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1 Einleitung

Kleine und mittelstandische Unternehmen erwarten von der Einfuhrung neuer Prozess- und
Anlagentechnik in erster Linie eine Verbesserung der Wirtschaftlichkeit bestehender
Verfahren. Unter dem Aspekt eines nachhaltigen Wirtschaftens sollten aber auch die vom
Produktionssystem direkt und indirekt verursachten Umweltbelastungen verringert werden.
Produktionsintegrierter Umweltschutz (PIUS) [6] verfolgt das Ziel, Unternehmen und Umwelt
zu entlasten. Am Fachgebiet Abfallvermeidung der TU Berlin wurde mit der Okologischen
Betriebsoptimierung (OBO) [2,3] ein Instrument entwickelt, mit dem Verfahrensalternativen
ganzheitlich beurteilt und optimiert werden konnen. Das Instrument verwendet methodische
Elemente der Okobilanz. Okologische Betriebsoptimierungen sind jedoch mehr als
Okobilanzen fir Produktionsverfahren, da zur Vorbereitung strategischer Entscheidungen
auf Managementebene neben 0&kologischen auch &6konomische und technische

Betrachtungen unverzichtbar sind.

Die Okobilanz (Life Cycle Assessment, LCA) ist eine Methode, mit der transparente
Bewertungsgrundlagen flr den Vergleich technischer Systeme wie Erzeugnisse,
Dienstleitungen oder Verfahren (Produkte) hinsichtlich deren Umweltauswirkungen
geschaffen werden. Um dem ganzheitlichen, lebenswegorientierten Ansatz der Methode
gerecht zu werden, mussen samtliche an der Nutzen- und Leistungserfullung des Produkts
direkt und indirekt beteiligten Prozesse erfasst werden. In allen Anwendungsbereichen der
Okobilanz werden daher in der Regel komplexe Stoff- und Energieflusssysteme betrachtet
und bilanziert (Sachbilanz). Zur Sachbilanz werden ublicherweise reprasentative, auf
empirischem  oder stochastischem Weg ermittelte  Datensatze (allgemeine
Sachbilanzmodule) [1] kombiniert. Im einfachsten Fall beziehen sich die Inputs und Outputs
eines allgemeinen Sachbilanzmoduls auf nur eine unabhangige BilanzgroRe (Funktionelle
Einheit), die das Modul kennzeichnet (Black Box Modell) [47,48]. Okobilanzen, die mit der
Zielstellung einer Systemoptimierung durchgefuhrt werden, liefern auf diesem
Abstraktionsniveau keinen echten Wissenszuwachs. Allgemeine Sachbilanzmodule bieten
wenig gestalterischen Freiraum und treffen den Untersuchungsgegenstand selten genau.
Belastbare, modellbasierte Expertisen setzten jedoch plausible und konsistente
Sachbilanzen voraus. Dies gilt nicht zuletzt wenn es darum geht, Teilergebnisse gegenuber
Zweiten und Dritten Zu vertreten. Sachbilanzen, die auf  spezielle
Untersuchungsgegenstande zugeschnitten sind (spezielle Sachbilanzmodule), kdnnen zu

diesem Zweck auch auf analytischem Weg hergeleitet werden [1,18,49]. Analytische
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Modellkonzepte grinden auf chemischen und/oder physikalischen Bilanzprinzipien und
zeichnen sich durch ein hoheres Maly an Flexibilitat und Abbildungsgenauigkeit aus. Die
Implementierung solcher Modelle erfolgt durch die explizite Verknlpfung empirischer und
stochastischer Daten Uber mathematische Gleichungen. Die Praxis zeigt, dass die
Entscheidung flr analytische, gleichungsorientierte Modellkonzepte mit einem hohen
zeitlichen Aufwand verbunden ist. Dieser Aufwand ist lohnend, wenn Mdoglichkeiten einer
flexiblen Nachnutzung analytischer Modelle oder Teilmodelle in Form gleichungsorientierter

Sachbilanzmodule gegeben ist.

Tatsachlich jedoch unterscheiden sich unabhangig voneinander erzeugte Modelle in
vielerlei Hinsicht. Dies betrifft ganz offensichtlich ihre Struktur und die auf der Ebene
einzelner Prozesse identifizierten, chemisch/physikalischen Phanomene. Neben den
strukturinduzierten und phanomenologischen Merkmalen ist zu berucksichtigen, dass sich
eine von verschiedenen Personen betriebene Modellentwicklung auch durch alternative
Konzepte auszeichnet - ein Aspekt, dem ein abweichendes Modellverstandnis der
Individuen zugrunde liegt. Spezielle Merkmale tragen deshalb auch die Implementierungen
der Modelle selbst - also die den Modellen zugrunde liegenden Gleichungssysteme. Die
grolen gestalterischen Freirdume, die gleichungsorientierte Modellkonzepte naturgemafn
bieten, leisten diesem Sachverhalt Vorschub. Die Erhohung der Vergleichbarkeit und
Transparenz unabhangig voneinander entstandener gleichungsorientierter Sachbilanzen
und der daraus abgeleiteten Sachbilanzmodule setzten zunachst Formalismen voraus, die
Uber die Spezifikation einer Methode hinausgehen. Bendtigt werden Ubergreifende Modell-
und Informationskonzepte, Strategien der Verallgemeinerung und Modularisierung aber
auch formal-/administrative und numerische Algorithmen zur Darstellung und Verarbeitung
der Modelldaten.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit analytischen, gleichungsorientierten Stoff- und
Energieflussmodellen (Verteilungsmodelle) [17] zur Durchfuhrung von Sachbilanzen und
sucht fur solche nach einem methodischen Darstellungs- und Verallgemeinerungsprinzip.
Das wissenschaftliche Erkenntnisinteresse formuliert sich aus der Vielschichtigkeit der
gebotenen Aufgabenstellung. Die Modellbildung selbst ist Gegenstand der Untersuchung.
Einen Schwerpunkt bildet die Entwicklung eines geeigneten Metamodells flr analytische
Sachbilanzen. Hier erfordert der im Vergleich zu einer Produktokobilanz starke Fokus auf
innerbetriebliche Stoffkreislaufe (closed loops) besondere Aufmerksamkeit. Ziel dieser
Arbeit ist die Definition formaler Gestaltungsregeln fur analytische Verteilungsmodelle und

gleichungsorientierte Sachbilanzmodule hoher Flexibilitat und Anwendungsbreite.
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2 Methodische Grundlagen

2.1 Methodische Elemente der Okobilanz

Die Okobilanz stellt eine Methode dar, mit der transparente und nachvollziehbare
Bewertungsgrundlagen fir den Vergleich konkurrierender technischer Systeme hinsichtlich
deren Auswirkungen auf die Umwelt geschaffen werden. Die methodische Vorgehensweise
zur Erstellung einer Okobilanz ist in der Norm ISO 14040 ff international standardisiert [7].
Sie gliedert sich in vier Arbeitsabschnitte, die sich gegenseitig bedingen und beeinflussen
(Abbildung 2-1):

o Zieldefinition
e Sachbilanz
o Wirkungsabschétzung

e Interpretation der Ergebnisse

Rahmenkonzept der Okobilanz Anwendungsfelder
Zieldefinition und A ¢ Produktentwicklung und
Festlegung des N Produktverbesserung
Untersuchngsrahmen i ¢ Prozess- und Verfahrens-

1T entwicklung/-optimierung

—— <:| e Strategische Planung

Sachbilanz Interpretation . A :
":> rgumentationsgrundlage
fiir Gesetzesentwiirfe

— ']T ¢ Marketing

Wirkungsabschatzung e Andere

-

Abbildung 2-1: Rahmenkonzept und Anwendungsfelder der Okobilanz [7]

Ein Vergleich unterschiedlicher technischer Systeme setzt voraus, dass ihr Nutzen identisch
ist. In der Phase der Zieldefinition wird ein spezifischer Nutzen oder eine Summe von
Nutzungszielen fur die zu vergleichenden Systeme bestimmt. Der Nutzen eines
Produktsystems wird durch die Funktionelle Einheit definiert. Sie stellt die Bezugsgrolle flr
alle zu vergleichenden Systeme dar. Die Funktionelle Einheit ist produktbezogen und
beinhaltet die Angabe einer Leistungseinheit (Masse, Flache, Anzahl) und gegebenenfalls
eines Bezugszeitraumes (Jahr, Monat, Tag). Alle Stoff- und Energieflisse werden somit in
Bezug auf die Funktionelle Einheit erhoben bzw. berechnet. Im Anschluss kdnnen die
konkurrierenden Systeme abgegrenzt werden. Hierzu werden alle Prozesse identifiziert, die

zur Erfullung der Nutzungsziele beitragen.
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In der Sachbilanz werden ausgehend von dem Bilanzobjekt die vor- und nachgelagerten
Herstellungs-, Bereitstellungs-  und Entsorgungsprozesse  erfasst  und die
prozessbezogenen Stoff- und Energieflisse quantifiziert. Dabei gelangen meist allgemeine
Sachbilanzmodule zur Anwendung, die auf stochastischem und empirischem Datenmaterial

beruhen.

Die Sachbilanz liefert die Datengrundlage flr die 6kologische Wirkungsabschétzung und far
die abschlieRende Interpretation der Ergebnisse. Im Zuge der Wirkungsabschétzung
werden die fur das Gesamtsystem ausgewiesenen Stoff- und Energieflisse in die fur eine
Okologische Beurteilung relevanten Ressourcen und Emissionen (Elementarfliisse)
aufgeschlusselt (Abbildung 2-2). Nach der Aggregation erfolgt eine gewichtete Zuordnung
der Elementarfliisse zu den Wirkungskategorien. Zur Interpretation der Ergebnisse aus der
Wirkungsabschatzung erfolgt eine Aufbereitung der Daten in Vorbereitung einer bspw.
verbal-argumentativen Beurteilung der Szenarien.

| |
Sachbilanz
- =

Ergebnis der sachbilanziellen Betrachtung
Liste mit Stoff-, Energie- und Elementarflissen (Ressourcen, Emissionen)
—

Wirkungsabschatzung
= =

Ergebnis der Wirkungsabschatzung
Gewichtete Zuordnung der Elementarflisse zu einzelnen
Wirkungskategorien (Versauerung, Ressourcenverbrauch, Ozonabbau,
Eutrophierung, Treibhauseffekt, Photooxidantien, Oko- und Humantoxizitat)

1 I
Interpretation der Ergebnisse
~ —

Ergebnis der Interpretation
Graphische Ubersicht zur ékologischen Bedeutung der Wirkungskategorien
(sehr groR, groB3, mittel, gering-mittel, gering)

—

verbal-argumentative Beurteilung

Abbildung 2-2: Die Sachbilanz liefert die Datengrundlage fiir eine dkologische Beurteilung

2.2 Aspekte der Systemmodellierung

2.2.1 Modellbegriff
Modelle sind Abbilder der Realitat. Zwischen Modell und Modelloriginal besteht Analogie.

Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist, dass selbst die Realitat als Vorbild eines
Modells individuell erfahren und mitgeteilt wird (mentale Modelle). Sie kann daher nie
unabhangig von subjektiven Beschreibungs- und Handlungsmustern gegeben sein. Ein
Umkehrschluss dieser Aussage lasst die Erkenntnis zu, dass Realitat systematische,

musterglltige Merkmale besitzen muss, die sie strukturieren (z.B. in Objekte,
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Eigenschaften, Relationen) und die sie im Prinzip, wenn auch nicht unbedingt vollstandig,

beschreiben. Ein Informationsverlust durch Verkurzungen wird als Abstraktion bezeichnet.

2.2.2 Modellbildung als Vorgang der Problemlésung

Das Vorgehen bei der Modellbildung entspricht dem menschlichen Problemlésungsablauf
[33]. Unter dem Begriff Modellierung wird immer ein kreativer Prozess, der von subjektiven,
personlichen Sichtweisen beeinflusst wird, verstanden. Kontinuierlich werden Informationen
ausgewertet und kombiniert (Abbildung 2-3). Der Vorgang der Modellierung beinhaltet die
Formulierung der Problemstellung ebenso wie Momente der Erkenntnis und in Folge

Prozesse der Abstraktion, Korrektur und Anpassung.

Allgemeine und spezielle Wissenselemente spannen eine Wissensraum auf, in dem das
Problem abgebildet und die Losung konstruiert wird (Abbildung 2-3). Das statische Wissen
besteht aus allgemeinen Fakten, Objekteigenschaften und Beziehungen einer Domane, die
uneingeschrankt gultig sind. Die Domane umfasst in diesem Zusammenhang alle
wissenschaftlich-/technischen Disziplinen und Erkenntnisse, die fur die ergebnisorientierte

Behandlung des Untersuchungsgegenstands zur Anwendung gelangen.

Das problemspezifische Wissen ist situationsabhangig und konstituiert sich im Verlauf der
Problemlosung neu. Es enthalt strukturelle und funktionale Aspekte und alle hieraus
ableitbaren Zielvorgaben und Aufgabenspezifikationen. Beispiele sind Auswahlkriterien und
Rahmenbedingungen aber auch Zwischenergebnisse und Wertungen. Allgemeines und

problemspezifisches Wissen schranken den Lésungsraum des Modells ein.

- Fakten und Regeln statisches Wissen

- Teilergebnisse Korrekturen
- Daten

objektiv falsch
Problem —p Eingangsdaten — Problemlésungswissen —p» Teilergebnisse —p Losung

- Problemstrukturierung unangemessen
- Aufgabenzerlegung
- Abstraktion

- Ziele - Naherungsverfahren

- Motive - Prifverfahren

- Praferenzen

- Teilergebnisse

- Auswahlkriterien o

- Rahmenbedingungen problemspezifisches Anpassung

Wissen

Abbildung 2-3: Ein iteratives Vorgehensmodell der Problemlésung
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Das Problemlésungswissen ist eng mit dem statischen und problemspezifischen Wissen
verwoben. Es legt die Art und Weise fest, mit der ein Problem gelost wird, indem es den
Fortlauf der Entscheidungsfindung steuert. Durch Abstraktion, Problemstrukturierung und
Aufgabenzerlegung werden die Modellvorstellungen kontinuierlich untersetzt. Dabei kommt
es darauf an, die Plausibilitat der Modellantwort zu prifen um das Modell gegebenenfalls

anzupassen oder zu korrigieren.

Modellfehler machen eine Anpassung oder Korrektur des Modells notwendig. Im Vergleich
zur Korrektur eines Modells, die fir gewdhnlich wohl motiviert mit der Zielsetzung einer
objektiven Fehlerminimierung geschieht, ist Anpassung immer dann im Spiel, wenn
Eingriffe mit der Absicht erfolgen, den Bezug des Modells zu einer veranderten Realitat

wiederherzustellen.

2.2.3 Modelllebensphasen
Verschiedene Phasen der Modellbildung, Verallgemeinerung, Modularisierung und

Nachnutzung gliedern den Lebenszyklus eines Modells (Abbildung 2-4):

Phase der Problemdefinition

Zunachst muss die Frage beantwortet werden, welche Informationen das zu modellierende
System liefern soll. Ausgehend von der Aufgabenstellung wird das Problem eingegrenzt,
um die fur das Untersuchungsobjekt relevante Umwelt zu identifizieren (= mentales
Modell).

Phase der Systemstrukturierung

Durch die Identifikation einzeln bilanzierbarer Systemelemente (Prozesse) kdnnen
Problembereiche des zu modellierenden Systems als Teilmodelle abgebildet werden. Die
Systemstruktur erhalt man, indem man die Systemelemente untereinander durch gerichtete
Relationen verknupft. Auf diese Weise entsteht ein qualitatives Erklarungsmodell in Form
eines Flussdiagramms. Anhand des Erklarungsmodells kdnnen weitere ZielgroRen des

Modells festgelegt werden.

Phase der Datenerhebung
Beobachtungen, Messungen der realen Umwelt und Literaturdaten liefern

Informationsgrundlagen fur die Modellierung.

Phase der Modellimplementierung
Zur Quantifizierung der Systemeigenschaften werden die gewonnenen Modellvorstellungen

in ein mathematisches Gleichungssystem uberfluhrt.
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Phase der Modellabstimmung
Es muss uberpruft werden, ob die Wirklichkeit hinreichend genau durch das Modell

abgebildet wird. Zunachst muss das dem Modell zu Grunde liegende Gleichungssystem auf
logische und systematische Fehler hin untersucht und gegebenenfalls korrigiert werden.
Dies geschieht durch die Prafung des Modells auf Plausibilitdt und durch Feststellung der
internen Gultigkeit des Modells (Modellkonsistenz). Dazu werden Sensitivitatsanalysen und
Tests mit signifikanten Parameterkombinationen auf das Modell angewendet. Stehen die
Systemantworten im Widerspruch zum erwarteten Verhalten, so ist dies mdglicherweise ein

Indiz fur einen Modellfehler.

Modelle, die einem real existierenden Untersuchungsgegenstand nachempfunden sind und
auf einem soliden Datengerust basieren, kdnnen validiert werden. Ziel ist es, einerseits die
Abweichungen zwischen erhobenen und berechneten Daten zu minimieren und
andererseits plausible Annahmen fur unbelegte Prozessgroflen, die im Betrieb nicht
erhoben werden koénnen, zu treffen. Mit Unscharfe behaftete oder unbekannte
Modellparameter werden mit Werten belegt. Durch die Variation der Parameter und den

Abgleich der Systemantwort mit den erhobenen Daten wird das Modell justiert.

Anwendungsphase

Durch unterschiedliche Parameterbelegung des Modells werden Szenarien entwickelt und
miteinander verglichen. Durch Sensitivitatsanalysen werden Parameter mit hoher
Ergebnisrelevanz identifiziert. Ziel ist es, eine optimale Parameterbelegung fur das Modell

zZu ermitteln.

Verallgemeinerung

Die Verallgemeinerung des Modells tragt dazu bei, die statischen und problemspezifischen
Wissenselemente allgemein verfugbar zu machen. Die auf den speziellen
Untersuchungsgegenstand bezogene Anwendungsnahe des Modells geht dabei

weitgehend verloren.

Anpassungsmodellierung

Die Nachnutzung verallgemeinerter (Teil-)Modelle in einem neuen Zusammenhang erfolgt
durch Anpassungsmodellierungen. Dabei werden Teilmodelle neu verknupft, funktionale
Abhangigkeiten an veranderte Randbedingungen angepasst und Parameter neu belegt. Die
Anpassungsmodellierung beinhaltet wiederum eine Phase der Modellabstimmung.
Anschlielend kann das Modell erneut angewendet werden. Haufig flielen im Zuge der

Anpassung des Modells auf neue Untersuchungsgegenstande zusatzliche Informationen in
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das Modell ein. Durch eine erneute Verallgemeinerung des Modells werden diese

Wissenselemente verfugbar gemacht.

A Anpassungsmodellierung
7)) Verallgemeinerung
c
Q
(73]
B[
(7]
Q
T
=
Q |
=
[
®
Q2
(o]
He ]
€t
()
>

k

>

Problemdefinition Strukturierung Implementierung Abstirhmung Anwéndung

Anwendungsndhe des Wissens

Abbildung 2-4: Verflugbarkeit und Anwendungsnahe des Wissens in den Modelllebensphasen

2.2.4 Modellierungs- und Simulationshilfsmittel

Auf der operativen Ebene der Problemlosung und Wissensreprasentation spannen
rechentechnische Hilfsmittel (Computer und Software) einen Ordnungsrahmen far
allgemeine Gestaltungsempfehlungen auf. Modellierungs- und Simulationshilfsmittel
bedienen sich unterschiedlicher Formelsprachen. Diesbezlglich kénnen blockorientierte

und gleichungsorientierte Konzepte unterschieden werden.

e In blockorientierten Modellierungs- und Simulationshilfsmitteln werden die Eigenschaften
und Funktionen spezieller Prozess- und Anlagentypen durch Standardmodelle
angenahert. Die Standardmodelle sind in Programmbibliotheken als Programmblocke
abgelegt. Auf einfache mathematische Gleichungen wird unmittelbar verzichtet. Modelle
und Module weisen in der Regel feste Strukturen und Funktionalitaten auf, wobei die
Moglichkeiten der Anpassung beschrankt sind. Die einzelnen Blocke etwa lassen sich
nur durch Veranderung des ihnen zu Grunde liegenden Programmcodes modifizieren.

Ihre Kombination Uber definierte Schnittstellen gestaltet sich dagegen unkomplizierter.
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e Gleichungsorientierte  Modellierungs- und Simulationshilfsmittel dazu geeignet,
subjektive Modellvorstellungen zu objektivieren und in konsistente mathematische
Gleichungssysteme zu Uberfihren. Mathematische Gleichungen sind ein exaktes,
verbreitetes und akzeptiertes Ausdrucksmittel. Auch die Abbildung von Stoff- und
Energieflusssystemen als diskrete Anzahl verknlUpfter Prozesse gelingt durch
mathematische Gleichungen. In den resultierenden Gleichungssystemen finden sowohl
die Strukturen als auch Funktionen der Systeme ihre Entsprechung. Die Erstellung der
Modellgleichungen auf Basis verfahrenstechnischen Grundwissens erfordert kein
spezielles Expertenwissen in Bezug auf Simulationstechnik. Aufgrund ihrer Flexibilitat
und hohen Abbildungsgenauigkeit werden gleichungsorientierte Modellierungs- und

Simulationshilfsmittel bevorzugt in der Forschung und Entwicklung eingesetzt [29].

Lésungsverfahren

In der Praxis enthalten die Gleichungssysteme insbesondere bei rickgekoppelten
Systemstrukturen mitunter zahlreiche Selbstbezige. Simulationshilfsmittel leisten beim
Ldsen solcher Gleichungssysteme operative Hilfestellung. Losungsverfahren kénnen wie

folgt unterschieden werden:

e Sequentiell-modulare Lésungsverfahren kommen in  blockorientierten und in
Petri-Netz-basierten Anwendungen [44] zum Tragen . Hierbei wird ein Modell durch
sequentielles Abarbeiten der einzelnen Programmblocke berechnet. Die optimale
Reihenfolge der Berechnung wird von den Programmen selbstandig ermittelt [17,28,52].
Liegen Ruckkopplungen vor, ist es erforderlich, einzelne Programmblocke wiederholt
aufzurufen, bis ein bestimmtes Abbruchkriterium erreicht ist. Dies kann bei Modellen mit
komplex vernetzter Struktur und geschachtelten Rekursionen zu langeren Rechenzeiten
fUuhren [51].

e Simultane Loésungsverfahren sind unter bestimmten Umstanden in der Lage, grolde
Gleichungssysteme spontan und effizient zu |6sen. Die Verfahren finden in
gleichungsorientierten Modellkonzepten verbreitet Anwendung. Stoffrekursionen konnen
damit iterativ geldst werden, wobei lineare Naherungsverfahren und Matrixoperationen

kombiniert zum Einsatz gelangen [16,28,36].

Das Modellierungs- und Simulationshilfsmittel GalvTool
Am Fachgebiet Abfallvermeidung der TU Berlin wurde ein gleichungsorientiertes
Modellierungs- und Simulationskonzept prototypisch realisiert [40]. GalvTool ist zentraler

Bestandteil einer Toolbox, die operative Hilfestellung bei der Durchfilhrung Okologischer
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Betriebsoptimierungen leistet. Die Toolbox besteht aus vier Modulen. Zusammen bietet sie
die Moglichkeit, analytische Modelle bspw. komplexer Produktionssysteme (Kernsysteme)
und stochastischer Modelle (Mantelsysteme) zu erzeugen und zu kombinieren, um sie zu
gegebenem Zeitpunkt einer vergleichenden dkologischen und dkonomischen Auswertung

zuzufihren.

Die chemisch/physikalische Modellebene GalvTool wurde konzipiert, um Strategien zur
StoffkreislaufschlieRung bei nass-/chemischen, oberflachenaktiven Verfahren zu beurteilen.
Auch das Modell eines Produktionsabschnitts zum S&urepolieren von Bleikristall, das als
Anwendungsbeispiel dient und in Kapitel 4 genauer beschrieben ist, wurde mit Hilfe von
GalvTool realisiert. Das dem Programm zu Grunde liegende, gleichungsorientierte
Modellkonzept deckt sich in den wesentlichen Punkten mit dem Konzept analytischer

Verteilungsmodelle in dieser Arbeit.

Der Vorgang der Modellbildung findet in GalvTool schrittweise und intuitiv statt. Der
Benutzer erzeugt zunachst nur qualitative Informationen zu Prozessen, Inputs, Outputs und
deren Zusammensetzungen. Dieses qualitative Modellschema legt die Struktur, die Anzahl
der ZielgréBen des Modells und damit seinen vorlaufigen Detaillierungsgrad fest. Sobald
ZielgréBen mit Daten belegt sind, besteht die Moglichkeit, diese mathematisch miteinander

zu verknupfen.

Die Losung des Gleichungssystems, das durchaus komplex und ruckgekoppelt sein kann,
erfolgt simultan innerhalb des Tabellenkalkulationsprogramm MS Excel. Excel stellt
leistungsfahige, nummerischen Berechnungsmethoden zur Verfligung, so auch iterative
Naherungsverfahren, mit denen die rekursiven Gleichungssysteme geldst werden konnen.
GalvTool unterstitzt diesen Prozess aktiv, indem es die Gleichungssysteme analysiert, die

Rekursionsvariablen ermittelt und die Berechnungsgrundlage mit Startwerten initialisiert.

Alle Zielgroflen konnen einzeln dokumentiert werden, wobei die dem Modell zu Grunde
liegenden Gleichungen fur sich genommen Dbereits allgemein verstandliche
Erklarungskomponenten darstellen. Das dokumentierte Modellschema, die Daten und die
Modellgleichungen werden gemeinsam in einer relationalen Datenbank verwaltet. Dies
eroffnet insgesamt die Moglichkeit, solche Modelle oder Teilmodelle einem groeren

Personenkreis zuganglich zu machen.
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2.3 Systemtechnisches Modellkonzept

Der Vergleich ganz unterschiedlicher Stoff- und Energieflussmodelle zeigt, dass es
wiederkehrende Eigenschaften in diesen gibt, die, wie z.B. die Wechselwirkung bzw.
Ruckkopplung, allgemeinglltig sind. Die dabei auftretenden Eigenschaften sind
insbesondere bei stark vernetzten Systemen nicht nur quantitativ sondern vielmehr
qualitativer Art. Da ein System immer mehr als die Summe seiner Elemente ist, lassen sich
bei zunehmender Komplexitat der Wechselwirkungen oft unerwartete Phanomene

beobachten.

Komplexe Sachverhalte werden mit Hilfe des systemtechnischen Vorgehens unter
Verwendung meist mathematischer Hilfsmittel bearbeitbar. Die Methoden der
Systemtechnik grinden auf systemtheoretischen Konzepten, die bei der Modellbildung eine

zielkonforme Strukturierung der gesammelten Wissenselemente ermadglichen.

2.3.1 Systembegriff
Die Systemtheorie liefert eine allgemeine Systemdefinition [37]:

e Ein System besteht aus Elementen, die durch Relationen miteinander in

Wechselwirkung stehen.
e Ein Element hat Attribute (Eigenschaften und Funktionen).
e Elemente und Systeme haben Inputs und Outputs.
e Ein Element kann auch ein System sein.

In der Systemtheorie wird zwischen dem strukturalen, dem funktionalen und dem
hierarchischen Systemkonzept unterschieden. Im strukturalen Konzept der Systemtheorie
(Abbildung 2-5a) wird ein System als eine Ganzheit miteinander verknupfter Elemente
gesehen. Im Vordergrund dieser Betrachtungsweise steht die Vielfalt mdglicher
Beziehungsgeflechte, die innerhalb einer gegebenen Menge von Elementen bestehen
kénnen. Das funktionale Konzept (Abbildung 2-5b) beschrankt sich auf die inneren
Zusammenhange zwischen den &duReren  Systemeigenschaften. Bei dieser
Betrachtungsweise steht das Verhalten des Systems bei sich andernden

Umgebungsbedingungen, nicht aber dessen innerer (materieller) Aufbau im Vordergrund.

