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1. Einleitung

Die Flussig-Flussig-Extraktion ist ein in weiten Bereichen der Verfahrenstechnik ein-
gesetztes thermisches Trennverfahren. Sie findet in der Chemie-, Erdél-, Pharma-
und Lebensmittelindustrie Anwendung und wird dort fir Trennaufgaben eingesetzt,
fur die eine destillative Trennung nicht méglich oder unwirtschaftlich ist. Dies ist ins-
besondere der Fall bei der Abtrennung von temperaturempfindlichen Stoffen und der
Trennung von Stoffgemischen mit hoch- oder niedrigsiedenden Komponenten, gerin-
gen Siedepunktsdifferenzen oder Azeotropen. Ein wachsender Einsatz der Extraktion
ist ferner in der Aufbereitung von Brauch- und Abwéassern sowie in der Biotechnolo-
gie zu verzeichnen. Die Reaktivextraktion als ein gesondertes Verfahren der FlUssig-
Flissig-Extraktion stellt das Standardtrennverfahren in der Hydrometallurgie, der

Aufarbeitung von Fermentationslésungen und der Kernbrennstoffaufbereitung dar.

Fur die Trennaufgaben stehen eine Vielfalt an Extraktoren zur Auswahl, die sich u. a.
in der Wahl der Einbauten, der Durchstrémung des Apparates und der Art des Ener-
gieeintrages unterscheiden [15]. Neben den Stoffeigenschaften des Gemisches, den
Betriebsbedingungen und Sicherheitsaspekten spielen auch wirtschaftliche Grinde
bei der Auswahl eines geeigneten Extraktors eine grof3e Rolle. Als haufig eingesetzte
Apparate sind Gegenstromextraktionskolonnen mit Siebbéden, Packungen oder Full-

kérpern sowie die Mixer-Settler-Anlage zu nennen.

Anders als bei dem konkurrierenden Trennverfahren, der Destillation, ist die Extrak-
tion trotz intensiver Forschung mit gro3en Unsicherheiten bei der Apparateauslegung
behaftet. Diese Unsicherheiten beruhen auf dem Mangel, den Extraktionsprozef ver-
laBlich berechnen zu kénnen. Die Extraktion wird im wesentlichen durch drei phy-
sikalische Phdnomene bestimmt. Dies sind die Fluiddynamik, der Stoffaustausch und
das Tropfenpopulationsverhalten in dispergierten Systemen. Zur detaillierten Be-
schreibung von Extraktionskolonnen ist die Kenntnis Uber das Tropfenpopulations-
verhalten notwendig [16]. Zum einen spielt die Tropfengrée bzw. die Tropfenoberfla-
che eine fur den Stoffibergang entscheidende Rolle, zum anderen beeinflul3t die
Tropfengréfe die Sedimentationsgeschwindigkeit und damit die Verweilzeit sowie die
mdgliche Belastung des Apparates. Bisher angewandte, vereinfachende Modelle zur
Auslegung von Extraktionskolonnen, die von einer monodispersen TropfengréRen-

verteilung ausgehen, kénnen eine exakte Beschreibung nicht leisten [17]. Aus die-
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sem Grund sind bei dieser Auslegungsmethode hohe Sicherheitszuschlage und zu-
satzliche Technikumsuntersuchungen notwendig. Erstrebenswert sind hingegen An-
satze, welche der Polydispersitat der Tropfengré3enverteilung Rechnung tragen und
damit die Stoffibergangs- und Sedimentationsprozesse dementsprechend genauer

fassen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dem Tropfenpopulationsverhalten in pul-
sierten Fullkérperkolonnen. Sie ist Bestandteil langjahriger Forschungsaktivitidten am
Lehrstuhl fur Thermische Verfahrenstechnik der RWTH Aachen auf dem Gebiet der
FlUssig-Flussig-Extraktion. Im Austausch mit anderen Forschungseinrichtungen und
Industrieunternehmen aus der Chemiebranche wurden u. a. pulsierte Siebbodenko-
lonnen [25] und Fullkérperkolonnen [2], [65] untersucht. In diesen wie auch anderen
Arbeiten wurde die Notwendigkeit zur gezielten Untersuchung des Tropfenpopula-
tionsverhaltens deutlich. Damit war die Idee zu der vorliegenden Arbeit geboren, die

sich in folgende Abschnitte gliedert.

Nach einer Ubersicht zum Stand des Wissens werden im ersten Teil die durchge-
fuhrten experimentellen Untersuchungen zur Spaltung und Koaleszenz von Tropfen
beschrieben. Im Anschluld werden die experimentellen Ergebnisse dargestellt. Der
zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit theoretischen Untersuchungen zur Trop-
fenspaltung und -koaleszenz. Die in diesem Zusammenhang vorgestellte Modellie-
rung bildet die Grundlage fur die Simulationsrechnungen, die als numerisches L&-
sungsverfahren einen Monte-Carlo-Algorithmus nutzen. Eine Beschreibung der
durchgefiihrten Simulationsrechnungen sowie der Vergleich von experimentellen Er-
gebnissen mit Simulationsergebnissen werden zum Abschluf® vorgestellt und disku-
tiert.
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2. Stand des Wissens

Das Ziel der Flussig-Flussig-Extraktion ist das Herauslésen einer flissigen Kompo-
nente aus einem Flissigkeitsgemisch. Dies geschieht, um Flussigkeiten von uner-
winschten Komponenten wie Schadstoffen zu befreien oder um einen Wertstoff zu-
rick zu gewinnen. Fir diese Aufgabe wird ein geeignetes Lésungsmittel gewahlt, das
eine beziglich der abzutrennenden Komponente mdéglichst gute Loslichkeit besitzt,
sich aber ansonsten mit den restlichen Komponenten nicht gut mischt. Bei der Ex-
traktion bilden sich zwei Phasen aus, eine Lésungsmittelphase, die die abzutrennen-
de Komponente aufnimmt (Aufnehmerphase), und die zu trennende Phase, die die
abzutrennende Komponente abgibt (Abgeberphase). Eine der beiden Phasen wird in
der Regel in der anderen dispergiert. Durch die Dichtedifferenz der beiden Phasen
sedimentieren die Tropfen im Apparat. Neben dem Dichteunterschied spielen auch

Schwarmeinfliisse eine Rolle.

Zusatzlich zu der Sedimentation und dem Stoffaustausch zwischen beiden Phasen
beeinflussen Tropfeninteraktionsprozesse wie die Spaltung und Koaleszenz von
Tropfen den TrennprozefR. So wirkt sich die stetige Koaleszenz und Redispergierung
von Tropfen glinstig auf den Extraktionsprozel aus, da einerseits durch den Kon-
zentrationsausgleich zwischen koaleszierenden Tropfen die Ruckvermischung inner-
halb der dispersen Phase vermindert wird und andererseits die Stoffaustauschrate
zum Teil deutlich erhdht wird. Durch stdndige Neubildung von Oberflache und durch
Einbringung von Turbulenz in den Tropfen entsteht eine gute Durchmischung des

Tropfeninneren.

In diesem Kapitel wird zunachst kurz auf die Berechnung von Extraktionsprozessen
eingegangen. Dabei soll die Auslegung von Extraktionskolonnen im Vordergrund
stehen und gebrauchliche Ansatze zur Berechnung vorgestellt werden, soweit sie fiir
die vorliegende Arbeit Relevanz besitzen. Ziel ist es, die Zusammenhange von Trop-
fengroRe, Schwarmverhalten und Trennwirkung zu verdeutlichen und damit die Be-
deutung der Tropfengréfe (die eng mit Spaltungs- und Koaleszenzvorgangen ver-
knlpft ist) fir den gesamten Prozeld zu betonen. Zugleich werden die Schwéchen
dieser relativ ungenauen Modelle deutlich. Diesen ,einfachen®, bei der Apparateaus-
legung gebrauchlichen Ansatzen werden anschlief3end vollstandigere Berechnungs-

modelle gegeniubergestellt, die in der Literatur diskutiert werden und die fir die Zu-
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kunft eine genauere Auslegung versprechen. Dabei wird auf die Tropfenpopulations-
bilanzen sowie die vorgeschlagenen L&sungsmdglichkeiten fur die Bilanzen einge-
gangen. Die sich aus den L&sungsalgorithmen ergebenden Simulationskonzepte
werden eingehend beschrieben, da sie die Spaltung und Koaleszenz auf unter-
schiedliche Weise simulieren und sich daraus verschiedene Betrachtungsweisen der
Populationsprozesse ergeben. AnschlieRend werden ausfihrlich phdnomenologische
und empirische Modelle fir die Spaltung und Koaleszenz betrachtet, die fir die Be-

rechnung von Tropfenpopulationsbilanzen erforderlich sind.
2.1 Berechnung eines Extraktionsprozesses

Zur Berechnung des Extraktionsprozesses und damit zur Auslegung einer Extrak-

tionskolonne ist die Kenntnis

der Tropfengréile,

des Holdup,

der Flutpunktsbelastung und

des Stoffaustauschs

notwendig. Mit der Tropfengréf3e, dem Holdup und der Flutpunktsbelastung liegen
die hydrodynamischen GréRRen der Kolonne und gleichzeitig die grundlegenden Da-
ten fur die Stoffaustauschberechnung fest. Unter Beriicksichtigung der axialen Ver-
mischung ergibt sich aus der Stoffaustauschberechnung die fiir die Trennaufgabe
notwendige Kolonnenhéhe. Der erforderliche Kolonnendurchmesser &3t sich anhand

der Flutpunktsbelastung berechnen.

Auf die Stoffaustauschberechnungen wird an dieser Stelle nicht nédher eingegangen,
da sich die vorliegende Arbeit auf die Spaltung und Koaleszenz ohne die Berlicksich-
tigung von Stoffaustauschprozessen konzentriert. Ebenso wird die Berechnung des
Flutpunktes nicht naher erldutert. Da die TropfengréRe und der Holdup hingegen fir

die vorliegende Arbeit relevant sind, werden diese Punkte im folgenden ausgefihrt.
2.1.1 Tropfengréfe

Eine Schlusselrolle bei der Berechnung eines Extraktionsprozesses nimmt die Trop-

fengroRRe ein. Sie bestimmt die Aufstiegsgeschwindigkeit der Tropfen, den Volumen-



2. Stand des Wissens 5

anteil der dispersen Phase und damit die zur Verfiigung stehende Stoffaustauschfla-
che. Sie beeinflult ebenfalls die Tropfenspaltung sowie die Koaleszenz in der Kolon-
ne. Das an die TropfengréRe gekoppelte Tropfenverhalten, d. h. starr, zirkulierend,
oszillierend oder deformiert, ist einerseits urséchlich fur die unterschiedlichen Auf-

stiegsgeschwindigkeiten, hat aber auch Auswirkung auf den Stofflibergang.

Aufgrund der die Tropfengréfie beeinflussenden Mechanismen liegen in Extraktions-
kolonnen stets polydisperse TropfengréRenverteilungen vor. Die Primérdispergierung
erfolgt durch einen Verteiler am Ful® oder Kopf der Kolonne. Durch den Zerfall der
Tropfen &ndert sich das TopfengréfRenspektrum, ebenso durch Tropfen-Tropfen-
Koaleszenz. Nach einem Einlaufbereich bildet sich eine nicht mehr so stark verén-
derliche TropfengréRenverteilung aus. Altere Anséatze beschranken sich auf die Vor-
hersage eines mittleren Tropfendurchmessers, der die tatséachlich vorliegende Trop-
fengréRenverteilung charakterisieren soll. Gebrauchlich ist die Verwendung des Sau-

terdurchmessers

> nid?

d32 =1 ’ (2_1)

> nid?
i

der das selbe Verhéltnis von Volumen zu Oberflache aufweist wie die Gesamtheit
des Tropfenschwarms im Apparat. Der Schwarm besteht aus n; Tropfen pro Tropfen-

grélRenklasse i mit dem jeweiligen Durchmesser d..

Einen Ansatz zur Beschreibung des Sauterdurchmessers in unpulsierten Fullkérper-
kolonnen stellen Seibert und Fair [67] vor. Sie gehen davon aus, dal® die Tropfen-
grélke von den sich im Gleichgewicht befindlichen Auftriebs- und Kohasionskraften

bestimmt wird:

/ o
d32 =C1 E . (2-28)

Dabei ist C4 folgendermalien definiert:

C1=115 Cx . (2-2b)
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o ist die Oberflachenspannung, Ap der Dichteunterschied zwischen disperser und
kontinuierlicher Phase und g die Gravitationskonstante. Ck ist ein Parameter, der Ko-
aleszenzeinflisse berlcksichtigt. Fir Cx werden stoffaustauschrichtungsabhangige
Werte angegeben. Eine &hnliche Gleichung, die die sogenannte Laplace-Konstante
menthélt, wird von Billet und Mackowiak [6] fUr regellose und geordnete Pa-

ckungen gleichermalien angegeben:

/ o
d32 =C1 @ . (2-38)

Die Konstante fur Systeme ohne Stoffaustausch bzw. Stoffaustauschrichtung von der

kontinuierlichen zur dispersen Phase geben sie wie folgt an:
C1=1,0 fir pg<pc (2-3b)
C1=0,8 flir pg>pc. (2-3c)

Die Gleichung ist fur Holdup-Werte gultig, die sich aus einer Belastung von 65 %

gemessen am maximalen Dispersphasen-Strom ergeben.

Spaay, Simons und ten Brink [71] bestimmen die Konstante in Gleichung 2-3a zu
Cy=1,39. (2-4)

Die aus Untersuchung von unpulsierten Fullkérperkolonnen mit keramischen Einbau-

ten ermittelte Konstante enthalt keinen Einflul3 der Stoffaustauschrichtung.

Fur pulsierte Kolonnen ist die Tropfengré3e zusatzlich von den Fillkérperabmessun-
gen, der spezifischen Oberflache und dem Lickengrad der Schittung abhangig.
Karpacheva et al. [38] erweitern die Laplace-Gleichung um einen pulsationsabhangi-

gen Term

d3p =7,25-107% /é (""%)—1’4 . (2-5)

ne ist hierin die Viskositét der kontinuierlichen Phase. Gemeinsam ist vielen Ansatzen
fur pulsierte Kolonnen, daf als Mal fiir die Pulsation das Produkt aus Pulsationshub
a und -frequenz f gewahlt wird. Eine Ubersicht zur Berechnung des Sauterdurchmes-

sers in pulsierten und unpulsierten Flllkérperkolonnen liefert Arimont [2].
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Fur Kolonnen mit Energieeintrag wird haufig die Berechnung nach einem anderen
phanomenologischen Ansatz angegeben, beruhend auf der Theorie der isotropen
Turbulenz [42]. Nach dieser Theorie wird unter der Annahme, dal} keine Koaleszenz-
vorgange stattfinden, der maximale stabile Tropfendurchmesser berechnet. Auf die
zugrunde liegende Vorstellung Uber die Tropfenspaltung wird in Kapitel 2.3 zur Spal-
tungsmodellierung eingegangen. Mit der zuséatzlichen Annahme einer linearen Ab-
hangigkeit zwischen dem maximalen Tropfendurchmesser und dem Sauterdurch-
messer |83t sich der Sauterdurchmesser in Abhangigkeit von der eingetragenen spe-

zifischen Leistung e wie folgt angeben [7]:

3 2
dp=C(Z)5e 5 . (2-6)
C
p. ist die Dichte der kontinuierlichen Phase, C ist eine Konstante. Die Beschrankung
dieses Ansatzes auf koaleszenzgehemmte Systeme stellt eine starke Einschrankung

dar.

Neben den Laplace-Gleichungen und den auf der Theorie der isotropen Turbulenz
beruhenden Gleichungen existieren eine Reihe rein empirischer Korrelationen. Zu-
sammenstellungen zur Berechnung der Tropfengréfl3en in verschiedenen Kolonnen-
typen liegen in grof3er Zahl vor [8], [48], [50], [64], [72]. Intensiv wurden die Tropfen-
gréRen in Siebbodenkolonnen untersucht. Eine tabellarische Ubersicht zur Tropfen-
grélde in pulsierten Siebbodenextraktoren und Schwingbodenextraktoren in der Lite-
ratur sowie Korrelationen zur Bestimmung des Sauterdurchmessers findet sich bei
Pietzsch [56]. Diesen Ansatzen ist gemein, dal} die tatséchliche TropfengréRenvertei-
lung durch einen mittleren Durchmesser angenahert wird, was eine sehr starke Ver-
einfachung darstellt. Zum anderen streuen die berechneten Ergebnisse erheblich,
trotz zum Teil ahnlicher Modellansatze. Der Einflul der Reinheit der experimentell
untersuchten Stoffsysteme ist hier ganz entscheidend und wird in Kapitel 2.4 naher
beschrieben. Zuséatzlich spielen auch Geometrieeinfliisse bei den Abweichungen ei-

ne Rolle.
2.1.2 Holdup

Der sich in der Kolonne einstellende, auf das Gesamtvolumen des Zweiphasengemi-

sches bezogene Inhalt an disperser Phase, wird als Holdup ¢ bezeichnet.
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Die Kenntnis des Dispersphasenanteils ist zum einen zusammen mit der Tropfen-
gréle fur die Voraussage der fur den Stoffaustausch zur Verfigung stehenden spezi-
fischen Oberflache a des Tropfenschwarms von Bedeutung, die unter Annahme ku-
gelférmiger Tropfen mit

6¢
o =

=X 2-7
dap (2-7)

berechnet werden kann. Andererseits ist der Holdup fiir die Sedimentation entschei-
dend, die wichtiger Bestandteil bei der Berechnung eines Extraktionsprozesses ist.
Fur die Beschreibung des Holdup liegt meist die einfache Vorstellung des Zwei-
schichtenmodells zugrunde. Beide Phasen werden dabei als quasikontinuierlich auf-
gefaldt, und jeder der beiden Phasen steht ein Strémungsquerschnitt zur Verfligung,
der ihrem Volumenanteil entspricht. Die Relativgeschwindigeit vis zwischen den Par-
tikeln und der umgebenden kontinuierlichen Phase ergibt sich nach diesem Modell-

ansatz als Summe der Phasengeschwindigkeiten

Ve =244 Ve (2-8)
e 1-¢

Bei Kenntnis der Leerrohrgeschwindigkeiten vy =Vy/Axy und vg =V, /Aco [60]
kann dann nach dem Holdup aufgelést werden. Andere Autoren beschreiben die Re-
lativgeschwindigkeit durch die Einfihrung einer ,charakteristischen“ Geschwindigkeit
Vo, die zuerst von Thornton [75] eingefuhrt wurde. Meist wird der Zusammenhang

folgendermalien formuliert:
Vs = Vof (€) (2-9)

Vo ist eine empirische Funktion von Stoff-, Geometrie- sowie Betriebsparametern und
f(¢) eine Korrekturfunktion fir die Behinderung des Tropfenaufstiegs im Schwarm.
Bei einigen Autoren ist vy identisch mit der Sedimentationsgeschwindigkeit eines
Einzeltropfens im unendlich ausgedehnten Fluid, z. B. [51]. Diese Beziehungen gel-
ten fur Schwarmgeschwindigkeiten ohne Einbauteneinfluld und werden ggf. je nach

Einbautentyp um den Einbauteneinflul} erweitert.

Mit Hilfe der Tropfengré3e und des Holdup sind wesentliche Gré3en zur Kolonnen-
berechnung bekannt. Wie jedoch schon erwéahnt, sind detailliertere Berechnungen

der Tropfengrée und des lokalen Holdup anzustreben.
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2.1.3 Neuere Berechnungen

Einen anderen Weg zur Berechnung des Extraktionsprozesses beschreiten die neue-
ren Modelle, die anders als die bisher genannten Berechnungsmodelle nicht von ei-
nem monodispersen Tropfenschwarm ausgehen, sondern die versuchen, das Verhal-
ten der dispersen Phase physikalisch korrekter zu beschreiben. Auf diese Tropfen-
populationsmodelle soll im folgenden eingegangen werden. Gemeinsam ist diesen
Anséatzen, dal® die Tropfengrélienverteilungen bericksichtigt werden. Dies fihrt bei
unterschiedlichen Tropfengeschwindigkeiten wiederum zu Verweilzeitverteilungen
der dispersen Phase. Haufig werden in diesen Modellen zusétzlich noch Tropfenspal-
tung und Koaleszenz bericksichtigt, die die Starke der TropfengréRenklassen lau-
fend verandern und durch die Populationsbilanzen verfolgt werden. Mit diesen Mo-
dellen kénnen neben der reinen Vorhersage von Konzentrationsprofilen teilweise
auch hydrodynamische Kenngréf3en wie der lokale Holdup und der Flutpunkt be-

rechnet werden.
2.2 Populationsmodelle

Die Beschreibung der értlichen oder auch zeitlichen Anderung der charakteristischen
Eigenschaften einer Tropfenpopulation gelingt mit Hilfe der Tropfenpopulationsbilanz.
Die Bilanzierung disperser oder partikularer Systeme ist auch in anderen verfahrens-
technischen Bereichen wie der Kristallisation, aber auch in nichtverfahrenstechni-
schen Gebieten wie beispielsweise bei der Beschreibung der Bevélkerungsentwick-
lung bekannt. Als ErhaltungsgréRe wird eine Haufigkeitsverteilung der Partikel defi-
niert. Die Dimension der Verteilung héngt von der Anzahl der zu beschreibenden Ei-
genschaften (z. B. bei der Bilanzierung von Tropfen die Gréf3e und Konzentration)
ab. Gemeinsam ist den Populationsmodellen fur Tropfen, dal} in einem Bilanzraum
unter Beriicksichtigung von Quellen und Senken die Anderungen der Tropfeneigen-
schaften bilanziert werden. Die Anséatze unterscheiden sich hinsichtlich der Form der

Bilanzierung in

o differentielle Bilanzierung oder

o diskrete Bilanzierung,

sowie in der Art der Lésungsansétze
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e numerische Integration der differentiellen oder diskreten Populationsbilanz und

e Monte-Carlo-Verfahren.

Streng genommen handelt es sich bei den Monte-Carlo-Verfahren auch um eine nu-
merische Integration der Populationsbilanz. Da sich das Verfahren jedoch stark un-
terscheidet und sich daraus bei der Beschreibung der Populationsprozesse Unter-
schiede ergeben, werden die Monte-Carlo-Verfahren in Kapitel 2.2.2 gesondert be-

trachtet.
2.2.1 Numerische Integration der Tropfenpopulationsbilanzen

Tropfenpopulationsbilanzen wurden u. a. von den Forschergruppen Howarth [29],
Valentas et al. [77], Laso et al. [46], Sovova [70], Cruz-Pinto et al. [11], Jirincy et al.
[35] sowie Casamatta et al. [16] behandelt. Als Pioniere auf diesem Gebiet formulier-
ten Colaloglou et al. [9] die Bilanz einer Tropfenpopulation fir einen kontinuierlich

durchstrémten, homogenen Rihrkessel ohne Stoffaustausch.

Bei der von ihnen gewahlten kontinuierlichen Schreibweise werden die Tropfen in
Volumenklassen der Breite dv [m?] unterteilt. Die Anzahlverteilungsdichte [1/m°]

_ _dN()

Alv.t)= N(t)dv

(2-10)

beschreibt zum Zeitpunkt t den Tropfenanteil an der Gesamtanzahl N(t), der ein Vo-

lumen v bis v+dv [m?] besitzt, bezogen auf die Klassenbreite.

Gl. 2-11 zeigt die Bilanz, die fur alle Tropfen der Volumenklasse v bis v+dv [m?] im

Bilanzraum (hier der Rihrkessel) erflllt sein muf3.

%[N(t)A(v,t)] = me,B(v’,v)v(v')g(v')N(t)A(v',t)dv' Term 1

v

—g(VINA(v.Y) Term 2

+ |A(v =V, V)h(v -V V)N{DA(v -V )N({)A(V' )dV' Term 3

Ot_.l\)\<
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—N(t)A(v,t) ma](.;\(v,v’)h(v, VINAWV', Hdv' Term 4

0
+ ng(t)Ag(v,t) Term 5
—N(t)A(v,t)f(v) Term6 (2-11)

Betrachtet wird nun jeweils die zeitliche Anderung der absoluten Tropfenanzahl be-

zogen auf die Klassenbreite.
Beschreibung der Spaltung:

Durch Spaltung fallen zum Zeitpunkt t Muttertropfen mit dem Tropfenvolumen v der
betrachteten Tropfengréf3enklasse weg. Sie werden in Term 2 der Gl. 2-11 bertck-
sichtigt. Die Anzahl aller im Bilanzraum befindlichen Tropfen N(t)A(v,t) [1/m®], mul-
tipliziert mit der Spaltfrequenz g(v) [1/s] ergibt die Anzahl der sich spaltenden Trop-

fen pro Sekunde.

Alle durch Spaltung entstehenden Tochtertropfen der bilanzierten Volumenklasse
werden in Term 2 berechnet. Diese Tropfen kénnen nur durch Spaltung gréRerer

Tropfen mit dem Volumen
V<V« Vmax (2'12)

entstehen, wobei v, das Volumen des gréften im Behélter auftretenden Tropfens
ist. Aus der Anzahl der sich pro Sekunde spaltenden Muttertropfen g(v) N(t)A(v’,t) mit
dem Volumen v’ multipliziert mit der Tochtertropfenanzahl v(v') [-] und der Anzahl-
verteilungsdichte der Tochtertropfen S(v',v) [1/m? ergibt sich die Anzahl der Toch-
tertropfen mit dem Volumen v fir ein Spaltereignis. Fir alle Spaltereignisse zum

Zeitpunkt t wird die Tochtertropfenanzahl integriert.
Beschreibung der Koaleszenz:

Durch die Koaleszenz eines Tropfens des Volumens v‘ mit einem zweiten Tropfen
v-v‘ entsteht ein neuer Tropfen der betrachteten Gréflie v (Term 3). Alle volumetrisch
mdglichen Kombinationen zweier potentieller Koaleszenzpartner werden durchge-
spielt und die entsprechenden Tropfenanzahlen zum Zeitpunkt t summiert. Damit die

Paarkombinationen nicht doppelt berticksichtigt werden, durchlauft das Volumenin-
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tegral den Bereich von v'=0 bis v’=v/2. Die absoluten Anzahlen der beiden mdglichen
Koaleszenzpartner N(t)A(v —v',t) und N(t)A(V',t) [1/m°] werden mit einer Kollisions-
frequenz h(v —v',v") [1/s] multipliziert, die die Rate an aufeinander treffenden Koa-
leszenzpartnern beschreibt. Nicht alle kollidierenden Tropfen missen auch koales-
zieren. Die Koaleszenzeffizienz A(v—v',v') [-] beschreibt den Anteil der tatsachlich

koaleszierenden Tropfen.

Die durch Koaleszenz wegfallenden Tropfen werden in Term 4 bericksichtigt. Be-
trachtet werden Kombinationen von zwei Tropfen, von denen einer das Volumen v
besitzt und die zusammen zu einem Tropfen mit der maximalen Grélde bzw. dem
maximalen Volumen vnax koaleszieren. Dadurch ist das Volumen v des zweiten
Tropfens begrenzt. Die durchschnittliche Rate der tatsachlich, aufgrund der ange-
nommenen Kollisionsfrequenz und -effizienz koaleszierenden Tropfen wird Uber alle
Koaleszenzereignisse berechnet (Integralterm). Multipliziert mit allen im Behélter be-
findlichen Tropfen N(t)A(v,t) [1/m®] ergibt sich die Anzahl der wegfallenden Tropfen

mit dem Volumen v flir den Zeitpunkt t.

Zusatzlich zu der Bilanzierung der Tropfenpopulationsprozesse werden die in den
Behalter zu- und abgefiihrten Tropfen der betrachteten Volumenklasse in die Rech-

nung einbezogen (Term 5 und 6).

Die Gleichung 2-11 verdeutlicht die mathematische Komplexitat. Analytisch ist diese
Integro-Differentialgleichung nicht zu 16sen, daher schlagen die meisten Autoren vor,
die Gleichung zu diskretisieren und das daraus entstehende Differentialgleichungs-
system numerisch zu I6sen. Ein numerisches Verfahren zur Lésung der kontinuierli-
chen Populationsbilanz ohne vorherige Diskretisierung wird von wenigen Autoren
vorgeschlagen [44]. Gleichung 2-11 beschreibt die Bilanz von einer Tropfengréfien-
klasse mit dem Volumen v bis v + Av. D.h. bei der Aufteilung der Tropfen in n Gré-
Renklassen entstinde ein System vom n Differentialgleichungen. Bei nicht station&a-
ren Problemen erhéht sich die Gleichungsanzahl gemal der Einteilung der Zeitachse
in Zeitschritte. Im Fall einer Kolonne anstatt eines Ruhrkessels muf3 die Bilanzierung
fur jedes Hohenelement vorgenommen werden. Sollen neben der Tropfengré3e noch
andere Eigenschaften wie die Konzentration oder das Tropfenalter berlicksichtigt
werden, erhoht sich die Gleichungsanzahl nochmals. Zudem sind meist nicht alle

Parameter flr die Berechnung bekannt, sondern Spaltungs- und Koaleszenzparame-
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ter sollen an Experimente angepaldt werden, was die zur Berechnung notwendige
Rechenleistung weiter erhdht. Aus diesen Grinden werden in der Regel Vereinfa-

chungen zur Lésung notwendig.

