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Kurzfassung

Moderne Simulationen von Flissig-FlUissig-Extraktionskolonnen basieren auf Einzel-
tropfenversuchen, welche konstruktionsbedingt mit einer gleichbleibenden Konzent-
ration in der kontinuierlichen Phase durchgeflihrt werden. In Extraktionskolonnen da-
gegen begegnen die Tropfen einem Konzentrationsprofil, was die bisherigen Einzel-
tropfenversuche nicht abbilden kénnen. Daher wurde in dieser Arbeit eine Messap-
paratur entwickelt, welche es erlaubt, der kontinuierlichen Phase ein Konzentrations-
profil aufzupragen wie es in Extraktionskolonnen vorkommt. In dieser Messapparatur
wurde der Stofftransport an Einzeltropfen unter dem Einfluss unterschiedlicher Kon-
zentrationsgradienten in der kontinuierlichen Phase untersucht. Die Ergebnisse zeig-
ten, dass die Anfangskonzentrationsdifferenz sowohl flr Versuche mit konstanter
Konzentration als auch fir Versuche mit verschiedenen Konzentrationsprofilen in der
kontinuierlichen Phase eine bedeutende Rolle spielte. Wird eine bestimmte Konzent-
rationsdifferenz zu Beginn Uberschritten, ist der Stofftransport im gesamten weiteren
Versuchsverlauf erhéht, wahrend Konzentrationsspriinge und -steigungen im weite-
ren Verlauf keine Auswirkung auf die Stofftransportgeschwindigkeit haben. Basierend
auf diesen Erkenntnissen und aufgrund der gefundenen Abhé&ngigkeiten von Trop-
fendurchmesser und -geschwindigkeit wurden ein optimiertes Stofftransportmodell
entwickelt und Empfehlungen fiir die Ubertragung von den Standard-

Einzeltropfenversuchen auf die Kolonnensimulationen gegeben.



Abstract

Modern simulations of liquid-liquid-extraction columns are based on single-drop ex-
periments, which are carried out with a constant concentration in the continuous
phase. In extraction columns, however, the droplets are contacted with a concentra-
tion profile, which cannot be reproduced in current single-drop experiments. There-
fore, during this work a new measurement cell was developed, which allows to create
a concentration profile in the continuous phase as it can also be found in extraction
columns. In this cell mass transfer was measured under the influence of different
concentration gradients in the continuous phase. The results showed that the starting
concentration difference is essential for the mass transfer kinetics, for both the exper-
iments with a constant concentration and with a concentration profile in the continu-
ous phase. When a specific concentration difference is exceeded at the beginning,
mass transfer is accelerated during the entire experiment, whereas subsequent con-
centration jumps and slopes do not influence the mass transfer kinetics. Based on
these findings and on the identified influence of drop diameters and velocities on
mass transfer an optimized mass-transfer model was developed and recommenda-
tions for the transfer from the standardized single-drop experiments to the column

simulations were given.
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1 Einleitung

Extraktion als verfahrenstechnische Trennoperation kommt meist zum Einsatz, wenn
eine destillative Auftrennung eines FlUssigkeitsgemisches nicht mdglich ist, bei-
spielsweise weil die abzutrennenden Komponenten thermisch nicht stabil sind oder
weil die relative Flichtigkeit der zu trennenden Komponenten gering ist. Besonders in
der Petrochemie (Aromatengewinnung), Hydrometallurgie, Kernenergietechnik, Ab-
wassertechnik und Biotechnologie wird die Flissig-Flissig-Extraktion angewendet
(Schénbucher, 2002).

Extraktionskolonnen sind jedoch schwieriger auszulegen als andere Trennverfahren,
weil viele Phanomene komplex miteinander wechselwirken und die auftretenden
Ph&nomene nicht ausreichend verstanden sind. Computersimulationen von Extrakti-
onskolonnen sind ohne Kenntnis des Originalstoffsystems meist nicht verlasslich,
weil Nebenkomponenten oder auch schon Spurenverunreinigungen das Verhalten
des Systems stark beeinflussen und daher eine quantitative Vorhersage schwierig zu
treffen ist. Die herkdmmliche Vorgehensweise bei der Auslegung von Extraktionsko-
lonnen ist daher, Technikumsversuche gefolgt von einem Scale-Up auf die ge-
winschte GroBe durchzufihren. Die Versuchsdurchflihrung ist zeitaufwendig und
erfordert eine groBe Menge oft teurer Chemikalien, flir den Scale-Up ist weiters viel

Erfahrung und Expertenwissen nétig (Pfennig et al., 2006).

Daher wurden in den 1990er Jahren einzeltropfenbasierte Simulationen entwickelt
(Arimont et al., 1996; Schroter et al., 1998; Henschke, 2004), bei denen zunachst
einfache Laborversuche mit dem Originalstoffsystem, welches auch in der Extrakti-
onsanlage eingesetzt wird, durchgeflihrt werden, um damit Parameter flr die Simula-
tion zu generieren. Darauf aufbauend wird das Einzeltropfenverhalten modelliert und
dann mittels entsprechender Modelle, wie Schwarmverhalten oder axiale Rickvermi-
schung, auf die Kolonne hochgerechnet. In dieser Arbeit wird das Simulations-Tool
ReDrop verwendet, bei dem Tropfen-Populationsbilanzen mittels Monte-Carlo-
Methoden gelést werden (Henschke and Pfennig, 1999a; Henschke, 2004). Die Ein-
zeltropfenversuche dienen dabei einerseits zur Kalibrierung der Simulationen an das
jeweilige Stoffsystem und kénnen andererseits auch zur Optimierung der bestehen-

den Modelle genutzt werden.
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Das Einzeltropfenverhalten wird dabei unter vereinfachten Bedingungen vermessen,
um verschiedene Einflisse getrennt voneinander zu untersuchen. So wurden zu-
nachst Stofftransport und Sedimentation stets getrennt voneinander untersucht, um
die gegenseitigen Einfliisse zunachst einzeln verstehen zu kénnen (Schréter et al.,
1998; Henschke und Pfennig, 1999b; Henschke, 2004). Neuere Anséatze versuchen
nun auch Wechselwirkungen mit einzubeziehen. So untersuchten Wegener (2009)
und Grémping (2015) die Aufstiegsgeschwindigkeit von Tropfen unter Stofftransport-
einfluss in speziell dafir adaptierten Apparaturen. Bisher wurden jedoch alle
Stofftransportversuche mit einer konstanten Konzentration in der kontinuierlichen
Phase durchgefiihrt, was nicht der Realitat in Extraktionskolonnen entspricht, wo sich
in beiden Phasen Uber die Hohe ein Konzentrationsprofil ausbildet. Die Ubertragung
der Stofftransportgeschwindigkeit vom Experiment mit der konstanten Konzentration
auf die Simulation der Extraktionskolonne mit Konzentrationsprofil wurde bisher nur
durch theoretische Uberlegungen durchgefiihrt (Henschke, 2004). Die Uberpriifung
dieser Uberlegungen in Einzeltropfenexperimenten war bisher nicht méglich, da die-
se es nicht erlauben, Konzentrationsprofile in der kontinuierlichen Phase zu erzeu-
gen. Daher wurde in dieser Arbeit eine neue Einzeltropfen-Apparatur entwickelt, die
es ermoglicht der kontinuierlichen Phase unterschiedliche Konzentrationsprofile auf-

zupragen, wie sie auch in Extraktionskolonnen vorkommen kénnen.

Es wurden unterschiedliche Konzentrationsprofile erzeugt und der Einfluss des Kon-
zentrationsgradienten in der kontinuierlichen Phase auf Stofftransport und Sedimen-
tation untersucht, um so zu optimierten Modellen fir die Kolonnensimulation zu ge-
langen. Die Arbeit gliedert sich in einen Literaturlberblick Uber vorhandene Arbeiten
auf dem Gebiet der Einzeltropfenuntersuchungen in Kapitel 2, eine Beschreibung
von Versuchsaufbau, -durchflihrung und -auswertung in den Kapiteln 3 und 4, sowie
eine anschlieBende Vorstellung der Ergebnisse der Einzeltropfenversuche und

-modellierung in Kapitel 5.
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2 Einzeltropfenverhalten in der Literatur

Im Folgenden soll ein Literaturliberblick Uber das Stofftransport- und Sedimentati-
onsverhalten von Einzeltropfen und die entsprechende Modellierung gegeben wer-
den. Die Einzeltropfen werden dabei stets als disperse Phase mit dem Index d be-

zeichnet, die umgebende Fllssigkeit als kontinuierliche Phase mit dem Index c.

2.1 Tropfen-Sedimentation

Die Basis fur die Beschreibung des Verhaltens von Einzeltropfen ist die Beschrei-
bung von deren Bewegung in der kontinuierlichen Phase. Daher wird zunachst die
Messung und Modellierung der Sedimentationsgeschwindigkeit von Einzeltropfen in
einem ruhenden Medium beschrieben, wobei Modelle aus diversen Literaturquellen
vorgestellt werden, sowie das in ReDrop und dieser Arbeit verwendete Modell von
Henschke (2004). AnschlieBend werden diverse in Extraktionskolonnen vorkommen-

de Einflisse auf die Tropfenbewegung diskutiert.

Sedimentation steht in diesem Zusammenhang fir die Bewegung von dispersen
Tropfen in einem kontinuierlichen Medium unter Schwerkrafteinfluss. Dies schlief3t je

nach Dichtedifferenz sowohl aufsteigende als auch absinkende Tropfen mit ein.

Die Sedimentationsgeschwindigkeit von Tropfen ist seit langerem Untersuchungsge-
genstand zahlreicher Arbeitsgruppen, wobei sich frihere Arbeiten vorwiegend mit der
Sedimentation von einzelnen Blasen, Tropfen oder Partikeln bzw. von Schwarmen in
einem ruhenden Medium beschéaftigen (z.B. Klee and Treybal, 1956; Haas et al.,
1972; Grace et al., 1976; Henschke, 2004), wahrend neuere Arbeiten sich auch mit
dem Einfluss von Kolonnen-Einbauten oder Stoffaustausch auf die Sedimentations-
geschwindigkeit beschaftigen (Garthe, 2006; Wegener, 2009; Buchbender, 2013;
Gromping, 2015). Die Sedimentationsgeschwindigkeit von Tropfen in Extraktionsko-
lonnen richtig beschreiben zu kénnen ist essentiell fur die Auslegung, da sich damit
die Verweilzeit der Tropfen im Apparat andert, welche sowohl die Trennleistung als
auch den maximalen Durchsatz durch die Kolonne beeinflusst. Eine gréBere Verweil-
zeit der Tropfen im Apparat bedeutet mehr Zeit fir den Stoffaustausch und damit ei-

ne hdhere Trennleistung, auf der anderen Seite flhrt der dadurch erhéhte Hold-up zu
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einer niedrigeren Flutgrenze und zu einem geringeren moglichen Durchsatz durch
die Kolonne. Sowohl Trennleistung als auch Durchsatz stellen wesentliche Parame-

ter fur die Kolonnenauslegung dar.

2.1.1  Einzeltropfen in einem ruhenden Medium ohne Stofftransportein-
fluss

Zur Messung der Sedimentationsgeschwindigkeit wird in einem Kolonnenschuss die
kontinuierliche Phase vorgelegt und der Aufstieg bzw. Fall von Tropfen definierter
GroBe ausgewertet. Ublicherweise werden die Tropfen gefilmt und die Endgeschwin-
digkeit einer reprasentativen Anzahl an Tropfen ermittelt, wobei meist lediglich die
vertikale Komponente der Tropfenbewegung betrachtet wird, also nur die zurlickge-
legte Hohe gemessen wird und seitliche Ablenkungen auBer Acht gelassen werden
(Henschke, 2004; Schulze, 2007; Grémping, 2015). Betrachtungen zu 3D-
Tropfenpfaden finden sich zum Beispiel bei Wegener (2009).

I ! I ! I ! I ! I ! I
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Abb. 2.1: Sedimentationsregime (Henschke, 2004)

Je nach TropfengréBBe kann die Tropfenbewegung, wie in Abb. 2.1 gezeigt, in unter-
schiedliche Regime eingeteilt werden. Es ergeben sich angefangen bei kleinen Trop-
fendurchmessern hin zu gréBeren die Regime ,starre Tropfen, ,zirkulierende runde

Tropfen®, ,oszillierende Tropfen® und ,schirmférmige Tropfen® (Henschke, 2004).



2 Einzeltropfenverhalten in der Literatur 5

Zwischen den Regimen zu unterscheiden ist wichtig, da das Verhalten und damit
auch die Aufstiegsgeschwindigkeit je nach Regime erheblich abweichen kdnnen.
Kleine Tropfen haben eine starre Phasengrenzflache und verhalten sich wie feste
Kugeln, wahrend gréBere Tropfen eine bewegliche Phasengrenzflache ausbilden,
was zu Zirkulationsstrémungen im Tropfeninneren fuhrt. Aufgrund des dadurch ver-
ringerten Strdmungswiderstands bewegen sich zirkulierende Tropfen schneller als
starre Tropfen. Sobald jedoch mit steigender TropfengréBe die Deformierung einsetzt,
steigt der Widerstand wieder und die Sedimentationsgeschwindigkeit sinkt. Die Trop-
fen oszillieren oft zunachst und bilden schlangenlinienartige Aufstiegspfade. Sehr
groBBe Tropfen bilden dann eine Schirmform aus. Die Ubergange zwischen den Trop-
fenregimen sind flieBend und der TropfengréBenbereich der Regime hangt vom
Stoffsystem ab.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Sauberkeit des Stoffsystems (Clift et al., 1978;
Wesselingh, 1987; Henschke, 2004). Je starker die Verunreinigungen, umso starker
nahert sich die Sedimentationsgeschwindigkeit jener starrer Tropfen, da die Phasen-
grenzflache immobilisiert und die innere Zirkulation der Tropfen unterbunden wird.
Einzeltropfenversuche missen daher immer mit dem in der GroBanlage eingesetzten
Stoffsystem, im Folgenden ,Originalstoffsystem“ genannt, durchgefiihrt werden, da

bereits kleinste Verunreinigungen das Verhalten stark verandern kénnen.

Im Folgenden wird im Kapitel ,kugelférmige Tropfen® die Modellierung der Sedimen-
tationsgeschwindigkeit starrer und zirkulierender Tropfen beschrieben und im Kapitel
,deformierte Tropfen® jene von oszillierenden und schirmférmigen Tropfen. Von der
Vielzahl der in der Literatur vorhandenen Modelle werden hier einige herausgegriffen
und vor allem die von Henschke (2004) ausgewahlten Modelle vorgestellt, da in die-

ser Arbeit auf seinem Gesamtmodell aufgebaut wird.

2.1.1.1  Kugelférmige Tropfen
Kugelférmige Tropfen bilden sich bei kleinen Tropfendurchmessern und gliedern sich
in starre Tropfen flr ganz kleine Tropfendurchmesser und zirkulierende Tropfen mit

mobiler Phasengrenze flr die gréBeren Durchmesser.

Jener Tropfendurchmesser, bei dem Zirkulation einsetzt, hangt vom Stoffsystem so-

wie von Verunreinigungen und etwaigem gleichzeitig stattfindendem Stofftransport
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ab. Diese und andere Einflisse auf die Sedimentation werden in Kapitel 2.1.1.3 er-

lautert.

Zur Modellierung der kugelférmigen Tropfen kann ein Kraftegleichgewicht zwischen
der Widerstandskraft

pCZ

Fy = CW7UTrATr, (2.1)
der Auftriebskraft
Fy = pcgd3,m/6 (2.2)
und der Schwerkraft
Fs = pagdi,m/6 (2.3)
angesetzt werden:
Fy =F,—F; (2.4)

Daraus ergibt sich folgender Zusammenhang fir die stationare End-
Sedimentationsgeschwindigkeit v, wobei der Widerstandsbeiwert c¢,, die einzige

Unbekannte darstellt.

[0e]

_ |4lpa—pcl gdrr (2.9)
3 Pc Cw

Starre Tropfen
Basis fir die meisten Modelle fiir starre Tropfen ist das Stokes’sche Modell

cw = 24/Re, Re K1, (2.6)

welches bei schleichender Umstrdmung, d.h. fir Reynolds-Zahlen Re « 1 gultig ist
(Stokes, 1851). Aufbauend auf diesem Modell wurden diverse empirische und semi-
empirische Modelle flir hdhere Reynolds-Zahlen formuliert. Eine einfache Gleichung
wurde von Brauer und Mewes (1972) definiert, die allerdings mit -18 bis +20 % stark

von den Messwerten abweicht (Clift et al., 1978):
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4
=4+ —+04, R - 10,

Spater wurde von Brauer (1973) eine komplexere Gleichung genannt, die die expe-

rimentellen Werte besser wiedergibt:

24 37 483-1073 - Re0S
‘W= Re "Re% 1+3-10-6-RelS

+049, Re < 3-10°. (2.8)

In ahnlicher Form existieren viele Modelle in der Literatur, welche jedoch alle von der
Reynoldszahl abh&ngen und deshalb nur iterativ zu I6sen sind. Daher dricken Hen-

schke et al. (2000) den Widerstandsbeiwert als Funktion der Archimedeszahl
Ar = pclpc — palgd®/mé aus:

B2 20 s Ar Re < 3-10°
TP VE I TS VEIE VT, M (2.9)

Dadurch muss nicht iteriert werden, was fiir die Populationsbilanz-Simulationen eine

grof3e Zeitersparnis bedeutet.

Der Giiltigkeitsbereich der Gleichungen bis zu Reynoldszahlen von Re = 3-10° ist
fr Einzeltropfen im freien Aufstieg bzw. Fall ausreichend, da die Tropfen dabei bei

weitem niedrigere Reynoldszahlen in der GréBenordnung von Re = 100 erreichen.
Blasen und Tropfen mit innerer Zirkulation

Ab einem vom Stoffsystem abhangigen Grenzdurchmesser beginnen Blasen und
Tropfen eine innere Zirkulation auszubilden, die bewirkt, dass sie etwas schneller als
starre Kugeln sedimentieren. Das Viskositatsverhaltnis n* = n,/n. spielt dabei in
den meisten Korrelationen eine bedeutende Rolle. Der Bereich erstreckt sich vom
Grenzfall n* - o, bei dem sich die Tropfen wie starre Kugeln verhalten, bis zum
Grenzfall n* = 0, durch welchen kugelférmige Blasen mit innerer Zirkulation be-
schrieben werden. Der Widerstandsbeiwert wird fur beide Félle meist als Funktion
der Reynoldszahl

Re = dvp./n. (2.10)

angegeben. Zwischen den beiden Grenzfallen werden entweder

e empirische Gleichungen als Funktion der Reynoldszahl und des Viskositats-

verhaltnisses ¢y, = f(Re,n*) oder
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o Ubergangsfunktionen zwischen den starren Tropfen mit n* — oo und den Bla-
sen mit n* —» 0 definiert, welche ebenfalls vom Viskositatsverhaltnis abhan-

gen.

Ein Beispiel flr eine empirische Gleichung in der Form ¢, = f(Re,n*) ist die von
Hadamard und Rybszynski 1911 gefundene analytische Lésung der Navier-Stokes-
Gleichungen fiur schleichende Umstrdmung, welche fir sehr kleine Reynoldszahlen
Re < 1 gultig ist:

24 2/3+7°

= 4 2.11
W Re 1+n 1)

Die Herleitung findet sich bei Clift et al. (1978). Weitere Korrelationen dieser Art sind

bei Clift et al. (1978) und Wegener et al. (2014) zusammengefasst.

In der zweiten Variante werden zunéachst Gleichungen flir die beiden Grenzfélle
n* = 0 und n* - o aufgestellt. Fir den Grenzfall n* — 0, die kugelférmigen Blasen,
existieren in der Literatur analog zu den starren Kugeln verschiedenste Modelle, die
den Widerstandsbeiwert in Abh&ngigkeit der Reynoldszahl definieren (z.B. Chao,
1962; Haas et al., 1972). Henschke (2004) dagegen formuliert wie schon fir den Be-
reich der starren Kugeln eine Gleichung in Abh&ngigkeit der Archimedeszahl, um

lterationen zu vermeiden:

Ar
ReOO,Blase = 1 ReOO,Blase < 500 (2.12)

12(0.0654r + 1)6

Die Korrelation wurde an numerische Ergebnisse angepasst und gilt nur flr den

Grenzwert n* - 0.

Das Modell von Henschke (2004) beriicksichtigt eine Ubergangsfunktion zwischen
den beiden Gin. 2.5 und 2.9. Henschke geht auBerdem davon aus, dass kleine Trop-
fen unabhangig vom Viskositatsverhaltnis immer eine starre Phasengrenze aufwei-
sen und fohrt das auf Verunreinigungen zurick, die bei dieser TropfengréBBe eine
gréBere Rolle spielen. Ab einer gewissen TropfengrdB3e, die vom Stoffsystem und der
Sauberkeit des Systems abhangt, werden die Geschwindigkeit und damit die Sche-
rungen der Grenzflache des Tropfens so grof3, dass trotz der Verunreinigungen Zir-
kulation einsetzt. Henschke definiert daher zusatzlich zum Viskositatsverhaltnis den

Parameter d,,,, welcher den Umschlag von starren zu zirkulierenden Tropfen angibt.
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Dieser wird an Messdaten mit dem Originalstoffsystem angepasst. Die von Henschke
angegebene Korrelation flr kugelformige Tropfen ist eine Kombination aus Rec kyge:

nach Gl.2.5 mit GI.2.9 fir den c,,-Wert und Rey, piase Nach Gl. 2.12:

Rew,rund =(1- fl)ReOO,Kugel + flReOO,Blase (2.13)
mit
2/3+n"/f
f=2(——1)und =1- Gy = 10
1 1+77*/f2 f2 1+( d )aum um
dum

Die Geschwindigkeit v, ,4nq kann somit aus der Reynoldszahl berechnet werden:

Re,
Voo rund = p’r;:dnc (214)
cArr

2.1.1.2 Deformierte Tropfen

Die gréBeren Tropfen beginnen zunachst zu oszillieren und weichen dann von der
Kugelform ab. Die Korrelationen fur oszillierende Tropfen sehen strukturell etwas an-
ders aus als fir die kugelférmigen Tropfen. Die Sedimentationsgeschwindigkeit
nimmt oft mit der Wurzel des Tropfendurchmessers ab, wie beispielsweise in einer

Korrelation von Thorsen et al. (1968):

, o
— 2.1
6.8 3pa + 2p, (2.15)

Vos =
165 — 2P dry
Pa

Wegener et al. (2014) vergleichen diese Korrelationen von Thorsen et al. (1968) mit
experimentellen Daten von diversen Stoffsystemen und finden fir alle Stoffsysteme
bis auf das System Butanol + Wasser eine gute Ubereinstimmung. Das Modell ist
daher nicht universell einsetzbar und hat auBerdem den weiteren Nachteil, dass un-
terschiedliche Reinheiten nicht erfasst werden. Henschke (2004) wahlt daher einen
anderen Ansatz und verwendet einen anpassbaren Parameter in seinem Modell, mit
dem die Korrelation an Messdaten mit dem Originalstoffsystem angepasst werden
kénnen. Er verwendet fir die Geschwindigkeit oszillierender Tropfen v,, die Glei-

chung von Maneri (1995) mit dem an Messwerte anzupassenden Parameter a,,:
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2a,,0 (2.16)
Voo =
. pclrr

Bei den schirmférmigen Tropfen stimmen laut Henschke die Modelle diverser Auto-
ren weitgehend Uberein. Er wahlt folgenden Ansatz fir die Geschwindigkeit schirm-
férmiger Tropfen v, der sowohl fiir Blasen als auch fiir Tropfen gilt:

or= " 2p.

Die von ihm gewahlte Ubergangsfunktion zwischen den beiden Modellen ergibt die

Geschwindigkeit deformierter Tropfen v :

1
Vaer = (V8 + ng)s (2.18)

2.1.1.3 Gesamter Tropfenbereich
Fir den gesamten Tropfenbereich definiert Henschke eine weitere Ubergangsfunkti-

on zwischen den Sub-Modellen fur kugelférmige Tropfen v,,,q nach Gl. 2.14 und
deformierte Tropfen v, nach Gl. 2.18 mit dem anpassbaren Parameter a;rgns.

Vde f Viund
Ve = . (2.19)
Atrans Qtrans \Atrans
(Vdef + Viund )

Insgesamt enthalt das Modell von Henschke somit die drei anpassbaren Parameter
dum, Qos UNA asrqns- Die Lage und Funktion der einzelnen Parameter, sowie der
Sub-Modelle ist in Abb. 2.2 ersichtlich. Der Parameter d,,, definiert den Durchmes-
ser, bei welchem auf das Modell fur zirkulierende Blasen umgeschaltet wird, mit dem
Parameter a,; kann die Geschwindigkeit flr oszillierende Tropfen skaliert werden.
Der Parameter a4, erlaubt die Einstellung der Steilheit des Ubergangs zwischen

runden und deformierten Tropfen.

Neben dem Modell von Henschke existieren nur wenige Gesamtmodelle in der Lite-
ratur. Eines der wenigen anderen Gesamtmodelle ist jenes von Grace et al. (1976).
Dabei wird die Tropfengeschwindigkeit mit Hilfe der dimensionslosen Kennzahlen
Ebtvos-Zahl, Morton-Zahl, Reynolds-Zahl und dem Viskositatsverhaltnis berechnet.
Beim Vergleich mit experimentellen Daten von Wegener et al. (2014) zeigt das Mo-

dell die gr6Bten Abweichungen, was jedoch auch daran liegen mag, dass es sich um
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eine Korrelation flir kontaminierte Tropfen handelt, welche fiir saubere Systeme kor-
rigiert werden muss. Dieser Korrekturfaktor muss ebenfalls an experimentelle Daten

angepasst werden.

250 T | ' | ' T | ' | ' |
200
150

100

n
o

Sedimentationsgeschwindigkeit v in [mm/s]

4 6 8 10 12 14
Tropfendurchmesser din [mm]

o

o
\}

Abb. 2.2: Sedimentationsmodell nach Henschke (2004): Teilmodelle fir starre Trop-
fen (viyger), zirkulierende Tropfen (v,;.), oszillierende Tropfen (v,s), gro-
Be Tropfen (vg,), sowie fir die Kombinationsmodelle v,ynq, Vosgr UNd Ve,

Messdaten und Diagramm nach Ayesteran et al. (2009) und Kalem et al.
(2010)

Dies zeigt, wie wichtig es ist, den Einfluss von oberflachenaktiven Substanzen und
Verunreinigungen auf die Sedimentationsgeschwindigkeit richtig abschatzen zu kén-
nen. Daher wird derzeit auf diesem Gebiet viel Forschung betrieben (Skelland and
Huang, 1977; Gonzaleztello et al., 1992; Wegener and Paschedag, 2012; Paul et al.,
2015). Derzeit ist aber noch unerlasslich, die Modelle an Messdaten mit dem Origi-

nalstoffsystem anzupassen.

2.1.2 Tropfenbewegung in einer Extraktionskolonne

Bei der Bewegung von Tropfen durch Extraktionskolonnen kommen noch Einfllisse
hinzu, von denen die meisten in den Einzeltropfenapparaturen wegfallen. Tab. 2.1
zeigt die Einflussfaktoren auf die Sedimentationsgeschwindigkeit von Tropfen und
die Relevanz der einzelnen Faktoren in Kolonnen- bzw. Einzeltropfenversuchen.

Waéhrend alle Faktoren in Kolonnenversuchen mit Stofftransport relevant sind, wer-
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den die meisten in Einzeltropfenversuchen bewusst ausgeschlossen. Lediglich der
Wandeinfluss muss auch flir Einzeltropfen stets berlcksichtigt werden, die anderen
sind entweder irrelevant, wie das Schwarmverhalten, oder werden in Einzeltropfen-
versuchen normalerweise ausgeschlossen, wie der Einfluss von Kolonneneinbauten

oder des Stofftransports.

Einflussfaktor Kolonnenversuch Einzeltropfenversuch
Schwarmverhalten:
Tropfeninteraktionen ja nein

Geometrie- und Strémungseinfluss:
Kolonnen-Einbauten ja teilweise
Wandeinfluss ja ja

Strémung der kontinuierlichen Phase i nein
(Pulsation, Wirbel, Totgebiete etc.) J
Stofftransporteinfluss:

ja, auBer reine Hyd- bisher: nein,

Stofftransport raulikversuche neuere Versuche: ja

Dichtegradienten . . bisher: nein,
(durch unterschiedliche Konzentrationen Jri’uﬁz\?:rgzeéﬂg Hyd- Versuche in dieser
Uber die Kolonnenhdéhe) Arbeit: ja

Tab. 2.1: Einflussfaktoren auf die Sedimentationsgeschwindigkeit von Einzeltropfen
und Relevanz far den Kolonnen- bzw. Einzeltropfenversuch

Im Folgenden werden jene Einfliisse detailliert diskutiert, welche fir die in dieser Ar-
beit durchgefihrten Einzeltropfenversuche besonders relevant sind. Das sind der
Stofftransporteinfluss und der durch die Stofftransportuntersuchungen entstehende
Dichtegradient in der kontinuierlichen Phase. Die anderen Effekte werden nur kurz

erlautert.

