulich wurde die Sauerstoff-Loslichkeit in
wiiriger Sulfit-Losung unter Anwendung des
Inhibitors( p-Phenylendiamin) von Gestrich und

Pontow!® gemessen und 54 kleinere Henry-Ko-
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nstante angegeben als der von de Waal, Reith
und Hirner verwendete Konstantewert. Diese
héhere Konstante haben sie nach Gleichung von
Van Krevelen und Hoftijzer (Ionenstirkeberech-
nung) gerechnet und zeigt auch 12 %-ige Diffe-
renz zu dem von Linek & Mayrhoferova!? mit
Sulfat-Losung experimentell bestimmten Wert.

Aber in vorliegender Arbeit wurde den berech-

FE - BN - 2B

neten Wert verwendet, um mit den Literatu-
rwerte zu vergleichen.

(2) Das Verhalten der Molstromdichte ge-
gen Kolonnenlinge oder Verweilzeit. Bei
dieser Versuchsanlage entsprach der Durchsatz
von 1.26 ml/s einer Oberflichengeschwindigkeit
von 5cm/s, somit der Verweilzeit von 0.5 bis

3.5sec je nach der Kolonnenlinge von 5 bis
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Abb.10(A). Abhingigkeit der Molstromdichte des Sauersteffes von Kolonnen-

linge (Verweilzeit) bei verschiedenen Kobalt-Konzentration.
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Abb.10(B) No, gegen Kolonnenlinge (Verweilzeit) bei Mischldsung.

35 cm wiederum entsprach.
In Abb.10(A) zeigt die
Molstromdichte (No,) auf
Log. ~Skala dargestellt und
die sich auf Verweilzeit
beziehte Linge auf cm-
Skala. Bei langsamer sowie
schneller Reaktion nahm
die Molstromdichte

zunehmender Kolonnenli-

mit

nge erstrunlich viel ab
oder zu, wihrend bei mit-
Reaktion fast die
Molstromdichte konstant
blieb. Wenn sich die Ko-
lonnenlinge auf Verwei-
Izeit bezieht,

tlerer

nahm die
Molstromdichte bei lang-
samer Reaktion mit zune-
hmender Verweilzeit ab,
wihrend sie bei dem sch-
nellen Reaktionsfalle vice
versa.

Das deutet nach Danck-
werts—Modell an, daB bei
langsamer Reaktion die
Verweilzeit von 0.5 bis
die
Reaktionszeit und bei sch-

3.5sec kleiner als
neller Reaktion dagegen
wihrend bei
Bereich
beiden ausgleicht.

groBer ist,
dem mittleren
die

Journal of the Korean Chemical Society



Dieser mittlere
Parameterinderung geprift und in Abb. 10(B)

Abb.11. Abhingigkeit der Molstromdichte des Sauerstoffes von Durchsitze
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weilzeit) bei verschiedenen Kolonnelinge.
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detalliert dargestellt. Wihrend der Konzentrati-

0.8 bis 0.1 kmol/m® zeigte
sich die Molstromdichte
sehr geringe Schwankung
und zwar die Unabhi-
ngigkeit von der Kolon-
nenlange. Wenn die Rea-
ktionsgeschwindigkeit du-
rch  Temperatur- und

pH-Anderung verringert

wurde, wies sich wieder

die Abweichung von der

Unabhingigkeit  immer
groBer auf. Deshalb kann
man aussagen, daB der

EinfluB der Kolonnenlinge
auf Molstromdichte bel
schneller sowie langsamer
Reaktion nicht mehr vern-
achlaBigt werden darf und
sich der mittlere Bereich
als optimal erwies.