Valentas, Bilous und Amundson vernachlédssigen beispielsweise bei ihren Berech-
nungen eines kontinuierlich durchstrémten Ruhrbehélters die Koaleszenz [77]. Laso
et al. betrachten einen Rihrkessel ohne Stoffibergang [46]. Die Spaltungs- und Koa-
leszenzvorgange unterliegen hier gleichfalls erheblichen Einschrankungen. So wird
bei der Tropfenspaltung die Entstehung zwei gleich grofer Tropfen angenommen.
Die Koaleszenz wird ebenfalls auf jeweils zwei gleich grol3e Tropfen beschrankt. Das
Volumen einer Klasse k ist immer doppelt so grof3 wie das der nachst kleineren Klas-
se k-1. Mit dieser geometrischen Abstufung der Tropfengréienklassen kann jeder
Klasse eine konstante Koaleszenzfrequenz zugeordnet werden (da kein Stoffluber-

gang berlcksichtigt wird), so dal} sich die Rechnung stark vereinfacht.

Cruz-Pinto et al. wenden das Populationsbilanzen-Konzept auf die Tropfenphase in
einer RDC-Extraktionskolonne (Rotating Disc Contactor) ohne Stoffaustausch an
[11]. Sie betrachten allerdings nur koaleszenzgehemmte Stoffsysteme, dadurch ent-
fallen die Terme 3 und 4 in der Bilanzgleichung. Aufgrund des stationar betrachteten
Zustands entféllt der linke Term der Gleichung. Mit diesen Vereinfachungen lassen
sich die Spaltfrequenzen fir die einzelnen TropfengréRenklassen anhand gemesse-

ner Tropfengrélienspektren ermitteln.

Auch Hoting betrachtet nur den stationaren Fall einer Kolonne mit geordneter Pa-
ckung und vernachlassigt die Koaleszenz [27]. Weitergehend berucksichtigt er aller-
dings auch Stofflibergang, wobei innerhalb einer TropfengréRenklasse mit einer mitt-

leren Konzentration gerechnet wird.

Ein vielversprechender Ansatz wurde von der Autorengruppe Casamatta, Dimitrova,
Gourdon und Vogelpohl vorgestellt [16]. Bis auf die Tatsache, daf3 in jeder Tropfen-
gréRenklasse nur mit einer mittleren Konzentration an Ubergangskomponente ge-
rechnet wird, kbnnen mit dem vorgestellten Gleichungssystem prinzipiell instationare
Berechnungen unter Berilicksichtigung von Spaltung, Koaleszenz und Stoffiibergang
durchgefiihrt werden. Allerdings wurden aufgrund der langen Rechenzeit nur ge-

trennte Rechnungen fir die Spaltung/Koaleszenz und unabhangig davon fir den
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Stoffiibergang in einem RDC-Extraktor durchgefiihrt. Bei der Spaltung und Koales-
zenz sowie beim Stoffubergang werden zusétzlich Vereinfachungen eingefiihrt. Bei-
spielsweise wird der Stoffdurchgangskoeffizient unabhéangig von Tropfendurchmes-

ser, Aufstiegsgeschwindigkeit und aktueller Tropfenlebensdauer formuliert.

Ein mathematisch einfacher handhabbares Ldsungskonzept ist das Monte-Carlo-

Verfahren, auf welches im folgenden eingegangen wird.
2.2.2 Monte-Carlo-Verfahren

Mit den Monte-Carlo-Verfahren wird von dem Verhalten eines reprasentativen Pro-
beensembles (beispielsweise ein Ausschnitt aus einer Kolonne) auf das Verhalten
der Tropfengesamtheit zurtickgeschlossen, so dal} sich die Rechenleistung stark re-
duziert. Dieses Konzept zur Lésung von Tropfenpopulationsbilanzen bzw. zur L6-
sung eines Teils der Tropfenpopulations-Bilanz unterscheidet Zeit-orientierte Modelle
und Ereignis-orientierte Modelle (,interval of quiescence®). Bei der Zeit-orientierten
Methode wird der Prozel3 mit einem konstanten Zeitintervall simuliert. Rajamani [62]
beschreibt mit dieser Methode die Population in einem Batch-Rihrkessel und legt

das Intervall mit

A= (2-13)
Q(gT +or)

fest.

Q) ist dabei eine Konstante grél3er eins. gr ist die Gesamt-Spaltfrequenz

N
g1 =2.9i(v), (2-14)
i=1

die sich aus der Summe der Einzelfrequenzen aller Tropfen zusammensetzt, wr die

Koaleszenzfrequenz

N-1 N
:i > w(v,v')  mit (2-15a)
VT i3 S
N
VT = ZV,' ) (2-15b)

die sich aus der Summe der Frequenzen fiir alle Koaleszenzpaare zusammensetzt.
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Mit einer Zufallszahl s zwischen 0 und 1, wird nun pro Zeitintervall eine Ereignisent-
scheidung getroffen, ob ein Zerfallsereignis, ein Koaleszenzereignis oder kein Inter-

aktionsereignis stattfinden soll:

Fall 1: s < gtAt Zerfallsereignis

Fall 2: g7At < s < (g7 + wr)At Koaleszenzereignis

Fall 3: s > (g7 + wr )AL Kein Ereignis (2-16)
| Zufallszahl s
| >
0 ITS Ps*px 1
|

Spaltung Koaleszenz Kein Ereignis
Abb. 2-1: Berechnung des auszufuhrenden Ereignisses.

Abb. 2-1 veranschaulicht schematisch die auf diesem Zeit-orientierten Verfahren ba-
sierende Ereignisauswahl. Dabei sind auf dem Zahlenstrang die mittleren Wahr-

scheinlichkeiten aufgetragen, die wie folgt definiert sind.

ps = gt (2-17a)
Px = wrAt (2-17D)

Da die Summe der Wahrscheinlichkeiten kleiner 1 sein muf3,

ps + Pk = (91 + wr)At <1 (2-18)

ergibt sich die Mindestgré3e des konstanten Zeitintervalls zu

At = 1

= (2-19)
Qg7 +or)

mit O>1 je nach gewinschter Simulationsgenauigkeit. Nach der Ereignisentschei-
dung wird pro Zeitintervall das jeweilige Ereignis durchgefuhrt oder es findet keine
Interaktion statt. Fir ein Spaltereignis wird dazu Uber einen Zufallsalgorithmus ein
Tropfen ausgewahlt, fur ein Koaleszenzereignis zwei Tropfen. Nach Abhandlung des
Ereignisses beginnen die Berechnungen fir ein neues Zeitintervall. Mit geniigend
haufig durchgefihrten Ereignissen wird eine Zerfalls- und Koaleszenzhaufigkeit er-

reicht, die den zuvor berechneten Gesamtwahrscheinlichkeiten in Gl. 2-17 entspricht.
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Henschke [26], Arimont [3] und Klinger [40] wenden die Zeit-orientierte Methode auf
eine Extraktionskolonne an. Bei ihnen werden keine Gesamt-Frequenzen berechnet,
sondern sie arbeiten mit einer individuellen Frequenz bzw. Lebensdauer (Kehrwert
der Frequenz) fur jeden Tropfen, so dald Abb. 2-1 die Wahrscheinlichkeit fir den ein-
zelnen Tropfen wiedergibt. Pro Zeitintervall wird per Zufallszahl fir jeden einzelnen
Tropfen des Probeensembles entschieden, ob er sich spaltet, koalesziert oder ,wei-
terlebt®. Alle Spalt- und Koaleszenzereignisse werden dann in dem gleichen Zeitin-
tervall durchgefihrt. Im Unterschied zum Rajamani-Ansatz wird die Koaleszenzfre-
quenz fir einen einzelnen Tropfen anstatt fir ein Tropfenpaar berechnet. Zwei Gber
die Ereignisentscheidung vorgemerkte Tropfen (die sich in ihrer vertikalen Position

am néachsten sind) koaleszieren dann zu einem grél3eren Tropfen.

Hinsichtlich der Spaltung sind die Berechnungen abgesehen von numerischen Un-
genauigkeiten mit den Berechnungen von Rajamani identisch, die Definition von
Koaleszenzfrequenzen bezogen auf das Tropfenpaar (Rajamani) oder auf einzelne
Tropfen (Henschke, Arimont, Klinger) machen einen direkten Vergleich der Ergebnis-
se jedoch schwierig bzw. hangen von den verwendeten Modellen fiir die Koales-

zenzfrequenz ab.

Ereignis-orientierte Monte-Carlo-Verfahren nutzen hingegen den Umstand, dal}
beim Tropfenzerfall und bei bindrer Tropfenkoaleszenz die Zeitintervalle r zwischen
zwei aufeinander folgenden Ereignissen (,interval of quiescence®) nach einer Expo-

nentialfunktion verteilt sind:

P(r <t)=1-—exp(-rt). (2-20)
P ist die Wahrscheinlichkeitsverteilung, die Variable r ist die Tropfeninteraktionsrate
r=gr+ar (2-21)
und t die Zeit, welche sich durch das nicht konstante Zeitintervall 1 schrittweise er-
hoht.

t=t+1 (2-22)

Mit einer Zufallszahl s wird entschieden, ob Koaleszenz oder Spaltung stattfindet,
wobei die Gesamt-Spaltfrequenz bzw. Gesamt-Koaleszenzfrequenz sich ebenfalls

nach den GIn. 2-14 und 2-15 durch die Einzelfrequenzen addiert.
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Fall1: s;<— T
(97 +or)

Fall2: sy>— 2T (2-23)
(971 +or)

Das Ereignis ,keine Interaktion“ gibt es im Gegensatz zur Zeit-orientierten Methode
nicht, da es in das Ruheintervall fallt. Dieses variable Zeitintervall wird ebenfalls mit

einer Zufallszahl s, berechnet zu

Sy =1—exp(-rr) (2-24)
und damit
In(1-s5)""
= (2-26)
r

Karlin beschreibt diese Methode [37]. Beide Methoden, sowohl die Zeit-orientierte als
auch die Ereignis-orientierte, liefern bei Verwendung von Gesamtfrequenzen die

gleichen Simulationsergebnisse [62].

Unabhangig von der Art des Ldésungsansatzes ist allen Modellen gemeinsam, dal}
Spaltungs- bzw. Koaleszenzraten oder -zeiten bekannt sein missen. Diese werden
in der Regel an Experimente angepal’t. Im weiteren werden die bekannten Ansétze
fur Koaleszenz und Spaltung sowie die zugrunde liegenden Vorstellungen beschrie-

ben.
2.3 Koaleszenzmodellierung

Sowohl fir die zuvor beschriebene numerische Integration der Tropfenpopulations-
bilanz als auch fur die Beschreibung der Population mit Hilfe des Monte-Carlo-
Verfahrens ist die Modellierung der Koaleszenzprozesse (wie auch der Zerfallspro-
zesse) notwendig. Entsprechend der Art des Lésungsverfahrens unterscheiden auch
die Ansatze sogenannte Koaleszenzraten (numerische Integration der Populationsbi-
lanz) und Koaleszenzzeiten (Monte-Carlo-Verfahren). Beide Ansatze sind nur in be-

stimmten Fallen ineinander Uberflihrbar [25].

Die Abschatzung dieser Koaleszenzraten oder -zeiten erfolgt fir gewohnlich durch
die Aufnahme der Entwicklung der TropfengréRenverteilung mit der Zeit (im Rdhr-

kessel) oder mit dem Ort (in Kolonnen). Gebrauchlich sind fotografische Methoden
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oder die Verwendung einer Absaugsonde [28] zur Bestimmung der Tropfengréfen.
Da jedoch in einem realen Prozel3 Koaleszenz- und Zerfallsereignisse gemeinsam
auftreten, ist die Bestimmung von Koaleszenzraten h&aufig nicht eindeutig mdglich.
Hierzu wird der Einsatz von fluoreszierenden, inerten Stoffen — sogenannten Tracern
— vorgeschlagen, um Spaltung und Koaleszenz mit einer entsprechenden Mel3-
methode zu visualisieren (beispielsweise [20] und [41]). Die Tracermethodik ist je-
doch umstritten; ein Einfluld der eingesetzten Substanzen auf das Koaleszenzverhal-

ten wird nicht ausgeschlossen.

Neben dieser Vorgehensweise, Koaleszenzraten oder -zeiten aus dem Vergleich von
gemessenen Tropfengréflen und Simulationsrechnungen zu bestimmen, wird die
Koaleszenz von zwei Tropfen im Detail untersucht, die anhand von zwei dicht ne-
beneinander angeordneten Kapillaren gebildet werden [5]. Nachteilig ist bei diesen
sehr grundlegenden Untersuchungen die Vernachldssigung von Schwarmeinfliissen
oder Einfluissen durch Energieeintrag. Dieses Problem wird bei Messungen in der
Venturimelizelle umgangen, in der die Koaleszenz von Tropfen im Labormalstab
untersucht wird [47]. Die Tropfen kénnen bei dieser MelRmethode mit definierter Gro-
Re und Anzahl in die Melizelle eingespeist werden und durch Einstellung des Ge-
genstroms an kontinuierlicher Phase im engsten Querschnitt fir eine bestimmte Zeit

gehalten werden, um die Koaleszenz zu untersuchen.

Zusatzlich zu experimentellen Untersuchungen werden in der Literatur Vorstellungen
Uber den Ablauf des Koaleszenzvorganges beschrieben. Man unterscheidet zwi-
schen Tropfen-Grenzflachen-Koaleszenz, d. h. die Vereinigung von Tropfen mit ihrer
kohadrenten Phase, und der Tropfen-Tropfen-Koaleszenz, die fur die Flissig-FlUussig-
Extraktion relevant ist und auf die hier ndher eingegangen werden soll. Der Ablauf
des Koaleszenzvorganges wird im allgemeinen in zeitlich gegliederte Abschnitte ein-

geteilt:

e Annaherung der Tropfen,

e Deformation der Tropfenoberflache,

e Verdrangung des Flissigkeitsfilms zwischen den Tropfen,
¢ Reilden des Films mit Erreichen einer kritischen Filmdicke,

¢ teilweise oder vollstandige Vereinigung der Tropfen.
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Der Verdrangung bzw. dem AbflieRen des Flussigkeitsfilms zwischen den Tropfen
widmen sich die sogenannten Drainage-Modelle. Je nachdem, ob der Tropfen eine
deformierbare oder nicht deformierbare Oberflache besitzt und ob die Phasengrenz-
flache beweglich oder unbeweglich ist, verlangert oder verkirzt sich die Drainagezeit.
Bei sehr kleinen Tropfen kann von einer nicht deformierten Oberflache ausgegangen
werden, wohingegen bei Tropfen im Millimeterbereich Deformationen an der Pha-
sengrenze auftreten kénnen. Die Beweglichkeit der Phasengrenze wird durch das
Viskositatsverhaltnis der dispersen zur kontinuierlichen Phase beschrieben [76]. Star-
re, nicht bewegliche Phasengrenzen treten insbesondere bei mit Tensiden verunrei-
nigten Stoffsystemen auf. Dementsprechend werden beim Abflie3en von kontinuierli-
cher Phase die Phasengrenze und die unter der Tropfenoberflache befindlichen
Flassigkeitsschichten nicht mitbewegt. Bei Anwesenheit einer Stofflibergangskompo-
nente ist die Phasengrenze im Bereich der Kontaktflache teilbeweglich. Dies ist auf
Konzentrationsunterschiede der Ubergangskomponente und die damit verbundenen
Unterschiede in der Grenzflachenspannung entlang der Tropfenoberflache zuriickzu-
fuhren. Beim Abflielen des Flussigkeitsfilms werden Flussigkeitsschichten unter der
Tropfenoberflaiche mitbewegt. Bei sehr reinen Stoffsystemen ist die Phasengrenze
voll beweglich. Diese detaillierten Vorstellungen Uber den Ablauf eines Koales-
zenzprozesses werden zwar von den Autoren beschrieben, die Einflisse von lonen,
Tensiden oder von einer Stoffilbergangskomponente auf die Filmdrainage werden in
den Modellen fir die Koaleszenzraten oder -zeiten bisher jedoch nicht bertcksichtigt.
Die bekannten Modelle fir Koaleszenzraten und -zeiten werden im folgenden be-

schrieben.

Bei der Losung der Tropfenpopulationsbilanz mit Hilfe von Zeit-orientierten Monte-
Carlo-Verfahren werden Koaleszenzzeiten 7, definiert, die zusammen mit dem Zeit-

intervall Arder Simulation die Koaleszenzwahrscheinlichkeit fir einen Tropfen festle-

gen [2].

p =2t (2-27a)
K

mit

fic = Kgxd (2-27b)
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Da die Wahrscheinlichkeit kleiner eins sein mul3, legt Gl. 2-27a eine obere Grenze fir
das konstante Zeitintervall At fest. Die Koaleszenzzeit 7x kann als Lebensdauer
eines Tropfens bis zu einem Koaleszenzereignis aufgefaldt werden. Die Berechnung
der Koaleszenzzeit ist abhangig vom Holdup und somit von den umgebenden Trop-
fen, jedoch unabhéngig von dem Tropfendurchmesser eines méglichen Koaleszenz-

partners. K ist ein Proportionalitatsfaktor und ist an Experimente anzupassen.

Wird zuséatzlich noch der Einflu® des Stoffaustausches auf die Koaleszenz beriick-

sichtigt, erweitert sich Gl. 2-27a zu:

_ A_t+ e f(mp)At

(2-28)
K Kkm

P

Kkm geht als sogenannter Koaleszenzfaktor in die Gleichung ein, ebenso wie eine
noch zu definierende Funktion f(mp) vom Stoffaustauschstrom, fur die Rohlfing je

nach Stoffaustauschrichtung empirische Ansatze vorgeschlagen hat [65].

Bei der numerischen Integration der Tropfenpopulationsbilanz werden Koales-
zenzraten (auch binare Koaleszenzraten genannt) formuliert, die sich im Unterschied
zu dem Koaleszenzzeitenmodell des Monte-Carlo-Ansatzes auf ein Tropfenpaar und

nicht auf einen einzelnen Tropfen beziehen.

Bei den meisten Autoren, die sich mit der numerischen Lésung der Tropfenpopula-
tionsbilanzen beschéaftigen und einen phdnomenologischen Ansatz zur Beschreibung
der Koaleszenz wahlen, wird die Anzahl der Koaleszenzereignisse basierend auf der
kinetischen Gastheorie berechnet. Diese beschreibt, wie viele mégliche Kollisionen
es zwischen Teilchen zweier Sorten in einem definierten Raum aufgrund der Teil-
chen-Bewegung und der GréRe der Teilchen geben kann. Aus der TeilchengréfRe
berechnet sich der sogenannte Stol3querschnitt, der flr eine Berlhrung zwischen
zwei Teilchen malfigeblich ist. Aus dem StoRquerschnitt und der Tropfenbewegung
bestimmt sich die Kollisionsfrequenz. Ubertrégt man diesen Ansatz auf die Koales-
zenz von Tropfen unterschiedlicher Grofde, also zweier TropfengréRenklassen, ergibt
sich analog die Anzahl der Koaleszenzereignisse K im Zeitintervall At und im Disper-

sionsvolumen V zu:
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K= a)VAtN—I;I' : (2-29)
v
Die Anzahl der Koaleszenzereignisse von Tropfen unterschiedlicher Gré3e hangt
dabei ebenso wie die Anzahl der Kollisionsereignisse von der Anzahl N der einen
Tropfengréf3e und der Anzahl N' der anderen Tropfengréf3e im betrachteten Disper-
sionsvolumen ab. Der Unterschied zur kinetischen Gastheorie besteht in der Koales-
zenzfrequenz w der Einheit [m3s'1]. Da zwei kollidierende Tropfen nicht notwendiger
Weise koaleszieren missen, reicht es nicht aus, die Frequenz aufgrund der Tropfen-
bewegung und der sich beriihrenden Durchmesser zu definieren, sondern der Ansatz

mul} entsprechend erweitert werden. Verschiedene Autoren machen Vorschlage.

Coulaloglou et al. [9] erweitern die Kollisionsfrequenz h der Einheit [s] um eine Koa-
leszenzeffizienz 4. Die Koaleszenzfrequenz errechnet sich dann aus dem Produkt
dieser beiden Frequenzen. Die Kollisionsfrequenz wird von den Autoren fir den sta-
tionaren Rihrkessel unter der Annahme der Giltigkeit von Kolmogoroffs Theorie der
lokalen Isotropie [42] bei einer Rihrer-Reynoldszahl Re > 10.000 angegeben. Die
Kollision wird wiederum entsprechend der Kollision von Molekilen in der kinetischen
Gastheorie formuliert. Daraus erhalten sie die Kollisionsfrequenz fiir zwei Tropfen mit

den Durchmessern d und d’

2 2 1

= 2 2
h(d,d") = ky(d? +d'? )(d3 +d'3 )2nDg3 (2-30)
Dabei gibt der erste Klammerausdruck den Sto3querschnitt der Teilchen, also den
Einfluld der zwei Tropfengrélden, wieder. Der Rest der Gleichung berlcksichtigt die
mittlere Relativgeschwindigkeit der Tropfen im Kessel, die von der durch den Ruihrer

mit der Drehzahl n und dem Durchmesser Dgr eingebrachte Energie beeinflult wird.

Fir die Koaleszenzeffizienz 44 formulieren sie fiir deformierbare Tropfen

3 2 , 14
M(d,d'):exp{— Kakepel"DR { dd } } (2-31)

o2 d+d'

in Abhangigkeit von der Konstanten k, [m?], sowie der Dichte der kontinuierlichen
Phase p., der dynamischen Viskositat y. und der Grenzflachenspannung o. Die Glei-
chung basiert auf der Annahme, dal der Flussigkeitsfilm zwischen zwei Tropfen nur

dann verdréngt werden kann, wenn die Anziehungsenergie durch molekulare Kréfte
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zwischen den beiden Tropfen gréRer als die durch turbulente Druckschwankungen in
der Strdmung auf die Tropfen Ubertragene Oszillationsenergie ist, so dal} die kontinu-
ierliche Phase zwischen den Tropfen abflieRen kann. Die mittlere Kontaktzeit zweier
Tropfen wird nach diesem Filmdrainagemodell von der eingebrachten Rihrenergie
beeinflullt. Die Koaleszenzeffizienz nimmt daher mit zunehmender Turbulenzenergie
ab, weil die Kontaktzeit verringert wird. Die Zeit zum AbflieRen des Films wird von
den Eigenschaften der kontinuierlichen Phase beeinflul3t, sowie von der Filmdicke,

die hier als konstant angenommen wird und im Parameter k; enthalten ist.

Mit den GIn. 2-30 und 2-31 ergibt sich die bindre Koaleszenzrate w(d,d"')der Einheit

[s™"] fur deformierbare Tropfen zu:

w(d,d")=h(d,d") (d,d")

2 2 1
2 21 , - _
= ky(d? +d"? )(d3 +d'3 )2nDR§ exp{ Kokt pen°Dr { dd } } (2-32)

o2 d+d'

Die Konstanten k1 und k; beziehen sich auf die Kollisionsfrequenz und die -effizienz

und missen aus Experimenten ermittelt werden.

Ein weiteres phanomenologisches Modell basiert auf der Annahme, dal} die anzie-
henden molekularen Kréfte im Vergleich zu den Strémungskréften vernachlassigbar
sind [29]. Sovova formuliert die Koaleszenzeffizienz A, unter der Annahme, dal® Koa-
leszenz stattfindet, sofern die StolRenergie der Tropfen gréRer ist als ihre Oberfla-

chenenergie [70].

kyo(d? +d? )(a3 +d)
4 2 2

panDr3(d3 +d'3)

Ap(d,d") =exps—

(2-33)

Die Koaleszenzeffizienz nach erfolgtem Stol3 nimmt hier interessanterweise mit zu-
nehmender Turbulenzenergie als auch mit zunehmender Tropfengré3e zu, was im
Gegensatz zu Gl. 2-31 steht. Weiterhin schlagt Sovova vor, beide Ansatze fur die

Koaleszenzeffizienz (Gl. 2-31 und 2-33) zu kombinieren und erhélt:

Ad,d") = 44(d,d") + Ao(d, d" )= A4(d, d") Ax(d, d") (2-34)
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Casamatta et al. [16] entwickeln einen Ansatz fur die Koaleszenzfrequenz, der sich
auf zwei unterschiedliche Mechanismen bei der Tropfenkoaleszenz stitzt. Einerseits
kénnen sich zwei Tropfen unterschiedlicher TropfengréRen d und o zuféllig treffen.
Dieser Umstand wird durch den ersten Term der GI. 2-35 beschrieben. Bei der Pro-
portionalitatskonstante KCD mit der Einheit [s™'] handelt es sich um einen an Experi-
mente anzupassenden Parameter, die Tropfenvolumina der beiden Tropfen sind mit
V bezeichnet. Andererseits kann ein gréRerer Tropfen einen kleineren einholen und
absorbieren. Dies wird durch den zweiten Term der Gleichung beschrieben. Analog
zur kinetischen Gastheorie werden der Stol3querschnitt und die Relativgeschwindig-
keiten der Tropfen benutzt, um die Anzahl der Kollisionsereignisse zu beschreiben.
Mit dem ebenfalls anzupassenden Parameter KCE, einer Koaleszenzwahrscheinlich-
keit zwischen 0 und 1, wird die Frequenz der mdglichen Kollisionen auf die Frequenz

der tatsachlichen Koaleszenzereignisse reduziert.

d+d'

2
w(d,d", &)= KCD-V(d)V(d')+KCE - 7[[ } Vrel(d, €)= Viei(d', €) (2-35)

Diese Anséatze der genannten Forschergruppen sowie darauf aufbauende Arbeiten

enthalten allesamt Parameter, die an Experimente anzupassen sind.

Eine rein empirische Funktion fur die Koaleszenzrate in einem Rihrkessel wurde

beispielsweise von Howarth [29] vorgeschlagen:

@ ~neP (2-36)
Dabei handelt es sich um eine mittlere Koaleszenzrate fir eine Monodispersion, die

von der Ruhrerdrehzahl n als auch vom Holdup e abhangig ist.

Neuere Ansatze beriicksichtigen die Polydispersitéat der Tropfen und geben fir Trop-
fen unterschiedlichen Durchmessers d und o in Abhangigkeit von der Rihrerdreh-
zahl und dem Holdup die binare Koaleszenzrate zu:

3 3
o(d,d') = cj1 €72 I3 (d2 +(d")?) (2-37)
an [79]. Die Raten wurden in Rihrkesselversuchen bestimmt, wobei fir i Grélien-

klassen die Parameter c;4, ci» und c;3 angepaldt wurden. Die Zunahme der Koales-

zenzrate mit dem Tropfendurchmesser wird auch bei Mlynek et al. [53] sowie Tobin
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et al. [74] beschrieben. Andererseits beobachten Hamilton et al. [20], Park et al. [54],
Laso et al. [46] und Steiner et al. [73], dal® mit dem Tropfendurchmesser die Koales-

zenzrate sinkt.

Bezlglich empirischer Koaleszenzraten zeigt sich in der Literatur also keine einheitli-
che Tendenz, was den Einflu des Tropfendurchmessers und auch des Holdup an-
geht. Dies mag zum einen am Apparate-Einflu® liegen als auch an der Reinheit des
untersuchten Stoffsystems. Untersuchungen haben ergeben, dal} die verschiedenen
Apparate-Typen nicht miteinander verglichen werden kénnen, weil die Koaleszenz-
vorgange unterschiedlich ablaufen. Beispielsweise hat Haverland festgestellt, daf3 in
Siebbodenkolonnen Koaleszenz von Tropfen nur unterhalb der Siebbéden in der so-
genannten Stauschicht stattfindet [22]. In der Stauschicht sammeln sich viele Tropfen
dicht an dicht, bevor einzelne den Siebboden passieren, d. h. der Holdup ist vergli-
chen mit anderen Zonen der Kolonne sehr hoch. In anderen Apparatetypen gibt es
keine Zonen mit aufgestauten Tropfen, so dal} sich gewonnenen Erkenntnisse aus
Siebbodenkolonnen nicht unbedingt tUbertragen lassen. Neben dem EinfluR des Ap-
parate-Typs spielt auch die ApparategréfRe eine Rolle. Beispielsweise wurde bei ge-
rihrten Kolonnen der Einflul des Scale-up auf das Koaleszenzverhalten beobachtet.
Hinsichtlich der Stoffsystemreinheit beschreiben verschiedene Autoren die extreme
Sensitivitdt der Koaleszenzneigung auf Verédnderungen in der Stoffsystemzusam-
mensetzung [55], [68], [41]. Die Auswirkung der Stoffsystemreinheit auf die Beweg-
lichkeit der Phasengrenze wurde bereits erwahnt. Als erste Konsequenz wurde 1985
die Verwendung von Standardstoffsystemen in der Extraktion vorgeschlagen, um bei
der Verwendung von gleichen Stoffsystemen eine bessere Vergleichbarkeit von Mel3-
ergebnissen zu erzielen [52]. Trotzdem zeigten sich bei Verwendung von Standard-
stoffsystemen Unterschiede, die u. a. auf unterschiedliche Wasserqualitat (beispiels-
weise Leitungswasser unterschiedlicher Qualitét, entionisiertes Wasser, destilliertes
Wasser) zurtickgefiihrt wurden. Deswegen wurden Schittelversuche zur Bestim-
mung der Stoffsystem-Reinheit vorgeschlagen, in denen die Absetzzeit eines Stoff-
systems in einem definierten Behalter bei definierter Vorgehensweise bestimmt wur-
de [24]. Da Spurenverunreinigungen nicht aus den Stoffdaten wie Dichte, Viskositat
und Grenzflachenspannung ersichtlich sind, wird von Simon eine zusatzliche Charak-
terisierung mit Hilfe des pH-Werts, der Leitfdhigkeit sowie den erwahnten Schuttel-

versuchen vorgeschlagen [68].
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Neben den bisher beschriebenen Arbeiten beschéftigen sich zahlreiche Autoren mit
dem Einflul® des Stoffaustauschs auf die Tropfenkoaleszenz, da in der vorliegenden
Arbeit jedoch der Stoffaustausch ausgeklammert wurde, soll auf diese Arbeiten nicht

naher eingegangen werden.
2.4 Spaltungsmodellierung

Neben den Ansétzen zur Beschreibung der Koaleszenz ist auch die Beschreibung
der Spaltfrequenzen bzw. -wahrscheinlichkeiten bei der Berechnung der Tropfenpo-
pulationsbilanzen erforderlich. AuRerdem ist zur Simulation der Spaltungsvorgange

die Kenntnis der Tochtertropfenanzahl und -verteilung notwendig.