Schwarmeffekte

In Extraktionskolonnen bewegen sich die Tropfen nicht alleine, sondern als Tropfen-
schwarm, wodurch die einzelnen Tropfen verlangsamt werden. Diese Effekte werden

in den Kolonnensimulationen durch ein Schwarm-Modell beriicksichtigt.
Geometrie- und Stromungseinfluss in der Extraktionskolonne

Die Tropfenbewegung in einer Kolonne setzt sich zusammen aus (nach Godfrey and
Slater, 1994):
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e Vertikale Sedimentationsgeschwindigkeit aufgrund der Auftriebskraft
o Zuféllige Tropfenbewegung durch die Strémung der kontinuierlichen Phase

und Einbauten-Interaktionen

Die Kolonnengeometrie und ihre Betriebsweise haben einen groBen Einfluss auf die
Bewegung der Tropfen in der Extraktionskolonne. Buchbender (2013) und Grémping
(2015) beschaftigten sich mit Modellen zur Berechnung der Tropfengeschwindigkeit
bzw. Verweilzeit in Kihni-Kolonnen bzw. Packungskolonnen. Je nach Kolonnenart
stromt die kontinuierliche Phase anders und es finden andere Einbauten-
Interaktionen statt, wodurch die Tropfenbewegung stark beeinflusst wird. AuBerdem
interagieren die Tropfen mit der Kolonnenwand, was ihren Aufstieg ebenfalls beein-
flusst und sowohl fir den Kolonnenbetrieb als auch fur Einzeltropfenversuche gilt.
Der Kolonnendurchmesser fur Einzeltropfenversuche muss daher so gro3 gewahlt
werden, dass der Wandeinfluss ausgeschlossen werden kann (vgl. Henschke et al.,
2000).

Sedimentation unter Stofftransport-Einfluss

Unter Stofftransport-Bedingungen veréandert sich die Sedimentationsgeschwindigkeit
von Tropfen. Schon Henschke und Pfennig (1999b) zeigten, dass vor allem zirkulie-
rende Tropfen langsamer aufsteigen je hdher die Konzentrationsdifferenz zwischen
den beiden Phasen ist. Die Sedimentationsgeschwindigkeit kann daher nicht ge-
trennt vom Stofftransport betrachtet werden und beeinflusst umgekehrt auch den

Stofftransport, welcher im folgenden Kapitel behandelt wird.

Abb. 2.3 zeigt die Sedimentationsgeschwindigkeit flir Butylacetattropfen in Wasser
ohne und mit Stofftransport. Vor allem im Bereich der zirkulierenden Tropfen und
beim Ubergang zu den oszillierenden Tropfen wurde eine deutliche Reduktion der
Sedimentationsgeschwindigkeit bis zum Niveau der starren Tropfen gemessen. Da
der Stoffibergang bei den herkdmmlichen Einzeltropfenmessungen jedoch immer
schwécher wird, weil sich die Konzentration im Tropfen der in der umgebenden kon-
tinuierlichen Phase angleicht, kommt es hier auf die Messhdhe der Sedimentations-
geschwindigkeit an. Wegener (2009) und Grémping (2015) zeichneten die transiente
Aufstiegsgeschwindigkeit Gber die Kolonnenhdhe auf und stellten beide fest, dass

sich die Sedimentationsgeschwindigkeit zu Beginn auf das Niveau starrer Kugeln
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reduziert und anschlieBend wieder auf das Niveau zirkulierender Tropfen ansteigt,
sobald sich die Konzentration im Tropfen der Gleichgewichtskonzentration der konti-
nuierlichen Phase angleicht. Wegener (2009) untersuchte die transiente Aufstiegs-
geschwindigkeit von 2 mm Toluol-Tropfen in Wasser mit unterschiedlichen Aceton-
konzentrationen in der kontinuierlichen (c) bzw. dispersen (d) Phase. Der Zeitpunkt
des Geschwindigkeitsanstiegs korrelierte mit dem Abnehmen des Stofftransports,
genauer mit dryopren/Cayo flr die Stofftransportrichtung von der kontinuierlichen in die

disperse Phase und d7,,,s.n/cao flr die umgekehrte Stofftransportrichtung.
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® Aceton: c—d, x = 5 wt% (Hoting, 1996)
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Abb. 2.3: Sedimentationsgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Anfangskonzentrati-
onen (Henschke and Pfennig, 1999b)

In Gegenstrom-Extraktionskolonnen gleicht sich die Konzentration aufgrund des
Konzentrationsprofils in der kontinuierlichen Phase allerdings nie der Gleichge-
wichtskonzentration an, weshalb ein anderer Geschwindigkeitsverlauf zu erwarten ist.
Es ist aber dennoch eine Geschwindigkeitsveranderung unter Stofftransporteinfluss
zu erwarten. Die Verdnderung der Sedimentationsgeschwindigkeit kann daher als

qualitatives MaR fur die Stofftransportintensitat herangezogen werden.

Ein weiterer indirekter Einfluss durch den Stofftransport auf das Sedimentationsver-
halten der Tropfen sind die Dichten von disperser und kontinuierlicher Phase. In Ex-

traktionskolonnen andert sich die Dichte in beiden Phasen Uber die H6he durch die
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unterschiedlichen Konzentrationen an Ubergangskomponente. Durch die Konzentra-
tionsprofile in kontinuierlicher und disperser Phase kommt es auch zu Dichtegradien-
ten in beiden Phasen. Dies wirkt sich auf die Auftriebskraft der Tropfen aus und wird
in Kolonnenmodellen stets dadurch bertcksichtigt, dass die lokal vorherrschenden
Dichten in beiden Phasen zur Berechnung der Sedimentationsgeschwindigkeit ver-

wendet werden.
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2.2 Stofftransport an Einzeltropfen in der Flissig-Flissig-
Extraktion

Neben der Sedimentationsgeschwindigkeit ist auch der Stofftransport an Einzeltrop-
fen ein wichtiges MafB zur Charakterisierung des Verhaltens des angewendeten
Stoffsystems und wurde in Einzeltropfenapparaturen von diversen Autoren unter-
sucht (Schréter et al., 1998; Henschke and Pfennig, 1999b; Garthe, 2006; Schulze,
2007; Wegener, 2009; Gromping, 2015). Die in der Literatur bisher verwendeten
Mess- und Modellierungsanséatze werden im Folgenden naher beschrieben. Es wird
sowohl auf Stofftransportmessung und -modellierung an Einzeltropfen als auch auf
Extraktionskolonnen und auf die Unterschiede eingegangen. Nach einer grundlegen-
den Begriffsklarung werden zundchst Einzeltropfenmessungen beschrieben, dann
wird auf einige prominente Stofftransporttheorien eingegangen und anschlieBend

werden Stoffibergangsmodelle fir die disperse und kontinuierliche Phase diskutiert.

2.2.1 Begriffsdefinitionen

Im Folgenden sollen einige Begriffe geklart werden, die in den nachfolgenden Dis-
kussionen verwendet werden und in der Literatur oft unterschiedlich bezeichnet bzw.

berechnet werden.

Zur Normierung der in den Einzeltropfenversuchen gemessenen Konzentrationen
verwendet man meist entweder eine normierte Konzentrationsdifferenz

_Ac(t)  c(t)—c”

ct -
Ac Cop—C

(2.20)

mit der momentanen Konzentrationsdifferenz Ac(t) = c(t) — c¢* bezogen auf die An-
fangskonzentrationsdifferenz Acy, = ¢, — c¢* oder auch die sogenannte Extraktionsef-

fizienz
O] (2.21)
Dabei stehen E und c* in folgendem Verhaltnis zueinander:
ct=1-E (2.22)

In dieser Arbeit wird die dimensionslose Konzentrationsdifferenz c¢* verwendet.
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Der Verteilungskoeffizient zwischen disperser und kontinuierlicher Phase wird in die-
ser Arbeit als m; bezeichnet, wenn er aus den Konzentrationen c; und ¢, in g/L

gebildet wird:

my = 22 (2.23)

K, =2 (2.24)

y* bzw. c;* stehen dabei flr die Konzentration in der dispersen Phase, welche mit
einer Konzentration x bzw. c. in der kontinuierlichen Phase im Gleichgewicht ste-

hen.

Folgende Konzentrationsangaben werden verwendet:

Cc = mv:l Massenkonzentration von A in der kontinuierlichen Phase [g/L]
Ca = 7;—: Massenkonzentration von A in der dispersen Phase [g/L]

X = Z—i Massenbruch von A in der kontinuierlichen Phase [g/g]

y= :Z—Z Massenbruch von A in der dispersen Phase [g/g]

2.2.2 Einzeltropfenmessungen

Fir Stofftransportmessungen an Einzeltropfen werden im Wesentlichen zwei ver-
schiedene Arten von Messzellen verwendet: Die Gegenstrom-Messapparatur, wie sie
von Schréter et al. (1998) und Henschke und Pfennig (1999b) erstmals eingesetzt
wurde, und die Kolonnen-Messapparatur, beispielsweise zu finden bei Wegener
(2009). Bei der in Abb. 2.4 dargestellten Gegenstrom-Messapparatur wird ein Trop-
fen in einem konischen Glasrohr im Gegenstrom in Schwebe gehalten. Nach einer
bestimmten Verweilzeit wird der Gegenstrom abgeschaltet und der Tropfen steigt in
einen Trichter auf, wo alle Tropfen gesammelt, abgezogen und anschlieBend analy-
siert werden. Im Gegensatz dazu steigen die Tropfen in der Kolonnen-Messapparatur
durch einen Kolonnenschuss auf und werden ebenfalls am Kopf der Kolonne in ei-

nem Trichter gesammelt, um sie in weiterer Folge zu analysieren. Letzterer Messap-
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paraturentyp wird in abgewandelter Form in dieser Arbeit verwendet und ist in Kapitel
3 naher erlautert. Die Tropfenverweilzeit und damit auch die Aufstiegshéhe werden
durch Verstellen der Hohe der Tropfenaufgabe oder des Auffangtrichters eingestellt.
Vorteil dieser Vorgehensweise ist, dass Sedimentationsgeschwindigkeit und
Stofftransport gleichzeitig gemessen werden kdénnen. Nachteil ist, dass von der
Senkrechten abweichende Tropfenbahnen bei oszillierenden Tropfen zu schwanken-

den Verweilzeiten fihren kénnen, wodurch die Reproduzierbarkeit erschwert wird.

Abzug disperse Phase

-— Eintritt kontinuierliche Phase

— Austritt kontinuierliche Phase

Dosierung disperse Phase

Abb. 2.4: Sedimentationsmesszelle mit Gegenstrom (nach Henschke and Pfennig,
1999b)

2.2.3 Stofflbergangstheorien fir stationdren Zustand

Im Folgenden werden zwei bedeutende Stofftransporttheorien, die Filmtheorie und
die Penetrationstheorie, kurz vorgestellt. Tiefergehende Betrachtungen finden sich
beispielsweise bei Mersmann (1986).

Die Filmtheorie von Lewis und Whitman (1924) ist das wohl prominenteste
Stofftransportmodell. Es stellt die Basis fiir viele weitere Modelle und Uberlegungen
dar. Dabei wird postuliert, dass die Ubergehende Masse m linear abhangt von der

Stofflbergangsflache A und der Konzentrationsdifferenz zwischen der Konzentrati-
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on in der Bulk-Phase ¢, und der Gleichgewichtskonzentration an der Phasen-

grenzflache c,*:
my = BA(Co0 —Ca") (2.25)

Alle anderen Einflisse bzw. Nicht-Linearitaten flieBen in den Stoffibergangskoeffi-
zienten £ ein, welcher laut den Modellannahmen zeitlich konstant ist. Es wird statio-
narer Stofftransport durch Diffusion angenommen, nur in der Raumrichtung normal
zur Phasengrenzflache. Der gesamte Stofftransport 1&uft in einer Konzentrations-
grenzschicht ab, der Rest der jeweiligen Phasen ist ideal durchmischt. Damit von
reiner Diffusion ausgegangen werden kann, muss die Konzentrationsgrenzschichtdi-

cke 6. viel kleiner sein als die Geschwindigkeitsgrenzschicht §,, (Mersmann, 1986).
Unter Verwendung von Fick’s erstem Diffusionsgesetz

J = —Dac/dl (2.26)

mit dem spezifischen Massenstrom | [kg/m2s] und durch Einsetzen in Gl. 2.25 ergibt
sich eine lineare Abhangigkeit des Stofftransportkoeffizienten vom Diffusionskoeffi-

zienten D:

D
p=5- (2.27)

Die Penetrationstheorie (Higbie, 1935) wiederum besagt, dass der Stofftransportkoef-

fizient von der Wurzel des Diffusionskoeffizienten abhangt:

2 D (2.28)

P o

Die Modellvorstellung beruht darauf, dass durch Turbulenz stets Fluidelemente von
der Bulk-Phase an die Phasengrenze gelangen, dort eine gewisse Kontaktzeit ¢,
bleiben, wahrend jener der Stofftransport passieren kann, und dann von neuen Flui-
delementen ersetzt werden (Mersmann, 1986).

Bei kugelférmigen Tropfen wird als Kontakizeit meist die Zeit herangezogen, die der

Tropfen braucht, um einmal seinen Durchmesser zurtickzulegen:

I (2.29)

Voo
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Sowohl die Filmtheorie als auch die Penetrationstheorie gelten nur flr stationaren
Stofftransport. In dispersen Systemen, wie sie in Extraktionskolonnen vorkommen,
bildet sich unter Annahme reiner Diffusion im Tropfen ein Konzentrationsprofil aus,
das sich Uber die Verweilzeit im Apparat abhangig von der TropfengréBe standig an-
dert. Es stellt sich daher im Tropfen kein stationdrer Zustand ein. Daher wird im Fol-

genden die Berechnung des instationaren Stofftransports behandelt.

2.2.4 Instationarer Stofftransport in einer Kugel

Um den instationdren Stofftransport innerhalb einer Kugel ohne chemische Reaktion
zu beschreiben, kann das von der Zeit abhangige Konzentrationsfeld mit der Konvek-

tions-Diffusionsgleichung berechnet werden (Gl. 2.30):

% = V(DVc) — V(¥c). (2.30)
Der erste Term beschreibt den Stofftransport durch Diffusion, der zweite jenen durch
Konvektion. Schreibt man die Gleichung in Kugelkoordinaten an und wird nur von
reiner Diffusion in radialer Richtung ausgegangen und das Geschwindigkeitsfeld ver-
nachlassigt, reduziert sich die Gl. 2.30 auf die Differentialgleichung

= (075 231
welche im Folgenden Diffusionsgleichung genannt wird. In Abb. 2.5 sind schematisch
die Konzentrationsverlaufe in einer Kugel zu verschiedenen Zeitpunkten dargestellt.
Es wird von einer konstanten Konzentration und vernachlassigbarem Stofftransport-
widerstand in der kontinuierlichen Phase ausgegangen. Zum Zeitpunkt t, =0
herrscht in der Kugel die Konzentration ¢ = c,, flr alle anderen Zeiten ergeben sich
unterschiedliche Konzentrationsverlaufe wie beispielhaft fur Zeiten t, > t; > t, ein-
gezeichnet. In der Kugelmitte muss aus Kontinuitatsgrinden der Gradient dc;/
dr verschwinden. Aufgrund der Annahme, dass der Stofftransportwiderstand nur im
Tropfen liegt, kann als Grenzflachenkonzentration die Gleichgewichtskonzentration
zur kontinuierlichen Phase c; angesetzt werden, welche Uber den Verteilungskoeffi-

zienten my, nach Gl. (2.23) berechnet werden kann.



2 Einzeltropfenverhalten in der Literatur 21

— calto) |
== cq(t1) Lk
....... Cd (tz) ..-’.

Abb. 2.5: Konzentrationsverldufe in einer Kugel bei rotationssymmetrischer Diffusion
flr verschiedene Zeitpunkte

Die Randbedingungen lauten demzufolge:
R1. ¢4 =c¢o fir t=0 und 0 <r <y,
R2.  dcy/dr =0 fir t >0 und r =0
R3. cs=cy3=Kyccoo flrt>0 und r=ry,

Wenn die Konzentration in der kontinuierlichen Phase Uber die Kolonnenhéhe nicht
konstant ist, ist c; eine Funktion von der Zeit und hangt vom Konzentrationsverlauf
in der kontinuierlichen Phase c.(t) ab. FUr die beiden Spezialfélle einer konstanten
Konzentration und eines linearen Profils in der kontinuierlichen Phase gibt es analyti-
sche Lésungen (Crank, 1975). Die Losung fir ersteren Fall ¢} = konst. ist fUr die
Modellierung der Einzeltropfenversuche relevant und wurde von Newman (1931)
erstmals erwahnt. Der Konzentrationsverlauf im Tropfen flr unterschiedliche Zeiten

c(t,r) ergibt sich aus:

o) = c(t, r) —c_ 2ry Z (-)" . (nnr> eXp( e g)_ (2.32)

Co — Trr rTr

Die Durchschnittskonzentration im Tropfen in Abhangigkeit von der Zeit ¢(t) kann
mittels folgender Gleichung berechnet werden:

=D =2 e (e ). 233)

—c* T2 T
n=1 r

Wird ein lineares Konzentrationsprofil c¢*(t) = a-t an der Phasengrenze postuliert,

ergibt sich fir den Konzentrationsverlauf im Tropfen (Crank, 1975):
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2 .2 3 X 2.2
c(r,t) = a<t _Inr 7 ) 2arsy D" exp <— Dn’m t) sin (nnr>. (2.34)

6D Dm3r ~ n3 T2, Try

Wenn das Konzentrationsprofil in der kontinuierlichen Phase keinem der beiden
Spezialfalle entspricht, sondern, wie es in Extraktionskolonnen haufig vorkommt,
auch unregelmaBig bzw. stufenférmig sein kann, muss die Diffusionsgleichung nu-

merisch geldst werden.

Die Ubertragene Stoffmenge ergibt sich schlieBlich nach Gl. 2.26 aus dem Konzent-

rationsgradienten an der Phasengrenzflache:

0
g = —AD—]| . (2.35)

orly—r,,

Aus der Ubertragenen Masse pro Zeitschritt und Gl. 2.25 kann unter Verwendung der
treibenden Konzentrationsdifferenz im jeweiligen Zeitschritt unter Annahme von in-
stationdrem Stofftransport ein momentaner Stofftransportkoeffizient ;. berechnet
werden. Eine numerische Berechnung dieses momentanen Stofflibergangskoeffi-
zienten von Henschke (2004) ist in Abb. 2.6 in dimensionsloser Form dargestellt, wo-

bei die Sherwoodzahl

d
Shy; = ﬁdg Tr (2.36)
d

Uber der Fourierzahl der dispersen Phase

4D4t

N dTr

(2.37)

Og4

aufgetragen ist. Die Abbildung zeigt die numerische Lésung der Diffusionsgleichung
fir den Fall einer konstanten Konzentration (A), eines linearen Konzentrationsver-
laufs (C) und eines degressiven (B) bzw. progressiven (D) Konzentrationsverlaufs an
der Phasengrenze des Tropfens. Fall A entspricht somit den Einzeltropfenversuchen,
Fall C einer Extraktionskolonne mit linearem Konzentrationsprofil. Der Stofftrans-
portwiderstand in der kontinuierlichen Phase wird vernachlassigt. Es ist zu erkennen,
dass fur den Fall des linearen Konzentrationsprofils die Sherwood-Zahl und damit der
Stofflbergangskoeffizient 1.5 Mal gréBer ist als fir den Fall der Einzeltropfenversu-
che ohne Konzentrationsprofil. Wenn der Tropfen, wie in Fall D zunachst keinem

Konzentrationssprung und danach einem steil ansteigenden Profil ausgesetzt ist,
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ergibt sich die héchste momentane Sherwood-Zahl, allerdings ist die Ubertragene
Stoffmenge gering, da die treibende Konzentrationsdifferenz niedrig ist. Ob dieser
Zusammenhang in der Praxis auch so gegeben ist und welches Profil in Realitéat den
schnellsten Stofftransport aufweist, wird in dieser Arbeit untersucht.

Alle bisherigen Uberlegungen gelten nur fiir den Stofftransport innerhalb einer Kugel
mit verschiedenen Konzentrationen an der Phasengrenzflache. Wird der gesamte
Stofftransport von einer Phase in die andere berlcksichtigt, kommen noch weitere
Uberlegungen hinzu.

30 [1 Vorgabe unterschiedlicher

\ Randbedingungen (A, B, C, D) o e— 7

\ s 1
= | '\' Ergebnis: Sh, e 3 B ,,’ ,_:
n ' fir diese Randbe- = ; . ,
< . . o - , .

dingungen L 2f
g 20 gung = . C l'
o) ] \ *II , ,
g ! ‘\ D >~ 1 . ‘ ’
2 : '~ L’ /D
(D \ ~ 0 -
() \ S 0 1 2
s It~ 0 TTi==__ _ Fo,
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() H A @ 0 = e ;e e - - pm mm e mm em mm mm mm e o o = o = = = =
g 10 . I
S .
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Abb. 2.6: Sherwood-Zahl vs. Fourierzahl fir verschiedene Konzentrationsprofile
(Henschke, 2004)

2.2.5 Stofftransport Uber eine fluide Phasengrenzflache

Alle bisher vorgestellten Modelle gelten nur fir den Stoffibergang von der Phasen-
grenzflache in die Bulk-Phase bzw. von der Bulk-Phase an die Phasengrenzflache.
Diese Betrachtung reicht aus, wenn der Stofflbergang in einer Phase deutlich
schneller als in der anderen ist, der Stofflilbergangswiderstand in dieser Phase also
vernachlassigbar ist. Dieses Kapitel behandelt den Stofftransport Uber eine fluide

Phasengrenzflache und geht auf die Beschreibung mittels Stoffdurchgangskoeffizient
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ein und darauf wie die Lage des hauptsachlichen Stofftransportwiderstands ermittelt

werden kann.

Ist der Stoffibergangswiderstand in beiden Phasen ca. gleich gro3 muss der Stoff-
Ubergang in beiden Phasen berlcksichtigt werden. Die beiden Stofflibergangskoeffi-
zienten der dispersen und kontinuierlichen Phase B; und B. kénnen dann mit Hilfe
des Verteilungskoeffizient K, zu einem Stoffdurchgangskoeffizienten k,; zusam-

mengefasst werden:

1 1 Ky
R 4 (2.38)
kod ﬁd ﬁc

Ist 1/84 > Ky/B. kann der auBenseitige Stofftransportwiderstand vernachléssigt
werden und umgekehrt. Da fiir die reine Diffusion laut Penetrationstheorie f~+D ist,
wird die Lage des Stofflibergangswiderstands oft Gber die Kennzahl K, \/m ab-
geschatzt (Plécker and Schmidt-Traub, 1972; Piarah, 2001; Henschke, 2004;
Wegener et al., 2014). Wenn diese Kennzahl einen Wert sehr viel kleiner als 1 an-
nimmt, handelt es sich um ein Innenproblem und k,; kann mit g; gleichgesetzt
werden. Ist der Wert deutlich gréBer als 1, handelt es sich um ein AuBenproblem und
der Stoffibergangswiderstand liegt vor allem in der kontinuierlichen Phase. In der
Literatur wird empfohlen, zwischen Werten von 0.03 und 30 (Plécker and Schmidt-
Traub, 1972) bzw. 0.1 und 10 (Piarah, 2001) die Widerstande in beiden Phasen zu
berlcksichtigen, was im Folgenden konjugiertes Problem genannt wird. Die Werte fur
die von der EFCE empfohlenen Standardstoffsysteme (Misek et al., 1985) sind in
Tab. 2.2 dargestellt. Es ergeben sich Werte um 1, was bedeutet, dass laut den ge-
nannten Empfehlungen der Stofftransportwiderstand in beiden Phasen bericksichtigt

werden musste.

Stoffsystem Ky m Problem

Butylacetat (d) + Wasser (c) + Aceton 1.08 konjugiertes Problem
Toluol (d) + Wasser (c) + Aceton 0.63 konjugiertes Problem
Butanol (d) + Wasser (c) + Bernsteinsaure 1.10 konjugiertes Problem

Tab. 2.2: Werte der Kennzahl K,./D,;/D, flr die Standardstoffsysteme der EFCE
fir den Grenzfall ¢ - 0

Die Kennzahl K, \/D;/D. geht allerdings vom Fall reiner Diffusion aus, bei dem die

Strémung und der standige Kontakt mit neuer kontinuierlicher Phase wahrend des
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Tropfenaufstiegs unbertcksichtigt bleiben. Schulze (2007) schlagt daher vor, ; und
B. mittels aus der Literatur bekannten Korrelationen zu berechnen und daraus kg4
aus Gl. 2.38 zu bestimmen. Wenn k,; < 0.9 - B, ist, handelt es sich um ein Innen-
problem, bei k; > 0.9 - K, /B, um ein AuBenproblem. Dazwischen ist von einem kon-
jugierten Problem auszugehen. Um dies abschéatzen zu kénnen, werden im Folgen-

den Korrelationen fir . und B, vorgestellt.

2.2.5.1 Stoffibergangsmodelle fur die kontinuierliche Phase
Flr den Stofflbergang auBBerhalb des Tropfens spielt das Strdomungsregime eine be-
deutende Rolle. Die Modelle unterscheiden sich daher meist hinsichtlich des Gultig-

keitsbereichs der Reynoldszahl (Mersmann, 1986).

Flr ein ruhendes System ohne Strémung kann Gl. 2.27 verwendet werden. Wird die
Konzentrationsgrenzschichtdicke &. dem Tropfenradius gleichgesetzt, ergibt sich

Be = 2D./dr und somit eine Sherwoodzahl von Sh, = 2.

Bei sehr kleinen Reynoldszahlen von Re < 1 und somit schleichender Umstromung
des Tropfens und hohen Schmidt-Zahlen

Sc—77

=5 (2.39)

geben Clift et al. (1978) mit Hilfe der Tropfengeschwindigkeit nach Hadamard und
Rybszynski folgende Gleichung an:

(2.40)
Sh, = 0.651

1+n*
mit der Pecletzahl
Pe = Re - Sc (2.41)

Fur den entgegengesetzten Fall von hohen Reynoldszahlen Re > 103 und kleinen
Schmidtzahlen Sc — 0 ergibt sich mit Hilfe der Potentialstrémungstheorie (Clift et al.,
1978):

Sh, = —/Pe, (2.42)
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Diese Gleichung kann fir den Reynoldszahlenbereich 1 < Re < 10® mit Hilfe eines

Korrekturfaktors fi,,» angepasst werden werden:
2
She = frorr ﬁ\/ Pe, (2.43)

wobei sich fi,,» zwischen 0.33 und 1 bewegt und vom Viskositatsverhaltnis n* und
der Reynoldszahl abhangt (Clift et al., 1978).

2.2.5.2 Stoffiibergangsmodelle fir die disperse Phase

Far den Stofflbergangskoeffizient in der dispersen Phase gibt es ebenfalls viele Mo-
delle in der Literatur, wobei auch hier meist die Reynoldszahl und das Viskositatsver-
héltnis zur Unterscheidung herangezogen werden. Hier sollen die prominentesten

zusammengefasst werden.

Wird das Zweifilmmodell zusammen mit der logarithmischen Konzentrationsdifferenz

Acr. = (Cd,O - Cé) - (Cd,end - C:z) (2.44)
in ln( Cao — C2*> .
Cdend — Cg
angewendet, ergibt sich mit Gl. 2.25 folgender Zusammenhang (Mersmann, 1986):

. %4
Myin = BamAAC, = T (Cd,O - Cd,end)- (2.45)

Es handelt sich hierbei um die vom Start bis zum Zeitpunkt t gemittelten Werte von
Massenstrom und Stofftransportkoeffizienten, welche zur Unterscheidung von den
lokalen Werten my, und ;. mit dem Index In versehen werden. Aufgrund der
Mittelung bis zum Zeitpunkt t, ist f,;;, genauso wie der momentane Stofftransport-
koeffizient B;, von der Zeit abhéngig. Bei der Berechnung der Gbergehenden Masse
mittels Gl. 2.25 ist je nach Definition des Stofftransportkoeffizienten die logarithmi-
sche oder die momentane Konzentrationsdifferenz einzusetzen. Beim Vergleich ver-

schiedener Stofftransportmodelle ist auf diesen Unterschied zu achten.