(3) Einflu3 der Durch
sitze In Abb. 11 wurde die
Molstromdichte gegen Du-
rchsitze aufgetragen, die
Re-Zahlen

sowie auf Verweilzeit um-

wieder auf
gerechnet sind. Die Verw-
eilzeit wurde mit 5cm-
Kolonne von 1 bis 0.05
sec variiert. Bei langsamer
Reaktion nahm die Mols-
tromdichte eindeutig ab,
mit zunehmender Reaktio-
nsgeschwindigkeit wurde
diese Abnahme der Mols-
tromdichte immer kleiner
und schlieBlich bei schne-
ller Reaktion nahm sie

mit dem Durchsatz eind-
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eutig zu. Wenn man genau betrachtet, dann
fiindet man daB die Zunahme einen Maximu-
mwert erreicht und danach konstant bleibt.
Diese Tendenz verschiebt sich mit der zuneh-
menden Reaktionsgeschwindigkeit nach rechts.
Bei der mittlerer Reaktion (mit Co-Konzent-
2.5%X107* kmol/m?®) erreicht die
maximale Molstromdichte bei Re=100, aber
bei schneller Reaktion (mit Co-Konz. von 2. 5%
1073 kmol/m®) mit dieser Versuchsanlage den

maximalen Wert noch nicht zu erreichen sch-

ration von

eint. Die Absorptionszunahme mit der zune-
hmender Re-Zahlen fanden auch Pigford &
wobei sie mit CO,+Hy;O-System
untersuchten und bei der Re=300 den maxima-
len Wert fandan..

Emmert?,

Mit dieser Veruuchsanlage konnte nur bis
Re-Zahl von 200 erreicht werden und diese Re
-Zahl entsprach der Verweilzeit von 0. 05 sec.
Bei solcher augenblicklichen Verweilzeit wies
sich die Absorptionszunahme nur die schnellere
Reaktion als die von £,(5.14X107m3/s-kmol)
auf. Man kann erwarten, daB mit zunehmender
Reaktionsgeschwindigkeit die Absorptionszuna-
hme erhohrt wird und sich das Erreichung des
maximalen Wert nach rechts versetzt, schlieB-
lich bis kritischer Re-Zahl. Abb.12 zeigt Ein-
flie der Durchsiitze sowie der Kolonnenlinge
zusammen. Bei verschiedener Bedingungen wies
sich der Einflu mit zunehmender Reaktionsge-
schwindigkeit auf die 5cm-Kolonnen am effe-
ktivsten auf. Wie der Tablle. 1 entnahm, wies
sich fast gleicher Effekt auf kleinere Kolonne
(z.B. 3.15cm-Kolonne) als die 5cm-Kolonne,
jedoch erschien einen groBen Randeffekt, den
nicht mehr vernachlissigen konnte.

De Waal & Okeson® schiitzten nach Carslow
& Jaeger-Methode!® die maximale Kontaktzeit
von 37 sec unter Annahme des maximalen Ber-
eich der Sulfit-Oxidation bis 0.4 kmol/m3 und
bei & von 10000sec™’. Nach dieser Schiitzung

ist eine wesentliche Konzentrationsinderung an
der Phasengrenzfliiche bei einer Falfilmkolonne,
die unter maximaler Kontaktzeit von 37 sec bet-
riebt, nicht zu erwarten. Sie haben aber bei
der Rechnung statt der jetzt anerkannten 2.
Ordnungsreaktion die 1. Ordnung angenommen,
dadurch #; sehr niedrig geschitzt wurde. Wie
Reith fand die vorliegende Arbeit mit anderee
Literaturstelle™? {ibereinstimmend hundertmal
groBere %,(s. Tabelle 2), damit sich ein hunder-
tel kleinere Maximum-Kontaktzeit ergibt. Da-
her ist es zu erwarten, daB eine erheblich Kon-
zentrationsinderung an der Phasengrenzfliche
auftreten kann, dadurch andere Parameter auch
mit geiindert werden.

Von Schalk wurde bestitigt, dal die Molstro-
mdichte wihrend der Sulfit-Oxidation von 0.8
bis 0.2 kmol/m3 praktisch konstant blieb. Ubri-
gens wurde von eigener Arbeit dieser Bereich
bis auf 0.1kmol/m?® erweitert, wie im nichsten
Abschnitt niher diskutiert wird.