Das hierarchische Konzept (Abbildung 2-5c) tragt dem Umstand Rechnung, dass die
Elemente eines Systems wiederum als Systeme, das System selbst aber seinerseits als

Element eines umfassenden Systems angesehen werden kdnnen. Ein System mit seiner
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beschrankten Anzahl von Prozessen, Relationen und seiner differenzierten Struktur hat
immer geringere Komplexitat als die Systemumwelt. Die Systemumwelt stellt alles das dar,
was nicht Teil des Systems ist. Sie ist maximal komplex, da man sich hier unendlich viele
Relationen vorstellen kann (die vielleicht gar nicht existieren). Zwischen der Systemumwelt
und dem System besteht damit ein Komplexitatsgefalle. Das System selbst kann
Subsysteme enthalten. Fur diese Subsysteme bildet dann das System die relevante

Umwelt, wobei die Komplexitat des Subsystems gewohnlich hoher ist als die des Systems.

System

| —1— Elemente

| P e
#h‘ ¢ T—— Relationen
I

(a) strukturales Konzept

v v v

System

O O O zustinde
v v v

(b) funktionales Konzept

Inputs

Outputs

Supersystem

System

Subsystem

(c) hierarchisches Konzept

Abbildung 2-5: Verschiedene Systemkonzepte [37]

2.3.2 Attribute

Ein Attribut 4 ist ein Merkmal oder eine Eigenschaft, die sich einem System zunachst ohne
Berucksichtigung seines inneren Aufbaus zusprechen lasst. Eine solche Eigenschaft weist
mindestens eine, in der Regel aber mehrerer mdgliche Auspragungen auf. Ganz allgemein
ist ein Attribut eine nicht leere Menge von Eigenschaftsauspragungen [37]. Die
Auspragungen der Eigenschaften kénnen diskrete aber auch kontinuierliche GrofRen
darstellen. Aus einer Verknupfung von Systemeigenschaften gehen neue Eigenschaften

hervor.
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2.3.3 Funktionen und Relationen

Im Unterschied zu Funktionen, die Verknipfungen zwischen Attributen eines
Systemelements darstellen, sind Relationen als Verknupfung von je einem Attribut
verschiedener Systemelemente definiert (Abbildung 2-6). Mathematisch kdnnen Relationen

als Identitdtsbeziehungen (z.B. 4,,=4,,) dargestellt werden.

| Funktion |
Funktion Relation Funktion
A1 A1 1 A 12 A 21 A 22 A2
—_— —] — —> —> ——
Subsystem S, Subsystem S',
System S

Systemumwelt

Abbildung 2-6: Funktionen und Relationen als Verknlpfungen zwischen Systemattributen [37]

Der Begriff Relation ist auch als Uberbegriff nitzlich, wenn die Wechselwirkungen zwischen
den betrachteten Systemelementen noch weiter spezifiziert werden kénnen. Zunachst wird
jedoch keine Einteilung der Wechselwirkungen vorgenommen, so dass eine Relation R

ganz allgemein als Ubertragung von Information dargestellt werden kann.

Relationen zwischen Systemelementen kdnnen transitiv oder symmetrisch sein (Abbildung
2-7). Bei transitiven Relationen gilt fur die Elemente S*;, S°; und S*; des Systems S: Steht S
in Beziehung zu S, und §*; in Beziehung zu S°;, dann steht auch S*; in Beziehung zu S°; .
Bei symmetrischen Relationen gilt fur die Systemelemente S°; und S, € §: steht §° in

Beziehung zu S*,, dann steht auch S, in Beziehung zu S°;.

| v
transitive Relation ST ——» S, | —» S5
symmetrische Systemelement

ymrm S ke s 0
Relation Informationsfluss
—_— — —

Abbildung 2-7: Unterscheidung symmetrischer und transitiver Relationen [37]

2.3.4 Klassifizierung der Attribute eines Systems
Es seien o, c o4, 05 c oy und «; c oy paarweise disjunkte Teilmengen der Attributmenge
o; des Systemelements S mit oo, Ny = o N oy = T oz N o = . Formal kdnnen

drei Klassen von Attributen unterschieden werden [37]:
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o Ein Attribut 4,; € ¢, das in der Relation S°y R S; im Nachglied auftritt wird als Input,

« ein Attribut 4,; € &, das in der Relation S°; R §*; im Vorglied auftritt als Output und

« ein Attribut 4.; € o1, das in keiner derartigen Relation auftritt als Zustand von S,
bezeichnet.

Walter [50] unterscheidet bei den Elementeigenschaften zwischen Zustandseigenschaften

und Verhaltenseigenschaften. Verhaltenseigenschaften beschreiben das Verhalten eines

Elements bei sich andernden Zustandseigenschaften wogegen insbesondere bei

stationarer Betrachtungsweise das Ergebnis sich andernder Zustandseigenschaften ein

neuer Systemzustand ist. Hieraus erklart sich ein fur diese Arbeit besonderes Interesse an

den Zustandseigenschaften von Systemen.

2.3.5 Kopplungen

Die Kopplung ist ein Klasse von Relationen. Eine Kopplung liegt dann vor, wenn der Output
eines Systemelements gleichzeitig der Input eines zweiten Systemelements ist (Abbildung
2-8). Neben den Kopplungen existieren auch raumliche und zeitliche Relationen, die zur

Beschreibung von Systemen wichtig sein konnen.

Reihenkopplung

Parallelkopplung

N
" S
s;

I

1
Systemelement
I

\
N
N

Ruckkopplung S

Stoff- / Energiefluss
-—>

Informationen
Abbildung 2-8: Gegenuberstellung unterschiedlicher Kopplungstypen nach Ropohl [37]

Es seien 4, der Output eines Systems S‘; und 4., der Input eines Systems S*,. Dann heif3t

die Relation zwischen A4;, und A4,. Kopplung. Die miteinander verknupften Inputs und

Outputs stellen Flussgro3en dar, wobei eine Einteilung in Stoff-, Energieflisse und

Informationen sinnvoll ist. In Abbildung 2-8 werden verschiedene Arten von Kopplungen

unterschieden.
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2.4 Gleichungsorientierte Modellkonzepte
Nachfolgend werden gleichungsorientierte Modellkonzepte, die auch in der Sachbilanz

Anwendung finden, vorgestellt und abgegrenzt.

2.41 Bilanz- und Verteilungsmodelle

Allein mit dem Wissen um die prinzipiellen chemisch/physikalischen Wirkzusammenhange
kénnen idealisierte Stoff- und Energieflussmodelle realisiert werden, die auf der simultanen
Anwendung der Erhaltungssatze fur Masse, Energie und Impuls beruhen (Bilanzmodelle)
[17,47]. Ein Nachteil von Bilanzmodellen besteht darin, dass sie in der Praxis nicht den zur
Aufdeckung von  Schwachstellen und  Optimierungspotentialen  erforderlichen
Wissenszuwachs liefern, gilt es doch, die Performance und Problematik eines realen
Sachsystems abzubilden. Zudem sind die Parameter, Stoffkonstanten und mathematischen
Gleichungen zur Beschreibung chemisch/physikalischer Phanomene auf Prozessebene in
ihrer nichtlinearen Form meist unbekannt. Bei einer stationaren Betrachtungsweise und
unter Berlcksichtigung der konkreten Zielstellung einer Modellierung kénnen funktionale
Aspekte haufig vernachlassigt oder hinreichend genau mit Verteilungsmodellen abgebildet
werden. Allen Verteilungsmodellen ist zu eigen, dass in ihnen ein chemisch/physikalisches

Bilanzprinzip nicht oder nur teilweise zum Tragen kommt.

2.4.2 ZielgroRen der Verteilungsmodelle

Die zu bestimmenden GroRRen eines Stoff- und Energieflussmodells und somit Zielgré3en
des Modells sind seine Inputs und Outputs. Die Zielgr63en eines Verteilungsmodells
konnen auf ganz unterschiedliche Weise bestimmt werden. Diesbezuglich wird zunachst
eine Einteilung in stochastische, lineare und analytische Verteilungsmodelle vorgenommen
[47]:

1. Die Bestimmung der Zielgroflien des Modells erfolgt durch Messung nicht miteinander

korrelierender Inputs und Outputs (= Black Box, stochastische Verteilungsmodelle).

2. Zwischen den zu bestimmenden ZielgrolRen des Modells bestehen streng lineare
Abhangigkeiten, wobei die Verteilungskoeffizienten fur gewohnlich Ergebnisse einer

analytischen Betrachtung sind (= lineare Verteilungsmodelle)

3. Die Berechnung der Zielgro3en erfolgt durch die Betrachtung thermodynamischer

Grenzfalle, z.B. durch Gleichgewichtsbetrachtungen (= analytische Verteilungsmodelle)
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2.4.3 Mathematische Darstellung

Stochastische Verteilungsmodelle enthalten keine funktionalen Abhangigkeiten im
eigentlichen Sinn. Funktionale Abhangigkeiten zwischen den ZielgroRen linearer und
analytischer Verteilungsmodelle basieren auf integralen Bilanzgleichungen. In analytische
Modelle flielen aullerdem dimensionslose Kenngroflen wie Stoffumsatz, Ausbeute,
Wirkungsgrad und sonstige Parameter ein, die eine Anlage oder einen Prozess genauer

spezifizieren. Eine gleichungsorientierte Darstellung verdeutlicht den Unterschied.

Black Box Modelle
Black Box Modelle beruhen meistens auf Prozessdatensatzen, die stochastischer Natur

sind (stochastische Verteilungsmodelle). Wenn die Inputs m;;., und my; ., Outputs des

Prozesses P; mit i=1,..,n und j=1,..,m als Spaltenvektor 7, der Dimension (n+m)

dargestellt werden, lautet das Gleichungssystem des Black Box Modells:

m, —xB =0 Gleichung 2-1
Input, Input, Input, Input,

(funktionelle Einheit) l l l
\ 4

Stofffliisse

Abhangigkeiten

vy v vy

Output, Output, Output, Output, Output,

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung eines black box Prozessmodell

Der Vektor B hat die Dimension (n+m) und enthalt die normierten Prozessdaten, die auf
die Funktionelle Einheit bezogen sind. Die Funktionelle Einheit stellt die einzige
unabhangige Variable des Modells dar (Abbildung 2-9). Es handelt sich dabei zumeist um
das Prozessprodukt oder ein Vorprodukt des Prozesses. Die Lange des Vektors
m, Korreliert linear mit der Menge x des Bilanzobjekts (Funktionelle Einheit). Linear bedeutet
in dem Zusammenhang, dass sich mit der Anderung der Menge des Bilanzobjekts um den

Faktor x alle Inputs und Outputs des Prozesses ebenfalls um den Faktor x andern.

Lineare Verteilungsmodelle
Auf analytischem Weg hergeleitete Prozessbilanzen konnen in lineare Gleichungssysteme

Uberfuhrt werden. Dazu mussen Verteilungskoeffizienten F zwischen den Inputs und
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Outputs bestimmt werden (Abbildung 2-10) [1,14,24,43]. Stoffdaten, Parameter und
Kenngrof3en des bilanzierten Prozesses, die sich aus der speziellen Einbindung des
Bilanzraums in eine Systemstruktur konstituieren, sind nach einer Linearisierung in den
Verteilungskoeffizienten konzentriert. Das Gleichungssystem kann allgemein in Matrixform

dargestellt werden (Gleichung 2-2).

A'm, + =0 mit Gleichung 2-2
a; o A nim) My b,
al/ m],i zu
I _ _ _ _
A = ,a,,€ R, m, =4 .. und =9 ... , PBER
mI,j,ab
a(n+m),1 e a(n+m )(n+m) mI,m,ub b(n+m)

Wieder enthalt der Spaltenvektor 7, die (n+m) extensiven Zielgro3en des Modells. Die in
der Regel schwach besetzte Koeffizientenmatrix A’ ist quadratisch und hat die Dimension
(n+m)x (n+m) . Sie enthalt die Faktoren, Uber die eine lineare Verknupfung der
abh&ngigen und unabhéngigen ZielgréRen m; ., und m;, ., realisiert ist. Der Vektor B der
Dimension (n+m) enthalt alle unabhangigen ZielgroRen, die nicht durch

Verteilungsfunktionen bestimmt sind und somit Parameter des Modells darstellen.

Input, Input, Input, Input,
l '
Stofffliisse
Abhangigkeiten

vy v v

Output, Output, Output, Output, Output,
Abbildung 2-10: Prozessmodell als lineare Verknlpfungen der Inputs und Outputs [14]

Bilineare Gleichungssysteme
In analytischen Verteilungsmodellen werden Gleichgewichtszustande berechnet. Die
Gleichgewichtszustande sind durch intensive Zielgrolen des Modells (z.B. Dichten,

Konzentrationen), die sich nicht massenproportional verhalten, charakterisiert. Werden die



20 Methodische Grundlagen

Zusammensetzungen der Inputs und Outputs bertcksichtigt, so erhdht sich die Anzahl
abhangiger und unabhangiger Prozessvariablen. Gleichzeitig existieren verschiedene
lineare Konsistenzbedingungen, die in das Gleichungssystem einflieRen. Das resultierende
Gleichungssystem kann wieder allgemein als Produkt der Matrix C’ mit dem Spaltenvektor

m, der die extensiven Variablen enthalt, dargestellt werden:

] — . .
C'm, =0 mit Gleichung 2-3
Ciik - Ciik - Ciomk My, -
ml,izu
1 _
C =4 .. . und m, =
ml,j,ab
Cli Crit Cim, My o ab

Die Matrix C’ hat die Dimension & x (n+m) und enthélt die intensiven Variablen ¢, und
¢, .« (Konzentrationen der Komponenten) des Gleichungssystems. Die Matrix C'kann in der
Regel nicht als Koeffizientenmatrix dargestellt werden. Die Konsistenzbedingungen
verlangen, dass die Summen ihrer Spaltenelemente jeweils eins betragen. Meistens sind
die Elemente der Matrix C’ daher zumindest linear voneinander abhangig. Insgesamt kann
ein stéchiometrisch bestimmter Prozess im einfachsten Fall als bilineares, ansonsten als

nichtlineares Gleichungssystem dargestellt werden [35,41].

Input, Input, Input; Input, Input,

Lo 1

—-
Teilmassen der
Komponenten

e

Abhéangigkeiten

¥ i I
v
Output, Output, Output, Output,

Abbildung 2-11: Prozessmodellierung durch Abbildung der chemisch/physikalischen
Wirkzusammenhange zwischen den Inputs und Outputs
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2.5 Analytische Verteilungsmodelle

2.5.1 Phanomenologische Modellrestriktionen
Das den analytischen Verteilungsmodellen zu Grunde liegende Systemverstandnis kann
deutlich untersetzt werden. Dazu werden eine Reihe von Einschrankungen getroffen, die

eine pauschale Beschneidung phanomenologischer Systemmerkmale bewirken [17,47]:

e Die analytischen Verteilungsmodellen zu Grunde liegenden Systeme sind offen,
kontinuierlich durchstromt und werden durch stationare Gleichgewichtszustande

charakterisiert.
e Innerhalb der Systeme wird keine Masse und keine Energie akkumuliert.

e Die ZustandsgrofRen des betrachteten Systems sind nicht vom Ort abhangig

(System mit konzentrierten Parametern).
¢ In dem System findet nur stoffgebundener Energieaustausch statt.

e Es wird angenommen, dass das System grof} genug ist, so dass seine geometrische

Beschreibung fur die Bilanzierung nicht bendtigt wird.

Durch diese Einschrankungen werden eine wohl motivierte Verringerung des natirlichen
Freiheitsgrads thermodynamischer Systeme erreicht und Art und Umfang zulassiger
Fragestellungen an das Systemmodell kategorisch beschnitten. Beispielsweise lassen die
Restriktionen keine integrierten Stoff- und Energiebilanzen zu, was einer Entkopplung
stofflicher und energetischer Phanomene gleichkommt. Temperatur, Staudruck oder
Partialdruck der Stoffflusse bzw. deren Bestandteile sind wegen des rein stoffgebundenen
Energietransfers, der stationaren Betrachtungsweise und wegen der Vernachlassigung
geometrischer Faktoren von Gleichgewichtsbetrachtungen ausgenommen. Dies muss
jedoch nicht bedeuten, dass in Verteilungsmodellen thermodynamische Zustandsgrdolien
oder konstruktive Parameter ganzlich unbericksichtigt bleiben. Beispielsweise kann die
Masse verdunsteten Wassers aus einem Bad in erster Naherung berechnet werden, wenn
neben physikalischen StoffgroRen weitere Prozessbedingungen wie Umgebungsdruck,
Umgebungstemperatur, Badtemperatur und Badoberflache bekannt sind. Solche Parameter
stellen jedoch in dem in dieser Arbeit gewahlten Ansatz keine BilanzgroRen im eigentlichen
Sinne dar. Sie kdnnen auf diesem Abstraktionsniveau nicht berechnet werden und zahlen
daher auch nicht zu den Zielgrollen analytischer Verteilungsmodelle. Die hieraus

resultierende Unscharfe kommt in charakteristischen, dimensionslosen KenngréRen wie
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dem Stoffumsatz, der Ausbeute, dem Wirkungsgrad oder der Verdunstungsrate zum
Ausdruck [17].

2.5.2 Konsistenzbedingungen

Aufgabe im Zuge der Bilanzierung ist es, Stoffumsatz und Stoffverteilung innerhalb des
betrachteten Systems derart abzubilden, dass die Massenbilanz und die
Komponentenbilanzen auf der Ebene einzelner Prozesse und auf Systemebene
ausgeglichen sind. Zu diesem Zweck kdnnen in analytischen Verteilungsmodellen integrale
Massenbilanzgleichungen und Komponentenbilanzgleichungen aufgestellt werden, die

gleichzeitig wesentliche Konsistenzbedingungen des Modells darstellen.
Massenbilanzgleichung

Die Massenbilanz- und Komponentenbilanzgleichungen konnen aus mengentheoretischen
Betrachtungen abgeleitet werden. Sei ¢; die Menge aller Attribute 4 (Eigenschaften,
Merkmale) des zu bilanzierenden Prozesses P;. Die Teilmenge m; ;., mit m;;., C o umfasst
die n Inputs, die Menge m; ., mit m;; ., C oy die m Outputs des betrachteten Bilanzraums.
Inputs und Outputs sind extensive FlussgroRen und werden im folgenden in der
physikalischen Einheit kg ausgewiesen. Unter Berucksichtigung des
Massenerhaltungssatzes und bei Vernachlassigung des Akkumulationsterms gilt die triviale

Massenbilanzgleichung:
zmz,i,zu = z m; ; ab Gleichung 2-4
i=1 j=1

Komponentenbilanzgleichungen

Auf Systemebene werden verschiedene Informationen erzeugt und zwischen Prozessen
ausgetauscht. In analytischen Verteilungsmodellen ermoglicht die Betrachtung der
Komponenten einzelner Stoffflisse eine prozessiubergreifende Beschreibung kausaler
Wirkzusammenhange. Werden den einzelnen Inputs und Outputs des Bilanzraums P;
Zustandsattribute zugewiesen, die bspw. ihre Zusammensetzungen beschreiben, dann
konnen neben der Massenbilanzgleichung allgemeine Komponentenbilanzgleichungen

aufgestellt werden.

Die Komponenten der einzelnen Stoffflisse werden als Elemente der n+m Untermengen
der Inputs und Outputs ¢, und ¢, dargestellt, wobei auch hier «,, .., < «, qilt.

Ihre Elemente, die Attribute 4,;,und 4, mit k=1,..,K sind bestimmten Substanzklassen
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wie bspw. H»0, H.SO, oder SiO, zugeordnet. Werden die Teilmassen der Input- und
Outputkomponenten relativ zu den Inputs m; ;., und Outputs m;,; ., Uber die Konzentrationen
crik und ¢ ermittelt, kann die Massenbilanzgleichung durch Einsetzen der
Komponentenbilanzgleichung (Gleichung 2-5) in Gleichung 2-4 als bilineare Gleichung

(Gleichung 2-6) dargestellt werden:

m ., = z CrigMy; ., bzw. m ., = Z kM ab Gleichung 2-5
k k

n m

z Z C],i,kml,i,zu =
k

i=1 Jj=

ZCIM =1 bzw. ZCU,,{ =] firi=1.,n;, j=1..,m;
k k

> ey, mit Gleichung 2-6
1k

Findet innerhalb des betrachteten Bilanzraums reine Vermischung und keine chemische

Reaktion statt, gelten die trivialen Komponentenerhaltungssatze:

z My Criv = Z m; . Crip Mt k=1,..K; Gleichung 2-7
i=1

J=1

2.5.3 Herleitung des Freiheitsgrads fiir analytische Verteilungsmodelle

Der Freiheitsgrad eines Systems weist die Anzahl unabhangiger Variablen (Parameter) aus,
die bendtigt werden, um den Zustand des Systems eindeutig festzulegen. Er liefert keine
Aussage daruber, welche Variablen konkret zu wahlen sind. Der Freiheitsgrad kann formal
fur einzelne Prozesse oder auch flr ein System aus vernetzten Prozessen hergeleitet
werden. Fur Systeme, die durch die Abgrenzung einzelner Prozesse und durch die
Festlegung der Systemstruktur zumindest qualitativ determiniert sind, liefert der
Freiheitsgrad wichtige Informationen, die den Fortlauf der Datenerhebung und
Modellbildung steuern [17,47]. Ganz allgemein wird der Freiheitsgrad F eines Systems wie

folgt dargestellt.

F =V-G Gleichung 2-8
Dabei ist V' die Anzahl der linear unabhangigen Variablen und G die Anzahl der linear
unabhangigen Gleichungen des Systems. Bei einem Freiheitsgrad F < 0 ist die Anzahl der
linear unabhangigen Gleichungen groRer als die Anzahl der Variablen. Das
Gleichungssystem ist Uberbestimmt und liefert keine Losung. Fur F > 0 ist das
Gleichungssystem unterbestimmt und liefert beliebig viele Losungen. Mit F = 0 liegen alle
Angaben und Beziehungen vor, die zur eindeutigen Ldsung des Gleichungssystems

hinreichend und notwendig sind.
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2.5.3.1 Die Gibbssche Phasenregel

Eine physikalische Definition des Freiheitsgrads liefert die Gibbssche Phasenregel. Unter
einer Phase wird ein homogener Systembereich verstanden, innerhalb dessen keine
sprunghaften Anderungen der physikalischen GréRen Druck und Temperatur auftreten. Der
Zustand einer Phase ist eindeutig festgelegt, wenn ihr Druck, ihre Temperatur und die
Konzentrationen ihrer K Komponenten bekannt sind. Die Gibbssche Phasenregel liefert den
Freiheitsgrad eines geschlossenen, thermodynamischen Mehrphasensystems mit P Phasen
im Gleichgewicht und damit die Anzahl der Zustandsgrof3en, die ohne Auftreten eines
Phasenlbergangs unabhangig von einander variiert werden kdnnen. Der

Gleichgewichtszustand ist gekennzeichnet durch folgende Gleichgewichtsbedingungen:

I=T,=..=T,= const. = P -1 Gleichungen
P=P,=...= pp = const. = P — 1 Gleichungen
Uy=My=...= Up, =const. =K (P-1) Gleichungen

Die chemischen Potentiale u; stellen den Zusammenhang zwischen den intensiven
Variablen Druck, Temperatur und den Konzentrationen der K Komponenten in den Phase

her [54]. Die Anzahl der Gleichgewichtsbedingungen betragt insgesamt:
G=K+2(P-1) Gleichung 2-9

Da mit Gleichung 2-6 die Summe der Konzentrationen aller Komponenten einer Phase p
gleich eins ist, kdbnnen nur K -1 Konzentrationen unabhangig voneinander variiert werden.
Zusammen mit den zwei ZustandsgroRen Druck und Temperatur betragt die Anzahl linear
unabhangiger ZustandsgrolRen K +1. Der Gleichgewichtszustand des Mehrphasensystems
mit P Phasen wird durch
V=P (K+1) Gleichung 2-10

Zustandsgrofien festgelegt. Der Freiheitsgrad des Systems, d.h. die Anzahl der GroéRRen, die
frei variiert werden konnen, lasst sich aus der Differenz der Variablen und der Anzahl

Gleichgewichtsbedingungen berechnen:

F=V-G=K-P+2 (Gibbssche Phasenregel ) Gleichung 2-11

Der Freiheitsgrad eines geschlossenen, thermodynamischen Systems mit einer Phase
(P=1), die aus einer Komponente besteht (K=7) (z.B. Wasser in flussigem
Aggregatzustand) betragt zwei, was bedeutet, dass Temperatur und Druck unabhangig von

einander variiert werden konnen. Enthalt die Phase zwei Komponenten im Gleichgewicht
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und K=2 (z.B. Saure-Wasser-Gemisch), dann betragt der Freiheitsgrad drei, da zusatzlich
eine Konzentrationangabe bendtigt wird, um das System festzulegen. Liegen zwei Phasen
mit je einer Komponente im Gleichgewicht vor (z.B. Eis in Wasser bei 0 °C), dann ist der
Freiheitsgrad des Systems eins mit P=2 und K=1/. Der Gleichgewichtszustand ist dann
nur durch den Umgebungsdruck charakterisiert. Die Gibbssche Phasenregel zur
Charakterisierung mehrphasiger Stoffsysteme beschrankt sich dagegen auf die Betrachtung
thermodynamischer Gleichgewichtszustande, in denen Stoff- und Energieaustausch mit der
Systemumgebung unbericksichtigt bleibt. Im Vergleich dazu treten zumindest in dem
Modellkonzept analytischer Verteilungsmodelle intensive und extensive ZielgréBen auf, die
es zu bestimmen gilt. Im Folgenden wird zwischen dem prozessbezogenen und dem
systembezogenen Freiheitsgrad unterschieden. Bei der Herleitung des prozessbezogenen
Freiheitsgrads werden Strukturmerkmale, die auf systemarer Ebene existieren, nicht

bericksichtigt.
2.5.3.2 Prozessbhezogener Freiheitsgrad

Die Berechnung des prozessbezogenen Freiheitsgrads fur den Gleichgewichtszustand
eines Prozesses P; mit n Inputs, m Outputs und P Phasen kann auf formale Weise
erfolgen. Voraussetzung ist, dass der betrachtete Prozess bereits qualitativ determiniert ist,
so dass zumindest die Art und Anzahl der Inputs und Outputs bekannt sind. Diese Angaben
kénnen vorlaufiger Natur sein und im Verlauf der Modellbildung prazisiert werden. In
analytischen Verteilungsmodellen ist ein Stofffluss dann determiniert, wenn seine

Teilmassenflisse bekannt sind. Besteht ein Stofffluss mit der Masse m,, aus K,

1

Komponenten, dann sind folglich K, Angaben notwendig, um ihn eindeutig festzulegen.

Praktisch bestehen zwei Mdglichkeiten zum Vorgehen:

« Eswerden K, extensive Variablen (Teilmassen der Komponenten) bestimmt und zur

Gesamtmasse m, ,, aufaddiert.

u

o Essind K, -1 intensive Variablen (Konzentrationen der Komponenten) und eine

extensive Variable (Gesamtmasse m,

i,zu

) anzugeben, wobei die Konzentration einer
Komponente uber die Komponentenbilanzgleichung ermittelt wird.
Jeder der n Inputs m, 6 des Prozesses setzt sich aus K; Komponenten zusammen.