Die Tropfenspaltung wird durch die Turbulenz einer Strémung oder durch die Uber-
windung der Kohasionskrafte durch kinetische Energie (z.B. bei der Kollision von
Tropfen mit Einbauten) verursacht. Ein turbulenter Strémungszustand ist dadurch
gekennzeichnet, dall neben der Hauptstrémung Schwankungsbewegungen in alle
Richtungen existieren. Durch die Turbulenzwirbel werden sogenannte Druckfluktua-
tionen erzeugt, die bei ausreichender Intensitat die Tropfen deformieren, bis schliel3-
lich die Spaltung eintritt. Die Spaltung wird vorrangig durch Turbulenzwirbel verur-
sacht, die ungefahr die gleichen Abmessungen haben wie der Tropfen, auf den sie
wirken. Viele Spaltungsansatze fur Ruhrkessel und Kolonnen mit Energieeintrag ba-

sieren auf den Untersuchungen von Kolmogoroff [42].

Als Voraussetzungen liegen dem Kolmogoroff'schen Modell folgende Annahmen

zugrunde:

e Stationares und isotropes Turbulenzfeld,
¢ gleiche Dichten und Zahigkeiten beider Phase,
¢ vernachlassigbarer EinfluR der Tropfen auf die umgebende kontinuierliche Phase,

e vernachlassigbare Volumenanteile der Tropfenphase.

Auf der einen Seite wirkt die Grenzflachenenergie des Tropfens stabilisierend.

Ey~cd.’ (2-38)
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Der Tropfen zerfallt jedoch, wenn die Beanspruchung durch duf3ere Turbulenzkrafte
die stabilisierende Wirkung der Grenzflachenspannung Ubersteigt. Die Dissipations-

energie, die durch Turbulenzwirbel auf die Tropfen lGbertragen wird, betragt:
Episs ~ Por AVZ. (2-39)

Nach Kolmogoroff ist die mittlere, effektive Geschwindigkeitsdifferenz Av, gebildet
aus der Differenz zweier im Abstand r voneinander entfernter Punkte im Strémungs-
feld, nur von der spezifischen dissipierten Energie e und von der Wirbelgré3e abhan-
gig.

Av~(e r)% (2-40)
Unter der Annahme, dal} sich Tropfen nur von Wirbeln mit einem kleineren Durch-
messer als dem Tropfendurchmesser spalten lassen (gréRere Wirbel wiirden zu ei-
ner Bewegung aber nicht zur Spaltung des Tropfens flhren), ergibt sich bei der Be-
trachtung des Grenzfalls, bei dem Wirbel und Tropfen gleich grol3 sind, der gréfte

stabile Tropfendurchmesser zu:

e

ol w
o N

dstab =C (

) (2-41)

o

C
Dieser Ansatz wird beispielsweise von Colaloglou verwendet und in die Tropfenpopu-
lationsbilanz fir den Rihrkessel implementiert [10]. Verschiedene Autoren merken
jedoch an, dal® die Voraussetzungen einer turbulenten Strémung wenn Uberhaupt
nur bei sehr hohen Pulsationsbedingungen erfillt sind. Gestitzt wird diese Kritik
durch Messungen von Husung in der Torus-Strémung einer gerihrten Kolonne [32].
Dort konnte gezeigt werden, dald bei Ublichen Rihrer-Reynolds-Zahlen die mittleren
turbulenten Schwankungsgeschwindigkeiten in radialer und tangentialer Richtung
erheblich voneinander abweichen, so dal® die Annahme einer isotropen Turbulenz
nicht zutrifft.

Ein anderer phanomenologischer Spaltungsansatz beruht auf der Vorstellung, dal®
die Tropfengrdfie durch das Gleichgewicht von Auftriebskraften und Kohéasionskraf-
ten, die den Tropfen zusammenhalten, bestimmt wird. Aus dieser Uberlegung lassen
sich die bereits vorgestellten Laplace-Gleichungen 2-2 bis 2-5 fiir den Sauterdurch-

messer ableiten. Nach dieser Vorstellung zerfallen Tropfen auch ohne Einbautenkon-
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takt. Ebenso &Rt sich das Modell aber auch auf Kolonnen mit Einbauten lGbertragen.
In Fullkdrperkolonnen beispielsweise teilt sich ein Tropfen Uberwiegend durch die
Kollision mit den Fullkdérpern [2]. Man nimmt an, daf sich ein Tropfen spaltet, wenn
er mit geniigend grof3er Bewegungsenergie auf die Fullkdrper prallt (vgl. Gl. 2-2 far

unpulsierte Flllkérperkolonnen).

Ein empirischer Ansatz wurde von Hamilton und Pratt vorgestellt [20]. Sie untersuch-
ten die TropfengréRenverteilung mit Hilfe der Kolorimetrie in einer Extraktionskolonne
mit geordneten Packungen und dem Stoffsystem MIBK (Methyl-Isobutyl-Keton) (d) +
Wasser. Danach l6sten sie die Tropfenpopulationsbilanz und bestimmten aus dem
Vergleich von experimentellen Ergebnissen mit der Simulation Spaltungs- und Koa-
leszenzfrequenzen. Eingeschrénkt wird die Berechnung durch die Annahme, dal} ein
Tropfen einer GrélRenklasse i sich nur in zwei gleich grof3e Tropfen der nachst kleine-
ren GroRenklasse i-1 spalten kann, also keine Tochtertropfenverteilung wie in aktuel-
leren Arbeiten Ublich angenommen wird. Als Spaltungsfrequenz geben sie folgende

Gleichung in Abhangigkeit vom Tropfendurchmesser und dem Holdup an.

g =0054d, 036,705 (2-42)

Die Spaltung wurde in verschiedenen Kolonnentypen untersucht. Umfangreiche Un-
tersuchungen liegen fur Siebbodenextraktionskolonnen vor. Pietzsch und Blal} unter-
suchten Spaltungsvorgange bei Stoffsystemen mit hoher und mittlerer Grenzflachen-
spannung anhand von TropfengréRenmessungen. Mit Hilfe von Hochgeschwindig-
keitsaufnahmen konnten die Vorgédnge an einem Boden einer pulsierten Siebboden-
kolonne interpretiert werden [57]. Nach ihrer Untersuchung werden die Tropfen bei
sehr kurzzeitiger Beschleunigung und Abbremsung bei der Lochdurchstrémung ge-
spalten. Sie stellen fur einen Tropfen eine Energiebilanz von kinetischer und Oberfla-
chen-Energie auf [58]. Anhand dieses Modells laf3t sich ein maximal stabiler Trop-
fendurchmesser berechnen. Haverland stellt anhand von Hochgeschwindigkeitsauf-
nahmen fest, dald mit zunehmender Pulsation Tropfen im Bereich der Siebbodenste-
ge gespalten werden [22]. Neben dem maximal stabilen Tropfendurchmesser wurden
ebenfalls Zerfallswahrscheinlichkeiten und Tochtertropfenverteilungen untersucht.
Henschke fuhrt auf der Basis von Messungen von Haverland eine Modellierung ein,
die die Spaltung durch Lochdurchstrémung und am Steg beinhaltet, die aber aulRer-

dem die Spaltung im freien Aufstieg bei geringer Pulsation und die Spaltung durch
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Turbulenz bei sehr hoher Pulsation einschliel3t [25]. Er parametriert sein Modell an-
hand des Vergleichs von Zeit-orientierten Monte-Carlo-Simulationen und Mel3ergeb-

nissen.

Haverland hat das Diagramm eingefuhrt, da® das Spaltungsverhalten fir ein Stoff-
system und eine Siebbodengeometrie (Lochdurchmesser dy, Offnungsverhéltnis ¢) in
einem Diagramm charakterisiert, sieche Abb. 2-2. Es basiert auf Messungen in einer
Einzeltropfenmelzelle, in der bei unterschiedlichen Pulsationen der Zerfall von Trop-
fen definierten Durchmessers untersucht wird. Unterhalb der TropfengréRe d,, ist
der Tropfen stabil, d.h. in diesem Bereich findet keine Spaltung statt. Bei grélieren
Tropfen ist Spaltung mdglich und die Tropfen spalten sich entsprechend ihrer Wahr-
scheinlichkeit. Die dipo-Linie grenzt das Gebiet ab, in dem schlieRlich ab einer be-
stimmten Gré3e die Spaltwahrscheinlichkeit 100 % betrégt und alle Tropfen zerfallen.
Zusatzlich existiert ein Bereich, in dem Tropfen unter dem Siebboden haften kénnen

und den Siebboden zumindest zeitweise nicht passieren.
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6+ Tropfen
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Slebboden

Zerfallswahr-
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Abb. 2-2: Charakterisierung des Einzeltropfenzerfalls nach Haverland [25].
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In gertihrten Kolonnen untersuchte die Arbeitsgruppe Slater die Tropfenspaltung [16].
Sie erhalten ebenso einen maximal stabilen Tropfendurchmesser, eine Zerfallswahr-

scheinlichkeit, die Tochtertropfenanzahl und die Tochtertropfenverteilung.

Sehr ausfihrlich hat sich Leu mit dem Dispergiermechanismus von Tropfen in geord-
neten Packungen beschaftigt [47]. Da die Tropfenspaltung in Fullkérperkolonnen de-
nen in geordneten Packungen zum Teil dhnlich sein kénnte, soll darauf naher einge-
gangen werden. Mit Hilfe von Hochgeschwindigkeits-Videoaufnahmen an einer gla-
sernen Packungskolonne und dem Stoffsystem Toluol (d) + Wasser lokalisiert Leu
zwei Dispergierorte, an denen Tropfen sich spalten kénnen. Zum einen tritt Spaltung
an Lamellenunterkanten auf, d.h. an den Kanten, die beim Eintritt des Tropfens in die
Packung an der Unterseite eines Packungselementes von Tropfen berihrt werden
kénnen. Zum anderen kénnen sich Tropfen je nach Pulsationsbedingungen und
Tropfengré3e an den Kreuzungspunkten von Lamellen spalten, den Verbindungs-
punkten, an denen sich die einzelnen Lamellen berihren. Insbesondere die Spaltung
an Lamellenunterkanten scheint hinsichtlich der Betrachtung von Spaltungsvorgan-

gen an Fullkérperkanten in Fullkérperkolonnen interessant.

Weiterhin wird von Leu beobachtet, dal} bei Messungen ohne Pulsation die Lage des
auftreffenden Tropfens auf eine Lamellenunterkante fir die Spaltung entscheidend
ist. Trifft der Tropfen mittig auf eine Kante ist die Spaltung wesentlich wahrscheinli-
cher als beim ,unsymmetrischen“ Auftreffen. Unter Pulsationsbedingungen wird au-
Rerdem die Phasenlage der Pulsationsbewegung zum Zeitpunkt des Aufpralls wich-
tig. Sie unterscheidet, ob der Tropfen durch die Pulsation eine zuséatzliche Beschleu-
nigung erfahrt und der Aufprall dementsprechend heftiger ausféllt oder ob der Trop-
fen eher abgebremst wird. Mit zunehmender Pulsationsintensitat steigt insgesamt die

Zerfallswahrscheinlichkeit.

Hinsichtlich der Tochtertropfenanzahl stellt Leu fest, dal an der Lamellenunterkante
bei wenig Pulsation zwei Tochtertropfen entstehen, dal3 dann mit zunehmender Pul-
sation die durchschnittliche Tochtertropfenanzahl leicht ansteigt, bis bei hoher Pulsa-
tion zuséatzlich sogenannte Sekundartropfen gebildet werden, die wesentlich kleiner
als die eigentlichen Tochtertropfen sind. Am Lamellenkreuzungspunkt entstehen

auch ohne Pulsation schon mehrere Sekundartropfen pro Spaltungsvorgang.
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Fur die Packungskolonne entsteht ein der Abbildung 2-2 ahnliches Diagramm fir je-
weils verschiedene Packungstypen, das die dsap-Linie und die Zerfallswahrschein-
lichkeiten wiedergibt. Ebenso wie Tropfen unter dem Siebboden haften bleiben kén-
nen (siehe Abb. 2-2), kénnen sie auch in der Packung haften bleiben. Zusétzlich zu
den Bereichen in Abb. 2-2 werden an den Grenzen zwischen den Bereichen noch
Ubergangsbereiche definiert, wo Tropfen beispielsweise entweder haften oder zerfal-
len kénnen. In diesen Ubergangsbereichen ist das Tropfenverhalten nicht eindeutig,
sondern zufalliger Natur, d. h. es gibt keine ,harten® Grenzen zwischen den Berei-
chen. Die dsap-Linie erweist sich als kaum abhé&ngig von der Packungsgeometrie,
sondern vorwiegend abhé&ngig von der Pulsationsintensitat. Die dioo-Werte werden
sowohl von der Packungsgeometrie als auch von der Pulsationsintensitat beeinfluft.
Die Zerfallswahrscheinlichkeit wird nach einem empirischen Ansatz nach Haverland

ZU

mZ
Z= {—d ~Ostab } (2-43)
d100 — dstab

angegeben. Der Exponent m, nimmt Werte zwischen 0, 5 und 2 an und ist wiederum

von der Pulsationsintensitat und der Packungsgeometrie abhangig.

Fur die Tochtertropfenverteilung wurden mit dem Toluol-System Ergebnisse ermittelt,
die mit Hilfe einer Beta-Verteilung beschrieben werden kénnen. Fir die charakteristi-
schen GréRRen der Verteilung (gewogener Mittelwert und Standardabweichung) kén-
nen fir zwei Muttertropfendurchmesser-Bereiche (sehr kleine Muttertropfendurch-
messer und grélere Muttertropfendurchmesser) jeweils empirische Korrelationen zur

Beschreibung angegeben werden.

Nach dieser Ubersicht, die die Berechnung von Extraktionskolonnen, die neueren
Simulationskonzepte unter Verwendung der Tropfenpopulationsbilanzen sowie die
verschiedene Anséatze zur Beschreibung von Spaltung und Koaleszenz umfal3t, wer-
den im folgenden die experimentellen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit be-

schrieben.
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3. Experimentelle Untersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik der
RWTH Aachen eine Mefapparatur zur Untersuchung der Tropfenspaltung und
-koaleszenz bei der Flussig-Flussig-Extraktion aufgebaut. Es handelt sich um eine
Laborkolonne der Nennweite 50 mm mit Fullkérpereinbauten, welche pulsiert werden
kénnen. Die MeRapparatur ermdglicht es, das durch Spaltung und Koaleszenz ver-
anderliche Tropfenspektrum in der Kolonne an finf MeRpositionen fotografisch auf-
zunehmen. Mit Hilfe dieser Versuchsanordnung wurden die fluiddynamischen Ein-
flisse durch gezielte Variation der Pulsationsbedingungen und des Volumenstroms
der dispersen Phase untersucht. Der bereits von Rohlfing [65] festgestellte Einflul®

des Stoffaustauschs auf die Koaleszenz war nicht Gegenstand der Untersuchungen.

Um die Auswertungsergebnisse dieser Untersuchungen im Labormalistab spater mit
experimentellen Untersuchungen im Technikumsmalstab vergleichen zu kdénnen,
wurden im Rahmen dieser Arbeit zusatzlich MefRdaten einer Technikumskolonne
verwendet. Diese standen aus friiheren Arbeiten am Lehrstuhl zur Verfigung. In den
experimentellen Untersuchungen von Arimont [2] an einer pulsierten Fullkérperko-
lonne der Nennweite 80 mm wurden u. a. Tropfenspektren Uber fotografische Mes-
sungen bestimmt. Eine ausfuhrliche Beschreibung der Versuchsanlage findet sich bei
Rohlfing [65]. Fir die hier beschriebenen Untersuchungen wurden Messungen ohne

Stoffaustausch ausgewahlt und ausgewertet.

Tabelle 3-1 gibt einen Uberblick Uber die Abmessungen der beiden Versuchsanlagen

sowie die Eckdaten der wichtigen Betriebsparameter.
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Labormelfizelle Technikumskolonne

Nenndurchmesser 50 mm 80 mm

Aktive Kolonnenhdhe 0,79 m 4,545 m

Volumen ca.5l ca. 251

Gesamte Packungshdhe 0,2m 3,73 m

Eingesetzte Packungen

Interpack-Fullkdrper,
Pall-Ring

Interpack-Fullkérper

Eingesetzte Stoffsysteme:

organische Phase (d) + Wasser

n-Butylacetat,

Toluol, n-Butanol

n-Butylacetat

Pulsationsart Einbauten pulsiert Flassigkeit pulsiert
Pulsationshub 5...20 mm 6 mm
Pulsationsfrequenz 0..2Hz 0..25Hz
Durchsatz disperse Phase ca.0...501/h 30...200I/h
Durchsatz kontinuierliche Phase 0l/h 30 ... 200 I/h
Eingesetzte Dispersphasenverteiler Lochblech Kapillarverteiler

(Offnungsdurchmesser bzw.

-verhaltnis)

@=0,7mm; o=1,3%

=7mm; ¢=3,9%

=3 mm

Tab. 3-1:

3.1 Melzellenuntersuchungen

Umfang der experimentellen Arbeiten (bei 20 °C und Umgebungsdruck).

Die besondere Herausforderung bei der experimentellen Untersuchung von Tropfen-
spaltung und -koaleszenz basiert auf dem Umstand, dal} beide Prozesse stets zeit-
gleich im Extraktionsapparat auftreten. Daher wird anhand einer Tropfengré3enmes-
sung per se der summarische Effekt beider Prozesse erfal3t. So kann ein Tropfen
bestimmter GroRe durch die Koaleszenz von zwei kleineren, aber ebenso durch
Spaltung eines gréReren Tropfens entstanden sein. Zur Lésung dieser meldtechni-
schen Schwierigkeit wurden in der Literatur kolorimetrische Methoden vorgestellt, mit
denen die Koaleszenz durch die Einfarbung von Tropfen sichtbar und meftechnisch
separat erfallbar gemacht wurde [20]. Als problematisch wird bei diesem melftechni-

schen Zugang allerdings die Auswahl eines spaltungs- und koaleszenzneutralen
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Farbstoffs beschrieben [68]. Andere Autoren schlagen vor, die Spaltung oder Koa-
leszenz zunachst an einzelnen oder einigen wenigen Tropfen zu untersuchen (z.B.
[47]). Diese prinzipiell sinnvolle Vorgehensweise klammert jedoch Schwarmeinflisse
auf die Spaltung und Koaleszenz zunachst aus. Fur die Beschreibung von Extrak-
tionskolonnen ist dieser Einfluld jedoch keinesfalls vernachlassigbar, deshalb sind
Messungen zum Spaltungs- und Koaleszenzverhalten im Schwarm zusatzlich drin-
gend erforderlich. Im nachsten Abschnitt soll das hier angewandte, speziell entwi-
ckelte MelRprinzip beschrieben werden, das eine einfache Alternative bzw. Ergan-
zung zu den oben genannten Vorschldgen darstellt. Nach diesem MeRprinzip ist es
moglich, wechselseitig die Spaltung oder Koaleszenz zu minimieren und somit eines
der beiden Phanomene anhand von TropfengréRenmessungen gezielt zu untersu-

chen.
3.1.1 MelRprinzip

Das hier angewandte Melprinzip basiert auf dem Einsatz von Dispersphasenvertei-
lern unterschiedlicher Geometrie und der Tropfengré3enmessung in einem Bereich

der Kolonne, in dem noch kein gleichbleibendes Tropfenspektrum ausgebildet ist.

Durch die Verwendung von Dispersphasenverteilern mit unterschiedlicher Geometrie
werden bei ansonsten gleichen Betriebsbedingungen in aufeinander folgenden Expe-
rimenten zwei verschiedene Anfangstropfenspektren erzeugt: Zum einen wird ein aus
Uberwiegend kleinen Tropfen bestehendes Tropfenspektrum gebildet, zum anderen
eines aus Uberwiegend grofien Tropfen. Je nach TropfengrofRe finden Spaltungs-
und Koaleszenzprozesse der aufsteigenden Tropfen mit unterschiedlicher Haufigkeit
statt: So kann bei der Einspeisung Gberwiegend kleiner Tropfen vornehmlich Koales-
zenz und damit einhergehendes Tropfenwachstum beobachtet werden. Die kleinen
Tropfen werden aufgrund ihrer hohen Stabilitdt kaum gespalten sondern neigen zur
Koaleszenz. Bei der Einspeisung grofder Tropfen durch einen geeigneten
Dispersphasenverteiler Uberwiegt hingegen die Tropfenspaltung in der Kolonne, da
die grof3en Tropfen instabiler sind. Je weiter die Tropfen im Apparat sedimentieren,
desto weiter schreitet die Koaleszenz kleiner Tropfen bzw. der Zerfall grof3er Tropfen
fort. Damit nimmt jedoch gleichzeitig der Umkehrprozel} zu, das heil3t der Zerfall neu
entstandener grol3er Tropfen bzw. die Koaleszenz neu gebildeter kleiner Tropfen. Ab

einer Grenzkolonnenhdhe befinden sich Spaltung und Koaleszenz dann im Gleich-
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gewicht, ab dieser H6he andert sich das Tropfenspektrum nicht mehr. Unabhangig
von dem eingesetzten Verteiler und somit von der Gré3e eingespeister Tropfen bildet
sich ein nahezu gleichbleibendes Tropfenspektrum aus. Da das Spektrum vor Errei-
chen dieses Gleichgewichtszustandes an funf Melpositionen entlang der Kolonne
aufgenommen wird, wird die Entwicklung der Tropfengréfen je nach Verteilerbauart

bei dominierender Spaltung oder dominierender Koaleszenz gemessen.
3.1.2 Aufbau der Labormefzelle

Die Kolonne (vgl. Abb. 3-1) besteht aus einem ca. 0,8 m langen Glasrohr der Nenn-
weite 50 mm. Die organische leichtere Phase wird am Ful® der mit Wasser gefiiliten
Kolonne aus einem Vorlagebehélter eingespeist und dort Uber ein Lochblech zu
Tropfen dispergiert. Die Tropfen durchstrdomen die Kolonne von unten nach oben,
wahrend die kontinuierliche walrige Phase stationar im Kolonnenschuf’ verbleibt. Im
Uberlaufbereich der Kolonne koaleszieren die Tropfen anschlieRend und flieRen zu-

rick in den Vorlagebehalter fir die organische Phase.

Uber den auswechselbaren Dispersphasenverteiler aus Edelstahl am FuRR der Kolon-
ne werden die zwei unterschiedlichen Anfangstropfenspektren erzeugt: Ein Verteiler
mit 50 Bohrungen a 0,7 mm Durchmesser generiert kleine Tropfen (im folgenden
Verteiler 1 genannt), deren exakte Gréf3e vom eingesetzten Stoffsystem abhé&ngig ist.
Die andere Verteilerbauart mit Bohrungen a 7 mm Durchmesser (im folgenden Ver-
teiler 2 genannt) dispergiert die organische Phase zu Uberwiegend grof3en Tropfen.
Je nach Experiment wurden Verteiler mit einer, mit zwei oder drei Bohrungen einge-
setzt. Zuséatzlich wurde noch eine Verteilerbauart mit einer einzelnen Bohrung a 4
mm (im folgenden Verteiler 3 genannt) fir Experimente bei sehr kleinem Disperspha-
sen-Strom eingesetzt. Eine Skizze des Dispersphasenverteilers 2 findet sich in An-
hang 9.2.

Im Kolonnenschufy befinden sich ungeordnete Fullkérper (Interpack bzw. Pall-Ringe
siehe Abschnitt 3.1.4), der Lickengrad der Packung betragt 0,93. Die Packung ist in
vier Abschnitte unterteilt, um in den Packungszwischenrdumen von 50 mm Héhe die
Tropfenspektren fotografisch zu erfassen (vgl. MeRstellen X1 bis X5). Die Packungs-
abschnitte von ebenfalls 50 mm Héhe werden jeweils durch Edelstahl-Kérbe beste-

hend aus drei M3-Edelstahlgewindestangen und einem oberen und unterem Loch-
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blech mit einem Offnungsverhéltnis von 92 % zusammengehalten. Zusatzlich befin-

den sich ober- und unterhalb der Fullkérper-Einbauten jeweils eine Tropfengréfien-

melstelle.
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Abb. 3-1: Schema der LabormefRzelle.
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Auf die Vergleichbarkeit einer in Abschnitte unterteilten Flllkérperpackung mit einer
zusammenhangenden Fllkérperpackung wird in Kapitel 9.1 im Anhang eingegan-
gen. Die dort dargestellten Voruntersuchungen zeigen, dal® die Packungszwischen-
raume der vorliegenden Abmessung bei der Tropfenspaltung und -koaleszenz keine
Rolle spielen. Diese Beobachtung stimmt auch mit Widmer's Untersuchung [78]
Uberein, der eine wesentliche Anderung der TropfengréRe erst bei einer flllkérper-

freien Hohe von 150 mm findet.

Die Einbauten der Kolonne werden Uber einen Exzenterantrieb in sinusférmiger Be-
wegung pulsiert. Dazu wurden die Fullkérper-Kérbe Uber die M3-Gewindestangen mit
dem Exzenter verbunden. Der Pulsationshub ist bis zu 20 mm variierbar. Die Pulsa-
tionsbewegung wird von einem Gleichstrommotor (Typ 1119.1, Firma Bosch, Stutt-
gart) mit Planetengetriebe (Typ MAX-PILE 1729, Firma Graupner, Kirchheim/Teck)
erzeugt. Uber eine Motorsteuerung (selbst aufgebaute Schaltung) kann die Drehzahl
bzw. Pulsationsfrequenz der Fllkdrper stufenlos von 0,25 bis 2 Hz eingestellt wer-

den.

Die Tropfengréfienmelistellen bestehen jeweils aus einer Fotokamera und einem
gegenuberliegenden Blitz, der durch einen Diffusor gestreut wird. Die Kolonne ist von
einem wassergeflllten Glaskasten mit quadratischem Querschnitt umgeben, um mit

mdglichst wenig Verzerrungen und Reflexionen in den Glasschul’ zu fotografieren.

Zur Peripherie der Kolonne gehért ein Vorlagebehélter mit 20 | Fassungsvermoégen
(siehe Abb. 3-1), der die organische Phase aufnimmt. Uber das darunter befindliche
Ventil (V4) wird der Zulauf zu der Kolonne geschaltet. Eine Zahnradpumpe (Typ
V108.05/P3 TF, Firma Verder, Haan) férdert die organische Phase aus dem Vorla-
gebehalter in die mit Wasser gefillte Kolonne. Die Drehzahl der Pumpe kann Uber
eine Steuereinheit (Typ 8200, Firma Lenze, Aerzen) stufenlos eingestellt werden. Der
Volumenstrom der organischen Phase kann auf diese Weise bis zu einem Wert von
100 I/h variiert werden und wird mit einem Schwebekdérper-Durchflumefigerat (Typ
LM100, MeRbereich 0-100 I/h, Firma Schott, Mainz) unterhalb der Kolonne kontrol-
liert.

Die Leitungen sind aus Glaselementen (Duran, Firma Schott, Mainz) mit einem

Durchmesser von 15 mm bzw. 25 mm bzw. als PTFE-Leitungen ausgefuhrt. Unter-
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halb der Kolonne befindet sich ein Schragsitzventil (V1), das ein RuckflieRen der
schwereren walrigen Phase aus der Kolonne in die Leitungen insbesondere beim
Anlagenstillstand verhindert. Am tiefsten Punkt der Leitungen kann die gesamte An-

lage Uber ein AuslaBventil (V3) entleert werden.

