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Kurzfassung

Kurzfassung

Das Ziel der Arbeit war, die Versuchsanlage zur Flissigmembranpermeation mit gestitzten
Membranen am Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik
stromungstechnisch zu optimieren und ein Numbering up durchzufiihren.

Die Bestimmung der Verweilzeitverteilung ergab bei einem Volumenstrom von 3 ml/min
eine Bodensteinzahl von 93,1, was einer Pfropfenstromung im idealen Rohrreaktor
entspricht. Mit zunehmendem Volumenstrom wich das Stréomungsverhalten von der
gewtinschten Pfropfenstrémung ab. Ab einem Volumenstrom von 10 ml/min unterscheiden
sich die Werte der Bodensteinzahl, welche die Riickvermischung im Apparat charakterisiert,
nicht mehr signifikant voneinander.

Durch den Einsatz eines PE-Vlies konnte die Stromung im Apparat einer Pfropfenstromung
angenahert werden. Bei anderen Einbauten wurden zusatzliche Verwirbelungen eingebracht
und eine Annaherung an die Pfropfenstromung konnte nicht erreicht werden.

Die Stoffaustauschversuche im kontinuierlichen Betrieb der Anlage zeigten, dass der
Stoffaustausch bei einem Volumenstrom von 10 ml/min mit einem effektiven
Diffusionskoeffizienten von 4,2:10° m?/s stattfindet. Die kontinuierliche Laboranlage kann
mit der Technikumsanlage, welche einen effektiven Diffusionskoeffizienten von 4,1'10'9 mz/s
besitzt, verglichen werden. Das eingesetzte PE-Vlies, das die Stromungsvergleichmaligung
bewirkt, erhéht den Stoffaustausch trotz langerer Verweilzeit im Apparat nicht.

Das Numbering up der Anlage zeigte, dass eine Verdoppelung der Stoffaustauschflache bei
einem Volumenstrom von 10 ml/min eine Erhéhung des Umsatzes an Zink von 8,3 % auf
17,2 % bringt. Bei der weiteren VergroBerung der Stoffaustauschfliche wurde ein
Membrandurchbruch festgestellt, welcher durch einen unterschiedlichen Druckverlust in
den einzelnen Kammern bedingt ist.

Bei dem HTU/NTU-Auslegungskonzept fiihrte die Verwendung des effektiven
Diffusionskoeffizienten von 4,2'10'9 mz/s und der gemessenen Zinkkonzentration zu einer
maximalen Abweichung der Austauschhéhe von 0,18 m bei einer tatsdchlichen
Austauschhéhe von 0,3 m. Ein entsprechender Sicherheitsfaktor ist bei der

Anlagenauslegung nach diesem Konzept einzuplanen.




Abstract

Abstract

The aim of this master thesis was to optimize the fluidic situation and numbering up the
device of the flat sheet supported liquid membrane at the Institute of Chemical Engineering
and Environmental Technology.

To characterize the existing fluid dynamic of the reactor, the residence time distribution at
specific flow rates was determined. The analysis showed that the reactor is working with a
Bodenstein number of 93.1 at a flow rate of 3 ml/min. This reflects a good approximation to
the ideal plug flow of a tubular reactor, which was the aim of this step.

The Bodenstein number, which is an indicator of the backmixing in the reactor, is going
down with an increasing flow rate. At a flow rate higher than 10 ml/min the Bodenstein
numbers are not significantly different from each other anymore.

An improvement of the plug flow should be realized with installations in the reaction
chamber. An even flow over the width of the membrane could be achieved with the
installation of a polyethylene fleece, normally used in waste air purification. All other tested
installations added turbulences in the reactor and no better approximation to the plug flow
could be achieved.

At a continuous operation mode with a flow rate of 10 ml/min the material exchange is done
with an effective diffusion coefficient of 4.210° m?/s. The material exchange of the pilot
plant is working with an effective diffusion coefficient of 4.110° m?/s, so the two devices are
comparable. The usage of the fleece does not improve the material exchange although the
mean residence time is longer.

The numbering up of the application showed that the conversion of zinc, when using twice
the exchange area, increases from 8.3 % to 17.2 %. A further numbering up with the
threefold magnification of the exchange area is leading towards a membrane breakthrough,
due to the different pressure drops in the individual chambers.

The use of the effective diffusion coefficient of 4.2:10° mz/s and the concentration of zinc, as
determined at the material exchange investigations at a flow rate of 10 ml/min, showed a
deviation of the height of the exchange area of 0.18 m at an actual height of 0.3 m. An

appropriate safety coefficient for the dimensioning has to be considered.
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Bo Bodensteinzahl
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Abkiirzungen
AAS Atomabsorptionsspektroskopie
FMP Flissigmembranpermeation
BLM Bulk Liquid Membrane
ELM Emulsion Liquid Membrane
SLM Supported Liquid Membrane
FSSLM Flat Sheet Supported Liquid Membrane
HFSLM Hollow Fibre Supported Liquid Membrane
uv/VviIS Ultraviolet/Visible




Stand der Technik

1 Stand der Technik

Betrachtet man das gesamte auf der Erde vorkommende Wasser, so sind davon lediglich drei
Prozent SiRwasser. Ein Grofdteil davon liegt in gefrorener Form vor und ist fiir den
Menschen nicht nutzbar.

Fir die Versorgung der Menschheit, als Prozesswasser in der Industrie und fir die
Bewadsserung der Agrarflachen bleiben 0,5 % des Wasservorkommens Ubrig. Davon werden
in Industrielandern 59 % fur industrielle Zwecke verwendet [1].

Parallel dazu sollte man sich bewusst machen, dass Rohstoffe wie Metalle, Kohle und Erdol
nicht in unbegrenzter Menge auf der Erde vorhanden sind. Der Verbrauch dieser Stoffe ist in
den letzen Jahrzehnten einerseits durch das Bevolkerungswachstum, andererseits durch die
Industrialisierung einiger Schwellenlander stark gestiegen. Fiihrt man sich vor Augen, dass es
flir Wasser keine und fur andere Elemente nur begrenzt Alternativen gibt, so zeigt sich die
Wichtigkeit mit diesen Medien sparsam und verantwortungsvoll umzugehen.

Eine Abtrennung von Schwermetallen aus dem Abwasser, wie sie in dieser Arbeit behandelt
wird, kombiniert die fir eine weitere Nutzung erforderliche Aufbereitung zweier essentieller
Grundelemente.

Das Bewusstsein der Industriebetriebe hat sich in dieser Hinsicht in den letzten Jahren
gebessert, sowohl durch strengere Grenzwerte fir Schwermetalle im Abwasser als auch
durch die Kosteneinsparung beim Schwermetallrecycling aus Prozesswasser. Die Entfernung
von Schwermetallen aus dem Abwasser ist, aufgrund der Toxizitat, in der heutigen Zeit ein

wichtiger Teil des Umweltschutzes geworden.

1.1 Schwermetallabtrennung

Die Abtrennung von Schwermetallen aus Abwassern kann durch eine Vielzahl an Methoden

erfolgen. Die im Folgenden genannten Verfahren stellen nur einen Auszug daraus dar.
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Fallung:

Das in der Industrie am haufigsten angewendete Verfahren zur Abtrennung von
Schwermetallen aus wassrigen Losungen ist die Fallung. Das unlésliche Fallungsprodukt wird
durch mechanische Trennverfahren vom Wasser getrennt und danach als Schlamm
deponiert. Entscheidend fiir die Auslegung des Verfahrens ist das Loslichkeitsprodukt des
gelosten Stoffes.

Das im Abwasser vorhandene Zink kann als Hydroxid (Zn(OH),), als Sulfid (ZnS) oder als
Carbonat (ZnCOs) gefillt werden. Mit der Sulfidfallung ist es moglich, eine Entfernung des
Zinks bis zu kleinen Restkonzentrationen zu erreichen. Auf Grund der Toxizitdt des Sulfids
muss dieses nach der Fallung wieder entfernt werden, was zu erheblichen Mehrkosten fiihrt.

Die Fallung als Hydroxid ist derzeitiger Stand der Technik.

lonenaustauscher:
Ein weiteres Verfahren zur Abtrennung von Schwermetallen aus Abwadssern ist die
Verwendung von festen oder fliissigen lonenaustauschern. Diese tauschen lonen aus der
Losung gegen lonen, die an das Austauscherharz gebunden sind. Da die Konzentration der
Schwermetalle in der Regel gering ist, werden meist selektive Harze eingesetzt. Die
gangigsten lonenaustauscher in der Abwassertechnik sind:
1. Chelatbildende lonenaustauscher: Diese Harze weisen eine hohe Selektivitat auf und
zweiwertige Metalle lassen sich dadurch auf sehr kleine Konzentrationen reduzieren.
2. Kationenaustauscher: Dabei werden positiv geladene Metallionen gegen lonen des
Austauscherharzes ausgetauscht. Ist die Kapazitdt des Harzes erreicht, kann der

Kationenaustauscher regeneriert werden.

Umkehrosmose:

Die Umkehrosmose kann zur Entfernung von geldsten Stoffen aus Abwasser verwendet
werden. Durch Aufbringen eines Druckes der hoher als der osmotische Druck ist, wird der
osmotische Vorgang umgekehrt. Das Losungsmittel wird durch eine Membran gedriickt, der

abzuscheidende Stoff bleibt im Konzentrat zurtck.
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Nachteilig wirkt sich dabei aus, dass die Membran die Schwermetalle nicht selektiv

abtrennen kann.

Elektrodialyse:

Bei der Elektrodialyse erfolgt eine selektive Konzentrierung von lonen entsprechend ihrer
Ladung. Durch wechselweise angebrachte kationen- und anionenselektive Membranen, die
von einem elektrischen Feld Uberlagert werden, entstehen durch die Wanderung der lonen
Kammern mit verdiinnter bzw. aufkonzentrierter Losung. Aufgrund des einfachen Aufbaues
und des niedrigen Energieverbrauchs wird dieses Verfahren bereits in Einzelfdllen fir die

Rickgewinnung von Metallen aus Prozesslésungen verwendet.

Adsorption:

Die physikalische Adsorption beruht auf der Wechselwirklung der adsorbierten Komponente
und des Adsorbtionsmittels durch Van der Waals Kradfte und elektrostatische Krafte. Die
wesentlichsten EinflussgrofRen fur die Adsorption sind: Molekilstruktur, lonisation,
Temperatur und das eventuelle Vorliegen eines Mehrkomponentengemisches. Am
haufigsten eingesetzt wird dabei Aktivkohle, da sie eine kostengiinstige und effektive
Reinigungsmoglichkeit fiir geldste und ungeldste Substanzen wie Phosphate, Nitrate und
auch Schwermetalle ist. Alternativ zur Aktivkohle eignen sich natlrliche Materialien, wie z.B.
Obstkerne oder Kokosnussschalen, als Adsorptionsmittel. Wilke [2] beschreibt in seiner
Arbeit die selektive Abtrennung von Schwermetallen aus wassrigen Losungen mit Bioalgen.
Dabei werden, je nach verwendetem Algenstamm, sehr gute Abtrennungsraten erzielt.
Beinhaltet das Abwasser hohere Konzentrationen des abzutrennenden Metalls, so reicht die
Beladungskapazitat der Adsorbentien meist nicht aus und man verwendet wirtschaftlichere

Verfahren als die Adsorption.
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1.2 Fliissigmembranpermeation

Ein alternatives Verfahren zur Schwermetallabtrennung ist die Fliissigmembranpermeation.
Dies ist ein Reaktivextraktionsverfahren bei dem Extraktion und Reextraktion simultan
ablaufen.

Der Wert- oder Schadstoff wird selektiv aus der meist wassrigen Feedphase (Phase Ill)
extrahiert, tritt durch eine organische Membranphase (Phase Il) hindurch und wird in eine
meist wassrige Strippphase (Phase 1) abgegeben. Bei einigen wenigen Anwendungen kénnen
Feed- und Strippphase auch in organischer Form vorliegen.

Eingeteilt wird die Flissigmembranpermeation in die Bulk Liquid Membrane (BLM), die
Emulsion Liquid Membrane (ELM) und die Supported Liquid Membrane (SLM). Bei den SLMs
unterscheidet man zwischen der Flat Sheet Supported Liquid Membrane (FSSLM) und der
Hollow Fibre Supported Liquid Membrane (HFSLM), siehe Abbildung 1-1 [3].

Liquid Membranes

Configuration

BLMs ELMs
Bulk Liquid Membrane Emulsion Liquid Membrane

SLMs
Supported Liquid Membrane

Abbildung 1-1: Einteilung der Fliissigmembranen

In dieser Arbeit wird lediglich die Konfiguration der FSSLM betrachtet. Als Vorteile der FMP
sind das geringe Membranphasen-Volumen, die Selektivitit und der groRe
Aufkonzentrierungsfaktor zu nennen. Die Fllissigmembranpermeation ist eine der
effektivsten Trennmethoden. Ohne Anlegen einer Spannung oder Aufbringen eines Druckes,
lediglich durch das Konzentrationsgefille in der Membranphase wird das Stoffgemisch
aufgetrennt. Das in der Strippphase aufkonzentrierte Metall kann z.B. durch Elektrolyse

zurtickgewonnen werden.
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Das grofite Problem dieser Bauform sind Membraninstabilitaten. Die Ursachen dafiir kbnnen
sein [4]:
e Druckdifferenz zwischen den beiden wassrigen Phasen
e Auswaschen der Fliissigmembran aus dem Stitzkérper durch das vorbeistrémende
Fluid
e Emulsionsbildung in der Membranphase
e Unglnstige Loslichkeiten der beteiligten Komponenten in den wassrigen Phasen

e Fallung des Carriers und Verstopfung des Stiitzkérpers

Beim sogenannten Membranbluten kommt es zum Austreten der Flissigmembran aus dem
porosen Stlitzkorper. Versagt die Trennung der beiden wassrigen Phasen durch die

Membranphase, spricht man vom Membrandurchbruch.

Ein moglicher Loésungsansatz gegen Membranbluten in der FMP mit gestitzten Membranen
basiert auf der Reimpragnierung des Stiitzkorpers mit Membranphase. Dabei wird wahrend
des Betriebes der FMP kontinuierlich, oder in gewissen Zeitabstanden, Membranphase
durch eine Pumpe auf den Stitzkorper aufgebracht. Der Verlust der Membranphase,

welcher in die wassrigen Phasen Ubergeht, wird dabei akzeptiert [5].

Die Instabilitaten sind dafir verantwortlich, dass die Flissigmembranpermeation bisher
nicht im industriellen Malistab zum Einsatz kommt. Dennoch werden im Moment einige
Anwendungsbereiche der FMP, wie beispielsweise zum Schwermetallrecycling aus wéssrigen
Prozessstromen, zur Abtrennung von gasféormigen Komponenten aus einem Gasstrom, zur

Pharmazeutikaherstellung oder der Proteinextraktion, untersucht [3].




Aufgabenstellung

2 Aufgabenstellung

Die in einer vorhergehenden Arbeit [6] in Betrieb genommene Anlage zur
Flussigmembranpermeation mit gestiitzten Membranen soll stromungstechnisch optimiert

und die VergréBerung der Stoffaustauschflache mittels Numbering up tberpriift werden.

Im ersten Teil der Arbeit wird das Verweilzeitverhalten der beiden wassrigen Phasen bei
unterschiedlichen Volumenstrémen bestimmt. Zur Charakterisierung der Stromungssituation

wird die Bodensteinzahl herangezogen.

Ausgehend davon, soll im zweiten Teil der Arbeit die Strémung durch apparatebauliche
MalRnahmen vergleichmaRigt werden. Das Ziel ist, eine Pfropfenstromung mit

grofitmoglicher Bodensteinzahl zu erhalten.