Entsprechend besteht jeder Output m,, aus K; Komponenten. Fur den Fall, dass die

Anzahl der Phasen mit der Anzahl der Inputs und Outputs Ubereinstimmt (P=r+m), betragt
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die Anzahl der zu bestimmenden abhangigen und unabhangigen Variablen (ZielgréRen) 7

des Prozesses:
V,=P +ZlKi+ZIK,~ Gleichung 2-12
i= Jj=

Die Anzahl P der Phasen eines Prozesses stimmt nicht immer mit der Anzahl der
Stoffflusse Uberein. Treten bei einzelnen Stoffflissen Verzweigungen auf, so ist die
Verteilung der Masse auf die Verzweigungen zusatzlich frei veranderlich. Damit erhdht sich
die Anzahl zu bestimmender GroRen fur jede einfache Verzweigung um 1. Bei insgesamt z

Verzweigungsstellen mit Verzweigungen auf je v_ Stoffflusse gilt:

P—n

v, :P+zl:Ki+Z;Kj+Z(VZ—1) Gleichung 2-13
i= J= z

Ein Stofffluss kann theoretisch auch aus zwei und mehr Phasen bestehen. Als Beispiel
seien Schlamme genannt, deren feuchte Phase einen grof3en Anteil an ihrer Gesamtmasse
ausmachen kann. Das Phasenverhaltnis wiederum ist frei veranderlich, so dass die Anzahl
der zu bestimmenden GroRen des Modells zunimmt. Bei insgesamt , Stoffflissen, die sich

jeweils aus v, Phasen zusammensetzen, gilt:

n P-n
v, :P+21Ki+Z;Kj+Z(vz—1)+Z(vp—1) Gleichung 2-14
i= Jj= z p

Input , Input, Input ; Input , Input, — Inputs m,;  —

3 6
l l I s i ; % Inputkomponenten m ;
2 1 1 ! !

physikalische Wirkrichtung

6 6 {
I I i Outputkomponenten m, .,
1 1 e

Output, Output, Output, — Outputs m; ,—

ESISTNEN

Teilmassen flissiger k& Teilmassen fester % Funktionale
% > >

Komponenten 4 Komponenten o Abhangigkeiten

Abbildung 2-12: Qualitatives Modellschema Prozess P,

Abbildung 2-12 zeigt ein Modellschema, das als qualitatives Erklarungsmodell geeignet ist.
Aus der Darstellung kann die Anzahl der Komponenten einzelner Stoffe entnommen

werden (vgl. Tabelle 2-1). Sie zeigt den Prozess P, mit n=5 Inputs, m =3 Outputs und
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P =7 Phasen und K = 9 Substanzklassen. Ein Stoff verteilt sich auf zwei Outputs und es gilt
z=1 bzw. v_, =2. Der Output 3 besteht dagegen aus zwei Phasen (fest / flissig), so dass
p=1und v, _, =2 betragen. Gleichung 2-14 weist fur dieses Modell V, =27 abhangige und

unabhangige ZielgroRen aus.

v, :7+25:Ki+§1<j+2(v2 —D+Y (v, —1)=7+11+7+1+1=27

i=1 j=1 z=1 p=1

Tabelle 2-1: Herleitung der KenngréRen des Prozessmodells P;

Stofffliisse Phasen Verzweigungen (v=2) mehrphasige Stoffe Substanzklassen Komponenten der Stofffliisse
(nt+m) =8 pP=7 z=1 p=1 K=9 12 3 45 6 7 8 9
Inputs n=
Input 1 1 X
Input 2 2 X
Input 3 3 X X
Input 4 4 X X| X
Input 5 5 X X| X[ X
Outputs m=3
Output 1 6 X X X
Output 2 6 X X X
Output 3 6,7 v,= 2 X X X| X[ X

Von Interesse ist jetzt die Anzahl der Modellgleichungen, die bendtigt werden, um den
Gleichgewichtszustand des Prozesses P, zu bestimmen. In Betracht kommen allgemeine
Konsistenzbedingungen und Gleichungen, in denen besondere chemisch/phsikalische
Phanomene Berucksichtigung finden. Die Konsistenzbedingungen sind voneinander linear
unabhangig. Ilhre Anwendung erzwingt die Einhaltung wesentlicher Plausibilitatskriterien.

Sie sind trivial und bereits aus Kapitel 2.5.2 bekannt:

n

Zm”_zu = Zmu_ab = [ Massenbilanzgleichung Gleichung 2-4
i=1 =1

Z cI,i,ka,i,zu = mI,i,zu bZW' z C],j,kml,j,ab = mI,j,ab GleIChung 2_15
k k

fiir alle i=1,...,n; j =1,..., P-n; = P Komponentenbilanzgleichungen

Die Anzahl G, der trivialen, linear unabhangigen Konsistenzbedingungen betragt demnach:
G,=1+P. Gleichung 2-16
Wenn ¥, bekannt ist, dann kann die verbleibende Anzahl 7 unbestimmter Zielgréfien nach

berechnet werden. Es handelt sich dabei sowohl um abhangige Variablen (Gleichungen) als

auch um unabhangige Variablen (Parameter) des Modells:
n P-n
V=V,=Gy=> K +> K+ (v,= 1)+ (v, -1)-1 Gleichung 2-17
i=1 j=1 z P

Um schlief3lich die Anzahl G der Modellgleichungen und F der Parameter zu ermitteln, wird

der Informationsfluss auf Prozessebene in die Betrachtung einbezogen. Gesetzt den Fall,
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alle Informationen werden in physikalischer Wirkrichtung (in Stoffflussrichtung) verarbeitet,
dann muRten alle Outputs des Prozesses uber seine Inputs bestimmt sein [17,47]. Unter
den gegebenen Voraussetzungen stimmt der Freiheitsgrad eines Prozessmodells mit der
Anzahl seiner linear unabhangigen Inputvariablen Uberein. Dies ist anschaulich und
nachvollziehbar, da die Zustande der austretenden Stoffflisse durch die Zustdnde der
eintretenden Stoffflisse vollstandig bestimmt sind, so dass der Prozess keinen hoheren
Freiheitsgrad haben kann, als seine Inputs. G wurde dann genau der Anzahl linear
unabhangigen Outputvariablen entsprechen. Zwei Besonderheiten sind zu berucksichtigen:
1. Stoffverzweigungen sind nicht durch die Inputs eines Prozesses festgelegt. Auch stellt
eine Verzweigung kein Phanomen dar, das durch eine auf Prozessebene realisierte

chemisch/physikalische Grundoperation beschrieben werden kann.

2. Phasenverhaltnisse stellen ebenfalls keine phanomenologischen Zielgrofien dar, die mit
dem beschriebenen Modellansatz berechnet werden kdnnten. Sie kommen durch
dimensionslose Kennzahlen zum Ausdruck (z.B. Restfeuchte, Sé&ttigung), die indirekt

Uuber empirische Daten ermittelt werden konnen.

Unter Berucksichtigung der soeben getroffenen Annahmen kann der Freiheitsgrad F eines

Prozesses also folgendermal3en berechnet werden:
F = iK,. +> (v, =1+ (v,~1) Gleichung 2-18
i=1 z P

Die maximale Anzahl G der linear unabhangigen Zielgrollen des Modells, die Uber
Gleichungen berechnet werden und eine geschlossene LOosung des Gleichungssystems
liefern, wird nach Gleichung 2-8 berechnet :

P-n
G=V-F=)K, Gleichung 2-19

j=I

In Tabelle 2-2 sind alle prozessbezogenen Kenngrofen, die in diesem Kapitel hergeleitet
wurden, fur das Prozessmodells P; aus Abbildung 2-12 aufgefihrt. Es ist zu
bertcksichtigen, dass chemische und physikalische Phanomene nicht in die Berechnung

der KenngroRen einflielen.

Tabelle 2-2: KenngréRen des Prozessmodells P;

Prozess Py

Vo=
P+YK, +§K, +Y (v=D+(v,~])
i=1 j=1 z P

51317111 7+ 11+ 7+ 1+1=27 8 19 11+1+1=13 6

n|m|Plz|p G=IP | V=V,—-G, | F=X K+ (v.=1)+>(v,~1) |G=V-F
i=1 z P
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Die Uberfiihrung des qualitativen Erklarungsmodells in ein Gleichungssystem, also das
Quantifizieren der intensiven und extensiven ZielgroRen, geschieht ungeachtet der
konkreten Informationslage mit dem Ziel, den ,natlirlichen” Freiheitsgrad des Modells nicht
zu verletzen. Diese Situation tritt ein, wenn mehr als G Gleichungen aufgestellt werden. Ist
der Freiheitsgrad grofRer als ausgewiesen, ist das Modell unterbestimmt und liefert bei frei

wahlbarer Parametrisierung beliebig viele Losungen.
2.5.3.3 Systembezogener Freiheitsgrad

Der systembezogene Freiheitsgrad kann fur einen beliebigen Systemausschnitt, der zwei
oder mehr gekoppelte Prozesse enthalt, ermittelt werden [17]. Bei seiner Herleitung werden
die Relationen zwischen den betrachteten Prozessen berucksichtigt. Zur Verdeutlichung
wurde der Prozess P; aus Abbildung 2-12 in die zwei Bilanzraume P, und P‘; unterteilt
(System §;, Abbildung 2-13).

Input,, | Inputoq2 Input0’3 Input 0.4 — Inputs m,,  —

3 6
3 s Inputkomponenten m,,;
1 1 1 1

[=2]
=
=]
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[}
=
(%]
L
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=
o .
6
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§ i Outputkomponenten m,,, .
3 i,
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Input , , Input , , —— Inputs m;
6
l 3 i Inputkomponenten m Lik
3
=2 2 1
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=
[=} . .
6 6 6
5
II 11 8 g Outputkomponenten m Lik
Output, ; Output, , Output , , — Outputs m; ,—

Teilmassen flissiger & Teil  fester 4 Funktionale

Komponenten g Komponenten . Abhéngigkeiten'

Abbildung 2-13: Modellschema des Systemausschnitts S; nach einer Unterteilung des Prozesses P,
(Abbildung 2-12) in zwei Bilanzraume (P, und P ;)
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Der systembezogene Freiheitsgrad resultiert aus der Summe der prozessbezogenen
Freiheitsgrade. Hiervon ist die Anzahl der linear unabhangigen ZielgroRen abzuziehen, die

Attribute in einer Relationsbeziehung zu anderen Prozessen des Systemausschnitts sind.

Die formale Herleitung des systembezogenen Freiheitsgrads ist in Tabelle 2-3 dargestellt.
Verglichen mit dem Prozess P; (G =6) werden zur eindeutigen Bestimmung des Systems
S; insgesamt G =10 nicht triviale Gleichungen bendtigt. Der systembezogenen
Freiheitsgrad F hat sich gegenuber der prozessbezogenen Betrachtung nicht verandert.

Wohl aber die Anzahl der Konsistenzbedingungen G,. Dies ist einfach nachzuvollziehen.

Das System §; hat im Vergleich zu P, einen Bilanzraum und eine Phase mehr (Output ¢4
bzw. Input ;4), die zu bestimmen sind. Daher kénnen eine Massen- und eine

Komponentenbilanzgleichung zusatzlich aufgestellt werden.

Tabelle 2-3: Kenngrdéflen des Systemausschnitts S;

System Sy
r n m Pz Vo= G=HP | V=V,=G, |F=2K+X(v.~1)+X(v,~1) |G=V-F
n P-n i= z p
P+YK A+ K+ (v ~1)+ > v, ~1) ’ !
i=1 j=1 z P
Prozess P
‘ 4 ‘ 1 ‘ 5 ‘ 0 ‘ 0 ‘ 54+10+5=20 ‘ 6 ‘ 14 ‘ 10 ‘ 4
Prozess P4
‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘1‘1‘ 4+6+7+1+1=19 ‘ 5 ‘ 14 ‘ 8 ‘ 6
Systembezogenen Kenngrél3en
YTl |T |2 Y -
8+11+12+1+1=33 23 11+ 1+1=13 10
1 5 3 8 1 1 10

r = Anzahl der Relationen des Systemausschnitts

2.5.4 Informationsanbindung analytischer Verteilungsmodelle

Der Freiheitsgrad eines Prozesses oder eines Systemausschnitts stellt eine fallspezifische
charakteristische Kenngréfde dar. Ihm liegt ein idealisiertes Modellverstandnis zugrunde,
was seine formale Herleitung begunstigt. Ein problemorientierter Zusammenhang kann aus
dem Freiheitsgrad jedoch nicht abgeleitet werden. Zur genaueren Beschreibung eines
Modells werden zusatzliche Kriterien benétigt. In dem Zusammenhang sei das Augenmerk

auf die Informationsanbindung eines Prozesses oder Systemausschnitts gerichtet.

Abbildung 2-14 zeigt das qualitative Modellschema fur den Prozess P; (vgl. Abbildung
2-12). In das Schema sind alle funktionalen Abhangigkeiten eingetragen, die im Zuge der
Implementierung des Modells zwischen seinen extensiven und intensiven Zielgré3en

etabliert wurden. Aus der Darstellung wird ersichtlich, welche der Inputs und Outputs des
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Modells abhangige bzw. unabhangige GrofRen sind. Da in Abbildung 2-14 alle funf Inputs
des Modells unabhangig sind und nur zwei Outputs berechnet werden, kann von einer

Verarbeitung der Informationen in physikalischer Wirkrichtung gesprochen werden.

unabhéngige extensive

ZielgroRe . Input Input, Input , Input, Input, — Inputs m,,  —

\\\ 3 6
l l I ] i 5 % Inputkomponenten m .,
"L 4 A
) 2( Y\ 1 1 1y 1

Funktionale
Abhangigkeiten

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtung

—

\abhéipgige extensive
T~ ZielgroRe

1]

Outputkomponenten m, .,
Output, Output, Output, — Outputs m,, ,—

Teilmassen fliissiger & Teilmassen fester _ / Funktionale

Komponenten i Komponenten . Abhéngigkeiten'

Abbildung 2-14: Qualitatives Modellschema Prozess P,

Nicht immer erfolgt die Informationsverarbeitung in chemisch/physikalischer Wirkrichtung.
So kann der Prozess P; in Abbildung 2-14 auch nach anderen Kriterien bilanziert werden.
Beispielsweise ware eine bedarfsorientierte Massenbilanz, die den Verbrauch eines Stoffes

(Input) ermittelt, denkbar.

In einer prozessbezogenen, bedarfsorientierten Betrachtung (Prozess P; in Abbildung 2-15),
wird in einem peripheren, dem Bilanzraum vor- oder nachgelagerten Prozess (Prozess P, in
Abbildung 2-15) eine Nachfrage generiert. Dabei flie3t die Information zwischen den
betrachteten Prozessen dem Stofffluss entgegen gerichtet. Drei Aspekte sollen anhand

dieses Beispiels herausgestellt werden:

1. Die Informationsanbindungen zwischen den Prozessen stellt ein charakteristisches

Merkmal analytischer Verteilungsmodelle dar.

2. Sie kann auf der Ebene einzelner Prozesse inputseitig, outputseitig oder gemischt
realisiert sein. Die konkrete Vorgehensweise leitet sich im Einzelfall aus der

Datengrundlage und aus dem Erkenntnisinteresse ab.

3. Bei einer Kombinationen verschiedener Modelle ist ein problembezogener Kontext

zu beachten.
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Abbildung 2-15: Systemausschnitt und seine kernsystemare Umwelt vor der Modularisierung

Grundlegende Restriktionen sind dennoch moglich. Alle intensiven Zustandsgrof3en eines
Prozesses konnen aus dem chemisch/physikalischen Modellverstandnis heraus nur in
physikalischer Wirkrichtung in Stoffflussrichtung verarbeitet werden. SchlieRlich wird die
Beschaffenheit eines Stoffes allein durch eine auf Prozessebene realisierte Grundoperation
verandert. Die ZustandsgrofRen eines analytischen Verteilungsmodells sind somit Attribute,
die immer in transitiven Relationen auftreten (Kapitel 2.3.3). Treten sie inputseitig auf,

stellen sie in jedem Fall unabhangige ZielgroéRen des Bilanzraums dar.

Anders verhalt es sich mit extensiven Zielgré3en. Die Menge eines Inputs kann im
Gegensatz zu seiner Zusammensetzung wahlweise vorgegeben oder, falls erforderlich,
berechnet werden. Stellt ein Input eine abhangige extensive ZielgroRe dar, so liegt unter
Berucksichtigung der oben getroffenen Restriktionen eine symmetrische Relation vor
(Kapitel 2.3.3). Anhand der Relationstypen wird die Informationsanbindung eines

Systemausschnitts vor einer Modularisierung klassifiziert.
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3 Ableitung gleichungsorientierter Sachbilanzmodule

Eine sehr allgemeine aber treffende Definition fur Module liefert die Mathematik. Demnach
spiegelt sich in einem Modul ein in verschiedenen Zusammenhangen zugrundeliegendes

Verstandnis wider [10].

Gleichungsorientierte Sachbilanzmodule werden aus analytischen Verteilungsmodellen
abgeleitet. Sie entstehen durch Trennung eines Modellausschnitts von seiner
Systemumwelt. Der Ausschnitt kann mehr als einen Prozess enthalten, wobei alle
Relationen, die zwischen diesen Prozessen bestehen, erhalten bleiben. Die Flexibilitat
gleichungsorientierter Sachbilanzmodule hangt nun im wesentlichen davon ab, in wie weit
es gelingt, das in verschiedenen Zusammenhangen zu Grunde liegende Modellverstandnis
zu verallgemeinern. Allerdings werden im Zuge der Modularisierung bestehende Relationen
zwischen  vor- und  nachgelagerten  allgemeinen  Sachbilanzmodulen  oder
gleichungsorientierten Prozessmodellen aufgetrennt. Strukturinduzierte Abhangigkeiten
werden aufgelost. Zunachst aber stellt sich die Frage, welche verallgemeinerungsfahigen

Merkmale, die nicht strukturbedingt sind, analytischen Verteilungsmodellen anhaften?

3.1 Substanzklassen

Substanzklassen sind chemische Elemente oder Verbindungen (z.B. H.O, H,SO,). Sie
stellen im Unterschied zu den Komponenten m,,, bzw. m, eines Stoffflusses keine
ZielgroRen im eigentlichen Sinne dar. Substanzklassen sind Merkmale, die eine
phanomenologische Abgrenzung analytischer Verteilungsmodelle in Bezug auf stoffliche
und chemisch/physikalische Aspekte ohne Rdulcksicht auf ihre spezielle Topologie
(Systemstruktur) zulassen. Werden die Substanzklassen als Elemente A, einer systemaren,
globalen Menge ok von Substanzen mit k£ =1,..,K begriffen, dann steht mit ihnen eine
prozessubergreifende Symbolik zur Beschreibung von Modelleigenschaften und

funktionaler Abhangigkeiten zur Verfugung (Abbildung 3-1).

Es sollen folgende Untermengen der Menge ok unterschieden werden: Substanzklassen,
die in einen Bilanzraum P; eintreten, sind in der Menge «,, ¢ o, zusammengefalt (mit
o, = Menge der Zielgrof3en des Bilanzraums). Entsprechend enthalt die Menge ¢, ¢ ¢,
alle Substanzklassen, die in den Outputs des Bilanzraums auftreten (Gleichung 7-1 und
7-2). Die Menge o, ¢ o, enthalt alle Substanzklassen, die in den Prozess P; ein- bzw. aus

dem Prozess austreten.
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o, cop=Ja, = (0:1,”(] UV, U.U 0:1,”,,(”) Gleichung 3-1
i
o, co=a,, . = (0:1,1,,{[ UV, U, o ) Gleichung 3-2
J
Oy, C O = ((x],Km U ) Gleichung 3-3
~ ~
A ~ A k A EA
Qx Ag A S S| Mk, e Mk, & Mk T My mk,,
~ = =
& 3 % . <
< 3 i 3
< <
[= =
Q [ f=4 [=
@ o | @ @
(7] (2] 7] 7]
o 1] (2] (7]
x~ x| & I
N N X X
c c N N
8 8 c c
] o | 8 £
£ gz 2
7] 1 B A . »n ‘3 m g s m1,n,1; (7-5 m; B mI,m,I:
P, s Py My 1z I Mz My 1 ab Outouts My, ab
Prozesse P, nputs m,;_, utputs m,
» Ll
System § Prozess P,

Abbildung 3-1: Die Teilmassen m,, ;. und m,,j,Kl_der Inputs und Outputs des Prozesses P,

dargestellt als Elemente der universalen Menge ¢, und ihrer Teilmengen
gy O und @,

Laufen innerhalb des betrachteten Bilanzraums keine chemischen Reaktionen ab und findet
keine Stoffumwandlung statt, so liegen am Output und am Input des Bilanzraums die

gleichen Substanzklassen an. Es gilt dann zusatzlich der Zusammenhang:

O, N O = O N O =0 Gleichung 3-4

zu

Fir Prozesse mit chemischer Stoffumwandlung gilt entsprechend:

Oig, MO Qg #F 0 O O Gleichung 3-5

3.2 Phanomenologische KenngroRen eines Prozessmodells

Die prozessbezogenen Substanzklassen kénnen zu phdnomenologischen Kenngré3en
eines Prozessmodells verdichtet werden, die nicht mit Werten belegt sind. Eine Ubersicht
zeigt Tabelle 3-1. Aufgefuhrt sind die KenngréRen K, «,, K., und K,,. Es handelt sich dabei
um die Anzahl unterschiedlicher Substanzklassen (Elemente der Menge o, des Modells),
die insgesamt (K), inputseitig (K.,) und outputseitig (K., auftreten. Hieraus lassen sich
weitere Kenngrolien ableiten. K _ stellt die Machtigkeit der Schnittmenge aus «; ., und o, ,
dar. Aus der Differenz K, — K, kann die Anzahl der Quellterme des Prozessmodells
berechnet werden. Bei einem Quellterm handelt es sich um eine Substanz, die i.d.R.

Produkt einer chemischen Reaktion ist [54].

Tabelle 3-1: Phanomenologische Kenngrdlien eines Prozessmodells

K oy K.,= |a.,| K= tu) K. = e, 0o, K,-K
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3.3 Verallgemeinerung durch Abstraktion

Eine Moglichkeit der Verallgemeinerung besteht darin, Modelle starker zu abstrahieren,
indem spezielle Merkmale und Eigenschaften des zugrunde liegenden Sachsystems
(spezieller Untersuchungsgegenstand) ausgeblendet werden. Zwei Strategien werden dabei

unterschieden.

3.3.1 Phanomenologische Abstraktion

Die phanomenologische Komplexitat eines Prozessmodells bedingt die Komplexitat der
funktionalen Zusammenhange auf Prozessebene und nimmt zu mit der Anzahl der
phanomenologischen GrofRRen, die zu bestimmen sind (phdnomenologische Zielgrél3en)
[29]. Eine Mdglichkeit der Verallgemeinerung besteht darin, die Menge der
phanomenologischen ZielgroRen des Modells sinnvoll zu beschneiden. Bereits bei der
Herleitung des Freiheitsgrads analytischer Verteilungsmodelle in Kapitel 2.5.1 wurden die
stoffgebundenen, intensiven ZustandsgroRen Druck und Temperatur aus der Menge der
phdnomenologischen ZielgrélRen ausgeschlossen. Eine weitergehende Abstraktion gelingt
in vielen Fallen, wenn bestimmte Substanzen, die bspw. nur in geringen Mengen auftreten,
von einer expliziten Betrachtung ausgeschlossen werden. Auf diese Weise kann die
Ubertragbarkeit des Modells oder bestimmter Teilmodelle auf &hnlich geartete
Untersuchungsgegenstande erhoht werden. Die phanomenologische Abstraktion eines

Modells oder Teilmodells sollte jedoch unter zwei Gesichtspunkten stattfinden:

e Es muss abgeschatzt werden, inwieweit die Beschneidung der ZielgroRen eines Modells

ergebnisrelevant in Bezug auf das Modellierungsziel sind.

e Eine Beschneidung der ZielgroRen darf nicht auf Kosten der prozessubergreifenden
Plausibilitat des Gesamtmodells geschehen. Die Auswahl der ZielgroRen sollte daher
auch in Hinblick auf ihre grundsatzliche Eignung als Validierungsvariablen getroffen
werden. Validierungsvariablen werden zur prozessubergreifenden Abstimmung und

Korrektur des Gesamtmodells benotigt und sind daher indirekt ergebnisrelevant.

3.3.2 Substanzielle Abstraktion

Die Tiefe der Modelldetaillierung wird auch unter anderem durch die Anzahl der
Hierarchieebenen des Modells bestimmt. Mit der Anzahl der eingefuhrten Hierarchieebenen
nimmt die substantielle Komplexitidt des Systemmodells zu [37]. In analytischen
Verteilungsmodellen wird das geeignete Mall an substanzieller Komplexitat im Einzelfall
durch die vom Modellierungsziel abhangige, ortliche Auflésung der Systemzustande

bestimmt. Im Umkehrschluss besteht die Moglichkeit, Systemzustande durch gezielte
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Abgrenzung der Bilanzraume zu abstrahieren oder gegebenenfalls starker zu untersetzen.

Zwei Vorgehensweisen werden unterschieden:

1. Durch das Zusammenlegen von Bilanzraumen werden alle Relationen zwischen den
betroffenen Prozessen eliminiert. Inputs mit gleichen Ursprung und Outputs mit
gleichem Ziel werden aggregiert. Dieses Vorgehen fuhrt zu einer Verringerung
extensiver ZielgroRen und insgesamt zu einer Uniformitat des Modells, die eine

Verallgemeinerung darstellt.

2. Einige Grundoperationen konnen weiter untersetzt werden, indem Teilfunktionen in neu
zu definierende, dem ursprunglichem Bilanzraum vor- oder nachgelagerte Bilanzraume
ausgegliedert werden. Die Anzahl der ZielgroRen des Systemausschnitts werden dabei
erhoht.

3.4 Modularisierung

Explizite funktionale Abhangigkeiten sind Eigenschaften analytischer gleichungsorientierter
Verteilungsmodelle, welche die Flexibilitat und Abbildungsgenauigkeit des Modellkonzepts

bewirken.
3.4.1 Strukturinduzierte Abhangigkeiten

Inputs, Outputs und Komponenten der Stoffflisse sind die Variablen des
Gleichungssystems eines Modells. Strukturinduzierte Abhéngigkeiten existieren, weil einige
Variablen zugleich Attribute in Relationsbeziehungen sind. In diesen Relationsbeziehungen
(Identitatsbeziehungen, Kapitel 2.3.3) sind die Variablen ausdricklich mit Zielgrof3en

anderer Bilanzraume verknUpft. Hieraus ergeben sich zwei Zielkonflikte:

1. Werden im Zuge der Modularisierung Relationen zu vor- und nachgelagerten Prozessen
aufgetrennt, dann werden die Identitatsbeziehungen hinfallig und strukturinduzierte

Abhéngigkeiten verlieren ihre Gultigkeit.

2. Bleiben die Relationen zu vor- und nachgelagerten Prozessen bestehen, dann
behalten auch strukturinduzierte Abhéngigkeiten inre Gultigkeit und eine

Strukturauflosung findet nicht statt.

Keine der beiden Vorgehensweisen stellt in Hinblick auf die Flexibilitdt eines Moduls eine
befriedigende Losung dar. Das Auftrennen und die damit verbundene Entkopplung des
Modellausschnitts macht in der Phase der Anpassungsmodellierung zum Teil aufwendige

Korrekturen des Gleichungssystems notwendig. Der praktische Nutzen solcher Module ist
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zweifelhaft. Die Bewahrung der Relationen dagegen setzt zur Strukturanpassung die
Existenz passfahiger Module mit klar definierten Schnittstellen voraus. Auch hierdurch wird

die Flexibilitat und Anwendungsbreite des Moduls geschmalert.