Die Melizelle wird Gber ein Temperiersystem auf konstanter Temperatur gehalten,
das der Ubersicht halber in Abbildung 3-1 nicht dargestellt ist. Ein Thermostat (Typ
RK20, Temperaturgenauigkeit 0,1 °K, Firma Lauda, Lauda-K&énigshofen) zirkuliert
entionisiertes Wasser als Medium zwischen der Kolonnenwand und dem umgeben-
den Glaskasten. Dieser erfillt demnach nicht nur eine fototechnische Funktion. Ein
Warmeaustauscher unterhalb des Vorlagebehalters ist ebenfalls an den Wasser-
kreislauf angeschlossen und thermostatisiert den Strom an organischer Phase.
Samtliche Warmeaustauscher werden im Gegenstrom betrieben. Die Temperaturen
werden Uber Alkohol-Thermometer in der Vorlage und am Kopf der Kolonne mit einer

ungefahren Ablese-Genauigkeit von 0,25 °K tGberprift (vgl. Mef3stellen T11 und TI2).
3.1.3 Versuchsdurchfiihrung

Bei geleerter Mel3zelle wird der Dispersphasenverteiler mit grol3en oder kleinen Boh-
rungen eingebaut, je nach gewlinschten Anfangsbedingungen. Die Kolonne und der
Vorlagebehélter werden mit Wasser bzw. dem L&sungsmittel befillt, das Ventil (V4)
unterhalb der Vorlage wird geéffnet (vgl. Abb. 3-1). Nach Inbetriebnahme der Pumpe
wird das Schragsitzventil (V1) unterhalb der Kolonne vorsichtig soweit geéffnet, dal
die organische Phase ungedrosselt durch den Volumenstrommesser in die Kolonne
strdmt, aber kein Wasser aufgrund der héheren Dichte in die Leitungen zurtckflief3t.
Je nach eingesetztem Stoffsystem mit unterschiedlicher Grenzflachenspannung und
Dichte mussen beim Verteiler mit grolem Bohrungsdurchmesser 1- oder 2- bzw. 3-
Loch-Verteiler eingesetzt werden, damit die Wasserphase nicht zurtickstréomt. Was-
serreste in den Leitungen, die beim Anfahrvorgang unvermeidlich sind, werden tber
das AuslaBventil (V2) enthommen, so dal} sich unterhalb des Dispersphasenvertei-
lers ausschlieBlich organische Phase befindet und keine Tropfen in den Leitungen
oder im DurchfluBmengenmesser entstehen. Die am Dispersphasenverteiler entste-
henden Tropfen definierter GroRe steigen im Kolonnenschufd in der kontinuierlichen
walrigen Phase auf und passieren die Packungsabschnitte. Am Kolonnenkopf sam-

melt sich die organische Phase und strémt in den Vorlagebehalter zuriick. Die konti-
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nuierliche walrige Phase wird nicht im Gegenstrom gefiihrt, sondern verbleibt statio-
nar im Kolonnenschuf3. Durch diese Malinahme werden Wand- bzw. Einlaufeffekte
vermindert sowie das Mitreil3en kleiner Tropfen mit der kontinuierlichen Phase ver-

mieden. Nach ungeféahr 72 Stunde sind beide Phasen gegeneinander abgesattigt.

Zur Temperierung der Anlage auf 20 °C wird mit Beginn der Zirkulation der organi-
schen Phase die Pumpe des Thermostaten in Betrieb genommen. Wenn die ge-
winschte Temperatur in der Vorlage und der Kolonne erreicht ist, kann die FUllkér-
perpulsation eingeschaltet werden. Nach Einstellen des gewiinschten Hubes am Ex-
zenter und der Pulsationsfrequenz Uber die Motordrehzahl-Steuerung kann nach ei-

nigen Minuten mit der Fotografie der Tropfenspektren begonnen werden.

Im Abstand von ca. 2 Minuten werden die aufsteigenden Tropfen an den finf Mel3-
stellen fotografiert. Um reproduzierbare Tropfenspektren zu erhalten, werden pro
Mefstelle mindestens 200 Tropfen bei engen, unimodalen Spektren bzw. 500 Trop-
fen bei bimodalen Verteilungen aufgenommen (abhé&ngig vom eingesetzten
Dispersphasenverteiler). Sind die Aufnahmen der Tropfenspektren erfolgt, wird das
Schragsitzventil (V1) schlagartig geschlossen und die Pumpe angehalten. Der integ-
rale Holdup wird nach dem Prinzip der Trennschichtabsenkung bestimmt. Auf die
detaillierte Vorgehensweise wird im Abschnitt 3.1.7 eingegangen. Die Auswertung
der Foto-Negative geschieht mit Hilfe eines halbautomatischen Bildanalysepro-
gramms. Fur alle funf Mel3stellen werden anhand einer reprasentativen Auswahl von
Negativen die Tropfengréfien bestimmt. Die Vorgehensweise bei der Ermittlung der

TropfengréRen wird in Abschnitt 3.1.6 im Detail beschrieben.
3.1.4 Eingesetzte Fullkérper

Tabelle 3-2 gibt einen Uberblick liber die beiden eingesetzten Fiillkérpertypen und
die vom Hersteller gemachten Angaben beziglich der Abmessungen und weiterer
Eigenschaften. Beide Fullkdérperarten gleichen sich in ihren Gesamtabmessungen
und der Blechdicke. Die verschachteltere Struktur des Pall-Ringes erlaubt jedoch nur

eine geringere Stiickzahl pro Volumeneinheit.
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Interpack-Fullkérper Pall-Ring
Abmessung 15x 15 x 0,4 mm?® 15 x 15 x 0,4 mm?®
Relatives freies 0,93 0,93
Lickenvolumen
Spezifische Oberflache 360 m*m?® 360 m?/m?®
Schiittdichte 460 kg/m® 510 kg/m®
Stiickzahl pro m® 520.000 m? 220.000 m?

Tab. 3-2:  Eingesetzte Fullkérper (Herstellerangaben Sulzer AG).

Die Fullkérper sorgen dafir, dal die beiden Phasen gut kontaktiert werden, sollen
aber keine kinstliche Koaleszenzhilfe bieten. Um eine Benetzung der Fullkdrper
durch die disperse Phase zu vermeiden, wurden die Flllkérper vor Einbau gesaubert
und die Oberflache durch Atzen ca. 1/4 h vorbehandelt. Dazu wurde 15%ige Schwe-
felsdure verwendet. Zusatzlich wurde ein mdglichst ungeordnetes Beflllen der Full-
kdrper pro Packungsabschnitt angestrebt. Eine zuféllige unidirektionale Ausrichtung
mehrerer Fillkérper in dem relativ kleinen Kolonnendurchmesser von 50 mm kann zu
Bach- und Kanalbildung flihren. Daher wurde darauf geachtet, dal} die Lage der Flill-
korper statistisch verteilt war. Anderenfalls, bei Durchstréomung eines Packungsab-
schnitts durch immer den gleichen Kanal, wurde die Packung entnommen und neu
befillt. Durch die Pulsation der Packungsabschnitte war jedoch eine erneute Umord-
nung der Fullkérper nach einiger Zeit nicht ausgeschlossen. In diesem Fall wurde die

Packung wiederum ausgebaut und neu eingesetzt.
3.1.5 Verwendete Stoffsysteme

Alle Versuche wurden mit den von der Europdischen Fd&deration fir Chemie-
ingenieurwesen (EFCE) vorgeschlagenen Standardtestsystemen fur die Flussig-
Flassig-Extraktion [52] durchgeflihrt. Zum einen wurden umfangreiche Melireihen mit
n-Butylacetat (dispers) und Wasser (kontinuierlich) aufgenommen. Fir dieses Stoff-
system mit mittlerer Grenzflachenspannung wurden sowohl Laboruntersuchungen als
auch Technikumsuntersuchungen [2] durchgefihrt. Zusatzlich kamen die Stoffsyste-
me Toluol (d) bzw. n-Butanol (d) + Wasser in Laboruntersuchungen zum Einsatz, um

die Spaltung und Koaleszenz in einem Stoffsystem mit hoher bzw. niedriger Grenz-
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flachenspannung zu untersuchen. Die physikalischen Eigenschaften der genannten

Stoffsysteme sind im Anhang 9.5 zusammengestellt.

Es wurden technisch reine Lésungsmittel eingesetzt, um den Einflu von Verunreini-
gungen zu minimieren. Die in diesem Zusammenhang wichtige Bedeutung der Stoff-
systemreinheit fir die Koaleszenz wurde in Kapitel 2.3 ausfiihrlich diskutiert. Die ers-
te Charge n-Butylacetat (Reinheit laut Herstellerangabe > 99 %), das in einem Destil-
lationsschritt noch weiter von vorhandenen Verunreinigungen abgetrennt wurde, un-
terschied sich von der zweiten Charge, die ohne eine vorherige Destillation eine ho-
here Reinheit aufwies. Als Wasserphase wurde entionisiertes Leitungswasser ver-
wendet. Die Reinheit wurde im Schittelversuch [24] Uberprift. Vor Beginn der Trop-
fengréoRen-Messung wurden mindestens drei Schittelversuche durchgefihrt, bei zu
unterschiedlichen Trennzeiten wurde das Aufnehmen in weiteren Versuchen ,getbt’,
bis gleiche Trennzeiten entstanden. Auf diese Weise konnte die Trennzeit auf eine
Sekunde genau oder genauer bestimmt werden (vor Beginn jeder Tropfengréf3en-
Messung), bei Systemen mit langerer Absetzzeit noch genauer. Die in diesem Ver-
such beobachtete Absetzzeit reagiert nach bisherigen Erfahrungen am empfind-
lichsten auf Spurenverunreinigungen. Die in einer zylindrischen 250 ml-Waschflasche
mit einem Innendurchmesser von 38 mm nach Durchmischen beider Phasen aufge-
nommenen Werte lagen dabei (Uber alle im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten

Experimente betrachtet) in den in Tabelle 3-3 angegebenen Intervallen.

n-Butylacetat (d) + Toluol (d) + n-Butanol (d) +
Wasser Wasser Wasser
Absetzzeit [24] Charge 1: 18 — 22 10-13 25-28
ins Charge 2: 12 - 17

Tab. 3-3:  Absetzzeiten der eingesetzten Stoffsysteme (Fa. Merck).

Das Verhaltnis von organischer zu walriger Phase betrug im Versuch eins zu zwei,
die Waschflasche wurde per Hand geschiittelt. Die Trennzeit wurde zu dem Zeitpunkt
ermittelt, wenn die Halfte der Phasengrenze noch mit Tropfen bedeckt und die ande-
re Halfte bereits koalesziert war. Wurden vor Versuchsbeginn eine langere Absetz-
zeit als in Tabelle 3-3 angegeben gemessen, wurde das Stoffsystem verworfen. Alle

Behaltnisse und die Versuchsanlage wurden vor Gebrauch mit entionisiertem Was-
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ser gespult, um Einflisse oberflachenaktiver Substanzen auf die Koaleszenz und

damit auf die Absetzzeit weitestgehend zu vermeiden.
3.1.6 Tropfengréflenmessung

Der die Kolonne umgebende, mit Wasser geflllte Sichtkasten aus Glas besitzt einen
quadratischen Querschnitt von 100 x 100 mm?, siehe Abbildung 3-2. Entlang der Ko-
lonnenhdhe wird mit finf Kameras (Minolta Dynax 500si) mit Makroobjektiven (Sigma
AF70-210mm F3,5-4,5 APO MAKRO) Uber der Ho6he abwechselnd von zwei Seiten
fotografiert. Von der jeweils gegeniberliegenden Position sorgt ein Blitzgerat mit
elektronischer Blitzsteuerung (Minolta 3500xi) flr die notwendige Ausleuchtung. Ein
Diffusor direkt an der Kolonnenrickwand an der Blitzseite sorgt fir eine ginstige

Streuung des Lichts.

Halterungen
| far Blitzschuh

Verschiebbar: o § "
+30 Kolonne mit i _
> Sichtkasten \ . | Blitz -
100 x100 I
Kamera s
{:I i
I
5= 780 ar 250 "
! 1
I
|
| 780
!
I
Kamera
Verschiebbar: +30 $ { y
Abb. 3-2: Schema der TropfengréRenmessung, Aufsicht auf die Mel3zelle.

Die Kameras werden erschtterungsfrei per Fernausléser aktiviert. Die Kameras und

Blitze sind an einem Stativgesténge vertikal verstellbar und kénnen so auf die Héhe
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der Packungszwischenraume eingestellt werden. Zusatzlich kénnen die Kameras auf

Schlitten zum Fokussieren horizontal verschoben werden.

Mit dieser Anordnung werden die Tropfen im vorderen Teil der Kolonne aufgenom-
men, was eine homogene Tropfenverteilung Gber dem Kolonnenquerschnitt voraus-
setzt. Dabei wird jeweils die vordere Gewindestange, die ca. 1 mm Abstand von der
Kolonneninnenwand hat, scharf gestellt (keine Autofokusfunktion), so daly immer die
gleiche Bildebene aufgenommen wird. Entsprechend der Brennweite der Kamera
werden die weiter hinten befindlichen Tropfen unscharfer abgebildet und je nach

Holdup Uberdecken die vorderen Tropfen die hinteren mehr oder weniger.

Die Foto-Negative (24 x 36 mm?) werden fir jede TropfengréRenmeRstelle mit dem
halbautomatischen Bildanalysesystem ,VIDS IV‘ der Firma Al Tektron bzw. einem
aktuelleren Programmpaket ,DP Soft’ der Firma Olympus ausgewertet. Beim zuerst
genannten System wird Uber eine Kamera das auf einem Lichttisch liegende Negativ
auf einem Monitor abgebildet. Am Grafiktablett werden die Tropfen nach Kalibrierung
des Systems per Mausklick manuell vermessen, die ermittelten Daten werden auto-
matisch vom Programm gespeichert. Die Tropfen werden als Idealform ,Kugel’ oder
,Rotationsellipsoid’ vermessen, d. h. in der zweidimensionalen Abbildung werden
Kreise und Ellipsen unterschieden und dementsprechend mit einer Achse (2-Punkt-
Verfahren) oder zwei méglichst senkrecht aufeinander stehenden Achsen (4-Punkt-
Verfahren) vermessen. Die dritte Achse, die aus der vermessenen Ellipse einen Ellip-
soiden entstehen laft, wird von der Programmauswertelogik gleich der waagerechten
vermessenen Achse angenommen. Man geht also bei Tropfen ellipsoider Gestalt von
abgeplatteten Tropfen gleicher Breite und Tiefe aus. Die jeweiligen Tropfendurch-
messerverteilungen werden anschlieend vom Programm ermittelt und ausgegeben.
Fur die Ellipsoide wird dabei als charakteristische Gréf3e der Durchmesser der volu-
mengleichen Kugel berechnet. Beim Programm ,DP Soft’ werden die Negative ein-
gescannt und anschliel3end wird analog verfahren, wobei die Fotos gespeichert und

bearbeitet werden kénnen (AusschnittvergréRerung, Filterfunktionen etc.).

Eine Fehlerbetrachtung und Diskussion von EinfluRgréfien findet sich im Abschnitt
9.1 im Anhang. Dabei wird auf MalRnahmen eingegangen, die zuséatzlich zum Schut-
telversuch hinsichtlich der Stoffsystemreinheit ergriffen wurden. Weiterhin werden die

Untersuchungen zum Einflud der Packungszwischenrdume auf die Messung be-
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schrieben. Im weiteren werden Einflisse auf die Fotografie und Bildauswertung dis-
kutiert und quantifiziert. Dabei wird u. a. auf die optischen Verzerrungen, Schérfe der
fotografierten Tropfen und optische Uberlappung von hintereinander liegenden Trop-
fen eingegangen. AulRerdem wird der individuelle EinfluR der auswertenden Person

berlcksichtigt und die Reproduzierbarkeit abgeschéatzt.
3.1.7 Holdup-Messung

Die Holdup-Messung erfolgt &hnlich dem Prinzip der Trennschichtabsenkung [22],
allerdings wird die Kolonne aufgrund der kleinen Volumina im Vergleich zu Techni-
kumsapparaten nach Aufnahme der Tropfenspektren entleert und der Holdup an

disperser Phase Uber eine Volumenmessung bestimmit.

Die Kolonne wird mit konstant eingestellter Trennschicht am Kolonnenkopf betrieben.
Da die Phasengrenze als eine dicke Schicht koaleszierender Tropfen lediglich unge-
fahr bestimmbar ist, wurde am Kolonnenkopf ein Bypass mit geringerem Leitungs-
querschnitt konstruiert, in den keine Tropfen gelangen (siehe Abb. 3-3). Im Betrieb
wird die Phasengrenzflaiche konstant auf der H6he einer Markierung am Bypass
gehalten. Dies kann entweder durch Zugabe oder Entnahme von kontinuierlicher

Phase in den bzw. aus dem Kolonnenschuf} geschehen.

Um das Gesamtvolumen im aktiven Kolonnenteil zu bestimmen, wurde das Kolon-
nenvolumen V; (s. Abb. 3-3) oberhalb des Dispersphasenverteilers bis zur Bypass-
mundung vorab einmalig bestimmt, ebenso das Volumen unterhalb des Verteilers V3
und oberhalb der Bypassmindung V,. Um den Anteil an organischer Phase zu
bestimmen, wird nach Beenden der TropfengréRenmessung das Schragsitzventil
unterhalb der Kolonne schlagartig geschlossen und die Pumpe gestoppt. Das ge-

samte Volumen der Kolonne

Vges =V +Vo +V3 (3-1)
oberhalb des Ventils V1 wird entnommen. Danach wird gewartet, bis die Phasen sich
in den wassrigen und den organischen Anteil getrennt haben.

Vges = Vges,d TVic (3-2)
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Das gesamte Volumen an disperser Phase Vgesq wird gemessen. Um das

Dispersphasen-Volumen im aktiven Kolonnenteil zu ermitteln, werden die Volumina
V24 und V3 4 subtrahiert.

Vid =Vges,d ~V2,d V34

Der Holdup ergibt sich zu

Va4
E=—.
Vi

Dispergierte d

Tropfen

Abb. 3-3:
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3.2 Technikumsuntersuchungen

Die Tropfengré3enmessungen an einer Technikumskolonne von ca. 4,5 m Héhe und
80 mm Nenndurchmesser mit dem Stoffsystem n-Butylacetat (d) + Wasser wurden
von Arimont [2] am Lehrstuhl fur Thermische Verfahrenstechnik der RWTH Aachen

durchgefiihrt und beschrieben.

Die mit Interpack-Fillkérpern (15 x 15 x 0,4 mm?®) bestiickte Kolonne wurde im Ge-
genstrom betrieben. Uber ein Kapillarbiindel mit 3 mm starken Kapillaren wurde die
Butylacetatphase am Kolonnenfuld dispergiert und stieg in der Kolonne auf. Die Was-
serphase wurde im freien Strahl am Kolonnenkopf eingespeist. Im Kolonnensumpf
sorgte eine Hubkolbenpumpe fir die Pulsation des Kolonneninhalts. Die Fullkérper-
packung war an vier Stellen fir 60 mm unterbrochen, um in den Glasschul} zu foto-
grafieren. Die fotografische Aufnahme der Spektren erfolgte analog zu den an der
Labormefzelle durchgefihrten Messungen. Der statische Holdup wurde Uber die
Trennschichtabsenkung gemessen. Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsan-

lage und -durchfiihrung wird bei Rohlfing [65] gegeben.

Allerdings war die Reinheit des n-Butylacetat-Systems bei den Technikumsunter-
suchungen eine andere als bei den MeRzellenversuchen, auch wenn technisch rei-
nes und destillativ aufbereitetes Butylacetat eingesetzt wurde. Wahrend bei den La-
borversuchen die Reinheit Gber einen Absetzversuch einer strengen Kontrolle unter-
lag, wurde im Technikumsmalistab — auch wegen der grof3en Flussigkeitsmengen —
das Stoffsystem erst bei dulRerst schlechter Trennung bzw. Schaumbildung am Ko-
lonnenkopf ausgewechselt. D.h. das Stoffsystem ist nicht bei allen Versuchen von

vergleichbarer Qualitat.

Von den hier dargestellten Technikumsuntersuchungen wurden fir die Auswertun-
gen im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausschliel3lich Messungen ohne Stoffaus-
tausch bertcksichtigt. Der Versuchsumfang der Mel3zellen- und Technikumsuntersu-

chungen ist im Anhang 9.3 dargestellt.
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4. Darstellung und Diskussion der experimentellen Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse der Labormefl3zellen-
untersuchungen vorgestellt. Da eine Vielzahl von Experimenten durchgefiihrt wurde
(vgl. Tab. 3-1) und da der in Kapitel 6 erfolgende Vergleich mit den Simulations-
ergebnissen einen Uberblick Uber die Gesamtheit der MeRergebnisse liefern wird,
sollen an dieser Stelle zunachst exemplarisch Ergebnisse gezeigt und diskutiert wer-

den.

Dabei soll auf die unterschiedlichen Md&glichkeiten der grafischen Darstellung von
Tropfenspektren eingegangen werden und die daraus folgenden Interpretations-
mdglichkeiten hinsichtlich der Tropfenspaltung und -koaleszenz beschrieben werden.
Im weiteren werden die EinfluBparameter auf die Spaltungs- und Koaleszenz-
prozesse in einer pulsierten Fullkérperkolonne anhand der Mel3ergebnisse diskutiert.
Im einzelnen wird der Einflul der Pulsationsbedingungen, des Volumenstroms der
dispersen Phase, des Stoffsystems und der Packungsart untersucht. Aul3erdem wer-

den die bei sehr kleinem Holdup ermittelten MelRergebnisse vorgestellt.

4.1 Beschreibung der grafischen Darstellung der gemessenen
Tropfenspektren

Fur die Betrachtung der Tropfenspektren eignet sich die relative Haufigkeit

—m
Any dTr k

qm,k(aTr,k) = mit m=0..3 (4-1)

I'max

) (An,&?r,,-AdTr,kj
i=1

Uber der k-ten Tropfengré3enklasse der Klassenbreite Ady,. Dabei ist Any, die
Tropfenanzahl und drx der mittlere Tropfendurchmesser der Klasse k. Mit imax wird
die Klassenanzahl beschrieben, der Parameter m zeigt an, ob die relative Haufigkeit
bezogen auf die Tropfenanzahl (m = 0), den Tropfendurchmesser (m = 1), die Ober-
flache (m = 2) oder das Volumen (m = 3) betrachtet wird. In der Literatur sind eben-
falls die Begriffe Anzahl-, Durchmesser-, Oberflachen- bzw. Volumendichteverteilung
gebrauchlich. Abb. 4-1 zeigt die unterschiedlichen Darstellungsweisen am Beispiel
eines in der LabormefRzelle gemessenen Tropfenspektrums. Man sieht, daf bei der

oberflachen- und volumenbezogenen relativen Haufigkeit die kleinen Tropfen kaum
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mehr zu erkennen sind, dal® hingegen bei der anzahlbezogenen Hé&ufigkeit die

kleinen Tropfen sehr gut sichtbar sind.
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Abb. 4-1: Darstellungsformen der TropfengréRenverteilungen: Anzahl-, durch-

messer-, oberflachen- und volumenbezogene relative Haufigkeit.
n-Butylacetat (d) + Wasser, Interpack-Fullkérper, af = 10 mm x 0,5
s, V4 =50 I/h, Verteiler 2 (d. = 7 mm), MeRstelle 2 (h = 0,275 m).

In der Literatur wird keine der Darstellungsformen einheitlich bevorzugt. Im folgenden
wird zur Darstellung der Meliergebnisse die relative Haufigkeit g4 bezogen auf den
Durchmesser gewahlt, da einerseits die aus der Spaltung resultierenden kleinen
Tropfen erkennbar sein sollen und auch in Hinblick auf Koaleszenzvorgange die Be-
trachtung aller Tropfengréf3en inklusive der kleineren von Bedeutung ist. Anderer-
seits sollen ebenfalls gréRere Tropfen mit ihrer fir die Extraktion bedeutsamen gré-

Reren Oberflache und ihrem gréferen Volumen gewichtet werden.
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4.2 Interpretation der gemessenen Spektren hinsichtlich der
Tropfenspaltung und -koaleszenz

Im folgenden werden exemplarische, in der Labormef3zelle (vgl. Kapitel 3.1.2) aufge-
nommene Tropfenspektren gezeigt und ihre Bedeutung hinsichtlich der Tropfenspal-

tung und -koaleszenz diskutiert.
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Abb. 4-2: Relative Haufigkeit g4 pro Tropfengrélienklasse an jeweils 5 Tropfen-

gréllenmelistellen mit Angabe des Sauterdurchmessers ds», links:
Verteiler 1 (d. = 0,7 mm), rechts: Verteiler 2 (d. = 7 mm). n-Butylace-
tat (d) + Wasser, Interpack-Fullkérper 15 x 15 x 0,4 mm.
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Abb. 4-2 zeigt gemessene Tropfenspekiren, die entsprechend den finf Mel-
positionen entlang der Kolonne Ubereinander angeordnet sind und einen typischen
Verlauf zeigen. Zur Verdeutlichung der MeRpositionen ist im linken Teil der Abbildung
die Kontur der Labormelizelle dargestellt. Die Messungen wurden bei einer mittleren
Pulsation von af = 20 mm x 0,5 s™' bei einem Dispersphasen-Volumenstrom von
Vd =50 I/h mit dem Stoffsystem n-Butylacetat (d) + Wasser und entsprechend der
Beschreibung in Kapitel 3.1.3 durchgefiihrt. Die Packung bestand in diesem Fall aus
Interpack-Fullkérpern der Gréfke 15 x 15 x 0,4 mm?. Links sind die Ergebnisse beim
Einsatz des Dispersphasenverteilers 1 mit dem Lochdurchmesser d. =0,7 mm,
rechts beim Einsatz von Verteiler 2 mit dem Lochdurchmesser d. = 7 mm dargestellt.
Man erkennt, dald beim Einsatz von Verteiler 1 kleine Tropfen mit einem Durchmes-
ser von ca. 2 mm in die Kolonne eingespeist werden, die Uber der Kolonnenhéhe
grélker werden, d.h. in diesem Versuch Uberwiegt die Koaleszenz gegeniber Spal-
tungsprozessen. Umgekehrt werden beim Einsatz von Verteiler 2 (siehe rechte Bild-
seite) sehr groRe Tropfen bis zu 15 mm eingespeist, wobei am Verteiler gleichzeitig
kleine Tropfen abrei3en. Dies a3t sich bei der Bauart des Dispersphasenverteilers
und der gegebenen Durchstrdomungsart nicht vermeiden. Die grof3en Tropfen unter-
liegen Uberwiegend Spaltungsprozessen, die Spektren verschieben sich mit zuneh-
mender Kolonnenhéhe hin zu kleineren Tropfengréf3en, und der Sauterdurchmesser
der Verteilung nimmt deutlich ab. Die Spektren nahern sich fir beide Verteiler mit
zunehmender H6he einem Gleichgewichtsspektrum an, das entsteht, wenn Spal-

tungs- und Koaleszenzeffekte ausgeglichen sind.

Anhand der Abbildung 4-2 wird deutlich, da® mit der hier dargestellten MeRmethode
die Effekte von Spaltungs- und Koaleszenzprozessen weitgehend voneinander ge-
trennt darstellbar sind und dal} sich die durchgefihrten Messungen zur detaillierten

Untersuchung der Spaltung und Koaleszenz eignen.
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4.3 Einflul® der Pulsationsbedingungen auf die Tropfengréf3e

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Schwerpunkt auf die Untersuchung des Einflus-
ses der FuUllkdrperpulsation gelegt, die durch den Fullkérperhub und eine Pulsa-

tionsfrequenz gekennzeichnet ist.

Abb. 4-3 zeigt den Einflul3 der Pulsationsgeschwindigkeit (af) sowie der -beschleu-
nigung (af?) auf den Sauterdurchmesser-Verlauf entlang der Kolonnenhshe (5 MeR-

stellen) exemplarisch an einigen Mel3ergebnissen mit n-Butylacetat (d) + Wasser.
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Abb. 4-3: Sauterdurchmesser-Verlauf Gber der Kolonnenhéhe. n-Butylacetat (d)

+ Wasser, Interpack-Fullkérper, Vd =20 I/h.

Dargestellt sind 8 von insgesamt ca. 40 Butylacetat-Messungen mit Interpack-

Fullkérpern. Zur Darstellung mehrerer Messungen in einem Diagramm ist hier die
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Darstellung der Sauterdurchmesser (vgl. Gl. 2-1) gewahlt worden. Es ist zu erken-
nen, dal® beim Einsatz der beiden unterschiedlichen Dispersphasenverteiler entwe-
der kleine Tropfen von ca. 2 mm oder grofde Tropfen von ca. 7 mm am Ful’ der Ko-
lonne eingespeist werden. Die Sauterdurchmesser nahern sich auch hier wieder fur
beide Falle mit zunehmender Kolonnenh6he einem nahezu unveranderlichen End-
wert an, der bei kleinen Pulsationsgeschwindigkeiten bei gréReren Werten, bei héhe-
ren Geschwindigkeiten durch vermehrte Spaltung bei kleineren Werten liegt. Ohne
Pulsation liegt der Sauterdurchmesser bei Verwendung von Verteiler 2 (d. = 7 mm)
an der finften MeRposition bei ca. 3,5 mm GréRe, bei sehr starker Pulsation von
af=10 mm x 2 s betragt der Sauterdurchmesser ca. 1,6 mm. Bei der Messung oh-
ne Pulsation erkennt man, dall der Gleichgewichtsdurchmesser an der flinften Mef3-
position der Laborkolonne noch nicht erreicht ist. Bei Verwendung von Verteiler 1
betragt der Sauterdurchmesser an der flinften Mel3stelle ca. 2,5 mm. Bei einer hohen
Pulsation von af=10 mm x 2 s™ wird ein Sauterdurchmesser von ca. 1,4 mm er-

reicht.

Der Einflu® der Pulsationsbeschleunigung wird beim Vergleich der Pulsationsbedin-
gungen af=5mmx 2 s (hohe Beschleunigung, stirkere Spaltung) mit af = 20 mm
x 0,5 s (geringere Beschleunigung und Spaltung) deutlich. Der Sauterdurchmesser
an der funften Messposition ist bei der héheren Pulsationsbeschleunigung um etwa
0,5 mm kleiner. Die MelRergebnisse bei einer sehr hohen Pulsation von af = 10 mm x
2s7 zeigen, daR bei diesen Betriebsbedingungen selbst die mit dem Verteiler 1
(d. = 0,7 mm) eingespeisten Tropfen von 2,2 mm noch gespalten werden, so dal}

hier die Koaleszenz offensichtlich weitgehend unterdriickt wird.