Im dritten Teil der Arbeit werden kontinuierliche Stoffaustauschversuche durchgefiihrt. Die
Versuchsparameter sind dabei so zu wahlen, dass die Ergebnisse der kontinuierlichen
Laboranlage mit den Ergebnissen der Technikumsanlage verglichen werden kénnen. Die
apparatebaulichen MaRRnahmen zur Verbesserung der Stromung sollen hinsichtlich eines
verbesserten Stoffaustausches geprift werden. Die Verbesserungsmalinahmen sollen auch
in der Technikumsanlage umgesetzt werden um die Vergleichbarkeit der beiden Anlagen
prifen zu kdénnen.

In einem néachsten Schritt soll die Stoffaustauschflache verdoppelt und in weiterer Folge
zumindest verdreifacht werden. Das Numbering up erfolgt durch den Einbau weiterer
Membraneinheiten. Die Versuchsparameter werden dabei so gewahlt, dass ein Vergleich mit

den Laboranlagen moglich ist.

Fir weitere Anlagenauslegungen soll der Stoffaustausch in der Anlage anhand des HTU/NTU-
Konzeptes mathematisch modelliert werden. Die Giiltigkeit des Konzeptes soll anhand der

Versuchsdaten Uberprift werden.
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3 Grundlagen

3.1 Extraktion und Reaktivextraktion

Als Extraktion wird das Herausl6sen eines Wert- oder Schadstoffes aus einem Feststoff- oder
einem  Flussigkeitsgemisch mit einem flissigen Losungsmittel bezeichnet. Der
abzutrennende Stoff geht dabei von der, nicht mit dem Losungsmittel mischbaren,
Raffinatphase in die Extraktphase liber. Das Stoffgemisch der Extraktphase wird in einem
weiteren Trennschritt, wie z.B. einer Destillation oder Kristallisation, in reines Losungsmittel
und Wert- oder Schadstoff aufgetrennt.

Es ergibt sich die Verteilung des Wert- oder Schadstoffes, Komponente i, zwischen Raffinat-

(R) und Extraktphase (E) aus dem Nernstschen Verteilungssatz, siehe Gleichung (3.1).

D =— Gleichung (3.1)

Bei der Reaktivextraktion wird die Extraktion des verteilten Stoffes von einer chemischen
Reaktion Uberlagert. Dies bedingt, im Vergleich zur konventionellen Extraktion, einen
niedrigeren Energieeinsatz. Besonders bei geringen Konzentrationen der abzutrennenden
Komponente, wie es z.B. bei Schwermetallen im Abwasser vorkommt, ist dies vorteilhaft.
Weiters ist der Bedarf an Extraktionsmittel geringer und es herrscht ein permanentes
treibendes Gefalle vor.

Durch die chemische Reaktion wird die Reaktivextraktion selektiv und ist somit in vielen

Bereichen der chemischen, biologischen und pharmazeutischen Industrie einsetzbar.

3.1.1 Verwendetes System Zn**|HDEHPA |H'

Das verwendete Testsystem wurde von der European Federation of Chemical Engineering
(EFCE) als Standardtestsystem fiir die Reaktivextraktion vorgeschlagen. Das System besteht
aus ZnSO4 und H,SO4 in den wassrigen Phasen und dem schwachsauren Kationentauscher
HDEHPA, verdiinnt in einem Loésungsmittel, in der organischen Phase. Die Definition von

Testsystemen ermoglicht den Vergleich von unterschiedlichen Anlagen.
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3.1.2 Extraktionsmittel HDEHPA

Di(2-ethylhexyl)-phosphorsaure, kurz HDEHPA genannt, ist ein schwachsaurer, flissiger
Kationentauscher. Er tauscht Metallionen gegen H'-lonen der Siuregruppe aus. Abbildung

3-1 zeigt die chemische Struktur des lonentauschers.

CHs HsC

H3C CH3

O\P/O
V2N
O/ OH

Abbildung 3-1: Struktur von Di(2-ethylhexyl)-phosphorsdure

HDEHPA verhalt sich in organischen Losungsmitteln wie ein Dimer, siehe Gleichung (3.2):

2RH © R,H, Gleichung (3.2)

3.1.3 Gleichgewicht

Die Bruttoreaktionsgleichung fiir die Extraktion von Zink mit Verwendung von HDEHPA als

Extraktionsmittel ist in Gleichung (3.3) dargestellt:

Zn** +2(RH), <> ZnR,(RH), +2H" Gleichung (3.3)

Daraus lasst sich das Massenwirkungsgesetz ableiten:

K = [ZnRz(RH )2]'[H +]2
[Zn*]-[(RH),T’

Gleichung (3.4)

Das in Gleichung (3.4) angegebene Massenwirkungsgesetz zeigt, dass das Gleichgewicht bei
geringer H'-Konzentration, also groBerem pH-Wert, mehr auf der organischen Seite liegt.
Setzt man den Verteilungskoeffizient des Wertstoffes zwischen wassriger und organischer

Phase aus Gleichung (3.18) in das Massenwirkungsgesetz, Gleichung (3.4), ein und
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logarithmiert diese Gleichung, so erhdlt man die in Gleichung (3.5) dargestellte Abhangigkeit

des Verteilungskoeffizienten vom pH-Wert.

logD=logK +2-log[RH]+2- pH Gleichung (3.5)

Bei einem zweiwertigen Metallion bewirkt eine Anderung des pH-Wertes um 1 eine
Veranderung des Verteilungskoeffizienten um den Faktor 100. In Abbildung 3-2 ist das
Verteilungsgleichgewicht von Zink zwischen Wasser und HDEHPA, gel6st in SST, in

Abhéangigkeit vom pH-Wert zu sehen.

W

T |

=¢=pH 1
== pH 2
==pH3
=>¢=pH 4

cZink-organisch

)%s
7
7
f
| T |
Lot —

cZink-wéissrig

Abbildung 3-2: Verteilungsgleichgewicht von Zink in Wasser und HDEHPA gelost in SST [7]
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3.1.4 Kinetik des Systems Zn”*|HDEHPA|H*

Der allgemeine reaktionskinetische Ansatz fiir eine Komponente A kann laut Gleichung (3.6)

beschrieben werden.

1dc
rh=———~2A Gleichung (3.6
A a dt g(3.6)

Sind an der Reaktion mehrere Komponenten beteiligt, so kann die Reaktionsgeschwindigkeit

mit Gleichung (3.7) angegeben werden.

r=k-c,”-c,”-c./... Gleichung (3.7)

Die Gesamtordnung der Reaktion ergibt sich aus der Summe der Exponenten, siehe

Gleichung (3.8).

N=a+pf+y+.. Gleichung (3.8)

Betrachtet man die Reaktion einer Komponente A mit dem stéchimetrischen Faktor 1,
welche einem Zeitgesetz erster Ordnung folgt, so erhdlt man durch Gleichsetzen von

Gleichung (3.6) und Gleichung (3.7) die Gleichung (3.9).

_idd%:k.cA Gleichung (3.9)

Durch Variablentrennung und Integration erhélt man:

C
|n(CL'°) —a-k-t Gleichung (3.10)

A

Tragt man den Term In(cao/ca) in einem Diagramm Uber t auf, so erhdlt man aus der

Steigung die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k. Durch das Entlogarithmieren und

10
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Umformen der Gleichung (3.10) lasst sich der Konzentrationsverlauf der Komponente A

berechnen.

Co=Cpo-® Gleichung (3.11)

Laut Bart [8] erfolgt die Zinkabtrennung und die Reextreaktion mit einer Reaktion erster

Ordnung. Dies kann mit den oben genannten Gleichungen beschrieben werden.

3.2 Fliissigmembranpermeation

Als Flissigmembranpermeation wird ein Trennverfahren bezeichnet, bei dem simultan
ablaufende Extraktions-/Reextraktionsprozesse an selektiv wirkenden Flissigmembranen
zum Abtrennen und Uberfiihren des Permeanden aus dem fliissigen Ausgangsgemisch

(Feed) in eine aufnehmende Flissigphase (Permeatphase) verwendet werden[9].

3.2.1 Prinzip der Fliissigmembranpermeation

Die Flissigmembranpermeation mit gestiitzten Membranen ist dhnlich aufgebaut wie eine
Elektrolysezelle. Die im Feedstrom (Phase Ill) vorkommenden Metallionen werden in die
Membranphase extrahiert, treten durch diese hindurch und werden in die Strippphase
(Phase 1) reextrahiert. Die Membranphase besteht in der Regel aus einem Extraktionsmittel,
einem Losungsmittel und meist einem Modifier, der als Losungsvermittler wirkt.
Als Extraktionsmittel werden

= Jonenaustauscher

= solvatisierende Extraktionsmittel

= Chelatbildner

eingesetzt.

11
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In der vorliegenden Arbeit wird mit lonenaustauscher gearbeitet, diese sollen eine groRRe
Reaktionsgeschwindigkeit, eine gute Loslichkeit in der organischen Phase und eine
Unloslichkeit in den wassrigen Phasen besitzen.

Das Funktionsprinzip der Flissigmembranpermeation ist an dem Beispiel des

Zinktransportes in Abbildung 3-3 dargestellt.

Feedphase Membran Stripphase
1 Il |

Zn2+ Zn 24
HR

Zn Rz
2 HY 2 H*

Abbildung 3-3: Prinzip der Fliissigmembranpermeation mit dem Beispielion Zink [6]

Die in der Feedphase (Phase Ill) vorkommenden Zinkionen reagieren an der
Phasengrenze llI/1l selektiv mit dem Extraktionsmittel, hier mit HR bezeichnet, zu einer Zink-
Extraktionsmittelverbindung (ZnR,). Das Phasengleichgewicht wird dabei nur bei sehr
schnellen Reaktionen erreicht. Die Verbindung diffundiert durch die Flissigmembran
(Phase Il) an die Phasengrenzflache II/l, an der die Reextraktion stattfindet. Im Gegenstrom
dazu wird der lonentauscher regeneriert. Dabei wandern H'-lonen von der Strippphase
(Phase 1) Uber die Membranphase in die Feedphase. Um das fir den Stofftransport
erforderliche treibende Gefille in der Membranphase zu erreichen, muss der pH-Wert in der

Strippphase niedriger als in der Feedphase sein.

3.2.2 Stofftransportmechanismen in der Fliissigmembran

Der Transport innerhalb der Membranphase kann auf sechs verschiedenen Mechanismen

basieren, welche Einfluss auf die Selektivitat und auf die Geschwindigkeit haben [10].

12
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Einfache Permeation

Dabei versucht das System, ausgehend von einem Nichtgleichgewichtszustand, durch
Stofftransport einen Gleichgewichtszustand zu erreichen. Ist dieser Zustand erreicht, kommt
der Stofftransport zum Erliegen. Das Prinzip der einfachen Permeation ist in Abbildung 3-4

dargestellt.

Abbildung 3-4: Einfache Permeation

Einfache Permeation mit chemischer Reaktion
Die abzutrennende Komponente reagiert in der Strippphase irreversibel mit einem zweiten
Stoff zu einer membranunldslichen Verbindung, siehe Abbildung 3-5. Das treibende Gefille

bleibt dadurch erhalten.

D
v =K
AD

Abbildung 3-5: Einfache Permeation mit chemischer Reaktion

Einfacher Carriertransport

Die Membranphase enthalt einen Carrier, der den Stofftransport (ibernimmt. Der Carrier
sollte in der organischen Phase gut I6slich, in den beiden wassrigen Phasen unléslich sein.
Beim einfachen Carriertransport wird die abzutrennende Komponente mit Hilfe des Carriers

durch die Flissigmembran transportiert (Abbildung 3-6).

13
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N AC

Abbildung 3-6: Einfacher Carriertransport

Einfacher Carriertransport mit chemischer Reaktion
Nachdem die Komponente A mittels Carrier durch die Membranphase transportiert wurde,
reagiert sie in der Strippphase mit der Komponente D zu einer in der Membranphase

unloslichen Verbindung. Der Transportmechanismus ist in Abbildung 3-7 skizziert.
1 Il I

_wAGw |y D
AN <AD

Abbildung 3-7: Einfacher Carriertransport mit chemischer Reaktion

Gekoppelter Stofftransport

Dabei ist der Transport der abzutrennenden Komponente mit dem Transport einer
Hilfskomponente gekoppelt. Die Hilfskomponente B wird im Gleich- (Co) oder
Gegenstromprinzip (Counter) zur Komponente A durch die Membranphase transportiert,

siehe Abbildung 3-8.

D
B ¢ A/<:(E)A/D \(E)A/V\BC/<A
BD BD

Abbildung 3-8: Gekoppelter Stofftransport im Coprinzip (links) und im Counterprinzip (rechts)
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Bei der FMP kommt meist der Counter-Transport zum Einsatz. Der Carrier nimmt an der
Phasengrenzflache IlI/Il das Metallion auf und transportiert es als AC-Komplex durch die
Membranphase. An der Phasengrenzfliche I/l wird das Metallion gegen ein H'-lon
ausgetauscht. Metallionen und H*-lonen werden in entgegengesetzter Richtung durch die
Membranphase transportiert. Als Hilfskomponenten werden meist Sduren oder geldste Salze

verwendet, die zu Beginn des Prozesses in der Strippphase vorliegen.

3.2.3 Stofftransport bei der Fliissigmembranpermeation mit gestiitzten
Membranen

Der Stofftransport der abzutrennenden Komponente erfolgt vom Feed (Phase lll) iber die
Flissigmembran (Phase Il) in die Strippphase (Phase 1). Der Transport setzt sich aus funf
Teilschritten zusammen:

1. Diffusion durch die Flissigkeitsgrenzschicht der Feedphase

2. Ubergang in die Fliissigmembran

3. Diffusion durch die Flissigmembran

4. Ubergang in die Strippphase

5. Diffusion in den Bulk der Strippphase

Der Konzentrationsverlauf von Zink in der FMP ist in Abbildung 3-9 dargestellt.

Membranphase
(Phase )
c
—

Ciyi

Strippphase
(Phase )

Abgeberphase
(Phase lll)

Ciiy

Abbildung 3-9: Konzentrationsverlauf bei der FMP
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Die Reaktion an der Phasengrenze lauft viel schneller ab als der Stofftransport durch die
Phasengrenzflache. Deshalb kann fir die Beschreibung des Stoffdurchganges die
Zweifilmtheorie verwendet werden. Dabei geht man davon aus, dass der Widerstand des

Stoffdurchganges in zwei, den Phasengrenzflachen anschlieBenden, Grenzschichten liegt.

Analog zum Warmedurchgang setzt sich der Widerstand des Stoffdurchganges aus mehreren
Einzelwiderstanden zusammen [11]. Der Stoffdurchgangswiderstand kann mit Hilfe von
Gleichung (3.12) beschrieben werden.

k= L

K d K
Pu D B

Gleichung (3.12)

In den beiden laminaren Grenzschichten erfolgt der Transport durch molekulare Diffusion
und kann durch die Stoffibergangskoeffizienten beschrieben werden. Die
Stofflibergangskoeffizienten kénnen mit der Sherwoodbeziehung fiir Rieselfilme im Bereich

von 3 < Re < 3000 mit Hilfe von Gleichung (3.13) abgeschatzt werden [12].

Sh =0,664-Re’®.Sc'? Gleichung (3.13)

Dies erfolgt durch Gleichsetzen mit Gleichung (3.14):

Shz% Gleichung (3.14)

Die Re-Zahl und die dazugehorige charakteristische Lange werden im Kapitel 3.3 erklart, die

Schmidt-Zahl ist in Gleichung (3.15) definiert:

Sc= Gleichung (3.15)

Y
D

Fur die Stoffibergangskoeffizienten B, und By ergeben sich GroRenwerte von 10 m/s. Bei

einem Diffusionswert von 107 mz/s und einer Membrandicke von 103 m ergibt sich,
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verglichen mit dem Stofflibergangsterm, ein um zwei Zehnerpotenzen gréRerer Wert flir den
Diffusionsterm. Die Diffusion durch die Membran ist der geschwindigkeitsbestimmende

Schritt. Diese wird mit dem 1. Fick‘schen Diffusionsgesetz, Gleichung (3.16), beschrieben [9].

dc

J=-D-—=
dx

Gleichung (3.16)

Innerhalb der Membran kann der Transport mit Hilfe des effektiven Diffusionskoeffizienten
Defs bestimmt werden.