3.4.2 Implizite Modellgleichungen
In impliziten Modellgleichungen sind implizite Variablen verknUpft. Die impliziten Variablen

m,, ., bzw. m, , resultieren aus einer formalen Dekomposition der » Inputs und m Outputs
eines Prozesses. Dazu werden Inputs und Outputs eines Prozesses P; gemal ihrer
Zusammensetzung in die Teilmassen ihrer Komponenten zerlegt. Anschliel3end erfolgt fur
Inputs und Outputs getrennt die Aggregation der Teilmassen nach ihrer Zugehorigkeit zu

den Substanzklassen (Gleichung 3-6 und 3-7).

n

Mg = Z CrixMy,; ., fir alle k e o, Gleichung 3-6
i=1
m

M a = z iy g fiir alle k € o, , Gleichung 3-7

j=1
Extensive ZielgroRen und implizite Variablen kdnnen gemeinsam in Matrixform dargestellt
werden (Abbildung 3-2). Die Inputs und Outputs des Prozesses P; sind jeweils als Summen

der Spaltenelemente, implizite Variablen als Summen der Zeilenelemente zu interpretieren.
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Abbildung 3-2: Implizite Prozessvariablen und die Inputs bzw. eines Prozesses kdnnen
gemeinsam in einer Matrix dargestellt werden

Eine Ubersichtlichere Darstellung bietet das qualitative Modellschema, welches bereits aus
den Kapiteln 2.5.3.2 und 2.5.4 bekannt ist. Abbildung 3-3a zeigt das Schema des Modells
aus Abbildung 2-14. Alle Modellgleichungen enthalten explizite Bezlige. Das Modell in
Abbildung 3-3b dagegen beruht weitestgehend auf funktionalen Abhangigkeiten, die

zwischen impliziten Variablen bestehen. Alle Modellgleichungen beziehen sich letztendlich



38 Ableitung gleichungsorientierter Sachbilanzmodule

nur noch indirekt auf die unabhangigen Zielgrollen des Bilanzraums (Inputs) und

strukturinduzierte Abhéngigkeiten verschwinden.

@ Prozessm_odell mit expliziten @ Prozessmodell mit impliziten und expliziten
Modeligleichungen Modeligleichungen
Input , Input, Input , Input , Input 4 Input , Input, Input , Input , Input — Inputs m;,  ——
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Komponenten Komponenten beziehung Variablen (> 0) Modellgleichungen

Abbildung 3-3: Qualitatives Schema eines Prozessmodells mit impliziten Modellgleichungen und
Informationsverarbeitung in physikalische Wirkrichtung

Die impliziten Variablen in Abbildung 3-3b resultieren aus der Dekomposition der flinf Inputs
des Modells und werden zur mathematischen Verknupfung angebotene. Da sie aus einer
kategorischen Aggregation bestimmter Input- oder Outputkomponenten hervorgehen und
nicht auf analytischem Weg hergeleitet werden, stellen sie per Definition keine Zielgrofien
des Modells dar. Sie sind in gleicher Weise wie unabhangige, extensive Variablen des
Modells anzusehen und einzusetzen. Diese Betrachtungsweise setzt jedoch voraus, dass
die Teilmassen m,,, bzw. m,; der Inputs und Outputs, die in die impliziten Variablen
einflieBen (vgl. Gleichung 3-6 und 3-7), ebenfalls unabhangige Variablen des Modells
darstellen. Hieraus folgt schliel3lich, dass die von einer Dekomposition betroffenen

extensiven ZielgroRen eines Modells (Inputs bzw. Outputs) unabhangig sein mussen.

Die Anwendungsbreite eines Prozessmodells kann durch implizite Modellgleichungen
erhoht werden. Dem Modellschema in Abbildung 3-4a und Abbildung 3-4b liegt das
Prozessmodell aus Abbildung 3-3 zugrunde. Das Modell wurde um zwei implizite
Inputvariablen erganzt, die in das bestehende Gleichungssystem integriert werden konnen.
Zunachst liefern die Terme keinen ergebnisrelevanten Beitrag (Abbildung 3-4a). Verandert

sich aber die Systemumwelt des Modells (Abbildung 3-4b), dann kann das
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Gleichungssystem darauf reagieren. Auf diese Weise kann eine Strukturanpassung

weitgehend ohne Korrektur des Gleichungssystems verlaufen.

(a) Systemumwelt 1 (b) Systemumwelt 2
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Abbildung 3-4: Implizite Modellgleichungen reagieren auf qualitativ veranderte Randbedingungen

Das Prozessmodell kann durch die Verwendung impliziter Variablen von bestimmten
strukturellen Randbedingungen (,was kommt woher?*) logisch entkoppelt werden. Eine
wichtige Voraussetzung ist, dass die impliziten Variablen in den Modellgleichungen in
linearen Termen auftauchen. Damit ist gewahrleistet, dass das Gleichungssystem des
Modells keinen Fehlerwert liefert, wenn einzelne implizite Variablen betragsmafig null sind.
Diese Bedingung ist in analytischen Verteilungsmodellen in der Regel einfach zu erfullen. In
gleicher Weise st eine auf Gleichungsebene realisierte Entkopplung von
Reaktionsmechanismen (,was wird woraus?“) mdglich. Idealer Weise konnen
unterschiedliche Phanomene (bspw. alternative Verfahren) in einem Modell abgelegt
werden. Uber die Sinnhaftigkeit des Bilanzergebnisses entscheidet in diesem Fall auch die
Auswahl und Belegung der phdnomenologischen Zielgr63en des Modells (Kapitel 3.3.1),

deren Kombination dann einer strengen Logik unterworfen ist.
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4 Anwendungsbeispiel: Saurepolieren von Bleikristall

Das Stoffflussmodell eines Verfahrens zum Saurepolieren von Bleikristall dient als
Anwendungsbeispiel der methodischen Grundlagen aus Kapitel 2.3, 2.5 und 3. Als
Teilergebnis einer Okologischen Betriebsoptimierung in der Glasindustrie [38,39] enthalt es
Okologische, 6konomische und technische ZielgroRen, die zu bestimmen und zu beurteilen

sind.

Die Prozesskette der Bleikristallproduktion und -veredelung lasst sich grob in vier
ubergeordnete Verfahrensabschnitte einteilen (Abbildung 4-1). Die Glaser werden nach der
Formgebung und dem Abkihlen durch mechanisches Schleifen nachbearbeitet. Beim
Schleifen der Glaser werden Angusse entfernt und Ornamente - teils von Hand, teils von
Schleifautomaten - in die Glasoberflache eingebracht. Aufgrund der erhdhten Rauhtiefe
wirkt die Glasoberflache an den bearbeiteten Stellen matt. Um diesen Effekt aufzuheben,

werden die Glaser im Anschluss an das Schleifen chemisch poliert (Sédurepolieren).
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Abbildung 4-1: Produktionsabschnitte der Bleikristallherstellung
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4.1 Produkt- und Verfahrensbeschreibung
Zentraler Untersuchungsgegenstand ist der Verfahrensabschnitt des Sé&urepolierens.
Dieser Fertigungsabschnitt wurde beispielhaft am  Produktionsstandort eines

mittelstandischen Glasherstellers untersucht.

4.1.1 Substratspezifika

Charakteristisch fur Glaser ist ihr amorpher (ungeordneter) Zustand. Im Vergleich zu
Flassigkeiten nimmt die Zahigkeit beim Abkuhlen derart zu, dass man von festen Korpern
sprechen kann. Glas besteht in der Regel aus verschiedenen Oxiden. Typische
Bestandteile von Glas und Bleikristall sind u.a. SiO,, PbO, K,0, NayO, B,03;, CaO, Sb,03;
und As;03. SiO, als Netzwerkbilder stellt eine Matrix dar, in der die Ubrigen

Glasbestandteile eingebunden sind.

Glas ist bestandig gegenuber den meisten Chemikalien. Nur von Flusssaure und
alkalischen Losungen wird Glas angegriffen. Somit ist das Saurepolieren in einem Gemisch
aus HF und H,SO, das gangigste Verfahren zur chemischen Oberflachenveredlung von
Glasprodukten. Dabei I6st Flusssaure insbesondere die SiO,-Matrix des Glases. Alle
anderen Bestandteile kdnnen dann gleichsam von der Fluss- und Schwefelsaure gelost
werden. Zu den Reaktionsprodukten, die nach der Dissoziation des Glases gelost in der
Poliersaure, im Sediment oder in der Reaktionsabluft vorliegen, zahlen SiF,, H,SiFs, PbF,
PbSOy4, NaF, Na;SOy4, NaySiFs, KF, K2SiFs und K;SO,.

Am Produktionsstandort werden neben dem zuvor erwdhnten Bleikristall und diverse
Farbglassorten (Bleigehalt > 24 Gew.-%) auch Kristallglas aus einer Fremdfabrikation
bearbeitet. Der Produktmix besteht somit aus drei Glassorten mit jeweils unterschiedlichen

Zusammensetzungen (Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1: Zusammensetzung der zu polierenden Glassorten

Komponenten [Gew.-%)] Bleikristall Farbglas Kristallglas
SiO, 60 - 62 47 - 52,0 70-72
B20,; 0,5-1 0-1,4 0,2-0,6
K,0 9-11 3-10,0 11-13
CaO - - 3-6
Na,O 4-45 1-7,0 4-5
PbO 24,5 -25 30-38 4-5
As,03 0,1-0,2 0-1,6 0,5-1
Sb,0; 0-1,5

SnO 0-23
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4.1.2 Prozess- und Anlagenbeschreibung

Am untersuchten Standort sind zwei Polieranlagen in Betrieb, die nahezu den gleichen
Aufbau haben. Beide Anlagen stehen unter anderem durch ein gemeinsames Spulsystem
(Abbildung 4-2) miteinander in Verbindung.

Polierstralle A

L 1
MoV ! vl mE  gEI o  mmmm mm pmmm (W
1a 2a i:’—l. 6a 7H Ba Ea 04 i a a0 14a

Neutralisation Neutralisation

i
I_

Polierstrale B

! J"! = JV'! JV' ! i i e EEE EEE mm [V
1b 2b | =3b= . 5b 6b 7‘:H Ecinnifnici o Eiis i3 i 3B | 14b || |15
Neutralisation Neutralisation
saures Splilwasser saures Spulwasser Waschsaure
Spritzsplle Qualitatsspilen

saures Spulwasser basisches Splilwasser Poliersdure
zweite Stufe

saures Spulwasser basische Stoffflisse
dritte Stufe Waschldsung (keine Verschleppungen)

Abbildung 4-2: Schema der Baderanordnung (mit Sptilsystem) nach Schudak [46]

Die zu polierenden Glaser werden nach dem mechanischen Schleifen in Poliertrommeln
geraumt, die von einem Portalforderer in verschiedene Prozessbader getaucht werden
(Abbildung 4-3). Das basische Waschen (Bad 4a/b in Abbildung 4-3) ist das erste Bad, das
von den Substrattragern (Trommeln) angefahren wird. Die Prozesslésung setzt sich aus
Wasser und Natronlauge zusammen und entfernt kleinste Mengen Fett und Schleifstaub
von der Oberflache der Glaser. Zur Aufrechterhaltung der Sollkonzentration und zur
Kompensation von Verschleppungsverlusten wird Wasser und Natronlauge (50 Gew.-%
NaOH) zudosiert. Das Bad fur das anschlieRende basische Splilen (Bad 3a/b) wird mit
Frischwasser und mit Brauchwasser aus dem Qualitatsspulen (Bad 15) angesetzt und dient
zum Spulen der Glaser und zur Senkung des pH-Wertes in Prozessrichtung. Fur das saure
Waschen (Bad 7a/b) wird Schwefelsaure (60 Gew.-% H>SO,) angesetzt. Die Prozesslosung
wird mit aufbereiteter Altsdure (Kochsaure) nachgescharft und dient der weiteren Senkung

des pH-Werts in Prozessrichtung.

In den Polierbadern (Bad 8a/b bis 13a/b) findet der fortschreitende Glasabtrag statt. Die

Glasoberflache wird in Prozesslésungen aus Schwefelsdure (63 Gew-% H>SO4) und aus
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Flusssaure (ca. 1,5 Gew-% HF) geatzt. Siliziumtetrafluorid (SiF,4, Reaktionsabgas) und leicht
flichtige Flusssaure werden abgesaugt und einer Abgaswasche unterzogen. Zur
kontinuierlichen Regeneration der Poliersdure wird je nach Bedarf Flusssaure,

Schwefelsaure und - je nach Angebot - das Konzentrat der Altsaure (Kochsaure) zudosiert.

Der Prozess sauer Splilen besteht aus einem Spritzspulbad (Abbildung 4-2, Bad 1a/b) und
vier sauren Spulbadern (Bad 2a/b, 5a/b, 6a/b und 14a/b), die ungeregelt angefahren
werden. Das Spulwasser stammt zum Teil aus einem Sammelbehalter, der Brauchwasser
aus dem Qualitatsspulen aufnimmt. Nach dem Spritzspilen findet das Brauchwasser im
ersten der vier sauren Spulbader Verwendung. Die Uberlaufe der Spilbader flieRen in die

nachsten Spiilbader. Der Uberlauf des Spiilbads 14/ab wird in die Neutralisation verworfen.

Beim abschlieBenden Qualitdtsspilen wird das Substrat durch ein 3-stufiges Spulsystem
gefuhrt, das mit frischem Bachwasser im Gegenstromverfahren gespeist wird. Nach dem
Durchlauf der Anlage werden die Glaser ruckstandsfrei getrocknet und einer

Qualitatskontrolle (Sichtkontrolle) unterzogen.

Auf der Oberflache bestimmter Glassorten entstehen durch den Saureangriff schwer
I6sliche Reaktionsprodukte, die durch mehrfaches saures Splilen (Zwischensplilen) entfernt
werden mussen. Die Verfahrensablaufe fur die verschiedenen Glassorten unterscheiden
sich aus diesem Grund in der Anzahl der sauren Zwischenspulschritte. Abbildung 4-3 stellt

die Verfahrensablaufe fur unterschiedliche Glassorten gegenuber.

Prozessbader

basisch Waschen 0 ° 0
basisch Spiilen o ° o
sauer Waschen ° ° °
Polieren ° a °

/
sauer Spiilen ° °

Qualitatsspiilen

OOOOO

Verfahrensablauf Bleikristall Farbglas Kristallgalas

Abbildung 4-3: Abfolge der Prozessschritte beim Saurepolieren verschiedener Glassorten

4.1.3 Innerbetriebliche Regenerations- und Aufbereitungsprozesse
Es folgt die Beschreibung innerbetrieblicher Prozesse, die nicht unmittelbar zur

Wertschopfung (Oberflachenveredlung) beitragen. Dabei handelt es sich insbesondere um
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Regenerations- und Aufbereitungsprozesse, die bei der Modellierung des Ist-Zustands als

integrale Bestandteile der betrieblichen Prozesskette berlcksichtigt werden mussen.

Poliersdureaufbereitung

Die Aufbereitung der Poliersaure erfolgt taglich und beinhaltet das chargenweise Kuhlen
der Losung und in Folge das Ausfallen von Alkalihexafluorosilikaten (K,SiFs, Na2SiFs) und
Sulfatverbindungen [21,22,25]. Die geklarte Poliersaure wird anschlieend nachgescharft,

aufgeheizt und kommt am folgenden Tag wieder zum Einsatz.

Altsaureaufbereitung

Uberschiissige Altsduren aus den Prozessen sauer Waschen und Polieren werden in sechs
Kochbehaltern bei Normaldruck chargenweise thermisch aufkonzentriert. Der Durchsatz der
Kochbehalter hangt von der Behandlungszeit, von der Dichte und damit von der
Konzentration der Altsaure und der Kochsaure ab. Das Produkt ist Kochsaure und wird zum
Nachscharfen der Waschsaure und der Poliersdure verwendet. Die Abluft bzw. das

Kondensat wird der Abluftwdsche zugefuhrt.

Abluftwasche

Die Abluft aus den Prozessen Polieren und aus der Altsdureaufbereitung enthalt Flusssaure
und Siliziumtetrafluorid. Beim Auswaschen mit Frischwasser und geringen Mengen
Flusssaure entsteht transportfahige Hexafluorkieselsaure, die einer externen Verwertung
zugefuhrt wird [15].

Neutralisation
In der Neutralisation wird Altsaure durch Zugabe von Kalkmilch (Kalziumhydroxid, CaOHy)
neutralisiert [21,53]. Der Neutralisationsgips kann extern verwertet werden. Das Abwasser

wird in den Vorfluter (Bach) geleitet.

4.2 Heterogener Modellansatz

Zur Ermittlung potentieller 6kologischer Auswirkungen eines Systemeingriffs kommt das
lebenswegorientierte Rahmenkonzept der Okobilanz zur Anwendung. Prozesse der
Ressourcenentnahme und -aufbereitung sowie Produktions-, Entsorgungs- und
Transportprozesse markieren allgemeine Lebenswegabschnitte und werden im
Mantelsystem zusammengefal3t (Abbildung 4-4). Prozesse des Saurepolierverfahrens als
Gegenstand einer 6kologischen, dkonomischen und technischen Optimierung werden in
einer hdheren Detaillierung auf das Kernsystem abgebildet [2,40]. Kernsystem und

Mantelsystem unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Zielgr6Ben (vgl. Kapitel 2.4.2). Durch die
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Kombination verschiedener Modellkonzepte werden zwei heterogene Modellabschnitte

erzeugt, die diesem Sachverhalt Rechnung tragen.

Kernsystem
Gesamtsystem (Kern- und Mantelsystem) (S#urepolieren von Bleikristall)
Ressourcon.>// /i "= LANTEY wn ] ,
Mantelsystem: Bereitstellung von Energie, Verwertung und
Roh-, Hilfs- und Beseitigung von
Betriebsstoffen Abfallen

Abbildung 4-4: Das Gesamtsystem zur 6kologischen Beurteilung besteht aus dem
Kernsystem und dem Mantelsystem

Modellkonzept fur das Kernsystem

Am Beispiel der 06kologischen und o©Okonomischen Optimierung nasschemischer,
oberflachenaktiver ~ Verfahren wurde deutlich, dass die Strukturen solcher
Produktionssysteme vergleichsweise komplex und beziehungsreich sein kdnnen
[20,23,38,39,51]. Innerbetriebliche Stoffkreislaufe flhren zu einer wechselseitigen
Beeinflussung der von Anlagenveranderungen betroffenen Prozesse. Lokal determinierte,
technische Modifikationen haben deshalb in der Regel Auswirkungen auf andere Prozesse
und somit auf die okologische und 6konomische Performance des Kernsystems und des
Mantelsystems (Abbildung 4-5).

Verfahrensziele "Produktqualitat- und quantitat™
=) technische ZielgroRen (Spulkriterien, Grenzkonzentrationen)

Wasch- und
Spiilprozesse

aktive
ProzeBbader

Regenerations- und
Aufbereitungsprozesse

i | r |} i |

Verfahrensziele "Okologie und Okonomie"
=) dkologische/6konomische Zielgrofien (Stoff-, Energieflisse)

Abbildung 4-5: Schematische Darstellung der wechselseitigen Beeinflussung nasschemischer
Prozesse hinsichtlich der Verfahrensziele Okologie, Okonomie, Produktqualitat
und Produktquantitat.

Abbildung 4-6 zeigt das Stoffflussdiagramm (Flowsheet) des Kernsystems flr das
Sé&urepolieren. Es enthalt alle extensiven ZielgroRen und gibt ihren strukturellen Aufbau der

zugrunde liegenden Prozesskette wieder.
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Produktfluss
(Bleikristall geschliffen)
Sodium Hydroxide —»{ pasisches
Water —» Waschen
Hydrofluoric
Acid —» .
Water —» pasisch > Abfallsédure
- aSSIZTeneS —— Water —» Apluftwéasche
> p B > > Abluft
—— "
- Kochséaure
; Abluft
saures Abluft
™ Waschen [ 1 N |
Altsure | _ Altsdure-
Glas _ »| aufbereitung []
Sulphuric v > 9
Acid —H-1 ) ||
Hydrofluoric [ Polieren  [— .
Acid bl b |—> —|-|—> Atzschlamm
L 1- - Kochsdure —
*-— ﬁ l |
saures 4
Water —|—]—> Spiilen > . .. > Abwasser
Lime —»| Neutralisation
| > Neutragips
i Water —p
Qualitéts-
Water —» spiilen verfahrensbedingte
J I Verschleppungen
(Bleikristall poliert) sonstige Stofffliisse

Abbildung 4-6: Stoffflussdiagramm des Verfahrensabschnitts Saurepolieren

Mit Blick auf die weitreichenden kausalen Verflechtungen betrieblicher Einflussgréfien wird
ein analytisches Modellkonzept bendtigt, um weitgehend objektive Leistungsbewertungen
durchfiuhren zu kénnen. Zu den Zielgrollen des Kernsystems zahlen alle extensiven
FlussgroRRen, die im Zuge der stofflichen und energetischen Bilanzierung auf Prozessebene
zu quantifizieren sind. Im einzelnen sind dies alle Hilfs- und Betriebsstoffe, Energie- und
Abfallmengen, innerbetriebliche Stoff- und Energieflisse und Emissionen. Ferner stellen die
Konzentrationen einzelner Komponenten der Stoffflisse (intensive Zustandsgrofien)

ZielgrolRen des Kernsystems dar.

Modellkonzept fur das Mantelsystem

Das resultierende Modell des Gesamtsystems (Abbildung 4-4) wird in der obersten
Abstraktionsebene (Mantelsystem) durch eine Baumstruktur reprasentiert.
Mantelsystemmodelle gewahrleisten die Verfolgung der Inputs und Outputs des
Kernsystems Uber seine Grenzen hinweg. Im Gegensatz zum Kernsystem finden
Stoffeigenschaften im Mantelsystem keine vergleichbare Berucksichtigung und funktionale
Aspekte ricken in den Hintergrund. Eine Charakterisierung der Inputs und Outputs erfolgt

im Mantelsystem lediglich im Sinne einer kategorischen Kennzeichnung der Flussgrofen.
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Ublicherweise werden zur Darstellung der Stoff- und Energiefliisse auBerbetrieblicher
Bereitstellungs- und Entsorgungsprozesse allgemeine Sachbilanzmodule verwendet. Dabei
handelt es sich um reprasentative Datensatze, die einen Branchenquerschnitt wiedergeben.
Im einfachsten Fall konnen ganze Lebenswegabschnitte, bestehend aus einer Vielzahl
einzelner Prozesse, zu einem Datensatz aggregiert werden. Die mathematische Darstellung
allgemeiner Sachbilanzmodule erfolgt Ublicherweise in Black Box Modellen, wobei die Stoff-
und Energieflusse auf die Funktionelle Einheit des Moduls bezogen werden. Gleichzeitig
stellt die Funktionelle Einheit eine klar definierte Schnittstelle dar, Uber die eine einfache

Verknupfung allgemeiner Sachbilanzmodule zu Lebenswegen moglich ist.

Tabelle 4-2 fasst Unterschiede der Kernsystem- und Mantelsystemmodelle hinsichtlich ihrer

Komplexitat zusammen.

Tabelle 4-2: Komplexitat der Kern- und Mantelsystemmodelle (I = niedrige, T = hohe Komplexitét)

Modellkomplexitat in Abhangigkeit von: Kernsystem | Mantelsystem
Anzahl der erfal3ten Prozesse d )
Anzahl der erfaldter Stoffklassen im Verhaltnis zur Anzahl 1 1
erfaldter Prozesse

Anzahl der Relationen im Verhéltnis zur Anzahl erfalter 1 !
Prozesse

Anzahl der funktionalen Abhangigkeiten im Verhaltnis zur 1 !
Anzahl erfaldter Prozesse

Anzahl der die Stoffflisse kennzeichnenden Merkmale T l
Effektive Anzahl der Freiheitsgrade im Verhaltnis zur Anzahl 1 !

erfal3ter Prozesse

In Tabelle 4-3 sind allgemeine Systemmerkmale des Kernsystems und des Mantelsystems
aufgefuhrt. Eingangs- und Ausgangsgrof3en konnen innerhalb gegebener Grenzen jeden
beliebigen Wert annehmen (kontinuierliche Systeme). Innerhalb des Mantelsystems stellen
ZustandsgrofRen diskrete Werte dar. Das System heil3t linear, wenn die Systemfunktionen
ausschlieBlich durch lineare Gleichungen zwischen kontinuierlichen Attributen und
konstanten Koeffizienten beschrieben werden koénnen, also wenn keine multiplikativen
Verknupfungen der kontinuierlichen Attribute untereinander oder mit sich selbst bestehen.
Das Kernsystemmodell wird als bilineares Gleichungssystem dargestellt (vgl. Abschnitt

2.4.3). Dabei handelt es sich per Definition um ein nichtlineares Gleichungssystem.
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Tabelle 4-3: Morphologische Systematik der Systeme nach Ropohl [37]

Merkmale Kernsystem Mantelsystem
Verhiltnis zur Systemumgebung offen/abgeschlossen offen
Anzahl der Relationen einfach/komplex einfach
Inputs kontinuierlich kontinuierlich
Outputs kontinuierlich kontinuierlich
Zustande diskret/kontinuierlich diskret
Strukturform rickgekoppelt/nicht rickgekoppelt nicht riickgekoppelt
Zeitabhdngigkeit der Struktur starr starr
Funktionstyp bilinear/nichtlinear linear
Zeitabhdngigkeit der Funktion statisch statisch

4.2.1 Funktionelle Einheit

Alle zu vergleichenden Modelle und Szenarien des Sauerepolierverfahrens beziehen sich
auf einen spezifischen Nutzen, der die Menge und die Qualitdt des Zielprodukts enthalt.
Zunachst erscheint als Funktionelle Einheit die behandelte Glasoberflache in m? geeignet.
Die Verfahrensziele formulieren sich aus dem Qualitdtsanspruch des Anlagebetreibers.
Demnach sollen die geschliffenen Bleikristallglaser durch das Saurepolieren eine glatte,
schlierenfreie Oberflache erhalten. Schliffkanten sollten dabei moglichst scharf bleiben. Das
Glas muss also so lange wie noétig und so kurz wie moglich poliert werden. Hieraus folgen

zwei Pramissen:

1. Die Glaser mussen so lange poliert werden, bis geschliffene und ungeschliffenen

Bereiche die gleiche Oberflachenqualitat haben.

2. Um mdglichst scharfe Schliffkanten zu erhalten, sollte Gber das in 1. vorgegebene

Mal hinaus nicht abgetragen werden.

Die beim mechanischen Schleifen erzielt Rauhtiefe R, beeinflusst den Materialabtrag und
die Qualitat der Schliffkanten und bestimmt damit die Produktqualitat maf3geblich. Anhand
der Merkmale der Glaser vor und nach dem Saurepolieren kann ein direkter
Zusammenhang zwischen der behandelten Oberflache und der abgetragenen Glasmasse

hergestellt werden. Sei die Funktionelle Einheit zunachst die behandelte Glasoberflache 4.
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Weiterhin gilt fur die abgetragene Glasmasse bei gleichmafiger Schichtdicke ¢, die von der
Rauhtiefe R, abhangt:

MGlas, ab = pGlas *A* t

Wenn die Rauhtiefe und die Dichte des Bleikristalls p ¢, als konstant betrachtet werden,

sind , dann folgt daraus:
MGlas, ab = f(A)

Uber die Glasmasse kann der spezifische Energie- und Materialaufwand berechnet werden.
Sie stellt die Funktionelle Einheit des Modells dar.

Diese Betrachtungsweise hat fur das Anwendungsbeispiel auch in Hinblick auf eine
nachtragliche Nutzung durch Anpassungsmodellierungen praktische Vorteile. Oft kann bei
der Glasherstellung wegen der gro3en Produktvielfalt in Bezug auf die Geometrie der
Artikel die behandelte Glasoberflache nicht bestimmt werden. Die beim Saurepolieren
abgetragene Glasmasse lasst sich dagegen aus der Menge und der Zusammensetzung
des Atzschlamms und der Abfallsdure berechnen. Diese Messwerte sind in der Regel gut
belegt. Sollte zu einem Zeitpunkt die mittlere Schichtdicke bekannt sein, so ist die
Umrechnung von abgetragener Glasmasse in behandelte Flache moglich. Die Rauhtiefe R,

kann dann bspw. als Parameter in Modelle mit erweiterter Fragestellung einflief3en.