Geht man von kugelférmigen Tropfen aus und setzt in Gl. 2.45 fir die mittlere End-
konzentration cy.,4 jeweils die Durchschnittskonzentration im Tropfen zum Zeit-
punkt t ein, ergibt sich unter Verwendung der dimensionslosen Konzentrationsdiffe-

renz c*:
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,Bd,ln =——1In C+. (246)

In Kombination mit der fiir reine Diffusion bei konstanter Konzentration in der kontinu-
ierlichen Phase gultigen analytischen Lésung der Diffusionsgleichung nach Gl. 2.33

ergibt sich:

dr, (60 1 Dt (2.47)
ﬁd,ln = — Eln (FZ ﬁexp (-TlZTL’Z T'd_2>>

n=1

Kronig und Brink (1951) geben eine Lésung fir den Wéarmetbergang von Tropfen mit
laminarer Zirkulation an, wobei sie von reiner Diffusion zwischen den Stromlinien

ausgehen. Der Ansatz kann fur den Stofftransfer wie folgt geschrieben werden:

dr (2.48)

3
Bam = et In §Z B2 exp(—161,Foy)
n=1

Die Werte fur B, und 4, wurden von Heertjes et al. (1954) angegeben und finden
sich in Tab. 2.3.

1 2 3 4 5 6 7
B, 1,33 0,6 0,36 0,35 0,28 0,22 0,16
An 1,678 8,48 21,10 38,5 63 89,8 123,8

Tab. 2.3: Werte fir B, und A, fir das Modell von Kronig und Brink aus Heertjes et
al. (1954)

Ein ebenfalls sehr prominentes Modell ist jenes von Handlos und Baron (1957), wel-
che von toroidalen Zirkulationen im Tropfeninneren und turbulentem Stofftransport

ausgehen. Es ergibt sich fir lange Zeiten folgender Zusammenhang fir den Stoff-

Ubergangskoeffizienten :
0.00375v
=TT 2.49
Olander (1966) hat diesen Ansatz um einen zeitabhangigen Term erweitert:
0.00375 v dr
= - - = s 2.50
Bain 0.972( T )+0.15 T (2.50)

Henschke und Pfennig (1999b) verwenden einen &hnlichen Ansatz fiir einen effekti-

ven Diffusionskoeffizienten, der jedoch zuséatzlich den Tropfendurchmesser enthalt
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und anstatt des Koeffizienten 0.00375 einen an Messdaten anzupassenden Para-
meter C;p:
VoodTropfen 251
Dd,eff == Dd +—nd ( . )
CIP (1 + %)
Dieser effektive Diffusionskoeffizient wird in Gl. 2.33 eingesetzt und der Parameter

C;p an Konzentrations-Messdaten aus Einzeltropfenversuchen angepasst.

Henschke (2004) gibt eine Erweiterung dieser Korrelation an, welche einen Verstar-
kungsfaktor B und einen Parameter C,; zur Bertcksichtigung von Zirkulationsef-

fekten enthalt:

Voo d

m (2.52)
e

Deff = BDd(f + Cir(1 _f)) +

mit dem GroBenfaktor

f= - (2.53)

d 4'0.
1+ (0—.85dum>

Fir Systeme, in denen diese Abhangigkeit nicht gegeben ist, wird B bzw. C,; auf 1

gesetzt, wodurch man wieder GI. 2.51 erhalt.

Da die Parameter stets an Messdaten aus Einzeltropfenversuchen mit konstanter
Konzentration in der kontinuierlichen Phase angepasst werden, muss der Stofftrans-
portkoeffizient fir die Anwendung zur Berechnung von Extraktionskolonne umge-
rechnet werden. Diese Umrechnung erfolgt bei Henschke (2004) durch numerische
Auswertungen der Diffusionsgleichung mit der Randbedingung eines linearen Kon-
zentrationsprofils in der kontinuierlichen Phase, was Fall C in Abb. 2.6 entspricht. Die
an die numerischen Ergebnisse angepasste Korrelation fir die Sherwoodzahl von
Henschke (2004) lautet:

(2.54)

Ob diese Korrelation optimal fiir die Modellierung des Stofftransports an Einzeltrop-

fen mit einem Konzentrationsprofil in der kontinuierlichen Phase ist, wird in dieser
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Arbeit untersucht. Weiters werden die verschiedenen Einfllisse auf den Stofftransport

untersucht, um ein geeignetes Modell entwickeln zu kdnnen.

2.2.6 Einflusse auf den Stofftransport

Die in der Literatur genannten Einflisse auf den Stofftransport sind mannigfaltig und
sind teils nur in den Einzeltropfenversuchen und teils nur in der Extraktionskolonne
relevant. Folgende Auflistung nennt in den bisher beschriebenen Modellen und Un-

tersuchungen vorkommende EinflUsse:

Der Stofftransport von Tropfen in eine kontinuierliche Phase bzw. umgekehrt unter-
liegt diversen Einflissen, welche teils auch bei der Betrachtung von Einzeltropfen
auftreten und teils nur in Extraktionskolonnen vorkommen. Dabei kénnen folgende

Einflisse auf den Stofftransport genannt werden:

o Stofflbergangsflache und dadurch die Tropfengré3e B
e Konzentrationen in beiden Phasen:
o Konzentrationsdifferenz zwischen disperser und kontinuierlicher Phase
o Konzentrationsgradient an der Phasengrenze
o Konzentrationsprofil in der kontinuierlichen Phase
o Stofftransportrichtung (in keinem der genannten Modelle berticksichtigt)
e Geometrie- und Strdmungseinfluss:
o Strémung der kontinuierlichen Phase
o Turbulenzen / Vermischung in der dispersen Phase
o Strémungsinstabilitditen (Marangonieffekt)
o Interaktion mit Einbauten in Extraktionskolonnen
o Schwarmeffekt
o Tropfenbildung
o Stoffdaten
o Diffusionskoeffizienten
o Dichtegradienten durch Konzentrationsgradienten
o Viskositaten
o Grenzflachenspannung und Grenzflachenspannungsgradienten (Mara-
ngoni-Effekt)



2 Einzeltropfenverhalten in der Literatur 30

In den bislang genannten Stoffibergangsmodellen wurden diese Einflisse teilweise
bertcksichtigt, wahrend teilweise die Einflisse noch zu schwer zu quantifizieren sind,
um sie in die Modelle einzubauen. Im Folgenden werden die fir diese Arbeit relevan-

ten Einfliisse naher diskutiert.

2.2.6.1 Einfluss Tropfendurchmesser und -geschwindigkeit

Ein Einfluss der TropfengréBe auf den Stofftransport ist in allen Stofftransportmodel-
len ersichtlich. Sowohl das Zweifiimmodell nach Gl. 2.25 als auch das Diffusionsmo-
dell nach Gl. 2.35 sagen eine lineare Abhangigkeit der lbergehenden Masse von der
Tropfenoberflache voraus. Alle nicht-linearen Abhangigkeiten sind in den Modellen
fur den Stofflbergangskoeffizienten bzw. Diffusionskoeffizienten enthalten. Diese
enthalten oft den Tropfendurchmesser oder die Tropfengeschwindigkeit. So ist im
Modell von Handlos und Baron (1957) nach Gl. 2.49 die Tropfengeschwindigkeit ent-
halten, in der Erweiterung von Olander (1966) in Gl. 2.50 kommt ein weiterer zeitab-
héngiger Term hinzu, der den Tropfendurchmesser enthalt. Im effektiven Diffusions-
koeffizienten nach Henschke und Pfennig (1999b) wiederum ist nach Gl. 2.51 das

Produkt aus Tropfendurchmesser und -geschwindigkeit enthalten.

Aufgrund dieser unterschiedlichen Modellstrukturen ist die Untersuchung des Ein-

flusses der TropfengréBe auf den Stofftransport Gegenstand dieser Arbeit.

2.2.6.2 Einfluss Konzentrationen und Konzentrationsgradienten

Auch Konzentrationen spielen in allen Stofftransportmodellen eine Rolle. Im Zwei-
filmmodell geht die Konzentrationsdifferenz zwischen den beiden Phasen in die Be-
rechnung ein, im Diffusionsmodell ist es der Konzentrationsgradient an der Phasen-
grenzflache. Auch die Modellvorstellung des Filmmodells geht eigentlich von einem
Konzentrationsgradienten in der Grenzschicht zwischen den beiden Phasen aus. Da
die Steilheit des Gradienten jedoch nicht bekannt ist, wird die Konzentrationsdiffe-
renz der beiden Bulk-Phasen als Maf fir das treibende Gefélle herangezogen. Auch
in den Einzeltropfenversuchen kann der Konzentrationsgradient an der Phasengren-
ze nicht gemessen werden, sondern lediglich durch numerische Simulation abge-
schatzt werden. In allen hier vorgestellten Modellen wird davon ausgegangen, dass
der Stofftransportkoeffizient bzw. ein effektiver Diffusionskoeffizient nicht von den

Konzentrationen in den beiden Phasen abhangen - weder von den Absolutkonzentra-
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tionen, noch von der Konzentrationsdifferenz. Dementsprechend wurden bisher zur
Modelldiskriminierung bzw. zur Bestimmung der Modellparameter meist Einzeltrop-
fenversuche bei einer einzigen Konzentrationsdifferenz durchgefihrt (Henschke and
Pfennig, 1999b; Garthe, 2006; Grémping, 2015), meist bei 3 oder 5 wt%. Untersu-
chungen von diversen Autoren (Henschke, 2004; Tourneau, 2004; Wegener, 2009)
jedoch zeigten, dass die Startkonzentrationsdifferenz eine groBe Auswirkung auf die
Stofftransportkinetik haben kann. Tourneau (2004) untersuchte das Stoffsystem 3-
Chlortoluol — Aceton — Wasser, Wegener (2004) das Stoffsystem Toluol — Aceton —
Wasser. Beide kommen zu dem Schluss, dass die H6he der Anfangskonzentrations-
differenz im Einzeltropfenversuch dafir ausschlaggebend ist, ob Marangonikonvekti-
on den Stofftransport intensiviert oder nicht. Bei Wegener passiert zwischen 12 und
24 g/L ein Sprung in der Stofftransportkinetik. Alle unter 12 g/L liegenden Versuchs-
reihen haben den gleichen normierten Konzentrationsverlauf und die Verldufe Uber
24 ¢g/L fallen ebenfalls zusammen. Eine hdOhere Konzentrationsdifferenz fihrte zu

schnellerem Stofftransport.

Zum derzeitigen Zeitpunkt sind der Autorin keine Untersuchungen zum Konzentrati-
onsniveau bekannt, also ob die gleiche Konzentrationsdifferenz auf einem hdéheren
oder niedrigeren Niveau sich anders auf den Stofftransport auswirkt. Dies soll daher

ebenfalls Gegenstand dieser Untersuchungen sein.

2.2.6.3 Tropfenbildung

Der Stofftransport wahrend der Tropfenbildung wurde in der Literatur viel beachtet
(Heertjes and de Nie, 1966; Skelland and Minhas, 1971; Heideger and Wright, 1986;
Wegener et al., 2009; Lu et al., 2010). Die Autoren kommen durchwegs zu dem Er-
gebnis, dass ein GroBteil des Stofftransports schon wahrend der Tropfenbildung

stattfindet. Die Rede ist meist von bis zu 50%.

Hier missen allerdings zwei verschiedene Arten von Tropfenbildungs-Mechanismen
unterschieden werden: Im einen Fall wird der Tropfen langsam aufgeblasen und
dann durch einen kurzen Impuls auf die Kapillare abgel6st. Im anderen Fall wird die
Tropfeneinstrémgeschwindigkeit so schnell gewahlt, dass der Tropfen durch den ei-
genen Einstrdm-Impuls von selbst abldst. In der Literatur findet man bei Einzeltrop-

fenmessungen meist erstere Variante. Dabei steht schon wahrend der Tropfenbil-
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dung viel Zeit fir den Stofftransport zur Verflgung. Die untersuchten Tropfenbil-
dungszeiten betragen meist mehrere Sekunden (Heideger and Wright, 1986;
Wegener et al., 2009; Lu et al., 2010). So berichten beispielsweise Wegener et al.
(2009) fur die von ihnen untersuchten Tropfen zwischen 2 und 4 mm Tropfenbil-
dungszeiten zwischen 0.7 und 3.5 Sekunden. Bei Lu et al. (2010) sind es fir 3 mm
Tropfen je nach Dosiergeschwindigkeit bis zu 6 Sekunden. In diesen Féllen ist eine
gesonderte Betrachtung, Auswertung und Modellierung des Stofftransports in der
Tropfenbildungsphase natirlich von essentieller Bedeutung, um die Vorgénge richtig
abzubilden. Es stellt sich die Frage, wo optimaler Weise die Verweilzeitmessung ge-
startet werden sollte, bzw. wie der Stofftransport in dieser Phase richtig modelliert

wird.

Die zweite Tropfenaufgabe-Methode wird in dieser Arbeit verwendet. Die Tropfenein-
disung erfolgt schnell, es ergeben sich Tropfenbildungszeiten von 0.02 bis 0.34 Se-
kunden. Der wahrend der Tropfenbildung stattfindende Stofftransport ist daher nicht
auf die Verweilzeit zurtckzufthren, sondern lediglich auf die Tropfenbildung selbst —
also auf Effekte wie Turbulenzen im Tropfeninneren und an der Phasengrenze durch
das Ausdehnen der Tropfen wahrend der Bildung oder den hohen Konzentrations-
gradienten an der Phasengrenze, welcher ja durch die Anreicherung im Tropfen Uber
die Zeit abnimmt. Nur die Tropfenbildung kann mit dem hier verwendeten Versuchs-
aufbau nicht vermessen werden. Es ist jedoch zu Uberprifen, ob die Modellierung die

Werte zu Beginn qualitativ richtig wiedergibt.

2.2.6.4 Stoffdaten

Weitere Einflussfaktoren, die in allen Stofftransportmodellen enthalten sind, sind
Stoffdaten: Es sind dabei vor allem die Viskositat, der physikalische Diffusionskoeffi-
zient und die Dichte beider Phasen, sowie die Grenzflachenspannung zwischen den
Phasen, die beim Stofftransport zwischen zwei flissigen Phasen zum Tragen kom-
men. Die Viskositat und der physikalische Diffusionskoeffizient gehen direkt in viele
Stofftransportmodelle ein (siehe Kapitel 2.2.5.1 und 2.2.5.2). Bei der Grenzflachen-
spannung ist es vor allem der Gradient, der beim schon erwdhnten Marangoni-Effekt
eine Rolle spielt. Durch Konzentrationsgradienten an der Phasengrenze bilden sich
auch Grenzflachenspannungsgradienten (Wegener, 2009). Der Einfluss wird oft mit-

tels Marangonizahl quantifiziert (Tourneau, 2004; Wegener, 2009):
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Aydy, do
(nd + 7']c‘)Dphys 0x x=x1.

Ma = (2.55)
Neben dem Gradienten der Grenzflachenspannung enthalt die Marangonizahl noch
die treibende Konzentrationsdifferenz Ay, den Tropfendurchmesser, sowie die Vis-
kositat und den physikalischen Diffusionskoeffizienten. Sie wird auch in dieser Arbeit

genutzt um Stofftransportintensivierungen zu veranschaulichen.

Konzentrationsgradienten konnen auf3erdem auch Dichtegradienten induzieren. Vor
allem in der kontinuierlichen Phase kdnnen sich betréchtliche Dichtegradienten Uber
die Kolonnenhdhe ausbilden, sobald sich ein Konzentrationsprofil ausbildet. Holmes
et al. (1991) fanden in ihren Untersuchungen, dass Dichtegradienten in der kontinu-
ierlichen Phase durch natirliche Konvektion eine negative Auswirkung auf die axiale
Ruckvermischung haben kénnen und sich daher negativ auf die Trennleistung einer
Kolonne auswirken kénnen. Sie sind daher in Kolonnensimulationen besonders zu
bertcksichtigen. Auch in den hier durchgefihrten Versuchen mit Konzentrationsprofil
in der kontinuierlichen Phase sind konzentrationsinduzierte Dichtegradienten in der
kontinuierlichen Phase gesondert zu bertcksichtigen. Dies wird im Folgenden bei der

Vorstellung des experimentellen Aufbaus noch naher diskutiert.
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3 Experimenteller Teil

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Sedimentations- und Stofftransportversuche an
Einzeltropfen in einer neu konzipierten Anlage durchgeflihrt. Im Folgenden werden
das verwendete Stoffsystem und die Analytik, sowie der Anlagenaufbau und die Ver-

suchsdurchfihrung vorgestellt.

3.1 Verwendetes Stoffsystem

Alle Experimente wurden mit dem von Misek et al. (1985) vorgeschlagenen Stan-
dard-Stoffsystem flr die Flissig-Flissig-Extraktion n-Butylacetat + Wasser + Aceton
durchgefihrt. Butylacetat und Wasser bilden eine Mischungsliicke mit geringer L&s-
lichkeit der jeweils anderen Phase von 0.7 bzw. 1.1 wt-%. In dieser Arbeit wird Buty-
lacetat als disperse Phase (Tropfen) und Wasser als kontinuierliche Phase verwen-
det. Aceton bildet die Ubergangskomponente und ist vollstandig in Wasser und
Butyacetat I6slich. Die gegenseitige Léslichkeit, sowie die Qualitat der verwendeten

Chemikalien, sind in Tabelle 3.1 angegeben.

Komponente  Funktion Lieferant / Chargen-Nr. Qualitat Léslichkeit
bzw. Herstellung (Misek et al., 1985)
n-Butylacetat disperse Merck / K43661552 327 p.a. 1.1 wt%
Phase (Reinheit: = (in Wasser
99.5%) bei 20°C)
Wasser kontinuierli- Barnstead E-pure Reinstwasser 0.7 wt%
che Phase (Leitf.: 0.06 (in n-Butylacetat
uS/cm) bei 20°C)
Aceton Ubergangs- Merck / K46245814 504 p.a. I6slich
komponente (Reinheit: = (in Wasser und
99.8%) n-Butylacetat)

Tab. 3.1: Qualitdt und Loslichkeit der verwendeten Chemikalien

Die ausreichende Reinheit des Stoffsystems, sowie der Messzelle, wurde durch ei-
nen standardisierten Schutteltest Uberpruft. Dabei wurde in eine gereinigte 250 ml
Gaswaschflasche Reinstwasser und Butylacetat im Verhéltnis 2:1 gefiillt und nach
zehnmaligem manuellem Schiitteln die Absetzzeit gemessen. Zur Uberpriifung der
Reinheit der Messzelle wurde das Wasser direkt aus der Messzelle enthommen. Bei
Absetzzeiten unter 30s war ausreichende Reinheit der Chemikalien bzw. Messzelle

gegeben.
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Die Messung der Acetonkonzentration in Wasser und Butylacetat erfolgte mit einem
UV/VIS-Spectrophotometer, Typ UV-1800 von Shimadzu, bei einer Wellenlange von

265 (Aceton in Wasser) bzw. 276 nm (Aceton in n-Butylacetat).

Samtliche fir die Extraktion relevanten Stoffdaten wurden von Misek et al. (1985) bei
10, 20 und 30°C vermessen und sind in den Abbildungen 3.1 bis 3.5 dargestellt. Da-
bei ist zu erkennen, dass sich die Stoffdaten flr verschiedene Temperaturen und
Konzentrationen stark &ndern. In vorhergehenden Arbeiten wurden bisher meist die
von Henschke (2004) vorgeschlagenen Korrelationen verwendet, welche an die
Messdaten bei 20°C angepasst wurden. Da in dieser Arbeit Messdaten bei verschie-
denen Temperaturen verwendet werden, missen die Stoffdaten jedoch nicht nur als
Funktion der Konzentration, sondern auch als Funktion der Temperatur berlcksich-
tigt werden. Da die von Misek et al. vorgeschlagenen Korrelationen nicht zu den
Messdaten passen, wie beispielsweise fur den Verteilungskoeffizienten Abbildung
3.1 zeigt, wurden eigene Korrelationen an die Messdaten bei 10, 20 und 30°C ange-
passt und dazwischen liegende Temperaturen interpoliert. Die entsprechenden Kor-

relationen sind im Anhang 8.1 zu finden.

0.8 7 /____———”/i\—/lessdaten:

T 10°C 20°C 30°C
06" Misek et.al. (1985): A o 0 -
L eigene Messungen: [ ] ]
0.4 1 Korrelationen: ]
ffffff Korrelation Misek et. al. (1985)

0.2 - - Korrelation Henschke (2004) .
eigene Korrelation

0.0 . | . | . | . | . | .
0 5 10 15 20 25 30

Aceton-Anteil in kontinuierlicher Phase [wt%]

Verteilungskoeffizient [wt%/wt%]

Abb. 3.1: Verteilungskoeffizient von Aceton zwischen n-Butylacetat und Wasser flr
10, 20 und 30°C als Funktion des Aceton-Anteils: Messdaten nach Misek
et al. (1985), Korrelationen von verschiedenen Autoren
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Die genaue Kenntnis der Lage des Verteilungskoeffizienten ist sowohl fur die Ver-
suchsauswertung, als auch fir die Modellierung von groBer Bedeutung. Daher wur-
den eigene Gleichgewichtsmessungen mit dem verwendeten Stoffsystem und der
eigenen Analytik zur Uberpriifung der Ubereinstimmung mit den Stoffdaten von Mi-

sek et al. durchgefuhrt. Abbildung 3.1 zeigt, dass die eigenen Messungen gut mit den

Daten von Misek et al. (ibereinstimmen.
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Aceton-Anteil [wi%]

Abb. 3.2: Dichte von n-Butylacetat bzw. Wasser fur 10, 20 und 30°C als Funktion
des Aceton-Anteils: Messdaten nach Misek et al. (1985), Korrelation von

Henschke (2004) und eigene Korrelation
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Abb. 3.3: dynamische Viskositat von n-Butylacetat bzw. Wasser fur 10, 20 und 30°C
als Funktion des Aceton-Anteils: Messdaten nach Misek et al. (1985), Kor-
relation von Henschke (2004) und eigene Korrelation
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Abb. 3.4: Diffusionskoeffizient von Aceton in n-Butylacetat bzw. Wasser fur 10, 20
und 30°C als Funktion des Aceton-Anteils: Messdaten nach Misek et al.
(1985), Korrelation von Henschke (2004) und eigene Korrelation
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Abb. 3.5: Grenzflachenspannung zwischen Butylacetat und Wasser far 10, 20 und
30°C als Funktion des Aceton-Anteils in der kontinuierlichen Phase:
Messdaten nach Misek et al. (1985), Korrelation von Henschke (2004) und
eigene Korrelation

3.2 Versuche mit Konzentrationsgradient

Wie in Kapitel 2 bereits beschrieben wurden Stofftransportuntersuchungen an Einzel-
tropfen bisher in Messapparaturen vermessen, in denen die Konzentration in der
kontinuierlichen Phase Uber die gesamte Messdauer annadhernd konstant bleibt
(Henschke, 2004; Schulze, 2007; Wegener et al., 2009; Ayesteran and Pfennig, 2010;
Grémping, 2015). In Extraktionskolonnen bildet sich dagegen in beiden Phasen ein
Konzentrationsprofil aus. In Abb. 3.6 sind schematisch die Konzentrationsverlaufe in
den Einzeltropfenversuchen und in der Gegenstrom-Extraktionskolonne fir den Fall
des Stofftransports von der kontinuierlichen in die disperse Phase abgebildet. In den
herkdmmlichen Einzeltropfenversuchen nahert sich wie dargestellt die Konzentration
in der dispersen Phase Uber die Kolonnenhéhe allmahlich der kontinuierlichen Phase
an. Die treibende Konzentrationsdifferenz andert sich dadurch stéandig tber die Ko-
lonnenhdhe. In der Gegenstromextraktionskolonne ist dies nicht der Fall. Aufgrund
des Gegenstroms nimmt die Konzentration in der kontinuierlichen Phase von oben
nach unten ab, wahrend jene in der dispersen Phase von unten nach oben zunimmt.

Die Profile kbnnen wie hier schematisch abgebildet linear verlaufen oder meist leicht
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gekrimmt. In jedem Fall &ndert sich jedoch die treibende Konzentrationsdifferenz im

Unterschied zum Einzeltropfenversuch bedeutend weniger.

A
Einzeltropfenversuche

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Hohe der Kolonne

kontinuierliche
Phase

»

Konzentration der Ubergangskomponente

Hohe der Kolonne

A ,
Gegenstromkolonne

. ’
disperse
Phase

kontinuierliche
Phase

»
>

Konzentration der Ubergangskomponente

Abb. 3.6: Konzentrationsverlauf Uber die Kolonnenhéhe im Einzeltropfenversuch
und in der Extraktionskolonne fir die Stofftransportrichtungc > d

Um diese Bedingungen nachzubilden, wurde im Rahmen dieser Arbeit aufbauend
auf friiheren Arbeiten (Henschke, 2004; Ayesteran and Pfennig, 2010; Grédmping,
2015) eine Messzelle entwickelt, die es erlaubt ein Konzentrationsprofil in der konti-
nuierlichen Phase aufzupragen. AuBerdem ermdglicht der Aufbau die gleichzeitige
Messung von Stofftransport und Tropfen-Sedimentationsgeschwindigkeit, sowie auch

die herkémmliche Stofftransportmessung mit konstanter Konzentration in der kontinu-

ierlichen Phase.

3.2.1  Aufbau

Der Aufbau dieser neu entwickelten Messapparatur wird im Folgenden beschrieben.
Die ebenfalls in dieser Arbeit verwendete Gegenstrom-Einzeltropfen-Messapparatur
und die Unterschiede in Aufbau und Versuchsdurchfiihrung werden im Anschluss

erlautert.

Abbildung 3.7 zeigt ein FlieBbild des experimentellen Aufbaus der neuen Messappa-

ratur mit allen wichtigen Komponenten. Die gesamte Anlage wurde neu aufgebaut,
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wobei die Anlagensteuerung und die Fihrung der dispersen Phase von Henschke
(2004), Ayesteran und Pfennig (2010) und Grémping (2015) Gbernommen wurden.

Der Kolonnenschuss und die Fihrung der kontinuierlichen Phase wurden neu entwi-

ckelt und aufgebaut. Alle flissigkeitsberthrten Teile der Apparatur bestehen aus Bo-
rosilikatglas, Edelstahl oder PTFE.
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Abb. 3.7: FlieBbild Einzeltropfenmesszelle: 1) Kolonnenschuss, 2) Vorlageflaschen
kont. Phase (Wasser + Aceton), 3) Schlauchpumpen, 4) Dreiwegehahne,
5) Sammelflasche, 6) Temperaturmessung, 7) Vorlageflaschen disper-
se Phase (n-Butylacetat + Aceton), 8) Spritzenpumpe zur Tropfendosie-
rung, 9) Glasdise, 10) Kugelhahn, 11) Glastrichter, 12) Spritzenpumpe zur
Tropfenabsaugung, 13) Auffangflasche disperse Phase
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Das Herzstiick der Messzelle bildet ein Kolonnenschuss (1) aus Borosilikatglas mit
80 mm Innendurchmesser und einem Meter Lange. Der Schuss verflgt Gber 8 seitli-
che Anschlussstutzen mit jeweils 50 mm Innendurchmesser zum Beflllen und Abzie-
hen der kontinuierlichen Phase.

Zur Abmischung der kontinuierlichen Phase stehen 2L-Flaschen (2) zur Verfligung,
welche mit Reinstwasser und dem jeweils benétigten Gewichtsanteil an Aceton be-
fullt werden. Die Deckel aller Flaschen verfligen tber eine Membran zum Druckaus-
gleich und Uber Absperrhahne, die das Zuricklaufen von Flussigkeit aus der Kolonne
verhindern. Die Befullung der Kolonne erfolgt direkt aus diesen Flaschen Uber zwei
Schlauchpumpen (3) vom Typ Masterflex® L/S® der Firma Cole-Parmer (Vernon
Hills, USA) mit Drehzahlregelung, welche Volumenstréme von 10 bis 1000 ml/min
ermdglicht und je zwei Pumpképfen mit zwei Schlauchen pro Kopf. Damit kénnen bis
zu vier verschiedene Konzentrationsschichten Ubereinander in die Kolonne geflllt
werden. Durch langsames Ubereinanderschichten bei zu Beginn niedrigen Volumen-
stromen wird die Vermischung der Konzentrationsschichten gering gehalten. Im
Sumpf der Kolonne wird die Temperatur der wassrigen Phase mittels lokaler Tempe-

raturmessstelle gemessen (6).

Der Abzug der kontinuierlichen Phase erfolgt auf der gegeniiberliegenden Seite der
Zuldufe Uber Dreiwegehahne (4), welche eine Probenahme auf jeder Ebene ermdgli-
chen. Die wassrige Phase aller vier Ebenen wird in einer 10 L Flasche (5) gesammelt

und kann gegebenenfalls wieder aufbereitet werden.