Der Einflul der Pulsation auf die Spaltung 18t sich damit begriinden, dal} die Trop-
fen mit starkerer Wucht auf die Flllkérperkanten treffen, was eine haufigere Spaltung
von Tropfen zur Folge hat. Durch die héhere Pulsationsbeschleunigung erfahren die
auftreffenden Tropfen eine gréRere Krafteinwirkung, was zur Uberwindung der Ober-
flachenkrafte fuhrt. Andererseits ist der Hub mit Erhéhung der Pulsationsbeschleuni-
gung geringer, jedoch wahrscheinlich ausreichend, um einen Tropfen zerteilen zu
kénnen. Bei Verwendung von Verteiler 1 konnte bei der starken Pulsation eine Un-
terdriickung der Koaleszenz beobachtet werden, da der Sauterdurchmesser lber der

Kolonnenh6he abnahm.



52 4. Darstellung und Diskussion der experimentellen Ergebnisse

4.4 Einfluly des Dispersphasen-Volumenstroms auf die Trop-

fengréfRe
Zusatzlich wurde der Einflull des Volumenstroms der dispersen Phase auf die Trop-
fengréRe untersucht. Abbildung 4-4 zeigt exemplarische MelRergebnisse mit dem

Butylacetat-Stoffsystem bei Verwendung von Interpack-Fullkérpern und Verteiler 1

(d. = 0,7 mm).
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Abb. 4-4: EinfluR des Volumenstroms Vd der dispersen Phase auf die Tropfen-

grolde. n-Butylacetat (d) + Wasser, Interpack-Fullkérper, Verteiler 1
(d.=0,7 mm).

Es wurden Tropfen mit einem Sauterdurchmesser von ca. 1,7 bis 2,4 mm am Kolon-
nenful® eingespeist (vgl. MeRstelle 1). Es zeigt sich, dal® die Pulsation auf die Trop-
fenerzeugung rickwirkt, der Pulsationshub a verhalt sich reziprok zur erzeugten
TropfengréRe. Ab MeRstelle 2 lassen sich bei verschiedener Pulsation af jeweils bei
einem héheren Dispersphasen-Volumenstrom von Vd = 50 I/h durch verstéarkte Koa-
leszenz deutlich gréRere Sauterdurchmesser finden. Dies ist ein erwarteter Verlauf,
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da mit wachsender Tropfenzahl in der Kolonne die Wahrscheinlichkeit zunimmt, daf}
zwei Tropfen aufeinander treffen und gegebenenfalls koaleszieren. Je niedriger die
Fullkérperpulsation ist und je weniger die Spaltung eine Rolle spielt, desto deutlicher
ist der Einflu der Tropfenkoaleszenz auf die TropfengréRe erkennbar. D. h. der Ef-
fekt ist am deutlichsten bei der niedrigsten Pulsation von af = 10 mm x 0,5 s’ zu er-
kennen und bei der héchsten Pulsation von af = 10 mm x 2 s am wenigsten deut-
lich.

4.5 Einflul des Stoffsystems auf die Tropfengréfie

Um die Spaltung und Koaleszenz stoffunabhangig zu untersuchen, wurden verschie-
dene, in Kapitel 3.1.5 beschriebene Standardstoffsysteme der Flissig-Flussig-
Extraktion eingesetzt. Abb. 4-5 zeigt Mel3ergebnisse flir die drei eingesetzten Stoff-
systeme bei Verwendung von Pall-Ringen der GréRe 15 x 15 x 0,4 mm?® und ansons-
ten gleichen Betriebsbedingungen. Wiederum erkennt man die jeweils 5 ermittelten
Sauterdurchmesser, die entsprechend ihrer MeRpositionshéhe aufgetragen wurden.
Die MelRergebnisse bei Einsatz von Dispersphasenverteiler 2 (Lochdurchmesser d, =
7 mm) zeigen einen deutlichen EinfluR der Grenzflachenspannung auf die Tropfener-
zeugung, wie ein Vergleich der Sauterdurchmesser an Mel3stelle 1 zeigt. Toluoltrop-
fen mit ihrer hohen Grenzflachenspannung liegen bei der ersten Melstelle direkt
oberhalb des Verteilers in groRen Tropfen von ca. 10,5 mm Durchmesser vor,
n-Butylacetat-Tropfen mit einer mittleren Grenzflachenspannung besitzen einen Sau-
terdurchmesser von ca. 8 mm. Die kleinsten Tropfen von ca. 1,5 mm Durchmesser

entstehen beim n-Butanol, das die kleinste Grenzflachenspannung aufweist.

Beim Butylacetat-System wie auch beim Toluol-System besitzen die Tropfen eine
ausreichende Grélie, um auf ihrem Weg durch die Kolonne gespalten zu werden. Bei
den n-Butanol-Tropfen mit ihrer Gréfde von ca. 1,5 mm am Fuld der Kolonne ist der
Effekt der Spaltung nicht so pragnant. Der Sauterdurchnmesser nahert sich hier mit
zunehmender Kolonnenhéhe einem gleichbleibenden Wert von ca. 1,1 mm an, d.h.
verglichen mit den anderen beiden Stoffsystemen findet nur eine geringfiigige abso-
lute Verringerung des Sauterdurchmessers Uber der Kolonnenhéhe um ca. 0,4 mm
statt. Trotz dieser geringen GrdRenunterschiede ist der Effekt der Spaltung jedoch
deutlich sichtbar. Relativ zur StarttropfengréRe verringert sich der Sauterdurchmes-

ser um ca. 25 % durch Spaltung.
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Abb. 4-5: Sauterdurchmesser-Verlauf tUber der Kolonnenhdhe fiir verschiedene

Stoffsysteme. Pall-Ringe, af=5mm x 2 s, V4 = 20 I/h.

Ein Unterschied zwischen den Messungen mit dem Butylacetat-Stoffsystem und dem
Toluol-System besteht darin, dald sich bei den Butylacetat-Messungen bei Einsatz
der beiden Verteiler die Sauterdurchmesser auf Héhe der 5. MefRposition (0,575 m)
annadhern (vgl. ebenso die Messungen mit n-Butylacetat und Interpack-Fullkérpern in
Abb. 4-3), d.h. das Gleichgewicht zwischen Spaltungs- und Koaleszenzprozessen ist
nahezu erreicht. Beim Toluol-System unterscheiden sich die Sauterdurchmesser bei
den beiden eingesetzten Verteilern an dieser Mef3position zumeist, die Sauterdurch-
messerdifferenzen betragen bis zu 4 mm. Hier ist in dieser Mel3héhe noch kein gleich

bleibendes Tropfenspektrum erreicht (vgl. Abb. 4-5).

Bei den Messungen mit dem n-Butanol-System ist der Grélienunterschied der einge-
speisten Tropfen zwischen den eingesetzten Dispersphasenverteilern (0,7 mm oder
7 mm Bohrungsdurchmesser) von ca. 0,1 mm so gering (vgl. Abb. 4-5), dal} die Ef-
fekte von Spaltung und Koaleszenz hier nicht wie bei den anderen Stoffsystemen

eindeutig getrennt werden kénnen. Auch der Einflul3 der Pulsationsbedingungen und
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des Dispersphasen-Volumenstroms auf die TropfengréfRe ist im Rahmen der Mel3ge-
nauigkeit nicht deutlich (siehe Abb. 4-6). Zwar liegen die Sauterdurchmesser mit zu-
nehmender Kolonnenhéhe bei kleinem Volumenstrom bei kleineren Werten und auch
der Einflu® der Pulsationsstarke ist tendenziell auszumachen, aber die Tropfengré-
Ren-Unterschiede liegen in einer Grélkenordnung von lediglich ca. 0,1 mm bzw. bei
ca. 10 % relativer Abweichung. Die GréRenunterschiede der erzeugten Tropfen
scheinen sehr grol3 zu sein, jedoch ist eine Streuung der Sauterdurchmesser an

Mefstelle 1 um ca. 0,5 mm ebenso beim Butylacetat- und Toluol-System auszuma-

chen.
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Abb. 4-6: Sauterdurchmesser-Verlauf Gber der Kolonnenhéhe. n-Butanol (d) +

Wasser, Interpack-Fullkérper, Verteiler 2 (d. = 7 mm).
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4.6 Einflu® der Fillkérperart auf die Tropfengréfie

Um universelle Modelle zur Beschreibung des Tropfenverhaltens abzuleiten, wurde
zusatzlich in Experimenten die Fillkérperart variiert. Die Abbildungen 4-7 bis 4-9 zei-
gen anhand von Beispielen den Vergleich der Sauterdurchmesser-Verlaufe bei Ein-
satz verschiedener Einbauten (Pall-Ringe und Interpack-Fullkérper, vgl. Kap. 3.1.4).
Abb. 4-7 zeigt exemplarisch die Sauterdurchmesser-Verlaufe entlang der Kolonne
bei einer geringen Pulsation von af = 20 mm x 0,5 s™ und dem Stoffsystem n-Butyl-
acetat (d) + Wasser. Tendenziell liegen die Sauterdurchmesser bei Experimenten mit
Interpackfillkérpern bei kleineren Werten, wobei die Durchmesser lediglich um ca.

0,5 mm bis 1 mm voneinander abweichen.
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Abb. 4-7: Vergleich der Sauterdurchmesser-Verlaufe Uber der Kolonnenhdhe

bei unterschiedlichen Fullkérpern. n-Butylacetat (d) + Wasser, af =
20mm x0,5s™.
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Abb. 4-8: Vergleich der Sauterdurchmesser-Verlaufe bei unterschiedlichen

Fullkorpern. Toluol (d) + Wasser, af =5 mm x 2 s™.

Abb. 4-8 zeigt Mel3ergebnisse mit Toluol (d) + Wasser bei einer hohen Pulsation von
af=5mmx 2 s”'. Bei Messungen mit Verteiler 1 (d. = 0,7 mm) liegt der Sauterdurch-
messer direkt oberhalb des Verteilers zwischen 2 und 3 mm. Bei geringem Volumen-
strom der dispersen Phase und dementsprechend geringem Holdup in der Melzelle
findet nur wenig Koaleszenz statt, so da® der Sauterdurchmesser nur wenig an-
wachst. Insgesamt liegt hier bei Versuchen mit Pall-Ringen ein etwas kleinerer Sau-
terdurchmesser vor. Bei grolerem Volumenstrom an disperser Phase und damit
vermehrter Koaleszenz ist bei den verschiedenen Fllkérper-Einbauten jedoch kaum
ein Unterschied zu erkennen. Lediglich der Sauterdurchmesser an der héchsten
MefRstelle in der Kolonne differiert um ca. 0,15 mm. Mit Verteiler 2 (d. = 7 mm) zur
Erzeugung groflier Tropfen liegen die gemessenen Sauterdurchmesser entlang der

Kolonne wiederum bei Verwendung von Interpack-Fullkdrpern bei kleineren Werten.

Da die Butanol-Messungen sehr wenig variierende Sauterdurchmesser zeigten, war
bei diesem Stoffsystem auch nur ein geringer Unterschied zwischen den Fullkérper-
arten auszumachen (vgl. Abb. 4-9). In der Abbildung sind der Ubersicht halber nur
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die Ergebnisse mit Verteiler 2 (d. = 7 mm) gezeigt, die Messungen mit Verteiler 1 (d.
= 0,7 mm) zeigten jedoch nahezu gleiche Sauterdurchmesser-Verlaufe, wie bereits in
Abb. 4-5 deutlich wird.
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Abb. 4-9: Vergleich der Sauterdurchmesser-Verlaufe bei unterschiedlichen

Fullkérpern. n-Butanol (d) + Wasser, af = 5 mm x 2 s, Verteiler 2
(d. =7 mm).

Insgesamt zeigt ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse fir die zwei eingesetz-
ten Fallkérperarten unabhangig vom eingesetzten Stoffsystem keine signifikanten
Unterschiede. Obwohl die Struktur der Pall-Ringe verschachtelter ist — d.h. die abge-
schatzte Kantenlédnge pro Volumen ist hier um 15 % gréfRer — und dadurch mehr
Spaltung erwarten lassen wiirde, liegen die gemessenen Tropfendurchmesser in der
Gesamtheit bei nahezu gleichen Werten. Bei der Einspeisung groRer Toluol- und
n-Butylacetat-Tropfen zeigt sich bei den Pall-Ringen sogar eine leichte Tendenz zu
gréReren Tropfendurchmessern. Bei den Toluol-Messungen mit Verteiler 1 ist die

Tendenz allerdings umgekehrt. Der Quotient aus Oberflache und Volumen ist fir bei-
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de Fullkérperarten gleich grol3 (siehe Tabelle 3-2). Dieser gilt als verantwortlich fir
die Scherung der Strdmung. Hinsichtlich dieses Aspekts wirde auch kein Unter-
schied zwischen den Flllkérperarten erwartet werden. AbschlieRend kann festgestellt
werden, dal} die Unterschiede der getesteten Fillkérperarten nicht markant genug
sind, um Einflisse auf die Tropfenspaltung oder auch die -koaleszenz eindeutig fest-

zustellen.

4.7 Experimentelle Untersuchung der Tropfenspaltung bei sehr
kleinem Holdup

Die bei einem sehr kleinen Dispersphasen-Holdup durchgefiihrten Messungen wur-
den zur Modellvalidierung im Grenzbetriebsbereich durchgefihrt, daher wurde be-
wuldt im technisch nicht relevanten Bereich der Kolonne gearbeitet. Es wurde ver-
sucht, méglichst einzelne, gleich gro3e n-Butylacetat-Tropfen hintereinander in die
Kolonne zu speisen, um Koaleszenzvorgédnge nahezu auszuschalten und so die
Spaltung separat zu untersuchen. Durch gleich grof3e nacheinander aufsteigende
Tropfen sollte méglichst verhindert werden, dal sich Tropfen wahrend ihres Auf-
stiegs gegenseitig einholen und koaleszieren kdnnen. Dadurch sollten Hinweise auf
einen Grenzdurchmesser, ab dem eine Spaltung erst mdéglich ist, und die bei Spalt-

prozessen entstehende Tochtertropfenverteilung erhalten werden.

Die Einspeisung einzelner Tropfen erwies sich jedoch als schwierig, da die Pumpe
zur Férderung der dispersen Phase in diesem Bereich nicht gleichmafig arbeitete;
das Spektrum direkt oberhalb des Dispersphasenverteilers war nicht ausreichend
reproduzierbar. Im Experiment war zu beobachten, dal} keine reproduzierbare Mo-

nodispersion erzeugt werden konnte.

Abb. 4-10 zeigt, dal® die entsprechenden Sauterdurchmesser der Mefstelle 1 in ei-
nem weiten Bereich von ca. 4,3 mm bis ca. 8 mm bei Einsatz eines einzigen Vertei-
lers (d. = 4 mm) streuen. Dabei unterscheiden sich die Sauterdurchmesser auch bei
gleichen Pulsationsbedingungen, also bei Wiederholung des Experiments. Dies be-
deutet, dal® eine Rickwirkung der Pulsation auf die Tropfenerzeugung nicht urséch-
lich fir die Abweichung zu sein scheint. Da durch konsequente Anwendung von Ab-
setzversuchen eine Beeinflussung der Tropfenerzeugung durch Stoffsystemverunrei-

nigungen ausgeschlossen sein sollte, scheint eine ungleichmalige Férderung der
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Pumpe im Bereich sehr kleiner Volumenstréme die Ursache fiur die unterschiedlichen

Startbedingungen darzustellen.
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Abb. 4-10: Sauterdurchmesser-Verlauf Uber der Kolonnenhéhe. n-Butylacetat (d)

+ Wasser, Interpack-Flullkorper, Vd = 0 I/h, Verteiler 3 (d. = 4 mm).

Zudem konnte spatestens nach Durchtritt des ersten Packungsabschnitts ein Zerfall
der einzelnen Tropfen in viele kleinere Tropfen beobachtet werden, die wiederum
koaleszieren kdnnen, d.h. die Koaleszenz gréftenteils auszuschalten war nicht még-
lich. Man erkennt, dal} beispielsweise bei den beiden Experimenten mit einer Pulsa-
tion von af= 20 mmx 1s”' die Sauterdurchmesser-Abnahme von MeRstelle 1 zu
Mefstelle 2 sehr unterschiedlich ist. Dies &Rt vermuten, dal® die Koaleszenz nicht
ausgeschaltet werden konnte und die Spaltung nicht wie geplant separat untersucht

werden konnte.

Abbildung 4-10 bestétigt, dal® die Sauterdurchmesser-Verlaufe wie bereits in
Abb. 4-3 gezeigt von der Pulsationsgeschwindigkeit af abhdngen. Bei Experimenten
ohne Pulsation (af = 0 mms™") bzw. mit einer geringen Pulsation von af=5mm x 1s™

liegen groRere Sauterdurchmesser vor als bei Versuchen mit hoher Pulsation von
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af= 20mmx 1s”, d.h. mit zunehmender Pulsationsgeschwindigkeit findet eine
starkere Spaltung statt. Somit konnten die Experimente bei kleinem Holdup mit in die
Auswertung aufgenommen werden, das urspriingliche Ziel, die Spaltung separat zu

untersuchen, konnte jedoch nicht erreicht werden.

In den in diesem Kapitel vorgestellten experimentellen Ergebnissen konnten Para-
metereinflisse nachgewiesen und quantifiziert werden. So konnte der Einflul3 von
Pulsationsbedingungen, Dispersphasen-Volumenstrom und des Stoffsystems deut-
lich dargestellt werden. Die Ergebnisse stellen die Basis fur die nachfolgende Model-

lierung dar.
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5. Theoretische Untersuchungen

Nachdem die Mefergebnisse im vorangegangenen Kapitel prasentiert wurden, stellt
sich nun die Frage, wie Tropfenspaltung und -koaleszenz in einer Flllkérperkolonne
beschrieben werden kénnen. Im folgenden werden Ansédtze zur Modellierung von
Spaltungs- und Koaleszenzprozessen vorgestellt. Die Modellierung wird zusammen
mit einer am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik entwickelten Sedimenta-
tionsmodellierung (vgl. Kapitel 6.1.3) die Grundlage fir eine Kolonnensimulation bil-
den. In diesem Kapitel wird der Schwerpunkt auf die physikalischen Zusammenhan-
ge von Spaltung und Koaleszenz gelegt. Auf die Einbindung der Modellierung in die

Simulation soll zu einem spéateren Zeitpunkt in Kapitel 6 eingegangen werden.
5.1 Modellierung der Tropfenspaltung

Bei der Modellierung der Tropfenspaltung in Flllkérperkolonnen wurde zum Teil auf
die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen in Siebbodenkolonnen und Ko-
lonnen mit geordneten Packungen zuriickgegriffen (siehe Kapitel 2.4), da fur diese
beiden Kolonnentypen umfangreiche Studien vorliegen. Im Gegensatz dazu liegen

fur Polydispersionen in Fullkérper-Kolonnen keine neueren Arbeiten vor.

Bei Spaltungsvorgangen in geordneten Packungen wurden von Leu die Packungs-
kanten als eine mdgliche Dispergierstelle ausgemacht [47]. Analog dazu wird in ei-
ner Flllkérperkolonne von einer Tropfenspaltung an Fullkérperkanten ausgegangen.
Dies stimmt mit eigenen Erfahrungen an der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Mel3zelle
Uberein. Dort konnte die Passage von Tropfen durch aul3en gelegene Bereiche der
Fullkérperpackung ohne den Einsatz einer besonderen Meldtechnik beobachtet wer-
den. Tropfenspaltung wurde dabei ausschlieBlich beim Auftreffen auf Flllkérperkan-
ten beobachtet. Die Frage, wo sich die Tropfen in der Kolonne spalten, wirkt sich auf

die nachfolgende Modellierung des Spaltungsvorgangs aus.

Das Modell der Tropfenspaltung &Rt sich in folgende Teilschritte untergliedern:
- Das Modell zur Bestimmung des Grenzdurchmessers,

- das Modell der Spaltwahrscheinlichkeit und

- das Modell der Tochtertropfenverteilung.
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Der Grenzdurchmesser — der maximale stabile Tropfendurchmesser dsap — Oberhalb
dessen Grolde eine Spaltung erst mdglich ist bzw. unterhalb dessen GréRRe eine
Spaltung aufgrund der stabilisierenden Grenzflachenkrafte nicht mehr erfolgen kann,
wird ahnlich der Modellierung von Siebbodenkolonnen [56] formuliert. Dort wurde
erstmals eine Energiebilanz von kinetischer und Oberflachenenergie aufgestellt (sie-
he Kapitel 2.4). Anséatze zur Spaltungsbeschreibung mit Hilfe der Kolmogoroff-
Theorie [42] wurden hingegen nicht in Betracht gezogen. Auf die Problematik der

Ubertragung dieser Theorie auf Kolonnen wurde in Kapitel 2.4 eingegangen.

Der Ansatz fur Fullkérperkolonnen wird im folgenden vorgestellt. Anhand der Ener-

giebilanz
Epot + Ekin = Eerzeugte Oberflache + Edissipiert (5-1)

Uber potentieller, kinetischer, dissipierter Energie und Grenzflachenenergie 183t sich
der Grenzdurchmesser ermitteln. Betrachtet wird die aufgrund der Aufstiegshéhe in
der Kolonne vorliegende potentielle Energie eines Tropfens und die kinetische Ener-
gie (linke Seite der Gleichung 5-1). Bei der Tropfenspaltung findet eine Vergrélierung
der Tropfenoberflache statt. Die dazu notwendige Energie wird durch Umwandlung
von potentieller bzw. kinetischer Energie bereit gestellt, zuséatzlich missen Energie-
verluste bertcksichtigt werden. In dem Grenzfall, in dem der Tropfen gerade die kriti-
sche Grolde fir eine Spaltung erreicht, d.h. sich beim Auftreffen auf eine Fillkérper-
kante gerade spalten kann, besitzt er aufgrund seiner Gré3e ausreichende kinetische
Energie, die zur Erzeugung von neuer Tropfenoberfliche notwendig ist. Die Ande-
rungen von potentieller und dissipierter Energie sind dabei ebenfalls zu bertcksichti-
gen. In diesem Grenzfall sind beide Seiten der Gleichung 5-1 identisch. Detailliert
l&Rt sich

T 1 V4
(Apgd&Tj oh+ [(pd +06p; )gd&Tj Vinax = 70(dfr1 +dfr2 — dfir) (5-2)
mit
h = dyr (5-3)

schreiben, wobei p. und pq die Dichten der kontinuierlichen und dispersen Phase
sind, dur bzw. drr den Muttertropfen- bzw. die Tochtertropfendurchmesser und o die

Grenzflachenspannung bezeichnen. Bei der Beschreibung der potentiellen Energie
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(erster Term in Gl. 5-2) wird davon ausgegangen, dal® der Tropfen wéahrend des
Spaltprozesses die Strecke h = dyur zurlcklegen mul3, damit er durch eine Fullkdr-
perkante zertrennt werden kann. Daraus ergibt sich die Definition in GIl. 5-3. Bei der
Formulierung der kinetischen Energie (2. Term in GI. 5-2) wird bericksichtigt, daf} mit
einem Tropfen kontinuierliche Phase mitgeschleppt wird. Die Grenzflachenenergie
des sich spaltenden Muttertropfens wird frei und die Grenzflachenenergie der zwei
entstehenden Tochtertropfen muly aufgewendet werden (vgl. Gl. 5-2, rechte Seite).
Fur die Spaltung in mehr als zwei Tochtertropfen wirde noch mehr Energie fur die
noch grélere erzeugte Oberflache bendtigt. Zur Bestimmung des Grenzdurchmes-
sers ist daher die Spaltung in zwei Tropfen relevant, bei dem die bei der Spaltung zu

erzeugende Oberflachenenergie minimal ist.

Da die zwei Tochtertropfen aus dem Muttertropfenvolumen entstehen, kann die Gré-
Re der neuen Oberflache eindeutig beschrieben werden. Die erzeugte Gesamtober-

flache der zwei Tochtertropfen wird maximal, wenn zwei gleich gro3e Tropfen ent-

stehen:
132 1)
2 2 2 2 2 6 3 2 6 Vit |3 2
dTT1+dTT2 —dwr  =2d7T —dyt =2 (; VTT) —dyT =2 (; %j —dt
12
a3 )3 1
=2 _';'T —dir =| 28 -1\d@r (5-4)

Allerdings kénnen auch unterschiedlich gro3e Tochtertropfen anstatt zweier gleich
grolier Tropfen entstehen, was mit Hilfe einer Konstanten Ctr wie folgt beschrieben

werden kann:

1
dfr1+d%rp —diir = Crr| 23 -1 |diar (5-5)

Dieser Fall, bei dem die Energie fir die erzeugte Oberflache kleiner ist, ist fir die Be-
rechnung des Grenzdurchmessers von Bedeutung. Durch Einfiihrung der Konstanten
Ctr kann gleichzeitig der bisher nicht beschriebene Term des Energieverlustes be-

ricksichtigt werden unter der Annahme, dal} der Energieverlust Egissipiert €in Vielfa-
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ches oder ein Bruchteil der zu Gberwindenden Oberflachenenergie ist (vgl. Gl. 5-1).
Die Anzahl der Unbekannten reduziert sich somit. Der Term der Grenzflachenenergie
in Gl. 5-2 beriicksichtigt also bei Einsetzen von Gl. 5-5 neben unterschiedlich groen
Tochtertropfenoberflachen gleichzeitig auch die auftretenden Energieverluste Egissipiert

durch Reibung.

Fur den Grenzfall, in dem der Tropfen sich aufgrund seiner Grél3e gerade spalten
kann, ist die bei seiner Gréke maximal mégliche Aufprallgeschwindigkeit auf eine
Fullkdrperkante relevant. Mit der Relativgeschwindigkeit v.; des Tropfens zur Kolon-
nenwand ergibt sich unter Berlcksichtigung der Fillkérperpulsation eine maximal

mogliche Geschwindigkeit zu
Vimax = 7@l +Vygl. (5-6)
Die GIn. 5-2, 5-3, 5-5 und 5-6 lassen sich zusammenfassen.

)
V4 1 V4 2
(AP r dl\?}ITj gam +- ((Pd +06pc) ¢ dl\?;ITj (7af +Vvie1 ) = 7o(Crr| 23 =1 |digr)

1
T T a
& diirapg T+ dyr 27 (7l +vie) P (pg +08pg) = moCrr| 23 1 (5-7)

Da hier der Grenzfall betrachtet wird, entspricht der Muttertropfendurchmesser dur
dem stabilen Grenztropfendurchmesser dsap, Und es folgt eine Beziehung des sich

gerade noch spaltenden Muttertropfens, also von dstap.

]
(7af +Vre1 (g +08p;) 6CTTo(23 1)
2Apg Apg

dgtab + dstab =0. (5-8)

Wie in Abschnitt 4.3 anhand von Melergebnissen gezeigt wurde, ist weiterhin eine
Abhangigkeit der Tropfengréfe von der Pulsationsbeschleunigung af? gegeben, die
Gl. 5-8 nicht berlcksichtigt. Daher wird der sich aus Gl. 5-8 ergebende stabile Trop-
fendurchmesser zuséatzlich um einen empirischen Term erweitert, der den Einfluss

der Pulsationsbeschleunigung berticksichtigt:

1
dstab = dstab, Energiebilanz =™ 5~ (5-9)
af
1+ Cp e
g
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Cp ist dabei eine Konstante, g die Erdbeschleunigung. Der Ansatz wurde so gewahlt,
um eine dimensionslose Form zu erhalten und die Abhangigkeiten gemal} den aus

den Melergebnissen gewonnenen Erkenntnissen wiederzugeben.

Ist der sogenannte Muttertropfendurchmesser dwr nun gréRer als dsap, kann eine
Spaltung erfolgen. Die Spaltwahrscheinlichkeit des Tropfens steigt mit seinem

Durchmesser in der Form

P = Cs-IMT(2af + v, )(TMT ~Ista 15 oy (5-10)
drk dmt
an. Mit zunehmender Tropfengeschwindigkeit und Dauer eines Zeitinkrements At
steigt die Spaltwahrscheinlichkeit ebenfalls an, des weiteren ist sie von der Fullkor-
perabmessung drx und Stoffdaten abhé&ngig, die in der Proportionalitdtskonstanten
Cs erfaldt werden. Die Verwendung des Zeitinkrements At entspricht der gangigen
Formulierung von Wahrscheinlichkeiten im Zeit-orientierten Monte-Carlo-Algorithmus
(vgl. Kapitel 2.2.2) und stellt somit ein Vorgriff auf die in Kapitel 6 beschriebene Simu-
lation dar. Die Zeitabhangigkeit der Spaltungswahrscheinlichkeit laut Gl. 5-10 hangt
also hier vom Simulationsalgorithmus ab und stellt keine rein physikalische Abhan-
gigkeit dar. Die empirische Beziehung in Gl. 5-10 wurde in Anlehnung an Leu [47]
formuliert, der die Spaltwahrscheinlichkeit in geordneten Packungen untersucht hat
(vgl. Gl. 2-43). In einem Experiment werden dort einzelne Tropfen eines bestimmten
Durchmessers nacheinander in eine geordnete Packung geleitet und eine Zerfalls-
wahrscheinlichkeit ermittelt, die den Anteil von gespaltenen Tropfen zur Gesamtan-
zahl aller eingeleiteten Tropfen wiedergibt. Diese Grél3e entspricht der hier formulier-
ten Spaltwahrscheinlichkeit ps eines Tropfens. Ist ps gleich null, wird der Tropfen in-
nerhalb des Zeitintervalls nicht gespalten, bei dem Wert eins wird er auf jeden Fall
gespalten, dazwischen wird er entsprechend seiner Wahrscheinlichkeit unter Bertck-
sichtigung gleichzeitig méglicher Koaleszenzprozesse gespalten. Zusatzlich wurden
die Geschwindigkeitsabhangigkeit und der Fullkérper-Einfluld eingefiigt. Wie die
Spaltwahrscheinlichkeit in den Simulationsalgorithmus implementiert ist, soll in Kapi-
tel 6 beschrieben werden. Ebenso wird dort auf die Wahl des Zeitinkrements At ein-
gegangen. Mit ihr werden nach Gl. 5-10 theoretisch mdégliche, aber nicht sinnvolle

Werte flr ps grél3er eins ausgeschlossen.
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Abbildung 5-1 verdeutlicht die hier aufgezeigte Spaltungsmodellierung des Grenz-
durchmessers und der Spaltwahrscheinlichkeit &hnlich der in der Literatur gelaufigen
grafischen Darstellung (siehe Abb. 2-2). Aufgetragen ist der Muttertropfendurch-

messer Uber der Fllkérperpulsation.
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S d
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Grenztropfen- >. "~
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durchmesser . -,

keine Spaltung p =0 S~ S

Muttertropfendurchmesser d,

Pulsationsgeschwindigkeit af
Abb. 5-1: Grafische Darstellung der Spaltungsmodelle (Gin. 5-8 bis 5-10).