4.2.2 Sonstige nutzen- und leistungsbezogene ZielgroBen des Modells

Es ist zu gewahrleisten, dass eine Veranderung der Konfiguration bestehender Prozesse
und Anlagenteile ohne negative Auswirkungen auf die Produktqualitat und -quantitat bleibt.
Daher enthalt das Kernsystemmodell neben &kologischen und O©konomischen auch
technische ZielgroRen. Es handelt sich hierbei um nutzen- und leistungsbezogene Grolden,
die in der Funktionellen Einheit nicht zum Ausdruck kommen. Die Produktqualitat hangt von
verfahrenstechnischen Faktoren wie zum Beispiel der Temperatur und der
Zusammensetzung der Poliersdure, der relative Stromungsgeschwindigkeit an der
Substratoberflache, diversen Splulkriterien oder unterschiedlichen Tauchzeiten ab. Einige
dieser technischen ZielgroRen konnen auch in Verteilungsmodellen berucksichtigt werden.
Madglich ist die Angabe bzw. die Berechnung bestimmter Soll- und Grenzkonzentrationen in
einzelnen Badern. Im  Prozess Polieren kann die  Schwefelsdure- und
Flusssaurekonzentration der  Prozesslosung vorgegeben werden. Auch die
Flusssaurekonzentrationen in den Prozessen sauer Splilen und Qualitatsspiilen flieen in
die Beurteilung eines Anlagenkonzepts ein. Im Prozess sauer Spllen verhindert eine zu

hohe Flusssaurekonzentration, dass der Saureangriff unterbrochen und das Prozessziel
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erreicht werden. Beim Qualitédtsspiilen sind besonders niedrige Spulkriterien vorgegeben,

die eine gefahrlose Handhabung der Glaser ermaglichen.

Durch  empirische Untersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass die
prozessspezifischen Ausschleppungen starken Schwankungen unterliegen. Einflussgréfien
sind neben den physikalischen Eigenschaften der betroffenen Prozesslosungen
(Temperatur, Dichte, Viskositit) vor allem die Geometrie der Werkstlicke. Es handelt sich
dabei um Glaser und Flaschen mit teilweise stark schopfenden Geometrien. Das Rechnen
mit konstanten volumetrischen Verschleppungsraten in I/Charge scheint daher tendenziell
richtig zu sein. Dichteschwankungen werden im Modell berucksichtigt. Die Dichte der
Prozesslosungen kann in Abhangigkeit von der Schwefelsaurekonzentration durch eine

Regressionsanalyse als nichtlineare Funktion dargestellt werden.

Energiebilanzen wurden nur flir Modelle der thermischen Altsdureaufbereitung
durchgefuhrt. Sie beruhen auf gekoppelten Massen-, Komponenten- und Warmebilanzen
und eigneten sich zur Bestimmung des thermischen Wirkungsgrads der verwendeten
Apparatur, deren Leistungsaufnahme und Betriebsdauer bekannt sind. Vielfach konnte
jedoch keine direkte Zuordnung der Energieverbrauche zu einzelnen Prozessen stattfinden.
Das Modellkonzept in Kapitel 2.5.1 sieht eine derartige Entkopplung von Massen- und
Enegiebilanzen bereits vor, so dass auf die Darstellung energetischer Aspekte im

Anwendungsbeispiel generell verzichtet wurde.
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4.3 Beispielhafte Ableitung gleichungsorientierter Sachbilanzmodule

Anhand beispielhafter Abschnitte des Modells des Kernsystems Sé&urepolieren wird in
diesem Kapitel das Konzept der analytischen Verteilungsmodelle (Kapitel 2.5) Uberpruft.
Das Modell des Kernsystems ist auf den speziellen Untersuchungsgegenstand und auf das
spezielle Erkenntnisinteresse und auf die historische Aufgabenstellung zugeschnitten.
Folglich sind alle Bilanzansichten auf eine Anlage und ein Betriebsjahr bezogen. Die

Dokumentation der Prozessmodelle und -module erfolgt jeweils in sechs Schritten:

1. Prozessbeschreibung: Die kernsystemare Anbindung und die Grundoperation des

Prozesses werden beschrieben. Vier chemisch/physikalische Phanomene werden
unterschieden:

e Mischen

e Entmischen

e chemischer Stoffumsatz und

e Phasenubergange

2. Kenngrdélien des Modells: Die ausgewahlten charakteristischen Kenngréien des Modells

sind tabellarisch ausgewiesen. Es handelt sich dabei jeweils um n, m und P, die Anzahl der
Inputs, Outputs und Phasen des Modells sowie um die Anzahl z der Phasen mit
Verzweigungen und der p Stoffflisse, die mehr als eine Phase enthalten. Die Anzahl der
ZielgroRen V,, der Konsistenzbedingungen G, und der linear unabhangigen Variablen V
kénnen wie der Freiheitsgrad F des Modells formal bestimmt werden (Kapitel 2.5.3.2). Mit G
wird die maximal zuldssige Anzahl Gleichungen, die bei einem Informationsfluss in
physikalische Wirkrichtung eine geschlossenen LOosung des Gleichungssystems liefern,

bestimmt.

3. Funktionale Abhangigkeiten: AnschlieRend werden die G abhangigen Variablen des

Modells und symmetrische Relationen - soweit vorhanden — identifiziert und beschrieben.

4. Verallgemeinerung und Modularisierung: Die in Kapitel 3 dargestellten Strategien zur

Verallgemeinerung und Modularisierung werden angewendet. Zur Dokumentation des
Moduls sind alle prozessbezogenen, systembezogenen und phanomenologischen

Kenngrdélien des Moduls bestimmt und in tabellarischer Form aufgefuhrt.

5. Anpassungsmodellierung und Parametrisierung: Hier erfolgen die Dokumentation der

Schritte zur Anpassungsmodellierung und die Aufzahlung der Parameter des Moduls bzw.

des Modells.

6. Vollstandige Moduldokumentation im Anhang (siehe S. 91)
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4.3.1 Mischen ohne chemischen Stoffumsatz
1. Prozessbeschreibung: Dem Modell des Prozesses basisch Waschen (Tabelle 4-4) liegt

die vereinfachende Annahme zu Grunde, es handle sich um einen Verdinnungsvorgang,

bei dem Natronlaugen bestimmter Qualitat und Wasser miteinander vollstandig vermischen.

Sodium Hydroxide —» pasisches Sodium Hydroxide 5§ | cisches
Water —p] Waschen Water <5 Waschen

1 |

L
baS|§ches basisches

Spiilen Spiilen

- betrachteter _ Stoffilisse
Prozess
o — e — — —

Abbildung 4-7: Prozess basisches Splilen in kernsystemaren Zusammenhang

Tabelle 4-4: Mischen ohne chemischen Stoffumsatz (basisch Waschen)

Prozess: basisch Waschen

INPUT OUTPUT

Sodium Hydroxide (NaOH, 50%) 40600,000 kg Ausschleppung nach basisch Spiilen 290000,000 kg
H20 50,000 Gew.-% 20300,000 kg H20 93,000 Gew.-% 269700,000 kg
NaOH 50,000 Gew.-% 20300,000 kg NaOH 7,000 Gew.-% 20300,000 kg
Water: Public Network 249400,000 kg MASSE OUTPUT 290000,000 kg
H20 100,000 Gew.-%  249400,000 kg

MASSE INPUT 290000,000 kg

Tabelle 4-5: Kenngrolien des Prozessmodells basisch Waschen

Prozess basisch Waschen
nim|P|z|p Vo= G=HFP | V=V,-G, | F=Y K+ (v.-D+Y(v,~1) |G=V-F
n P-n i=. z p
P+Y KA+ KA+ (v.—D)+>(v,~1) ' !
i=l J=1 z P
211131010 3+3+2=8 4 4 3 1

2. Kenngrolen des Modells: Der Prozess basisch Waschen hat zwei Inputs, einen Output

und drei Phasen. Mit «, ={H,0, NaOH} betragt K zwei. Es liegen zwei symmetrische
Inputrelationen vor (Sodium Hydroxide, Water).

3. Funktionale Abhangigkeiten: Masse und Zusammensetzung des Outputs sind bekannt.

Neben den allgemeinen Konsistenzbedingungen wird mindestens eine nicht triviale
Gleichung fir die geschlossene Losung der Bilanz bendtigt (Tabelle 4-5). In der konkreten

Implementierung werden der Bedarf an Natronlauge (Sodium Hydroxide) und Frischwasser
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(Water) berechnet (Abbildung 4-8). Die Masse an frischer Natronlauge (Sodium Hydroxide),
die bendtigt wird, um die NaOH-Konzentration in der Prozesslosung (Modellparameter)
einzustellen, wird Uber eine Mischungsgleichung berechnet. Der Frischwasserbedarf ist

uber die triviale Massenbilanzgleichung bestimmt.

Water Sodium Hydroxide

i — Stoffflussebene—

explizite
Modellgleichungen

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtung

— Stoffflussebene—

!

Ausschleppung exte

Modellaleichunaen

Abbildung 4-8: Qualitatives Schema des Modells basisch Waschen

4. Verallgemeinerung und Modularisierung: Zunachst erfolgt die formale Dekomposition der

unabhangigen extensiven ZielgroRe des Modells (Ausschleppung). Die Malinahme liefert
eine linear unabhangige implizite Outputvariable (Abbildung 4-9), Uber die der Bedarf an

frischer Natronlauge berechnet werden kann:

n
mbastﬁ?chWaschen,NaOH L zu = : : cbas[sch Waschen,i, NaOH mbas[sch Waschen, i, zu
i=1

5. Anpassungsmodellierung und  Parametrisierung: Inputseitig  existiert eine

strukturinduzierte Abhangigkeit (Abbildung 4-9). Eine Anbindung zusatzlicher Prozesse
durch Inputrelationen macht deshalb in jedem Fall die Korrektur des Gleichungssystems
notwendig. Die Anbindung einer beliebigen Anzahl von Prozessen (y Prozesse) durch
Outputrelationen kann dagegen einfach ohne Korrektur des Gleichungssystems

vorgenommen werden.

Nach der Strukturanpassung erfolgt die Parametrisierung des Moduls. Nach Tabelle 4-6
betragt sein Freiheitsgrad 2+ y . Zunachst ist die Angabe der NaOH-Konzentrationen in der
Prozessloésung und in der frischen Natronlauge erforderlich. Weiterhin sind y extensive
ZielgroRen (Outputs) zu quantifizieren. Dies kann sowohl durch die Belegung unabhangiger
Variablen oder durch die Erzeugung symmetrischer Outputrelationen zu nachgelagerten

Prozessen erfolgen.
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Die Konzentration der Natronlauge ist als transitiver Bestandteil einer symmetrischen
Inputrelation eigentlich nicht parametrisierbar (vgl. Kapitel 2.5.4). Anderungen dieser
ZielgroRe haben ja prinzipiell Auswirkungen auf vorgelagerte Prozesse (z.B. auf Herstellung
und Transport des Betriebsstoffs). Sodium Hydroxide markiert jedoch eine Schnittstelle
zwischen Kern- und Mantelsystem. Da intensive Zustandsgréflen innerhalb des
stochastischen Modellkonzepts des Mantelsystems (Black Box Modelle, Kapitel 2.4.3) nicht
bertcksichtigt werden, erfolgt die Parametrisierung solcher ZielgroRen per Definition auf der

Ebene des Kernsystems.

Water Sodium Hydroxide

\_/ — Stoffflussebene—
(implizite)

Modellgleichungen

— Substanzebene—

/ Dekomposition

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtung

1 — Stoffflussebene —

Dekompositions- (implizite)

Ausschleppung " beziehung  Modelgleichungen

Abbildung 4-9: Qualitatives Schema des Moduls basisch Waschen mit y=1

Tabelle 4-6: Kenngrélen des Moduls basisch Waschen

Modul basisch Waschen

n P-n
n m P z p Vo= Pty K+ 2 K+> (v.=)+)(v,=1) | G=I+P V=,-G, G |F=r-G
i=1 j=1 z »

2 y 3 1 0 34342+ (1) = 7+y 4 3ty 1 24y

vy Anzahl beliebig unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung

Tabelle 4-7: Phanomenologische Kenngrélen

Modul basisch Waschen

K 275 Kzn = ‘ aK,:u‘ Kah = ‘ Oia ‘ Kf‘\ = ‘ O oy N0k gy Kah _Kn

2 {H,0, NaOH } 2 2 2 0
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4.3.2 Mischen mit chemischem Stoffumsatz
1. Prozessbeschreibung: Im Prozess basisch Spilen (Tabelle 4-8) reagiert Schwefelsaure

mit Natronlauge zu Natriumsulfat (Na,SO,) und Wasser. Inputs und Reaktionsprodukte

vermischen vollstandig.

basisches basisches
Waschen Waschen
l L
: Water ——) :
Water —® basisches —* obasisches | —
L] Spiilen — Spilen [ ]|
e | | ] |
I I |
I I |
I I I
I I |
I I |
| I |
I I I
I I |
| I |
I I |
- _l | | |
I v !
saures > : saures =3
Spiilen Neutralisation | Spiilen Neutralisation
o= — |
|
Qualitats- Qualitats- |
spiilen spilen |
| - betrachteter ~ —Suoffflisse gy, T JI

Prozess Systemaus- verfahrensbedingte, Informations- | Rp——

schnitt Verschleppungen flussrichtung

Abbildung 4-10: Prozess basisches Spiilen in kernsystemaren Zusammenhang
Tabelle 4-8: Mischen mit chemischen Stoffumsatz (basisches Spiilen)

Prozess: basisches Spiilen

INPUT OUTPUT

Water: River 240000,000 kg Uberlauf in Neutralisation 2464950,000 kg
H20 100,000 Gew.-% 240000,000 kg H20 99,029 Gew.-% 2441023,480 kg
Einschleppung aus basisch Waschen 290000,000 kg Na2SO4 0,403 Gew.-% 9944,114 kg
H20 93,000 Gew.-% 269700,000 kg NaOH 0,567 Gew.-% 13982,407 kg
NaOH 7,000 Gew.-% 20300,000 kg Ausschleppung nach sauer Spiilen 90300,000 kg
Uberlauf aus Qualititsspiilen 2025250,000 kg H20 99,029 Gew.-% 89423,485 kg
H20 99,649 Gew.-% 2018132,143 kg Na2S04 0,403 Gew.-% 364,289 kg
H2S04 0,351 Gew.-% 7117,857 kg NaOH 0,567 Gew.-% 512,226 kg
MASSE INPUT 2555250,000 kg MASSE OUTPUT 2555250,000 kg

Tabelle 4-9: KenngréRen des Prozessmodells basisch Splilen (Tabelle 4-8)

Prozess basisch Spiilen
n|m|P|z|p . Vo= G=HP | V=V,~G, | F=YK+X (v.~D)+Y,(v,~1) |G=V~F
PYK+Y KAy~ )+ v,~1) o ’
i=1 j=1 z P
31214110 4+5+3+1=13 5 8 5+1=6 2

2. KenngréRen des Modells: Die Anzahl der Inputs und Outputs betragt flnf, wobei P = 4

Phasen unterschieden werden (Tabelle 4-9). Eine Phase am Output verzweigt sich auf zwei
Stoffflisse, so dass z =1 und v._,=2 qilt. Es liegen keine symmetrischen Relationen vor.

Die Informationsverarbeitung auf Prozessebene erfolgt in physikalischer Wirkrichtung.
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3. Funktionale Abhangigkeiten: Neben den Massen- und Komponentenbilanzgleichungen

liefern G =2 zusatzliche Gleichungen eine geschlossene Losung der Bilanz (Tabelle 4-9).
Die Tatsache, dass K, —K_ =1 weist drauf hin, dass eine stochiometrische Gleichung
bendtigt wird, die den chemischen Stoffumsatz beschreibt (Tabelle 4-12). Hieriber werden
die Konzentrationen des Reaktionsprodukts (Na»>SO4) und der chemisch nicht umgesetzten
Natronlauge in Prozesslosung berechnet. Das Gleichungssystem berucksichtigt nicht das
Massenverhaltnis der eingetragenen Natronlauge zur Schwefelsaure. Es bildet den
stochiometrischen Natronlaugenuberschuss als Sonderfall ab.

Water Input , Input ,

l 4 Y
- Y Y — Stoffflussebene—

explizite
Modellgleichungen

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtung

pa—

— Stoffflussebene—
A 4
A 4
v

Prozesslésung expe

Modellaleichunaen

Abbildung 4-11: Qualitatives Schema des Modells basisch Splilen

4. Verallgemeinerung und Modularisierung: Nach der Dekomposition der unabhangigen

extensiven ZielgroRen des Modells liegen zwei linear unabhangige, implizite Variablen vor:

n
mbaS[schSpﬁlen, NaOH , zu = Z cbasisch Spiilen,i, NaOH mbas[sch Spiilen, i, zu
i=1

n
mbasischSpiilen, H,S80,,zu = z cbast’sch Spiilen,i, H,SO, mbast’sch Spiilen,i, zu
i=1

Mit den Stoffkonstanten M, ,, und M, , (Molmassen) konnen die Konzentration des
Reaktionsprodukts und der chemisch nicht umgesetzten Natronlauge in der Prozesslésung
berechnet werden. Zwei linear unabhangige, implizite Mischungsgleichungen beschreiben
die Grundfunktion allgemeingultig (Anhang). Eine weitere Verallgemeinerung wird durch das
Zusammenlegen der Verzweigungen erreicht. Damit verbunden ist die Verringerung der

linear unabhangigen, extensiven ZielgroRen 7 des Moduls (Abbildung 4-12).

5. Anpassungsmodellierung und Parametrisierung: Zur Strukturanpassung kann das Modul

durch Inputrelationen mit x Prozessen des Kernsystems verknupft werden. Es ist zu

gewahrleisten, dass die durchgesetzte Masse m,, . s durch die Inputs des Moduls
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bestimmt ist. Nicht zulassig sind deshalb symmetrische Inputrelationen, die eine Korrektur
des Gleichungssystems notwendig machen. Der Freiheitsgrad des Moduls betragt x. Der
effektive, systembezogene Freiheitsgrad betragt nach Abzug der maximal x(K_—1) linear
unabhangigen, intensiven Inputvariablen des Moduls null mit K = 2. Die Parametrisierung
des Moduls und eine Anpassung des Gleichungssystems wird erst notwendig, wenn

zusatzliche Outputrelationen erzeugt werden.

Input , Input , Input ,

_ I\ I — Stoffflussebene—
> / Dekomposition

l { — Substanzebene—

implizite
Modellgleichungen

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtung

p—

B — Stoffflussebene—

A 4
v

Dekompositions- (implizite)

Prozesslésung ~beziehung  Modelgiachungen”

Abbildung 4-12: Qualitatives Schema des Moduls basisch Splilen mit x = 3

Tabelle 4-10: Kenngrdlien des Moduls basisch Splilen

Modul basisch Spiilen

n P-n
n m P z P Vy=P+Y K+> K +> v, -D+>(v,~1) | G=I+P V=V -G, G |F=r-c
i=1 j=1 z P

X 1 x+1 0 0 x+1+2x+3=4+ 4x mit K,=2 x+2 2x+2 2 2x

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phidnomenologischen Kenngrdfien

Tabelle 4-11: Phanomenologische Kenngrélien basisch Splilen

Modul basisch Spiilen

K oy K.= |o.| | Ku=lou| |K.= |00, | Ke-K,

4 {H,0, NaOH,H,S0,,Na,S0,} 3 3 2 1

Tabelle 4-12: Reaktionsgleichungen basisch Waschen

H2S04 + 2NaOH - N02S04 + HgO
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4.3.3 Entmischen mit Phasenubergang
1. Prozessbeschreibung: Beim Beispiel der Altsdureaufbereitung (Tabelle 4-13) handelt es

sich um einen thermischen Trennprozess. Zwei Altsduren treten in den Bilanzraum ein.
Prozessziel ist es, das Gemisch durch Verdampfen von H,O und HF auf 70 Gew.-% H>SOy4
aufzukonzentrieren. Da es sich um ein thermisches Verfahren handelt, entweicht leicht
flichtige Flusssaure vollstandig mit der Gasphase. Die Masse des Konzentrats (Kochsaure)
ist abhangig von der GroRe bzw. von der Kapazitat der Anlage. Wird diese zu niedrig

gewahlt, entsteht ein Uberlauf des Altsduregemischs in die Neutralisation.

Abluftwische r — — —»| Abluftwésche
| >
Kochsdure —m - r——— :
|
— |
saures Abluft \L— saures L —
Waschen > Waschen L__ —
» N > N
Altsiure Altsdure- |— Altsédure-
» aufbereitung [ — — — — 2 aufbereitung

|

— |

> Polieren : |—> Polieren -
[ .

Kochsaure 4|
? Altsaure
>

Neutralisation Neutralisation

betrachteter  —SfMUsse g
rozess plomal — PPN
Abbildung 4-13: Prozess Altsdureaufbereitung in kernsystemaren Zusammenhang

Tabelle 4-13: Entmischen mit Phasenubergang (Altsdureaufbereitung)

Prozess: Altsdureaufbereitung

INPUT OUTPUT
Altsaure aus Polieren 598777,593 kg Abluft 131985,098 kg
H20 35,500 Gew.-% 212542,686 kg H20 94,189 Gew.-% 124315,554 kg
H2S04 63,000 Gew.-% 377229,881 kg HF 5,811 Gew.-% 7669,543 kg
HF 1,500 Gew.-% 8981,664 kg Uberlauf nach Neutralisation 219823,8036 kg
Altsaure aus sauer Waschen 694031,308 kg H20 37,896 Gew.-% 83303,841 kg
H20 39,963 Gew.-% 277320,691 kg H2S04 61,389 Gew.-% 134948,693 kg
H2S04 60,000 Gew.-% 416418,802 kg HF 0,715 Gew.-% 1571,269 kg
HF 0,037 Gew.-% 259,149 kg Kochsdure nach Polieren 135832,277 kg
MASSE INPUT 1292808,901 kg H20 30,000 Gew.-% 40749,685 kg
H2S04 70,000 Gew.-% 95082,592 kg
Kochsdure nach sauer Waschen 805167,723 kg
H20 30,000 Gew.-% 241550,327 kg
H2S04 70,000 Gew.-% 563617,397 kg
MASSE OUTPUT 1292808,901 kg

Tabelle 4-14: Kenngrélien des Prozessmodells Altsdureaufbereitung

Prozess Altsdureaufbereitung

V,=
P+i1<,. +[i1<, +Y (v =D+Y (v, =)
i=l j=1 z P

214|510 5+6+7+1=19 6 13 6+1=7 6

n|m|P|z|p G=IP | V=V,-G, | F=Y K, +y (v.=1)+>.(v,-1) |G=V-F
i=1 z »
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2. KenngroRen des Modells: Der Prozess hat zwei Inputs, vier Outputs und funf Phasen

(Tabelle 4-14). Eine Phase verzweigt sich auf zwei Stoffflisse, so dass z =7 und v_ =2
gilt. Drei Substanzen werden beriicksichtigt und o, ={H,0,H,SO, HF}. Von den 19
ZielgroRen des Prozesses sind 13 linear unabhangig. Sechs Konsistenzbedingungen sind
bekannt. Es fehlen G =6 linear unabhangige Gleichungen, die den Prozess determinieren.

Eine symmetrische Outputrelation liegt vor (Kochsaure 2, Abbildung 4-13).

Input , Input ,
Y
Y

= y — Stoffflussebene—

explizite
Modellgleichungen

1 — Stoffflussebene-
A 4
I A4 I I

Abluft Altséureliberlauf Kochsé&ure, Kochsaure, expldle

Modellgleichungen

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtung

)

Abbildung 4-14: Qualitatives Schema des Prozessmodells Altsdureaufbereitung

3. Funktionale Abhangigkeiten: Nicht alle Outputs kdnnen Uber die Inputs des Modells

berechnet werden. Die Masse der produzierten Kochsaure stellt einen Parameter des
Modells dar und ersetzt eine funktionale Abhangigkeit. Lediglich flinf linear unabhangige
ZielgroRen werden berechnet. Der effektive Freiheitsgrad des Modells betragt acht. Dies
sind die Masse der Abluft, die Konzentration einer Komponente der Abluft, der Uberlauf in
die Neutralisation und zwei Konzentrationen des Altsauregemischs. Alle Modellgleichungen
beruhen auf Mischungsgleichungen, die sich auf extensive Outputvariablen des Modells
beziehen (Abbildung 4-14). Hieraus resultierend, strukturinduzierten Abhangigkeiten, die,

soweit maglich, im Zuge der Verallgemeinerung und Modularisierung zu beseitigen sind.

4. Verallgemeinerung und Modularisierung: Die Verallgemeinerung und Modularisierung

erfolgt mit dem Ziel, die Flexibilitdit des Modells zu erhéhen. Dazu werden die
Grundoperation Mischen ausgegliedert und Verzweigungen beseitigt. In einem neu zu
definierenden  Prozess Mischen vor Altsdureaufbereitung werden  Altsauren
unterschiedlicher Herkunft und Qualitat zusammengefuhrt. Ein Teil des Gemischs wird im
Prozess Altsdureaufbereitung auf 70 Gew.-% H,SO, aufkonzentriert. Der Rest des
Gemischs flie3t in die Neutralisation (Abbildung 4-14).
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Input Input,
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Abbildung 4-15: Qualitatives Schema des Moduls Altsdureaufbereitung mit x=2 und y=1

Im Prozess Mischen vor Altsdureaufbereitung wird der Altsdureiiberlauf Uber die triviale
Massenbilanzgleichung bestimmt. Die Zusammensetzung der Altsdure kann durch zwei
implizite Mischungsgleichungen berechnet werden (siehe Anhang). Die Dekomposition der
unabhangigen extensiven Zielgrolen des Prozessmodells liefert hierfir zwei linear

unabhangige, implizite Imputvariablen (Abbildung 4-15):

n
Altsiureaufbereitung, H ,SO,, zu Altsiureaufbereitung,i, H ,SO, Altsdureaufbereitung i, zu
i=1
n
mAltsdureaLgfbereitung,HF L ZU = : ; CAltsdureaufbereitung,i,HF mAltsdureaufbereitung,i,zu
i=1

Das Gleichungssystem des Prozessmodells AltsGureaufbereitung basiert auf einer linear

unabhangigen, impliziten Outputvariable:

m
mAltvdureauﬂJereitun H,50,,ab — € dissiiur ] j m i 7 j
< g,H,50,,a tsdureaufbereitung, j, H,SO, Altsdureaufbereitung , j,ab
j=1

Die Masse der durchgesetzten Altsaure stellt eine symmetrische Relation dar, die als fester
Bestandteil des Moduls von Strukturanpassungen nicht betroffen ist. Sie kann durch eine
implizite Modellgleichung berechnet werden, die keine strukturinduzierten Abhangigkeiten

enthalt. Die Masse der Abluft wird iber den Massenerhaltungssatz berechnet.
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5. Anpassungsmodellierung und Parametrisierung: Zur Strukturanpassung kann das Modul
mit beliebig vielen Prozessen des Kernsystems verknlupft werden. Die Erzeugung von
Inputrelationen beliebiger Zusammensetzung (Altsduren) und Outputrelationen definierter
Zusammensetzung (Kochsaure) erfordern keine Anpassung des Gleichungssystems. Nach
der Strukturanpassung erfolgt die Parametrisierung des Moduls durch die Angabe der

Masse und der Konzentration der Kochsaure. Auch symmetrische Outputrelationen kdnnen

zu diesem Zweck erzeugt werden.