Zusatzlich besteht die Moglichkeit das Konzentrationsprofil zwischen den Versuchen
durch gleichzeitiges Durchpumpen von wassriger Phase auf allen vier Ebenen neu
einzustellen. Die beiden Schlauche fiir die Flissigkeitszu- und -abfuhr einer Ebene
werden in den gleichen Pumpenkopf eingespannt, so dass der gleiche Zu- und
Abstrom auf jeder Ebene gewahrleistet ist. Im Rahmen dieser Arbeit stellte sich her-

aus, dass das einmalige Einstellen des Profils fir jeden Versuch ausreichend ist.

Die Dosierung der dispersen Phase erfolgt aus einem 30ml Vorlagenglas (7) Uber
eine Spritzenpumpe (8) der Firma Hamilton GmbH (Héchst, Deutschland), wobei
Uber den Spritzenhub das Volumen und damit der Tropfendurchmesser eingestellt

werden kann. Die Auflésung betragt 2000 Schritte pro Spritzenhub, was bei der ver-
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wendeten 2500ul Spritze bedeutet, dass das Tropfenvolumen in 1.25ul-Absténden
variiert werden kann. Die Tropfenablésung erfolgt durch den Impuls bei der Einsprit-
zung. Die Einspritzgeschwindigkeit (4 bis 60 s/Hub) wird dabei je nach Tropfengréi3e
so gewahlt, dass eine saubere Tropfenablésung gewahrleistet ist. Die Tropfen wer-
den in dem Kolonnenschuss Uber eine Glasdlise (9) mit definiertem Auslassdurch-
messer erzeugt, welche durch einen Kugelhahn (10) unten in die Kolonne eingefihrt

wird.

Das Sammeln der dispersen Phase erfolgt in einem hbéhenverstellbaren Glastrichter
(11). Mit der Hohe des Trichters kann die Verweilzeit in der Kolonne eingestellt wer-
den. Mit einem zweiten Spritzenpumpen-Modul (12) von Hamilton werden die Trop-

fen aus dem Kolonnenschuss abgezogen und in einen Auffangbehalter geleitet.

Die Spritzenpumpen werden Uber einen Rechner gesteuert, wobei Hubgeschwindig-
keit, Schrittanzahl, Anzahl der hintereinander folgenden Tropfen und Abstand der
Tropfen eingestellt werden kénnen. Das Steuerungsprogramm wurde mit dem Soft-

warepaket Visual Designer 4.0 an der RWTH Aachen entwickelt.
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Abb. 3.8: Skizze des Aufbaus der Geschwindigkeitsmessungen

Abb. 3.8 zeigt eine Skizze des Aufbaus fir die Geschwindigkeitsmessungen. Die
Aufstiegsgeschwindigkeit der Tropfen wird nach Video-Aufzeichnungen mit einer

Kamera Modell Samsung HMX-QF20 mit 25 fps manuell ausgewertet. Die Kolonne



3 Experimenteller Teil 43

ist dazu in 10 mm Abstanden markiert und zwei Leuchtstoffrohren sind als Lichtquelle
hinter der Kolonne angebracht. Der Abstand zwischen Kamera und Messapparatur
betragt dabei 1.5 m und die Kamera ist h6henverstellbar angebracht, um Ungenauig-

keiten durch den von der Horizontalen abweichenden Aufnahmewinkel zu minimieren.

Waéhrend der Entwicklung der Anlage wurden andere Mdglichkeiten des Anlagenauf-
baus zur Messung von Stofftransport mit Konzentrationsgradient in der kontinuierli-
chen Phase ebenfalls in Betracht gezogen. Eine Variante in der engeren Auswahl
war die Verwendung der herkdmmlichen Gegenstromapparatur, wobei der kontinuier-
lichen Phase vor dem Einstrémen in die Apparatur die Ubergangskomponente zudo-
siert wird. Die Konzentration der Ubergangskomponente kann dabei (iber die Zeit so
gesteuert werden, dass eine beliebige Konzentrationsrampe erzielt wird. Die zweite
Variante beinhaltete eine Sprihkolonne, welche zur Einstellung des Konzentrations-
profils bis zum stationdren Zustand im Gegenstrom betrieben wird. Nach Abstellen
des Kolonnenbetriebs werden die Einzeltropfenversuche durchgefiihrt. Beide Varian-
ten sind aufwendiger als die hier vorgestellte, sowohl im Aufbau als auch im Betrieb.
Die genaue Dosierung in der ersten Variante ist schwer zu realisieren und die konti-
nuierliche Phase kann nicht mehr wie in herkémmlichen Gegenstrommesszellen im
Kreis geflihrt werden, was zu hohen Chemikalienverbrauchen fihrt. AuBerdem kann
die Sedimentationsgeschwindigkeit nicht mit vermessen werden. In der zweiten Vari-
ante ware letzteres mdglich, allerdings dauert die Einstellung des stationaren Zu-
stands lange, was groBe Vorlage- und AuffanggefaBe und ebenfalls einen hohen
Chemikalienverbrauch bedingt. Die in dieser Arbeit verwendete Variante hat somit
gegenilber den anderen beiden die Vorteile, dass es sich um eine vergleichsweise
einfache Konstruktion handelt, welche auch eine einfachere und schnellere Ver-
suchsdurchfihrung ermdéglicht, dass Sedimentation und Stofftransport gleichzeitig
messbar sind und dass vergleichsweise wenig Chemikalien verbraucht werden. Die
Herausforderungen liegen in der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse und der
Stabilitdt des Konzentrationsprofils wahrend eines Versuchs. Es ist somit zu Cberpri-
fen, ob die Messergebnisse verschiedener Messreihen vergleichbar sind und ob sich
das Profil wahrend eines Versuchs durch Diffusion, Dichteunterschiede oder Trop-

fenaufstieg veréndert.
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3.2.2 Vorab-Untersuchungen mittels CFD

Um die Veranderung des Konzentrationsprofils durch Diffusion, Dichteunterschiede
und aufsteigende Tropfen vorab zu untersuchen, wurden zunachst CFD-
Simulationen durchgefiihrt, um Aussagen Uber die mdgliche Stofftransportrichtung
und die Stabilitdt des Konzentrationsprofils machen zu kénnen. AuBerdem wurde die

Notwendigkeit des Einbaus von Statorblechen erértert.

Die CFD-Simulationen wurden in 2D mit dem Softwarepaket ANSYS Fluent durchge-
fuhrt (Brauer, 2013). Dabei wurden ein laminares Strdmungsmodell, sowie Diffusion
bertcksichtigt. Der Aufbau des Konzentrationsprofils wurde mittels laminarer Quer-
durchstrdbmung der Messzelle auf vier Ebenen eingestellt, wie in Abbildung 3.9 ge-

zeigt.
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Abb. 3.9: Geometrie der CFD-Simulationen — Gitter und Durchstrémungsrichtung

Da sich je nach Stofftransportrichtung in einer Extraktionskolonne die Richtung der
Neigung des Konzentrationsprofils andert, wurden Simulationen sowohl mit aufstei-
gender als auch mit absteigender Konzentration durchgefiihrt (2.5 bis 10 wit% bzw.
von 10 bis 2.5 wi%). In Abbildung 3.10 ist die Neigung des Konzentrationsprofils
schematisch fur die beiden Stofftransportrichtungen dargestellt. Die Graphik gilt fir

den Fall, dass die disperse Phase eine geringere Dichte als die kontinuierliche Phase
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aufweist, und somit in der Extraktionskolonne aufsteigt, wahrend die kontinuierliche
Phase im Gegenstrom von oben nach unten strémt. Dies ist auch beim hier unter-
suchten Stoffsystem der Fall. Die Stofftransportrichtung von kontinuierlicher zu dis-
perser Phase (c—>d) ist im linken Teil der Grafik zu sehen. Hier reichert sich die dis-
perse Phase mit Ubergangskomponente an, wahrend sie durch die Kolonne aufsteigt,
wahrend sich die Konzentration in der kontinuierlichen Phase von oben nach unten
abreichert. Dadurch entsteht ein Konzentrationsprofil mit von unten nach oben stei-
gender Konzentration in der kontinuierlichen Phase. Im Falle des Stofftransports von
der dispersen zur kontinuierlichen Phase (d->c) geschieht genau das Gegenteil und

ein gegenlaufiges Konzentrationsprofil entsteht in der kontinuierlichen Phase.

Stofftransport: Stofftransport: /
disp. nach kont. kont. nach disp.
2 2
S IS5 .
N S
o] disperse o /!
3 .
o " Phase < disperse
S ' 5 Phase
T o T !
kontinuierliche S-—
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4—\\ /l<—
0 max. 0 max.
Konzentration der Ubergangskomponente Konzentration der Ubergangskomponente

Abb. 3.10: Schematische Darstellung des Konzentrationsprofils in einer Extraktions-
kolonne fiir beide Stofftransportrichtungen fir p; < p,

Da sich die Dichte der kontinuierlichen Phase mit der Konzentration an Ubergangs-
komponente dndert, handelt sich bei der Ubereinanderschichtung unterschiedlicher
Konzentrationen auch um eine Schichtung unterschiedlicher Dichten, was zu konvek-
tiven Ausgleichsstromungen flihren kann. Dabei ist je nach Stofftransportrichtung
einmal die leichte und einmal die schwerere Phase oben. Im Folgenden werden die
konvektiven und diffusiven Ausgleichsstrdmungen diskutiert, welche sich in den CFD-
Simulationen ergeben, und Rlckschlisse auf die Stabilitat des jeweiligen Profils ge-

schlossen.
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3.2.2.1 Stofftransportrichtung dispers nach kontinuierlich

Far die Stofftransportrichtung dispers nach kontinuierlich wurde zunachst das Kon-
zentrationsprofil mit den Aceton-Konzentrationen von unten nach oben 10, 7.5, 5, 2.5
wit% mittels Querdurchstrébmung eingestellt und dann die Veranderung des Profils bei
geschlossenen Ein- und Auslassen beobachtet. Dabei zeigte sich, dass das Profil
schon in den ersten Minuten instabil wird. Da wie schon oben erwédhnt die Dichte in
der wassrigen Phase mit steigender Acetonkonzentration sinkt, befindet sich bei die-
ser Stofftransportrichtung die leichtere Schicht unten und die schwerere oben. Die
dadurch entstehenden konvektiven Ausgleichsstrome flihren zu einem instabilen Pro-
fil. Auch langsamere Einstrémgeschwindigkeiten bei der Querdurchstrémung oder
der Einbau von Statorblechen zur Strémungsberuhigung anderten nichts an der In-
stabilitat des Profils. Abbildung 3.11 zeigt das simulierte Konzentrationsprofil 1, 5 bzw.
10 Minuten nach SchlieBen aller Offnungen. Obwohl hier schon Statorbleche zur
Strémungsberuhigung bertcksichtigt wurden, dnderte sich die Konzentration am Bo-
den der Kolonne bereits nach 10 Minuten um 15 %. AuBBerdem kann der Tropfen
durch die konvektiven Ausgleichsstrome nicht geradlinig aufsteigen, sondern bewegt
sich in einer Schlangenlinie. Diese Stofftransportrichtung kommt daher fiir die Einzel-

tropfenversuche nicht zum Einsatz.
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Abb. 3.11: CFD-Simulation der Veranderung des Konzentrationsprofils (d->c) mit Sta-

toren: Profil mit 10, 7.5, 5, 2.5 wit% Aceton von unten nach oben (nach
Brauer, 2013)
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3.2.2.2 Stofftransportrichtung kontinuierlich nach dispers

Die Stofftransportrichtung kontinuierlich nach dispers (c—>d) stellte sich als stabile
Stofftransportrichtung fir die geplanten Einzeltropfenversuche heraus. Die Vorge-
hensweise bei der Simulation war die gleiche wie oben beschrieben, nur dass das

Profil umgekehrt hergestellt wurde: 2.5, 5, 7.5, 10 wt% von unten nach oben.

Abbildung 3.12 zeigt das Konzentrationsprofil 1 bzw. 5 Minuten bzw. 12 Stunden
nach SchlieBen aller Offnungen. Selbst nach 12 Stunden blieb das Profil in den CFD-
Simulationen stabil, da aufgrund der Dichte-Schichtung mit der schweren Schicht
unten keine konvektiven Ausgleichsstrome stattfanden und zusatzlich die Diffusion

langsam genug war.
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Abb. 3.12: CFD-Simulation der zeitlichen Veranderung des Konzentrationsprofils
(c=>d): Profil mit 2.5, 5, 7.5, 10 wt% Aceton von unten nach oben (nach
Brauer, 2013)

AuBerdem wurde die Bewegung von eingebrachten inerten Partikel mit der Dichte
von Butylacetat 0, 10 und 60 Sekunden nach Abstellen der Durchstrémung unter-
sucht. Die Partikelbahnen sind in Abb. 3.13 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die
Partikel in der Simulation bereits 10 Sekunden nach dem SchlieBen der Ein- und

Auslasse geradlinig aufstiegen, da sich die Strébmung rasch beruhigte.
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Da die Stabilitat des Konzentrationsprofils nur bei dieser Stofflbergangsrichtung ge-
geben ist, wurden nur Versuche mit einer hbheren Anfangskonzentration in der kon-

tinuierlichen als in der dispersen Phase durchgefuhrt (Stoffibergangsrichtung c>d).

Os 10s 60s

/
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Abb. 3.13: CFD Simulationen mit aufsteigenden inerten Partikeln mit der Dichte von
Butylacetat: 0, 10 und 60 Sekunden nach Einstellen des Konzentrations-
profils (von unten nach oben:2.5/5/7.5/10 wt%) (Brauer, 2013)

3.2.3 Versuchsdurchflihrung

Alle Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt und die Temperatur der
kontinuierlichen Phase jeweils mit vermessen. Bei der Versuchsauswertung wurden
die Stoffwerte der jeweiligen Temperatur verwendet. Aufgrund der Erkenntnisse aus
den CFD-Simulationen wurden séamtliche Versuche in der Stofftransportrichtung kon-

tinuierlich nach dispers durchgefuhrt.

3.2.3.1  Vorbereitung und Anlagenreinigung
Fir die wassrige Phase wurde Reinstwasser mit ca. 50 mmol/I NaCl konditioniert, um
ein gleichbleibendes Verhalten des Stoffsystems zu gewahrleisten (Soika and

Pfennig, 2005). Dann wurde das Reinstwasser soweit mit n-Butylacetat abgesattigt
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bis sich eine organische Phase auf der wéassrigen Phase bildete. Die Acetonmenge
wurde je nach gewlnschter Konzentration berechnet und aufgrund des hohen
Dampfdrucks zuletzt eingewogen. Die genauen Konzentrationen wurden stets mittels

UV/VIS-Spectrophotometrie gemessen.

Die disperse Phase wurde fir erste Versuche nicht abgesattigt, fir alle weiteren mit
Reinstwasser abgesattigt. Fir jene Versuche, die eine Anfangskonzentration in der
dispersen Phase bendtigen, wurde die gewlinschte Acetonkonzentration nach der
der Abséttigung eingewogen und anschlieBend mittels UV/Vis Spectrophotometer

vermessen.

Dabei ist eine reproduzierbare Tropfengréf3e wichtig und die gute Reinigung der An-
lage, da sich Verunreinigungen oft an der Phasengrenze anlagern und das Verhalten

des Stoffsystems verandern.

Vor Versuchsbeginn wurde die Anlage stets drei Mal mit Reinstwasser gereinigt und
das letzte Reinigungswasser mittels in Kapitel 3.1 beschriebenem Schiuttelversuch
auf Reinheit getestet. Die Spritzen, Glasdisen und der Trichter wurden mit dem in

Kapitel 3.1 beschriebenen Aceton und Reinstwasser gereinigt.

3.2.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Far alle Versuche wurde zunachst die kontinuierliche Phase wie oben beschrieben
direkt in den 2L-Vorlageflaschen hergestellt. AnschlieBend wurde ein Deckel mit
Schlauchanschlissen aufgesetzt und die Kolonne Uber die Schlauchpumpen befullt.
Flr Versuche mit Konzentrationsprofil musste eine Vermischung der Schichten ver-
hindert werden. Dazu wurden die Schichten jeweils bis zur Unterkante des nachsten
Stutzens eingeflllt, so dass Verwirbelungen bei der Einstrémung der n&chsten
Schicht vermieden wurden — siehe Abb. 3.14 links. Danach wurden 500 ml wéssrige
Phase Uber den Kugelhahn am unteren Ende der Kolonne abgelassen, so dass die
Grenze zwischen den Konzentrationsschichten mittig zwischen den Stutzen lag —
siehe Abb. 3.14 rechts. Fir die Versuche ohne Konzentrationsprofil wurden alle Vor-
lageflaschen zugleich in die Kolonne gefillt, um eine mdéglichst gute Vermischung zu
gewabhrleisten.

Die Probenentnahme der kontinuierlichen Phase erfolgte Gber einen vom Kolonnen-

kopf her eingefiihrten Teflonschlauch und Spritze. Um das Profil méglichst wenig zu
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stéren wurde der Schlauch schon vor der Beflllung in der Kolonne positioniert und
dann im Laufe der Probenahme nach oben hinausgezogen.

Die disperse Phase wurde nach Absattigung mit Butylacetat und gegebenenfalls Ein-
stellung der Aceton-Startkonzentration in 30 ml Glasern vorgelegt. Uber eine Hamil-
ton-Spritzenpumpe wurde die Glasdise zur Tropfendosierung beflllt, welche an-
schlieBBend tber den Kugelhahn in die Kolonne gesteckt wurde. Die Spitze der Diise
wurde bei der Héhenmarkierung ,0 mm“ der Kolonne positioniert. Uber den héhen-
verstellbaren Trichter am Kopf der Kolonne wurden die Tropfen gesammelt und mit
der zweiten Spritzenpumpe abgezogen. Zwei Proben von ca. 1.5 ml, was ca. dem 3-
fachen Schlauchinhalt entspricht wurden verworfen, die dritte wurde in einem GC-
Probeflaschchen gesammelt und die Ubergangene Stoffmenge mittels UV/Vis-
Spectrophotometer bestimmt. Danach wurde die TropfengréBe durch Anderung der
Schritte pro Hub bei der Eindlsung verandert und nochmals gleich verfahren. Nach
Vermessung von drei TropfengréBen wurde der Trichter weiter hinunter gestellt und

die nachste Hohe vermessen. So wurde von oben nach unten verfahren.
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Abb. 3.14:Beflllung der Kolonne mit wassriger Phase in Schichten mit verschiedener
Aceton-Konzentration: links — Beflllung bis Unterkante Stutzen, rechts —
nach Ablassen von 500 mL wassriger Phase

Beispielhaft sind die Messergebnisse einer Messserie mit einem linearen Profil in

Abbildung 3.15 dargestellt. Die Messhéhe in der Messzelle ist Uber dem Aceton-
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Anteil in der kontinuierlichen bzw. in der dispersen Phase aufgetragen. In der konti-
nuierlichen Phase wurde ein lineares Konzentrationsprofil von 0 bis 6 wt-% einge-
stellt und die Konzentration in Butylacetattropfen an 7 verschiedenen Messhdhen
gemessen. In allen Versuchen war die Konzentrationsanderung bei kleineren Trop-

fen schneller als bei gréBeren.
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Abb. 3.15: Konzentrationsprofil von kontinuierlicher und disperser Phase, Butyla-
cetattropfen in Wasser, Aceton als Ubergangskomponente

3.3 Gegenstrom-Messapparatur flr Stofftransportmessungen

Einige Versuche wurden in der von anderen Autoren verwendeten Gegenstrom-
Messapparatur durchgefiihrt (Henschke, 2004; Schulze, 2007; Grémping, 2015). Die
Experimente wurden einerseits zur Uberpriifung der Vergleichbarkeit von Stoffsys-
tems und Analytik verwendet, und andererseits zur Untersuchung des Einflusses der

Anfangskonzentrationsdifferenz.

Im Gegensatz zur Kolonnen-Messapparatur, wie es auch die neu entwickelte Appa-
ratur ist, steigen die Tropfen nicht durch eine ruhende kontinuierliche Phase auf,
sondern werden durch Gegenstrom in einem konischen Teil der Messzelle in Schwe-

be gehalten. Der Tropfen bleibt auf der Hohe mit jenem Querschnitt stehen, bei dem
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die Strdomungsgeschwindigkeit der kontinuierlichen Phase seiner Aufstiegsgeschwin-
digkeit entspricht, bis der Gegenstrom abgeschaltet wird. Danach steigt der Tropfen
wie bei der Kolonnen-Messapparatur in einen Trichter auf und wird mittels Spritzen-
pumpe abgesaugt und fir die Analytik gesammelt. Die Tropfenerzeugung erfolgt
ebenfalls wie oben beschrieben mittels Hamilton Spritzenpumpe und Glasdlse. Die
Gesamtverweilzeit des Tropfens wird gemessen vom Ablésen der Dise bis zur Koa-
leszenz mit der restlichen dispersen Phase im Trichter, wobei immer ein Durch-
schnittswert der Verweilzeiten von 20 Tropfen gebildet wird, um Schwankungen aus-

zugleichen.

Alle bisher beschriebenen Messungen mussen korrekt ausgewertet werden, um ver-

lassliche Messdaten zu erhalten. Dies ist Gegenstand des folgenden Abschnitts.
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4 Datenauswertung und Modellierung

Die Datenauswertung und Modellierung der im vorhergehenden Kapitel beschriebe-
nen Stofftransportmessungen erfolgte mittels Film-Theorie und Diffusionsmodell. Da-
zu ist es zunachst noétig die Tropfenaufstiegsgeschwindigkeit geeignet zu beschrei-
ben und zwischen den diskreten Konzentrationsmessdaten der kontinuierlichen und
dispersen Phase zu interpolieren. Die Beschreibung der Datenauswertung und Mo-

dellierung gliedert sich daher in folgende Teile:

e Modellierung der Sedimentationsgeschwindigkeit der Tropfen zur Beschrei-
bung des Tropfenaufstiegs

e Interpolation der Konzentrations-Messdaten der kontinuierlichen und disper-
sen Phase

e Bestimmung des lokalen und des gemittelten Stofftransportkoeffizienten mit-
tels der aus den Versuchen bestimmten Werte der Ubergegangenen Masse
Aceton und des treibenden Konzentrationsgefalles

e Modellierung der Konzentration in der dispersen Phase mittels eines Diffusi-
onsmodells und Anpassung eines effektiven Diffusionskoeffizienten an die

Messdaten

Die Umsetzung erfolgte mittels MATLAB-Routine, welche die Messdaten einliest,

auswertet und anschlieBend die Ergebnisse grafisch darstellt und speichert.

4.1 Sedimentationsgeschwindigkeit

Erster Schritt fir die Stofftransportdaten-Auswertung ist die Kenntnis der Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit der Tropfen. Diese ist maBgeblich fiir die Verweilzeit im Apparat
und hat darUber hinaus auch einen Einfluss auf die Stoffibergangsgeschwindigkeit.
So héangt der von Henschke und Pfennig (1999b) formulierte effektive Diffusionskoef-
fizient nach Gl. 2.51 von der Tropfensedimentationsgeschwindigkeit v,, ab. Umge-
kehrt andert sich wie schon in Kapitel 2.1.2 beschrieben die Tropfengeschwindigkeit
mit der Intensitat des Stofftransports. Es ist daher wichtig fir die Modellierung des

Stofftransports, die Sedimentationsgeschwindigkeit richtig zu beschreiben.
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Waéhrend der Einzeltropfenversuche in der neuen Mess-Apparatur wurde die Ver-
weilzeit fur jede Messhéhe mit vermessen. In der Modellierung wurde daraus die Ge-
schwindigkeit der Tropfen fir jeden Messpunkt berechnet und fir den modellierten

Tropfenaufstieg verwendet.

Far die Gegenstrommesszelle wurde die Einzeltropfengeschwindigkeit mit dem Ge-
samtmodell nach Henschke (2004) mittels Gl. 2.19 und den davor angegebenen Un-

ter-Gleichungen berechnet.

4.2 Interpolation der Konzentrationsmessdaten

Die richtige Interpolation der Konzentrationsmessdaten ist neben der richtigen Be-
stimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit ein weiterer wichtiger Punkt, um ver-
lassliche Messdaten zu erhalten. Die Konzentrationen wurden an diskreten Punkten
gemessen und die Konzentrationen von disperser und kontinuierlicher Phase wurden
nicht an der gleichen Hohe bestimmt. Daher ist es fir die Datenauswertung der Ver-
suche mit Konzentrationsprofil notwendig, zwischen den diskreten Messpunkten zu
interpolieren. Fir die kontinuierliche Phase erfolgt dies durch Anpassung einer Stu-
fenfunktion an die gemessenen Konzentrationen, welche in Abb. 4.1 dargestellt ist.
Der stufenférmige Verlauf der Konzentrationsmessdaten ergibt sich durch Schichtung
von kontinuierlicher Phase mit vier verschiedenen Aceton-Konzentrationen. Diese
eingeflllten Konzentrationen y,, y,, y3 und y,, sowie der Abstand zwischen den

EinfOllstutzen Ah sind aus den Versuchen bekannt. Nicht bekannt sind

e die Steigung im Ubergangsbereich,

e die Steigung im eigentlich konstanten Bereich und

o die genaue Hohe des ersten Ubergangs zur nichsten Konzentrationsstufe,
was sich dadurch ergibt, wie weit das gesamte Profil nach dem Beftillen abge-

senkt wurde — siehe dazu auch Kapitel 3.2.3 Versuchsdurchfihrung.

Diese drei unbekannten Werte wurden mittels Fehlerquadratminimierung unter Ver-

wendung der Stufenfunktion

3
—cy) - Ah h—H
C(h) =0 + Aronst * h + Z (Cn+1 Cn) 5. (tanh( Tl) + 1) (41)
n=1

2 Aiper
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an die jeweilige Messreihe angepasst. a;,, Stellt hier den Steigungsparameter im
Ubergangsbereich dar, ax.n: den Steigungsparameter im konstanten Bereich und

H, die Hohe des ersten Ubergangs.
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Abb. 4.1: Stufenfunktion zum Anpassen der kontinuierlichen Daten

Die Daten der dispersen Phase wurden mittels linearer Interpolation ausgewertet. Die
Gleichgewichtskonzentration zur kontinuierlichen Phase y* wird mittels Gl. 2.24 un-
ter Verwendung des Verteilungskoeffizienten bei der jeweiligen Temperatur und
Konzentration nach den den Stoffdaten in Anhang 8.1 berechnet. Abb. 4.2 zeigt eine
Messreihe mit interpolierter kontinuierlicher Phase, Gleichgewichtskonzentration und
disperser Phase. Aus diesen Daten kénnen nun die Stofftransport- und Diffusionsko-

effizienten bestimmt werden.
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Abb. 4.2: Beispiel Messdateninterpolation: kontinuierliche Phase, Gleichgewichts-
konzentration und disperse Phase

4.3 Stofftransportkoeffizient

Um den Einfluss des Konzentrationsprofils der kontinuierlichen Phase, sowie des
Tropfendurchmessers bzw. der Tropfengeschwindigkeit auf den Stofftransport zu
bestimmen wurde der Stoffibergangskoeffizient unter Verwendung des Zweifilmmo-
dells durch Umformen von Gl. 2.25 ermittelt:

m

- 4.2
v (4.2)

B

mit der Konzentrationsdifferenz
Ac = (cq —cz) = Dypg = (Y — ¥ )pa. (4.3)

Der Stofftransportkoeffizient wurde sowohl lokal als auch im Mittel ausgewertet. Die
Vorgehensweise wird im Folgenden erlautert, weiters werden beispielhafte Auswer-

tungen gezeigt.

Fir die Berechnung des Stofftransportkoeffizienten missen der Ubergehende Mas-

senstrom m und die treibende Konzentrationsdifferenz Ay ermittelt werden. Dazu
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werden die interpolierten Konzentrationsdaten bendétigt, wie in Kapitel 4.2 beschrie-
ben. Der Ubergehende Massenstrom m, zwischen zwei Messpunkten p und p +1

kann dann aus der Massendifferenz an Ubergangskomponente Amy,, und der Zeit-

spanne At, zwischen diesen Messpunkten berechnet werden:

Amy,,
n, = —, 4.4
M=ot (4.4)

Ist die Anderung der Gesamtmasse des Tropfens durch den Stofftransport vernach-

lassigbar, kann dann geschrieben werden:

_ AymeT _ (yp+1 - yp) Mrr,ges (4.5)
(20 - )
At, tpy1 — tp

m

mit den Massenanteilen y und Verweilzeiten t an den Messpunkten p und p +1

und der Tropfenmasse my,..