(4) EnfliiBe der Konzentrations-, Tempe-
ratur- und pH-Anderung. In A#5.13 wurde
die Molstromdichte gegen Sulfit/Sulfat-Konze-
ntration aufgetragen. Untere Kurve zeigt diesen
Unabhingigkeitsbereich, der obne Katalysator
bei der Konzentrationsinderung von 0.3+40.5
(Sulfit+Sulfat) abbruch und kiirzer war als die
der mit Katalysator beschleunigten Mischlosung
(s. obere Kurve). Da sich wihrend der Messu-
ng die Konzentration und pH-Wert schnell &n-
dern, wurde immer neue Losung nach einer
Messung eingesetzt, ohne die alte Losung zu
korrigieren und verwenden.

Reinsulfit-Losung hat einen pH-Wert von
10.10, mit zunehmendem Sulfatzusatz #ndert
sich pH-Wert langsam, schlieBlich zeigt Rein-
sulfat-Losung einen pH-Wert von 5.10. Die in
Abb.13 mit dargestellte pH-Werte wurde mit
frisch hergestellter Rein— und Mischldsung

gemessen und ungeachtet von der Anderung

Journal of the Korean Chemical Society
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Abb.13. Abhingigkeit der Molstromdichte des Saue-
rstoffes von der Sulfitkonzentration.

wihrend der Messung nur indirekte Tendenz
der pH-Anderung der Misch-Losung repri-
sentiert. Damit kann man abschitzen, daB die
Absorptionsgeschwindigkeit, solange die kurze
Kontaktzeit konstant
bleibt.

Aber dieses Sulfit-System ist gegen pH-Ande-
rung und Anderung des Co-Katalysators empfi-
ndlich, da die Koagulation des Co-Katalysators
wiederum pH-empfindlich ist, wie bekannt und
in Abb.14 gezeigt ist. In diesem pH-Bereich
indert sich die Molstromdichte rasch und fast
parallel. Dashalb, wenn die Spezies des Sulfits
an der Phasengrenzschicht durch schnelle Oxi-
dation fast verbraucht wird, dann wird dort die

gewihrleistet  wird,

Situation umgekehrt, nihlich die Spezies des
Sulfats vermehrt und der pH-Wert zeigt nun
den von Sulfat und die Molstromdichte sinkt
rasch nieder, wie in A#b5.14 das Verhalten
unterhalb der Konzentration von 0.2 kmol/m?

zu betrachten ist.

Vol. 22, No. 5, 1978

e
G e .{
F ot K
o
50 A
L / & )
» o® < 3k
- s o »
. ®
26¢ AR
° I oY
o?ﬁ/
N
10} -
P /‘ ]
bl //;/ 1
z )
v 5p ’ h
@
3 .
13
x
% 2t J
x
g
Z
T ]
I~
b -\5§\-\. j
o \\,\ 1
o ST L0800 30°C
" N‘o 92 ]
ayea? 3%, . g
/
0z T god
(I
}
otl . N
7.0 1] S0 10
PH
Abb.14. Abhingigkeit der Molstromdichte des

Saverstoffes vom pH-Wert der Sulfitlésung.

Aus dieser Betrachtungen und vorherigem
Ergebnis des Einflusses der Durchsitze auf die
Molstromdichte kann man schlieBen, daB auf
die von der Sulfit-Oxidation begleiteten pH-
Anderung an der Phasengrenzfliche zuriickge-
fithrt werden darf. Trotz der Erweiterung des.
Konzentrationsbereichs, in dem die Molstrom-
dchte konstant ist, von 0.4(De Waal & Okeson)
bis 0. 2(Schalk)oder 0. 1 kmol/m3(eigene Arbeit)
bleibt die maximael zuldssige Kontaktzeit unter
zehntel Sekunde. Als Beweis dafiir ergab sich
kleiner Durchsatz(lange Kontaktzeit) niedere
Molstromdichte als groBer Durchsatz (kurze Ko-
ntaktzeit).