Gleichung (3.12) die den Stoffdurchgang beschreibt, kann entsprechend Gleichung (3.17)
vereinfacht werden:

Deff
d

k = Gleichung (3.17)

3.3 Stromungsverhalten [13]

Das Stromungsverhalten wird durch die dimensionslose Reynolds-Zahl beschrieben. Sie gibt
das Verhaltnis zwischen den Tragheitskraften und den Zahigkeitskraften an, siehe Gleichung

(3.18), und wird mit Hilfe von Gleichung (3.19) berechnet.

Re — Tragheitskrafte

~ Zahigkeitskrafte Gleichung (3.18)

Re=—— Gleichung (3.19)

Die charakteristische Lange L ist von der Geometrie abhangig. Sie kann mit Gleichung (3.20)

bestimmt werden, wobei A der durchstromte Querschnitt und U der benetzte Umfang ist.

_4A
U

L Gleichung (3.20)
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Bei Uberschreitung einer bestimmten, kritischen Reynolds-Zahl erfolgt der Umschlag von
laminarer zu turbulenter Stromung. Das Verhalten der Strémung kann mit der Reynoldszahl
charakterisiert werden:

e bei Re = 0 spricht man von einer ,schleichenden Strémung®”. Die Tragheitskrafte sind
gegenlber den Zahigkeitskraften vernachldssigbar und es finden keine
Querbewegungen statt. Die Stromung ist laminar und verlauft in Schichten.

e Bei kleinen Re-Zahlen treten keine wahrnehmbaren Querbewegungen auf, man
bezeichnet die Strémung als laminar.

e Bei Re > Reyqt spricht man von turbulenter Stromung. Die Tragheitskrafte haben
starken Einfluss auf die Stromung, es treten Querbewegungen auf.

e Bei Re > oo konnen die Zahigkeitskrafte gegeniber den Tragheitskraften

vernachldssigt werden. Man spricht von reibungsfreier Stromung.

3.4 Idealer isothermer Rohrreaktor [14]

Im kontinuierlichen Rohrreaktor wird standig Reaktionsmasse zu- und abgefiihrt. Die
Reaktionsmasse bewegt sich als Pfropfen liber die Lange des Reaktors, tGiber den Querschnitt

erfolgt eine ideale Vermischung.

Abbildung 3-10: Prinzipskizze Rohrreaktor

Fir ein differenzielles Volumselement im Rohrreaktor gilt:

zugefiihrte Menge = abgefiihrte Menge + durch die Reaktion umgesetzte Menge

Fa=Fy+dF,+(-1,)-dV Gleichung (3.21)
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Die Anderung des Strom F, kann {iber den Umsatz ausgedriickt werden, siehe Gleichung

(3.22):

dF, =—F,,-dX, Gleichung (3.22)

Die Umformung von Gleichung (3.21) und das Einsetzen von Gleichung (3.22) fihrt zu:

—Fpo-dX,=r1,-dV Gleichung (3.23)

Nach Variablentrennung und Integration von V = 0 bis V und Xs = 0 bis X, von Gleichung

(3.23) erhalt man die in Gleichung (3.24) dargestellte Rohrreaktor-Auslegungsgleichung.

XA
v,

Gleichung (3.24)
FA,O o ~Ta

Fihrt man die Raumzeit 1, siehe Gleichung (3.25), ein und geht man von einer konstanten
Dichte aus, so erhialt man die in Gleichung (3.26) dargestellte Auslegungsgleichung fir den

idealen Rohrreaktor.

T=— Gleichung (3.25)

rT=—— Gleichung (3.26)

3.5 Verweilzeitverteilung

Die bei den theoretischen Berechnungen der Reaktorauslegung angenommenen idealen
Stromungsbedingungen, wie die vollstiandige Durchmischung bei einem kontinuierlichen
Rihrkessel oder die Pfropfenstromung beim Rohrreaktor, werden in der Praxis nicht

erreicht. Tatsachlich treten in jedem Apparat Stagnationen, Kurzschlussstromungen und
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Kanalbildungen auf. Da eine Simulation des tatsachlichen, nichtidealen Verhaltens eines
Reaktors mit dem heutigen Stand der Technik schwer moglich ist, wird der reale
Stromungsverlauf mit einer Verweilzeitverteilung charakterisiert. Diese gibt die
Aufenthaltszeit von Molekiilverbanden oder Teilchenaggregaten im Reaktor an, womit eine

Aussage Uber die reale Reaktorleistung moglich ist.

Zur Bestimmung der Verweilzeitverteilung wird eine Tracersubstanz in den Eingangsstrom
des Reaktors gegeben und am Ausgang die zeitabhangige Konzentration dieses Tracers
gemessen.

Die Ublicherweise verwendeten Eingangsfunktionen, die Stoss- und die Sprungfunktion, und

das dazugehorige Ausgangssignal, sind in Abbildung 3-11 dargestellt.

< + Stossfunktion ¢ * Sprungfunktion

&
i, &in

Eingangssignal

Y
A\

Antwartsignal

.
L

F t t
Abbildung 3-11: Eingangs- und Ausgangssignale zur Bestimmung der Verweilzeitverteilung [14]
Als Tracersubstanzen werden inerte Stoffe verwendet. Daflir haben sich Farbstoffe oder

Salzlésungen bewahrt, wobei die Konzentration dabei liber die Lichtadsorption bzw. liber die

Leitfahigkeit bestimmt wird.

Bei dem betrachteten Apparat kann die Riickvermischung im Eingangs- und Ausgangsbereich
des Reaktors vernachldssigt werden. Somit entspricht die Stromung an diesen Stellen der

Pfropfenstromung. Diese Annahme nennt man ,closed vessel boundary”.
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Bodensteinzahl Bo
Die Abweichung von der Idealitdt der Strémung wird durch die Bodensteinzahl
charakterisiert. Diese dimensionslose Kennzahl stellt das Verhaltnis von konvektivem

Stofftransport zum Stofftransport durch Dispersion dar.

Bei einer groRen Bodensteinzahl (Bo > <o) ist die Riuckvermischung gering, die Strémung
entspricht einer Pfropfenstromung wie sie bei einem idealen Rohrreaktor angenommen
wird. Ist die Bodensteinzahl gering (Bo < 100), so ist die Riickvermischung grof3, was der

Stromung eines idealen Rihrkessels (Bo = 0) entspricht.

Wird das Signal in diskreten, jedoch konstanten Zeitabstanden aufgenommen, so wird die
Bodensteinzahl tiber die mittlere Verweilzeit T und die Varianz o® mit den Gleichung (3.27)

bisGleichung (3.29) bestimmt.

_ 1 d
t=——-> 1t -Ac i
Ac & i AL Gleichung (3.27)
N
Dt Ac :
2 g =2 Gleichung (3.28)
o ==/—-t
ACI"ﬂaX
AC, =¢C —C, Gleichung (3.29)

Bei einer geringen Abweichung von der Pfropfenstromung kann die Auswertung lber das
Dispersionsmodell erfolgen, welches von einer Uberlagerung der Pfropfenstrémung durch

einen Dispersionsanteil ausgeht, siehe Abbildung 3-12.
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Fluctuations due to different flow
Flat velocity velocities and due to molecular
profile / and turbulent diffusion

f /

— >

Y

Y

Y

Plug flow Dispersed plug flow

Abbildung 3-12: Pfropfenstromung und Pfropfenstromung mit Dispersionsanteil [15]

Die Modellvorstellung soll helfen, die real vorherrschende Strémung zu beschreiben. Dabei
ist es notwendig zu unterscheiden, ob die Abweichung von der Pfropfenstrémung groR oder

klein ist.

Kleine Abweichung von der Pfropfenstromung, Bo > 100
Hierbei kann die Bodensteinzahl Giber die mittlere Verweilzeit und die Varianz mit Hilfe von

Gleichung (3.30) bestimmt werden.

Bo= Gleichung (3.30)

Grof3e Abweichung von der Pfropfenstromung, Bo < 100

Fir die weitere Berechnung muss unterschieden werden, ob closed- oder open vessel
boundary vorliegt. Da bei den Messstellen des untersuchten Apparates keine
Rickvermischung auftritt und eine Pfropfenstromung vorliegt, wird hier nur closed vessel

beschrieben.

In diesem Fall kann mit der Gleichung (3.31) die dimensionslose Varianz und weiters mit

Gleichung (3.32) die Bodensteinzahl berechnet werden.

Gleichung (3.31)
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2 2 Bo .
o, :E—@-(l—e 5oy Gleichung (3.32)

Das Dispersionsmodell kann prinzipiell bis auf eine Bodensteinzahl von Null extrapoliert

werden, Levenspiel [15] empfiehlt bei Bo < 1 ein anderes Modell zu verwenden.

4 Experimenteller Teil

4.1 Versuchsanlage

Die Versuche wurden mit der kontinuierlichen Laboranlage des Instituts flir Chemische
Verfahrenstechnik und Umwelttechnik an der TU Graz durchgefiihrt. Die kontinuierliche

Laboranlage entstand im Rahmen der Diplomarbeit von DI Retschitzegger [6].

Abbildung 4-1: Kontinuierliche Laboranlage [6]

In Abbildung 4-1 ist die Versuchsanlage, wie sie flr die Stoffaustauschversuche verwendet

wurde, dargestellt.
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Spezifikationen der Anlage:

Membranabmessungen:
Breite: 4cm
Hohe: 30cm
Membranflache: 120 cm?
Kammertiefe: 0,9cm
Kammervolumen: 108 cm’
A/V-Verhiltnis: 1,11cm™

Mit der Auswahl des Stltzkorpers fir die Flissigmembranpermeation mit gestitzten
Membranen beschéftigte sich Noll [7] in seiner Diplomarbeit. Fiir die Versuchsanlage wurde
eine hydrophobe PE-Membran mit einer Starke von 2 mm verwendet. Der Hersteller, Firma
Porex Corporation, gibt eine Porositdit zwischen 35 % und 37 % und eine

PorengrolRenverteilung von 7 um bis 12 um an.

4.2 Verwendete Gerate

Pumpe

Schlauchquetschpumpe Ismatec Reglo Digital ISM 834
Schlauchquetschpumpe Watson Marlow 502S
HPLC-Pumpe Milton Roy CM4000

Zubehor

Rihr- und Heizelement Heidolph MR 3001 K
pH-Meter WTW pH522

pH-Elektrode Hamilton Lig-Glas
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4.3 Verwendete Chemikalien

Bis(2-ethylhexyl)-phosphorsaure (HDEHPA)

Strukturformel
Struktur
Aggregatzustand
Molare Masse
Dichte

Siedepunkt
Dampfdruck
Loslichkeit in Wasser

Qualitat

Cochenillerot A
Summenformel
Aggregatzustand
Molare Masse

Absorptionsmaximum in Wasser

Shellsol T
Aggregatzustand
Molare Masse
Dichte
Siedebereich
Dampfdruck
Oberflachenspannung

Qualitat

C16H3504P

siehe Abbildung 3-1
flussig

322,42 g/mol

970 kg/m? bei 20 °C
48 °C bei 16 hPa

< 0,1 hPa bei 20 °C
<0,1g/l

p.a.

C20H11N2010 Na3 S3
fest

604,48 g/mol

507 nm

flissig

171 g/mol

761 kg/m? bei 15 °C
187 °C-215°C

110 Pa bei 20 °C

24 mN/m bei 20 °C

technisch
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Zinksulfat-Heptahydrat

Summenformel ZnS0O47 H,0
Molare Masse 287,54 g/mol
Dichte 1,97 kg/m’>
Schmelzpunkt 100 °C
Loslichkeit in Wasser 965 g/l bei 20°C
Qualitat p.a.

Schwefelsdure

Summenformel H,SO,

Molare Masse 98,08 g/mol

Dichte 1,84 g/cm? bei 20 °C
Dynamische Viskositat 26,9 mPa's bei 20 °C
Siedepunkt ~310 °C bei 16 hPa
Schmelzpunkt ~-15°C

Qualitat p.a.

4.4 Analytik

4.4.1 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)
Verwendetes Gerdit: Perkin ElImer AAnalyst 400

In einer Hohlkathodenlampe, die aus dem zu bestimmenden Element besteht, wird Licht mit
einem elementspezifischen Spektrum emittiert. Die Probe wird im Atomisator durch eine
Energiequelle, z.B. einer Flamme, in freie Atome Uberfihrt und vom emittierten Licht
durchstrahlt. Die angeregten Atome absorbieren Licht bestimmter Wellenlangen und
schwachen die Intensitat des eingestrahlten Lichtes ab.

Bevor der Strahl in einem Photomultiplier auftrifft und ausgewertet werden kann, werden

storende Molekiilbanden, Streulicht und weitere Emissionslinien der Lampe im
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Monochromator eliminiert. Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes, Gleichung (4.1), wird

die Konzentration des zu bestimmenden Elementes berechnet.

Hohlkathoden- . Mono-
Atomisator >
lampe chromator

A

A 4

A 4

Lichtdetektor

Probe

Abbildung 4-2: Prinzip der Atomabsorptionsspektroskopie

Bei dem verwendeten Flammen-AAS wird Acetylen/Luft fur die Zerstdaubung der Probe

verwendet.

4.4.2 Photometrie
Verwendetes Gerdt: Shimadzu UV-160 A

Im ultravioletten und sichtbaren Lichtbereich (UV/VIS) konnen die duBeren Elektronen freier
Atome angeregt und durch die Energie des Lichtstrahles aus ihrem Molekilverband
herausgelost werden. Dabei wird Strahlung, entsprechend der bendtigten Energie,
absorbiert.

Bei der Photometrie wird ein monochromatisches Licht durch eine mit Probe gefiillte
Kivette geschickt. Durch Reflexion, Streulicht, Absorption an der Probe und an der Kiivette
vermindert sich die Lichtintensitdit nach der Probe. Ein Vergleich mit einer nur mit
Losungsmittel gefiillten Referenzkiivette liefert den Schwachungsanteil durch die

Absorption.

Die Absorption kann durch die Extinktion E, Gleichung (4.1), charakterisiert werden.

|
E= IgT0 Gleichung (4.1)

lp entspricht der Anfangsintensitat des Lichtes und | der Intensitat des austretenden Lichtes.
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Das Lambert-Beersche Gesetz, Gleichung (4.2), beschreibt die Abhangigkeit der Extinktion

von der Probenkonzentration und der Schichtdicke der Kiivette.
E=e(1)-d-c Gleichung (4.2)

Hierbei stellt € den molaren dekadischen Extinktionskoeffizient, d die Schichtdicke der

Kivette und c die Konzentration dar.

4.4.3 pH-Wert
pH-Meter: WTW pH522

pH-Elektrode: Hamilton Lig-Glas
Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgt mit Hilfe einer Einstabsmesskette. Dabei kann an
einer Glaselektrode, in Abhingigkeit der H'-lonenkonzentration, eine Spannung gemessen

werden.

4.5 Verweilzeitverteilung

In diesem Kapitel werden die Versuche zur Bestimmung der Verweilzeitverteilung
beschrieben und die Ergebnisse dokumentiert. Die mittlere Verweilzeit und die daraus
berechnete Bodensteinzahl dienen zur Charakterisierung der Stromungsbedingung im
Reaktor. Das Ziel ist, die Verweilzeitverteilung in Abhangigkeit vom Volumenstrom zu

erhalten.

4.5.1 Versuchsparameter und Durchfiihrung

Zu Beginn wurden die Kammern der Feed- und Strippphase mit Wasser gefiillt. Die Membran
wurde mit der HPLC-Pumpe mit einem SST/HDEHPA-Gemisch (cpenpa=35 gew%) impragniert.