Tabelle 4-15: Kenngrdlien des Moduls Altsdureaufbereitung (Abbildung 4-15)

Modul Altsdureaufbereitung

n P-n
r n m P z 4 Vo=P+Y K+ K+ (v.=1)+> (v,~1) G=I+P V=V,-G, F=V-G
i=1 j=1 z P
Prozess Mischen vor Altsdureaufbereitung
‘ X ‘ 2 ‘ x+1 ‘ 1 ‘ 0 ‘ x+tI1+3x+3+1 =4x+5 mit v.-;=2, K,=3 ‘ x+2 ‘ 3x+3 ‘ 3x+1
Prozess Altsdureaufbereitung
‘ 1 ‘ y+i ‘ 3 ‘ 1 ‘ 0 ‘ 343+ 4+ (v -1)=9+y mit v.=;=y, K, =3 ‘ 4 ‘ S5+y ‘ 3+y
Systembezogenen Kenngré3en
Y| T X | T |2 o | VheG F=r=G
X+3+3x+7+(1+y-1)= dx+10+y v
mit v.=1=(1+y), K, =3,
1 X y+2 x+3 1 0 x+5 3x+5+y 3x+1+y

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngrifsen
v:  Anzahl beliebig unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung

Tabelle 4-16: Phanomenologische Kenngréfien des Moduls Altsdureaufbereitung

Modul Altsadureaufbereitung

K Oy K:u = ‘al(,zu‘ Kab = ‘ al\'vﬂb‘ Kf‘\ = ‘ Oy zu nal\',ah‘ K b -K

3 {n,0,HF H,50,} 3 3 3 0
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4.3.4 Mischen mit chemischem Stoffumsatz und Phaseniibergang
1. Prozessbeschreibung: Im Prozess Polieren (Tabelle 4-17) finden Vermischungsvorgange

und chemische Reaktionen statt. Das Glas reagiert mit Schwefelsaure und Flusssaure. Die
Reaktionsprodukte gehen in Lésung, fallen als Atzschlamm aus oder entweichen mit leicht
flichtigem HF, das verdunstet. Die Abluft wird abgesaugt. Uberschiissige Poliersaure

(Altsdure) flielt in Tagesbehalter um aufbereitet oder neutralisiert zu werden.

Abluftwasche Abluftwéasche

Abluft
saures saures
Waschen Waschen
Gl Altsiure Altsaure- Glas T Altséure-
as . N 1 _——— . |
Sulphuric ‘ 1 » aufbereitung Sulphuric(_ . h o _! | aufbereitung |
Acid —> Acid = = |
Hydrofluoric Polieren Hydrofluoric ' Polieren — N |
Adid r ——> Atzschlamm Acid <—_—L_F; ——— 3% Atzschlamm |
Kochséure !_l 1 ! |
— ===
! A 4
saures saures
Spiilen Spiilen

betrachteter  —offiisse g
Prozess i
c ——-

Abbildung 4-16: Prozess Polieren in kernsystemaren Zusammenhang

Tabelle 4-17: Mischen mit chemischen Stoffumsatz und Phasenlibergangen

Prozess: Polieren

INPUT OUTPUT

Glas 132000,000 kg Abluft 176713,069 kg
K20 10,23 Gew.-% 13503,600 kg HF 32,58 Gew.-% 57578,039 kg
Na20 4,20 Gew.-% 5544,000 kg SiF4 67,42 Gew.-% 119135,030 kg
PbO 22,80 Gew.-% 30096,000 kg Altsaure 598777,593 kg
Si02 62,70 Gew.-% 82763,997 kg H20 35,50 Gew.-% 212542,686 kg
Hydrofluoric Acid (HF, 76%) 253000,000 kg H2SO4 63,00 Gew.-% 377229,881 kg
H20 24,00 Gew.-% 60719,999 kg HF 1,50 Gew.-% 8981,664 kg
HF 76,00 Gew.-% 192279,998 kg Na2S04 0,00 Gew.-% 23,363 kg
Sulphuric Acid (H2504, 96%) 413127,992 kg Ausschleppung nach sauer Spiilen  404027,145 kg
H20 4,00 Gew.-% 16525,119 kg H20 35,50 Gew.-% 143413,875 kg
H2S04 96,00 Gew.-% 396602,864 kg H2SO04 63,00 Gew.-% 254537,099 kg
Einschleppung aus sauer Waschen 270490,232 kg HF 1,50 Gew.-% 6060,407 kg
H20 39,96 Gew.-% 108082,355 kg Na2S04 0,00 Gew.-% 15,764 kg
H2S04 60,00 Gew.-%  162294,146 kg Atzschlamm 117487,860 kg
HF 0,04 Gew.-% 101,000 kg H20 8,52 Gew.-% 10008,865 kg
Na2S04 0,00 Gew.-% 12,732 kg H2S04 15,12 Gew.-% 17764,164 kg
Einschleppung aus sauer Spiilen 92647,568 kg HF 0,36 Gew.-% 422,956 kg
H20 90,27 Gew.-% 83635,302 kg Na2S04 0,00 Gew.-% 1,100 kg
H2S04 9,47 Gew.-% 8776,483 kg K2SiF6 26,88 Gew.-% 31577,478 kg
HF 0,23 Gew.-% 209,389 kg Na2SiF6 14,32 Gew.-% 16821,512 kg
Na2S04 0,03 Gew.-% 26,395 kg PbS0O4 34,81 Gew.-% 40891,784 kg
Kochsaure 135832,277 kg MASSE OUTPUT 1297005,667 kg
H20 30,00 Gew.-% 40749,685 kg

H2S04 70,00 Gew.-% 95082,592 kg

MASSE INPUT 1297005,667 kg
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Tabelle 4-18: Kenngrélien des Prozessmodells Polieren

Prozess Polieren

Vo=
P+YK +PZK, +3(v=D)+Y(v,~])
i=l j=1 z P

6(4|19|1]1 9+18+13+1+1=42 10 32 18+1+1=20 12

n|m|P|z|p G=HP | V=V,—G, | F=)2 K +).(v.=)+>.(v,~1) |G=V-F
i=1 z P

2. KenngrolRen des Modells: Sechs Inputs, vier Outputs und P=9 Phasen werden

unterschieden. Der Atzschlamm enthalt neben seinen festen Bestandteilen Reste von

Altsaure. Somit enthalt er zwei Phasen und p =1 bzw. v,_,=2. Die Altsaure verteilt sich

auf zwei Outputs und es gilt z =1 bzw. v_, =2 . Die Anzahl der linear abhangigen und

unabhangigen ZielgrolRen des Modells betragt 42. Zehn Konsistenzbedingungen kdénnen
aufgestellt werden. Bei einem Freiheitsgrad von 20 sind fur eine geschlossene Losung
insgesamt zwolf linear unabhangige Gleichungen aufzustellen (Tabelle 4-18). Es existieren

drei symmetrische Inputrelationen (Glas, Hydrofluoric Acid, Sulphuric Acid).

Hydrofluoric Sulphuric
Glas Acid Acid Input , Input 5 Input ¢

1 Y N 2 O B

explizite
Modellgleichungen

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtung

— Stoffflussebene —

(implizite)

Abluft  Altsdure, Output , Atzschlamm Tosogeichungen”
Abbildung 4-17: Modellschema des Prozesses Polieren

3. Funktionale Abhangigkeiten: Die Konsistenzbedingungen und elf Modellgleichungen

legen den Prozess fest (siehe Anhang). Wieder muss eine funktionale Abhangigkeit durch
einen Parameter ersetzt und der Freiheitsgrad des Modells um eins erhdht. werden. Die
Masse verdunsteter Flusssaure kann nicht direkt gemessen oder auf analytischem Weg
berechnet werden. Es liegen keine Angaben zur effektiven Badoberflache und zum
Dampfdruck der Flusssaure in der Poliersaure vor. Wird die Gesamtmasse der Abluft
geschatzt, kann der Flusssaureverbrauch berechnet und mit erhobenen Daten abgeglichen
werden. AuRerdem werden der Schwefelsaurebedarf, die sieben Teilmassen der festen und
der flissigen Atzschlammphase, die SiF;-Teimasse in der Abluft und die

Na,;SO,4 -Konzentration in der Prozesslosung berechnet. Die Dekomposition der
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unabhangigen extensiven Zielgrollen des Prozessmodells liefert sechs implizite

Inputvariablen:

n
mPolieren,KzO,zu = z cPUlieren,i,KzO mPolieren,i,zu
i=1

n
mP()lieren,NaZO,zu = Z cP()lieren,i, Na,0 mPalieren,i,zu
i=1
n

cPUlieren, i, PbO mPolieren, i,zu
1

mPolieren ,PbO, zu

i

N

mPolieren, Si0,, zu cPalieren, 1,8i0, mPalieren, i,zu

]
~

n

CPolieren,i,Na;SQ, mPulieren,i,zu
i=1

mPolieren ,Na,S0,,zu

m
mPolieren,SiE,,ub = Z cPUlieren,j,SiE, mPalieren,j,ub
Jj=1

4. Verallgemeinerung und Modularisierung: Ein Grof3teil der frischen Schwefelsaure wird

beim Saurepolieren von Bleikristall zur Kompensation des Reaktionswassers und
eingetragener  Prozesslosungen  verwendet. Dieses = Phanomen  beschreiben
Mischungsgleichungen, in denen funf der sechs Inputs verknlpften sind (Abbildung 4-17).
Diese strukturinduzierten Abhangigkeiten komplizieren das Gleichungssystem und
erschweren die Anpassungsmodellierung. Die Anzahl der impliziten Variablen des Modells
kann erhoht und die Anzahl der Zielgro3en verringert werden, wenn die Grundoperation
Mischen ausgegliedert wird. Im Prozess Mischen vor Polieren (Abbildung 4-18) vermischen
kernsystemare Prozesslésungen. Die Dekomposition der unabhangigen extensiven

Zielgrolen des Prozessmodells liefert mit «,, ={H,0,H,S0,,HF ,Na,S0O, } drei

ischenvor Polieren, K

linear unabhangige, implizite Inputvariablen:

n
mMisc'henvorPalieren,HZSO4,zu = z CMischenvorPolieren,i,HZSO4 mMisc'henvorPalieren,i,zu
i=1

n
m Mischenvor Polieren, HF , zu = z cMischen vor Polieren,i,HF m Mischenvor Polieren,i,zu
i=1

n
mMisc'henvorPalieren,Na2S04,zu = z cMisc'henvorPUlieren,i,NazSO4 mMischenvorPolieren,i,zu
i=1

Der Prozess Mischen vor Polieren in Abbildung 4-18 ist durch funf Konsistenzbedingungen

und (K —1)=23 implizite Mischungsgleichungen bestimmt (vgl. Tabelle 4-19).

Mischen vor Polieren

Das Gleichungssystem des Prozesses enthalt keine strukturinduzierten Abhangigkeiten.

Alle Information werden in physikalische Wirkrichtung verarbeitet.
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Im Prozess Polieren finden Vermischungsvorgange, chemische Reaktionen und
Phasenubergange statt. Die Dekomposition der unabhangigen extensiven ZielgroRen des
Prozessmodells Polieren liefert sechs implizite Input- und Outputvariablen, mit deren Hilfe

die funktionalen Abhangigkeiten formuliert werden konnen:

mPalieren,KzO,zu = z CPolieren,i,KzO mPulieren,i,zu

mPolieren,NazO,zu = Z cPolieren,i,NaZO mPolieren,i,zu
i=1

mPalieren,PbO,zu = z CPolieren,i,PbO mPulieren,i,zu
i=1
n

mP()lieren,S[OZ,zu = Z cPolieren,i,SiOZ mPolieren,i,zu

i=1

=

mPolieren, Na,SO,, zu CPolieren, i,Na,SO, mPulieren, i,zu

m

Pulteren SiFy,ab z Polleren J,SiFy Polieren,j,ab
=1

Die Teilmasse der verdunsteten Flusssaure in der Abluft ist unbekannt und muss in der
Phase der Modellvalidierung ermittelt werden. Die Gesamtmasse der Abluft ist ein
Validierungsparameter des Modells. Eine Teilmasse der Abluft (SiF4) kann durch eine der
impliziten Modellgleichungen berechnet werden. Die Gesamtmasse des Atzschlamms und
die Teilmassen der festen Atzschlammphase werden Uber implizite Modellgleichungen
berechnet. Die Konzentrationen von drei Komponenten der fliissigen Atzschlammphase
werden (iber die Restfeuchte des Atzschlamms, die einen Parameter des Modells darstellt,
ermittelt. Die Masse an zugesetzter Flusssaure kann Uber eine implizite Modellgleichung
berechnet werden, wogegen die Gleichung zur Berechnung des Schwefelsdurebedarfs
strukturinduzierte Abhangigkeiten enthalt. Weiterhin kann die Na,SO4-Konzentration in der

Altsaure Uber eine implizite Gleichung berechnet werden.

5. Anpassungsmodellierung und Parametrisierung: Das Modul Polieren kann einfach

angepaldt werden. Drei Inputs (Glas, Hydrofluoric Acid, Sulphuric Acid) und drei Outputs
(Abluft, Altsdure, Atzschlamm) sind zwingend erforderlich. Werden im Prozess Mischen vor
Polieren zusatzliche Inputs erzeugt, mussen die Gleichungssysteme des Moduls auf
Prozessebene nicht modifiziert werden (Abbildung 4-18). Die Schwefelsaure- bzw. die
Flusssaurekonzentrationen der Betriebsstoffe und der Poliersaure (Altséure) sind
Parameter des Modells. Gleiches gilt fur die Zusammensetzung des Substrats, den

Glasabtrag und die Restfeuchte des Atzschlamms.
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Abbildung 4-18: Modellschema des Moduls Polieren in kernsystemarer Anbindung mit x=3

Tabelle 4-19: KenngréRen des Moduls Polieren

Modul Polieren

n P-n
r n m P z P Vy=P+Y K+ K+Y (v, -D+>(v,~1) | G=I+P V=V-G, 6 |F=v-c
i1 =1 z P

Prozess Mischen vor Polieren
‘ X ‘ 1 ‘ x+1 ‘ 0 ‘ 0 ‘ x+tI1+ 4x+4 = 5x+5  mit K.=4 ‘ x+2 ‘ 4x+3 ‘ 3 ‘ 4Ix

Prozess Polieren
4 ‘ 3 ‘ 7 ‘ 0 ‘ 1 ‘ 7HI2+13+1=33  mit vp=;=2 ‘ 8 ‘ 25 ‘ 11 ‘ 14

Systembezogenen Kenngrél3en

Xor| Xer | X | 2| X 2 v=l-G, | ¥ |F=r-G

x+7+(4x+ 8)+17+1= 5x+33

mit K,=4, vp-;=2
1 x+3 x+3 x+7 0 1 x+9 4x+ 24 14 4x+ 10

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngrdfien

Tabelle 4-20: Phanomenologische Kenngréften des Moduls Polieren

Modul Polieren

K O K. = ‘ (27 K,= ‘ Oy ab

12 | {K,0, Na,0, PbO,SiO, H,0, HF, H,S0,, Na,SO,, Na,SiF,, K, SiF,, SiF,, PbSO,} 8 8 4 4

Tabelle 4-21: Integrale Reaktionsgleichungen flr das Polieren
Si0, +4HF - SiF, + 2 H,O
Na,O + SiO; + 6 HF g Na,SiFs + 3 H,O
KO +S8i0, + 6 HF - K>SiFs + 3 H,O
PbO  + H,S0, - PbSO, + H,O
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4.3.5 Mischen und chemischer Stoffumsatz mit Phasenubergang

1. Prozessbeschreibung: In der Abluftwédsche wird HF- und SiF, —haltige Abluft in einem

mehrstufigen Verfahren gereinigt. HF- und SiF, reagieren dabei zu Hexafluorokieselsaure
(H2SiFg), die aufkonzentriert und als Abfallsdure entsorgt wird. Um den stochiometrischen
Bedarf an HF zu decken, wird frische Flusssaure dosiert. Ein Flusssaurelberschul} in der
Altsaure verhindert aulRerdem das Auskristallisieren der Hexafluorokieselsaure und

gewabhrleistet die Transportfahigkeit des Abfalls. Die weitgehend von SiF4 und HF befreite

Abluft wird in die Umwelt entlassen.

—

Abluftwasche

vy

Abluft

Abluft

Altséure

» aufbereitung

Altsaure-

Polieren

Kochséure

Hydrofluoric
Acid

Water “—3]

Polieren

betra

chteter

g

L™ Abluft

___________ 1
" !
Altsaure-

aufbereitung

Abfallsdure
Abluftwasche

Stoffflisse »

Prozess

schnitt

- T

Verschleppungen flussrichtung

Abbildung 4-19: Prozess Abluftwésche in kernsystemaren Zusammenhang

Tabelle 4-22: Mischen und chemischer Stoffumsatz mit Phasentbergang (Abluftwésche)

Prozess: Abluftwasche

Modell Ist-Zustand

INPUT OUTPUT

Hydrofluoric Acid (HF, 76%) 21506,376 kg Abfallsdure 445791,084 kg
H20 24,000 Gew.-% 5161,530 kg H20 55,000 Gew.-%  245185,095 kg
HF 76,000 Gew.-% 16344,845 kg H2SiF6 37,000 Gew.-% 164942,703 kg
Water: River 2000000,000 kg HF 8,000 Gew.-% 35663,286 kg
H20 100,000 Gew.-% 2000000,000 kg Abluft 1884413,458 kg
Abluft aus Polieren 176713,069 kg HF 0,006 Gew.-% 115,454 kg
HF 32,580 Gew.-% 57573,118 kg H20 99,989 Gew.-% 1884214,528 kg
SiF4 67,420 Gew.-%  119139,951 kg MASSE OUTPUT 2330204,543 kg
Abluft_aus_Altsaureaufbereitung 131985,098 kg

H20 94,130 Gew.-%  124238,093 kg

HF 5,811 Gew.-% 7669,654 kg

MASSE INPUT 2330204,543 kg

Tabelle 4-23: KenngréRen des Prozessmodells Abluftwésche

Prozess Abluftwésche
nim|Plz|p Vo= G=HP | V=V,=G, | F=XK+Y(v.~D)+3(v,~1) |G=V-F
n P-n i=, z
P+Y K+ K+ v+ (v,~1) ' !
i=1 J=1 z P
41216100 6+7+5=18 7 11 7 4
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2. KenngroRen des Modells: Der Prozess hat vier Inputs, zwei Outputs und sechs Phasen.

11 linear unabhangige ZielgroRen sind zu ermitteln. Der natlrliche Freiheitsgrad des
Modells betragt sieben. G=4 linear unabhangige Gleichungen werden fur eine

geschlossene Losung des Gleichungssystems bendtigt (Tabelle 4-23).

3. Funktionale Abhangigkeiten: Die Anzahl der Quellterme, die aus der Differenz K., — Kup ..

hervorgeht, betragt eins (H.SiFs). Die Reaktionsgleichung ist bekannt (Tabelle 4-26).
Berechnet werden die Masse der Altsaure und die Masse an frischer Flusssaure, die fur die
chemische Reaktion und zur Einstellung einer definierten HF-Konzentration in der
Abfallsaure bendtigt wird. Auch von der HF-Konzentration in der Abluft ist der
Flusssaurebedarf abhangig. Der Wasserverbrauch korreliert mit der Abluftmasse, die durch
Anwendung der Massenbilanzgleichung ermittelt werden muss. Das Prozessmodell ist stark
unterbestimmt, da nicht vier, sondern nur zwei linear unabhangige, nicht triviale

Gleichungen bekannt sind. Der effektive Freiheitsgrad des Modells betragt neun.

Hydrofluoric Acid Water Input, Input,

1 l 1 I — Stoffflussebene—

explizite
Modellgleichungen

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtung

— Stoffflussebene—

explizite

Abluft  Abfallsaure Modelgeihungen

Abbildung 4-20: Qualitatives Modellschema des Prozesses Abluftwésche

4. \Verallgemeinerung und Modularisierung: Es existieren zwei strukturinduzierte

Abhangigkeiten, da eingetragenes HF in die Bedarfsberechnung fur die Flusssaure
einfliel3t. Die Dekomposition der unabhangigen extensiven Zielgrolen des Modells liefert
zunachst nur eine implizite Inputvariable (m i s, - )- Nach der Auslagerung der
Grundoperation Mischen in einen der Abluftwdsche vorgelagerten Prozess werden

zusatzliche implizite Variablen angeboten:

n
mMischen vor Ablufiwdsche, SiF,, zu = z c Mischen vor Abluftwische,i,SiF, mMischen vor Abluftwdsche,i, zu
i=1
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n
mMischen vor Abluftwdsche, HF , zu = z c Mischenvor Ablufiwdsche,i,HF mMischen vor Ablufiwdsche, i, zu
i=1

n
mMischen vor Abluftwische, H ,0, zu = z c Mischenvor Ablufiwdsche,i,H ,0 mMischen vor Ablufiwdsche,i,zu
i=1

SiF4, HF- und H>O-haltige Abluft werden in dem Prozess Mischen vor Abluftwédsche
zusammengefihrt. Das Gemisch bildet den Input des Prozesses Abluftwésche. Im Prozess

Abluftwésche existiert eine implizite Inputvariable:

n

mAbluftwc'ische,Siﬂ,zu = z cAbhy"rwc'ische,i,Siﬂ mAbluﬁ‘wdsche,i,zu
i=1

Uber sie kann die Masse der Abfallsdure berechnet werden (Abbildung 4-20). Auch der

Flusssaurebedarf ist vom SiF4Eintrag abhangig.

Input,  Input,

—t
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5] S Sel N
= = \\\\ \\
AN m
e S NINACN Dekomposition
2|2 by
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S g Modellgleichungen
2 ,_s\/
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Abbildung 4-21: Modellschema des Moduls Abluftwédsche mit x = 2

5. Anpassungsmodellierung und Parametrisierung: Zur Strukturanpassung kann der

Prozess Mischen vor Abluftwdsche mit x Inputrelationen (in der Regel kernsystemare
Prozessabluft unterschiedlicher Herkunft und Zusammensetzung) ausgestattet werden.
Berlcksichtigt werden drei Substanzen (SiF4;, HF, H,O) und K_=3. Die Korrektur des

Gleichungssystems ist nicht notwendig. Zur Parametrisierung sind der Wasserverbrauch,
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die HF-Konzentration der Flusssaure (Hydrofluoric Acid), die H,SiFs- und HF-Konzentration
der Abfallsdure und der Fluorgehalt der Abluft anzugeben. Bei allen Parametern handelt es

sich um Prozessdaten, die in der Regel protokolliert werden und gut bekannt sind.

Tabelle 4-24: KenngréRen des Moduls Abluftwédsche
Modul Abluftwédsche

n P-n
r n m P z p Vy=P+Y K+ K +> (v, =1)+Y (v, ~1) G=I+P V=V,-G, G |F=V-G
i=1 J=1 z P
Prozess Mischen vor Abluftwédsche
X ‘ 1 ‘ x+1 ‘ 0 ‘ 0 ‘ x+1+ 3x+3 =4+ 4x mit K.=3 ‘ x+2 ‘ 3x+ 2 ‘ 2 ‘ 3x
Prozess Abluftwésche
3 ‘ 2 ‘ 5 ‘ 0 ‘ 0 ‘ 5+6+5=16 ‘ 6 ‘ 10 ‘ 2 ‘ 8
Systembezogenen Kenngrél3en
-r -r -r Z Z -r V=V,-G, Z F=V-G
2 2 2 X+5+3x+3+8 = dx+ 16 2 C
mit K,=3
1 x+2 2 x+5 0 0 x+7 3x+9 4 3x+5

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngréfsen

Tabelle 4-25: Phanomenologische KenngréRen des Moduls Abluftwésche

Modul Altséureaufbereitung

K Ok K., = ‘ UfK_Z,,‘ K,= ‘ Oy ap

K,-K
4 {H,0,HF,SiF, H,SiF,} 3 3 2 1

Kﬁ = ‘ Oy Mg

n

Tabelle 4-26: Reaktionsgleichung Abluftwésche

SiFy + 2HF g H,SiFs
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4.3.6 Chemischer Stoffumsatz mit Phasenubergang

1. Prozessbeschreibung: Die Neutralisation saurer und basischer Prozessldsungen kann als

komplexe Reaktion aufgefaldt werden (Tabelle 4-27). Eingetragene Natronlauge reagiert mit
Schwefelsaure. Alle Ubrigen Substanzen reagieren mit Ca(OH), (Kalziumhydroxyd), das mit

einer definierten Menge an Frischwasser angesetzt und als Kalkmilch zugesetzt wird. Die

Reaktionsprodukte finden sich im Abwasser und im Neutragips wieder.

basisches
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Altséaure-
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r Altsdure

Spiilen
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Prozess
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|
|
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Abbildung 4-22: Prozess Neutralisation in kernsystemaren Zusammenhang

Tabelle 4-27: Prozess Neutralisation

Prozess: Neutralisation

INPUT OUTPUT
Lime (slaked, Ca(OH)2) 508000,00 kg Abwasser 6341823,44 kg
CaOH2 100,000 Gew.-% 508000,00 kg H20 988,296 g/l 6267595,58 kg
Water: River 2600000,00 kg Na2SO4 4,856 g/l 30796,48 kg
H20 100,000 Gew.-% 2600000,00 kg (w) Ammonia (NH4+, NH3, as N) 2,002 g/l 12698,23 kg
Uberlauf aus sauer Spiilen 2357075,76 kg (w) Arsenic (As3+, As5+) 0,012 g/l 78,38 kg
H20 90,273 Gew.-% 2127791,86 kg (w) Dissolved Matter (unspecified) 1,016 g/l 6441,39 kg
H2S04 9,473 Gew.-% 223285,25 kg (w) Fluorides (F-) 0,022 g/l 136,35 kg
HF 0,226 Gew.-% 5327,13 kg (w) Lead (Pb++, Pb4+) 0,000 g/l 1,57 kg
Na2S04 0,028 Gew.-% 671,53 kg (w) Nitrates (NO3-) 0,470 g/l 2981,93 kg
Uberlauf Altsdure 219823,80 kg (w) Sulphates (SO4--) 3,326 g/l 21093,54 kg
H20 37,896 Gew.-% 83303,84 kg Neutragips 1808026,12 kg
H2S04 61,389 Gew.-% 134948,69 kg H20 52,380 Gew.-% 947037,91 kg
HF 0,715 Gew.-% 1571,27 kg Na2S04 0,257 Gew.-% 4653,37 kg
Uberlauf aus basisch Spiilen 2464950,00 kg CaF2 0,744 Gew.-%  13460,50 kg
H20 99,029 Gew.-% 2441020,27 kg CaOH2 13,139 Gew.-% 237557,86 kg
Na2S04 0,403 Gew.-% 9943,61 kg CaSO04 (mit Kristallwasser) 33,116 Gew.-% 598753,96 kg
NaOH 0,567 Gew.-% 13986,13 kg (w) Ammonia (NH4+, NH3, as N) 0,106 Gew.-% 1918,71 kg
MASSE INPUT 8149849,56 kg (w) Arsenic (As3+, As5+) 0,001 Gew.-% 11,84 kg
(w) Dissolved Matter (unspecified) 0,054 Gew.-% 973,30 kg
(w) Fluorides (F-) 0,001 Gew.-% 20,60 kg
(w) Lead (Pb++, Pb4+) 0,000 Gew.-% 0,24 kg
(w) Nitrates (NO3-) 0,025 Gew.-% 450,57 kg
(w) Sulphates (SO4--) 0,176 Gew.-% 3187,25 kg

MASSE OUTPUT

8149849,56 kg
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Tabelle 4-28: Kenngréfien des Prozessmodells Neutralisation

Prozess Altsdureaufbereitung

Vo=
P+YK +§K, +Y(v=D+(v,~])
i=1 j=1 z P

51217101 7+12+21+1=41 8 33 12+1=13 20

nim|P|z|p G=IP | V=V,-G, | F=Y K, +y (v.=1)+>.(v,-1) |G=V-F
i=1 z »

2. KenngrofRen des Modells: Der Prozess Neutralisation hat funf Inputs, zwei Output und

sieben Phasen (Tabelle 4-28). Ein Output (Neutragips) besteht aus einer flissigen und

einer festen Phase, so dass p =1 bzw. v,_, =2 gilt. Die Anzahl der linear abhangigen und

unabhangigen ZielgrolRen des Modells betragt 41. Mit acht Konsistenzbedingungen und bei
einem Freiheitsgrad von 13 werden 20 linear unabhangige Gleichungen fur eine
geschlossene Lésung des Modells bendtigt. Es existiert eine symmetrische Inputrelation zu

einem Prozess des Mantelsystems (Water).