Die lokale treibende Konzentrationsdifferenz Ac, zum Zeitpunkt t ergibt sich aus
der Differenz von disperser Phase und Gleichgewichtskonzentration zum jeweiligen

Zeitpunkt t und der lokalen Dichte der dispersen Phase:
Acy = Aypac = Ve — Yi)Pay- (4.6)

Je nachdem, ob diese lokalen Werte flr die Konzentrationsdifferenz oder der arith-
metische Mittelwert Ac, zwischen zwei Messpunkten in Gl. 4.2 eingesetzt werden,

erhalt man entweder einen Verlauf des lokalen Stofftransportkoeffizienten Gber die

Kolonnenhohe bzw. Zeit:

"y (4.7)

Bae = AAc,

oder man erhalt diskrete Werte jeweils zwischen zwei Messpunkten der dispersen

Phase:

"y (4.8)

P = Zac,

Die Verwendung der logarithmischen Konzentrationsdifferenz nach Gl. 2.44 ist fir die
Profile mit 0 wt% Startkonzentrationsdifferenz nicht zuldssig und wurde daher nicht

ausgewertet.
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Eine Mittelung des Ubergehenden Massenstroms und der Konzentrationsdifferenz
Uber die Kolonnenhéhe ergibt einen mittleren Stofftransportkoeffizienten tber die ge-

samte Messreihe:

g = TZZ_“. (4.9)

o

Der gesamt Ubergehende Massenstrom ergibt sich dabei aus der gesamt Uberge-

gangenen Masse und der gesamten Verweilzeit t,, 4.

Titges = (yend mTr,etnd — Yo mTr,O). (4.10)
end

In Abb. 4.3 ist ein beispielhaftes Konzentrationsprofil mit den interpolierten Konzent-
rationsverlaufen und der Gleichgewichtskonzentration y* dargestellt. Fir eine bei-
spielhafte Messhéhe sind die Konzentrationsdifferenz Ay, und der mittlere Massen-
strom zwischen zwei Messpunkten m, eingezeichnet. Hier wird die Wichtigkeit der
richtigen Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration deutlich, da diese die trei-
bende Konzentrationsdifferenz Ay, direkt beeinflusst, welche wiederum nach der
Zweifilmtheorie linear in die Ubergehende Masse nach Gl. 2.25 eingeht.
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Abb. 4.3: Auswertung des lokalen Stofflbergangskoeffizienten S,.: Bestimmung der
Ubergehenden Masse und der Konzentrationsdifferenz zum Zeitpunkt t
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Weiters ist ersichtlich, dass die Konzentration der dispersen Phase zwischen jeweils
zwei Messpunkten linear interpoliert wird, was nicht dem realen Verlauf entspricht.
Fir die Auswertung der diskreten Werte des Stofflibergangskoeffizienten g, ist dies
kein Problem, da es sich um Mittelwerte pro Messpunkt handelt. Fir den lokalen
Stofflibergangskoeffizienten B; jedoch bedeutet dies eine Verfalschung, vor allem in
Bereichen mit starker Anderung des Konzentrationsgradienten in der kontinuierlichen
Phase. Hier werden sich der Gbergehende Massenstrom und damit die Konzentration
in der dispersen Phase nicht-linear andern, was aus den diskreten Werten nicht er-
mittelt werden kann. Die Auswertung des lokalen Stofftransportkoeffizienten kann
daher nur eine Naherung sein, kann aber sehr wohl fir qualitative Aussagen genutzt

werden und wird daher beispielhaft ebenfalls mit ausgewertet.

4.4 Marangonizahl

Eine weitere Mdglichkeit zur Veranschaulichung von Grenzflacheninstabilitéten ist die
Auswertung der Marangonizahl nach Gl. 2.55. Nachteil dieser Definition der Maran-
gonizahl ist, dass sie nicht den Konzentrationsgradienten an der Phasengrenzflache
sondern die Konzentrationsdifferenz zwischen den Phasen enthalt. Ersterer ware
aussagekraftiger, ist allerdings aus den Messungen nicht zuganglich, sondern nur
durch numerische Simulationen. Diese stehen jedoch meist nicht zur Verfigung. Da-

her wird hier diese Definition der Marangonizahl verwendet.

4.5 Diffusionsmodell mit effektivem Diffusionskoeffizienten

Zur detaillierteren Auswertung der Messdaten wurde ein Diffusionsmodell mit effekti-
vem Diffusionskoeffizienten verwendet, welches einen vereinfachten Konzentrations-
verlauf im Tropfen mit bertcksichtigt. Das verwendete Modell stellt eine numerische
Lésung der Diffusionsgleichung (Gl. 2.31) dar, wobei statt des physikalischen Diffusi-
onskoeffizienten ein effektiver Diffusionskoeffizient D, zur Anwendung kommt,

welcher mittels Fehlerquadratminimierung an die Messdaten angepasst wird.

451 Wortmodell

Die Verwendung der Diffusionsgleichung mit Diffusion allein in radialer Richtung und

Vernachlédssigung des Geschwindigkeitsfeldes bedingt einige Annahmen. Insgesamt
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wurden bei der Anwendung des hier vorgestellten Modells folgende Annahmen ge-

troffen:

e Bericksichtigung von Tropfengeschwindigkeit und Turbulenzen:
Die Vernachlassigung des Geschwindigkeitsfeldes ist eigentlich nur flr ver-
schwindende Tropfengeschwindigkeit zuldssig. Die Tropfengeschwindigkeit
und samtliche Turbulenzen werden daher in diesem Modell Uber den effekti-
ven Diffusionskoeffizienten bertcksichtigt.

e Phasengleichgewicht an Phasengrenze:
An der Phasengrenze herrscht Gleichgewicht zwischen den Phasen, der
Ubergangswiderstand iiber die Phasengrenze ist vernachlassigbar.

e AuBenseitiger Stofflibergangswiderstand:
Der auBenseitige Stofflibergangswiderstand wird vernachlassigt, d.h. die Bulk-
Konzentration der kontinuierlichen Phase reicht bis zur Phasengrenze.

e Ein-Komponenten-Stofftransport:
Es findet nur Stofftransport der Ubergangskomponente statt.

e Kugelsymmetrie:
Es wird von kugelsymmetrischer Diffusion ausgegangen, d.h. Diffusion findet
nur in radialer Richtung statt.

o Kugelférmige Tropfen:
Die Tropfen weichen nicht von der Kugelform ab.

¢ Keine Volumen&nderung:
Das Volumen der Tropfen andert sich nicht, lediglich die Masse wird korrigiert.

e keine chemischen Reaktionen:
Es finden keine chemischen Reaktionen statt.

e Isothermes Verhalten:

Lésungswarmen werden vernachlassigt.

4.5.2 Losungsmethode

Zur numerischen Lésung der Diffusionsgleichung (Gl. 2.31) wurde eine physikalische
Lésung mittels Schalenmodell und ein explizites Finite-Differenzen-Verfahren mitei-
nander verglichen, um die ideale Lésungsmethode im Hinblick auf Geschwindigkeit

und Genauigkeit zu wahlen. Bei beiden Lésungsmethoden wird der Tropfen in diskre-
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te Segmente unterteilt, welche im Folgenden Ns fiir die Anzahl der Schalen beim
Schalenmodell und N fir die Anzahl der Segmente beim Finite-Differenzen-

Verfahren genannt werden.

4.5.2.1 Schalenmodell

Das Schalenmodell basiert auf einer physikalischen Lésung der Diffusionsgleichung
und wurde auf Basis der Ausflihrungen von Henschke (2004) programmiert, wobei
allerdings die Gleichgewichtskonzentration zur kontinuierlichen Phase an der Pha-
sengrenzflache anstatt in der duBersten Schale angenommen wird, um die Genauig-
keit der Berechnung zu erhéhen. Der Tropfen wird in Ng volumengleiche Schalen

mit einem Schalenvolumen von

VTropfen
y, = —ropfen 4.11

aufgeteilt, was in Abb. 4.4 schematisch dargestellt ist.

Abb. 4.4: Schalenmodell nach Henschke (2004): Bezeichnung der Schalen, Radien
und Obergehende Massen
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Der mittlere Radius einer Schale errechnet sich aus

1
(N —n+ 0.5)\3 (4.12)
Tmn =Tre\ ™ |-

Analog dazu ergibt sich der &uBere Radius aus

1
(Ns —n+ 1)\3 (4.13)
Tan = T'rr N—S :

Der Stoffibergang sowohl von der Phasengrenze in die duBBerste Schale als auch
von Schale zu Schale wird mittels Diffusion in diskreten Zeitschritten ermittelt. In je-
dem Zeitschritt wird der Gbergehende Massenstrom von Schale zu Schale Uber das 1.

Fick’'sche Gesetz (Gl. 2.26) berechnet, wobei Differenzenquotienten und der effektive
Diffusionskoeffizient D.r verwendet werden:

Acpi—q (Cn-1,t-1 — Cnjt—1)
- =—D_rcA ’ - 414
Arm,n eIren ATn ( )

mn,t = _DeffAn

Der Ubergehende Massenstrom in die auBerste Schale wird folgendermaBBen be-

stimmt:
Acy (cde-1— cre-1) (4.15)

ml,t = _DeffAlm = _DeffAl Ar, )

mit der Gleichgewichtskonzentration c; zur Konzentration der kontinuierlichen Pha-
se. Als Diffusionsweg wird dabei der Abstand der mittleren Radii Ar,, verwendet. FUr

die inneren Schalen gilt die Beziehung
Atn = Tmn-1 — Tmmn (4.16)

wahrend far die auBerste Schale der Abstand zwischen Phasengrenzflache und mitt-

lerem Radius herangezogen wird:
AT‘mll = T‘a,l —_ T‘mll. (4.1 7)
Die Stofflibergangsflachen fiir die Diffusion ergeben sich aus den duBBeren Radien:

Ap =41,,° . (4.18)
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Aus den ubergehenden Massenstromen kdnnen anschlieBend in jedem Zeitschritt
die neuen Konzentrationen in den einzelnen Schalen Uber die Massenbilanzen neu
berechnet werden:

(mn,t - ‘T/hn—Lt)At (4.19)
n

Cnt = Cpjt—1 T

Aufgrund des gleichen Volumens aller Schalen kann die mittlere Konzentration im

Tropfen als arithmetischer Mittelwert aller Schalenkonzentrationen gebildet werden.

In jedem Zeitschritt werden die Stoffdaten mit den aktuellen Konzentrationen neu

berechnet.

4.5.2.2 Finite-Elemente-Methode

Zum Vergleich der Geschwindigkeit und Genauigkeit der Lésung, wurde als zweites
Lésungsverfahren die Finite-Elemente-Methode herangezogen. Fir die Beschrei-
bung dieser Methode werden die dimensionslosen Variablen R und T eingefuhrt,

wobei R den dimensionslosen Radius und T die dimensionslose Zeit darstellt:

T Dt
R=—, T = : (4.20)

Die Diffusionsgleichung in Kugelkoordinaten ergibt sich damit zu

dc 0%*c 2adc

Jc 0%  20c 4.21
aT — orz T ROR' “421)

Die Stltzstellen werden ebenfalls wie die Schalen beim Schalenmodell von auBBen

nach innen durchnummeriert, allerdings werden gleiche Abstande AR gewahli:

1
= 4.22
AR =, (4.22)
mit der Anzahl der Segmente Np. Werden die Punkie R =0 und R =1 mit bertick-

sichtigt ergeben sich N + 1 Stitzstellen.

Die Finite-Elemente-Approximationen fur die Lésung der Diffusionsgleichung kénnen
laut Lapidus und Pinder (1999) wie folgt geschrieben werden: Fir die mittleren Stitz-
stellen n =2 .. N gilt
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Cnr+1 ~ Cnr _ (Cn+1,T —2Chr + Cn—l,T) i (Cn-1— Cnt1) (4.23)
AT AR? R, AR '

Fir die innerste Stltzstelle Nz + 1 bei R = 0 lautet die Approximation

CNp+1,T+1 — CNp+1,T 6

AT ~ AR2 (CNF,T + CNF+1,T)- (4.24)

Als Konzentration fur die auBerste Stitzstelle wird wiederum die aktuelle Gleichge-

wichtskonzentration c; zur kontinuierlichen Phase gewahlt.

Fir die Wahl der Lésungsmethode und der Anzahl der Segmente muss ein Kompro-

miss zwischen Rechenzeit und Genauigkeit getroffen werden.

4.5.2.3 Rechenzeit
Die Geschwindigkeit der numerischen Lésung hangt von der Anzahl der Segmente
und von der Zeitschrittweite der Zeitschleife ab, wobei letztere so gewahlt werden

muss, dass sich eine stabile Lésung ergibt.

Fir das Finite-Elemente-Verfahren kann die gré3tmdgliche Zeitschrittweite AT Uber

das Stabilitatskriterium
0 < AT/AR? < agap r (4.25)

bestimmt werden. Lapidus und Pinder (1999) geben fur Gl. 4.23 einen Wert von 1/2
fir asqp an, wahrend sie fir die Approximation nach Gl. 4.24 1/6 ansetzen, was
schlieBlich ausschlaggebend fir die Berechnung der maximalen Zeitschrittweite ist.
In dimensionsbehafteten Variablen ergibt sich somit die gréBtmaogliche Zeitschrittwei-

te der Finite-Elemente-Methode zu:

AR?12, T2
At < = : (4.26)
max,F — 6D 6D NFZ

Die stabile Zeitschrittweite verringert sich also far kleinere Tropfen, eine gréBere An-
zahl an Stltzstellen und fiir gréBere Diffusionskoeffizienten, was eine Verlangerung

der Rechenzeit bedeutet.

Fir das Schalenmodell ergibt sich ein anderes Stabilitatskriterium. Der kritische Zeit-

punkt flr die Stabilitét ist der erste Zeitschritt, an dem ein Sprung an der Phasen-
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grenze auftritt (Bock, 2015). Wird die Zeitschrittweite zu grof3 gewahlt, steigt die Kon-
zentration in der &uBersten Schale auf einen zu hohen Wert, so dass im zweiten
Zeitschritt die der auBersten Schale zugefliihrte Masse kleiner wird als die abgeflhrte
und die Losung zu schwingen beginnt. Fir noch h6here Zeitschrittweiten Ubersteigt
die Konzentration in der duBersten Schale nach dem ersten Zeitschritt die Gleichge-
wichtskonzentration zur kontinuierlichen Phase und die Ubergehende Masse wird im
zweiten Zeitschritt negativ. Aus diesen Uberlegungen ergibt sich die Forderung, dass
im zweiten Zeitschritt die der ersten Schale zugefihrte Masse gréBer als die abge-

fuhrte Masse sein muss:
mzu,l,tZ 2 mab,l,tz (427)
Mit den GiIn. 4.14 bis 4.19 ergibt sich

/4 (Cd 2~ Ca tl)
D \cge1™ = can ( )

A Ay
Ar; ' Ar,

Atg <

Wird angenommen, dass die Zeitschrittweite klein genug ist, so dass die Gleichge-
wichtskonzentrationen im ersten und zweiten Zeitschritt gleich gro3 sind, und setzt

man die GIn. 4.11 bis 4.18 ein, ergibt sich eine maximale stabile Zeitschrittweite von

Atg < T 1 (4.29)
3D Ns astap,s
mit dem nur von der Anzahl der Schalen abh&ngigen Faktor agqp s:
1 ONg = 143
Qstab,s = NS% + ng( SNS ) (30

1 1 1 1°
Ng3 — (Ng — 0.5)3 (Ng —0.5)3 — (Ng — 1.5)3

Wertet man diesen Ausdruck aus, stellt man fest, dass der Faktor ag,,s €inen Wert
von 8 —9 mal der Schalenanzahl Ny annimmt und flr eine groBe Schalenanzahl
gegen 9 Ns tendiert. Es kann somit geschrieben werden:

2

Atg < 27% (4.31)
S
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Somit ergibt sich fiir das Schalenmodell ein ahnliches Stabilitatskriterium wie flr das
Finite-Elemente-Verfahren. Vergleicht man die Gin. 4.26 und 4.31, zeigt sich, dass
fir das Schalenmodell Zeitschrittweiten um den Faktor 4,5 kleiner als fir das Finite-

Elemente-Verfahren gewéhlt werden muissen.

Die Laufzeiten bei gleicher Anzahl an Tropfensegmenten und gleicher Zeitschrittwei-
te sind flr die beiden Lésungsverfahren ungeféhr gleich und steigen leicht fir eine
gréBere Anzahl an Tropfensegmenten bei gleicher Zeitschrittweite. Bei Anpassung
der Zeitschrittweite mittels der Gin. 4.26 und 4.31 steigt die Berechnungsdauer aller-
dings aufgrund der quadratisch sinkenden Zeitschrittweite fir gréBere Segmentan-
zahlen stark an. In Abb. 4.5 sind die Laufzeiten der Berechnung des Konzentrations-
verlaufs far einen Tropfen mit 3 mm Durchmesser und 10 Sekunden Verweilzeit bei
einem einen Diffusionskoeffizienten von 10® m#/s fiir 10 bis 50 Segmente aufgetra-
gen, jeweils mit der maximalen Zeitschrittweite nach den Gin. 4.26 und 4.31 berech-
net. Wie aufgrund der Zeitschrittweiten zu erwarten ist die Gesamtlaufzeit des Scha-

lenmodells ca. um den Faktor 4,5 langer als die der Finite-Elemente-Methode.

1 3 ' ! ' ! ' ! ' ! ' !
°
°
0.1 Schalenmodell E
O [ o ]
(]
s o
c
= ® 0
o
N
— 0.01 - L. =
C o Finite-Elemente-Verfahren
o
1E_3 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 10 20 30 40 50 60

Anzahl Tropfensegmente

Abb. 4.5: Programmlaufzeit fir Schalenmodell und Finite-Elemente-Verfahren vs.
Anzahl der Tropfensegmente bei jeweils maximal stabiler Zeitschrittweite
nach Gin. 4.26 und 4.31, Simulationsparameter: Tropfendurchmesser 3
mm, Verweilzeit 10 sec, Diffusionskoeffizienten 10® m2/s



4 Datenauswertung und Modellierung 67

45.2.4 Genauigkeit

Bei der Wahl der optimalen Zeitschrittweite missen allerdings nicht nur Stabilitat und
Geschwindigkeit, sondern auch die Genauigkeit der Lésung beachtet werden. Die
Genauigkeit der Lésung hangt von der Anzahl der Tropfensegmente und von der
gewahlten Zeitschrittweite ab. Fur das Finite-Elemente-Verfahren liegt die Genauig-
keit der Losung in der GréBenordnung O(AT + AR?) (Lapidus and Pinder, 1999). Bei
Verwendung der maximal stabilen Zeitschrittweite nimmt AT nach Gl. 4.25 den Wert
AR?/6 an, d.h. die Genauigkeit steigt mit AR? bzw. mit 1/Ns* an. Dieselbe Abhéan-

gigkeit zeigt sich auch fir das Schalenmodell.

Die normierten mittleren Abweichungen der numerischen Lésungen mittels Schalen-
modell und Finite-Differenzen-Verfahren von der exakten Losung der Diffusionsglei-
chung nach Gl. 2.33 sind in Abb. 4.6 dargestellt. Dazu wurden wiederum der Kon-
zentrationsverlauf in einem Tropfen mit 3 mm Durchmesser simuliert und die mittlere
Konzentration mit der exakten Lésung nach Gl. 2.33 verglichen. Verweilzeit und Dif-

fusionskoeffizient wurden gleich wie fir die Laufzeit-Berechnungen gewabhilt.
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Abb. 4.6: normierte Abweichung von der exakten Lésung nach Gl. 2.33

Aus den Abb. 4.5 und 4.6 ist zu erkennen, dass das Schalenmodell zwar um den
Faktor 4.5 langsamer als das Finite-Elemente-Verfahren ist, aber durchschnittlich um

den Faktor 22 genauer. So entspricht die Genauigkeit des Schalenmodells mit nur 10
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Schalen schon ungefahr jener des Finite-Elemente-Verfahrens mit 50 Tropfenseg-
menten. In Tab. 4.1 sind daher Laufzeit und Genauigkeit dieser beiden Simulationen
gegeniber gestellt. Die Laufzeit des Schalenmodells ist dabei um den Faktor 3 nied-

riger als jene des Finite-Elemente-Verfahrens bei vergleichbarer Genauigkeit.

SM FE
Tropfensegmente 10 50
normierte Abweichung % 4,56 10" 4,1210"
Laufzeit 0,014 sec 0,043 sec

Tab. 4.1: Vergleich Schalenmodell (SM) mit 10 Schalen vs. Finite-Elemente-
Verfahren (FE) mit 50 Tropfensegmenten

AuBerdem ist in Abb. 4.7 der mit den verschiedenen Losungsmethoden berechnete
Konzentrationsverlauf als dimensionslose Konzentrationsdifferenz Uber die Laufzeit
dargestellt. Hier ist gut ersichtlich, dass das Finite-Elemente-Verfahren vor allem zu
Beginn starke Abweichungen von der exakten L6sung nach Newman nach GI. 2.33
aufweist, wahrend das Schalenmodell schon fir 10 Schalen die exakte Lésung aus-
reichend genau nachbildet. Daher wurde das Schalenmodell mit 10 Schalen fir die

Anpassung des effektiven Diffusionskoeffizienten verwendet.
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Abb. 4.7: relative Konzentrationsdifferenz vs. Laufzeit: exakte L6sung nach Newman
(Gl. 2.33), Finite-Elemente-Verfahren (FE) und Schalenmodell (SM)
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4.5.3 Anpassung effektiver Diffusionskoeffizient

Zur Anpassung des effektiven Diffusionskoeffizienten D.rr wurden die Daten der
kontinuierlichen Phase wie in Kapitel 4.2 beschrieben interpoliert und die Gbergehen-
de Stoffmenge und der Konzentrationsverlauf im Tropfen mittels Schalenmodell nach
den GIn. 4.14 und 4.19 berechnet. Der effektive Diffusionskoeffizient wurde mittels
Fehlerquadratminimierung an die Messdaten der dispersen Phase angepasst. Es

wurden dazu die absoluten Fehler

i = Ca,sim — Cd,mess (432)
und die temperaturabhangigen Stoffdaten laut Kapitel 3.1 verwendet.

In Abb. 4.8 ist beispielhaft ein Verlauf von Mess- und Simulationsdaten gezeigt. Zum
Vergleich ist der simulierte Verlauf der Konzentration der dispersen Phase bei ver-
schiedenen effektiven Diffusionskoeffizienten aufgetragen, wobei D,,, jenen effekti-
ven Diffusionskoeffizienten darstellt, der die kleinste Abweichung zu den Messdaten
aufweist. Wie erwartet ist der vorhergesagte Stofftransport schneller, je gréBer der

verwendete effektive Diffusionskoeffizient ist.
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Abb. 4.8: Anpassung des Diffusionskoeffizienten — simulierte Konzentration der dis-
persen Phase flr drei Werte des effektiven Diffusionskoeffizienten
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Durch Auftragen des angepassten effektiven Diffusionskoeffizienten Uber die unter-
suchten Variablen kénnen die Einfliisse von Durchmesser, Sedimentationsgeschwin-
digkeit und Konzentrationsgradient in der Modellierung entsprechend berucksichtigt
werden. Die Ergebnisse dieser Modellerstellung sind nach der folgenden Vorstellung

der durchgefihrten Experimente und der zugehdrigen Auswertung zu finden.



5 Experimente und Modellierungsergebnisse 71

5 Experimente und Modellierungsergebnisse

5.1 Validierung und Reproduzierbarkeit

Vor Beginn der Versuchsreihen wurden einige Experimente zur Validierung und Re-
produzierbarkeit der Messdaten durchgefihrt. Fir die Validierung der Versuche mit
konstanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase konnten Messergebnisse an-
derer Autoren herangezogen werden, wahrend fiir die Messungen mit Konzentrati-
onsprofil aufgrund fehlender Vergleichsdaten andere Validierungsmethoden verwen-
det wurden. So wurde einerseits die Stabilitdt des Konzentrationsprofils Uber die Zeit
und nach dem Tropfenaufstieg einer Messung Uberprift. Andererseits wurde die Re-
produzierbarkeit der ausgewerteten Stofftransportkoeffizienten bei gleicher und bei

unterschiedlicher Temperatur Gberpraft.

5.1.1 Validierung Messergebnisse mit konstanter Konzentration

Die Validierung der Versuche mit konstanter Konzentration in der kontinuierlichen
Phase wurde in zwei Schritten durchgeflhrt: Zunachst wurde die Vergleichbarkeit
von Stoffsystem und Analytik anhand von Messdaten anderer Autoren in der glei-
chen Gegenstrom-Messapparatur getestet. AnschlieBend wurde die Ubertragbarkeit
der Ergebnisse auf die neue Anlage durch einen Vergleich von Messdaten aus der

Gegenstrom-Messapparatur und aus der neu entwickelten Apparatur gepruift.

Die Ergebnisse des Vergleichs von Messergebnissen verschiedener Autoren in der
Gegenstrom-Messapparatur sind in Abb. 5.1 dargestellt. Aufgetragen ist die dimensi-
onslose Konzentrationsdifferenz y* (ber die Zeit flr Tropfen mit 3.22 mm Durch-
messer, einer konstanten Konzentration von 5 wt% in der kontinuierlichen Phase und
einer Startkonzentration von 0 wi% im Tropfen fir alle Versuche. Verglichen wurden
Messdaten von Grémping (2015) und Bart et al. (2006) mit jenen mit dem in dieser

Arbeit verwendeten Stoffsystem (Leeheng, 2014).



5 Experimente und Modellierungsergebnisse 72

1 - L L L — T 1 L

<o
a0 ©8
N
0,1 A %. -
Q
A A
<O
A A

Butylacetat (d) + Wasser (c) + Aceton (c->d) ¢ A
Gegenstrommesszelle, x, = 5 wt%, y, = 0 wt%, 3.22mm <

0,01  Messdaten anderer Autoren: 4
0 Ayesteran (persénliche Kommunikation) ]

A Grémping (2014)

< Bart et al. (2005)

® in dieser Arbeit verwendetes Stoffsystem (Leeheng, 2014) 1
| N | N | N | N | N | | | N

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Verweilzeit [s]

y = ay(t) /Ay,

Abb. 5.1: Vergleich des in dieser Arbeit verwendeten Stoffsystems mit friheren

Messungen in der gleichen Messzelle

Die Messdaten weisen eine ausreichende Ubereinstimmung auf, wobei sich wahrend

der Validierung folgende Punkte als essentiell herausstellten, um diese Ubereinstim-

mung zu erreichen:

gleiche Reinheit der Chemikalien, vor allem des Wassers (vgl. dazu Soika und
Pfennig, 2005):

Das verwendete Reinstwasser wurde daher wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben
mit 6 g/L NaCl versetzt, um eine gleichbleibende Qualitat zu erreichen.
Reinigung der Anlage bis keine Spurenverunreinigungen mehr in der Anlage
vorhanden sind:

Wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben, wurde die Anlage daher vor den Versuchen
stets gereinigt bis ein standardisierter Schitteltest eine ausreichend niedrige
Trennzeit der mit der Anlage in Beriihrung gekommenen Chemikalien anzeigte.
Anpassung des Phasengleichgewichts an die jeweilige Messtemperatur:

Die Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration erfolgt entweder durch di-
rekte Messung oder durch Messung der Temperatur und Modellierung des
Phasengleichgewichts. Dabei ist nicht nur die Temperatur der kontinuierlichen

Phase zu bericksichtigen, sondern auch jene der dispersen Phase.
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e genaue Messung der Verweilzeit und gute Koaleszenz im Auffangtrichter um
eine Streuung in der Verweilzeit zu vermeiden:
Die Messung der Verweilzeit erfolgte in allen Versuchen gleich, vom Zeitpunkt
der Ablésung bis zur Koaleszenz im Trichter. Die Verweilzeit von 20 Tropfen

wurde gemittelt, um Streuungen auszugleichen.

Diese Punkte missen natirlich auch fir die Messungen in der neuen Messapparatur
beachtet werden. Die Validierung der Ubertragbarkeit der Messungen von der alten

Gegenstrommessapparatur auf die neue Messapparatur ist in Abb. 5.2 dargestellt.

1.0 @ A neue Messapparatur (Siew, 2015)

O B Gegenstrommessapparatur (Leeheng, 2014)
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Abb. 5.2: Vergleich Messdaten neu entwickelte Messzelle vs. Gegenstrommesszelle
und Fit durch die Messdaten der Gegenstrommesszelle mit den Gin. 2.33
und 2.51 nach Henschke (2004)

Um auch Messdaten mit unterschiedlichen Durchmessern vergleichen zu kdnnen,
wurde eine Anpassung an die Messdaten der Gegenstrommessapparatur mit dem
Modell von Henschke (2004) nach den Gin. 2.33 und 2.51 durchgefiihrt und die neu-
en Messdaten mit diesen modellierten Daten verglichen. Es ist dabei eine gute Uber-
einstimmung zu finden. Die durchschnittliche relative Abweichung der Daten der
neuen Messzelle vom Fit durch die Messdaten der neuen Messapparatur betragt le-
diglich 3%. Von vergleichbaren Ergebnissen der beiden Messzellen kann also aus-

gegangen werden. Die Reproduzierbarkeit der Messdaten wurde anhand der Versu-
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che mit Konzentrationsprofil in der kontinuierlichen Phase getestet. Dies und andere

Validierungen der Versuche mit Konzentrationsprofil werden im Folgenden diskutiert.