Dazu wurde die Flissigmembran mit einem Volumenstrom von 0,1 ml/min durchgepumpt.
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Nach Umschaltung des 3-Wege-Ventils wurde die mit Farbstoff versetzte Feedphase mit
einem definierten Volumenstrom in den Apparat gepumpt. Am Ausgang des Apparates
wurden in konstanten Zeitabstanden Proben genommen, welche anschlieBend im
Photometer vermessen wurden.

Fir die Messung der Verweilzeitverteilung wurde der Farbstoff Cochenillerot A als Tracer
verwendet. Neben der Verweilzeitverteilung wurde die EinstrOmsituation in den Apparat
beobachtet.

Die Versuchsparameter zur Bestimmung der mittleren Verweilzeitverteilung sind in Tabelle 1

dargestellt.
Tabelle 1: Versuchsparameter zur Bestimmung der Verweilzeitverteilung
Bezeichnung VZV_50 | VZv_35 | VZv_20 | VZV_15 | VZV_10 | VZV_5 | VZV_3
Volumenstrom [ml/min] 50 35 20 15 10 5 3
dyn. Viskositat [Pa's] 1,00610°
Reynoldszahl 338,8 237,2 135,5 101,6 67,8 33,9 20,3

Der maximal mogliche Volumenstrom ist durch den Membrandurchbruch begrenzt. Dies war
bei einem Volumenstrom von 50 ml/min feststellbar. Bei einer weiteren Steigerung des
Volumenstromes konnte kein zuverlassiger Betrieb mehr gewahrleistet werden, da aufgrund
des Membrandurchbruchs die Trennleistung der Anlage zum Erliegen kam. Ab einem
Volumenstrom von 20 ml/min wurde organische Phase aus dem Stltzkorper herausgelost
und mit einer der wassrigen Phasen ausgetragen. Wird die Anlage in diesem Zustand
betrieben, so muss ein Phasentrenner nach der Anlage vorgesehen werden und die
organische Phase muss in den Stitzkorper zurickgepumpt werden. Der kleinste
Volumenstrom ergab sich einerseits aus der gewilinschten Vergleichbarkeit mit den von
Retschitzegger [6] an der Technikumsanlage ermittelten Messdaten, andererseits stromte
das Fluid bei kleineren Volumenstromen nur noch durch eine der Bohrungen in den
Reaktorraum ein, was zu einer unerwiinschten Verteilungssituation im Einstromungsbereich

fahrte.
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4.5.2 Auswertung

Die Auswertung erfolgte mit den in Kapitel 3.5 beschriebenen Gleichungen. Um die
Ergebnisse besser vergleichen zu kdnnen wurde die relative Verweilzeit 6, Gleichung (4.3),

eingefiihrt.

0= Gleichung (4.3)

N |

Bei der Berechnung der Bodensteinzahl wurde, je nach Abweichung von der

Pfropfenstromung, Gleichung (3.30) beziehungsweise Gleichung (3.32) verwendet.

4.5.3 Ergebnisse

Bei der optischen Betrachtung des Reaktors waren bei Volumenstrémen > 5 ml/min sofort
nach dem Einstromen Verwirbelungen sichtbar.

Die Konzentration des Tracers am Reaktorausgang wich bei den Versuchen mit einem
Volumenstrom > 5 ml/min nach der vierfachen Raumzeit noch von der
Eingangskonzentration ab. Dies kann durch Unebenheiten in der Membran, wodurch sich
Totrdume bilden, erklart werden. Gebiete mit niedriger Farbintensitat |6sten sich nur
langsam auf. Die Messungen der Verweilzeitverteilung wurden nach der vierfachen Raumzeit
abgebrochen, da ab diesem Zeitpunkt die Eingangskonzentration des Tracers am Ausgang

beinahe erreicht wurde und der Fehler bei der Berechnung der Bodensteinzahl gering bleibt.
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Abs/Absmax [']

0,0 05 10 15 2,0 2,5 3,0 3,8
0[]
A V=50ml/min B V=35ml/min V=20ml/min B V=15ml/min A V=10ml/min
X V=5ml/min X V=3ml/min —Fit, V=50 ml/min  —— Fit, V=35 ml/min Fit, V=20 ml/min
——Fit, V=15 ml/min Fit, V=10 ml/min ——Fit, V=5ml/min —— Fit, V=3ml/min

Abbildung 4-3: Konzentrationsverlauf des Tracers am Reaktorausgang bei verschiedenen Volumenstromen
Crarbstofi=30 Mg/1, Cupenpa=35 gew%, T=20 °C, Umgebungsdruck

Die Messwerte in Abbildung 4-3 wurden mit einer sigmuiden Funktion (Funktion 8091) in
TableCurve 2D gefittet. Aus der Kurvenschar ist ersichtlich, dass bei kleinen
Volumenstromen die Stromung einer Pfropfenstréomung gleicht. Ab einem Volumenstrom
von 10 ml/min sind die Verweilzeitverhalten des Reaktors dhnlich und der eintretende
Volumenstrom hat keinen wesentlichen Einfluss auf die berechnete Bodensteinzahl. Die
groRte Abweichung von der Pfropfenstréomung ergibt sich im Bereich von 10 ml/min. Hier

entstehen im Reaktionsraum Verwirbelungen, die zu einer axialen Riickvermischung fiihren.
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Tabelle 2: Ergebnisse der Messungen der Verweilzeitverteilung

Volumenstrom Raumzeit t m. Verweilzeit ¥ | Bodensteinzahl | rel. Abweichung
[ml/min] [min] [min] [-] [%]
3 36,0 40,1 93,1 54,1
5 21,6 22,2 32,8 44,9
10 10,8 11,8 3,3 90,9
15 7,2 8,5 5,7 77,7
20 5,4 6,1 5,5 19,5
35 31 3,4 6,6 4,9
50 2,2 2,3 8,2 12,7

Tabelle 2 zeigt die berechneten Verweilzeiten und Bodensteinzahlen bei den untersuchten
Volumenstromen.

Ab einem Volumenstrom von 10 ml/min unterscheiden sich die Bodensteinzahlen nicht
signifikant voneinander. Betrachtet man die relative Abweichung der Messwerte, so sieht
man, dass die Messwerte bei den Volumenstromen von 10 ml/min und 15 ml/min am
meisten Streuung aufweisen. Dies konnte auch optisch mitverfolgt werden, da sich bei
diesen Volumenstromen die Verwirbelungen immer unterschiedlich ausbildeten.

Bei den Volumenstromen von 35 ml/min und 50 ml/min konnte optisch beobachtet werden,
dass mehr Turbulenzen im Reaktionsraum vorherrschten und das einstromende Fluid sofort
im gesamten Reaktionsraum verwirbelt wurde. Es bildet sich dabei kein bevorzugter
Stromungsraum aus wie dies bei den Volumenstromen von 10 ml/min und 15 ml/min der
Fall war. Bei den geringeren Strémungsgeschwindigkeiten entstehen kleinrdumige
Verwirbelungen und das einstromende Fluid breitet sich (iber die gesamte Stlitzkérperbreite
aus. Es zeigt sich, dass mit abnehmendem Volumenstrom die Riickvermischung abnimmt

und die Pfropfenstromung annahernd erreicht wird. Laut Hagen [16] kann das Verhalten

eines Reaktors mit einer Bodensteinzahl von Bo > 7 als Rohrreaktor angesehen werden.

Stellt man die Bodensteinzahl der kontinuierlichen Laboranlage bei einem Volumenstrom
von 3 ml/min (Bo=93,1) der von Retschitzegger [6] bestimmten Bodensteinzahl in der
Technikumsanlage (Bo=113) gegenliber, so erhdlt man, bei gleicher Reynoldszahl von Re=20

und dhnlicher Apparategeometrie, ein vergleichbares Stromungsprofil.
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4.6 Stromungsoptimierung

Flr eine gleichmaRigere Stromung liber die gesamte Stiitzkdrperbreite und Stitzkorperlange
sollen verschiedene Einbauten getestet werden. Das Ziel dabei ist, eine gréBere Bo-Zahl, und

daher eine Anndhrung an einen idealen Rohrreaktor, zu erhalten.

Variante Verteilervlies:

Das Kammervolumen des Reaktors wird mit einem feinmaschigen Polyethylen-Vlies
aufgefillt. Innerhalb des Vlies soll sich die Stromung lGber den Querschnitt verteilen und
durch das Vlies in Pfropfenstromung lber die Apparatelange bewegen. Als Vlies kommt eine
Filtermatte PSB 290S der Firma Viledon (Abbildung 4-4) zum Einsatz, welche Ublicherweise in

der Abluftreinigung verwendet wird.

Abbildung 4-4: Filtervlies PSB 290S, Firma Viledon

Variante Schlitzeinlauf:

In dieser, in Abbildung 4-5 dargestellten, Variante wird die Stréomung nach den
Einlaufbohrungen durch einen horizontalen Schlitz geleitet. Der zwei Millimeter breite
Schlitz wird direkt neben der Membran angebracht, sodass die Flissigkeit direkt an der

Membran vorbeistromen muss.

//_\
Membran ~ ;/ Deckplatte
Kunststoff-
. N7
profil i g/ Einstrombohrung

Abbildung 4-5: Skizze Schlitzeinlauf
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Variante Uberlaufwehr:
Die Stromung soll nach dem Einstromen den gesamten Raum zwischen Einstrémbohrung

und Kunststoffprofil ausfiillen und erst dann gleichmaRig Gber die Wehr flieRen. Abbildung

Membran NN */ Deckplatte

Uberlauf-
\\
wehr E ></ Einstrémbohrung

L N )

4-6 zeigt den Aufbau dieser Variante.

Abbildung 4-6: Skizze Uberlaufwehr

Variante Stege:

Pausch [17] stellte an der Technikumsanlage des Instituts fest, dass sich die Membran im
Betrieb so stark verformt, dass sie am Plexiglasgehduse anstoBRt. Um diesen Effekt zu
vermeiden, und auch um die Stromung einer Pfropfenstrdmung anzupassen, benutzte er
funf Gber die Apparatelange verteilte Stege mit Bohrungen. Fir die in dieser Arbeit
verwendete Laboranlage wurden &dhnliche Stege gefertigt und Uber die Membranlinge

gleichmaRig verteilt.

Steg um 90° gedreht
. dargestellt

OO0O0O

Abbildung 4-7: Skizze Stege
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Variante Stahlwolle:
Analog zum Verteilervlies wird getestet, ob eine Anndhrung an die Pfropfenstromung durch
den Einsatz von Stahlwolle erreichbar ist. Der Vorteil der Stahlwolle gegeniiber dem Vlies ist

der geringere Druckverlust der Stahlwolle.

Variante Mikrokanale:

Es wird versucht, dhnlich wie in der Mikroverfahrenstechnik, die Stromung in eine Vielzahl
von kleinen Kanalen zu leiten. Innerhalb dieser Kandle sollten keine Verwirbelungen
stattfinden und eine Pfropfenstromung vorliegen. Es werden drei verschiedene
Kanalabmessungen (2x2 mm, 1x1 mm, 0,5x0,5 mm) durch Einfrasen in Plexiglasplatten
hergestellt. Aufgrund fertigungstechnischer Grenzen konnen keine Mikrokandle erzeugt
werden. Die Aufteilung der Strémung in die Kandle wird durch das Einkleben eines
Kunststoffquaders im Einstromungsbereich, analog zur Variante Schlitzeinlauf, umgesetzt.
Um einen Sammelraum fir das Fluid nach der Durchstromung der Kandle zu erhalten, wird
die Kunststoffplatte mit den Stromungskandlen um finf Millimeter kirzer als die

Kammerlange gefertigt.

Schnitt um 90°
\gfdreht dargestellt

Bnnnnnnnnannad

— SChI'tZ‘
einlauf

Abbildung 4-8: Skizze Mikrokandle
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4.6.1 Versuchsparameter und Durchfiihrung

Nach dem Einbau der StromungsvergleichmalRiger erfolgte die Messung der
Verweilzeitverteilung analog zu Kapitel 4.5. Der als Tracer initiierte Farbstoff half dabei die
Einlaufsituation optisch zu bewerten. Wurde rein optisch eine ungleichmaRige Verteilung
des Farbstoffes oder Verwirbelungen beobachtet, so wurde auf die Messung der

Verweilzeitverteilung verzichtet.

Die Versuche wurden mit den Volumenstromen V=3 ml/min, V=5 ml/min und V=10 ml/min,

durchgefihrt.

4.6.2 Auswertung

Die Auswertung erfolgte analog zu Kapitel 4.5.2.

4.6.3 Ergebnisse

Bei der Variante des eingebauten Uberlaufwehrs konnte bereits optisch beobachtet werden,
dass keine VergleichmalRigung der Stromung erreicht wurde. Deshalb wurde auf die
Messung der Verweilzeitverteilung verzichtet. Auch die Variante der Stahlwolle konnte
ausgeschlossen werden. Aufgrund der unregelmaRigen Struktur bildeten sich Bereiche, in
der das Fluid bevorzugt stromte. Eine liber die Membranbreite gleichmallige Stromung
wurde nicht erreicht. In Tabelle 3 sind die ermittelten Bodensteinzahlen und mittleren

Verweilzeiten der untersuchten Einbauten dargestellt.
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Tabelle 3: Mittlere Verweilzeiten und Bodensteinzahlen bei verschiedenen Modifikationen der Anlage

V=3 ml/min V=5 ml/min V=10 ml/min
Variante t” [min] Bo [-] t” [min] Bo [-] t™ [min] Bo [-]
ohne Einbauten 40,1 93,1 22,2 32,8 11,8 3,3
Verteilervlies 43,1 84,9 28,6 60,6 13,9 38,8
Stege 37,0 15,3 21,7 5,0 - -
Schlitzeinlauf 39,3 13,4 26,8 25,7 - -
Strukturplatte 6,9 7,6 4,0 8,5 2,0 5,4

Bei einem Volumenstrom von 3 ml/min bewirkte keine der Einbauten eine Verbesserung des
Strémungsverhaltens. Bei den beiden groReren Volumenstromen zeigte das Verteilervlies
eine erhebliche Steigerung der Bodensteinzahl. Die anderen Varianten fiihrten, auf Grund
zusatzlich eingebrachter Verwirbelungen, zu keiner StromungsvergleichmaRigung.

Die kurze Verweilzeit bei der Variante der Strukturplatte mit den Kanalabmessungen von
2x2 mm ist auf eine Reduzierung des Kammervolumens zuriickzufiihren. Um die Ergebnisse
vergleichen zu kénnen, misste der Volumenstrom so reduziert werden, dass man eine
ahnliche Verweilzeit wie bei den anderen Varianten erhalt. Mit der zur Verfligung stehenden

Schlauchquetschpumpe war dies jedoch nicht realisierbar.

Verteilervlies
In Abbildung 4-9 ist das Verweilzeitverhalten mit Verteilervlies bei verschiedenen

Volumenstromen dargestellt.
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1,0 S——_ L o —

0,8 /
0,7 //

0,6 /

/

/

//

Abs/Abs,.. [-]

0,2
0,1
0,0 T T T T T ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
0[-]
B Verteilervlies, V=3ml/min X Verteilervlies, V=5ml/min ® Verteilervlies, V=10ml/min

= Fit 8091, V=3 ml/min = Fit 8091, V=5ml/min = Fit 8091, V=10 ml/min

Abbildung 4-9: Vergleich des Verweilzeitverhaltens mit Verteilervlies
Crarbstofi=30 Mg/1, Cupenpa=35 gew%, T=20 °C, Umgebungsdruck

Die mittlere Verweilzeit ist bei den untersuchten Volumenstrémen mit dem eingebauten
Verteilervlies groRer als die mittlere Verweilzeit ohne zuséatzliche Einbauten, siehe Tabelle 3.
Dies kann durch die bessere Verteilung der Flissigkeit und somit Uber einen weiter
zurlickgelegten Weg jedes Molekiils erklart werden. Die Bodensteinzahl bleibt bei einem
Volumenstrom von V=3 ml/min durch das Vlies nahezu unbeeinflusst.