3. Funktionale Abhangigkeiten: Drei der insgesamt 15 identifizierten Substanzklassen treten

input- und outputseitig auf (K.=3). K,—-K.=9 Quellterme existieren, zu deren

Bestimmung drei Reaktionsgleichungen bekannt sind (Tabelle 4-31). Die Masse des
verbrauchten Kalziumhydroxids (Lime) stellt eine unabhangige Variable des Modells
(Parameter) dar, die mit Daten belegt ist (Abbildung 4-23). Zwar konnte ein
stdchometrischer Bedarf aus den eingetragenen Massen an NaOH, H,SO, und HF
berechnet werden. Es ist jedoch zu berticksichtigen, dass sich Kalziumhydroxid bei der
Neutralisationsreaktion teilweise mit gebildetem Sulfat Uberzieht. Seine gewichtsmaRig
ausgewiesene Kapazitat ist nur teilweise chemisch nutzbar [53]. Ca(OH), wird daher nicht
vollstandig umgesetzt, sondern liegt teilweise unverandert im Neutragips vor. Die Masse
des Frischwasser zum Ansetzen der Kalkmilch wird durch festes Mischungsverhaltnis
bestimmt. Von den zwolf Teilmassen der Komponenten des Neutragips konnen elf
berechnet werden, wenn seine Restfeuchte (Modellparameter) und die Konzentrationen von
(K —1)=8 Komponenten des Abwassers bekannt sind. Die Na,SO,Konzentration im

Abwasser
Abwasser ist durch die stéchiometrischen Zusammenhange bestimmt. Die Konzentrationen
der verbleibenden sieben Komponenten konnen nicht auf analytischem Weg hergeleitet
werden. Es handelt sich dabei ausschlieBlich um Elementarflisse (Emissionen), die
Okologische ZielgroRen des Modells darstellen und mit Mef3daten belegt sind. Insgesamt ist
das Prozessmodell stark unterbestimmt, da an Stelle funktionaler Abhangigkeiten

zahlreiche Annahmen treten. G=13 linear unabhangige Gleichungen beschreiben die

Grundoperation. Der effektive Freiheitsgrad des Modells betragt 20.
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Abbildung 4-23: Qualitatives Schema des Prozessmodells Neutralisation

4. Verallgemeinerung und Modularisierung: Die Dekomposition der unabhangigen

extensiven ZielgroRen des Modells liefert funf implizite Inputvariablen):

n

mNeutrali.vat[on,Ca(OH)Z,zu = Z cNeutrali.vat[nn,i,Ca(OH)2 mNeutmlisat[on,i,zu
i=1
n
mNeutralisation,HzSO4,zu = : ,cNeutralisation,i,H2S04 mNeutralisation,i,zu
i=1
n
mNeutrali.vat[on,HF,zu = Z cNeutralisat[on,i,HF mNeutmlisat[on,i,zu
i=1
n
mNeutralisation,NazSO4,zu = : ,CNeutralisation,i,Na;SQ, mNeutmlisation,i,zu
i=I
n
mNeutrali.vat[on,NaOH,zu = Z cNeutmlisat[on,i,NaOH mNeutralixation,i,zu

i1
Die Masse des Neutragips kann Uber eine implizite Modellgleichung berechnet werden,
wenn seine Restfeuchte (Parameter des Modells) bekannt ist (siehe Anhang). Auch die
Gleichungen zur Berechnung der Na,SO,Konzentration im Abwasser und zur Bestimmung
der Teilmassen der Komponenten des Neutragips enthalten keine strukturinduzierten
Abhangigkeiten (Abbildung 4-23).

4. Anpassungsmodellierung und Parametrisierung: Zwei Inputs (Lime, Water) und beide

Outputs (Abwasser, Neutragips) sind obligat. Die Anbindung zusatzlicher Prozesse
durch kernsystemare Inputs wie beispielsweise Altsauren oder Abwasser aus diversen
Spulstufen erfordern keine Anpassung des Gleichungssystems. Dies trifft zu, solange
keine neuen phanomenologischen ZielgroRen auftreten. Die Parametrisierung des
Moduls erfolgt durch die Angabe des CaOH.-Verbrauchs, des spezifischen
Frischwasserbedarfs, der Restfeuchte und der gemessenen Konzentrationen der sieben

Elementarfliisse.
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Tabelle 4-29: KenngréfRen des Moduls Neutralisation

Modul Polieren

n P-n
n m P z p Vo= Pty K+ 2 K+> (v.=)+)(v,=1) | G=I+P V=,-G, G |F=r-G
i=1 j=1 z P

2+x 2 4+x 0 1 4+ x+ 2+ 4x+ 21+1 =28 + 5x S5+x 23+ 4x 13 10+4x

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngréfsen

Tabelle 4-30: Phanomenologische KenngréRen des Moduls Neutralisation

Modul Neutralisation

K 273 Kzu = ‘a[(,:u Kab = ‘ aK-M[" Km = ‘ Oy mak,ab‘ Kab _Km

12 {H,0,HF,H,S0,,NaOH, Na,SO,,CaOH ,, CaSO,, CaF,, Ammonia, Arsenic, P 12 3 9
Dissolved Matter, Fluorides, Lead, Nitrates, Sulphates |

Tabelle 4-31: Reaktionsgleichungen flr die Neutralisation

2 NaOH + HQSO4 g Na2S04 + 2H20
H>SO,+ Ca(OH), - CaSO,*2 HO
2 HF+Ca(OH), - CaF, + 2 H,0

Nach der Strukturanpassung und Parametrisierung besteht die Moglichkeit, den Ca(OH),-
Umsatz des Prozesses zu berechnen. Diese dimensionslose KenngrolRe bildet das
Verhaltnis zwischen dem stdchiometrischen Ca(OH),-Bedarf und dem tatsachlichem
Verbrauch ab. Ist sie bekannt, dann kann auch der Ca(OH),-Verbrauch Uber die
stdchiometrischen Beziehungen berechnet und der Freiheitsgrad um eins verringert werden
(Tabelle 4-32). Die Anwendungsnahe nimmt dabei zu, so dass das Modell nicht mehr
unmittelbar auf neue Untersuchungsgegenstande angewendet werden kann.

Lime  Water Input , Input, Input,

RS T O T

L 5/\\// ./ Dekomposition
vy
‘ » ¥ — Substanzebene—

(implizite)
Modellgleichungen

g
>
N

physikalische Wirkrichtung
Informationsflussrichtun

p——

l * — Stoffflussebene—

Abwasser Neutragips Petomposifons: - _(mplze)

beziehuna Modellaleichunaer

Abbildung 4-24: Qualitatives Schema des Moduls Neutralisation nach Teilanpassung

Tabelle 4-32: Kenngréf3en des Moduls Neutralisation nach Teilanpassung

Modul Polieren

n P-n
n m P z p Vo= Pty K+ 2 K+> (v.=)+)(v,=1) | G=I+P V=,-G, G |F=r-G
i=1 j=1 z P

2+x 2 4+x 0 1 4Ax+2+ 4x+ 21+1 =29 + 5x mit K,=4 S+x 24+ 4x 14 10+4x

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngréfsen
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Flexibilitat und Anwendungsbreite gleichungsorientierter Sachbilanzmodule
Die in Kapitel 3.2 und Kapitel 4.3 entwickelten tabellarischen Dokumentationselemente fur
gleichungsorientierte Sachbilanzmodule geben schnell Aufschluss Uber deren Flexibilitat

und Anwendungsbreite. In Tabelle 5-1 wird der Freiheitsgrad F =4x+10 des Moduls
Polieren hergeleitet (vgl. Tabelle 4-19). Er erfasst:

1. die Anzahl der Parameter (/0) des Moduls, die

2. mogliche Anzahl der Schnittstellen (x Inputs) und die

3. Anzahl der impliziten Variablen (4).

Tabelle 5-1: Freiheitsgrad des Moduls Polieren

Modul Polieren

n P-n
r n m P z P V,=P+Y K+ K+ (v.~D+Y (v, ~1) G =P V=V,-G, G F=V-G
i=1 i=1 z )
F(dx+ +]=
| x3 | x+3 | xt7 0 i X7 Z’;K&—ZIC 1_25“33 p oy 14| 4+ 10
x— 9, Vp=1—

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngrifien

Zur Strukturanpassung kann die Anbindung beliebig vieler Prozesse durch transitive
Inputrelationen erfolgen, wobei vier Substanzklassen (H.O, H,SO,, HF und Na;SO,)
prinzipielle Berlcksichtigung finden. Das Modul kann durch die Belegung von zehn
unabhangigen Variablen an ahnlich geartete Untersuchungsgegenstande angepasst
werden. Alle qualitativen Ahnlichkeitsmerkmale (beriicksichtigte Substanzklassen und

phanomenologische KenngroRen des Moduls) sind in Tabelle 5-2 aufgefuhrt.

Tabelle 5-2: Phadnomenologische Kenngrélien des Moduls Polieren

Modul Polieren
K Uk K. = ‘ O ‘ K.,= ‘ Xap ‘ Km = ‘ Oy Ny K, —K,
12 | {k,0,Na,0,PbO,Si0,, H,0,HF ,H,S0,, Na,SO,, SiF 4,K ,SiF,, Na,SiF,, PbSO, | 8 8 4 4

Die Anzahl der impliziten Variablen kann durch wiederholte Anpassungsmodellierung und
Verallgemeinerung sukzessive erhoht werden. Auch ist es denkbar, mit einem Modul zwei
oder mehr Grundoperationen, die sich phanomenologisch eindeutig trennen lassen, zu
erfassen. Beides hat zur Folge, dass die Anwendungsbreite des Moduls bei kontinuierlicher

Modellpflege im Laufe der Zeit zunimmt (Abbildung 5-1).
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Abbildung 5-1: Verfiigbarkeit und Anwendungsbreite des Wissens werden durch wiederholte
Anpassungsmodellierung und Verallgemeinerung eines Moduls erhdht.

5.2 Modellgute
Tatsachlich unterscheiden sich voneinander unabhangig erzeugte, analytische Modelle und

die daraus abgeleiteten Module mehr oder weniger stark in phanomenologischer und
funktionaler Hinsicht, in ihrer Struktur, ihrem Detaillierungsgrad und dem realisierten
Freiheitsgrad. Drei Gutekriterien analytischer Verteilungsmodelle werden in diesem
Abschnitt diskutiert:

1. Die Gute eines Modells muss sich daran messen lassen, inwieweit es konsistent ist,

dass heil3t in sich geschlossen und in einem definierten Bereich bestandig
widerspruchsfrei.

2. Ein zweites Kriterium stellt die Adaquanz des Modells, also dessen Eignung zur
Bearbeitung einer globalen Aufgabenstellung dar.

3. Adaquanz und Konsistenz mussen vor dem Hintergrund moglicher Fehlerquellen
diskutiert werden.

5.2.1 Fehlerarten und Fehlerquellen

Analytische Verteilungsmodelle sind fehlerbehaftet, wobei zwischen zwei Fehlerarten
unterschieden wird. Systematische Fehler sind solche Fehler, die sich im Mittel nicht
aufheben und damit auf nicht zufallige, systematische Einflisse (z.B. Messen mit einem
falsch eingestellten Messinstrument, falsche Modellannahmen oder fehlerhafte
Gleichungen) zurickzuflhren sind. Systematische Fehler kdnnen aufgedeckt und korrigiert

bzw. kompensiert werden.

Selbst bei volliger Ausschaltung aller systematischen Fehler erhalt man bei mehrmaliger

Messung der gleichen physikalischen GroRe nie genau Ubereinstimmende Messergebnisse.
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Diese Abweichung bezeichnet man als zuféllige Fehler. Zuféllige Fehler gehorchen den

Gesetzen der Statistik.

Zwischen zwei Fehlerquellen wird unterschieden. Die Datengrundlage als wesentliches
Fundament analytischer Verteilungsmodelle ist mit systematischen und zufélligen Fehlern
behaftet, die ihre Ursache in der Messdatenerfassung, -verarbeitung und -interpretation
haben. Fehlerquellen bergen beispielsweise die zu unterschiedlichen Zeitpunkten der
Stichprobenentnahmen vorherrschenden Messbedingungen. Bei stationarer Betrachtung
und groRen Bezugszeitraumen der Datenerhebung werden Unregelmaligkeiten des
Produktionsablaufs wie An- und Abfahrprozesse, Leerlaufzeiten, Wartungen und

Reparaturen nivelliert.

Eine weitere Fehlerquelle bergen die Implementierungen analytischer Verteilungsmodelle
selbst. Solche systematischen Modellfehler resultieren aus einem falschen
Modellverstandnis, einer ergebnisrelevanten Verkirzung der Realitat oder aus

fehlerbehafteten Gleichungssystemen.

5.2.2 Modellkonsistenz

Analytischen Verteilungsmodellen liegt in der Regel ein idealisiertes Modellverstandnis zu
Grunde. Das Modellkonzept bietet allgemeine Spezifikationen, Restriktionen und
Konsistenzbedingungen, die es gestatten, individuelle Modellvorstellungen in konsistente
Erklarungsmodelle zu UberfUuhren. Auf einem geeigneten Abstraktionsniveau sind bei
fehlerfreien Implementierungen von den Modellen gleichermalen ideale Ldsungen zu

erwarten, die in sich widerspruchsfrei sind.

Die Modellkonsistenz ist ein scharfes Gutekriterium, wobei ausgeglichene Massen-,
Komponenten- und Elementbilanzen auf der Ebene einzelner Prozesse Kontrollinstanzen
darstellen. Die Modellkonsistenz allein stellt jedoch kein Kriterium dar, das Hinweise zur
Abbildungsgenauigkeit eines Modells liefert. Wenn die Massenbilanzgleichung im Zuge der
Modellimplementierung konsequent angewendet wird, hat dies =zur Folge, dass
ausgeglichene Massenbilanzen auf Prozessebene regelrecht erzwungen werden. Fehler,
die aus einer Implementierung mangelhafter Erklarungsmodelle resultieren, werden durch
ein streng lineares Restglied verdeckt. Anders ausgedrickt: Stoffflisse, die bereits in
qualitativen Erklarungsmodellen nicht erfasst oder vergessen wurden, fuhren nicht
zwingend zu inkonsistenten Massenbilanzen. In gleicher Weise fuhrt die Anwendung der

Komponentenbilanzgleichungen zu einer Verschiebung moglicher Unscharfen in ein
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Restglied — meist eine Komponente, die zu den phanomenologischen ZielgroRen des

Prozesses zahlt. Dieses Vorgehen hat jedoch entscheidende Vorteile:

e Die Systematik der Restgliedbildung erleichtert bei konsequenter Anwendung die
Implementierung qualitativer Erklarungsmodelle in gleichungsorientierte, analytische

Verteilungsmodelle.

e Mit Hilfe von Restgliedern wird die Unscharfe abstrakter Modells formal beherrschbar

und eine geschlossene Losung fur das Gleichungssystem des Modells gefunden.

¢ Die Kennzeichnung spezifischer Restglieder ist wichtiger Bestandteil der
Modelldokumentation, erh6ht das Modellverstandnis und ermoglicht die zielgerichtete

Korrektur des Gleichungssystems im Zuge einer Anpassungsmodellierung.

Praktisch kommen diese Vorteile in einem modularen Modellkonzept zum Tragen. Die
konsequente Anwendung trivialer Bilanzgleichungen bietet grundsatzlich die Mdglichkeit,
Modelle und Module zu entwickeln, die in neuen Zusammenhangen keine systematischen
Modellfehler erzeugen. Die Bedeutung des systematischen Modellfehlers darf nicht
unterschatzt werden. Durch das Konsistenzprinzip wird eine generelle Transparenz und
Vergleichbarkeit unterschiedlicher Modelle erreicht. Eine Nachnutzung konsistenter Module
kann im Idealfall ohne zeitaufwendige Analysen und Korrekturen des zu Grunde liegenden

Gleichungssystems einfach durch Strukturanpassung erfolgen.

5.2.3 Modelladaquanz

Analytische Verteilungsmodelle, wie sie in dieser Arbeit im Mittelpunkt stehen, liefern eine
Falle von Informationen, die in allgemeinen Sachbilanzmodulen (Black Box Modelle) nicht
zum Ausdruck kommen. Dennoch muf} der gewahlte Ansatz nicht fur jeden Anwendungsfall
das adaquate Modellkonzept darstellen. Die Entscheidung flr eine analytische
Vorgehenswiese zur Sachbilanz bedeutet nicht zuletzt einen hoheren zeitlichen Aufwand.
Nachfolgend sind einige Kriterien aufgefuhrt, die fur sich allein oder in Kombination Anlass

zur Wahl analytischer Modellkonzepte geben:

1. Zielstellung der Studie
Wird eine Sachbilanz mit der Zielstellung einer Systemoptimierung durchgefuhrt, so ist es
zunachst notwendig, die aktuelle Performance des Referenzsystems zu bemessen. In
bestimmten Abschnitten der Sachbilanz kommt die Verwendung stochastischer Daten
deshalb nicht in Betracht.
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2. Art der Optimierungsparameter

Oft bedingt bereits die Auswahl der Optimierungsparameter eine starkere ortliche Auflosung
der Systemzustande. Handelt es sich um qualitative Parameter (intensive Variablen), die
sich nicht massenproportional verhalten und keine Zielgrofien allgemeiner
Sachbilanzmodule darstellen, dann kann auch haufig keine streng lineare EinfluBnahme auf

das betrachtetet System konstruiert werden.

3. Ortliche Prazision der Optimierungsparameter
Je praziser die ortliche Lage der Optimierungsparameter bestimmt ist, desto enger kdnnen
Prozesse abgegrenzt werden. Eng gezogene Bilanzgrenzen ermoglichen eine starkere

Fokussierung kausaler Aspekte, was in der Modelldetaillierung zum Ausdruck kommt.

4. Vergleichbarkeit konkurrierender Systeme

Der Primarnutzen eines Produktsystems setzt sich aus systembezogenen und aus dem auf
den Untersuchungsgegenstand bezogenen Nutzen zusammen [1]. Der auf den
Untersuchungsgegenstand bezogene Nutzen kann auch durch verfahrenstechnische
ProzessgroRen bestimmt sein. Als Beispiel seien Grenzkonzentrationen genannt, die einen
stabilen Produktionsablauf, die Arbeitssicherheit oder die Produktqualitat beeinflussen. Sie
werden in der funktionellen Einheit nicht explizit berucksichtigt. Die funktionelle Einheit
bezieht sich in der Regel auf die Menge eines Zielprodukts mit bestimmten Eigenschaften.
Um die Vergleichbarkeit konkurrierender Systeme herzustellen, kann es notwendig sein,

solche Prozessgrdélien auszuweisen.

5. Datengrundlage

Empirische Daten aus Mess- und Versuchsreihen kénnen nicht unkritisch verwendet
werden, sondern mussen in Bezug aufeinander eine plausible Gesamtlosung darstellen. Bei
einer unvollstandigen und fehlerbehafteten Datengrundlage werden die getroffenen
Modellannahmen verhaltnismalig zahlreich und fuhren insgesamt zu Widerspruchen. Bei
einer Verringerung des Freiheitsgrads des Modells werden mehr unbekannte Modellgréfien
berechnet. Die verbleibenden Prozessparameter konnen dann so gewahlt werden, dass die
Teilergebnisse der Systembilanz in Bezug auf die Meliergebnisse eine befriedigende
Gesamtlosung darstellen. Auch dieses Vorgehen setzt fur gewohnlich eine hohere

Modelldetaillierung voraus.

5.3 Fehlerabschatzung
Eine Fehlerabschatzung ist nach der Korrektur und Validierung des Modells moglich. Bei

der Validierung werden erhobene Daten mit berechneten Daten abgeglichen. Dabei ist es
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sinnvoll, einen geeigneten Systemausschnitt isoliert zu betrachten. Voraussetzung ist, dass
der gewahlte Systemausschnitt nicht stark unterbestimmt ist und der systematische

Modellfehler - wenn moglich - korrigiert werden kann.

5.3.1 Modellkorrektur

Die Elementbilanzen sind die eigentlichen Indikatoren flr systematische Modellfehler. Sie
konnen streng formal aus den Komponentenbilanzen der einzelnen Prozesse abgeleitet
werden. Dies soll jedoch nicht daruber hinweg tauschen, dass sich eine Zuordnung von
zufalligen und systematischen Modellfehlern in der Praxis schwierig gestalten kann. In
besonderen Fallen fuhrt ein kleiner Modellfehler zu Abweichungen in gleichzeitig mehr als
einer Elementbilanz, was das Schliel3en auf die Fehlerursache erschwert. Durch besondere
Parameterkombinationen, in denen verschiedene EinflussgroRen ausgeblendet werden,
konnen Fehlerquellen oft lokalisiert und korrigiert werden. Das Ergebnis ist ein
Berechnungsmodell, das im Idealfall frei von systematischen Modellfehlern ist und

ausgeglichene Elementbilanzen liefert.

5.3.2 Abgrenzung des Systemausschnitts zur Validierung

Im Zuge der Validierung des untersuchten Produktionsabschnitts wurden Bilanzen fur die
Elemente Silizium und Fluor aufgestellt (Abbildung 5-2). Der Untersuchungsrahmen umfasst
nicht das gesamte Modell. Folgende Vorgehensweise zur Abgrenzung des

Systemausschnitts wurde angewandt:

1. Identifikation der Prozesse, die unmittelbar mit Fluor (z.B. mit fluorhaltige Hilfs- und

Betriebsstoffen) beaufschlagt werden (Polieren, Abluftwédsche).

2. ldentifikation der Prozesse, die unmittelbar mit Silizium (z.B. als Bestandteil von Glas)

beaufschlagt werden (Polieren).

3. ldentifikation solcher Prozesse, die ausgehend von den in 1. und 2. identifizierten
Prozessen mit Fluor oder Silizium beaufschlagt werden (sauer Splilen,

Altsédureaufbereitung).

4. Abbruch nach Identifikation der Prozesse, die Fluor oder Silizium emittieren
(Abluftwésche)
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Abbildung 5-2: Massenbilanzen der Elemente Silizium und Fluor flr ausgewahlte Prozesse

des Ist-Zustands,

bezogen auf 100 % Si bzw. F

5.3.3 Freiheitsgrad des Systemausschnitts zur Validierung

Der Freiheitsgrad des ausgewahlten Systemausschnitts (Abbildung 5-3) ist von Interesse,

da stark unterbestimmte Systeme (Systeme mit hohem Freiheitsgrad) zu vielen Annahmen

unterliegen und keine zuverlassige Fehlerabschatzung ermdglichen. In solchen Fallen kann

der Modellausschnitt gegebenenfalls so verandert werden, dass das Verhaltnis der Anzahl

abhangiger zu unabhangiger ZielgroRen gunstiger ausfallt.
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Abbildung 5-3: Ausgewahlter Systemausschnitt zur Validierung
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Tabelle 5-3: Kenngrdélien des Systemausschnitts zur Validierung

Modul Polieren
r|on m P s | p |y =p+21<, +2K, +Y DY, D) | G=HP | V=l,—G, G |F=r-
p= 5 »
Prozess Mischen vor Polieren
‘ 3 ‘ 1 ‘ 4 ‘ 0 ‘ 0 4+10+4 =18 ‘ 5 ‘ 13 ‘ 3 ‘ 10
Prozess Polieren
4 ‘ 3 ‘ 7 ‘ 0 ‘ 1 7+12+13+1=33  mit v,-;=2 ‘ 8 ‘ 25 ‘ 11 ‘ 14
Modul Altsdureaufbereitung
Prozess Mischen vor Altsdureaufbereitung
2 ‘ 2 ‘ 3 1 0 3+6+3+1 =13 ‘ 4 ‘ 9 ‘ 2 ‘ 7
Prozess Altsdureaufbereitung
1 ‘ 3 ‘ 3 1 ‘ 0 3+3+4=10 ‘ 4 ‘ 6 ‘ 2 ‘ 4
Modul Abluftwédsche
Prozess Mischen vor Abluftwésche
2 ‘ 1 ‘ 3 0 ‘ 0 3+4+3=10 ‘ 4 ‘ 6 ‘ 2 ‘ 4
Prozess Abluftwésche
3 ‘ 2 ‘ 5 ‘ 0 ‘ 0 5+6+5=16 ‘ 6 ‘ 10 ‘ 2 ‘ 8
Systembezogenen Kenngrél3en
Dl e N IR 21429+25+2+1 = 78 i B o ki
4 11 8 21 2 1 27 51 22 29

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngrdfien

5.3.4 Ergebnis der Modellvalidierung

Tabelle 5-4: Gegenulberstellung erhobener und berechneter Daten (Validierungsgréfen) fir den
betrachteten Systemausschnitt zur Validierung

Ausgewihlte ZielgroBen des validierter Systemausschnitts Datengrundlage Validierungsgrofen

Prozess Stoff / Komponente Konzentration Masse Konzentration Masse

Polieren Glasabtrag - - - - (132.000) kg
K20 10,23 Gew.-% - (10,23) Gew.-% 13.504 kg
Na20 4,2 Gew.-% - - (42) Gew.-% 5.544 kg
PbO 22,80 Gew.-% - (22,8) Gew.-% 30.096 kg
Sio2 62,70 Gew.-% - - | (62,70) Gew.-% 82.764 kg
Flusssaure (HF, 76%) 270.000 / 296.346 kg (253.000) kg
Schwefelsdure (H2S504, 96%) 411.000 / 502.000 kg 413.128 kg
Abluft - - 176.713 kg
HF - - - 36,36 Gew.-% 57.578 kg
SiF4 - - - - 63,64 Gew.-% 119.135 kg
Atzschlamm 116.000 kg (117.486) kg
Pb 14 bis 37 Gew.-% - 31,26 Gew.-% 27.912 kg
K 6 bis 20 Gew.-% - - 12,55 Gew.-% 11.210 kg
Na 4bis5 Gew.-% - 4,61 Gew.-% 4113 kg
F 12 bis 30 Gew.-% 23,00 Gew.-% 26.540 kg
Prozesslésung 1.013.000 kg
H,S0, 63 Gew.-% (63) Gew.-% 638.190 kg
HF 1,5 Gew.-% - - (1,5) Gew.-% 15.195 kg

Altsaureaufbereitung |Altsaure 900.000 kg 1.073.000 kg
H,SO, - - 58 Gew.-%
Kochsaure 796.000 kg (940.000) kg
H,SO, 70 Gew.-% (70) Gew.-%

Abluftwasche Flusssaure (HF, 76%) 27.229 kg 21.496 kg
Abfallsdure 439.000 kg 445.773 kg
H2SiF6 37 Gew.-% - - (37) Gew.-% 164.936 kg
HF 8 Gew.-% - - (8) Gew.-% 35.662 kg

berechnete / ( vorgegebene ) ZielgroRen

In Tabelle 5-4 sind die wesentlichen abhangigen und unabhangigen Validierungsgréien

des betrachteten Modellausschnitts aufgeflihrt. Parameter sind in Klammern gesetzt. Als

ValidierungsgréBen kommen unmittelbar alle Zielgrofien des Modells in Frage, die mit
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empirischen und/oder stochastischen Daten belegt sind. Als Validierungsparameter, die erst
im Verlauf der Modellvalidierung ausgelegt werden, eignen sich bevorzugt Zielgréen, die
mit grolRer Unscharfe behaftet, unbekannt und auf analytischem Wege nicht zu ermitteln

sind (z.B. Glasabtrag, Abluftmasse, Verschleppungsraten).

Diskrete Systemzustande kdnnen mit Hilfe analytischer Verteilungsmodelle nur gemaf
einer zu definierenden Wahrscheinlichkeit ihres Eintreffens determiniert werden. Hierbei
spielt die Qualitat der den Modellen zugrundeliegenden Daten eine wesentliche Rolle.
Hinweise auf die Datenqualitdt einer ZielgroRe liefern die Anzahl durchgefihrter
Experimente (z.B. Aufzeichnungen, Messreihen, Literaturrecherchen) und die Anzahl der
Stichproben pro Experiment (Anzahl der Messungen, Aufzeichnungen und Literaturstellen)

[26].