5.1.2 \Validierung Messergebnisse mit Konzentrationsprofil

Im nachsten Schritt wird die Validierung der Messergebnisse mit Konzentrationsprofil

in der kontinuierlichen Phase vorgestellt.

5.1.2.1 Stabilitat des Konzentrationsprofils

Zundchst wurde die zeitliche Stabilitdt des Konzentrationsprofils getestet. Dazu wur-
de zunachst nur die Veranderung des Profils durch Diffusion betrachtet. Zwei ver-
schiedene Profile wurden direkt nach dem Einflllen und nach einiger Zeit nochmals
vermessen und die mittlere relative Abweichung der beiden Messungen aus dem
arithmetischen Mittel der relativen Abweichung der Konzentration pro Punkt
Ax,.;(h,) berechnet:

Xm1(hn) — Xm2(hy)
Xm1(hn) '

Atyey(hy) = (5.1)

mit der ersten Messung x,;; und der zweiten Messung x,,, jeweils an der Messho-
he h,. Die vermessenen Profile sind in Abb. 5.3 dargestellt. Die Probenahme erfolg-
te wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben, allerdings musste fur die zweite Probenahme der
Schlauch nochmals abgesenkt werden, was mit besonderer Vorsicht durchgeflihrt
wurde, um die Messung dadurch mdglichst wenig zu verfélschen. Die experimentel-
len Daten bestétigen die Ergebnisse der CFD-Simulation aus Kapitel 3, welche zeig-
ten, dass die Diffusion sehr langsam ist. Bei der Messung nach einem Tag lagen die
Veranderungen des Profils mit einer mittleren relativen Abweichung von lediglich
0.8%. Nach vier Tagen ergaben sich gréBere Abweichungen von im Mittel 5.8%, al-
lerdings vor allem im oberen Bereich der Kolonne, wo die Stérung durch die Proben-
ahme am gr6Bten war. Um den Faktor der Diffusion auf jeden Fall auszuschlieB3en,
wurde in allen Versuchen unmittelbar nach Messung des Profils in der kontinuierli-

chen Phase mit den Stofftransportmessungen der dispersen Phase begonnen.
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Abb. 5.3: Einfluss der Diffusion auf das Konzentrationsprofil — zweite Messung nach
einem bzw. vier Tagen

Weiters stellt sich die Frage nach dem Einfluss aufsteigender Tropfen auf das Kon-
zentrationsprofil. In einem ersten Schritt wurde jede zweite eingefillte Konzentrati-
onsschicht eingeférbt und die Vermischung durch aufsteigende Tropfen visuell Uber-
pruft. Optisch konnte dabei keine Vermischung festgestellt werden. Im Folgenden
wurde dasselbe Konzentrationsprofil vor und nach Aufstieg von 1500 Tropfen ge-
messen. Es wurden je ca. 6 ml Probenvolumen der TropfengréBen 2.29 mm, 3.22
mm und 4.06 mm erzeugt, wobei flr einen Messpunkt mit allen drei TropfengréBen
ca. 4.5 ml Probenvolumen bendtigt werden. Abb. 5.4 zeigt die Profile vor und nach
Tropfendurchlauf. Es ergab sich eine mittlere relative Abweichungen vom urspringli-
chen Konzentrationsprofil von 2.7%. Diese Abweichung muss in Kauf genommen
werden, da eine Neu-Einstellung des Profils wahrend einer Versuchsreihe nicht még-

lich ist, da nie das exakt gleiche Profil erzeugt werden kann.
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Abb. 5.4: Einfluss von aufsteigenden Tropfen auf das Konzentrationsprofil: Messung
direkt nach dem Befullen und nach 1500 Tropfen

5.1.2.2 Reproduzierbarkeit

Zur Validierung der Reproduzierbarkeit von Experimenten und Datenauswertung
wurden an dieser Stelle zwei Versuche mit einem ahnlichen Profil in der kontinuierli-
chen Phase bei unterschiedlichen Temperaturen verglichen. In beiden Fallen wurde
kontinuierliche Phase mit 0, 2, 4 und 6 wit% Aceton Ubereinander geschichtet und die
Tropfendurchmesser 2.88 mm, 3.22 mm und 4.06 mm mit 0 wt% Startkonzentration
in der dispersen Phase vermessen. Die Messergebnisse sind in Abb. 5.5 dargestellt,
wobei die Profile so verschoben sind, dass jeweils der erste Sprung von 0 auf 2 wt%
auf der gleichen Hohe liegt. Ein Profil wurde bei ca. 19°C aufgenommen das andere
bei ca. 22°C. Dadurch ergeben sich unterschiedliche Gleichgewichtskonzentrationen

und Dichten, was in der Auswertung entsprechend beriicksichtigt werden muss.

In Abb. 5.6 sind die Auswertungsergebnisse von Stofftransportkoeffizient und ange-
passtem effektivem Diffusionskoeffizient ohne diese Temperaturkorrektur der Stoff-
daten dargestellt, in Abb. 5.7 mit Temperaturkorrektur. Aufgrund des temperaturab-
héngigen Verteilungsgleichgewichts weichen die Auswertungsergebnisse in Abb. 5.6

um durchschnittlich 11% voneinander ab, wahrend sie in Abb. 5.7 mit Temperaturkor-
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rektur groBteils aufeinander fallen und im Durchschnitt um nur 4% voneinander ab-

weichen.
I I I ! I I I
80 - -
A o n *
70 i AA . oo :;<>:,.- .
] F—
60 - a0 o P S
e
— Y
ES0r A @ m223C % T
@ 19.3°C A o ¢ 1
2 40 ™ A- ﬂg -
% AQ N l
= 30 s disp. phase  19.3°C 22.3°C
Aw ‘<> 2.88 mm O =m 1
20 | &T f 3.22mm o e -
- Aea 0<r> 4.06 mm A A
10 |2 (5 -
It 4 cont. phase S e
0 g’ L | " | N | N | N | N | N
0 1 2 3 4 5 6 7

Aceton-Anteil [wt%]

Abb. 5.5: Vergleich &hnlicher Profile bei 19.3 und 22.3 °C
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Abb. 5.6: Auswertung ohne Temperaturkorrektur: Vergleich von zwei Profilen mit 0,
2, 4 und 6 wt% in der kontinuierlichen Phase bei 22.3°C und 19.3°C
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Abb. 5.7: Auswertung mit Temperaturkorrektur: Vergleich von zwei Profilen mit 0, 2,
4 und 6 wt% in der kontinuierlichen Phase bei 22.3°C und 19.3°C

Somit kann von einer Reproduzierbarkeit der Mess- und Auswertungsergebnisse der
Stofftransportversuche mit Konzentrationsprofil ausgegangen werden, wobei eine

Temperaturkorrektur des Verteilungsgleichgewichts unerlasslich ist.

Nach erfolgter Validierung der Versuchsmethodik, kdnnen nun die Messreihen

durchgefihrt und die Ergebnisse diskutiert werden.

5.2 Durchgeflihrte Experimente

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Arten von Versuchen durchgeflhrt:

e Versuche mit konstanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase in der
Standardmesszelle und
e Versuche mit aufgepragtem Konzentrationsprofil in der neu entwickelten

Messzelle

Ziel war es, den Einfluss von diversen Faktoren auf den Stofftransport zu untersu-
chen, um vorhandene Modelle zu validieren und zu optimieren. Tab. 5.1 zeigt die

dabei variierten Parameter.
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Die untersuchten Einflussfaktoren umfassen:

e Tropfendurchmesser und -geschwindigkeit
e Startkonzentrationsdifferenz
e Konzentrationsniveau und

e Konzentrationsgradient.

Variationen
Parameter
Konzentrationsprofil konstante Konzentration
Tropfendurchmesser 2.29mm, 2.88mm, 3.22mm, 4.06mm

linear (1-4 bzw. 2-8 wi%),

) . konstante Konzentration
progressiv, degressiv

Steigung Konzentrationsprofil

Startkonzentration )
rionzentrat 0 bzw. 2 wi% 0.5 bis 8 W%
kontinuierliche Phase
Startkonzentration
zentrat 0 bzw. 1 Wi% 0 bzw. 4 wi%

disperse Phase

Tab. 5.1: variierte Parameter fiir die Versuche mit Konzentrationsprofil und Versu-
che mit konstanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase

5.2.1 Einfluss TropfengroBe

Wie schon in Kapitel 2.2.6.1 diskutiert, gehen Tropfengré3e bzw. -durchmesser in die
Stofftransport-Modelle verschiedener Autoren unterschiedlich ein. Um den Einfluss
der TropfengréBe und -geschwindigkeit auf den Stofftransport zu untersuchen und
die geeignete Struktur des Stofftransportmodells zu ermitteln, wurde daher in allen
Versuchen der Tropfendurchmesser variiert. Es wurden jeweils drei der Tropfengro-
Ben 2.29, 2.88, 3.22 und 4.06 mm erzeugt.

5.2.2 Einfluss Konzentration

Die Konzentrationen der beiden Phasen sind neben der TropfengréBBe ein weiterer
Einflussfaktor auf den Stofftransport. Nach dem Zweifilmmodell steigt die tibergehen-
de Masse linear mit der treibenden Konzentrationsdifferenz zwischen den Phasen an.
In dieser Arbeit soll Gberprift werden, ob es sich wirklich um eine lineare Abhéngig-
keit handelt und ob auch das Konzentrationsniveau oder ausschlieB3lich die treibende

Konzentrationsdifferenz eine Rolle spielt. Dazu wurden in den Versuchen mit kon-
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stanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase die Startkonzentrationen in bei-
den Phasen variiert, so dass unterschiedliche Konzentrationsdifferenzen auf unter-

schiedlichen Niveaus entstanden.

Weiters stellt sich die Frage, wie sich der zeitliche Verlauf der Konzentrationen in den
beiden Phasen auf den Stofftransport auswirkt. Wie schon erlautert, bleibt die Kon-
zentration in der kontinuierlichen Phase in den Einzeltropfenversuchen konstant,
wahrend sich die Konzentration in der dispersen Phase der Gleichgewichtskonzent-
ration anndhert. Das treibende Konzentrationsgefalle nimmt somit Gber den Ver-
suchsverlauf ab. In Extraktionskolonnen jedoch bildet sich in beiden Phasen ein
Konzentrationsprofil aus, so dass die Konzentrationsdifferenz je nach Profil gleich-
bleibt oder sogar leicht zunimmt. Daher wurden in weiteren Versuchen Konzentrati-
onsprofile von Extraktionskolonnen nachgestellt. Die Vorgehensweise zur Erzeugung
dieser Profile ist in Kapitel 4 beschrieben. Es wurden verschiedene Steigungen un-
tersucht: lineare Profile unterschiedlicher Steilheit mit den Konzentrationsschichten
von 1, 2, 3 und 4 wt% und 2, 4, 6 und 8 wt%, sowie ein degressives und progressives
Profil, bei denen die Konzentrationsspringe Uber die H6he ab- bzw. zunehmen. Die
dabei gewahlten Konzentrationsstufen waren 0, 3, 5 und 6 wt% fir das degressive
Profil und 0, 1, 3 und 6 wt% far das progressive Profil. AuBerdem wurde der Einfluss
des Konzentrationssprunges am Beginn des Tropfenaufstiegs untersucht. Dazu wur-
den die Startkonzentrationen in der kontinuierlichen und in der dispersen Phase vari-
iert, so dass der Tropfen bei Eintritt in die Kolonne verschieden hohen Konzentrati-
onsdifferenzen ausgesetzt war. Dies reichte von 0 wt% in beiden Phasen, d.h. kein

Stofftransport zu Beginn, bis zu 2 wt% Startkonzentrationsdifferenz.

Anders als beim Zweifilmmodell ist beim Diffusionsmodell keine Abh&ngigkeit von der
Konzentrationsdifferenz, sondern vom Konzentrationsgradienten an der Phasen-
grenze gegeben. Es wurde daher sowohl die Auswertung mittels Zweifilmmodell, als
auch mittels Diffusionsmodell durchgefihrt, um sehen zu kénnen, ob die Ergebnisse
bei Verwendung eines Modells mit treibender Konzentrationsdifferenz vergleichbar

sind mit den Ergebnissen unter Verwendung des Konzentrationsgradienten.



5 Experimente und Modellierungsergebnisse 81

5.2.3 Modellparameter

Neben der Untersuchung des Einflusses von Tropfengré3e und Konzentrationsprofi-
len bzw. -spriingen und der darauf aufbauenden Optimierung der Modellstruktur, liegt
ein Augenmerk dieser Arbeit auch auf der Bestimmung der Modellparameter flr den
effektiven Diffusionskoeffizienten nach Henschke (2004) bzw. eines etwaigen neuen
Modells und der Ubertragbarkeit auf die Bedingungen in einer Extraktionskolonne. Es
stellt sich nicht nur wie bisher diskutiert die Frage, ob die Modellstruktur fir die Ko-
lonnenversuche Ubertragbar ist oder optimiert werden muss, sondern auch mittels
welcher Versuche die anpassbaren Parameter bestimmt werden sollen und wie gut
diese dann auf die Extraktionskolonne Ubertragen werden kénnen. Bisher wurden die
anpassbaren Parameter der Gin. 2.51 bzw. 2.52 stets an Einzeltropfenversuche mit
einer konstanten Konzentration von meist 5 wi% angepasst (Henschke, 2004;
Grémping, 2015). Im Folgenden soll diskutiert werden, ob dies angebracht ist, oder

ob diese Anpassungsversuche adaptiert werden missen.

5.3 Stofftransportmessungen mit konstanter Konzentration

Fir die Versuche mit konstanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase wurden
die Konzentrationen in kontinuierlicher und disperser Phase und die Tropfendurch-

messer variiert. Die Versuchsparameter sind in Tab. 5.2 dargestellt.

ID Konzentration  Konzentration in ~ Konzentrations-  Untersuchte Trop-

in kont. Phase disp. Phase differenz fendurchmesser
c8-d0 8 Wt% 0 wt% 8 wit% 2.29, 2.88, 3.22 mm
c8-d4 8 wit% 4 wi% 4 wi% 2.29, 2.88, 3.22 mm
c4-do 4 wt% 0 wt% 4 wt% 2.88, 3.22, 4.06 mm
c2-d0 2 Wit% 0 wit% 2 Wit% 2.29, 2.88, 3.22 mm
c05-d0 0.5 wt% 0 wt% 0.5 wt% 2.29, 2.88, 3.22 mm

Tab. 5.2: vermessene Konzentrationen und Tropfendurchmesser mit konstanter
Konzentration in der kontinuierlichen Phase

Es ergaben sich dabei Konzentrationsdifferenzen von 0.5, 2, 4 und 8 wt%, wobei die

Konzentrationsdifferenz von 4 wt% auf zwei verschiedenen Konzentrationsniveaus
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untersucht wurde: einmal mit 8 wt% in der kontinuierlichen und 4 wt% in der disper-
sen Phase und einmal 4 bzw. 0 wit% in den beiden Phasen. Alle anderen Konzentra-
tionen wurden mit jeweils 0 wt% Startkonzentration in der dispersen Phase unter-
sucht (Reiter, 2016).

Die Ergebnisse wurden mittels Schalenmodell modelliert und der effektive Diffusions-
koeffizient an die Messdaten angepasst. Das Modell von Henschke (2004) nach Gl.
2.52 gibt eine lineare Abhangigkeit von der mittleren Tropfengeschwindigkeit multipli-
ziert mit dem Tropfendurchmesser an. Um diese Abhangigkeit zu Uberprifen, ist in
Abb. 5.8 fur alle in Tab. 5.2 aufgelisteten Versuche der angepasste effektive Diffusi-
onskoeffizient Uber den Tropfendurchmesser multipliziert mit der Tropfengeschwin-
digkeit aufgetragen. Da der Ordinatenabstand nicht gleich dem physikalischen Diffu-
sionskoeffizienten ist, sondern einem Vielfachen davon, wie in Gl. 2.52, wurde der
Verstarkungsfaktor B zur Anpassung des Ordinatenabstandes mit angepasst, was
sich mit Henschke (2004) deckt, der fir das Stoffsystem Butylacetat + Aceton +
Wasser ebenfalls den Verstarkungsfaktor B mit verwendete. Alle Parameter sind in
Abb. 5.8 dargestellt und in Tab. 5.3 nochmals zusammengefasst.
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Abb. 5.8: angepasster effektiver Diffusionskoeffizient vs. Tropfendurchmesser und
Geschwindigkeit flr verschiedene Konzentrationsniveaus und -differenzen
bei konstanter Konzentration in kont. Phase, Parameter C,;,- = 1 (Gl. 2.52)
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Flr die mittleren Konzentrationen mit 2 bzw. 4 wt% Konzentrationsdifferenz ergibt
sich ein Verstarkungsfaktor von 3.279 und ein Wert fir den Instabilitidtsparameter C,p
von 7520. Wird der Verstarkungsfaktor auf 1 gesetzt, ergébe sich ein Wert fir C;p
von 6066. Fir die Konzentrationsdifferenz von 4 wt% wurden zwei Konzentrationsni-
veaus untersucht. Die Messungen bei 8 wit% in der kontinuierlichen Phase vs. 4 wi%
in der dispersen und 4 vs. 0 wi% ergaben dabei die gleichen Modellparameter. Es ist
daher davon auszugehen, dass das Konzentrationsniveau in dem hier untersuchten
Bereich keinen Unterschied macht. Ein héherer Konzentrationssprung von 8 wit%
allerdings bzw. ein niedrigerer von 0.5 wt% machen sich sehr wohl bemerkbar und
schlagt sich in stark unterschiedlichen Modellparametern nieder. Fur eine Konzentra-
tionsdifferenz von 8 wt% ergibt sich dabei ein ca. 1.5-fach schnellerer Stofftransport
als fir die die Differenzen 2 und 4 wt%, wahrend sich fir 0.5 wt% ein um mehr als

die Halfte verringerter Stofftransport einstellt.

Anfangskonzentrations- Cip B Czir
differenz [wt%]
0.5 24327 2.221 1
2und 4 7520 3.279 1
8 5153 4.799 1

Tab. 5.3: Angepasste Parameter aus Gl. 2.52 an Messdaten mit konstanter Kon-
zentration in der kontinuierlichen Phase

Betrachtet man die Sedimentationsgeschwindigkeit der Tropfen, ergibt sich ein &hnli-
ches Bild. Wie schon in Kapitel 2.2.6.1 diskutiert, flhrt intensiver Stofftransport bei
zirkulierenden Tropfen zu einer Abnahme der Sedimentationsgeschwindigkeit auf
das Niveau starrer Tropfen. Daher kann die Aufstiegsgeschwindigkeit der Tropfen
auch als Maf fur die Intensitat des Stofftransports gesehen werden. In Abb. 5.9 sind
die Sedimentationsgeschwindigkeiten von 2.88 mm Tropfen fiir die Profile ¢8-d0, c8-
d4, c2-d0 und c05-d0 mit den Konzentrationsdifferenzen 8, 4, 2 und 0.5 wt% darge-
stellt.
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Abb. 5.9: Tropfenaufstiegsgeschwindigkeit von 2.88 mm Tropfen gemittelt flr je 5cm
fur verschiedene Konzentrationsdifferenzen (Reiter, 2016)

Dabei ist aufféllig, dass die Sedimentationsgeschwindigkeit fir die mittleren Konzent-
rationsdifferenzen von 2 und 4 wt% der Profile ¢8-d4 und c2-d0 zu Beginn ca. auf
dem Niveau starrer Kugeln liegen, wahrend fur die 0.5 wi% Konzentrationsdifferenz
die Geschwindigkeit zu Beginn noch auf dem Niveau der Endaufstiegsgeschwindig-
keit nach Gl. 2.19 liegt und erst dann absinkt. Auch gegen Ende der Messhdhe liegt
der Wert noch hoher als jene der anderen Messreihen. FUr die gréBBere Konzentrati-
onsdifferenz verhalt es sich umgekehrt und die Sedimentationsgeschwindigkeit ver-
ringert sich zu Beginn sogar unter das Niveau starrer Kugeln, was wiederum auf ei-
nen erhéhten Stofflibergang hindeutet. Diese Ergebnisse bestatigen somit die Aus-

wertungen mittels Schalenmodell und effektivem Diffusionskoeffizienten.

Alle bisherigen Auswertungen bestatigen fur die Einzeltropfenversuche mit konstan-
ter Konzentration in der kontinuierlichen Phase die Abhangigkeit des effektiven Diffu-
sionskoeffizienten vom Produkt aus Tropfengeschwindigkeit und Durchmesser. Aller-
dings zeigte sich auch, dass die Anfangskonzentrationsdifferenz bei der Durchfiih-
rung der standardisierten Einzeltropfenversuche zur Bestimmung der Stofftransport-
parameter aus Gl. 2.52 Beachtung finden muss. Welche Konzentrationsdifferenz in

Relation auf das Konzentrationsprofil in der Extraktionskolonne gewahlt werden soll,
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wird gemeinsam mit der Ubertragbarkeit der Ergebnisse zwischen den Versuchen mit
konstanter Konzentration und jenen mit einem Konzentrationsgradienten in der kon-

tinuierlichen Phase im Folgenden diskutiert.

5.4 Stofftransportmessungen mit Konzentrationsgradient

Die Stofftransportmessungen mit Konzentrationsgradient in der kontinuierlichen Pha-
se wurden wie in Kapitel 3 beschrieben durchgefihrt und laut Kapitel 4 ausgewertet.
Die vermessenen Konzentrationsprofile unterscheiden sich im Konzentrationsgradi-
enten der kontinuierlichen Phase und der Startkonzentrationsdifferenz zwischen dis-

perser und kontinuierlicher Phase.

Der Konzentrationsgradient wurde variiert, um den Einfluss der Steigung des Kon-
zentrationsprofils auf die Stofftransportkinetik zu untersuchen. Dazu wurden, wie
schon beschrieben, einerseits lineare Profile mit unterschiedlichen Steigungen, und
andererseits auch Profile mit nicht-linearen Steigungen erzeugt. Zur Untersuchung
des Stofftransports wahrend der Tropfenbildung wurde zusatzlich durch Veranderung
der Konzentrationen in der untersten Konzentrationsschicht und in der dispersen
Phase die Startkonzentrationsdifferenz variiert. Alle Profile wurden mit unterschiedli-
chen Tropfendurchmessern vermessen, um den Einfluss von Tropfendurchmesser

und -geschwindigkeit zu untersuchen.

Tab. 5.4 zeigt die vermessenen Profile. Der erste Teil der Identifikationsnummer des
Profils bezeichnet die Steigung der Konzentrationsspriinge. Dabei steht /in fir eine
lineare Steigung mit gleichen Konzentrationsspriingen zwischen den Konzentrations-
schichten. Es handelt sich um die ersten vier Profile, welche die Untersuchung des
Stofftransports wahrend der Tropfenbildung und des Einflusses von Anfangskonzent-
rationsdifferenz und Steilheit der linearen Steigung ermdglichen. Die Bezeichnungen
deg und prog in der Identifikationsnummer stehen fir die schon erwahnten degressi-
ven und progressiven Profile, bei denen die Konzentrationsdifferenzen Uber die Ko-
lonnenhdhe ab- bzw. zunehmen. So soll der Einfluss eines nicht-linearen Konzentra-

tionsgradienten in der kontinuierlichen Phase untersucht werden.
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Start-

Steigung, _ Ko.nze_ntr_ationen konz. Tropfen-
ID Startkolnzentratlons- kontinuierliche Pha- disperse durchmesser
differenz S€ X1, X, X3, X4 Phase y, [mm]
lin_2-8 Ax2 linear, Axy=2% 2,4, 6,8 wt% 0 wt% 2.29, 2.88, 4.06
lin_2-8 Ax1 linear, Axy =1% 2,4, 6, 8wth 1 wit% 2.29, 2.88, 4.06
lin_1-4_Ax1 linear, Axy = 1% 1,2, 3,4 wt% 0 wt% 2.29, 2.88, 3.22
lin_0-6_Ax0 linear, Axy, = 0% 0,2, 4, 6wt% 0 wt% 2.88, 3.22, 4.06
deg_0-6_Ax0 degressiv, Axy,= 0% 0, 3,5, 6wt% 0 wt% 2.88, 3.22, 4.06

(groBe Steigung zu
Beginn, dann kleiner)

prog_0-6_Ax0 progressiv, Axy= 0% 0,1, 3, 6 wt% 0 wt% 2.88, 3.22, 4.06
(kleine Steigung zu
Beginn, dann gréBer)

Tab. 5.4: Vermessene Profile

Der mittlere Teil der Profilbezeichnung steht fir die Konzentrationsschichten. So ha-
ben die Profile mit der Bezeichnung 0-6 Konzentrationsschichten von 0 wit% ganz
unten bis 6 wt% ganz oben. Es handelt sich immer um 4 Konzentrationsschichten,
welche je nach Profilsteigung linear oder nicht-linear ansteigen. Das Profil lin_0O-
6_Ax0 verfugt also Uber die Konzentrationsschichten 0, 2, 4 und 6 wt%, wahrend das
degressive Profil deg_0-6_Ax0 die Konzentrationen 0, 3, 5 und 6 wt% aufweist und

beim progressiven Profil 0, 1, 3, und 6 wt% eingestellt wurden.

Der letzte Teil der Bezeichnung der Profile steht fur die Anfangskonzentrationsdiffe-
renz, welche zwischen 0 und 2 wt% variiert wurde, um den Einfluss des Stofftrans-
ports wahrend der Tropfenbildung zu untersuchen. Dies wurde durch entsprechende
Abanderung der Konzentration x; am unteren Ende der Kolonne und der Startkon-

zentration y, in der dispersen Phase erreicht.

Die untersuchten Tropfendurchmesser je Messreihe sind ebenfalls in Tab. 5.4 mit
angegeben. Die vorgestellten Ergebnisse enthalten alle Messreihen, welche mit ge-
sattigten Chemikalien durchgefiihrt wurden, wobei das Profil lin_0-6_Ax0, wie schon
in der Validierung gezeigt, zum Testen der Reproduzierbarkeit zwei Mal durchgefihrt
wurde. Bei den hier vorgestellten Ergebnissen handelt es sich um den Durchschnitt
beider Messreihen. Die zugehdérigen Rohdaten sind im Anhang zu finden und wurden
unter Mithilfe der Studenten Siew (2015) und Reiter (2016) erstellt.
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5.4.1 Mittlerer Stofftransportkoeffizient

Das Hauptaugenmerk der Untersuchungen liegt auf dem Konzentrationsgradienten
in der kontinuierlichen Phase, also der Steigung des Konzentrationsprofils. Um Un-
terschiede zwischen den verschiedenen Konzentrationsprofilen herauszuarbeiten
und deren Einfluss auf den Stofftransport zu quantifizieren, wurde zunachst der mitt-
lere Stofftransportkoeffizient g wie in Kapitel 4 beschrieben ausgewertet. In Abb.
5.10 ist der Stofftransportkoeffizient flr die verschiedenen Profile Gber dem Tropfen-

durchmesser aufgetragen.
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Abb. 5.10: Stofftransportkoeffizient vs. Tropfendurchmesser flr Messreihen mit Profil

Zunachst fallt auf, dass der Stofftransportkoeffizient fir die gréBeren Tropfen nicht
vom Tropfendurchmesser abhangt, sondern fiir die Durchmesser 2.88, 3.22 und 4.06
mm &hnliche Werte annimmt, obwohl nach Gl. 2.51 bzw. 2.52 eine Abh&ngigkeit vom
Tropfendurchmesser zu erwarten ware. Nur flr den kleineren Durchmesser von 2.29
mm liegt der Stofftransportkoeffizient deutlich niedriger. Auch die Sedimentationsge-
schwindigkeit verlauft &hnlich. In Tab. 5.5 sind daher die mit dem Modell von Hen-
schke nach Kapitel 2.1.1 berechneten Werte fir die Sedimentationsgeschwindigkeit
angegeben. Es wurden dazu die an Messdaten angepassten Parameter d,,, =
1.787mm, a,s = 2.35 und a;qns = 3.24 verwendet. Fir die gréBeren Durchmesser,

welche Stofftransportkoeffizienten in der gleichen GréBenordnung aufweisen, ergibt
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sich auch die annahernd gleiche Geschwindigkeit von ca. 120 mm/s, wahrend diese
fir 2.29 mm Tropfen mit 99 mm/s deutlich niedriger ausfallt. Es ist daher eher eine
Abhangigkeit von der Tropfengeschwindigkeit als vom Durchmesser zu erwarten.
Welche Modellstruktur sich dadurch ergibt wird weiter unten anhand des Diffusions-

modells diskutiert.