Vergleicht man die Kurven mit jenen der Verweilzeitverteilung ohne Einbauten, Abbildung
4-3, so erkennt man, dass durch das Verteilervlies die Stromungsverteilung weitgehend vom
Volumenstrom unabhangig ist. Weiters ist bei den beiden groReren Volumenstromen eine
Anndhrung an die Pfropfenstromung zu erkennen, was durch die berechnete Bodensteinzahl
bestatigt wird. Auf weitere Untersuchungen bei grofReren Volumenstromen wurde
verzichtet, da die Versuche ohne Einbauten zeigten, dass das Stromungsverhalten mit
zunehmenden Volumenstrémen von der gewtinschten Pfropfenstrémung abweicht.

Der Druckverlust des Apparates wird durch den Einbau des Vlies nicht messbar erhoht.
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Das Vlies nur im Bereich der Einstromungsbohrungen anzubringen brachte nicht die
gewinschte Anndherung an die Pfropfenstrémung. Sobald das Fluid aus dem Vlies
ausgetreten war, bildeten sich Verwirbelungen und die berechneten Bodensteinzahlen

waren, gegenliber dem Apparat ohne Einbauten, nicht erhoht.

Mikrokanale

Durch die Wdélbung der Membran trat anfangs das Fluid aus den Kandlen aus und breitete
sich iber die gesamte Breite des Stitzkoérpers aus. Dies konnte durch Anbringen einer
zusatzlichen Dichtung und durch festeres Anziehen der Schrauben der Anlage beseitigt
werden.

Der Schlitzeinlauf teilte das mit Farbstoff gefarbte Fluid gleichmaRig auf die einzelnen Kanale
auf. Bei den Kandlen mit einem Querschnitt von 2x2 mm bildeten sich an den Wanden der
Kandle Gebiete aus, an denen das Fluid bevorzugt stromte, weshalb sich das Fluid nicht als
Pfropfen durch den Apparat bewegte. Die bestimmten Bodensteinzahlen bei dieser Variante
zeigten keine Verbesserungen verglichen mit dem Reaktor ohne Einbauten.

Bei den Varianten, bei denen die Kanile eine Querschnittsfliche von 1x1 mm und
0,5x0,5 mm aufwiesen, konnten keine aussagekraftigen Messwerte gewonnen werden da
ein  Austrag von Membranphase beobachtet wurde. Aufgrund der kleinen
Kanalabmessungen war der Stromungswiderstand zu grol}, sodass das Fluid Uber den
Stitzkorper und in weiterer Folge Uber den Auslassanschluss der Membranphase den
Apparat verliell. Der Stromungswiderstand kann verringert werden, indem man zwischen
den Kanalen und dem Stiutzkorper einen Abstand lasst. Durch die Wolbung des Stitzkorpers,
welcher die Strukturplatte teilweise berihrt, entstehen zusatzliche Verwirblungen und der

erwinschte Effekt der Kanale geht verloren.
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Levenspiel [15] gibt fir das Dispersionsmodell eine grafische und eine analytische Losung fiir
den Umsatz in Abhangigkeit von der Bodensteinzahl fiir Reaktionen erster Ordnung an.
Abbildung 4-10 zeigt die Abhangigkeit des Umsatzes von der Bodensteinzahl bei Reaktionen

erster Ordnung in nicht idealen Rohrreaktoren.

30 T 1 !
D m
2 _ i fi
§ /_uL o (mixed flow)
First order
16 kr =50
10
4 ~No N 20
Vv AN\
P __‘___..-"" T \10
1 ~<
'--..______- r 5
| T R
0.25 B R ST
___.______’-‘::- Vi \1
— [ — -
.-'/f - -
1 — / ] | t [ | i < -“--§
0.01 0.1 1

Abbildung 4-10: Umsatz bei nicht idealen Rohrreaktoren mit vernachladssigbarer Volumsanderung bei
Reaktionen erster Ordnung [15]

Betrachtet man in Abbildung 4-10 den durch die bestimmten Bodensteinzahlen und
berechneten Faktor k't relevanten Bereich (kt=0,03 - 0,41), so erkennt man, dass die durch
die Einbauten variierenden Bodensteinzahlen nur eine geringe Anderung beim erreichbaren
Umsatz hervorrufen. Eine wesentliche Anderung des Umsatzes ergibt sich, wenn die

Faktoren kT und D,/u'L groRer werden.

Die analytische Losung flir Reaktionen erster Ordnung bei jeglicher Art von Eingangs- und

Ausgangszustand in den Reaktor ist in Gleichung (4.4) angegeben.
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4.a.exp(;.u'L]

Ca Da. :
c_ =1-X, = " C N ] Gleichung (4.4)
A0 1+a)?-exp| -5 |- (1-a)?-exp| -2 L=
() exp| 5o - -a)exp| -
Wobei der Koeffizient a in Gleichung (4.5) definiert ist.
D .
a:\/1+4-k-r-(;“xl_j Gleichung (4.5)
u .

Der in den beiden Gleichungen vorkommende Ausdruck D,,/uL wird als Dispersionsgruppe

bezeichnet und ist der Kehrwert der Bodensteinzahl.

Tabelle 4 zeigt eine Gegenliberstellung der Umsatze in einem idealen Rohrreaktor mit und
ohne eingebautem Vlies bei einem Volumenstrom von 5 ml/min. Dabei wurde die bei den
Stoffaustauschversuchen mit einem Volumenstrom von 5 ml/min und 15 ml/min bestimmte
Reaktionsgeschwindigkeit von 1,1510% min™ zur Berechnung verwendet.

Tabelle 4: Gegeniiberstellung des Umsatzes in einem idealen Rohrreaktor und des Umsatzes mit
Dispersionsmodell bei einem Volumenstrom von 5 ml/min

T [min] t [min] Bo ['] Xidealer RR [%] XDis.ModeII [%] xreal [%]

Ohne Einbauten 21,6 22,2 32,8 22,5 21,9 23,0

Mit Vlies 21,6 28,6 60,6 28,0 22,7 23,4

Betrachtet man den mit den Gleichungen des Dispersionsmodells berechneten Umsatz, so
sieht man, dass trotz hoherer Bodensteinzahl und langerer Verweilzeit, welche jedoch nicht
in die Berechnung einflieBt, bei der Variante mit Vlies kein wesentlich héherer Umsatz erzielt
wird. Der Einfluss der Bodensteinzahl auf den Umsatz bei Reaktionen erster Ordnung mit

dieser Reaktionsgeschwindigkeit und diesen Verweilzeiten ist gering.
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Lediglich die Variante mit dem Vlies brachte eine verbesserte Anndherung an die
Pfropfenstromung. Wie aus der Umsatzberechnung des Dispersionsmodells ersichtlich, wird
der Stoffaustausch dadurch aber nicht erhoht. Durch das Numbering up, welches fiir den
Einsatz der FMP in der Industrie unumganglich ist, kdnnen die zusatzlichen Einbauten

moglicherweise einen unzuldssigen Druckverlust hervorrufen.
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4.7 Stoffaustausch

Das Ziel der stationaren Stoffaustauschversuche an der kontinuierlichen Laboranlage ist, den
Stoffaustausch mit jenem der Technikumsanlage, der von Retschitzegger [6] gemessen
wurde, vergleichen zu kénnen. Dazu muss der effektive Diffusionskoeffizient der Anlage

bestimmt werden.

4.7.1 Versuchsparameter und Durchfiihrung

Vor den Versuchen wurde die Anlage mit H,SO,; gesplilt um das von vorhergehenden
Versuchen in der Anlage befindliche Zink zu entfernen. Im Anschluss daran wurde der
Reaktor entleert und mit Wasser gespiilt um die Reste der Schwefelsdure zu beseitigen. Das
Vorlagevolumen wurde in Schottflaschen eingefiillt und der anfingliche pH-Wert der
Phase Ill gemessen. Um die Zinkkonzentration im stationdren Betrieb zu bestimmen, wurde
das Doppelte des Reaktorvolumens verworfen und anschlieRend mit den Messungen
begonnen. Die Impragnierung des Stltzkorpers mit Fliissigmembran erfolgte vor dem
Versuch mit einer HPLC-Pumpe mit einem Volumenstrom von 0,1 ml/min. Als
Flissigmembran wurde HDEHPA gel6st in SST verwendet. Der Versuchsaufbau der Anlage ist

in Abbildung 4-11 schematisch dargestellt.

Bei den Versuchen zur Bestimmung des effektiven Diffusionskoeffizienten, in denen ein
mehrstufiger Apparat simuliert wurde, wurde das austretende Fluid aufgefangen, gut

durchgemischt, eine Probe gezogen und anschliefend erneut in den Apparat geleitet.
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Abbildung 4-11: Versuchsaufbau Stoffaustauschversuche

Die Versuchsparameter, siehe Tabelle 5, wurden so gewahlt, dass der Stoffaustausch in der
kontinuierlichen Laboranlage mit und ohne eingebautem Verteilervlies bei verschiedenen

Volumenstromen verglichen werden kann.

Tabelle 5: Versuchsparameter Stoffaustauschversuche

FMP_5 FMPVlies_5 FMP_10 FMPVlies_10 FMP_15
Einbauten keine Vlies keine Vlies keine
Vol t
olumenstrom 5 ml/min 5 ml/min 10 ml/min 10 ml/min 15 ml/min
Phase | und IlI
Mittl
HHere. 222min | 286min | 11,8min | 13,9 min 8,5 min
Verweilzeit
Phase llI: coznm 0,4 g/l 0,4 g/l 0,4 g/l 0,4 g/l 0,4 g/l
Phase I: co,n2s04, 98,08 g/I 98,08 g/I 98,08 g/I 98,08 g/I 98,08 g/I
WHDEHPA, Il 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
Vorlagevolumen Vg 11 11 21 21 11
PHo,ui 58 5,8 5,8 5,8 5,8
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4.7.2 Auswertung

Um den effektiven Diffusionskoeffizienten aus den Versuchen bestimmen zu kénnen, wird
der Zinkabbau mathematisch beschrieben.
Der allgemeine Ansatz fir den zeitlichen Verlauf einer Reaktion erster Ordnung kann mit

Gleichung (4.6) beschrieben werden.

dc,

e —k-c, Gleichung (4.6)

Fihrt man den Umsatz der Komponente A ein, Gleichung (4.7), und setzt diesen in Gleichung

(4.6) ein, so erhalt man Gleichung (4.8):

C,n—C
X, =—"—= Gleichung (4.7)
CA,O
dXx
th =k-(1-X,) Gleichung (4.8)

Die Integration ergibt

In(l—X,)=k-t Gleichung (4.9)

Gleichung (4.9) gibt den logarithmischen Zusammenhang zwischen Umsatz und Zeit wieder.
Das Ziel, den effektiven Diffusionskoeffizienten zu bestimmen, wird durch Gleichsetzen der
Stoffstromdichte in der Membranphase, Gleichung (4.10), und in der wassrigen Phase,

Gleichung (4.11), erreicht.

ACAorg .
J =—D-5-T’ Gleichung (4.10)
dc
J =\i-ﬂ Gleichung (4.11)
A dt
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Durch Gleichsetzen der Gleichungen (4.10) und (4.11) lasst sich die Stoffstromdichte
eliminieren und man gelangt durch umformen auf:

dc, D-A-g-dt
A = V Ax Gleichung (4.12)

A,org

Dabei stellen Ax aus Gleichung (4.12) die Membrandicke dy, und € die Membranporositat
dar.
Die Konzentrationsdifferenz (iber die Membran kann mit Gleichung (4.13) beschrieben

werden.

ACph o = Kiyiyi “Cam = Kyjy +Ca Gleichung (4.13)

Durch den niedrigen pH-Wert in Phase | liegt das Gleichgewicht auf Seite der wassrigen
Phase. Da an den Grenzflichen Phasengleichgewicht vorausgesetzt wird, kann die
Konzentration der Komponente A an der Phasengrenze Il/I vernachlassigt werden.

Aus Gleichung (4.12) wird somit:

dc D-A.¢g-dt
Am_ Gleichung (4.14)
Ky “Camn V.-d,

Fiihrt man den Umsatz von Gleichung (4.7) ein und integriert Gleichung (4.14) so ergibt sich:

—Kyu-D-A-e-t
V-d,

Inl—-X,) = Gleichung (4.15)

Da der pH-Wert der Phase Il nicht konstant ist, verandert sich der Verteilungskoeffizient Ky
und mit ihm der Diffusionskoeffizient weshalb man diese beiden GréRBen durch den
effektiven Diffusionskoeffizient D¢ ersetzt. Dies fiihrt zu Gleichung (4.16):

—Dy -A-e-t

In(l—X,) =W Gleichung (4.16)
M
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V.d

Der effektive Diffusionskoeffizient kann durch Auftragen des Termes —In(1- X,)- M (ber

die Zeit t aus der Steigung, der durch eine Gerade angenadherten Punkte, bestimmt werden.

4.7.3 Ergebnisse

4.7.3.1 Effektiver Diffusionskoeffizient

Zur Bestimmung des effektiven Diffusionskoeffizienten der kontinuierlichen Laboranlage im
stationdren Betrieb wurde diese mit einem Volumenstrom von 10 ml/min und einer
Stufenanzahl von 7 betrieben. Die Bestimmung der Steigung, welche zum effektiven

Diffusionskoeffzienten fiihrt, ist in Abbildung 4-12 dargestellt.

2,5E-05
y = 4,20E-09x
2 - |
= 20605 R? = 9,88E-01 S
*(IJ
= ¢
S 1,5E-05
©
*
2
¥ 1,0E-05 &
%
i
E /
=~ 5,0E-06 *
0,0E+00 / , : . .
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zeit [s]

Abbildung 4-12: Bestimmung des effektiven Diffusionskoeffizienten

Da die Punkte gut durch eine Gerade angenahert werden kénnen, wird bestatigt, dass eine
Reaktion erster Ordnung vorliegt. Durch die Steigung der Geraden ergibt sich ein effektiver

Diffusionskoeffizient von Deg=4,2010° m?/s.
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4.7.3.2 Vergleich des Stoffaustausches mit und ohne Vlies

Abbildung 4-13 zeigt die Gegeniberstellung der Zinkabnahme in der kontinuierlichen
Laboranlage mit und ohne eingebautem Verteilervlies.
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0,9 -
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0,7 X X

0,6

0,5

0,4

cZn,III/CZn,III,O [-]

0,3

0,2

0,1

0,0 : : : : : : : : : ,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100

Zeit[min]

¢ ohneEinbauten, V=10ml/min X Vlies,V=10ml/min ——Fitidealer RR ohne Einbauten mit Fkt 8098

Abbildung 4-13: Konzentrationsverlauf iiber die Zeit, Vergleich von Messwerten und berechneten Werten

des idealen Rohrreaktors, Volumenstrom 10 ml/min, kontinuierliche Laboranlage, stationirer Betrieb

Die Messwerte zeigen eine kontinuierliche Abnahme der Zinkkonzentration mit der
Verweilzeit im Reaktor. Die Beschreibung des Umsatzes, beziehungsweise der Zinkabnahme,
kann uber den effektiven Diffusionskoeffizienten oder uber die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante erfolgen. Dazu wurden die Messwerte der Anlage ohne
Einbauten in TableCurve 2D mit dem Fit 8098, der eine Reaktion erster Ordnung beschreibt,
angendhert. Der Parameter b  dieser Fitfunktion entspricht dabei der

Reaktionsgeschwindigkeit, welche in diesem Fall k=0,0048 min™ ist.

Wie aus Abbildung 4-13 ersichtlich ist, kdnnen die Messwerte des Versuchs mit Vlies
ebenfalls durch den Fit gut angendhert werden. Dies bedeutet, dass der effektive

Diffusionskoeffizient bzw. die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante durch das Vlies nicht
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verandert wird. Das Vlies bewirkt eine langere Verweilzeit im Reaktor weshalb die absolut
abgetrennte Zinkmenge groRer ist, der Stoffaustausch wird durch das Vlies nicht beeinflusst.
Dies bestatigt die Ergebnisse des Dispersionsmodells, welche aussagen, dass der Umsatz

durch den Einbau des Vlies nicht erhdht wird.