Man erkennt in der Abbildung die Grenzdurchmesser, also die dsiap-Linien, die mit
zunehmender Pulsationsgeschwindigkeit af abnehmen. Zusatzlich werden sie mit
zunehmender Pulsationsbeschleunigung af? verkleinert, was eine Erweiterung zu
der gelaufigen grafischen Darstellung bedeutet. Unterhalb der Grenzdurchmesser
findet keinerlei Spaltung statt. Im Gebiet oberhalb des Grenzdurchmessers, in dem
Spaltung auftritt, nimmt die Spaltwahrscheinlichkeit mit gréRer werdendem Mutter-
tropfendurchmesser gemal} der von Leu gefundenen GesetzméaRigkeit zu. Zusatzlich
steigt die Spaltwahrscheinlichkeit mit zunehmender Pulsationsgeschwindigkeit und

Tropfengeschwindigkeit.
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Ein weiterer Aspekt bei der Untersuchung von Spaltprozessen konzentriert sich auf
die entstehenden Tropfen bzw. auf die sogenannte Tochtertropfenverteilung. Grund-
satzlich wird davon ausgegangen, dal} die Spaltereignisse in Fullkérperpackungen
denen in geordneten Packungen sehr dhnlich sind. Daher wird die Tochtertropfenver-
teilung ebenso an die experimentellen Untersuchungen von Leu [47] angelehnt (vgl.
Kapitel 2.4). Aus dem qualitativen Verlauf der dort gefundenen Tochtertropfenvertei-
lungen wurde eine Berechnungsfunktion zur Ermittlung des Tochtertropfendurch-

messers ermittelt, die sich in einen Simulations-Algorithmus implementieren |&(3t.

Bei einer Spaltwahrscheinlichkeit gréRer als null kann nun ein Tropfen in zwei unter-

schiedlich gro3e Tochtertropfen TT1 bzw. TT2 gemal
1 1
d111 = 5+o,460367(s1 )a lduT (5-11)

mit der Zufallszahl s; zwischen 0 und 1 bzw.
Vrr2 = Vur — Vi (5-12)

geteilt werden, wobei bei 95 % aller Spaltereignisse ein weiterer Sekundartropfen mit

dem Durchmesser
dTT,3 = dTT,2 0,793782 (5-13)

abgespalten wird, der dann zu einer entsprechenden Verkleinerung des Tochtertrop-

fenvolumens V+1s fiihrt. s, ist dabei wiederum eine Zufallszahl zwischen 0 und 1.

Abbildung 5-2 verdeutlicht die Tochtertropfenverteilung (anzahlbezogene relative
Haufigkeit, siehe Gl. 4-1), wie sie sich aus den GIn. 5-11 bis 5-13 bei der Betrachtung
einer Vielzahl von Spaltereignissen ergibt. Da Gl. 5-11 eine Zufallszahl s enthalt, gilt
wie fir alle Monte-Carlo-Simulationen, dal} eine ausreichende Zahl von Spaltereig-
nissen betrachtet werden muf3, um eine stationéare Tochtertropfenverteilung zu erhal-
ten. Die in Abb. 5-2 gezeigte Verteilung ist auf den Muttertropfendurchmesser nor-
miert und somit von ihm unabh&ngig. Sie gilt daher auch fir alle Stoffsysteme. Es
entsteht eine bimodale Verteilung, bei der sowohl grof3e Tropfen mit ca. % des Ur-

sprungsdurchmessers als auch viele kleine Tropfen vorliegen.
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35

d_/d

TT MT

Abb. 5-2: Tochtertropfenverteilung (anzahlbezogene relative Haufigkeit qo).
5.2 Modellierung der Tropfenkoaleszenz

Ebenso wie Tropfen sich offenbar nur im Bereich der Fullkérper spalten, wird von
einer Koaleszenz ebenfalls nur in diesem Bereich ausgegangen (vgl. Kapitel 3.1.2).
Die Fullkérper sorgen daftr, dal® Tropfen teilweise ihre Geschwindigkeit verlieren, so
dal} sie von nachkommenden Tropfen eingeholt werden kénnen. Dadurch wird die
Wahrscheinlichkeit fir eine Koaleszenz erhéht. Wie bereits erwdhnt, sollen die Full-
kérper jedoch keine Koaleszenzhilfe in der Weise bieten, dal® Tropfen auf den Full-

kérpern anhaften und durch Koaleszenz anwachsen kénnen.

Fur die Tropfenkoaleszenz wird eine Koaleszenzwahrscheinlichkeit eines einzelnen
Tropfens ahnlich der Spaltungswahrscheinlichkeit formuliert. Bei einer Wahrschein-
lichkeit von null wird ein Tropfen innerhalb eines Zeitinkrements At nicht koaleszie-
ren, bei einem Wert von eins koalesziert er in jedem Fall. Dieses konstante Zeitinter-
vall ist ebenfalls wie bei der Spaltwahrscheinlichkeit ein Tribut an den gewahiten Si-

mulations-Algorithmus.
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Auf die widersprichlichen empirischen Ergebnisse in der Literatur, die durch den Ap-
parate-Einflu® und unterschiedliche Stoffsystemreinheit entstehen, wurde bereits in
Abschnitt 2.3 eingegangen. So wird in einem empirischen Ansatz die Koaleszenz-
wahrscheinlichkeit abh&ngig vom Tropfendurchmesser dr, vom lokalen Holdup £ und
von einer Konstanten Ck formuliert, die Stoffwerte oder ggf. weitere EinfluRparameter
beinhaltet.

PK = CKdTrK18K2At (5-14)

Es ist plausibel, da® mit zunehmendem Holdup mehr Tropfen auf engem Raum vor-
liegen, und so die Trefferwahrscheinlichkeit und die Wahrscheinlichkeit zum Zusam-
menschluf zweier Tropfen erhéht werden. Dies &hnelt den Uberlegungen der kineti-
schen Gastheorie (siehe Kapitel 2.3). Die TropfengréRe wird in Gl. 5-14 ebenso als
EinfluigréRe auf die Wahrscheinlichkeit formuliert. Beim Koaleszenzvorgang muf}
der zwischen zwei sich annahernden Tropfen liegende Flissigkeitsfilm verdrangt
werden und eine Verformung der Oberflachen findet statt. Da die Filmdrainage und
die Stabilitat der Oberflache je nach TropfengréRe unterschiedlich ist (vgl. Kapitel
2.3), kann die Tropfenkoaleszenz beeinflul3t werden. Mit zunehmender Tropfengréiie
andert sich auch die Aufstiegsgeschwindigkeit, und es andert sich das Bewegungs-
verhalten in der Fullkérperpackung, was das Koaleszenzverhalten ebenfalls veran-
dern kann. Aufgrund der Vielzahl von physikalischen Effekten ist eine eindeutige
Voraussage hinsichtlich des Einflusses der Tropfengrdfde auf die Koaleszenzwahr-
scheinlichkeit nicht méglich. Eventuell kénnen sich unterschiedliche Effekte ausglei-
chen, so dal} die TropfengréfRe keinen Einflu® mehr auf die Koaleszenzwahrschein-
lichkeit hat.

Um die Zahl der Parameter zunachst zu beschranken, wurden die Exponenten des
Durchmesser- und Holdup-Einflusses unter Berlicksichtigung einiger ausgewéahlter

Versuche zu
k1=0und xp =1 (5-15)

gesetzt. Wie die Implementierung der Koaleszenzwahrscheinlichkeiten einzelner
Tropfen in den Simulationsalgorithmus erfolgt und wie die Koaleszenz von zwei Trop-
fen unter Berlcksichtigung der Einzeltropfenwahrscheinlichkeit berechnet wird, ist im

anschlielienden Kapitel 6 beschrieben.
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Aus der vorgestellten Modellierung von Spaltung und Koaleszenz ergeben sich 4 Pa-
rameter, die noch unbekannt sind und die an Melergebnisse angepal3t werden mis-

sen:

Faktor Tochtertropfenoberflache / Energiedissipation Crt

Pulsationsbeschleunigungseinflul3 Cp

Proportionalitatsfaktor Spaltung Cs

Proportionalitatsfaktor Koaleszenz Cyk

Die hier dargestellten Modelle wurden in das ReDrop-Simulationsprogramm imple-

mentiert, auf das im nachsten Kapitel eingegangen wird.
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6. Das Simulationswerkzeug und die Simulationsdurchflihrung

In diesem Kapitel wird das am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik der
RWTH Aachen entwickelte Simulationsprogramm ReDrop (Representative Drops)
fur Extraktionskolonnen vorgestellt. Zundchst wird ein knapper Uberblick (iber das
Funktionsprinzip und den groben Ablauf gegeben. Fir eine weitere Lektlire sei auf
vorangegangene Entwicklungsarbeiten verwiesen [23], [25]. Die in Kapitel 5 vorge-
stellten Modelle bilden die Grundlage fir die Berechnungen zur Tropfenspaltung und
-koaleszenz im ReDrop-Programm. Zusatzlich wird die verwendete Modellierung fur
die Sedimentationsgeschwindigkeiten vorgestellt. Auf die prinzipiell mit diesem Pro-
gramm mdgliche Stoffaustauschberechnung wird nicht eingegangen, da hier aus-
schliel3lich Rechnungen ohne Stoffaustausch durchgefiihrt wurden. Weiterhin wird in
diesem Kapitel auf die Durchfiihrung der Simulationen und die Strategie bei der Pa-

rameteranpassung eingegangen.
6.1 Das ReDrop-Programm

Ziel der Simulation ist es, die drtlichen und zeitlichen Anderungen charakteristischer
Eigenschaften der Tropfenpopulation in einer Extraktionskolonne vorherzusagen. Im
ReDrop-Programm werden Monte-Carlo-Methoden (vgl. Kapitel 2.2.2) benutzt, mit
denen sich prinzipiell approximative Lésungen fur analytisch nicht oder nur aufwen-
dig I6sbare Probleme finden lassen. Sie eignen sich daher auch flr die bisher nur
unter vereinfachenden Annahmen I|6sbaren Tropfenpopulationsbilanzen (vgl. Gl.
2-11). Bei einer Monte-Carlo-Simulation wird nicht die gesamte Population bilanziert,
sondern es wird eine kleine, reprasentative Probe an Tropfen betrachtet. Dadurch
wird die fur die Simulation notwendige Rechenzeit verringert. Andererseits muf} die
représentative Probe grol3 genug gewahlt werden, so dal} alle charakteristischen Ei-
genschaften der gesamten Population richtig wiedergegeben werden. Unter Beriick-
sichtigung dieser Aspekte wird bei der ReDrop-Simulation im allgemeinen die Trop-
fenanzahl auf 500 bis ca. 1000 pro Meter Kolonnenhéhe beschrankt, indem ein ge-
ringerer Kolonnendurchmesser als der reale Durchmesser gewahlt wird. Die Simula-
tions-Kolonnenhéhe entspricht der tatsachlichen Héhe. Bis auf die Wandeinflisse

unterliegen die Tropfen dabei allen relevanten physikalischen Prozessen.
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Bei der Simulation der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Labormel3zelle (s. Kap.
3.1.2) wurde der Durchmesser abhangig von den Betriebsbedingungen so gewahlt,
dald sich die reprasentative Tropfenanzahl innerhalb der Grenztropfenanzahl von
1000 bzw. 5000 befand. Die Tropfenanzahl wurde so gewahlt, um die Spaltungs- und
Koaleszenzprozesse in der Fillkérperkolonne genau abbilden zu kénnen. Bei einem
anderen Kolonnentyp kann ggf. mit weniger Tropfen gerechnet werden. Tabelle 6-1
zeigt Anhaltswerte fur die GrélRenordnung des Simulations-Kolonnendurchmessers
anhand einiger Simulationsbeispiele. Gleichzeitig wird der Einfluld des Simulations-
Kolonnendurchmessers und der Betriebsbedingungen auf die sich einstellende Trop-

fenanzahl widergespiegelt.

Simulations-Kolonnen- Betriebsbedingungen Tropfenanzahl in Simu-
durchmesser Volumenstrom Pulsations- lations-Kolonne
(realer Durchmesser | disperse Phase | bedingungen (stationarer Zustand)

0,05m) (Hub; Frequenz)

0,04 m 20 I/h 0mm; s’ ca. 2000
0,04 m 20 I/h 20 mm; 0,5 s™ ca. 3300
0,03 m 50 I/h 20 mm; 0,5 s’ ca. 3080
0,02m 20 1/n 10 mm; 2 s™ ca. 4110
0,015 m 50 I/h 10 mm; 2 s™ ca. 4050

Tab. 6-1:  Zusammenhang zwischen gewahltem Kolonnendurchmesser und Ge-
samttropfenanzahl der Simulation (Labormefzelle, n-Butylacetat (d) +

Wasser, Interpack-Fullkdrper).

In der linken Spalte der Tab. 6-1 ist der gewahlte Kolonnendurchmesser angegeben,
der kleiner als der reale Durchmesser ist. In den ndchsten Spalten sind die Betriebs-
bedingungen angegeben. Die letzte Spalte gibt die Tropfenanzahl in der Simulations-
Kolonne an, die sich im stationdren Zustand einstellt. Man erkennt, da} mit zuneh-
mender Pulsation der Kolonnendurchmesser kleiner gewahlt werden kann. Die Trop-
fenanzahl liegt ungefahr zwischen 2000 und 4000 Tropfen, obwohl der Simulations-
Durchmesser mit zunehmender Pulsationsstarke reduziert wurde. Mit héherem Vo-

lumenstrom der dispersen Phase nimmt die Tropfenzahl ebenfalls zu, d. h. fir diesen
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Fall kann der Kolonnendurchmesser ebenfalls reduziert werden, um Rechenzeit zu

sparen.
6.1.1 Programmiuberblick

Abb. 6-1 zeigt den Programmablauf im Uberblick. Es handelt sich um einen Zeit-

orientierten Monte-Carlo-Algorithmus (vgl. Kapitel 2.2.2).

Initialisierung

Vorgabe der Kolonnendaten, Betriebsparameter, Stoffdaten, Simula-
tionsvorgaben, Startwerte fir Modellparameter

Einlesen der MeRwerte (Tropfengrélienverteilungen, Holdup)

Diskretisierung der Tropfendurchmesser, Kolonnenhéhe

Berechnung/Speichern der Geschwindigkeiten fur diskrete Tropfen-
durchmesser unter Berlicksichtigung von Schwarmverhalten und
Packungseinflul®

Erste Tropfen einspeisen

Abruf der Tropfengeschwindigkeit

Neue H6he des Tropfens in der Kolonne be-
rechnen

Léschen austretender Tropfen

Berechnung Spalt- und Koaleszenzwahr-
scheinlichkeit

Ggf. Kennzeichnung der Tropfen flr Spaltung
oder Koaleszenz

Berechnungen fiir jeden Tropfen

Holdup-Berechnung fir diskrete Héhenelemente
Vergleich von Mel3werten mit Simulationsergebnissen,
Fehlerberechnung

Aufbereitung interaktive Bildschirmmaske
(TropfengrélRenverteilungen, Holdup, Fehler etc.)
Weitere Tropfen einspeisen

Spaltungs- und Koaleszenzereignisse gekennzeichne-
ter Tropfen durchfiihren

Berechnungen fir dquidistante Zeitintervalle At

Ausgabe Modellparameter (Spaltungs- und Koaleszenzparameter),
Fehlerausgabe

Programmende

Abb. 6-1: Ubersicht (iber das ReDrop-Simulationsprogramm.

Nach der Initialisierung werden Kolonnenabmessungen, die Betriebsparameter und

Stoffdaten eingelesen. Ebenso werden Simulationsvorgaben wie z. B. ein konstantes
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Simulationszeitintervall At und Startwerte fir die zu ermittelnden Modellparameter
eingegeben. Zum spéteren Vergleich mit den Simulationsergebnissen werden ge-
messene TropfengréRenverteilungen und Holdup-MeRwerte aus Mel3wertdateien
eingelesen. Fiur die Berechnungen ist vorab eine Diskretisierung der Tropfendurch-
messer und der Kolonnenhéhe notwendig. Zusatzlich werden die Geschwindigkeiten
fur verschiedene Tropfendurchmesser und Holdup-Werte unter Berticksichtigung des

Packungseinflusses ermittelt, die im Laufe der Simulation abgefragt werden kénnen.

Zu Beginn der Berechnung ist die gesamte Kolonne mit der kontinuierlichen Phase
geflllt. Die ersten Tropfen werden gemaf der vorgegebenen Phasenbelastung, der
direkt oberhalb des Verteilers gemessenen Tropfengréfenverteilung und dem ge-
wahlten Zeitintervall eingespeist. In aquidistanten Zeitschritten von beispielsweise
0,05 s werden nun Berechnungen zur Sedimentation, zum Tropfenein- und -austritt,
zur Holdup-Bestimmung, zur Spaltung und Koaleszenz, zur grafischen Ausgabe usw.
durchgefihrt. Prinzipiell sind ebenfalls Berechnungen zum Stoffaustausch unter Be-
ricksichtigung der axialen Vermischung im Apparat mdglich, allerdings wurden diese
Optionen in Abb. 6-1 nicht dargestellt, da im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen
ohne Stoffaustausch durchgefiihrt wurden. Die Abfolge der Berechnungen ergibt sich
zum Teil aus den Stoffaustauschberechnungen und ist somit nicht zwangslaufig an-

hand dieser gekiirzten grafischen Ubersicht begriindbar.

Die Berechnungen pro Zeitintervall At beinhalten Einzelberechnungen, die nachein-
ander fir jeden Tropfen des Probenensembles durchgefiihrt werden. Zuné&chst wird
die bereits berechnete Tropfengeschwindigkeit des aktuellen Tropfens Ubernommen
und der Tropfen auf seine neu berechnete Positionshéhe verschoben. Ein oberhalb
der Kolonnenhéhe befindlicher Tropfen wird geléscht. Uber die in Kapitel 5 vorge-
stellte Modellierung wird fir den aktuellen Tropfen die Spaltungs- und Koales-
zenzwahrscheinlichkeit berechnet (s. GIn. 5-10 und 5-14). Anschliel3end erfolgt unter
Bericksichtigung der berechneten Wahrscheinlichkeiten ggf. eine Kennzeichnung
des Tropfens fur die zu einem spateren Zeitpunkt im Programm durchzufiihrende

Spaltung oder Koaleszenz.

Nachdem alle Tropfen des Probenensembles in der Kolonne verschoben und alle zu
spaltenden und koaleszierenden Tropfen markiert worden sind, muf® die Holdup-

Berechnung fur alle diskreten Hohenabschnitte aktualisiert werden. Um die Simula-
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tionsergebnisse mit den eingelesenen MeRwerten vergleichen zu kénnen, werden
die Tropfengrélienverteilungen berechnet. Eine Fehlerberechnung wird durchgefihrt
und die Bildschirmausgabe vorbereitet. Danach werden weitere Tropfen eingespeist
und anschlieend die Spaltungs- und Koaleszenzereignisse durchgefiihrt. Die ge-
spaltenen Tropfen behalten die gleiche Kolonnenhdhe wie die Muttertropfen. Bei der
Koaleszenz werden zwei in der Kolonnenhéhe benachbarte Tropfen gesucht, die
sich zu einem gréfleren Tropfen zusammenschlieRen. Gemal den experimentellen
Beobachtungen koaleszieren nur Tropfen, die sich in einem der Packungsabschnitte
befinden. Die neue H6he des entstehenden Tropfens wird unter Berlicksichtigung
der potentiellen Energie entsprechend dem Volumenverhéltnis beider Ursprungstrop-

fen ermittelt.

Vrea + hpoV-
Prrneu = hredVart + PreaVre2 (6-1)
Vet + Va2

Die Berechnungen werden fiur weitere Zeitintervalle durchgefiihrt, so dal® sich die
Kolonne langsam mit Tropfen flllt, Tropfen wieder austreten und nach ca. 10-
minatiger Simulation an einem PC (Pentium Il, 300 MHz) ein stationarer Zustand er-
reicht wird. Abb. 6-2 zeigt die Bildschirmausgabe des ReDrop-Programms. Links ist
die Kolonne mit den Packungsabschnitten und den durchstréomenden Tropfen zu se-
hen. Rechts daneben sind sowohl die gemessenen, als auch die berechneten Trop-
fenspektren grafisch dargestellt. Die Sauterdurchmesser ds; werden jeweils fir das
berechnete und das gemessene Spektrum angegeben. Auf den ebenfalls ausgege-
benen Fehler F und die Definition des Gesamtfehlers wird spater eingegangen. Wie-
derum rechts daneben kann das berechnete Holdup-Profil bzw. ein Konzentrations-
profil bei Simulationen mit Stoffaustausch online beobachtet werden. In diesem Bei-
spiel ist die Konzentration Null, nur der Holdup ist dargestellt. Man erkennt deutlich,
dal der Holdup in den Packungsabschnitten héher ist als in den Freirdumen zwi-
schen den Abschnitten. Weiterhin werden verschiedene Eingangs- und Simulations-
parameter als Textausgabe bereitgestellt. Auf diese Weise kdnnen die Simulations-
fortschritte am Bildschirm verfolgt werden. Hierauf soll nicht im Detail eingegangen
werden. Die Modellparameter kénnen dabei interaktiv verdndert werden. Nach Errei-
chen des stationdren Zustands kann die Simulation manuell oder durch ein vorgege-
benes Abbruchkriterium beendet werden. Als Ergebnis werden die jeweiligen ver-

wendeten Modellparameter und der ermittelte Fehler ausgegeben.
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*% Extraktionskolonnen-Simulation !Em
Datei Betriebsparameter Mumerische Parameter  Optionen
Tropfen in der Tropfenspektren: Konzentrationen: Eingabedaten:
Kaolonne: berechnst / gemessen disp./ kont.fHald-up Datendatei: V_4216 EX3

n-ButylacetatVVasser/Aceton
Interpack 15x15x0.4, V4A
Temperatur: 294.9 K
Kolonnen-&: 0.050 m
Kolonnenhéhe: 0.740 m

=
=

7,2.64, F =-0.067 Belastung, kont.: 0.000 mm /s
] Belastung, disp.: 7.073 mm /s
Tropfen-2 (Verteiler): 2.24 mm
l Pulsation a*f: 10.000 mm /s

2.61, F =-0.082 'I Spalt.-konst.: 5.40E+00
| Keal.-konst.: 6.80E-01 s
| Stoffub. Koal.-konst.: 1.00E+99 s
Disp.-koef. kont.: 4. 00E-02 m”~2/s
Rlckverm.-konst. disp.: 0.000 [-]
1 x_0: 0.000 Massen-%
y_0: 0.000 Massen-%

=~

—

o

2.58, F = 0.060 l

| Ergebnisse:
aktuelle Tropfenanzahl: 4728
Zeitintervall: 0.0500 s
51,244, F =-0.068 \ Zeit: 3255.00 s

| x_a: 0.000 Massen-%
y_a: 0.000 Massen-%
Hold-up (ber, gem): 0.140, 0.144
d 32/[mm]=2.34 265266
Massendiff.: nicht definiert
n_th (ber., gem.): -1.0,-1.0
Warnmeldungen:

i

%" , " ops. S| d_32=224,224 F=0.008

Spaltung Fremdphasenaustrag: 0.00 cm”3
Koaleszenz 0.0 x y[Mas-%] 1.0 dt-zu-lang Fehler: O
kein Ereignis Gesamtfehler = 0.267 0.0 Hold-up [-] 0.5

Abb. 6-2: Bildschirmausgabe des ReDrop-Programms.

6.1.2 Verwendung von Zufallszahlen im ReDrop-Programm

Weiteres Charakteristikum der Monte-Carlo-Simulation ist die Verwendung von Zu-
fallszahlen, mit denen statistische Prozesse abgebildet werden kénnen. Auf diese
Weise kénnen beispielsweise die Tropfenspaltung und -koaleszenz einzelner Tropfen
gemal zuvor bestimmter Spalt- und Koaleszenzwahrscheinlichkeiten im ReDrop-
Programm simuliert werden. Wie schon in Abb. 2-1 grafisch verdeutlicht wurde, wird
eine Zufallszahl s zwischen 0 und 1 verwendet, die darliber entscheidet, ob ein Trop-
fen gespalten wird, ob er mit einem zweiten Tropfen koalesziert oder ob er unveran-
dert bleibt. Die Breite der Zufallszahlenintervalle entspricht dabei dem den Spalt- und
Koaleszenzwahrscheinlichkeiten ps und px. Um die Wahrscheinlichkeiten genau wie-
dergeben zu kénnen, missen aus statistischen Griinden ausreichend viele Tropfen
in die Rechnung einbezogen werden. Dies verdeutlicht noch einmal die bereits er-
wahnte Notwendigkeit einer Mindestgrélie des Probenensembles, die in Untersu-
chungen zur Reproduzierbarkeit der Simulationsergebnisse zu 1000 Tropfen eruiert

wurde.
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6.1.3 Verwendetes Sedimentationsmodell

Bei der Berechnung der Tropfengeschwindigkeiten fir diskrete Tropfendurchmesser
innerhalb der Startroutine des ReDrop-Programms wurde auf vorherige Arbeiten am
Lehrstuhl fur Thermische Verfahrenstechnik der RWTH Aachen [25] zurickgegriffen.
In diesen Arbeiten wurde die Tropfenbewegung unter Berlicksichtigung des
Schwarmeinflusses und des Einbauteneinflusses experimentell untersucht und mo-
delliert.

Zur Berechnung der Tropfenschwarmsedimentation unter Einbauteneinflu® ist zu-
nachst die Bestimmung der Einzeltropfengeschwindigkeit im unendlich ausgedehn-
ten Fluid notwendig, da sie im allgemeinen die Basis fur die Schwarmmodelle ist (vgl.
Kapitel 2.1.2). Experimentelle Ergebnisse von Hoting [27] zur Einzeltropfenge-
schwindigkeit sind in Abb. 6-3 fur das Stoffsystem n-Butylacetat (d) + Wasser zu se-
hen. Es ist zu erkennen, dal} kleine Tropfen zunachst wie starre Kugeln sedimentie-
ren und somit aller Wahrscheinlichkeit nach keine innere Zirkulation aufweisen. Mit
zunehmendem Tropfendurchmesser nédhert sich die Tropfengeschwindigkeit dem
Grenzwert fir eine ideal bewegliche Phasengrenze an, was auf eine zunehmende

innere Zirkulation hindeutet.
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Tropfendurchmesser [mm]

Abb. 6-3: Gemessene Einzeltropfensedimentationsgeschwindigkeiten.
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Die im Diagramm dargestellte Kurve, die die MeRpunkte annéhert, sowie die gestri-
chelt dargestellten Grenzkurven fir starre bzw. bewegliche Tropfen resultieren aus
Modellrechnungen, die im Anhang 9.4 ausfiihrlich beschrieben werden. Bei der Aus-
wahl der Modelle wurde auf eine universelle Anwendbarkeit Wert gelegt, daher

schieden reine MeRwertkorrelationen von Beginn an aus [30], [34], [36], [39], [43].

Die in den Modellrechnungen enthaltenen Sedimentationsparameter sind an Mef}-
werte anzupassen, die in ausreichender Anzahl fir verschiedene Stoffsysteme vor-
liegen. Tabelle 9-3 im Abschnitt 9.5 des Anhangs gibt die in dieser Arbeit verwende-
ten, an experimentelle Daten angepal3ten Sedimentationsparameter fur die drei hier

verwendeten Stoffsysteme wieder.

Bei der Berechnung des Fllkdrpereinflusses auf die Tropfengeschwindigkeit wird auf
ein Modell von Mersmann [51] zurlickgegriffen, das durch den Schwarmeinflul3 von
Gayler et al. [13] erweitert wird. Diese Vorgehensweise hat sich bei vorangegange-

nen Simulationen mit dem ReDrop-Programm bereits bewahrt [2], [25].