Tropfendurchmesser  Tropfengeschwindigkeit

2.29 mm 99.2 mm/s
2.88 mm 119.4 mm/s
3.22 mm 123.7 mm/s
4.06 mm 121.5 mm/s

Tab. 5.5: Tropfengeschwindigkeit nach Modell von Henschke (2004) mit den an-
passbaren Parametern d,,, = 1.787mm, a,s = 2.35 und asrgns = 3.24
Weiters fallt auf, dass sich zwei verschiedene Niveaus des Stofftransportkoeffizienten
ausbilden. So ergeben sich fir das lineare Profil lin_2-8_Ax2 mit der Anfangskon-
zentrationsdifferenz von 2 wit% und fir das degressive Profil deg_0-6_Ax0 ca. 1.5-
fach héhere Stofftransportkoeffizienten als fir die anderen Profile. Beide Profile wei-
sen dabei eine zunachst gréBere Konzentrationsdifferenz als die anderen auf. Profil
lin_2-8 Ax2 mit dem héheren Sprung gleich zu Beginn und Profil deg_0-6_Ax0 mit
dem Sprung von 0 auf 3 wt% Konzentrationsdifferenz bei der ersten Konzentrations-
stufe. Zwischen den unterschiedlichen Steigungen der Profile lin_2-8_Ax1 und lin_1-
4 _Ax1 bei gleicher Startkonzentrationsdifferenz Ax, = 1 sind keine signifikanten Un-
terschiede im Stofftransportkoeffizienten festzustellen. Auch zwischen dem linearen
Profil lin_0-6_Ax0 und dem progressiven Profil prog_0-6_Ax0, welche beide bei 0
wt% Startkonzentration in der kontinuierlichen Phase beginnen, ist das Stofftrans-
portverhalten ahnlich, obwohl das progressive Profil im spateren Verlauf Uber die
Hohe deutlich gréBere Konzentrationsdifferenzen aufweist als das lineare Profil. Es
ist daher davon auszugehen, dass die Startkonzentrationsdifferenz einen gréBeren
Einfluss auf den Stofftransport hat, als der restliche Verlauf der treibenden Konzent-
rationsdifferenz Uber die Kolonnenhdhe. Diese schwankt in Wirklichkeit durch den
stufenférmigen Aufbau der Konzentrationsprofile, wie schon in Abb. 4.3 gezeigt. Ein
mittlerer Stofftransportkoeffizient kann daher nur eine erste Naherung sein und zur
Diskriminierung der verschiedenen Profile dienen. Eine lokale Auflésung der
Stofftransportgeschwindigkeit soll daher mittels anderer Auswertemethoden in den

nachsten Kapiteln vorgenommen werden.
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5.4.2 Tropfengeschwindigkeit und Rickschlisse auf Stofftransport

Eine Mdglichkeit eine lokale Stofftransportintensivierung zu sehen, stellt die zeitliche
Auftragung der Sedimentationsgeschwindigkeit dar. Wie in Kapitel 2.1.2 diskutiert,
haben diverse Autoren gezeigt, dass sich die Sedimentationsgeschwindigkeit ab ei-
ner gewissen, nicht genauer definierten Stofftransportintensitat verringert. Eine Vor-
hersage, wann sich die Tropfengeschwindigkeit verringert, ist nicht méglich, aller-
dings kann die Darstellung der Tropfengeschwindigkeit Gber die Zeit umgekehrt als
qualitative Aussage fir die Intensitat des Stofftransports genutzt werden, da die Ab-
nahme der Sedimentationsgeschwindigkeit immer mit einem héheren Stofftransport
durch Grenzflachenturbulenzen korrelierte (Wegener, 2009; Grémping, 2015). In Abb.
5.11 und Abb. 5.12 sind daher die Tropfengeschwindigkeiten Gber die Kolonnenhdhe

bei verschiedenen Konzentrationsprofilen miteinander verglichen.
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Abb. 5.11: Tropfengeschwindigkeit vs. Kolonnenhéhe — Uber jeweils 10 cm gemittelt:
lineare Profile mit 2 bzw. 1 wit% Anfangskonzentrationsdifferenz (Siew,
2015)

Abb. 5.11 zeigt den Vergleich der beiden linearen Profile mit den Konzentrationen 2,
4, 6 und 8 wt% in der kontinuierlichen Phase und 0 bzw. 1 wt% in der dispersen Pha-
se. Der einzige Unterschied der beiden Profile ist somit die Anfangskonzentrationsdif-
ferenz. Dabei ist fUr alle Tropfendurchmesser deutlich zu erkennen, dass die Trop-

fengeschwindigkeit flir das Profil lin_2-8 Ax2 mit der héheren Startkonzentrationsdif-
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ferenz von 2 wt% schneller abnimmt als fur Profil lin_2-8 Ax1 mit 1 wt% Startkon-
zentrationsdifferenz. Gleiches qilt fir den Vergleich des linearen und degressiven
Profils, wie in Abb. 5.12 gezeigt. Der Unterschied zwischen diesen beiden Profilen ist
wiederum die Hohe des ersten Konzentrationssprungs. Die Tropfen werden in die-
sem Fall bei 0 wt% Startkonzentrationsdifferenz, also ohne Stofftransport zu Beginn
gebildet. Der erste Konzentrationssprung betragt dann 2 wt% flr das lineare Profil
lin_0-6-Ax0 und 3 wt% flr das degressive Profil deg_0-6-Ax0. Die Spriinge finden bei
einer Messhéhe von ca. 15 cm statt. Dort ist deutlich zu erkennen, dass die Sedi-
mentationsgeschwindigkeiten flr das degressive Profil mit dem gréBeren Konzentra-
tionssprung sinken, wahrend sie fur das lineare Profil noch erh6ht bleiben. Auch fir
den nachsten Messpunkt bei 25 cm Hbéhe ist die Geschwindigkeit des degressiven

Profils deutlich niedriger.
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Abb. 5.12: Tropfengeschwindigkeit vs. Kolonnenhéhe — Uber jeweils 10 cm gemittelt:
lineares und degressives Profil mit 0-6 wt% (Siew, 2015)

Da wie schon diskutiert eine Stofftransportintensivierung mit einer Abnahme der Se-
dimentationsgeschwindigkeit einhergeht, sind diese verminderten Sedimentationsge-
schwindigkeiten zu Beginn ein Indiz daflrr, dass der Stofftransport an dieser Stelle
intensiviert ist. Im weiteren Verlauf Uber die Kolonnenhdhe ist kein signifikanter Un-
terschied mehr zwischen den Profilen feststellbar und daher auch nicht von einem

erh6hten Stofftransport auszugehen.
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Es stellt sich die Frage, ob fir diesen schnelleren Stofftransport der beiden Profile
lin_2-8 Ax2 und deg_0-6_Ax0 Grenzflacheninstabilitaten durch hdéheren Start-
Konzentrationssprung verantwortlich sind. Um dies naher zu beleuchten soll daher

soll im Folgenden die Marangonizahl ausgewertet werden.

5.4.3 Marangonizahl

Die Marangonizahl ist ein MaB fir erhéhten Stofftransport aufgrund von Grenzfla-
cheninstabilitdten. Sie bertcksichtigt die Konzentrationsdifferenz zwischen disperser
und kontinuierlicher Phase, die TropfengréBe, sowie Stoffdaten und wurde wie in
Kapitel 4 beschrieben tber die Messhdhe ausgewertet. In Abb. 5.13 werden die line-
aren Profile mit Konzentrationsspriingen von 2 wt%/Stufe und unterschiedlichen An-
fangskonzentrationsdifferenzen miteinander verglichen, wahrend Abb. 5.14 das de-
gressive, progressive und lineare Profil mit 0% Startkonzentrationsdifferenz gegen-

Uberstellt. FOr beide Abbildungen wurden Tropfendurchmesser von 2.88 mm heran-

gezogen.
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Abb. 5.13: Marangonizahl Uber die Kolonnenhéhe flir die linearen Profile mit Kon-
zentrationsstufen von 2 wt% und unterschiedlichen Startkonzentrationsdif-
ferenzen von 0, 1 und 2 wt% fur 2.88 mm Tropfen
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Abb. 5.14: Marangonizahl tUber die Kolonnenhéhe fur die Profile mit 0 wi% Startkon-
zentrationsdifferenz und unterschiedliche Konzentrationsstufen fir 2.88
mm Tropfen

Vergleicht man die linearen Profile in Abb. 5.13 miteinander, wird deutlich, dass die
Marangonizahl des Profils lin_2-8_Ax2 nur zu Beginn erhdht ist, danach allerdings
niedriger als fur die anderen beiden Profile. Gleiches qilt fir den Vergleich der Profile
mit unterschiedlicher Steigung ohne Stofftransport zu Beginn in Abb. 5.14. Das de-
gressive Konzentrationsprofil deg_0-6_Ax0 weist im Vergleich zum linearen Profil
lin_0-6_Ax0 und zum progressiven Profil prog_0-6_Ax0 ebenfalls nur zu Beginn eine
héhere Marangonizahl auf, gegen Ende dann eine deutlich niedrigere. Dies deutet
wiederum darauf hin, dass die Konzentrationsdifferenz bzw. der an der Phasengren-
ze anstehende Konzentrationsgradient zu Beginn eine gréBere Rolle spielt, als die
Konzentrationsdifferenzen und -gradienten im weiteren Verlauf. Ein mdgliches Krite-
rium, welches zur Entscheidung herangezogen werden kann, ob eine Stofftranspor-
tintensivierung stattfindet oder nicht, kdnnte somit die Marangonizahl des ersten
Konzentrationssprunges sein. Sowohl fiir das Profil lin_2-8  Ax2 in Abb. 5.13, als
auch fur das Profil deg_0-6_Ax0 in Abb. 5.14, liegt die Marangonizahl fir die abge-
bildeten 2.88mm-Tropfen bei knapp Uber 7 - 10°.

Allerdings enthalt die Marangonizahl auch den Tropfendurchmesser, hangt also im

Gegensatz zum im vorhergehenden Kapitel gezeigten mittleren Stofftransportkoeffi-
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zienten linear vom Tropfendurchmesser ab. In Abb. 5.15 ist dies beispielhaft fur die
linearen Profile gezeigt, wobei der Ubersichtlichkeit halber nur zwei Profile abgebildet
sind: Profil lin_2-8 Ax2 mit dem erhohten Stofftransport und Profil lin_2-8 Ax1. Die
Marangonizahl fir die unterschiedlichen Tropfendurchmesser unterscheiden sich
erwartungsgeman stark voneinander — viel starker als die mittleren Stofftransportko-
effizienten. Der Verlauf ist allerdings fir alle drei Tropfendurchmesser ahnlich und
nur in der Héhe verschoben. Daher ist in Abb. 5.16 der Verlauf der Marangonizahl
geteilt durch den Tropfendurchmesser Uber die Hohe dargestellt. Auch hier weichen
die Verlaufe der Marangonizahl Ma/d voneinander ab, weil ja die treibende Kon-
zentrationsdifferenz durch die unterschiedliche Stofftransportgeschwindigkeit sich fir
verschiedene TropfengrdBen tber die Hohe unterschiedlich entwickelt. Allerdings ist
die Start-Marangonizahl geteilt durch den Tropfendurchmesser Ma,/d fir alle Trop-
fengréBen gleich und kénnte daher als Kriterium flr einen erhéhten Stofftransport in

der Modellierung herangezogen werden.

2.0e6 T T T T T T T T T T r T . T
1866 X =2,4,6,8 W%, y, = 1 Wt% (lin_2-8_Ax1) i
X =2,4,6,8 wt%, Yo = 0 wt% (lin_2-8_Ax2)

1.6e6 - .
1.4e6 [ - -
1.2e6 -
1.0e6 -

0.8e6

Marangonizahl [-]

0.6e6

0.4e6 -

026 |

0.0e6 [ . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Messhéhe [cm]

Abb. 5.15: Marangonizahl fur zwei lineare Profile mit den Anfangskonzentrationsdiffe-
renzen 1 und 2 wt% fUr drei verschiedene Tropfendurchmesser
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Abb. 5.16: Marangonizahl geteilt durch Tropfendurchmesser flr zwei lineare Profile
mit den Anfangskonzentrationsdifferenzen 1 und 2 wt% fur drei verschie-
dene Tropfendurchmesser

Abb. 5.17 zeigt Ma,/d fir alle vermessenen Konzentrationsprofile und Durchmesser.
Die Werte fir die beiden Profile mit erhéhtem Stofftransport, lin_2-8 Ax2 und deg_0-
6_AxO0, liegen deutlich héher als fir die anderen Profile. Ma,/d nimmt fir diese bei-
den Profile Werte in der GréBenordnung von 2.5 - 108 an, wahrend die Werte fiir die
linearen Profile mit 1 wt% Startkonzentrationsdifferenz, lin_2-8_Ax1 und lin_1-4_Ax1,
und das progressive Profil prog 0-6_Ax0 zwischen 1.0-108 und 1.3-108 liegen.
Einzig das lineare Profil ohne Startkonzentrationsdifferenz passt nicht ganz ins Bild,
da Ma,/d fir dieses Profil Werte um die 2.1-10® aufweist, was zwischen den an-
deren Profilen liegt. Bei diesem Profil war noch kein erhéhter Stofftransport zu erken-
nen. Die Schwelle fiir das Einsetzen einer etwaigen Marangonikonvektion wird daher
fir das untersuchte Stoffsystem zwischen 2.1-108 und 2.5 - 108 fUr den Wert der
Marangonizahl beim ersten Konzentrationssprung geteilt durch den Tropfendurch-

messer angesetzt.

Da Ma,/d allerdings im weiteren Verlauf nicht mehr flr alle Durchmesser den glei-
chen Wert annimmt und auch, wie schon diskutiert, aufgrund des schwankenden
treibenden Konzentrationsgefalles Gber die H6he schwankt, sollen im weiteren ande-

re Auswertungen mit lokaler Auflésung Uber die Kolonnenhdhe diskutiert werden.
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Abb. 5.17: Marangonizahl geteilt durch den Tropfendurchmesser bei erstem Konzent-
rationssprung fur alle Profile

5.4.4 Lokaler Stofftransportkoeffizient

Nach der Auswertung der lokalen Marangonizahl tber die Héhe soll nun der lokale
Stofftransportkoeffizient beleuchtet werden. Wie in Kapitel 4.3 erlautert, kann die lo-
kale Auswertung des Stofftransportkoeffizienten aufgrund der diskreten Messpunkte
nur eine N&herung sein, gibt aber einen guten qualitativen Einblick und ist daher in
Abb. 5.18 fur das Profil lin_2-8_Ax2 mit 2 bis 8 wt% Aceton in der kontinuierlichen
Phase und far drei Tropfendurchmesser dargestellt. Es ist zu erkennen, dass hier der
Stofftransportkoeffizient zu Beginn héher ist als im spateren Verlauf, was sich mit den
oben ausgefihrten Auswertungen deckt. Weiters ist zu sehen, dass der lokale
Stofftransportkoeffizient sowohl Uber die Kolonnenhdhe als auch flir verschiedene
Durchmesser schwankt. Die treibende Konzentrationsdifferenz und auch die Trop-
fengréBe sind in der Auswertung des Stofftransportkoeffizienten nach Gl. 4.2 schon
bertcksichtigt, woraus geschlossen werden kann, dass die Schwankungen aufgrund
von anderen Einflissen entstehen, welche im Zweifiimmodell nicht erfasst werden.
Dies kdnnen beispielsweise ein nicht-linearer Zusammenhang mit der treibenden
Konzentrationsdifferenz oder eine Abhangigkeit vom Konzentrationsgradienten in der

kontinuierlichen Phase sein.
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Abb. 5.18:Beispielhafte Auswertung des lokalen Stofftransportkoeffizienten f,.flr
ein Konzentrationsprofil mit 2 bis 8 wt% Aceton in der kontinuierlichen
Phase und einer Startkonzentrationsdifferenz von 2 wt% flr verschiedene
Tropfendurchmesser

Die lokalen Schwankungen des Stofftransportkoeffizienten verdeutlichen, dass eine
aufwendigere Modellierung des Stofftransports notwendig ist, als durch die Zweifilm-
theorie mit mittlerem Stofftransportkoeffizienten gegeben, da hier der Stofftransport-
koeffizient zeitlich konstant angenommen wird und weitere Einflisse nicht berick-

sichtigt werden.

5.4.5 Diffusionsmodell

Als detaillierteste Auswertung soll nun abschlieBend das Diffusionsmodell, wie in Ka-
pitel 4.5 beschrieben, angewendet werden. Dazu wurde der effektive Diffusionskoef-

fizient mittels Schalenmodell an die Messdaten mit Konzentrationsprofil angepasst.

5.4.5.1 Effektiver Diffusionskoeffizient nach Henschke

Zunachst wurde untersucht, ob die Messergebnisse die von Henschke (2004) postu-
lierte Abh&ngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten von Tropfendurchmesser
und -geschwindigkeit widerspiegeln und ob somit die Gl. 2.52 bzw. die in Kapitel 5.2

bestimmten Parameter fir die Modellierung verwendet werden kdnnen. Analog zu
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Abb. 5.8 wurde in Abb. 5.19 ebenfalls der angepasste effektive Diffusionskoeffizient
vs. Tropfengeschwindigkeit mal Tropfendurchmesser aufgetragen. AuBerdem ist der
effektive Diffusionskoeffizient nach Gl. 2.52 mit den in den Versuchen mit konstanter
Konzentration gefundenen Parametern B und C,, eingezeichnet, wobei die Werte
aus Tab. 5.3 verwendet wurden.
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Abb. 5.19:angepasster effektiver Diffusionskoeffizient vs. Tropfengeschwindigkeit
und Tropfendurchmesser fir alle Messreihen mit Profil und berechneter ef-
fektiver Diffusionskoeffizient nach Gl. 2.52 mit den an die Versuche mit
konstanter Konzentration Ay,.ns: @angepassten Parametern

Wie schon beim Stofftransportkoeffizienten ist zu erkennen, dass der effektive Diffu-
sionskoeffizient flr die meisten Profile in der gleichen GréBenordnung liegt, wahrend
die Profile mit h6heren Anfangskonzentrationsspriingen einen ca. um die Halfte bzw.
um ein Drittel hdheren effektiven Diffusionskoeffizienten aufweisen. Vergleicht man
die an die Messdaten angepassten effektiven Diffusionskoeffizienten mit den nach Gl.
2.52 berechneten Werten, fallt auf, dass die mit den mittleren Konzentrationsdifferen-
zen 2 und 4 wt% ermittelten Parameter von der GréBenordnung her gut zu den Profi-
len lin_2-8 Ax1, lin_1-4_Ax1, lin_0-6_Ax0 und deg_0-6_Ax0 passen, wahrend die
mit der héheren Konzentration von 8 wt% ermittelten Parameter gréBenordnungs-
maBig zu den Profilen lin_2-8 Ax2 bzw. prog_0-6_Ax0 passen. Obwohl jedoch die

GroBenordnung Ubereinstimmt, wird auch deutlich, dass anders als in Abb. 5.8 und in
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den Gin. 2.51 bzw. 2.52 keine lineare Abhangigkeit des angepassten Diffusionskoef-
fizienten vom Produkt aus Tropfengeschwindigkeit und Durchmesser gegeben ist. Es
wurde lediglich eine lineare Abhéngigkeit von der Tropfengeschwindigkeit gefunden,
was in Abb. 5.20 entsprechend dargestellt ist.

8 . . . .
N X=2,4.6,8 W%, y|0=0 W% (lin_2-8_Ax2) | .
7F ® x=2,4,6,8 wi%, y,=1 wi% (lin_2-8_ax1) -
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6 o0 x=0,2,4,6 W%, y,=0 wt% (lin_0-6_x0) .
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Abb. 5.20: Angepasster Diffusionskoeffizient vs. durchschnittliche Tropfengeschwin-
digkeit, Tropfendurchmesser wie in Tab. 5.4 angegeben

Es stellt sich die Frage, warum dieser Unterschied zwischen den Versuchen mit kon-
stanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase und den Versuchen mit Konzent-
rationsprofil besteht. Eine mdgliche Erklarung ist der unterschiedliche Verlauf der
Konzentrationsdifferenz. Im Fall der konstanten Konzentration in der kontinuierlichen
Phase nimmt die Konzentrationsdifferenz zwischen disperser und kontinuierlicher
Phase rapide ab, sobald der Stofftransport startet, wobei dies bei gleichem Diffusi-
onskoeffizienten fir kleine Tropfen schneller passiert als flr groBe. Da die Stofftrans-
portintensivierung mit der Hoéhe der Konzentrationsdifferenz einhergeht (Wegener,
2009; Grémping, 2015), klingt somit bei kleinen Tropfen durch die rascher abneh-
mende Konzentrationsdifferenz die Stofftransportintensivierung schneller ab als bei
groBen Tropfen. Somit weisen gréBere Tropfen gréBere effektive Diffusionskoeffi-
zienten auf. Sobald ein Konzentrationsprofil in der kontinuierlichen Phase auftritt,

bleibt die Konzentrationsdifferenz annahernd gleich oder steigt sogar Gber die Ver-
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suchsdauer. Dadurch kommt es nicht zu dieser Abnahme der Stofftransportintensi-

vierung, wie im Versuch mit konstanter Konzentration.

Noch wesentlicher ist allerdings die Frage, wie sich die bisher vorgestellten Ergeb-

nisse auf die Stofftransportmodellierung auswirken.

5.4.5.2 Sherwood-Modell von Henschke

Um einen Eindruck zu bekommen, wie sich das bisher in ReDrop angewendete
Sherwood-Modell von Henschke nach den Gin. 2.52 und 2.54 bewéahrt, wurde es auf
einige der Versuchsreihen angewendet. Gl. 2.52 gilt streng genommen nur fir lineare
Konzentrationsprofile ohne Konzentrationssprung zu Beginn, da es sich um eine fur
diesen Fall angepasste Korrelation handelt. Wird das Modell nun auf die Profile an-
gewendet, ist vor allem zu erwarten, dass die Werte von Profil lin_0-6_Ax0 korrekt
modelliert werden, da dieses mit seinem linearen Anstieg der Konzentrationsstufen
und 0 wt% Anfangskonzentrationssprung im Gultigkeitsbereich des Modells liegt, was
in Abb. 5.21 dargestellt ist.

80 L I L RCELC SR A HLY A E
disperse Phase: . o..,/
OF oo288mm S .
O 3.22mm ,A',,-f'@' O '
60 & 4.06mm 57 > .
— 50 F .
£ b
o 40 = /',/ ',.',/, =
;g //'%Q:]
‘0 i Ay
)
é 30 | kontinuierliche Phase s
20 B II/I::I 7]
el
10 4 -
D
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Aceton-Anteil [wt%)]

Abb. 5.21: Modellierung mittels Sherwood-Modell von Henschke (2004) nach Gl. 2.54
und mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten nach Gl. 2.52 und
C_Prof = 7520 und B = 3.279 flr Profil lin_0-6_Ax0
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Die durchschnittliche Abweichung von den Messdaten betragt 0.14 wt%. Die Model-
lierung gibt die Messwerte also mit ausreichender Genauigkeit wieder. Es ist aller-
dings zu erkennen, dass die Profile der dispersen Phase fir die verschiedenen
Durchmesser zu eng zusammen liegen. Dies liegt an der Abhangigkeit des effektiven
Diffusionskoeffizienten vom Tropfendurchmesser, was sich wie schon diskutiert in

den Messdaten nicht widerspiegelt.

Abb. 5.22 zeigt die Anwendung auf Profil lin_2-8 Ax1, dessen Konzentrationsschich-
ten ebenfalls linear ansteigen, bei dem allerdings zu Beginn schon 1 wi% Konzentra-
tiondifferenz herrschen. Der Stofftransport wird vor allem im Bereich des Konzentra-

tionssprungs etwas zu schnell vorhergesagt.
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Abb. 5.22: Modellierung mittels Sherwood-Modell von Henschke (2004) nach Gl. 2.54
und mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten nach Gl. 2.52 mit C_Prof =
7520 und B = 3.2079 fur Profil lin_2-8_Ax1

Wird das Modell mit den gleichen Parametern auf das degressive Modell deg_0-6
Ax0 angewendet, weicht der berechnete Stofftransport ebenfalls von den Messdaten
ab. Wie schon aus der Anpassung des effektiven Diffusionskoeffizienten nach Abb.

5.20 erwartet, wird der Stofftransport zu langsam vorhergesagt.
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Die Modellierung mittels Sherwood-Modell stellt also zumindest fir lineare Konzent-
rationsprofile ohne Konzentrationsspriinge eine durchaus mégliche Alternative fir die
Stofftransportmodellierung dar. Fir andere Steigungen und Konzentrationsspriinge

passt die Modellierung nicht optimal. Daher wird im Folgenden ein optimiertes Modell

vorgestellt.
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Abb. 5.23: Modellierung mittels Sherwood-Modell von Henschke (2004) nach Gl. 2.54
und mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten nach Gl. 2.52 mit C_Prof =
7520 und B = 3.2079 fur Profil deg_0-6_Ax0

5.4.5.3 Optimiertes Modell fir effektiven Diffusionskoeffizient

Die Modellstruktur des effektiven Diffusionskoeffizienten ist aufgrund der bisher ge-
zeigten Versuchsergebnisse zu Uberdenken, vor allem hinsichtlich der Abh&ngigkeit
vom Produkt aus Tropfengeschwindigkeit und -durchmesser. Auch die Auswertung
des mittleren Stofftransportkoeffizienten in Abb. 5.10 zeigt wie schon dort diskutiert
keine Abhangigkeit vom Tropfendurchmesser, sondern eher wie im Modell von Hand-
los und Baron nach Gl. 2.49 eine Abhangigkeit von der Tropfengeschwindigkeit, wel-

che ja fir die 2.88, 3.22 bzw. 4.06 mm Tropfen ahnliche Werte annimmt.

Daher wurde Gl. 2.51 dahingehend abgewandelt, dass anstatt des Produkts aus

Tropfengeschwindigkeit und -durchmesser nur die Geschwindigkeit verwendet wird.
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Der anpassbare Parameter Cp,,; Wurde ebenso wie der Instabilitatsparameter Cjp

in Gl. 2.51 in den Nenner gestellt und wird somit kleiner fir gréBere Instabilitaten bzw.
schnelleren Stofftransport. Die neue Modellstruktur fir einen Uber die Zeit gemittelten
Diffusionskoeffizienten wurde somit wie folgt gewahilt:

\%

[ee]

Dd,eff = Dphys + C 1 r]_d .
prof + Ne

(5.2)

Der Parameter Cp,,; hat bei Verwendung von Sl-Einheiten die Einheit m™" und ist
um die GroBenordnung 103 groBer als der Parameter C;, nach dem Diffusionskoef-
fizienten-Modell von Henschke, da der Tropfendurchmesser aus Gl. 2.51 entféllt. Die
Anwendung des Verstarkungsfaktors B bzw. des Zirkulationsfaktors C,;, aus Gl.
2.52 verbessert die Anpassung hier nicht. Fur die Profile mit niedrigerem Diffusions-
koeffizienten liegt Cp,o; bei 1785000 m~' — in Abb. 5.20 als durchgehende Linie
dargestellt. Diese Profile sollen nun im Detail betrachtet werden. Abb. 5.24 und Abb.
5.25 zeigen die Anwendung von GI. 5.2 mit Cp,or = 1785000 m~' auf zwei Profile,
bei denen der Stofftransport nicht beschleunigt war, Profil lin_0-6_Ax0 und Profil
lin_2-8 Ax1.
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Abb. 5.24: Modellierung mittels Diffusionsmodell mit dem effektiven Diffusionskoeffi-
zienten nach Gl. 5.2 und Cp,or = 1785000 m~* fiir Profil lin_0-6_Ax0
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Abb. 5.25: Modellierung mittels Diffusionsmodell mit dem effektiven Diffusionskoeffi-
zienten nach Gl. 5.2 und Cp,or = 1785000 m~" fiir Profil lin_2-8_Ax1

Bei beiden Profilen ist zu sehen, dass die Abhangigkeit des Stofftransports vom
Tropfendurchmesser gut wiedergegeben wird. Zu Beginn wird der Stofftransport et-
was Uberschéatzt, vor allem bei Profil lin_2-8 Ax1 in Abb. 5.25. Im GroBen und Gan-

zen werden die Messdaten jedoch gut wiedergegeben.