4.7.3.3 Vergleich des Stoffaustausches mit verschiedenen Volumenstrémen

1,0 B
0,9 I —

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
03
0,2
0,1
0,0 : : : : ‘

e

cZn,III/cZn,III,O [-]

Zeit[min]

B ohne Einbauten, V=5ml/min ohne Einbauten, V=15ml/min ——Fit mit Fkt 8098 fiir RR ohne Einbauten

Abbildung 4-14: Konzentrationsverlauf iiber die Zeit, Vergleich von Messwerten und berechneten Werten
des Rohrreaktors, Volumenstrom 5 ml/min und 15 ml/min, kontinuierliche Laboranlage, stationirer Betrieb

Abbildung 4-14 zeigt den Stoffaustausch im stationdren Betrieb bei einem Volumenstrom
von 5 ml/min und einem Volumenstrom von 15 ml/min im Vergleich zum Stoffaustausch des
idealen Rohrreaktors. Berechnet man die Zinkabtrennung im idealen Rohrreaktor mit der fir
die Volumenstrome 5 ml/min und 15 ml/min bestimmten Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten von 1,15'10'2 min™, so sieht man, dass die Messwerte mit der in TableCurve 2D
erstellten Fitfunktion (Funktion 8098) gut beschrieben werden kénnen. Wiirde man den
effektiven Diffusionskoeffizienten aus dem Versuch mit einem Volumenstrom von 5 ml/min

bestimmen, so erhilt man einen effektiven Diffusionskoeffizienten von 9,83:10° m%/s. Bei
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einem Volumenstrom von 15 ml/min kommt man auf einen effektiven

Diffusionskoeffizienten von 2,57°10® m?%/s.

4.7.3.4 Vergleich von kontinuierlicher Laboranlage und Technikumsanlage

Der effektive Diffusionskoeffizient der kontinuierlicher Laboranlage (Deff=4,20‘10'9 mz/s) ist
vergleichbar mit jenem der Technikumsanlage (Deg=4,13'10° m?/s). Mit Hilfe von Gleichung
(4.17) kann der Umsatz in Abhangigkeit von anlagenspezifischen GréRen wie V, dy, € und A

fir jede beliebige BaugroRe vorausberechnet werden.

A.
X :1—exp(Deff 'd i/ -tj Gleichung (4.17)

M

Berechnet man den Umsatz eines Reaktors mit den Abmessungen der Technikumsanlage,
einer Verweilzeit von t=200 min und mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten der
kontinuierlichen Laboranlage, so erhdlt man einen Wert von 0,295. Ermittelt man den
Umsatz mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten der Technikumsanlage, so erhdlt man
einen Umsatz von 0,290.

Dies zeigt, dass die beiden Anlagen gut miteinander verglichen werden kénnen und eine

Vorausberechnung auf eine andere ApparategroRRe moglich ist.
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4.8 Numbering up

Es soll die Abtrennleistung der Anlage bei einer VergroRerung der Austauschflache
untersucht werden. In einem ersten Schritt wird die Stoffaustauschflache verdoppelt, in

weiterer Folge verdreifacht. Anschliefend erfolgt ein Numbering up der Anlage.

Der Begriff Numbering up stammt aus der Mikroverfahrenstechnik. Durch mehrfache
parallele Anordnung von mikrostrukturierten Prozesseinheiten sollen hohe Durchflussraten
erzeugt werden. Numbering up kann laut Schenk et al [18] auf zwei Methoden erfolgen:
-Externes Numbering up: Dabei ordnet man eine Vielzahl von meist standardisierten
Bauteilen parallel an und speist sie Uber auBenliegende Kandle an. Die gleichmaRige
Flussigkeitsverteilung zwischen den einzelnen Elementen stellt dabei ein Problem dar.
-Internes Numbering up: Diese Methode wird auch Equaling up genannt, da bei dieser
Methode die Funktionselemente anstatt des gesamten Apparates vervielfaltigt werden. Ein
FlUssigkeitsverteilungssystem kommt dabei innerhalb des Apparates zum Einsatz. Internes
Numbering up ist Stand der Technik bei der Prozessintensivierung von chemischen

Verfahren.

4.8.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Durch die modulare Bauweise der Laboranlage [af3t sich die Stoffaustauschflache durch
Anbringen von weiteren Modulen vergréBern. Die Module kdnnen nacheinander, quasi in
Serie, durchstromt werden, was vergleichbar mit internem Numbering up ist. Eine weitere
Moglichkeit ist, den Einsatzstrom aullerhalb des Apparates auf zwei parallel angeordnete

Anlagen aufzutrennen. Dies entspricht dem externen Numbering up, siehe Abbildung 4-15.
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Abbildung 4-15: Numbering up der kontinuierlichen Laboranlage; Links: einfache Stoffaustauschfliche;
Mitte: doppelte Stoffaustauschflache; Rechts: dreifache Stoffaustauschflache

Bei den gefertigten Modulen ist die Membran zwischen zwei Kunststoffplatten eingeklebt.
Ausfrasungen in den Platten ergeben das Kammervolumen. Fligt man mehrere Module
zusammen, verdoppelt sich bei den mittleren Modulen das Kammervolumen. Um
vergleichbare Ergebnisse zu den Versuchen mit einfacher Stoffaustauschflache zu erhalten,
muss durch entsprechende Anspeisung des verdoppelten Kammervolumens gewahrleistet
werden, dass die Verweilzeit dieselbe ist.

Die Anstromung beim internen Numbering up bei einer Verdreifachung der
Stoffaustauschflache erfolgt in der mittleren Kammer, da die theoretische Verweilzeit
hierbei verdoppelt ist und das gesamte treibende Konzentrationsgefalle zum Stoffaustausch

zur Verfligung steht.

Der Stoffaustausch in der modifizierten Laboranlage wurde in den beiden Bauweisen mit
einem Volumenstrom von 10 ml/min bestimmt. Die Ergebnisse konnen so direkt mit den

Werten der Stoffaustauschversuche mit einfacher Stoffaustauschflache verglichen werden.
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4.8.2 Auswertung

Die Auswertung der Stoffaustauchversuche beim Numbering up erfolgte analog der

Auswertung von Kapitel 4.7.2.

4.8.3 Ergebnisse

Durch die Vervielfachung der Austauschflaiche wurde der Betrieb der Anlage instabil. Der
hervorgerufene Druckunterschied war von Kammer zu Kammer verschieden, was zu
Membraninstabilitaten fihrte. Beim Betrieb der Anlage wurde nach wenigen Minuten ein
Membrandurchbruch festgestellt. Wie Pausch [17] in seiner Arbeit feststellte, kann durch
das Verringern des Dichteunterschiedes der beiden wassrigen Phasen ein
Membrandurchbruch in bestimmten Fallen verhindert werden. Durch das Ersetzen der
einmolaren Schwefelsdure durch eine 0,1-molare Schwefelsdure in Phase | konnte der

Membrandurchbruch vermieden werden ohne den Stoffaustausch zu beeinflussen.

Bei einem Volumenstrom von 10 ml/min wurde bei einer Stoffaustauschfldche von 0,012 m?
ein Umsatz von 8,3 % ermittelt. Bei gleichbleibender Verweilzeit und Verdoppelung der
Austauschfliche auf 0,024 m? wird eine Verbesserung des Stoffaustausches erwartet. Die
Versuche zeigten einen Umsatz an Zink von 17,2 %, was einer Steigerung von 107 %
entspricht.

Das Numbering up der Anlage mit einer dreifachen Stoffaustauschflache fihrte nicht zu
einem erhohten Stoffaustausch. Die Membraninstabiligten konnten auch durch eine
Variation der Molaritdt der Strippphase nicht in den Griff bekommen werden. Durch den
auftretenden Membrandurchbruch wurden keine verwertbaren Messwerte erhalten.

Es konnte gezeigt werden, dass der Stoffaustausch durch das Numbering up der Anlage
verbessert wird. Die Fliissigmembranpermeation mit gestiitzten Membranen ist im Bereich
der Forschung nitzlich, im industriellen Einsatz stellen jedoch die auftretenden

Membraninstabilitaten, vor allem beim Numbering up, ein Problem dar. Um das Verhaltnis
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von Oberflache zu Volumen zu erhdhen, kann eine spiralgewickelte SLM oder Hohlfaser-SLM

verwendet werden [19].

4.8.3.1 Vergleich der Versuchsanlage mit der diskontinuierlichen Laboranlage

Bodner [20] untersuchte die Auswirkung des Numbering up in der diskontinuierlichen
Laboranlage. Ohne Nachpumpen der Membranphase steigerte sich die Zinkabtrennung bei
Verdoppelung der Stoffaustauschflache um 8 %. Verglichen mit der Zinkabtrennung bei der
kontinuierlichen Laboranlage ist die Veranderung durch den Einsatz der zweiten Membran
bei den Laborversuchen gering. Bewirkt wird dies dadurch, dass im diskontinuierlichen
Betrieb die Zinkionen hauptsachlich durch Diffusion zur Fliissigmembran transportiert
werden. Durch die lange Verweilzeit in der Vorratskammer kann ein GroRteil der Zinkionen
mit dem lonenaustauscher reagieren und ein Numbering up kann den Umsatz nicht
wesentlich erhéhen.

Wie erwartet, verbessert ein Numbering up der kontinuierlich durchstromten FMP-Anlage

den Stoffaustausch mehr als bei der diskontinuierlich betriebenen Anlage.
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4.9 HTU/NTU-Konzept

Das Ziel ist, mit dem HTU/NTU-Konzept einen Auslegungsalgorithmus fir die FMP zur
Verfligung zu stellen.

Dabei geht man von einer Bilanz Uber ein differentielles Volumselement aus. Es wird
angenommen, dass sich die Volumenstrome der Phasen durch die Gibertragene Stoffmenge

nicht andern.

Fy Fv
du 4 h
Fa
A
I |
0

Fv Fv

Abbildung 4-16: FMP-Einheit

Der Strom der Komponente A im Apparat kann mit Gleichung (4.18) und die Anderung des

Stromes mit Gleichung (4.19) beschrieben werden.

FA,O =K “Camp Gleichung (4.18)

dF, =F, -dc,,, Gleichung (4.19)
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Die Anderung des Komponentenstromes kann auch (iber die flichenbezogene

Reaktionsgeschwindigkeit und die Flache bestimmt werden, siehe Gleichung (4.20).
dF, =r,"dA Gleichung (4.20)

Die Stoffaustauschflache kann mit Gleichung (4.21) bestimmt werden und setzt sich aus der

Breite b der Membran und der Hohe h zusammen.

dA=b-&-dh Gleichung (4.21)

Da die Diffusion durch die Membran den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt,
kann die flachenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit mit Hilfe der Gleichung (4.22)

beschrieben werden.

r,"=-D.—2% Gleichung (4.22)

Setzt man die oben angefiihrten Gleichungen in Gleichung (4.19) ein, erhdlt man Gleichung
(4.23):

F, -dc ——D-M-b-g-dh Gleichung (4.23
v Ulam = d eichung (4.23)

M

Da die Konzentrationsdifferenz der Komponente A in der organischen Phase nicht zuganglich
ist, muss sie Uber die Verteilungskoeffizienten und den Konzentrationen der wassrigen
Phasen, analog zu Gleichung (4.13), ausgedrickt werden. Die Konzentration der
Komponente A an der Phasengrenzfliche Il/I kann vernachlassigt werden, da das
Gleichgewicht aufgrund des niedrigen pH-Wertes auf der wassrigen Seite liegt und ein

Phasengleichgewicht vorausgesetzt wird. Dies fihrt zu Gleichung (4.24).

K -C
%.b.g.dh Gleichung (4.24)

M

R, -dc,, =-D-
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Der Verteilungskoeffizient und der Diffusionskoeffizient kbnnen analog zu Gleichung (4.16)
zu einem effektiven Diffusionskoeffizienten zusammengefallt werden, siehe Gleichung
(4.25).

C
R -dc, =Dy -%'b-fbdh Gleichung (4.25)

M

Trennen der Variablen fihrt zur gewiinschten Auslegungsgleichung, Gleichung (4.26), fiir die
Apparatehdhe analog dem HTU/NTU-Konzept.

FV . dM Ca,inn aus dCA,lll

D, b Gleichung (4.26)

h
jdh:—
0

C
Ca,ino Al

Der erste Term der Gleichung (4.26) beinhaltet apparatespezifische GroRen, der zweite Term

die Konzentrationsdifferenz der Phase IlI.

4.9.1 Ergebnisse

Durch die Integration der Gleichung (4.26) kann die Hohe der Austauschflache berechnet
werden, siehe Gleichung (4.27).

h - _ FV .dM . In ‘CAJ“,E}LIS
Dy -&-b

J Gleichung (4.27)

‘CA,III,O

Tabelle 6 zeigt die mit dem HTU/NTU-Konzept berechnete Apparatehthe ausgehend von
den Konzentrationsdifferenzen an Zink, die bei den Stoffaustauschversuchen mit einem
Volumenstrom von 10 ml/min bestimmt wurden. Als effektiver Diffusionskoeffizient wurde

4,210 m?/s verwendet.
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Tabelle 6: Berechnete Apparatehdhe mittels HTU/NTU-Konzept

Stufe Acz, i [mg/1] Apparatehohe [m]
1 38 0,48
2 15,5 0,21
3 29 0,41
4 14 0,21
5 22,5 0,36
6 12,5 0,21
7 22,5 0,40

Die tatsachlich vorhandene Hohe der Austauschflache bei der kontinuierlichen Laboranlage

betragt je Stufe 0,3 m. Die Abweichung zwischen der berechneten Hohe und der tatsachlich

vorhandenen Hohe der Austauschflache ist auf die variierende Konzentrationsdifferenz der

Phase Ill zurlckzufiihren. Verwendet man fir die Berechnung der Austauschhéhe die

Konzentrationen, die mit dem Fit der Messdaten erhalten werden, so erhadlt man eine

Austauschhohe von 0,31 m.
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5 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Diplomarbeit war, die bestehende Anlage der
Flissigmembranpermeation an  gestlitzten Membranen  stromungstechnisch  zu
charakterisieren und zu optimieren. Durch eine bessere Anndherung an die
Pfropfenstromung sollte der Stoffaustausch in der Anlage verbessert werden. Ein Numbering

up der Anlage sollte die Anwendbarkeit fir industrielle Zwecke bestatigen.

Um die Anlage stromungstechnisch charakterisieren zu konnen, wurde die
Verweilzeitverteilung in Abhdngigkeit des Volumenstromes bestimmt. Dazu wurde dem
Eingangsstrom ein Farbstoff zugegeben und die zeitabhdngige Farbstoffkonzentration am
Reaktorausgang bestimmt. Zur Charakterisierung des Stromungszustandes wurde die
Bodensteinzahl verwendet. Es konnte festgestellt werden, dass die Stromungsbedingung im
Reaktor vom Volumenstrom abhédngig sind. Je kleiner der Volumenstrom ist, desto geringer
ist die Rickvermischung und desto besser ist die Anndaherung an die Pfropfenstrémung. So
konnte bei einem Volumenstrom von 3 ml/min eine Bodensteinzahl von 93,1 ermittelt
werden. Je groBer der Volumenstrom ist, um so grélRere Verwirbelungen bilden sich im
Reaktionsraum aus und der Reaktor nahert sich dem Verhalten eines kontinuierlichen
Ruhrkessels an. Bei dem maximal moglichen Volumenstrom von 50 ml/min wurde eine
Bodensteinzahl von 8,2 bestimmt. Wurde der Volumenstrom vergroRert, fihrte dies zu

einem Membrandurchbruch.