Ubrigens fand man in Abb. 14 das umgekehrte:
Verhalten der Molstromdichte ohne Katalysator,
in dem die Molstromdichte mit abenhmendem.
pH-Wert zunimmt, jedoch erwies die héchste
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Abb. 15. Abhingigkeit der Molstromdicht des Sauer-
:stoffs von Temperaturen der Sulfitlésiing.

Molsromdichte bei pH-Wert von 7.6. Mit Re-
insulfat nahm die Molstromdichte mit zunehme-
ndem pH-Wert wieder zu. Trotz der Sulfitzugabe
um 0.1kmol/m® verhielt sich diese Tendenz
immer noch, da dort von Sulfat herrscht, jedo-
.ch wurde die Molstromdichte entsprechend erhd-
hrt.

Eine Moglichkeit, die pH-Anderung an der
Phasengrenzfliche experimentell verfolgen kann,
‘besteht nur, wenn ein empfindlicher pH-Indi-
kator in der Losung eingemischt und den Vor-
‘gang photographisch beobachtet wird. Solcher
Hinweis befindet sich in der Literaturstelle, wo
Hiby! mit Ammoniak-Saltzsjure-System unte-
rsuchte. Deshalb wird in nichstem Bericht Tra
nsportvorginge an der Phasengrenzfliche mit
pH-Indikator in Detail untersucht und diskutiert
werden.

Abb. 15 zeigt den EinfluB der Temperatur auf
«die Molstomdichte, derer Zunahme im allgeme-

inen in der Literatur bekannt ist. Da die Oxi-
dationsreaktion des Sulfits exothermisch ist, wie

daB die Molstromdichte

wihrend der Oxidation zugenommen wird. Aber

es zu erwarten ist,

der Einflu dieser Temperatursteigerung auf die
Molstromdichte ist kleiner als der von pH-Wert,
daher konnte vernachliBigt werden, wenn die
Kontaktzeit kurz behalten wird. In der Litera-
turstelle:® wurde auch bestitigt, daf der EinfluB

der Temperatur vernachliBigt werden darf.

5. ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Untersuchung wurde bestitigt, daB
der EinfluB der Kontaktzeit auf die Molstromdi-
chte, mit der die Phasengrenzfliche bestimmt
wird, bei langsamer sowie schneller Reaktion
nicht mehr vernachlaBigt werden darf. Es gab
Zwischenbereich, wo die Molstromdichte von
der Kontaktzeit unabhiingig konstant blieb,
deshalb kann man diesen Bereich als optimal zur
Bestimmung der Phasengrenzfliche anwenden.
Dieser Bereich lag etwa bei der Kobaltkonze-
ntration von 2.8X107* kmol/m® und bei %, von
6.5%10% m?/s-kmol.

Ubrigens wire es ratsam, statt Stahlkolonne
Feinkorn-Graphitkolonne zu verwenden, damit
bessere Benetzung zwischen flilig- und Festp-
hase gewihrleistet werden kann, Sonst soll die
Stahlkolonne vor der Messung mit Natriumlauge
kriftig jedesmal gewischt werden.

VERZEICHNISSE

No,= Absonptionsgeschwindigkeit des Sauer-
stoffes

n=Reaktionsordnung

K,=Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (K
=2. Ordnung)

Do, =Diffusionskoeffizient des Sauerstoffes

Po,=Partieller Druck des Sauerstoffes

H,=Henry-Konstante
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H,=Hatta~Zahl

d=Durchmesser der Kolonne

V9,= Volumetrischer Stoffiibergangskoeffizient

A=Phasengrenzfliche

Co.=mittlere logarithmische Sauerstoffkonze-
ntration

Diese Arbeit entstand wihrend der Zeit von
September 1976 bis Oktober 1977 am Lehrstuhl
der Technischen Chemie B, Abteilung Chemie-
technik der Universitit Dortmund.

Herrn Prof. Dr. U. Onken danke ich fiir die
interessante Themestellung und die Unterstiitzu-

ng meiner Arbeit,
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