6.2 Durchfihrung der Simulationsrechnungen im Labor- und
Technikumsmalistab

Nachdem die in Kapitel 5 vorgestellten Modellansétze in das ReDrop-Programm
(Code siehe Anhang 9.6) implementiert wurden, wurden die in der Labormel3zelle
durchgeflihrten experimentellen Untersuchungen unter Vorgabe der jeweiligen Be-

triebsbedingungen simuliert.

Um die Messungen mit den Simulationsergebnissen zu vergleichen, wurde ein ge-
eigneter Fehler definiert, der die Abweichung an jeder der 5 Mel3- bzw. Simulations-
positionen in der Kolonne wiedergibt. Das Spektrum direkt oberhalb des Disperspha-
senverteilers wurde allerdings wie schon erwéhnt der Simulation vorgegeben. Fir die
Gute der Simulation ist einerseits die Wiedergabe der Tropfenoberflache (relevant fur
Stoffaustausch) und des Tropfenvolumen (wesentlich fir die Tropfenaufstiegsge-
schwindigkeit) wichtig, andererseits kann die Qualitat der Spaltungssimulation gerade
an kleinen Tropfen mit geringer Oberflache und geringem Volumen gut beobachtet
werden. Daher wurden als Kompromil3 zwischen diesen Anforderungen die durch-

messerbezogenen relativen Haufigkeiten von Tropfen (Gl. 4-1 mit m=1) fir die
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Fehlerberechnung herangezogen. Die Berechnung wurde so programmiert, dal} eine
Umstellung auf anzahl-, oberflachen- oder volumenbezogene H&ufigkeiten mdglich
ist, um so die Anpassung Uberprifen zu kénnen. Um naturgemal vorliegende statis-
tische Schwankungen innerhalb der Spektren nicht zu unnétig grolen Fehlerwerten
fuhren zu lassen, wurden die Summenkurven der Tropfenspektren miteinander ver-
glichen. Als Gutekriterium fur die Abweichung von gemessenen und berechneten
Spektren wurde die Flachenabweichung der auf den Durchmesser bezogenen Sum-

menhé&ufigkeiten definiert:

ber

Imax AdT .
F=2 [ dexgl Z_:(AdTr,k Gk -0k

)] . (6-1)

dg";p ist hierbei der experimentell ermittelte Sauterdurchmesser.

Dieser so ermittelte Fehler wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate

min > F2 (6-2)
alle Experimente

Uber alle fur ein Stoffsystem durchgefuhrten Experimente minimiert, indem Parame-
terkombinationen von Hand systematisch variiert wurden. Die Anpassung wurde per
Hand vorgenommen, da zumindest ein einfacher Lésungsalgorithmus lokale Minima,
aber nicht das absolute Minimum gefunden hétte. Insgesamt wurden die Parameter
fur jedes der drei verwendeten Stoffsysteme an ca. 20, jeweils aus 5 Spektren beste-

hende Versuche angepalit.

Die Simulationen mit dem ReDrop-Programm wurden auf die Technikums-
extraktionskolonne ausgedehnt. Aufgrund der im Vergleich zu den Mefzellenunter-
suchungen nicht gleichermalden strikt eingehaltenen Stoffsystemreinheit (vgl. Kapitel
3.2) wurde keine exakte Anpassung vorgenommen. Vielmehr sollte die prinzipielle
Ubertragbarkeit der Simulationen auf den TechnikumsmafRstab gezeigt werden. Da
das Tropfenspektrum oberhalb des Dispersphasenverteilers im Gegensatz zu den
Mefzellenuntersuchungen nicht fotografiert wurde, wurde der Simulation das Spekt-
rum an der ersten Melstelle nach dem ersten Packungsabschnitt (Héhe 290 mm)

vorgegeben und die Simulation ab dieser H6he gestartet und die weiteren Spektren
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entlang der Kolonne berechnet. Im weiteren wurde analog zu der Laborkolonnen-

Simulation verfahren.
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7. Darstellung und Diskussion der Simulationsergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der durchgefuhrten Simulationen gezeigt.
Dabei werden die experimentell ermittelten TropfengréRen den aus der Simulation
erhaltenen Tropfengré3en gegentber gestellt. Dieser Vergleich wird sowohl fur Be-
rechnungen im Labormalstab als auch im Technikumsmalistab angestellt. Die Simu-

lationsrechnungen wurden dabei wie in Abschnitt 6.2 beschrieben durchgeflhrt.

Um das Modell fiir die Tropfenspaltung zunachst separat ohne gleichzeitige Koales-
zenz zu validieren, wurden Simulationen durchgefiihrt und mit Literaturangaben fir
geordnete Packungen verglichen. Dazu wurden Zwischenergebnisse der Spaltungs-
berechnung wahrend der Simulation in eine Ausgabedatei geschrieben, um diese mit
in der Literatur beschriebenen experimentellen Ergebnissen vergleichen zu kénnen.
Das Augenmerk wurde auf die Modellierung des Grenztropfendurchmessers dstap
gelegt, da die weiteren Spaltungsberechnungen bereits an experimentelle Ergebnis-
se mit geordneten Packungen angelehnt wurden (vgl. Kapitel 5.1). Fur die Koales-
zenz wurden keine geeigneten Literaturdaten gefunden, so dal} die Validierung des

Koaleszenzmodells anhand der eigenen Mel3daten durchgefuhrt wurde.
7.1 Validierung der Spaltungssimulation

Um die in die Simulation implementierte Spaltungsmodellierung zu untersuchen,
wurden aus dem Programmodul zur Beschreibung der Spaltung berechnete Grenz-

tropfendurchmesser dsiap in €ine Ausgabedatei geschrieben.

In Abbildung 7-1 sind diese berechneten Werte MelRergebnissen einer anderen
Forschergruppe [27] gegenlber gestellt, die geordnete Packungen untersucht hat.
Dabei ist der Grenztropfendurchmesser iber der Pulsationsgeschwindigkeit fir das
Stoffsystem n-Butylacetat (d) + Wasser aufgetragen. Die Mel3ergebnisse sind durch
quadratische Symbole dargestellt. Ermittelt wurden die Grenztropfendurchmesser in
einer Einzeltropfen-MefRzelle, in der einzelne Tropfen durch ein Packungsabschnitt
(Montz-Pak B1-350 ®) geleitet und anschlieBend aufgefangen wurden. Der
Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfiihrung entsprechen den Messungen von

Leu und wurden in Kapitel 5.1 kurz beschrieben.



7. Darstellung und Diskussion der Simulationsergebnisse 83

4’5 | | ! | |

c 40T -
S

.EQ 35 -
D s0f u i
o)

n

o 25f [ .
2 2

S

S 20 -
2 n

% 1,5 | 4
S [

E 1,0 | | Messung Hoting, Montz-Pak B1-350 =
o

(B 05| ReDrop-Simulation, Fullkérper _

0,0 | \ | \ | \ | \
0 5 10 15 20 25
Pulsationsgeschwindigkeit af in mm/s

Abb. 7-1: Vergleich der Berechnung (Ctt = 0,653; Cp = 100) des Grenztropfen-

durchmessers mit MelRergebnissen fiir geordnete Packungen [27].

n-Butylacetat (d) + Wasser.

Die mit den GIn. 5-8 und 5-9 berechneten Werte der ReDrop-Simulation geben einen

Grenztropfendurchmesser-Bereich wieder (eingefarbte Flache), da der stabile Durch-

messer zusatzlich zur Pulsationsgeschwindigkeit von der Tropfengeschwindigkeit

bzw. der kinetischen Energie der Tropfen abhangt. Die Parameter Crt und Cp der

Simulation sind nach der in Kapitel 6.2 beschriebenen Methode angepal3t worden, so

dal} sie die in dieser Arbeit ermittelten MelRergebnisse optimal wiedergeben. Abb. 7-1

zeigt, dald anhand der ReDrop-Simulation die experimentellen Ergebnisse sehr gut

beschrieben werden kénnen.

Auch fur das Stoffsystem Toluol (d) + Wasser wurde in Abb. 7-2 ein Vergleich

zwischen den berechneten und experimentellen Grenzdurchmessern angestellt. Die

grafische Darstellung wurde wie in der vorangehenden Abbildung gewahlt.
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Abb. 7-2: Vergleich der Berechnung (Ctt = 0,699; Cp = 210) des Grenztropfen-

durchmessers mit MelRRergebnissen fiir geordnete Packungen [47].

Toluol (d) + Wasser.

Die errechneten Werte sind beim Toluol-System deutlich niedriger als die von Leu
[47] gemessenen Grenztropfendurchmesser bei verschiedenen geordneten Pa-
ckungsarten. Lediglich im Bereich ohne bzw. geringer Pulsation stimmen Messung
und Simulation Uberein. Abb. 7-2 zeigt, dald von einer direkten Vergleichbarkeit von
Spaltprozessen in geordneten Packungen und Fillkérper-Einbauten nicht ausgegan-
gen werden kann. Dal} aber auch beim Toluol-System der Trend qualitativ richtig
vorhergesagt wird, zeigt, dal} der vorgestellte Modellansatz die Grél3en in einen prin-

zipiell richtigen Zusammenhang bringt.
7.2 Ergebnisse der MelRzellen-Simulation

Nachdem die Grenztropfendurchmesser-Berechnung durch oben gezeigte Uberein-
stimmung mit Messwerten gestitzt werden konnte, werden im folgenden Simula-
tionsergebnisse gezeigt, in welche die Spaltungs-, die Koaleszenzberechnungen wie

auch die Sedimentationsrechnungen einfliel3en.
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Tabelle 7-1 zeigt die angepaliten Modell-Parameter (vgl. Kapitel 5.2) im Uberblick fir
alle eingesetzten Stoffsysteme. Die Tabelle umfal’t sowohl die Spaltungs- als auch
die Koaleszenzparameter. Die Parameter wurden wie in Kapitel 6.2 beschrieben er-
mittelt. Die Werte der Parameter werden im folgenden im Zuge der Gegenuberstel-
lung von Mef- und Simulationsergebnissen fiir jedes Stoffsystem diskutiert. Vorab
sei bereits erwahnt, dal} fur das Butylacetat-System sowohl fur die MefRzellen-
Simulationen als auch fur die Technikumskolonnen-Simulationen ein nahezu identi-
scher Parametersatz zur Beschreibung ausreichend ist. Darauf wird zu einem spéte-

ren Zeitpunkt in Kapitel 7.3 naher eingegangen.

Crr Cp Cs Ckins
n-Butylacetat (d) + Wasser 0,653 100 2,5 1
(Mel3zelle)
Toluol (d) + Wasser 0,699 210 1 0,40
n-Butanol (d) + Wasser 0,630 65 3,49 2,25
n-Butylacetat (d) + Wasser 0,653 220 2,5 1
(Technikumskolonne)

Tab. 7-1:  Angepaldte Modell-Parameter.

Um zunachst die Eindeutigkeit der angepal’ten Parameter zu demonstrieren, ist in
Abbildung 7-3 beispielhaft eine Parametervariation dargestellt. Zu sehen sind in der
Labormefzelle bestimmte Sauterdurchmesser mit dem Butylacetat-Stoffsystem bei
einer Pulsation von 20 mm x 0,5 s und einem Dispersphasen-Volumenstrom von
50 I/h. Neben der optimalen Anpassung mit den in Tabelle 7-1 angegebenen Werten
sind weitere Anpassungen gezeigt, bei denen die Proportionalitdtskonstante fur die
Koaleszenz Ck halbiert wurde. Dieser weiteren Anpassungen zeigen, dal} trotz
gleichzeitiger Anderung der Proportionalititskonstanten fiir die Spaltung Cs keine
optimale Anpassung an die MeRBwerte mehr mdglich ist. Dies verdeutlicht, da® die
angepaliten Parameter eindeutig bestimmbar sind und daf keinesfalls verschiedene

Parameterkombinationen gleich gute Ergebnisse liefern kénnen. Die Parameter flr
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den Tochtertropfen- und Dissipationseinflud Cyt und den Pulsationseinflud Cp

wurden in diesem Beispiel konstant gehalten.
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Abb. 7-3: Parameterstudie fir n-Butylacetat (d) + Wasser und Interpack-Fullkér-

per.

Die mit den optimalen Parametern erzielten Simulationsergebnisse werden im fol-
genden vorgestellt. Zunachst werden Ergebnisse fiir Berechnungen im Labormalf3-
stab gezeigt. Kénnen der Einflul des Stoffsystems, der Flllkérperpulsation und des
Dispersphasen-Volumenstroms, der — wie in Abschnitt 4 dargestellt — anhand von
Experimenten ermittelt wurde, richtig wiedergegeben werden? Dies sollen die nach-
folgenden Grafiken zeigen. Dabei wurden die Simulationsergebnisse jeweils in einem
Diagramm fUr ein Stoffsystem zusammengestellt. Da der EinfluR® der Fullkérperart auf
die Tropfenspektren sehr gering und nicht eindeutig ausfiel (vgl. MeRRergebnisse in
Kap. 4.6), wurde die Fullkérperart in der Simulation nicht variiert. In die Simulation
geht zwar die Fullkérper-Abmessung als EinfluRgréRe auf die Sedimentationsge-
schwindigkeit und die Spaltwahrscheinlichkeit ein, diese ist jedoch fur beide in den

Experimenten verwendeten Fillkérper gleich (siehe Tabelle 3-2).
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Abb. 7-4 zeigt berechnete Tropfenspektren, die Melergebnissen gegenibergestellt
sind. Es handelt sich um die Berechnung bei einer mittleren Pulsation von af =5 mm
x 2 s und einem dispersen Volumenstrom \/d = 20 I/h for das Butylacetat-System.
Die Tropfenspektren sind ihrer MeBhdéhe entsprechend Ubereinander angeordnet,
Meflergebnisse mit Verteiler 1 (d. = 0,7 mm) finden sich auf der linken Seite der Ab-
bildung, mit Verteiler 2 (d. = 7 mm) auf der rechten Seite. Die gemessenen Spektren
sind mit schraffierten Flachen, die berechneten Spektren mit Umrillinien eingetra-

gen.

Das unterste Spektrum, welches der Simulationsrechnung vorgegeben wurde, zeigt
natiirlich eine perfekte Ubereinstimmung. Die weiteren 4 Spektren wurden dann mit
Hilfe der Berechnung von Sedimentation und Spaltung bzw. Koaleszenz errechnet.
Man erkennt eine gute Ubereinstimmung von Simulationsergebnissen und MeRer-
gebnissen. Beim Einsatz von Verteiler 1 nehmen die Tropfendurchmesser durch
Spaltung nur leicht ab, was die Simulation gut widerspiegelt. Bei Verwendung von
Verteiler 2 spalten sich die Tropfen stark, die berechneten und gemessenen Spekt-
ren zeigen auch hier einen nahezu gleichen Verlauf, wobei die Simulation bei Vertei-
ler 2 etwas zu groRe Sauterdurchmesser liefert. Bei dieser Messung ist ab Mel3stelle
4 der Sauterdurchmesser bei Verwendung von Verteiler 2 kleiner als bei Verteiler 1,
d.h. es wird nicht nur ein Gleichgewichts-Tropfenspektrum mit zunehmender Kolon-
nenhohe erreicht, sondern die Sauterdurchmesser-Verldufe kreuzen sich. Dieser bei
einigen wenigen Experimenten mit dem n-Butylacetat-System auftretende Effekt

kann mit dem hier erarbeiteten Modell nicht wiedergegeben werden.

Die gute Ubereinstimmung von ReDrop-Simulationen und MeRergebnissen zeigt sich
auch im Vergleich der Sauterdurchmesser, wie Abb. 7-5 veranschaulicht. Das Dia-
gramm zeigt wiederum Experimente (Symbole) mit dem Stoffsystem n-Butylacetat (d)
+ Wasser und Interpack-Fullkdrpern bei unterschiedlicher Pulsation und verschiede-
nen Dispersphasen-Volumenstrémen sowie die zugehérigen Simulationsergebnisse
(Linien). Man erkennt, daR die Durchmesser bei starker Pulsation von 10 mm x 2 s™
sowohl bei Einsatz von Verteiler 1 als auch Verteiler 2 stark abnehmen. Verglichen
damit ist bei den Versuchen ohne Pulsation die Abnahme der Sauterdurchmesser

entlang der Kolonnenhéhe wesentlich geringer.
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-1

Durchmesser-bezogene relative Haufigkeit q1(El ) in mm

Abb. 7-4:
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Zusatzlich wird der EinfluR der Pulsationsbeschleunigung af ? auf die TropfengréRe
bei Vergleich der Rechnungen bei einer Pulsation von af = 5 mm x 2 s und af = 20
mm x 0,5 s™' bei ansonsten gleichen Betriebsbedingungen deutlich. Ebenso wird der
Einfluld des Dispersphasen-Volumenstroms auf die Tropfengré3e von der Simulation
gut wiedergegeben, wie die Rechnungen ohne Pulsation bei einem Volumenstrom
von 20 I/h bzw. 50 I/h zeigen. Sowohl die Sauterdurchmesser-Zunahme Uber der Ko-
lonnenhéhe bei Einsatz von Verteiler 1 (d. = 0, 7 mm), als auch die Abnahme des
Sauterdurchmessers bei Einsatz von Verteiler 2 (d. = 7 mm) kann mit Hilfe der Simu-
lation gut vorhergesagt werden. Insgesamt werden die Abhangigkeiten von der Pul-
sationsgeschwindigkeit, der Pulsationsbeschleunigung und vom Holdup mit den op-

timal eingestellten Parametern fiir das Butylacetat-System recht genau vorhergesagt.
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Abb. 7-5:

Sauterdurchmesser-Verlauf Gber der Kolonnenhéhe, Symbole: Expe-
rimentelle Daten, Linien: Simulation. Angepaldte Parameter: Crt =

0,653; Cp = 100; Cs = 2,5; Cx = 1 ™. n-Butylacetat (d) + Wasser.
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Abb. 7-6 zeigt exemplarisch die Simulationsergebnisse fir das Toluolsystem mit In-
terpack-Fullkérpern (8 von insgesamt 15 Experimenten). Dargestellt sind wiederum

die Sauterdurchmesser-Verlaufe beim Einsatz der beiden Dispersphasenverteiler.
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Abb. 7-6: Sauterdurchmesser-Verlauf Gber der Kolonnenhéhe, Symbole: Expe-
rimentelle Daten, Linien: Simulation. Angepaldte Parameter: Crt =
0,699; Cp = 210; Cs = 1; Ck = 0,4 s™. Toluol (d) + Wasser, V, =
20 I/h.
Es konnten lediglich die bei kleinem Dispersphasen-Volumenstrom von 20 I/h durch-
gefuhrten Versuche in der Simulation bertcksichtigt werden. Eine Simulation mit
50 I/h Dispersphasen-Strom war nicht mdglich, da das Sedimentationsmodell fir das
Toluol-System die Holdup-Werte von ca. 20 % nicht wiedergeben konnte. Es setzte
ein Aufstauen von sehr kleinen langsamen Tropfen in den Fullkérper-Abschnitten ein.
Durch diesen Umstand war lediglich eine qualitative Auswertung des Holdup-
Einflusses mdglich. Allerdings zeigte sich bei dieser Auswertung, dafl® beim koales-
zenzgehemmten Toluol-System der Einfluld des Holdup auf die Tropfengrélde gering

ist. Bei Einspeisung grofRer Tropfen war kein Einflu®, bei kleinen eingespeisten Trop-
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fen nur ein sehr geringer Einflul zu erkennen. Das heil3t die Koaleszenzeinfllisse
lassen sich beim Toluol-System kaum analysieren, zur Festlegung der Modellstruktu-
ren eignet sich das Butylacetat-System besser. Daher wurde die Simulation auf den

Dispersphasen-Strom von 20 I/h beschrénkt.

In der Abbildungs-Unterschrift sind die optimalen Parameterwerte Cr1, Cp, Cs und Cg
fur das Toluol-System angegeben, die verwendeten Sedimentations-Parameter sind
im Anhang in Tabelle 9-3 angegeben. Deutlich wird die Koaleszenzhemmung durch
den Parameter Cx von 0,4 s' (gegentiber 1 s fiir n-Butylacetat). Der Vergleich zeigt
eine prinzipiell gute Ubereinstimmung von Simulation und Messung. Der Einflu® von
Pulsationsgeschwindigkeit und -beschleunigung auf die Spaltung ist vor allem bei der
Einspeisung grof3er Tropfen von ca. 11 mm sichtbar. Bei kleinen eingespeisten Trop-
fen von 2,5 bis 2,9 mm Gr6Re wird die nur geringe Koaleszenz von Toluoltropfen
durch die geringe Zunahme der Sauterdurchmesser Uber der Kolonnenhéhe deutlich.
Simulation und Messung zeigen hier ebenfalls eine gute Ubereinstimmung. Die Spal-
tung bei einer Pulsation von 10 mm x 2 s™ fallt in der Simulation etwas zu stark im
Vergleich zu den Melergebnissen aus. Insgesamt kénnen die Sauterdurchmesser-

Verlaufe jedoch gut wiedergegeben werden.

Abbildung 7-7 zeigt die Simulationsrechnungen fir das Stoffsystem n-Butanol (d) +
Wasser im Vergleich mit den MeRergebnissen. Auch fiir das Stoffsystem mit niedri-
ger Grenzflachenspannung zeigen die Sauterdurchmesser eine gute Ubereinstim-
mung. Bei der Messung mit einer Pulsation von 5 mm x 2 s™ und einem Disperspha-
sen-Volumenstrom von 8 I/h konnte an der Mel3stelle 2 kein Sauterdurchmesser er-
mittelt werden, so dal® diese Melstelle zwangslaufig von der Parameteranpassung

ausgenommen werden mulf3te.

Die berechneten Sauterdurchmesser werden mit zunehmender Kolonnenhéhe Klei-
ner. Am starksten sind diese Spaltungseffekte bei einer Pulsation von 5 mm x 2 s™
sichtbar, wobei die Tropfengréienunterschiede — wie schon in Kapitel 4 diskutiert —
beim n-Butanol-System klein sind. Der Spaltungsparameter liegt beim n-Butanol-
System im Vergleich zu Toluol und Butylacetat mit einem Wert von 3,49 am héchs-
ten. Der Einflu® des Holdup auf die Koaleszenz ist sehr gering, aber doch erkennbar,

sowohl in den MefRergebnissen als auch in den Simulationsergebnissen. Dies zeigt
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der Vergleich bei einem Dispersphasen-Volumenstrom von 8 I/h bzw. 20 I/h bei einer

Pulsation von 5 mm x 2 s™.
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Abb. 7-7: Sauterdurchmesser-Verlauf Gber der Kolonnenhéhe. Symbole: Expe-

rimentelle Daten, Linien: Simulation. Angepaldte Parameter: Crt =
0,63; Cp = 65; Cs = 3,49; Cx = 2,25 s™'. n-Butanol (d) + Wasser, Inter-
pack-Fullkérper, Verteiler 3 (d. =7 mm).

7.3 Ergebnisse der Technikumskolonnen-Simulation

Die Simulation der Technikumskolonne wurde wie in Kapitel 6.2 beschrieben durch-
gefuhrt. Das erste gemessene Spektrum bei 0,29 m Héhe wurde in der Simulation
vorgegeben und die Spektren auf H6he der weiteren MelRpositionen berechnet. An
einigen Stellen liegen bei einer Kolonnenhdhe von 4,0 m keine Messwerte vor, daher

konnten an diesen Punkten keine Parameteranpassungen vorgenommen werden.
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Abb. 7-8 zeigt die gemessenen Sauterdurchmesser an 4 bzw. zum Teil an 3 Mel3po-

sitionen. Dargestellt sind der Ubersicht halber 6 von insgesamt 8 ausgewerteten Ex-

perimenten.
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Abb. 7-8: Sauterdurchmesser-Verlauf Gber der Kolonnenhéhe. Symbole: Expe-

rimentelle Daten, Linien: Simulation. Angepaldte Parameter: Crt =
0,653; Cp=220; Cs=2,5Cc=15s". n-Butylacetat (d) + Wasser, In-

terpack-Fullkdrper, Technikumskolonne.

Da die Meliwerte stark streuen, wurde keine exakte Anpassung vorgenommen.
Vielmehr soll die prinzipielle Ubertragbarkeit der Simulationen mit nahezu gleichen
Parametern auf den Technikumsmalistab gezeigt werden. Die Streuung der Mel3wer-
te wird anhand der Ergebnisse bei einer Pulsation af = 6 mm x 1 s™' deutlich, diese
Messung wurde zweimal durchgefihrt. Eine der Melreihen wird exzellent von dem
Modell beschrieben, die andere zeigt deutliche Abweichungen trotz gleicher Bedin-
gungen. Ebenso streuen die Werte bei einer Pulsationsstarke von af=6 mm x 2,5 s™

stark. Der Einflud des Dispersphasen-Volumenstroms wird richtig wiedergegeben.
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Das heifl3t bei einem erhéhten Volumenstrom von 0,0294 kg/s bzw. 0,0243 kg/s wer-
den die Ergebnisse bei einer Pulsation von af=6 mm x 1,5s", af=6 mm x 1,8 s
und af = 6 mm x 2 s richtig wiedergegeben. Der gleichbleibende Sauterdurch-
messer wird bei der Uberwiegenden Anzahl der Experimente ab der zweiten Mel3stel-
le und einer Hohe von 1,55 m nahezu erreicht. Das heif3t ab dieser Hohe stehen
Spaltungs- und Koaleszenzprozesse im Gleichgewicht. Die Simulationsrechnungen

geben diesen Sachverhalt ebenfalls gut wieder.

Die Rechnungen wurden mit nahezu gleichen Parametern wie die Melzellen-
Simulationen mit dem gleichen Stoffsystem durchgefihrt, das heil3t trotz sehr unter-
schiedlicher Betriebsparameter ist ein Parametersatz fir ein Stoffsystem charakteris-
tisch (in diesem Fall n-Butylacetat (d) + Wasser). Mit diesem Parametersatz kénnen
sowohl im Labor- als auch im Technikumsmalistab die Tropfenspektren gut wieder-
gegeben werden. Die in der Abbildungs-Unterschrift angegebenen Parameter fir die
Technikumskolonnen-Simulationen zeigen, dal} lediglich der zur Berechnung des
stabilen Tropfendurchmessers notwendige Parameter Cp abweicht. Die dadurch be-
wirkte Abweichung des stabilen Tropfendurchmessers um ca. 10 % war zu erwarten,
da es sich nicht um ein Stoffsystem vergleichbar hoher Reinheit wie bei den Mel3zel-

len-Untersuchungen handelte (vgl. Kapitel 3.2).

Insgesamt zeigen die Simulationsergebnisse eine gute Ubereinstimmung fir die ver-
schiedenen Stoffsysteme. Die Effekte von Pulsationsgeschwindigkeit, -beschleuni-
gung und des Dispersphasen-Volumenstroms auf die Tropfengréle werden von der
Simulation gut wiedergegeben, sowohl im Vergleich mit Mel3zellen-Untersuchungen
als auch mit Technikums-Untersuchungen. Das Modell flr Spaltung und Koaleszenz
erwies sich als geeignet bei der Vorhersage der TropfengréRen. Fir die Stoffsysteme
n-Butylacetat (d), Toluol (d) und n-Butanol (d) + Wasser konnten die optimalen Mo-
dell-Parameter zur Beschreibung der umfangreichen Mel3ergebnisse ermittelt wer-

den.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit ist ein Beitrag zur Verbesserung der Berechenbarkeit von pul-
sierten Fullkdrper-Extraktionskolonnen. Wahrend bisher angewandte Modelle haufig
noch die Polydispersitat der Tropfen vernachlassigen, versprechen neuere Berech-
nungsansatze, die auf der Bilanzierung der Tropfenpopulation im Extraktionsapparat
basieren, genauere Ergebnisse. Mit diesen Anséatzen kénnen die Spaltung und Koa-
leszenz von Tropfen und dadurch die TropfengréRenédnderungen im Apparat bertick-
sichtigt werden. Diese sind wichtig, da sie mit den Stoffaustausch- und Sedimentati-
onsvorgangen wechselwirken. Fir die neueren Berechnungsansatze missen Kennt-
nisse Uber das Spaltungs- und Koaleszenzverhalten vorliegen, beispielsweise mus-

sen die Spalt- und Koaleszenzfrequenzen bzw. -wahrscheinlichkeiten bekannt sein.

Um das Spaltungs- und Koaleszenzverhalten in pulsierten Fullkdrper-Extraktionsko-
lonnen zu untersuchen, wurden Experimente in einer Labormel3zelle durchgefihrt.
Die Tropfenspektren wurden dabei fotografisch entlang der Kolonnenhéhe bestimmt
und ausgewertet. Die Messungen ohne Stoffaustausch wurden mit drei Standard-
testsystemen der Flissig-FlUssig-Extraktion [52] n-Butylacetat (d), Toluol (d) und
n-Butanol (d) + Wasser durchgefiihrt, die durch verschiedene Grenzflachenspannun-
gen gekennzeichnet sind. Durch die Verwendung von unterschiedlichen Disperspha-
senverteilern konnte die Tropfengréf3e der in die Mel3zelle eingespeisten Dispersion
derart eingestellt werden, daf3 im einen Fall die Spaltprozesse, im anderen Fall die
Koaleszenzprozesse Uberwogen. Die TropfengréRen wurden im sogenannten Kolon-
nen-Einlaufbereich vor Erreichen des Gleichgewichts zwischen Spaltung und Koa-

leszenz untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dal} die Melimethode geeignet ist, um die Spaltung und
Koaleszenz zu untersuchen. Das Versuchsprogramm sah eine Untersuchung der
fluiddynamischen Einfliisse durch Variation der Pulsationsbedingungen und des Vo-
lumenstroms der dispersen Phase vor. Die Experimente wurden jeweils mit Inter-
pack-Fullkérpern und mit Pall-Ringen durchgefihrt. Die Ergebnisse zeigen, dal} nicht
nur die Pulsationsintensitat af, sondern auch die Pulsationsbeschleunigung af? die
TropfengréfRe im Apparat beeinfluf3t. Dies wurde in der Literatur bisher noch nicht
beschrieben. Ein EinfluR des Dispersphasen-Volumenstroms konnte in den Experi-

menten deutlich beobachtet werden. Bei den Stoffsystemen n-Butylacetat (d) und
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Toluol (d) + Wasser waren die Auswirkungen auf die genannten Einflul3faktoren sehr
signifikant, beim Butanol-System waren sie aufgrund geringer Tropfengré3enunter-

schiede erkennbar, aber weniger deutlich.