Im Zuge der stromungstechnischen Optimierung der Anlage wurde eine Vielzahl von
Einbauten in den Reaktionsraum untersucht um eine bessere Anndhrung an die
Pfropfenstromung zu erhalten. Das Stromungsverhalten wurde durch die Bestimmung des
Verweilzeitverhaltens ermittelt und lber die Bodensteinzahl charakterisiert. Die Einbauten
sollten das in den Reaktionsraum einstromende Fluid gleichmaRiger verteilen und
Verwirbelungen, die im Reaktionsraum entstehen, vermeiden. Durch optische Beurteilung
konnte bei einem Grofdteil der untersuchten Einbauten eine Vergleichmalligung der

Einstromung festgestellt werden, die Verwirbelungen im Reaktor wurden jedoch nicht
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verhindert. Die Bodensteinzahlen dieser Varianten unterschieden sich nur geringfligig von
jenen ohne Einbauten.

Bei Volumenstromen von 5 bis 20 ml/min konnte gezeigt werden, dass ein eingelegtes PE-
Vlies, wie es in der Abluftreinigung verwendet wird, eine VergrofRerung der Bodensteinzahl
und eine Erhohung der mittleren Verweilzeit im Reaktor bewirkt. Der Einfluss des
Volumenstromes auf die Verweilzeitverteilung wurde durch den Einbau des Vlies
weitgehend aufgehoben.

Die Vorausberechnung des Umsatzes in einem Rohrreaktor, wie sie beim Dispersionsmodell
in  Levenspiel [15] dokumentiert ist, zeigt, dass bei der vorherrschenden
Reaktionsgeschwindigkeit von 1,1510 min" und bei Verweilzeiten zwischen 6,1 min und
40,1 min, wie sie bei Volumenstrémen zwischen 3 ml/min und 20 ml/min in der Laboranlage
vorkommen, der Umsatz nur sehr wenig vom vorherrschenden Stromungsverhalten
abhdngt. Auf einen Einbau eines Stromungsvergleichmaligers in die Anlage kann daher

verzichtet werden.

Bei den Stoffaustauschversuchen wurde ein Feedstrom mit einer Anfangs-Zinkkonzentration
von 400 mg/l kontinuierlich durch die Anlage geschickt. Die Zinkkonzentration des
austretenden Stromes wurde nach Einstellung des stationdren Zustandes am AAS bestimmt.
Die Ermittlung des effektiven Diffusionskoeffizienten in der kontinuierlichen Laboranlage
wurde bei einem Volumenstrom von 10 ml/min bestimmt und betrigt 4,20'10° m?/s. Bei der
Technikumsanlage  wurde  bei  kontinuierlicher  Betriebsweise ein  effektiver
Diffusionskoeffizient von 4,13:10° m?%/s ermittelt. Die Vergleichbarkeit der beiden Anlagen
ist gegeben.

Bei den Versuchen mit einem Volumenstrom von 5 ml/min und 15 ml/min war die
Zinkabscheidung besser als die mit dem bestimmten effektiven Diffusionskoeffizienten
vorausberechnete Abscheidung. Der effektive Diffusionskoeffizient ist vom Strémungsprofil
im Reaktionsraum abhangig. Stromt das Fluid anndhernd als Pfropfen durch den Apparat, so
ist der Stoffaustausch groRer als bei niedrigen Bodensteinzahlen. Bei einem Volumenstrom
von 5 ml/min misste er im Bereich von 9,8'10'9 m?/s liegen damit die Zinkabtrennung mit

dem gemessenen Wert lberein stimmt.
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Die Versuche mit eingelegtem Vlies zeigten, dass der Stoffaustausch, trotz hoherer
Bodensteinzahl und langerer Verweilzeit, nicht verbessert ist. Dies kann dadurch erklart
werden, dass die Diffusion vom Bulk an die Phasengrenzschicht, an der die Zinkionen
reagieren, nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Die von Levenspiel [15]
beschriebene vernachldssigbare Abhangigkeit des Umsatzes vom Stromungszustand bei den

gegebenen Versuchsparametern kann bestatigt werden.

Fir den industriellen Einsatz muss die FMP-Anlage durch Numbering up erweitert werden,
sodass der Volumenstrom des aufzubereitenden Prozesswassers pro Zelle nicht zu grof3 ist
und eine ausreichende Reaktionszeit zur Verfligung steht. Das Numbering up in der
bestehenden Anlage geschieht durch die Zugabe von weiteren Membranmodulen, dhnlich
wie bei einem Plattenwdarmetauscher.

Bei einem Volumenstrom von 10 ml/min konnte der Umsatz durch die Verdoppelung der
Stoffaustauschflache von 8,3 % auf 17,2 % gesteigert werden. Erklart kann dies dadurch
werden, dass die Metallionen durch die Verwirbelungen nicht nur auf einer Seite der
Kammer in die FlUssigkeitsgrenzschicht gelangen kdnnen.

Eine Verdreifachung der Austauschflache zeigte die Instabilitdt dieser Bauart der FMP auf.
Durch die unterschiedlichen Druckverluste der einzelnen Kammern kam es schon bei
geringen Volumenstromen zu einem Membrandurchbruch. Im industriellen Einsatz, in
welchem ein weiteres Numbering up notig ware, ist eine andere Bauart der FMP mit

gestlitzten Membranen vorzuziehen.

Ein Auslegungsalgorithmus mit dem HTU/NTU-Konzept ist ein hilfreiches Werkzeug fiir die
Planung weiterer FMP-Anlagen.

Verwendet man fir das Konzept den bei den Stoffaustauschversuchen mit 10 ml/min
bestimmten, effektiven Diffusionskoeffizienten und die gemessenen
Konzentrationsdifferenzen an Zink, so weichen die berechneten Austauschhéhen um bis zu
70 % von der tatsachlichen Hohe ab. Erkldrbar ist dies durch die je Stufe variierende
Zinkabnahme in der Abgeberphase. Ein entsprechender Sicherheitsfaktor ist fiir die

Anlagenauslegung nach diesem Konzept einzuplanen.
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7 Anhang

7.1 Verweilzeitverteilung

Tabelle 7: Verweilzeitverteilung und Auswertung, VZV_50

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 50,00 | [ml/min]
Raumzeit 129,60 | [s]

2,16 | [min]
Re 338,8 | [-]

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absme| Ac t*ac, | t*Ac, 0
0 0 0 0,000 0,00 0,00
1 0,75 45 0,0060 001 0,006 027 12,15 0,35
2 1,5 90  0,4200 045 0414 37,26 33534 0,69
3 2,25 135 0,6675 0,72 02475 33,4125 4510,6875 1,04
4 3 180  0,7890 085 01215 21,87  3936,6 1,39
5 3,75 225  0,8520 092 0063 14175 3189,375 1,74
6 45 270 0,8875 096 00355 9585 2587,95 2,08
7 5,25 315 0,9070 098 00195  6,1425 1934,8875 2,43
8 6 360  0,9180 099 0,011 396 14256 2,78
9 6,75 405  0,9240 1,00 0,006 243 984,15 3,13
10 7.5 450  0,9235 1,00 00005  -0,225  -101,25 3,47

Summe 128,88 21833,55

verwendetes Modell:

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

139,6
2,3

4166,3

8,24

[s]

[min]
[s%]
[-]
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Tabelle 8: Verweilzeitverteilung und Auswertung, VZV_35

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 35,00 | [ml/min]
Raumzeit 185,14 | [s]

3,09 | [min]
Re 237,2([-]

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | Zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/AbSma| Ac t*ac, | tP*Ac, 0
0 0 00,0000 0,00 0,00
1 1 60  0,0025 0,00  0,0025 0,15 9 0,32
2 2 120 0,3055 0,34 0303 3636 43632 0,65
3 3 180  0,5860 0,65 02805 5049 90882 0,97
4 4 240 0,7570 0,84 0171 41,04 98496 1,30
5 5 300  0,8050 089 0,048 144 4320 1,62
6 6 360  0,8330 003 0028 1008 36288 1,94
7 7 420 08515 095  0,0185 777 32634 2,27
8 8 480  0,8690 097 00175 84 4032 2,59
9 9 540  0,8845 098  0,0155 837 45198 2,92
10 10 600  0,8995 1,00 0,015 9 5400 3,24

Summe 186,06 48474

verwendetes Modell: Dispersionsmodell Bo < 100

mittlere Verweilzeit 206,8 [s]
3,4 [min]

Varianz 11103,7 [sz]

Bodensteinzahl 6,57 [-]
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Tabelle 9: Verweilzeitverteilung und Auswertung, VZV_20

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 20,00 | [ml/min]
Raumzeit 324,00 | [s]

5,40 | [min]
Re 135,5|[-]

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | Zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/AbSma| Ac t*ac, | tP*Ac, 0
0 0 0 00013 0,00 0,00
1 2 120 0,0548 0,06  0,0535 642 7704 0,37
2 4 240 04538 049 0399 9576 229824 0,74
3 6 360  0,6808 074 0227  8L72 294192 1,11
4 8 480  0,8010 0,87 012025 57,72 277056 1,48
5 10 600  0,8485 092  0,0475 285 17100 1,85
6 12 720 0,8750 095 00265 19,08 13737, 2,22
7 14 840  0,8895 097 00145 12,18 102312 2,59
8 16 960  0,9013 098 001175 11,28 108288 2,96
9 18 1080  0,9073 099 0,006 6,48 69984 3,33
10 20 1200 0,138 1,00  0,0065 78 9360 3,70
11 22 1320  0,0183 1,00  0,0045 594 78408 4,07

Summe 332,88 1569744

verwendetes Mode

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

363,0
6,1

39406,4

5,54

[s]

[min]
[s7]
[-]
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Tabelle 10: Verweilzeitverteilung und Auswertung, VZV_15

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 15,00 | [ml/min]
Raumzeit 432,00 | [s]

7,20 | [min]
Re 101,6 | [-]

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | Zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/AbSma| Ac t*ac, | t>Ac, 0
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 2,5 150 0,05 005 00468  7,0125 1051,875 0,35
2 5 300 0,31 033 02678 80,325 240975 0,69
3 7,5 450 0,65 0,68 03395 152,775 6874875 1,04
4 10 600 0,78 082  0,1280 76,8 46080 1,39
5 12,5 750 0,85 0,89 00683 51,1875 38390,625 1,74
6 15 900 0,90 094  0,0460 414 37260 2,08
7 175 1050 0,01 096 00173 18,1125 19018,125 2,43
8 20 1200 0,03 097  0,0125 15 18000 2,78
9 225 1350 0,94 098 00115 15525 20958,75 3,13
10 25 1500 0,95 0,99  0,0080 12 18000 3,47
11 275 1650 0,95 099 00035 5775 952875 3,82
12 30 1800 0,96 1,00  0,0060 108 19440 4,17

Summe 486,7125 320574,38

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

509,6
8,5

75940,3

5,69

[s]

[min]
[s%]
[-]
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Tabelle 11: Verweilzeitverteilung und Auswertung, VZV_10

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 10,00 | [ml/min]
Raumzeit 648,00 | [s]

10,80 | [min]
Re 67,7 ([-]

Fir die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absmm| Ac t*Ac, | t*Ac, 0
0 0 00,0000 0 0
1 3 180  0,0005 0,00  0,0005 0,09 16,2 0,28
2 6 360  0,3400 036 03395 122,22 439992 0,56
3 9 540  0,6310 066 0291 157,14 848556 0,83
4 12 720 0,6925 073 00615 4428 318816 1,11
5 15 900  0,7460 0,79 00535 4815 43335 1,39
6 18 1080  0,7875 0,83 00415 44,82 484056 1,67
7 21 1260  0,8250 0,87 00375 4725 59535 1,94
8 24 1440 0,8490 0,89 0024 3456 49766,4 2,22
9 27 1620 08735 0,92 00245 39,69 642978 2,50
10 30 1800  0,9100 0,96 00365 6570 118260 2,78
11 33 1980  0,9255 098 00155 30,69 607662 3,06
12 36 2160  0,9490 1,00 00235 50,76 109641,6 3,33
13 39 2340  0,9345 098 -0,0145  -3393 -79396,2 3,61
14 42 2520 0,9430 0,99 00085 21,42 539784 3,89

Summe 672,84 689342,4

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

709,0
11,8

223708,7

3,26

[s]

[min]
[-]
[-]
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Tabelle 12: Verweilzeitverteilung und Auswertung, VZV_5

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 5,00 | [ml/min]
Raumzeit 1296,00 | [s]

21,60 | [min]
Re 33,9

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Abspa| Ac t*ac, | t*Ac, 0
0 0 00,0000 0,00 0,00
1 6 360  0,0005 0,00  0,0005 0,18 64,8 0,28
2 12 720 0,0380 0,04  0,0375 27 19440 0,56
3 18 1080 0,4605 048 04225 4563 492804 0,83
4 24 1440 0,8090 0,84 03485 501,84 722649,6 1,11
5 30 1800 0,9000 0,03 0091 1638 294840 1,39
6 36 2160  0,9385 0,97 00385 8316 179625,6 1,67
7 42 2520 0,9570 0,09 00185 46,62 1174824 1,94
8 48 2880  0,9600 0,99 0,003 8,64 248832 2,22
9 54 3240  0,9650 1,00 0,005 16,2 52488 2,50
10 60 3600  0,9580 0,99 0007 252  -90720 2,78
11 66 3960 0,580 0,99 0 0 0 3,06
12 72 4320 0,957 0,99  -0001  -432 -18662,4 3,33

Summe 127422 17948952

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

1330,1
22,2

104463,7

32,84

[s]

[min]
[-]

(-]
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Tabelle 13: Verweilzeitverteilung und Auswertung, VZV_3

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 3,00 | [ml/min]
Raumzeit 2160,00 | [s]

36,00 | [min]
Re 20,3 [ [-]

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | Zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/AbSma| Ac t*ac, | t>Ac, 8
0 0 00,0000 0,00 0,00
1 10 600  0,0000 0,00 0,00 0 0,0 0,28
2 20 1200  0,0235 0,02 0,02 282  33840,0 0,56
3 30 1800  0,0850 0,09 0,06  110,7 199260,0 0,83
4 40 2400  0,8670 0,90 0,78  1876,8 4504320,0 1,11
5 50 3000  0,9460 0,98 0,08 237 711000,0 1,39
6 60 3600  0,9560 0,99 0,01 36  129600,0 1,67
7 70 4200  0,9620 1,00 0,01 252 105840,0 1,94

Summe 0,96  2313,9 5683860,0

verwendetes Modell  Dispersionsmodell Bo < 100

mittlere Verweilzeit 2405,3 [s]
40,1 [min]

Varianz 122903,3 [-]

Bodensteinzahl 93,14 [-]
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7.2 Stromungsoptimierung

Verteilervlies

Tabelle 14: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Verteilervlies_10

Kammervolumen 108 | [ml]

Volumenstrom 10,00 | [ml/min]

Raumzeit 648,00 | [s]

10,80 | [min]

Re 67,7 | [-]

‘ Probe ‘Zeit [min] ‘ Zeit [s] ‘ Abs ‘Abs/Absmax Ac; t*Ac; t**Ac; (]
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 3 180 0,00 0,00 0,00 0 0,0 0,28
2 6 360 0,00 0,00 0,00 0 0,0 0,56
3 9 540 0,01 0,01 0,01 7,02 3790,8 0,83
4 12 720 0,54 0,59 0,53 381,96 275011,2 1,11
5 15 900 0,79 0,87 0,25 224,55 202095,0 1,39
6 18 1080 0,86 0,94 0,07 76,14 82231,2 1,67
7 21 1260 0,90 0,98 0,03 40,95 51597,0 1,94
8 24 1440 0,90 0,99 0,01 12,24 17625,6 2,22
9 27 1620 0,91 0,99 0,01 11,34 18370,8 2,50
10 30 1800 0,92 1,00 0,00 6,3 11340,0 2,78
11 33 1980 0,92 1,00 0,00 2,97 5880,6 3,06
12 36 2160 0,92 1,00 0,00 0 0,0 3,33