Tabelle 5-5 bezieht sich auf die Zwischenergebnisse in Tabelle 5-4. Aufgeflihrt sind

wichtige Validierungsgrolen des betrachteten Modellausschnitts und die zur
Fehlerabschatzung herangezogenen Informationen Uber die Anzahl der Experimente, die
Anzahl der Stichproben pro Experiment, den Mittelwert und die Abweichung des Modells
vom Mittelwert. Die absolute Modellabweichung liegt je nach Validierungsgrofde zwischen
1,28% und 24,44%. Auffallig sind die hohen Abweichungen der berechneten Werte flr den
Kaliumgehalt im Atzschlamm, fiir die Masse durchgesetzter Altsdure bzw. Kochséure

(Prozess Altséureaufbereitung) und fur den Flusssaureverbrauch (Prozesss Abluftwésche).

Tabelle 5-5: Darstellung der Abweichungen ausgewahlter Validierungsgréften vom Mittelwert der
erhobenen Daten

Ausgewdhlte ZielgroBen des validierter Systemausschnitts Anzahl der Experimente Anzahl der Stichproben| Mittelwert | Modellabweichung
Prozess Stoff / Komponente (von Mittelwert)
Polieren Flusssaure (HF, 76%) 2 (empirisch) 12,200 283000 kg -10,60%
Schwefelsédure (H2S04, 96%) 2 (empirisch) 12,200 456.000 kg -9,50%
Azschlamm 1 (empirisch) 12 116.000 kg 1,28%
Pb 4 (1 empirisch, 3 stochastisch) 1,1, 1,1 25,50% -9,45%
K 4 (1 empirisch, 3 stochastisch) 1,1, 1,1 9,00% 24,44%
Na 4 (1 empirisch, 3 stochastisch) 1,1,1,1 4,50% 8,67%
F 4 (1 empirisch, 3 stochastisch) 1,1,1,1 24,00% 10,42%
Altsdureaufbereitung  |Altsiure 1 (empirisch) 1 1.073.000 19,22%
Kochséure 1 (empirisch) 1 940.000 18,09%
Abluftwdsche Flusssaure (HF, 76%) 1 (empirisch) 400 27.229 -20,39%
Abfallsdure 1 (empirisch) 12 445773 1,54%

Die Abweichungen der berechneten Zusammensetzung des Atzschlamms resultieren aus
der Verwendung vornehmlich stochastischer Daten aus verschiedenen Literaturquellen.
Daten aus Literatur und Fachpublikationen beziehen sich in der Regel auf anders geartete
Anlagen und Verfahren. Sie geben wenig Aufschluly Gber den tatsachlichen Modellfehler
und konnen allenfalls Vergleichskriterien im Rahmen einer Plausibilitatskontrolle darstellen.
Zur empirischen Ermittlung des Altsaure- bzw. Kochsauredurchsatzes wurde nur ein

Experiment durchgefuhrt. In etwa bekannt sind die Anzahl der Chargen, die im Verlauf des



84 Diskussion der Ergebnisse

Datenerhebungszeitraums aufkonzentriert wurden. Die durchgesetzte Altsauremasse wurde
bezogen auf das Volumen eines Kochbehalters ermittelt. Die Abweichungen liegen hier

durchaus im Rahmen der Messgenauigkeit.

Anders verhalt es sich mit dem Flusssaureverbrauch im Prozesss Abluftwésche. Zu dieser
Zielgrole liegen 400 Stichproben aus einem Protokoll der Dosiereinrichtung vor. Die hohe
Abweichung zeugt von einem systematischen Fehler innerhalb der Messkette. Gestutzt wird
diese Vermutung durch ein zweites Experiment. Daten zur Masse der im Bilanzzeitraum
insgesamt verbrauchten Flusssdure wurde durch Auswertung der Begleitpapiere
monatlicher Lieferungen ermittelt. In Bezug auf diese Erhebung fallt die Abweichung der

berechneten Daten deutlich geringer aus.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stellt das Konzept analytischer Verteilungsmodelle zur Sachbilanz
rekursiver Stoff- und Energieflusssysteme vor. Im Vergleich zu stochastischen Modellen
(Black Box Modellen), die bei der Sachbilanz ublicherweise Verwendung finden, sind
analytische Verteilungsmodelle gleichungsorientiert und enthalten chemisch/physikalische
Abhangigkeiten. Sie beruhen auf integralen Bilanzgleichungen und besitzen eine hohere
Abbildungsgenauigkeit als Black Box Modelle, wobei Prozesse die kleinsten bilanzierbaren
Einheiten darstellen.

Auf Systemebene und auf der Ebene einzelner Prozesse spannen chemisch/physikalische
Modellrestriktionen, Konsistenzbedingungen und Informationskonzepte einen flexiblen
Ordnungs- und Handlungsrahmen auf. In ihrer Gesamtheit sind die qualitativen
Beschreibungsmuster jedoch allgemeingultig und dazu geeignet, die Sicht einer Gruppe zu
spiegeln. Dies fordert die Verstandigung zwischen individuellen Anwendern des
Modellkonzepts und ist eine Grundvoraussetzung fur den Aufbau eines kongruenten
Modellbestands. Der Entwurf und die Implementierung analytischer Verteilungsmodelle
erfordert allerdings einen verhaltnismaflig hohen zeitlichen Aufwand der gerechtfertigt ist,
wenn Moglichkeiten einer Nachnutzung der Modelle in Form gleichungsorientierter
Sachbilanzmodule bestehen.

Groitmdogliche Flexibilitat verspricht ein modulares Konzept, das phanomenologische
Verallgemeinerungen und die Auflésung individueller Strukturmerkmale eines Modells
beinhaltet. Der Ansatz in der vorliegenden Arbeit beruht auf einer logischen Entkopplung
eines Modellausschnitts von seiner Modellumgebung. Kernelemente der Strategie sind
implizite Variablen - ModellgroRen, die aus einer formalen Dekomposition einzelner
Stoffflusse in ihre Teilmassen (Komponenten) resultieren. Stoffflusse tragen die
Strukturmerkmale eines Modells, die infolge einer Dekomposition eliminiert werden. Dies
fuhrt zu einer Objektivierung strukturinduzierter aber auch phanomenologischer Merkmale
des Modells. Modellgleichungen, in denen ausschliel3lich implizite Variablen verknUpft sind
(implizite Modellgleichungen) sind auf Substanzebene definiert und beziehen sich nur noch
indirekt auf die extensiven ZielgroRen (Stoffflisse) des Modells. Sie gewahrleisten eine
einfache Kombination gleichungsorientierter Sachbilanzmodule, die im ldealfall ohne

Anpassung und Korrektur von Modellgleichungen verlauft.

Durch die wiederholte Anpassung, Verallgemeinerung und Modularisierung kdnnen neue

Phanomene in ein gleichungsorientiertes Sachbilanzmodul eingearbeitet und die Anzahl der
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impliziten Variablen sukzessive erhdht werden. Hierdurch steigt die Flexibilitat und

Anwendungsbreite der Module.

Die Charakterisierung und Dokumentation analytischer Verteilungsmodelle und der daraus
abgeleiteten gleichungsorientierten Sachbilanzmodule kann formal durch fallspezifische
Freiheitsgradanalysen erfolgen. Die methodische Herleitung des Freiheitsgrads analytischer
Verteilungsmodelle liefert Algorithmen und ein System aus Kenngrolen, die zur exakten
Dokumentation der Modelle geeignet sind. Es konnte gezeigt werden, dass die Herleitung
des Freiheitsgrads analytischer Verteilungsmodelle in der praktischen Anwendung zu

exakten, detaillierten und nachvollziehbaren Modell- bzw. Modulbeschreibungen fluhrt.
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7 Symbolverzeichnis

Formelzeichen

AT T S I~ - 2 N

=

= =% Q Q =

<

Indizes

~.

S >y ™ 3 S~ S

N

S

Attribut

Attributmenge

System

Prozess

Relation

Masse

Konzentration (Massenanteil) '
Molmasse

Freiheitsgrad

Anzahl der Phasen (bez. auf Prozess)
Anzahl der Zielgréfien

Anzahl linear unabhdngiger Zielgrofsen

Anzahl Konsistenzbedingungen

Anzahl nicht trivialer Gleichungen

Anzahl unabhdngiger Inputs

Anzahl unabhdngiger Outputs

Anzahl Phasen (bez. auf Stofffluss)

Anzahl Verzweigungen (bez. auf Stofffluss)

Prozess s

Anzahl der Prozesse des Systemausschnitts
Input i

Anzahl Inputs

Output j

Anzahl Outputs

Substanzklasse k

Anzahl Substanzklassen

Anzahl der Relationen

Anzahl der Outputs mit Verzweigung
Anzahl der Stofffliisse mit mehr als einer Phase

' Abweichend von DIN 1310 wird an Stelle des Massenanteils der in der industriellen Praxis verwendete
Begriff Konzentration eingesetzt. Streng genommen stellen Konzentrationen einen Quotienten dar, der das
Volumen V der Mischphase im Nenner hat [8].
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9.1 Basisch Waschen (Abbildung 4-9)

Tabelle 4-6: Kenngrdlien des Moduls basisch Waschen

Modul basisch Waschen

n P-n

n m P z p Vo=P+Y K+Y K, +Y (v.=1)+y (v,~1) G=I+P V=V,-G, G |F=V-G
i=1 J=1 z P

2 y 3 1 0 3+ 342+ (v-1) =7+y 4 3+y 1 2+y

vy Anzahl beliebig unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung

Tabelle 4-7: Phanomenologische Kenngrél3en

Modul basisch Waschen

K O K, = ‘ O - K= ‘ Oy ap

Km = ‘ Oy MOy

2 {H,0, NaOH } 2 2 2 0

Funktionale Abhdngigkeiten:

mbust'sch Waschen, NaOH , ab

mbas[sch Waschen, Sodium Hydroxide ~—

Cbas[sch Waschen, Sodium Hydroxide, NaOH

w cbas[sch Waschen, Sodium Hydroxide, NaOH > cbas[sch Waschen, NaOH



92 Anhang — Dokumentation gleichungsorientierter Sachbilanzmodule

9.2 Basisch Spulen (Abbildung 4-12)
Tabelle 4-10: Kenngréf3en des Moduls basisch Splilen

Modul basisch Spiilen

n P-n

n m P z p Vy=P+Y K+ > K+ (v.~D+>(v,~1) | G=I+P V=V-G, G |F=r-c¢
i=1 =1 z 7

x 1 x+1 0 0 x+1+2x+3=4+ 4x mit K.=2 x+2 2x+2 2 2x

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngréfsen

Tabelle 4-11: Phanomenologische KenngréRen basisch Spllen

Modul basisch Spiilen

K O K:u = ‘ (o7 Kab = ‘ Qg ap

Km = ‘ Oy MOy g

4 {H,0, NaOH, H,50,,Na,S0, } 3 3 2 1

Tabelle 4-12: Reaktionsgleichungen basisch Waschen

HQSO4 + 2NaOH g NGQSO4 + HZO

Funktionale Abhangigkeiten:

M Na,SO,
mbastﬁvchSpﬁl@n ,H,S80,,zu M
H,S80,

cbasischSplilen ,Na,SO,
mbusz’schSpiilen,zu

2M

mbasischSplZlen, NaOH ,zu mbasischSpiilen, H,S0,,zu M

NaOH

H,S0,

cbastﬁvchsz‘ilen, NaOH
m basischSpiilen,zu

Keine Parameter




Anhang — Dokumentation gleichungsorientierter Sachbilanzmodule

93

9.3 Altsaureaufbereitung (Abbildung 4-15)

Tabelle 4-15: Kenngrélien des Moduls Altsdureaufbereitung

Modul Altsdureaufbereitung

n P-n
r n m P z p V,=P+Y K+ Y K+ (v.~1)+>(v,~]) G=I+P V=V,-G, F=V-G
i=1 j=1 z P
Prozess Mischen vor Altsdureaufbereitung
‘ X ‘ 2 ‘ x+1 ‘ 1 ‘ 0 x+1+ 3x+3+1 = 4x+5 mit v.—;=2, K,=3 ‘ x+2 ‘ 3x+3 ‘ 3x+1
Prozess Altsdureaufbereitung
‘ 1 ‘ y+1 ‘ 3 ‘ 1 ‘ 0 ‘ 343+ 4+ (v -1)=9+ y mit v.—;=y, K =3 ‘ 4 ‘ 5+ ‘ 34y
Systembezogenen Kenngrél3en
| X | X z z > - V=r,-G F=V-G
X33 TH(I+y-1)= dx+10+y L
mit v.=1=(1+y), K, =3,
1 X y+2 x+3 1 0 x+5 3x+5+y 3x+1+y

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phidnomenologischen Kenngréfien
y:  Anzahl beliebig unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung

Tabelle 4-16: Phanomenologische KenngréRen des Moduls Altsdureaufbereitung

Modul Altséureaufbereitung

K Ak K., = ‘ Oy K, = ‘ Oy ap

Km = ‘ Oy Mg K, —-K

3 {H,0,HF H,50,} 3 3 3 0

Funktionale Abhangigkeiten:

M pfischen vor Altsiureau fbereitung ,H,S0, ,,

€ Mischen vor Altsiureau fbereitung , H ,SO

M pfischen vor Altsiureau fbereitung , zu

_ M \fischen vor Altsiureau fbereitung , HF ,zu

C Mischen vor Altsiureau fbereitung , HF
M jfischen vor Altséureau fbereitung , zu

m Altsiureaufbereitung ,H ,SO, ,ab

m Altsaureaufbereitung , Altsdure ~—

cAltsdureaufbereitung , Altsdure,H ,50,

m Altsdureau fbereitung , Altsiure , HF

€ Alssiureau fbereitung , HF , Abluft
M fisiureau fbereitung , Abluft

w CAltsdureau_ fbereitung , Kochsdure , H ;SO
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9.4 Polieren (Abbildung 4-18)

Tabelle 4-19: KenngréfRen des Moduls Polieren

Modul Polieren

n P-n
r n m P z P V,=P+Y K+Y K, +> (v.~1)+Y (v,~1) | G=I+P V=V,-G, G |F=r-c
i=1 j=1 z P
Prozess Mischen vor Polieren
‘ x ‘ 1 ‘ x+1 ‘ 0 ‘ 0 ‘ x+1+ 4x+4 = 5x+5  mit K.=4 ‘ x+2 ‘ 4x+3 ‘ 3 ‘ 4x
Prozess Polieren
4 ‘ 3 ‘ 7 ‘ 0 ‘ 1 ‘ 7HI12+13+1=33  mit vp=;=2 ‘ 8 ‘ 25 ‘ 11 ‘ 14

Systembezogenen Kenngré3en

-r -r -r Z Z -r V=V,-G, Z F=V-G

2 2 X X+ 7+(dx+ 8)+17+1= 5x+33 X '
mit Kx=4, vp—1=2

1 x+3 x+3 x+7 0 1 x+9 4x+ 24 14 4x+ 10

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngréfsen

Tabelle 4-20: Phanomenologische KenngréRen des Moduls Polieren

Modul Polieren
K Uk K..= ‘ O K= ‘ Ugap K = ‘ O e | | Ko =K,
12 | {k,0,Na,0, Pb0,Si0,, H,0, HF  H,S0,, Na,SO,, SiF 4, K ,SiF,, Na,SiF,, PbSO, | 8 8 4 4

Tabelle 4-21: Integrale Reaktionsgleichungen flir das Polieren
Si0, +4HF - SiF, + 2 H,O
Na,O + SiO, + 6 HF - Na,SiFs + 3 H,O
K,0O +Si0,+ 6 HF - K,SiFs + 3 H,O
PbO + H,S0, - PbSO, + H,O

Funktionale Abhangigkeiten:

Die mittlere Zusammensetzung der eingetragenen Prozesslésung wird im Prozess Mischen

vor Polieren Uber drei implizite Modellgleichungen bestimmt.

m Mischen vor Polieren, H ,SO, u

cMischen vor Polieren, H ,SO,
m Mischenvor Polieren, zu

m Mischenvor Polieren, HF _,

cMischen vor Polieren, HF
mMischen vor Polieren, zu

mMischen vor Polieren, Na,SO, u

cMischen vor Polieren,Na,SO, =
Mischenvor Polieren, zu

Zur Berechnung der SiFsTeilmasse in der Reaktionsabluft existiert ebenfalls ein

stdchiometrische Gleichung.

_ MSi02 MSi02 MS[F4
mPolieren,Abluﬁ,SiE, - (mPolieren,SiOZ,zu - mPolieren,KzO,zu M )

- mPolieren,NaZO,zu M
K,0

va,o M sio,
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Die Teilmassen der drei Komponenten in der festen Atzschlammphase und dariber die

Atzschlammmasse werden Uber die stdchiometrischen Zusammenhénge in Tabelle 4-21

berechnet.
_ M KSiF,
mPolieren,A'tzschlamm,KZSiFé - mPolieren,KzO,zu M
K,0
_ M Na,SiF
mPolieren,A'tzschlamm,NaZSiFé - mPolieren,NazO,zu M
Na,0
_ M PbSO,
mPolieren,A"tzschlamm,PbSQ, - mPolieren,PbO,zu M
PbO

1
+ )
Res tféuCh E/ftzschlamm

Die Natriumsufatkonzentration in der Prozessldsung ist von dem Na,SO.-Eintrag abhangig
(implizite Variable):

mPolieren, Atzschlamm = (mPolierenA"tzschlammK ,SiFy + mPolieren,A'tzschlammNaZSiFg + mPolierenA"tzschlammPbSO4 )(1

mPolieren, Na,S0O, u

Cop, s =
Polieren, Na,SO,
mPolieren,Altsdure +m Polieren, Atzschlamm Restfeuch te/i)zschlamm

Die flissige Atzschlammphase gleicht in der Zusammensetzung der Prozessldsung, deren
Zusammensetzung bekannt ist (Modellparameter). Die Teilmassen werden Uber die

Restfeuchte, die ein Parameter des Modells ist, ermittelt.

cPolieren, Atzschlamm,HF = cPolieren,HF Res (f eucl/lteA"tzschlamm
cPolieren, Atzschlamm,H ,SO, = cPolieren,HzSQ, Resrfeuchte/ftzschlamm
cPolieren, Atzschlamm,Na,SO, = cPolieren,NazSQ, Res(feucl/lte/ftzschlamm

Der Flusssaureverbrauch entspricht dem stéchiometrischen Bedarf zuzlglich der
ausgetragenen und verdunsteten Masse HF abzuglich der eingetragenen Masse, dividiert

durch die Konzentration der frischen Flusssaure.

_ 1 mPolieren,SiF4 ,ab 4MHF
mPolieren, Hydrofluoric Acid — (mPo/ieren,HF Lab mPo/ieren,Prozess/()'sung,HF M
CPolieren,H lydrofluoric Acid, HF SiFy

)

M polierenK ,SiFy ab OM 4 M pojieren,Na,SiFy ab OM

M K,SiF; M Na,SiF;
Die Masse verbrauchter Schwefelsaure entspricht der Menge, die zur Aufrechterhaltung der
H,;SO4s-Konzentration (Modellparameter) benotigt wird. Aus dem Glasabtrag kann die Masse
an chemisch umgesetzter Schwefelsaure berechnet werden. Ein Grolteil der
Schwefelsaure und Flussaure kompensiert Reaktionswasser und eingetragene

Prozesslosung.
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0- cPolieren,HzSO4 MH2S04 cPolieren, Sulfuric Acid,H ,0

)(mPolieren,PbO,zu M
CPalieren,HZSQ, _CPolieren,Su[furicAcid,H2S04 PbO CPalieren,Su[furicAcid,HZSQ,

6M i oM

— T m, .. —__ar
Polieren,Na,0, zu
MK20 MNaZO

mPolieren, Sulphuric Acid = (

+ (mPalieren, Hydrofluoric Acid - mPalieren,Abluﬁ, HF — mPolieren,KZO, zu ) +

cPolieren, Prozesslosung,H,S0O;, ~— CPolieren,H ,80,
+ mPolieren,Re aktionswasser ) +m Polieren,Pr ozesslosung ( ) +
Polieren,H,S0, ~— CPalieren, Sulfuric Acid,H ,SO,

M H,S0,

+ mPulieren,PbO, zu M
PbO CPolieren, Sulfuric Acid,H ,SO,

mPolieren, Na,S0, u

Co 1 =
Polieren, Na,SO,
m Polieren,Altsdure + mPolieren, Atzschlamm Res lfeuchte Atzschlamm

m CPolierel1,H2S04,Sulﬁ4ric Acid ? cPolieren,HF,Hydmﬂuoric Acid ? mPolieren,Glas’ CPolieren,KZO,Glas ’ cPolieren,NazO,Glas ’

CPolieren,PbO,Glas ’ mPolieren,Glas,Abluﬁ ’ CPolieren,H ,80, , Altséiure CPolieren,HF ,Altsdure Res!f‘euChteAfzschlamm
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9.5 Abluftwasche (Abbildung 4-21)
Tabelle 4-24: Kenngrdlien des Moduls Abluftwésche

Modul Abluftwédsche

n P-n
r n m P z p V,=P+Y K+ Y K+ (v.~1)+>(v,~]) G=I+P V=V,—G, F=V-G
i=1 j=1 z P
Prozess Mischen vor Abluftwésche
‘ X 1 x+1 ‘ 0 ‘ 0 x+1+ 3x+3 =4+ 4x mit K,=3 ‘ x+2 ‘ 3x+ 2 ‘ 3x
Prozess Abluftwédsche
‘ 3 2 5 ‘ 0 ‘ 0 5+6+5=16 ‘ 6 ‘ 10 ‘ 8
Systembezogenen Kenngrél3en
_ _ . 3 3 —r V=V,-G F=V-G
2 2 2 XH5+30+3+8 = dx+ 16 2 '
mit K.=3
1 x+2 2 x+35 0 0 x+7 3x+9 5+3x

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phidnomenologischen Kenngréfien

Tabelle 4-25: Phanomenologische Kenngréflien des Moduls Abluftwésche

Modul Altsadureaufbereitung

K

473

K.= o

K= ‘ [

Kﬂ = ‘ Oy MOy

4 {H,0,HF ,SiF, H,SiF,}

3

3 2

Tabelle 4-26: Reaktionsgleichung Abluftwésche

SiF, + 2HF

-

H,SiFs

Funktionale Abhdngigkeiten:

€ Mischenvor Abluftwdische, HF =

€ Mischenvor Abluftwdsche, SiF, =

M pluftwese, Hydrofluoic Acid =

M plufiwise, Abfallsiue =

Parameter:

mMischen vor Ablufiwdsche, HF , zu

M ptischenvor Abluftwdsche, zu

mMischen vor Ablufiwdsche, SiF;, zu

M \tischenvor Abluftwdsche, zu

M gbiufiwishe,SiF,,zu 2M

M gy,

=M g piwiishe, Ablufil, HE T M ablufiveiste, Abfalisive, HE T T dblufiviisde, Ablufi2, HF

mAblufmdsfbe,SiF; \Zu

CAbluftwa"srbe, Hydrofluotc Acid, HF

M H,SiF;
M SiF,

CAbngfh«/Zisbe, Abfallsiue, H,SiF;

C abiufiwiste, Abluf, HF > T ablufiwiisére, Waters

cAblufMdshe, Hydrofluotc Acid, HF ° cAbluftwa‘is&e,Abfallm‘ue,HzSiF}) H cAblufMdshe,Abfa//sdue, HF»
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9.6 Neutralisation (Abbildung 4-24)

Tabelle 4-29: KenngréfRen des Moduls Neutralisation

Modul Polieren

n P-n
n m P K P V,=P+Y K+ Y K+ (v, =)+ > (v,~]) G=I+P V=V,-G, ¢ |F=r-cg
j=1 z p

i=1

2+x 2 4+x 0 1 4+ x+ 2+ 4x+ 21+1 =28 + 5x S+x 23+ 4x 13 10+4x

x:  Anzahl und Zusammensetzung beliebig unter Beriicksichtigung der phdnomenologischen Kenngréfsen

Tabelle 4-30: Phanomenologische KenngréfRen des Moduls Neutralisation

Modul Neutralisation

K O K., = ‘ (27 K, = ‘ O ap

Kn = ‘ Oy MOy K, -K,

{H,0,HF,H,S0,,NaOH ,Na,SO,,CaOH ,,CaSO,, CaF,, Ammonia, Arsenic,

12 Dissolved Matter, Fluorides, Lead , Nitrates, Sulphates ] 6 2 3 ?

Tabelle 4-31: Reaktionsgleichungen fur die Neutralisation

2 NaOH + HQSO4 g Na2S04 + 2H20
H>SO,+ Ca(OH), - CaSO,*2 HO
2 HF+Ca(OH), - CaF, + 2 H,0

Funktionale Abhangigkeiten:

Die Masse des Neutragips geht aus der Masse der festen Phase und der Restfeuchte

hervor.
B ( B M Ca(OH) + ( _
m Neutralisation, Neutragips ~— mNeutmlisation,Lime mNeutmlimtion,HF ,Zu 2 M mNeutmlisation,H 280,,zu
HF
B ME%)Mme+ Mey, |
mNeutralisation,HaOH,zu 2M M mNeutralisation,HF,zu 2M
NaOH H,50, HF
( MHZSO4 ) MCaS04 ) 1 )
m L —-m L
Neutralisation, H ;SO 4,zu Neutralisation, HaOH ,zu
ZMNaOH MHZSO4 ReStf‘euChteNeutmgipx

Die Konzentrationen der Komponenten in der festen Phase des Neutragips werden wie folgt
berechnet:

MCa(OH)2

+ (mNeutralisation,HZSO4,zu -
2M

cNeutralisatiun, Neutragips,Ca(OH ), = (mNeutralisatiun, Lime — mNeutralisatiun, HF,zu

m M H,50, )M Ca(OH) Y 1
" Neutralisation, HaOH ,zu
2M

)

NaOH M H,50, m Neutralisation, Neutragips

M H,S0, M CaS0O,
(mNeutralimtion,HZSO4,2u - mNeutralimtion,HaOH,zu 2M ) M
NaOH H,S80,

cNeutrulisatiun, Neutragips, CaSO, = m
Neutralisation, Neutragips

MCaFZ

mNeutralimtion,HF,zu 2M
HF

cNeutralisation, Neutragips,CaF, =
m Neutralisation, Neutragips ,
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Die Na,SO4Konzentration im Abwasser ist durch einen stéchiometrischen Zusammenhang

bestimmt.

M Na,S0,
mNeutralimtion, NaOH ,zu M
NaOH

cNeutralimtinn,Abwasxer, Na,S0O, = m
Neutralisation, Abwasser

Acht der neun Teilmassen der flissigen Phase des Neutragips kbnnen berechnet werden.
Der Rest wird als Wasser betrachtet und Uber die triviale Komponentenbilanzgleichung

berechnet.

CNeutralimtion, Neutragips, Na,SO, = cNeutralimtion, Abwasser, Na,SO, ReStf‘euChteNeutmgips
CNeutralimtion, Neutragips, Ammonia = cNeutralimtion, Abwasser, Ammonia Restfeuch teNeutragips
CNeutralimtion, Neutragips, Arsenic = cNeutralimtion, Abwasser, Arsenic Res tj‘ euChteNeutmgips

CNeutralimtion, Neutragips, Dissolved Matter = cNeutralimtion, Abwasser, Dissolved Matter Restfeuch teNeutragips
CNeutralimtion, Neutragips, Fluorides = CNeutralisation, Abwasser, Fluorides Restfeuch teNeutragips
CNeutralimtion, Neutragips, Lead = CNeutralisation, Abwasser, Lead Res tj‘ euChteNeutmgips

CNeutralimtion, Neutragips, Nitrates = cNeutralisation, Abwasser, Nitrates Restfeuch teNeutragips

CNeutralimtion, Neutragips, Sulphates = cNeutralimtion, Abwasser, Sulphates Res tj‘ euChteNeutmgips

Parameter: Restfeuchter,mgips,

mNeutrulisatiun, Water ° mNeutrulisatiun, Lime ® cNeutralisation, Abwasser, Ammonia °
cNeutrulisatiun, Abwasser, Arsenic ® cNeutrulisatiun, Abwasser , Dissolved Matter * CNeutralisation, Abwasser, Fluorides °

cNeutralisation,Abwasser,Lead s cNeutralisation,Abwasser,Nitrutes H cNeutralisation,Abwasser,Sulphates