Unter Bertcksichtigung der im Experiment gewonnenen Erkenntnisse wurden Model-
le fir das Spaltungs- und Koaleszenzverhalten erstellt. Dazu wurde eine Energiebi-
lanz fUr einen sich an einer FUllkdrperkante spaltenden Tropfen formuliert, anhand
derer sich der stabile Grenztropfendurchmesser ermitteln 1a3t, mit dessen Hilfe sich
die Tropfenpopulation in spaltbare und nicht spaltbare Tropfen aufteilen 1aRt. Fir die
Spaltwahrscheinlichkeit und Tochtertropfenverteilung wurden Modelle angelehnt an
Literaturdaten fur geordnete Packungen erstellt, da die Spaltvorgédnge an Fullkérper-
kanten denen in strukturierten Packungen &ahnlich sein dirften. Fir die Koales-
zenzwahrscheinlichkeit eines Tropfens wurde ein empirischer Ansatz gewahlt, der
den Einflul des Tropfendurchmessers und des Holdup sowie weiterer EinfluRfakto-

ren wie bspw. Stoffeigenschaften bertcksichtigt.

Diese Modelle wurden in das am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik der
RWTH Aachen entwickelte Simulationsprogramm ReDrop (Representative Drops)
fur Extraktionskolonnen implementiert. Das Simulationsprogramm verwendet zur L6-
sung der Tropfenpopulationsbilanz einen Monte-Carlo-Algorithmus und benutzt zur
Berechnung von Wahrscheinlichkeiten Zufallszahlen (statistische Abbildung von Zu-
fallsprozessen). In der Simulation werden die Tropfeneinspeisung, die Tropfenbewe-
gung durch Sedimentation sowie die Spalt- und Koaleszenzprozesse abgebildet. Die
errechneten Tropfenspektren werden den gemessenen Tropfenspektren in einer
Bildschirmausgabe gegenlber gestellt. Die mit dem Programm prinzipiell mégliche
Berechnung des Stoffaustauschs spielte fiir die hier vorgenommene Auswertung der

Experimente keine Rolle.

Aus den implementierten Modellen zur Spaltung und Koaleszenz ergaben sich vier
anzupassende Parameter. Zur Optimierung der Parameter wurde ein geeigneter
Fehler zur Beschreibung der Abweichung zwischen gemessenen Tropfenspektren
und Simulationsergebnissen definiert. Fir jedes Stoffsystem wurden die Parameter
systematisch innerhalb sinnvoller Grenzen variiert und tber die Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate optimiert. Mit der vorgenommenen Parameteranpassung zeigte

sich eine gute Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten Daten. Die fluid-
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dynamischen EinflulRfaktoren sowie der Einflul des Stoffsystems konnten von der

Simulation gut wiedergegeben werden.

Zusatzlich wurde die Berechnung des stabilen Grenztropfendurchmessers (Spaltmo-
dell) separat mit Literaturdaten fir geordnete Packungen verglichen. Fir das n-Butyl-
acetat-System ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung von MeRdaten und
ReDrop-Simulationsergebnissen. Beim Toluol-System zeigten die Ergebnisse trotz

Abweichungen einen tendenziell ahnlichen Verlauf.

Weiterhin wurden Simulationen fir das n-Butylacetat-Stoffsystem im Technikums-
malfstab durchgefliihrt und mit Mel3daten einer Technikumskolonne aus friiheren
Projekten am Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik der RWTH Aachen vergli-
chen. Mit einem nahezu identischen Parametersatz wie in den MelRzellen-Simulatio-
nen konnten die gemessenen Tropfengréen fur die unterschiedlichen Betriebsbe-
dingungen gut wiedergegeben werden. Da das im Technikumsapparat eingesetzte
Stoffsystem nicht von vergleichbar hoher Reinheit wie im Melzellenversuch war,
wich lediglich ein Parameter ab. Dies bedeutet, dal® ein Parametersatz existiert, der
fur ein Stoffsystem spezifisch ist, und mit dem sich trotz unterschiedlicher Betriebspa-
rameter die Tropfengréfen gut beschreiben lassen. Die prinzipielle Ubertragbarkeit
der Modelle auf Literaturdaten und Technikumsergebnisse ist erstaunlich, da viele
Forschergruppen vermutlich wegen der Empfindlichkeit der Stoffsysteme auf Spuren-
Verunreinigungen oder oberflichenaktive Substanzen h&ufig keine Ubertragbarkeit

eigener Modelle auf andere Mel3ergebnisse zeigen konnten.

Es konnte ein Modell zur Berechnung von Spalt- und Koaleszenzprozessen vorge-
stellt werden, welches eine sehr gute Ubereinstimmung mit umfangreichen experi-
mentellen Daten im Labormalfistab und Technikumsmalistab zeigt. Diese vorgestell-
ten Ansétze vervollstédndigen das Simulationsprogramm ReDrop um die Berechnung
der Tropfenpopulationsprozesse in pulsierten Fillkérperkolonnen und ermdéglichen

somit nun auch die Simulation dieses Kolonnentyps.
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9. Anhang
9.1 Fehlerbetrachtung

Zur Beurteilung des Mel3verfahrens beziglich Mefligenauigkeit und Reproduzierbar-

keit der Messungen wurden folgende Punkte untersucht:

e Stoffsystemreinheit
e Fotografie und Bildauswertung

e EinfluR von Packungszwischenrdumen auf die Koaleszenz und Spaltung
Stoffsystemreinheit

Vor jeder Meldreihe wird die Reinheit des Stoffsystems anhand eines Absetzversuchs
[24] untersucht. Zusatzlich erfolgt regelmafig eine optische Kontrolle der Apparatur
auf eventuelle Verunreinigungen durch Fremdpartikel. Wird das Stoffsystem in die
Versuchsanlage gefullt, werden mdéglichst viele Versuche an einem Tag bzw. an auf-
einanderfolgenden Tagen durchgefihrt. Bei gealtertem oder verunreinigtem Stoffsys-
tem verandert sich die Dispersion, und es entstehen deutlich kleinere Tropfen als bei
sauberen Stoffen. Dadurch sind die Aussagen Uber die Spaltung und Koaleszenz
anhand der Tropfengréf3e nicht mehr vergleichbar. Im extremen Fall trennt sich das
Stoffsystem am Uberlauf der Kolonne nicht mehr vollsténdig in zwei Phasen, so daR
walrige Phase in den Vorlagebehélter fur die organische Phase mitgeschleppt wird,

dann ist eine Messung prinzipiell nicht mehr mdglich.
Fotografie und Bildauswertung

Beim Fotografieren durch den die Kolonne umschlieienden Sichtkasten und die ge-
wolbte Kolonnenwand lassen sich optische Verzerrungen durch Lichtbrechung nicht
ganz vermeiden. Da nicht alle Tropfen in einer Bildebene liegen, sondern tber den
Kolonnenquerschnitt verteilt sind, entsteht zusatzlich ein perspektivischer Fehler. Um
diese Fehler zu bestimmen, wurden Testfotografien durchgefiihrt. Uber ein an ver-
schiedenen Stellen in der Kolonne positioniertes Lineal, konnte der optische Randef-
fekt, der perspektivische Fehler, der Einfluld der Brechung und die Tiefenschérfe be-

urteilt werden. Anhand der Testfotografien wurde der maximale relative Fehler des
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Tropfendurchmessers zu 4 % durch Lichtbrechung und den perspektivischen Fehler

bestimmt.

Durch die Bildverarbeitung entsteht ein absoluter Fehler von +/-0,09 mm, der sich bei
der manuellen Markierung der Tropfen per Mausklick an der Bildschirmoberflache
durch die Pixel-Darstellung der Fotografie ergibt. Die grafische Auswertung ist wei-
terhin individuellen Schwankungen unterworfen. Es zeigte sich, dald bei der Auswer-
tung derselben Fotovorlage durch unterschiedliche Personen verschiedene Ergeb-
nisse erhalten wurden. Die fotografierten Tropfen liegen teilweise hintereinander und
Uberdecken sich dadurch. Die Auswahl der zu vermessenden Tropfen, deren Form
man noch sicher zu erkennen glaubt, wird je nach Person unterschiedlich getroffen.
Dabei spielt die Auswahl kleiner Tropfen (< 3 mm) bezlglich des Sauterdurchmes-
sers keine groflie Rolle, wohingegen sich das Markieren oder Nichtmarkieren eines
einzigen grofden Tropfens (> 10 mm) deutlich sichtbar (bis ca. 10 Prozent) auf den
Sauterdurchmesser der Tropfenverteilung auswirkt. Daher wurde besonders bei gro-
Ren Tropfen auf eine genaue Auswertung geachtet. Damit konnte eine Reproduzier-

barkeit des Sauterdurchmessers bei der Auswertung besser als 5 % erreicht werden.

Einfluly von Packungszwischenrdumen auf die Koaleszenz und
Spaltung

In Extraktionskolonnen sind die Fillkérperpackungen als Schiittungen Uber der ge-
samten Kolonnenhéhe ausgefihrt. In dieser Versuchsanlage wurde die Packung in
vier Packungsabschnitte unterteilt, um dazwischen die fotografische Aufnahme der
Tropfenspektren realisieren zu kénnen. Dies wirft die Frage auf, ob die konstruktive
Variante die zu untersuchenden Vorgénge beeinflufdt. In Vorversuchen wurden daher
eine zusammenhé&ngende Packung mit einer durch zwei Zwischenrdume a 50 mm
unterteilten Packung verglichen und die Tropfengréf3en jeweils ober- und unterhalb
der Packung bestimmt. Die Mel3ergebnisse in Abbildung 9.1 zeigen, dal} die Pa-
ckungszwischenrdume bei der Tropfenspaltung und -koaleszenz keine Rolle spielen,
das heildt die Tropfenspektren fir die beiden Anordnungen stimmen im Rahmen der
eben diskutierten MelRgenauigkeit Uberein. Diese Beobachtung stimmt auch mit
Widmers Untersuchung [78] Uberein, der eine wesentliche Anderung der Tropfengré-

Re erst bei einer flllkdrperfreien H6he von 150 mm findet.



100 9. Anhang

oberhalb
Packung: om A v
326 bzw.
426 mm

@

o

(7))

e}

[}

=

o)

©

)

o)

T —m — Packung 'zusammen', kl. Volumenstrom

—e— Packung 'auseinander’, kl. Volumenstrom
—A— Packung 'zusammen’, gr. Volumenstrom
unterhalb —Wv— Packung 'auseinander, gr. Volumenstrom
Packung: ¢ =y A
126 mm
I I I I
1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0
Sauterdurchmesser [mm]
Abb. 9-1: Einflud der Packungszwischenraume auf den Sauterdurchmesser.

9.2 Dispersphasenverteiler

— - 180

| | 10

Abb. 9-2: Skizze grolier Dispersphasenverteiler: Verteiler 2 (d. = 7 mm).



9. Anhang

101

9.3 Versuchsubersicht

Stoffsystem | Fillkérper | Pulsation af | Intensitdt af | Beschleu- Dispers- Dispers-
[mm 8'1] [mm 8'1] nigung af? phasen- phasen-
[mm s verteiler Volumen-
(Lochanzahl, strom
Lochdurch- [I7h]
messer)
n-Butylacetat| Interpack | OmmxO0s” 0 0 50 x 0,7 mm 20
(d) + Wasser
50
3 X7 mm 20
50
20x 0,5 10 5 50 x 0,7 mm 20
50
3 X7 mm 20
50
5x2 10 20 50 x 0,7 mm 20
50
3 X7 mm 20
50
10x2 20 40 50 x 0,7 mm 20
50
3 X7 mm 20
50
20x 0,25 5 1,25 50 x 0,7 mm 20
50
2x7mm 20
50
10x0,5 5 2,5 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
50
20x0,5 10 5 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
50
10x 1 10 10 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
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Stoffsystem Fullkérper | Pulsation af | Intensitat af | Beschleu- Dispers- Dispers-
[mms™] [mms™] nigung af” phasen- phasen-
[mm s'z] verteiler Volumen-
(Lochanzahl, strom
Lochdurch- [I/h]
messer)
n-Butylacetat | Interpack |10 mm x 1s™ 10 10 50 x 0,7 mm 50
(d) + Wasser
20x 1 20 20 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
50
10x2 20 40 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
50
Pall-Ringe 0x0 0 0 50 x 0,7 mm 20
50
20x 0,315 6,3 1,985 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
50
20x0,5 10 5 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
50
5x2 10 20 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
50
10x2 20 40 50 x 0,7 mm 20
50
2x7 mm 20
50
Interpack 0x0 0 0 1 x4 mm =0
20 x1 20 20 1x4 mm =0
5x1 5 5 1 x4 mm =0
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Stoffsystem Fullkérper | Pulsation af | Intensitat af | Beschleu- Dispers- Dispers-
[mms™] [mms™] nigung af” phasen- phasen-
[mm s'z] verteiler Volumen-
strom
[I/h]
Toluol (d) + | Pall-Ringe 5x2 10 20 50 x 0,7 mm 20
Wasser
2x7 mm 20
1x7mm 50
10x2 20 40 50 x 0,7 mm 20
50
Interpack 10x 0,5 5 2,5 50 x 0,7 mm 20
1x7mm 50
20x0,5 10 5 50 x 0,7 mm 20
1x7mm 20
10 x 1 10 10 50 x 0,7 mm 20
20
1x7mm 20
2x7 mm 50
5x2 10 20 50 x 0,7 mm 20
50
1x7mm 20
50
10x2 20 40 50 x 0,7 mm 20
2Xx7 mm 50
20
n-Butanol (d) | Interpack 10x 0,5 5 2,5 50 x 0,7 mm 20
+ Wasser
2x7 mm 20
5x1 5 5 2x7 mm 20
- 20x0,5 10 5 50 x 0,7 mm 20
2Xx7 mm 20
- 5x2 10 20 50 x 0,7 mm 20
2x7 mm 20
8
Pall-Ringe 5x2 10 20 50 x 0,7 mm 20
8
2x7 mm 20
8
Tab. 9-1:  Versuchsubersicht Mel3zelle (3 Stoffsysteme, 2 Fillkérperarten, Pulsa-

tionsbedingungen und Dispersphasen-Volumenstréme).
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Stoffsystem Fullkérper | Pulsation af | Intensitat af | Beschleu- Dispers- Dispers-
[mms™] [mms™] nigung af” phasen- phasen-
[mm s'2] verteiler Volumen-
(Lochanzahl, strom
Lochdurch- [I/h]
messer)
n-Butylacetat | Interpack 0x0 0 0 Kapillar- 70
(d) + Wasser verteiler
6x0,5 3 1,5 “ 70
6 x1 6 6 “ 70
6x1,5 9 13,5 “ >70
6x1,8 10,8 19,44 “ >70
6x2 12 24 “ 70
6x25 15 37,5 “ 70

Tab. 9-2:  Versuchsibersicht Technikumsanlage [2].

9.4 Beschreibung des ReDrop-Sedimentationsmodells

Ausgangspunkt der Sedimentations-Modellierung ist das Kraftegleichgewicht am

Tropfen, das in dimensionsloser Form
Ar=0,75Re? c,, (9-1)

lautet. Dabei ist der Widerstandsbeiwert

F
P (9-2)
A peve
die Archimedeszahl
_ d3
AI‘ _ |Pc pd2|g pc (9_3)
e
und die Reynoldszahl
Re = M . (9_4)

e

Fur sehr kleine Blasen und Tropfen mit innerer Zirkulation gilt das Stokes'sche Wi-

derstandsgesetz mit der Erweiterung von Hadamard und Rybczynski [19]:
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o =—2% it K, = Ut 7s) 50 0 < Re < 01, (9-5)
Re_K, 2, + 314

Bei héheren Geschwindigkeiten bzw. Reynoldszahlen ist die Trégheit des umgeben-
den Fluids mit zu berilicksichtigen. Eine analytische Lésung der Navier-Stokes-
Gleichungen ist dann nicht mehr mdglich. Inme et al. [33] fuhrten fir den Grenzfall

starrer Kugeln umfangreiche numerische Berechnungen durch, die sie mit

24 5,48

wT 0,573
Rew,starr Reoo‘starr

(o}

+0,36 fiir 0 < Re_ y < 80 (9-6)

zufriedenstellend korrelieren konnten. Diese Gleichung in Verbindung mit Gl. 9-1 ist
nicht analytisch nach der Sedimentationsgeschwindigkeit auflésbar. Durch Auftragen

von Re Uber Ar konnte jedoch folgende empirische Gleichung, die die Ge-

oo, starr

schwindigkeit explizit enthalt, gefunden werden:

Ar
Reesat = 15(0,0545Ar " +1)%% &)

Ahnlich wie lhme et al. filhrten auch Haas et al. [18] numerische Berechnungen
durch. Sie betrachteten den Grenzfall kugelférmiger Blasen mit innerer Zirkulation bei
Vernachlassigung der inneren Viskositats- und Tragheitskrafte. Auch sie korrelieren
die numerischen Ergebnisse mit einer empirischen Gleichung:

14,9

Cy = ——o— flir 14 < Re_ g < 200 (9-8)

- 0,78
Reoo,BIase

Hier tritt das Problem auf, dal® der Geschwindigkeitsverlauf bei Re = 1,4 einen Knick
und eine leichte Unstetigkeit aufweist, wenn bis Re = 1,4 mit Gl. 9-5 gerechnet wird.
Zur Vermeidung dieses Problems wurde folgende Korrelation entwickelt, die auch

den Bereich kleiner Reynoldszahlen mit einbezieht:

Ar

. 9-9
12(0,029Ar +1)"° (5-9)

€..Blase =

Gl. 9-7 bzw. 9-9 gelten nur fiur die beiden Grenzfélle ny — ~ bzw. 4y — 0. Um eine

Beziehung fiur alle Viskositaten zu erhalten, wird geman
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Re.. i = Re. star(1—83) + Re_gase@, Mit @, = 2Kyr —1 (9-10)

0, ZIr

zwischen den Grenzféllen interpoliert [32]. Die bisher aufgefiihrten theoretischen Er-
gebnisse lassen nur starre oder ideal bewegliche Phasengrenzen zu. Der experimen-
tell zu beobachtende Ubergang von starren auf bewegliche Tropfen bei einer be-

stimmten Tropfengréf3e wird durch

1

Re.,, =Re.,,(1-a3;)+Re_ 83 Mtag =———
M ' 3 S T 4 (d/d g )

(9-11)

erreicht. Der Ubergangstropfendurchmesser ds, resultiert aus einer Anpassung an
MeRwerte. Der Index kl der Reynoldszahl Re deutet an, da® die Beziehung nur flr
kleinere, d. h. nicht oszillierende Tropfen gilt. Der Bereich der oszillierenden und de-

formierten Tropfen wird nach Maneri [23] berechnet:

P,gd|p, -
_\/2P10'+ 29 |Pc Pd| (9-12)

vo=
S\ dp, 2p,

Die beiden Parameter P, und P, sind erforderlich, um Vereinfachungen, die bei der
theoretischen Ableitung der Gleichung gemacht wurden, auszugleichen. Aus den
beiden Gleichungen 9-11 und 9-12 ergibt sich schlieBlich die Einzeltropfengeschwin-

digkeit zu

dp

C

a, 1/ a,
v, = [(Rem,kl L j +(vw,gr)a“] mit a, =4 . (9-13)

Die drei in dieser Gleichung enthaltenen Parameter 4, P, und P, sind an Mel3wer-
te anzupassen. Prinzipiell kénnen auch der Exponent in Gl. 9-11 und der Wert von
a, in Gleichung 9-13 als anzupassende Parameter angesehen werden, da die ange-
gebenen Werte zwar haufig brauchbare Ubergénge zwischen den einzelnen Glei-
chungen liefern, doch vom physikalischen Standpunkt aus durchaus verdnderlich

sein durften.
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9.5 Stoffsystem-Eigenschaften und Simulationsvorgaben

n-Butylacetat (d) +

Wasser

Toluol (d) + Wasser

n-Butanol (d) +

Wasser

Reinheitsangabe It.

Hersteller (Merck)

technisch rein

technisch rein

technisch rein

Absetzzeit [24] Charge 1: 18 - 22 s 10-13s 25-28s
Charge 2:12-17 s
Dichte 881,8 kgm™ 865,9 kgm™ 846 kgm™
organische Phase
Dichte 997,7 kgm™ 998,1 kgm™ 985,6 kgm™
Wasser-Phase
Oberflachen- 0,0141 Nm" 0,0340 Nm' 0,00175 Nm"
spannung
Sedimentations- dsp = 2,388 mm dsp = 2,0 mm dsp = 2,835 mm
parameter P;=1,883m" Pi=1,65m" P;=2532m"
P, =0,5223 P, =0,85 P, = 0,381
Tab. 9-3:  Stoffsystem-Eigenschaften und Sedimentationsparameter.
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9.6 ReDrop Programmcode

// * * * * kkkk kkkkkkkk

/finline
void markieren(void)

double zufall, /I Zufallszahl zw. 0 und 1: Koaleszenz-, Spalt- bzw. keine Markierung
pk, /I Koaleszenzwahrscheinlichkeit
ps, /I Spaltwahrscheinlichkeit
sum_p; /I Hilfsvariable fur Markieren, Summe der Wahrscheinlichkeiten

/ kkkhkkkkhkkkhkkkhkhkkkhkhkhkkhkhkkkkkkkx

/[ *** Spaltwahrscheinlicheit ***

//**********************************

/I Berechnung des gerade noch stabilen Muttertropfen-Durchmessers

/I nur gréBere Tropfen kdnnen prinzipiell gespalten werden

phi_mt_stab = (pi * hub * freq + v_abs);

phi_mt_stab = phi_mt_stab * phi_mt_stab * spalt_c1;

phi_mt_stab = -0.5 * phi_mt_stab + sqrt(0.25 * phi_mt_stab * phi_mt_stab - spalt_c2);
/I Abhangigkeit des d_stab von der Fullkdrperbeschleunigung:

phi_mt_stab = phi_mt_stab * 1.0/ (1.0 + d_stab_korr * hub * freq * freq / gg);

Il Tropfen gréRer stabiler Tropfen -> Spaltwahrscheinlichkeit berechnen
if (phi1i > phi_mt_stab) {

Il Spaltwahrscheinlichkeit

ps =dt * ks * phiti/ (f_d *f_d) * (2.0 * hub * freq + v_abs)
* pow((phi1i - phi_mt_stab) / phi1i, nd_sp);

} else ps = 0.0;

ps = pi * hub * freq + v_abs;
pk = phiti - spalt_const/ (ps * ps); //spalt_const aus Stoffwerten bei startwerte berechnet

if (pk > 0.0) {

ps = 2.0 * hub * freq + v_abs;

/lentglltige Berechnung der Spaltwahrscheinlichkeit

ps = dt/ ks * sqrt(sqrt(pk)) * ps * ps * pow(phi1i, nd_sp);
} else ps = 0.0;

ps = dt/ ks * pow(phi1i, nd_sp);
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}

/ kkkkkkkhkhkkkkkhkkhkhkhkhkkkhkkhkkhkkhkkhkhkhkhkhkkkkkhkhkhkhhkkx

/I*** Koaleszenzwahrscheinlicheit ***

//*****************************************

pk = pow(eps_p[kk], ne_ko) * (pow(phi1i, nd_ko)) * dt / kt;

/I Stoffaustauscheinfluf} auf die Koaleszenz
if (dm > 0.0) {
merk = 222816.92 * dm / (dt * phi2i); // 100 * Argument -> 700000/pi statt 7000/pi
if (merk > 999.9) merk = 999.9;
i_merk = (int) merk;
if (((kk < z_h) && (kk >= 0))) fehler(123);
pk = pow(eps_p[kk], ne_ko) / (1.0 - eps_p[kk]) * dt * (pow(phi1i, nd_ko) / kt
+ (tanh_c[i_merk] + merk * tanh_a[i_merk]) / (7000.0 * kd));
} else {
if (I((kk < z_h) && (kk >= 0))) fehler(124);
pk = pow(eps_p[kk], ne_ko) / (1.0 - eps_p[kk]) * dt * (pow(phi1i, nd_ko) / kt
+dm/ (dt * pi * phi2i * kd));

}else {
ps = 0.0;

if (I((kk < z_h) && (kk >= 0))) fehler(125);
pk = eps_p[kk] * eps_pl[kk] * eps_p[kk] * dt / (phi1i * kt);

Il
[[*** Tropfenmarkierung ***

/l *% *% kkkkkkkkkkhkk kK%

zufall = rand1 * (ranqd2() + 1); /I Zufallszahl berechnen

sum_p =ps + pk;

if (sum_p >1){ /I zu langes Zeitelement, so dal® (ps + pk) > 1 wird
warn++;

zufall = zufall * sum_p;

}

[[*** Zuféllig Spaltung oder Koaleszenz fiir den Tropfen festlegen:

*kk

if (zufall < ps) && (marii] != 2))

marlii] = 1; /I Tropfen fir Spaltung markieren
else
if ((zufall < sum_p) && (marfii] I= 2)) {
marfii] = 2; /I Tropfen fur Koaleszenz markieren
anz_koat+;

*kk

/I*** ansonsten: weder Spaltung noch Koaleszenz, Tropfen "lebt" weiter
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9.7 Symbolverzeichnis

Lateinische Symbole

a m
Av,t) m?3
Ck s'm™
Cr -

Cs
Crr

Cw

drk

a

Dr

dsp
Ostab
aTr,k
AdTy i
032

3 3 3 3 3 2 3 3 3

Pulsationshub: 2 x Amplitude
Anzahlverteilungsdichte
Simulationsparameter fir die Koaleszenz
Simulationsparameter
Simulationsparameter flr die Spaltung
Simulationsparameter
Widerstandsbeiwert

Durchmesser

Charakteristische Fullkérperlédnge

Bohrungsdurchmesser des Dispersphasenverteilers

Durchmesser Ruhrer
Sedimentationsparameter

Stabiler Tropfendurchmesser

Mittlerer Tropfendurchmesser der k-ten Klasse

Klassenbreite der k-ten Klasse
Sauterdurchmesser

Spezifische Leistung

Energie

Pulsationsfrequenz

Austrittsfrequenz aus dem Ruhrkessel
Abweichung Experiment/Simulation
Erdbeschleunigung

Spaltfrequenz fir eine Tropfengréfenklasse
Aufstiegshéhe

Kollisionsfrequenz fiir ein Tropfenpaar
Anzahl Koaleszenzereignisse
Hadamardkonstante

Massenstrom

Tropfenanzahl pro Klasse

Tropfenanzahl
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n s Ruhrerdrehzanhl
PK - Koaleszenzwahrscheinlichkeit
Ps - Zerfallswahrscheinlichkeit
P - Wabhrscheinlichkeitsverteilung
P4 m’’ Sedimentationsparameter
P, - Sedimentationsparameter
q m’’ Relative Haufigkeit
s Tropfeninteraktionsrate
S - Zufallszahl 0...1
At S Konstantes Simulationszeitintervall
v m? Tropfenvolumen
ms™ Geschwindigkeit
Vg m’s™ Volumenstrom an disperser Phase

Griechische Symbole

a m’ Spezifische Tropfenoberflache

£ - Holdup an disperser Phase: Tropfenvolumenanteil

n Pas Viskositat

@ - Offnungsverhéltnis (Siebboden bzw. Dispersphasenverteiler)
K1 - Simulationsparameter

) - Simulationsparameter

Alv,v) - Koaleszenzeffizienz fur ein Tropfenpaar

/4 - Kreiszahl = 3,14...

p kgm™ Dichte

Ap kgm™ Dichteunterschied dispers/kontinuierlich

o Nm"” Grenzflachenspannung

T S Variables Simulationszeitintervall

w m’s™ Koaleszenzfrequenz nach der kinetischen Gastheorie

w(d,d) s’ Koalszenzrate

(7]
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Tiefgestellte Indizes

c Kontinuierliche (continuous) Phase
d Disperse Phase

Diss Dissipation

ar Grol3

i Zahlvariable

k TropfengréRenklasse

Kin Kinetisch

ki Klein, nicht oszillierend

Kol Kolonne

m m=0: Tropfenanzahl,

m=1: Tropfendurchmesser,
m=2: Tropfenoberflache,

m=3: Tropfenvolumen

MT Muttertropfen bei der Tropfenspaltung

pot Potentiell

R Ruhrer

rel Relativ

rs Relativwert im Schwarm

sb Ubergang starr/bewegliche Phasengrenze
Tr Tropfen

TT Tochtertropfen bei der Tropfenspaltung
zir Zirkulierend

oo Im unendlich ausgedehnten Fluid

Dimensionslose Kennzahlen (Definitionen s. Seite 105)

Ar - Archimedeszahl

Re - Reynoldszahl
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