Summe 763,47 667942,2

verwendetes Mode

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

833,0
13,9

34861,4

38,79

[s]

[min]
[-]

[-]
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Tabelle 15: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Verteilervlies_5

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 5,00 | [ml/min]
Raumzeit 1296,00 | [s]

21,60 | [min]
Re 33,9|[1]

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absm.| Ac t*ac, | tP*Ac, 8
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 6 360 0,00 0,00 0 0 0,0 0,28
7 12 720 0,00 0,00 0 0 0,0 0,56
3 18 1080 0,00 0,00 0 0 0,0 0,83
4 24 1440 0,38 0,45 0,38 5472 787968,0 1,11
5 30 1800 0,72 0,84 0,34 612 1101600,0 1,39
6 36 2160 0,82 0,96 0095 2052 4432320 1,67
7 42 2520 0,85 099 0031 7812 1968624 1,94
8 48 2880 0,85 1,00 00055 1584  45619,2 2,22
9 54 3240 0,85 1,00  -0,002  -6,48 -20995,2 2,50
10 60 3600 0,85 1,00  0,0045 16,2 583200 2,78
11 66 3960 0,85 1,00 -0,0015  -594 -23522,4 3,06

Summe 1462,14 2589084,0

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

1715,1
28,6

95411,3

60,65

[s]

[min]
[-]

[-]

76



Anhang

Tabelle 16: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Verteilervlies_3

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 3,00 | [ml/min]
Raumzeit 2160,00 | [s]

36,00 | [min]
Re 20,3 []

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absm.| Ac t*ac, | t*Ac 8
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 8 480 0,00 0,00 0 0 0,0 0,22
2 16 960 0,00 0,00 0 0 0,0 0,44
3 24 1440 0,00 0,00 0 0 0,0 0,67
4 32 1920 0,05 0,06 0053 101,76 1953792 0,89
5 40 2400 0,58 0,68 05295  1270,8 3049920,0 1,11
6 48 2880 0,77 0,90 019 5472 1575936,0 1,33
7 56 3360 0,84 097 00635 213,36 7168896 1,56
8 64 3840 0,86 1,00 0024 92,16 3538944 1,78
9 72 4320 0,86 1,00 0 0 0,0 2,00

Summe 222528 5892019,2

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

2587,5
43,1

155848,3

84,91

[s]

[min]
[-]

(-]
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Einlaufschlitz

Tabelle 17: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Einlaufschlitz_5

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 5,00 | [ml/min]
Raumzeit 1296,00 | [s]

21,60 | [min]
Re 33,9 | []

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absp.| A t*ac;, | t*Ac, 0
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 6 360 0,00 0,00 0,00 0,9 324 0,28
2 12 720 0,00 0,00 0,00 0,36 259 0,56
3 18 1080 0,36 0,37 036 38448 415238 0,83
4 24 1440 0,82 0,85 046 656,64 945562 1,11
5 30 1800 0,79 083 002  -414  -74520 1,39
6 36 2160 0,87 0,01 008 17496 377914 1,67
7 42 2520 0,90 0,93 002 57,96 146059 1,94
8 48 2880 0,93 0,97 003 9504 273715 2,22
9 54 3240 0,95 0,99 003 8262 267689 2,50
10 60 3600 0,95 099  -001 18 -64800 2,78
11 66 3960 0,95 0,99 0,00 0 0 3,06
12 72 4320 0,96 1,00 001 4536 195955 3,33

Summe 1438,92 2483395

verwendetes Modell  Dispersionsmodell Bo < 100

mittlere Verweilzeit 1605,9 [s]
26,8 [min]

Varianz 192611,2 []

Bodensteinzahl 25,74 [-]
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Tabelle 18: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Einlaufschlitz_3

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 3,00 | [ml/min]
Raumzeit 2160,00 | [s]

36,00 | [min]
Re 20,3 []

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absm.| Ac t*ac, | tPAc 8
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 10 600 0,01 0,01 0,01 39 2340 0,28
2 20 1200 0,02 0,02 0,01 12,6 15120 0,56
3 30 1800 0,46 0,50 0,44 7956 1432080 0,83
4 40 2400 0,77 0,84 0,32 756 1814400 1,11
5 50 3000 0,79 0,86 0,02 525 157500 1,39
6 60 3600 0,86 0,04 007 2466 887760 1,67
7 70 4200 0,83 001  -003 -121,8 -511560 1,94
8 80 4800 0,92 1,00 0,09 4176 2004480 2,22

Summe 2163 5802120

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

2356,2
39,3

13,38

[s]

[min]

768670,6 [-]

(]

Dispersionsmodell Bo < 100
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Stege

Tabelle 19: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Stege_5

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 5,00 | [ml/min]
Raumzeit 1296,00 | [s]

21,60 | [min]
Re 33,9 | []

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absp.| A t*ac; | t*Ac, 0
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 6 360 0,10 0,14 010 3429 123444 0,28
2 12 720 0,27 0,39 018 127,08 91497, 0,56
3 18 1080 0,49 0,70 022 23409 2528172 0,83
4 24 1440 0,56 0,80 0,07 97,2 139968 1,11
5 30 1800 0,62 0,90 006 11475 206550 1,39
6 36 2160 0,64 0,02 002 3294 711504 1,67
7 42 2520 0,65 0,94 002 42,84 1079568 1,94
8 48 2880 0,68 0,98 002 6696 1928448 2,22
9 54 3240 0,68 0,98 0,00 12,96 419904 2,50
10 60 3600 0,68 0,99 0,00 12,6 45360 2,78
11 66 3960 0,69 1,00 001 3564 1411344 3,06
12 72 4320 0,70 1,00 001 3564 1539648 3,33

Summe 846,99 1457578,8

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

1299,1 [s]
21,7 [min]

547981,9 [-]

4,99 [-]
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Tabelle 20: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Stege_3

Kammervolumen 108 | [ml]
Volumenstrom 5,00 | [ml/min]
Raumzeit 1296,00 | [s]

21,60 | [min]
Re 20,3 []

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absme| Ac t*ac, | tP*Ac 8
0 0 0 0 0 0
1 10 600  0,0000 0,00 0 0 0 0,46
2 20 1200 0,1330 017 0133 1596 191520 0,03
3 30 1800  0,4797 0,62 0,3466667 624 1123200 1,39
4 40 2400  0,6017 079 0122 2928 702720 1,85
5 50 3000  0,6797 089 0,078 234 702000 2,31
6 60 3600  0,7297 0,95 0,05 180 648000 2,78
7 70 4200  0,7480 0,08 0,0183333 77 323400 3,24
8 80 4800  0,7673 1,00 0,0193333 92,8 445440 3,70

Summe 1660,2 4136280

verwendetes Modell  Dispersionsmodell Bo < 100

mittlere Verweilzeit 2219,5 [g]
37,0 [min]

Varianz 603522,7 [-]

Bodensteinzahl 15,26 [-]
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Mikrokanale

Tabelle 21: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Mikrokandle2mm_10

Kammervolumen 16,68 | [ml]
Volumenstrom 10,00 | [ml/min]
Raumzeit 100,08 | [s]

1,67 | [min]
Re im Kanal 6,9 | []

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

‘ Probe ‘ Zeit [min] | Zeit [s] ‘ Abs ‘Abs/AbsmaX Ac; ti*Ac; t"*Ac; 0
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 0,5 30 0,01 0,01 0,01 0,39 11,7 0,30
2 1 60 0,24 0,27 0,22 13,44 806,4 0,60
3 15 90 0,48 0,55 0,25 22,275 2004.8 0,90
4 2 120 0,62 0,71 0,14 16,8 2016,0 1,20
5 2,5 150 0,71 0,80 0,08 12,15 1822,5 1,50
6 3 180 0,76 0,87 0,06 9,99 1798,2 1,80
7 35 210 0,80 0,91 0,04 8,085 1697,9 2,10
8 4 240 0,83 0,94 0,03 6,6 1584,0 2,40
9 4,5 270 0,85 0,97 0,02 6,075 1640,3 2,70
10 5 300 0,87 0,99 0,02 4,65 1395,0 3,00
11 55 330 0,87 0,99 0,01 1,815 599,0 3,30
12 6 360 0,88 1,00 0,00 1,62 583,2 3,60
13 6,5 390 0,88 1,00 0,00 1,17 456,3 3,90

Summe 105,06 16415,1

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

Dispersionsmodell Bo < 100

119,7
2,0

4377,9

5,38

[s]

[min]
[-]

[-]
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Tabelle 22: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Mikrokandle2mm_5

Kammervolumen 16,68 | [ml]
Volumenstrom 5,00 | [ml/min]
Raumzeit 200,16 | [s]

3,34 | [min]
Re im Kanal 3,5[[]

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absme| Ac t*ac, | t*Ac, 0
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 1 60 0,03 0,03 0,03 1,68 1008 0,30
2 2 120 0,17 0,20 015 17,58  2109,6 0,60
3 3 180 0,42 0,48 024 4365  7857,0 0,90
4 4 240 0,57 0,66 015 3588  8611,2 1,20
5 5 300 0,67 0,78 0,11 324  9720,0 1,50
6 6 360 0,76 0,88 0,09 30,6 11016,0 1,80
7 7 420 0,81 0,04 005 2247 9437,4 2,10
8 8 480 0,85 0,98 004 17,04 8179, 2,40
9 9 540 0,86 1,00 0,01 81 43740 2,70
10 10 600 0,87 1,00 0,00 1,2 7200 3,00
11 11 660 0,86 1,00 0,00  -099  -6534 3,30

Summe 200,61 614718

verwendetes Modell Dispersionsmodell Bo < 100

mittlere Verweilzeit 2426 [s]
4,0 [min]

Varianz 12291,1 [-]

Bodensteinzahl 8,47 [-]
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Tabelle 23: Verweilzeitverteilung und Auswertung, Mikrokandle2mm_3

Kammervolumen 16,68 | [ml]
Volumenstrom 3,00 | [ml/min]
Raumzeit 333,60 | [s]

5,56 | [min]
Re im Kanal 2,11[]

Fur die Berechnung der Bo-Zahl wurden die Absorptionswerte verwendet

| Probe | zeit[min] | zeit[s] | Abs |Abs/Absm.| Ac t*ac, | t2*Ac 8
0 0 0 0,00 0,00 0,00
1 2 120 0,02 0,03 0,02 282 3384 0,36
7 4 240 0,27 0,32 025 59,88 143712 0,72
3 6 360 0,53 0,62 026 93,24 335664 1,08
4 8 480 0,69 0,79 0,15 73,68 353664 1,44
5 10 600 0,76 0,88 0,08 456 27360,0 1,80
6 12 720 0,81 0,93 0,05 3348 241056 2,16
7 14 840 0,84 0,97 0,03 2352 197568 2,52
8 16 960 0,85 0,98 001 1056 101376 2,88
9 18 1080 0,87 1,00 0,02 1944 209952 3,24
10 20 1200 0,86 1,00 0,00 36 -4320,0 3,60
11 22 1320 0,87 1,00 0,00 396 52272 3,96

Summe 362,58 186904,8

verwendetes Modell

mittlere Verweilzeit

Varianz

Bodensteinzahl

419,2
7,0

7,59

[s]

[min]

40373,4 [-]

[-]

Dispersionsmodell Bo < 100
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7.3 Stoffaustausch

Stoffaustausch ohne Einbauten

Tabelle 24: Stoffaustausch an der kontinuierlichen Laboranlage, V=5 ml/min

Versuch: FMP_5
Datum: 30.05.2011
Volumenstrom | und Ill: 5 ml/min
Vorlagevolumen: 11
Stufe Verweilzeit Czn,l Czn, Czn,111/Czn, 11,0 pH,
[-] [min] [mg/1] [mg/1] [-] [-]
0 0 401,50 0,00 1,00 0,85
22,2 309,00 2,48 0,77 0,815

Tabelle 25: Stoffaustausch an der kontinuierlichen Laboranlage, V=10 ml/min

Versuch: FMP_10
Datum: 23.+24.5.2011
Volumenstrom | und Il 10 ml/min
Vorlagevolumen: 21
Stufe Verweilzeit Czn,l Czn, Czn,11/Czn,111,0 pH,
[-] [min] [mg/1] [mg/1] [-] [-]
0 0 456,00 0,00 1,00 0,81
1 11,8 418,00 6,15 0,92 0,815
2 23,6 402,50 14,25 0,88 0,825
3 35,4 373,50 31,65 0,82 0,795
4 47,2 359,50 47,50 0,79 0,795
5 59 337,00 57,05 0,74 0,765
6 70,8 324,50 61,00 0,71 0,795
7 82,6 302,00 77,35 0,66 0,795

pHy
[-]
5,405
2,065

PHu
[-]
5,66
3,16
2,925
2,765
2,555
2,555
2,53
2,45
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Tabelle 26: Stoffaustausch an der kontinuierlichen Laboranlage, V=15 mi/min

Versuch: FMP_15

Datum: 04.07.2011

Volumenstrom | und Ill: 15 ml/min

Vorlagevolumen: 11

Stufe Verweilzeit Czn,i Czn,l Czn,111/czn, 11,0 PH, PHu
[-] [min] [mg/I] [mg/I] [-] [-] [-]
0 0 400,00 0,00 1,00 0,86 5,445
6,8 349,50 4,43 0,87 0,785 2,69
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Stoffaustausch mit Verteilervlies

Tabelle 27: Stoffaustausch an der kontinuierlichen Laboranlage mit Vlies, V=5 ml/min

Versuch: FMPVlies_5

Datum: 31.05.2011

Volumenstrom | und Il 5 ml/min

Vorlagevolumen: 11

Stufe Verweilzeit Czn,int Czn,l Czn,111/Czn,111,0 pH, pHu
[-] [min] [mg/I] [mg/I] [-] [-] [-]
0 0 464,50 0,00 1,00 0,86 5,52
28,6 356,00 14,95 0,77 0,88 2,43

Tabelle 28: Stoffaustausch an der kontinuierlichen Laboranlage mit Vlies, V=10 ml/min

Versuch: FMPVlies_10

Datum: 7.+8.6.2011

Volumenstrom | und Il 10 ml/min

Vorlagevolumen: 21

Stufe Verweilzeit Czn, i Czn,1 Czn,111/Czn,111,0 pH, PHy
[-] [min] [mg/I] [mg/I] [-] [-] [-]

0 0 424,00 0,00 1,00 0,785 5,16
1 13,9 391,50 8,83 0,92 0,75 2,81
2 27,8 369,50 16,83 0,87 0,85 2,81
3 41,7 328,50 28,08 0,78 0,795 2,765
4 55,6 288,00 37,30 0,70 0,795 2,555
5 69,5 288,00 43,80 0,68 0,765 2,555
6 83,4 301,50 53,45 0,71 0,795 2,53
7 97,3 260,50 74,00 0,61 0,795 2,45
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Stoffaustausch an der Technikumsanlage

Tabelle 29: Stoffaustausch an der Technikumsanlage mit Vlies, V=10 ml/min

Versuch: TechnikumVlies_10
Datum: 30.5.+1.6.2011
Volumenstrom | und Ill: 10 ml/min
Vorlagevolumen: 51
Stufe Verweilzeit Czn,in Czn,l Czn,111/Czn, 1,0 pH|
[-] [min] [mg/1] [mg/1] [-] [-]
0 0 411,96 0,00 1,00 0,8
1 301,6 296,45 5,48 0,72 0,88

pHy

5,8
3,18
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7.4 Numbering up

Verdoppelung der Stoffaustauschflache

Tabelle 30: Stoffaustausch bei Verdoppelung der Austauschflache an der kontinuierlichen Laboranlage,

V=10 ml/min
Versuch: Nup_10
Datum: 07.09.2011
Volumenstrom | und Ill: 10 ml/min
Vorlagevolumen: 11
Stufe Verweilzeit Czn,l Czn,1
[-] [min] [mg/1] [mg/1]
0 0 435,00 0,00
11,8 360,00 1,83

Czn,ll/czn, 11,0
[-]
1,00
0,83
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