Wendet man allerdings, wie in Abb. 5.26 und Abb. 5.27 dargestellt, die gleiche Mo-
dellierung mit dem gleichen Parameter Cp,,r = 1785000 m~" auf die Profile mit
schnellerem Stofflibergang an, ergibt sich wie zu erwarten eine zu geringe Konzent-
ration in der dispersen Phase flr alle Tropfendurchmesser. Beim Profil lin_2-8 Ax2,
welches in Abb. 5.26 dargestellt ist, betragt die absolute Abweichung von den Mess-
daten durchschnittlich 0.36 wt%, was bei einer durchschnittlichen Konzentration von
ca. 3 wt% in der dispersen Phase einen relativen Fehler von ca. 10% darstellt. Auch
die Messpunkte in Abb. 5.27 werden nicht gut getroffen, vor allem im oberen Bereich
der Messzelle. Der Stofftransport ist im Experiment schneller als vom Modell vorher-
gesagt. Daher ist die Frage zu klaren, wie der beschleunigte Stofftransport der bei-
den Profile mit der erhdéhten Anfangskonzentrationsdifferenz in der Modellierung be-

ricksichtigt werden kann.
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Abb. 5.26: Modellierung mittels Diffusionsmodell mit dem effektiven Diffusionskoeffi-
zienten nach Gl. 5.2 und Cp,or = 1785000 m~* fiir Profil lin_2-8_Ax2
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Abb. 5.27: Modellierung mittels Diffusionsmodell mit dem effektiven Diffusionskoeffi-
zienten nach Gl. 5.2 und Cp,of = 1785000 m~* fiir Profil deg_0-6_Ax0
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Wie in Kapitel 5.4.3 bereits erlautert, kann die Marangonizahl zum Zeitpunkt des An-
fangskonzentrationssprungs geteilt durch den Tropfendurchmesser Ma,/d., als
Parameter fir das Einsetzen des beschleunigten Stofftransports herangezogen wer-
den. Die Schwelle der Marangonizahl, bei der der beschleunigte Stofftransport ein-
setzt, liegt wie dort diskutiert zwischen 2.1-10% und 2.5-108. Es wurde daher ein
Wert von 2.3-108 als Schwellwert gewéahlt. Wird dieser Wert beim Anfangskonzent-
rationssprung Uberschritten, wird der effektive Diffusionskoeffizient auf das 1.5-fache
erh6éht und bleibt auch erhdht, wenn der Schwellwert wieder unterschritten wird.
Wendet man diese Modellierung nun erneut auf die beiden Profile lin_2-8 Ax2 und
deg_0-6_Ax0 an, werden die Messdaten gut wiedergegeben. Abb. 5.28 zeigt das
Profil lin_2-8 Ax2, Abb. 5.29 das Profil deg_0-6_Ax0, allerdings diesmal mit dem 1,5-
fach erhdhten Stofftransport. Die durchschnittliche Abweichung fur das Profil lin_2-
8 _Ax2 betragt hier nur mehr 0.14 wt%, was eine akzeptable Abweichung darstellt.
Auch Profil deg 0-6_Ax0 wird besser getroffen als ohne den 1,5-fach verstarkten
Stofftransport. Fir die Modellierung der Versuche mit Konzentrationsprofil ist das

neue Modell nach Gl. 5.2 somit gut geeignet.
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Abb. 5.28: Modellierung mittels Diffusionsmodell mit dem 1,5-fach erhéhten effektiven
Diffusionskoeffizienten nach GlI. 5.2 fir Profil lin_2-8 Ax2
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Abb. 5.29: Modellierung mittels Diffusionsmodell mit dem 1,5-fach erhéhten effektiven
Diffusionskoeffizienten nach Gl. 5.2 fiir Profil deg_0-6_Ax0

Abschlie3end soll das neue Modell nun auch auf die Werte aus den Versuchen mit
konstanter Konzentration angewendet werden. Es ergibt sich das in Abb. 5.30 ge-
zeigte Bild. Es ist offensichtlich, dass die Daten mit nicht zu groBem Konzentrations-
sprung — hier 2 bzw. 4 wt% — recht gut durch das neue Modell mit dem Cp,,; be-
schrieben werden kénnen, der far die Messungen mit Konzentrationsprofilen be-
stimmt wurde. Ein erhdhter Stofftransport bei gréBeren Anfangskonzentrationen —
hier bei 8 wt% — wurde im Einzeltropfenversuch mit konstanter Konzentration eben-
falls gefunden. Die in den Versuchen mit Konzentrationsprofil verwendete Kennzahl
May/dy, liegt fir die Messungen mit 2 bzw. 4 wi% Anfangskonzentrationsdifferenz
bei 2.9-108 bzw. 5.4- 108, fir die Messungen mit 8 wt% Konzentrationssprung bei
9.7 - 108. Die Grenze flr das Einsetzen der Stofftransportintensivierung liegt hier so-
mit héher als in den Versuchen mit Konzentrationsprofil, wo ja ein Schwellwert von
2.3-108 gefunden wurde. Die Grenze fir die Kennzahl Ma,/dr,, ab der mit erhoh-
tem Stofftransport zu rechnen ist, liegt somit zwischen 5.4-10% und 9.7 - 108. Eine
Erklarung fir den erhéhten Schwellwert ist die schnell abnehmende Konzentrations-
differenz im Einzeltropfenversuch mit konstanter Konzentration. Somit nimmt der

Konzentrationsgradient an der Phasengrenze rasch ab, wahrend im Versuch mit
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Konzentrationsprofil ein einmal aufgebauter Konzentrationsgradient an der Phasen-
grenzflache durch die ansteigende Konzentration in der kontinuierlichen Phase dau-
erhaft erhalten bleibt. Bei den sehr geringen Konzentrationsdifferenzen ist zu beriick-
sichtigen, dass bereits kleine Abweichungen in der Konzentrationsmessung oder im

Gleichgewichtswert groBBe Fehler beim Diffusionskoeffizienten bewirken kénnen.
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Abb. 5.30: angepasster effektiver Diffusionskoeffizient aus den Versuchen mit kon-
stanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase und effektiver Diffusi-
onskoeffizient nach Gl. 5.2 mit Cp,,r = 1785000 m~! bzw. 1,5-fach erhéht,
Tropfendurchmesser wie in Tab. 5.4 angegeben

Damit ist einerseits gezeigt, dass auch bei konstanter Konzentration in der kontinuier-
lichen Phase das neue Modell die Messungen prinzipiell beschreiben kann, es wird
aber auch deutlich, dass zur Validierung und gegebenenfalls Modifizierung der hier
vorgeschlagenen Modelle weitere systematische Messungen in einem noch breiteren
Konzentrationsfeld nétig sind, nachdem in dieser Arbeit die prinzipielle Eignung der
nun entwickelten Messapparatur fir solche Messungen nachgewiesen wurde. Im
Folgenden wird noch auf die Ubertragung vom Einzeltropfen auf die Kolonne einge-
gangen.

5.4.5.4 Ubertragung vom Einzeltropfen auf die Kolonne
Fir die Bestimmung der Parameter fir die Kolonnensimulation aus dem Einzeltrop-

fenversuch hat die verwendete Konzentrationsdifferenz in den Versuchen eine grof3e
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Auswirkung auf die Ergebnisse — vgl. Abb. 5.30. Es wird empfohlen die Standard-
Einzeltropfen-versuche bei Konzentrationsdifferenzen durchzufiihren, die ungefahr
jenen in der zu simulierenden Kolonne entsprechen. Diese Empfehlung rthrt daher,
dass die Ergebnisse der Standard-Versuche mit den Konzentrationsdifferenzen 2
und 4 wit% gut zu den Messdaten der Profile mit moderaten Anfangskonzentrations-
differenzen passen, bei welchen die mittleren Konzentrationsdifferenzen ca. 2-3 wt%
betrugen. Bei 0.5 bzw. 8 wt% Anfangskonzentrationsdifferenz im Standard-
Einzeltropfenversuch passten die Ergebnisse nicht zu jenen mit Konzentrationsprofil.

Daher wird empfohlen auf hnliche Konzentrationsdifferenzen zu achten.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Ubertragung von den Einzeltropfenversuchen mit
konstanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase auf die Kolonnenbedingun-
gen ist die schon diskutierte unterschiedliche Abhangigkeit vom Tropfendurchmesser.
Die Ergebnisse mit konstanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase zeigen
eine Abhangigkeit vom Produkt aus Tropfendurchmesser und Tropfengeschwindig-
keit, wahrend die Ergebnisse mit einem Konzentrationsprofil in der kontinuierlichen
Phase nur von der Tropfengeschwindigkeit abhangen. Eine derzeit mégliche Vorge-
hensweise ware, das neue Modell trotzdem an die Messdaten aus der Standard-
Einzeltropfenmesszelle anzupassen, da die GréBenordnung gut zusammenpasst.
Die andere Mdglichkeit ist, das Schalenmodell mit dem urspringlichen Diffusionsko-
effizientenmodell von Henschke nach Gl. 2.52 zu wahlen und in Kauf zu nehmen,
dass der Stofftransport fir kleinere Durchmesser etwas zu langsam und fir grof3e
Durchmesser etwas zu schnell wiedergegeben wird. Steigungen und Spriinge in der
kontinuierlichen Phase werden durch das Schalenmodell trotzdem gut mit modelliert.
Auf die Stofftransportverstarkung bei einer bestimmten Marangonizahl sollte jedoch
nicht verzichtet werden, da dies zu erheblichen Fehlern in der Gbergehenden Masse
fuhren wirde. Hierbei handelt es sich um ein wesentliches Ergebnis dieser Arbeit:
Die Verstarkung des Stofftransports bei ausreichend hohen Anfangskonzentrations-
springen. Dieses und andere Ergebnisse der Arbeit werden im Folgenden noch zu-

sammengefasst.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Stofftransportversuchen an Einzeltropfen,
mit dem Hauptaugenmerk auf dem Konzentrationsgradienten in der kontinuierlichen
Phase. Wahrend in herkbmmlichen Einzeltropfenversuchen die Konzentration in der
kontinuierlichen Phase konstant bleibt, wurde der kontinuierlichen Phase in dieser
Arbeit ein Konzentrationsprofil aufgepragt und der Stofftransport bei unterschiedli-

chen Konzentrationsgradienten in der kontinuierlichen Phase untersucht.

Dazu wurde eine neue Messapparatur entwickelt, die aus einem zylindrischen Ko-
lonnenschuss mit vier seitlichen Einldssen besteht, Gber welche die kontinuierliche
Phase in Schichten unterschiedlicher Konzentration an Uberkomponente aufgegeben
werden kann. Eine Dosiereinheit und eine Sammeleinheit flr die Einzeltropfen sowie
die Anlagensteuerung wurden aus bisher verwendeten Einzeltropfenmessapparatu-
ren Ubernommen. Die neue Messapparatur ermdglicht es, die Sedimentationsge-
schwindigkeit gleichzeitig mit dem Stofftransport zu messen und auBBerdem Versuche

mit konstanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase durchzufiihren.

Zur Konstruktion der Messapparatur wurden im Vorfeld CFD-Simulationen durchge-
fuhrt, welche zeigten, dass fur das untersuchte Stoffsystem bei der Stofftransportrich-
tung von der dispersen in die kontinuierliche Phase aufgrund der Konzentrations-
schichtung in der kontinuierlichen Phase eine instabile Dichteschichtung entsteht.
Die dadurch entstehenden konvektiven Ausgleichsstromungen machen eine Mes-
sung bei dieser Stofftransportrichtung unmdéglich. Daher wurde nur die entgegenge-
setzte Stofftransportrichtung von der kontinuierlichen in die disperse Phase unter-

sucht.

Beim untersuchten Stoffsystem handelt es sich um eines der 1985 von der EFCE
vorgeschlagenen Standardstoffsysteme (Misek et al., 1985), welche von vielen Auto-
ren verwendet werden mit dem Ziel, Messdaten besser vergleichen zu kdnnen.
Reinstwasser dient als kontinuierliche Phase, n-Butylacetat als Tropfen-Phase und
Aceton als Ubergangskomponente. Die Acetonkonzentration in der wassrigen und
organischen Phase wurde mittels UV-Vis-Photometrie bestimmt. Wesentlich fir die

Reproduzierbarkeit der Versuche ist eine Reinigung aller Anlagenteile nach jedem
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Versuch. Diese wurde mittels Absetzversuch mit Chemikalien aus der Anlage Uber-
pruft. Die Stoffdaten dieses Stoffsystems sind stark abhangig von Temperatur und
Acetonkonzentration, weshalb die Messung der Temperatur fir jede Versuchsreihe
und die Verwendung von temperatur- und konzentrationsabh&ngigen Stoffdaten von
essentieller Bedeutung sind. Um die Vergleichbarkeit des Stoffsystems und der Ana-
lytik mit jenem anderer Autoren nachzuweisen, wurden Messdaten in einer Standard-
Einzeltropfenmessapparatur erzeugt und mit den Messdaten anderer Autoren vergli-
chen. Eine ausreichende Ubereinstimmung konnte festgestellt werden. Weitere Ver-
gleichsmessungen wurden durchgefiihrt, um die Ubertragbarkeit von der Standard-
Messapparatur auf die neue Apparatur nachzuweisen. SchlieBlich wurde die Repro-
duzierbarkeit der Messdaten anhand von zwei gleichen Messreihen bei unterschied-
lichen Temperaturen nachgewiesen. Damit konnte auch die richtige Berlcksichtigung

der Temperatur in der Versuchsauswertung gezeigt werden.

Die Auswertung der Versuche erfolgte auf unterschiedliche Arten, um die Daten von
verschiedenen Blickwinkeln zu beleuchten. Mittels Zweifilm-Modell wurde der
Stofftransportkoeffizient berechnet, wobei dieser sowohl im Verlauf Gber die Hbhe,
als auch als Mittelwert pro Messreihe ausgewertet wird, um einen ersten Eindruck
Uber die Stofftransportkinetik zu gewinnen. In einem zweiten Schritt wurden die Trop-
fen-Sedimentationsgeschwindigkeiten, sowie Marangonizahlen im Verlauf Gber die
Hbéhe ausgewertet um Aussagen Uber lokale Stofftransportverstarkungen und
Schwankungen zu erhalten, da sowohl eine Verringerung der Sedimentationsge-
schwindigkeit als auch eine hohe Marangonizahl auf eine Stofftransportintensivierung
durch Grenzflacheninstabilititen hinweisen. AbschlieBend wurde ein detailliertes Mo-
dell fiir den Stofftransport angewendet, das den lokalen Konzentrationsgradienten an
der Phasengrenze des Tropfens berlicksichtigt. Dabei wurde von Diffusion in radialer
Richtung im Tropfen ausgegangen, allerdings statt des physikalischen ein effektiver
Diffusionskoeffizient angenommen, welcher auch den turbulenten Stofftransport mit
einschlieBt. Die Auswertung dieses Diffusionsmodells erfolgte mittels eines Scha-
lenmodells, bei welcher der Tropfen in volumengleiche Schalen geteilt wird. Die Mo-
dell-Struktur des effektiven Diffusionskoeffizienten war Teil der Untersuchungen, wo-
bei als Basis ein Modell von Henschke (2004) herangezogen wurde, welches neben
dem Tropfendurchmesser, der Tropfengeschwindigkeit und den Viskositaten auch

einen anpassbaren Parameter enthalt, welcher fir jedes Stoffsystem aus Einzeltrop-
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fenversuchen mit konstanter Konzentration in der kontinuierlichen Phase ermittelt

wird.

Es zeigte sich, dass die Einzeltropfenversuche mit konstanter Konzentration in der
kontinuierlichen Phase gut mit diesem Modell fir den effektiven Diffusionskoeffizien-
ten von Henschke (2004) modelliert werden kénnen. Die durchgefihrten Versuche
mit Konzentrationsgradient in der kontinuierlichen Phase zeigten jedoch Optimie-
rungsbedarf auf. Wahrend die Daten der Versuche mit konstanter Konzentration eine
Abhéngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten vom Produkt aus Tropfendurch-
messer und -geschwindigkeit aufweisen, was sich auch im Modell von Henschke
wiederspiegelt, hangt der effektive Diffusionskoeffizient in den Versuchen mit Kon-
zentrationsgradient nur von der Tropfengeschwindigkeit ab. AuBerdem zeigte sich in
allen Versuchen, dass die Anfangskonzentrationsdifferenz flr die Stofftransportkine-
tik eine bedeutende Rolle spielt. Wird ein gewisser Wert und damit eine gewisse Ma-
rangonizahl tGberschritten, wird der Stofftransport signifikant schneller. Es wurde eine
Kennzahl — Marangonizahl geteilt durch den Tropfendurchmesser — gefunden, bei
welcher mit erhdhtem Stofftransport zu rechnen ist. Diese Stofftransportintensivie-
rung und die Abhangigkeit von der Tropfengeschwindigkeit wurden in einem neuen
Modell far den effektiven Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt. Das Modell enthalt
wiederum einen anpassbaren Parameter. Sobald die Marangonizahl geteilt durch
den Tropfendurchmesser einen spezifischen Wert Gberschreitet, wird der Diffusions-
koeffizient fir den Rest der Modellierungsdauer um den Faktor 1.5 erhdht. Alle
Messdaten konnten damit gut abgebildet werden. AbschlieBend wurden Empfehlun-
gen fir die Ubertragung der Parameteranpassung aus dem Standard-

Einzeltropfenversuch auf die simulierte Extraktionskolonne gegeben.
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7 Verzeichnisse

7.1 Formelverzeichnis

7.1.1 Lateinische Buchstaben

Variable  Einheit

a -
A m?2
B -
B, -

c g/L
c* g/L
ct g/L

c g/L
Cw -
Cip B

Cprof -

Czir -

d m
D m?/s

E -

f -
F, N
F; N
Fy N

g m/s?

H, h m
Ji kg/m2s
Ky -
m kg
m kg/s

my -

n ,

Bezeichnung

Koeffizient

Flache

Verstarkungsfaktor phys. Diff., Modell Henschke (2004)
Koeffizient fir Stofftransportmodell von Heertjes et al. (1954)
Massenkonzentration

Gleichgewichtskonzentration

normierte Konzentrationsdifferenz

mittlere Konzentration

Widerstandsbeiwert

Instabilitdtsparameter

Instabilitdtsparameter mit Konzentrationsprofil in kont. Phase
Verstarkungsfaktor Tropfenzirkulation

Tropfendurchmesser

Diffusionskoeffizient

Extraktionseffizienz

Faktor

Auftriebskraft

Schwerkraft

Widerstandskraft

Gravitationskoeffizient

Hoéhe

spezifischer Massenstrom

Verteilungskoeffizient auf Basis der Massenbrlche in g/g
Masse

Massenstrom

Verteilungskoeffizient auf Basis der Massenkonzentrationen in g/L
Zahlvariable

Anzahl

Messpunkt
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R <N 8 N o+ XX =

<

m/s
m3
a/9
9/9
9/9

Radius

dimensionsloser Radius

Zeit

dimensionslose Zeit
Tropfengeschwindigkeit
Volumen

Massenbruch

Massenbruch
Gleichgewichts-Massenbruch

7.1.2 Griechische Buchstaben

Variable
A

B
)
n
n

*

o
p
7.1.3

Index

def
eff

ges
0s

rund

Grenzflachenspannung zwischen disperser und kontinuierlicher Phase

Einheit Bezeichnung
- Differenz
m/s Stoffubergangskoeffizient
m Grenzschichtdicke
Pas dynamische Viskositat
- Viskositatsverhaltnis n;/n.
kg/m3 Dichte
Indizes
Bezeichnung
Ubergangskomponente A

kontinuierliche Phase

disperse Phase

fr deformierte Tropfen

effektiv

Segmente beim Finite-Differenzen-Verfahren

gesamt

Mittelwert

fOr oszillierende Tropfen

am Messpunkt p

far runde Tropfen

Einflllstutzen

Schalen beim Schalenmodell

far schirmférmige Tropfen
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t zum Zeitpunkt t
Tr Tropfen
trans  fir Ubergangsbereich
u Umschlag
il Ubergangs-
w Geschwindigkeit
0 Anfangswert
0 im unendlich ausgedehnten Fluid

7.1.4 Dimensionslose Kennzahlen

Ar = pclpe — palgd®/n? Archimedeszahl

Foy; = 4D, t/dr, Fourierzahl
Ay.d do

Ma = Yelrr Marangonizahl

B (mq + 77C)Dphys a x=x!
Pe = Re - Sc Pecletzahl
Re = dvp./n, Reynoldszahl

Sc=n/pD Schmidtzahl
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8 Anhang

8.1 Stoffdaten

F(x)=a, +a, x+ag-x?

Fy)=a;+a,-y+az-y?

Dichte wassrige Phase in kg/m?

Dichte organische Phase in kg/m?

a, a as a, a as
10°C 998.7 -113.3 - 10°C 891.1 -68.1 -
20°C 998.5 -148.5 - 20°C 881.8 -93.6 -
30°C 994 .4 -152.4 - 30°C 871.3 -91.3 -

Viskositat wassrige Phase in 10° Pas

a; a, as
10°C 1.352 4.922 -7.019
20°C 1.026 3.223 -4.112
30°C 0.811 2.186 -2.888

Diffusionskoeffizient wassrige Phase

in 10° m¥/s
a, a, as
10°C 0.8393 -2.656 4.4723
20°C 1.0716 -3.5277 5.9805
30°C 1.3727 4.7666 7.758

Verteilungskoeffizient in wt%/wt%

a, a, as
10°C 0.753 1.293 -0.131
20°C 0.898 1.184 -0.293
30°C 1.073 1.101 -0.952

Grenzflachenspannung in 10° N/m

a, a as
10°C 13.80 -55.17 59.59
20°C 13.78 -58.30 67.03
30°C 13.70 -61.75 74.70

Viskositat organische Phase in 10° Pas

a, a, as
10°C 0.859 -0.806 0.663
20°C 0.746 -0.867 1.074
30°C 0.645 -0.749 1.040

Diffusionskoeffizient organische Ph.

in 10° m2/s
aq a as
10°C 1.7624 | 0.0024 0.4748
20°C 2.1972 | 0.4898 1.088
30°C 2.5324 | 0.6587 1.2697
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8.2 Messdaten

8.2.1 Validierungsversuche

X9 =5 wt%, 20°C
2.14 mm 3.22 mm 4.06 mm
y* ¢ y* ¢ y* ¢

[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec]
0.455 3.87 0.384 3.89 3.87 0.493
0.255 6.72 0.204 6.31 6.72 0.316
0.201 10.02 0.095 9.45 9.95 0.259
0.273 6.33 10.02 0.231
0.147 10.28

Tab. 8.1: Konzentrationsmessdaten Gegenstrommesszelle (Leeheng, 2014)

X, = 4.4 wt%. 19.8°C

2.88 mm 3.22 mm 4.06 mm height
y* t yt t yt t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [cm]
0.190 9.35 0.238 8.31 0.288 7.68 75.5
0.237 6.79 0.289 5.88 0.375 5.55 54
0.384 3.87 0.450 3.34 0.518 3.14 29
0.589 1.46 0.657 1.25 0.715 1.26 10

Tab. 8.2: Konzentrationsmessdaten neue Messapparatur (Siew, 2015)

8.2.2 Messdaten mit konstanter Konzentration

x, = 1.8 wt%. 24.7°C

2.29 mm 2.88 mm 3.22 mm height
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [cm]
1.68 8.50 1.36 7.10 1.57 6.50 58.00
1.50 6.20 1.40 5.10 1.37 4.50 42.00
1.23 3.80 1.05 3.10 1.02 2.80 26.00
0.89 1.50 0.65 1.20 0.56 1.10 10.00
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Xy =0.5 wt%. 18.6°C
2.29 mm 2.88 mm 3.22 mm height
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [cm]
0.30 9.50 0.26 7.20 0.24 6.50 64.00
0.27 5.25 0.22 4.00 0.20 3.50 37.00
0.14 1.20 0.09 1.00 0.09 0.90 10.00
Xy =4.4 wt%. 19.8°C
2.88 mm 3.22mm 4.06 mm height
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [cm]
3.35 9.35 3.15 8.31 2.88 7.68 75.5
3.15 6.79 2.94 5.88 2.59 5.55 54
2.57 3.87 2.30 3.34 2.02 3.14 29
1.73 1.46 1.44 1.25 1.19 1.26 10
Xy =7.6 wt%. 20.3°C
2.29 mm 2.88 mm 3.22 mm height
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [cm]
6.77 10.10 6.69 8.90 6.44 7.80 64.00
5.84 6.50 5.73 5.40 5.60 4.80 37.00
5.19 1.80 3.18 1.50 2.68 1.30 10.00
Xg =7.6 wt%. yo =4 wt%. 20.3°C
2.29 mm 2.88 mm 3.22 mm height
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [cm]
7.35 10.00 6.93 8.15 6.79 7.60 64.00
6.57 5.80 6.28 4.50 6.15 4.10 37.00
5.16 1.60 4.87 1.25 4.77 1.10 10.00
Tab. 8.3: Messdaten mit konstanter Konzentration in kontinuierlicher Phase (Siew,

2015; Reiter, 2016)
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8.2.3 Konzentrationsprofile, kontinuierliche Phase

lin_1-4_Ax1 lin_2-8_Ax1 lin_2-8_Ax2 lin_0-6_Ax0_a | lin_0-6_Ax0_b | prog_0-6_Ax0 deg_0-6_Ax0
17.9°C 19.6°C 20.8°C 22.3°C 19.3°C 18.8°C 19.6°C

Xac H Xac H Xac H Xac H Xac H Xac H Xac H

[wt%] | [em] | [wt%] | [em] | [wt%] | [cm] | [wt%] | [cm] | [wt%] | [cm] | [wt%] | [cm] | [wt%] | [cm]
1.11 6 1.96 0 1.96 0 0 0 0.01 0 0.007 0 0.007 0
1.79 19.5 2.25 7.5 2.17 7.5 1.37 7.5 0.07 7.5 0.73 7.5 0.01 7.5
2.04 33 3.93 15 3.14 15 1.87 15 1.65 15 1.01 15 2.11 15

2.61 46.5 3.96 22.5 3.73 22.5 1.90 22.5 1.93 22.5 1.08 22.5 2.87 22.5
2.96 60 3.94 30 3.79 30 2.45 30 1.98 30 1.57 30 3.00 30

3.11 75 5.45 37.5 4.73 37.5 3.78 37.5 2.82 37.5 2.81 37.5 3.83 37.5
5.97 45 5.52 45 3.78 45 3.81 45 2.94 45 4.81 45

5.94 52.5 5.61 52.5 3.88 52.5 3.90 52.5 3.17 52.5 4.92 52.5

6.72 60 6.25 60 5.63 60 4.46 60 5.66 60 5.27 60

7.55 67.5 7.26 67.5 5.60 67.5 6.06 67.5 5.94 67.5 5.71 67.5

7.73 75 7.37 75 5.66 75 5.85 75 5.91 75 5.72 75

Tab. 8.4: Konzentrationen in kontinuierlicher Phase Uber die Héhe (Siew, 2015; Maitz, interne Kommunikation, 2015; Reiter, 2016)
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8.2.4 Konzentrationsprofile, disperse Phase

Profil lin_1-4_Ax1

2.29 mm 2.88 mm 3.22 mm
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [em]
1.85 10.2 1.81 8.1 1.77 7.2 64
1.75 7.8 1.59 6.1 1.43 5.4 50.5
1.21 5.6 1.13 4.35 1.05 3.9 37
0.98 3.3 0.75 2.6 0.70 2.35 23.5
0.54 1.2 0.38 1.1 0.35 1.05 10
Profil lin_2-8_Ax1
2.29 mm 2.88 mm 4.06 mm
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [em]
6.03 11.7 5.40 9.2 4.46 7.9 75.5
5.40 9.8 4.84 7.5 4.02 6.7 65
4.25 7.7 3.75 5.7 3.07 5.1 50.5
3.49 6.3 3.03 4.6 2.49 4.1 41
2.52 3.7 2.20 2.9 1.85 2.6 25.5
1.64 1.8 1.53 1.5 1.19 1.5 13
1.28 0.8 1.24 0.6 1.15 0.7 4.5
lin_2-8 Ax2
2.29 mm 2.88 mm 4.06 mm
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [em]
6.07 11.3 5.43 8.6 4.45 7.6 75.5
4.81 8.8 4.41 6.8 3.65 6.0 61
3.39 5.5 3.10 4.1 2.46 3.9 40
1.65 2.1 1.42 1.6 1.34 1.6 14.5
1.01 1.1 0.94 0.8 0.77 1.0 7
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lin_0-6_Ax0_a
2.88 mm 3.22 mm 4.06 mm
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [em]
3.58 9.0 3.27 8.3 2.73 7.5 75
3.43 7.7 3.15 6.9 2.62 6.1 64
2.22 5.6 1.98 5.1 1.69 5.0 49.5
1.74 4.0 1.64 4.0 1.46 3.9 39
0.79 2.6 0.77 2.5 0.62 2.5 24.5
0.51 1.5 0.45 1.5 0.35 1.5 14.5
0.15 0.8 0.20 0.8 0.17 0.9 6.5
lin_0-6_Ax0_b
2.88 mm 3.22 mm 4.06 mm
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [em]
3.65 8.5 3.43 8.2 2.81 7.4 75
2.80 7.7 2.51 6.9 2.19 6.4 65
1.75 5.6 1.64 5.1 1.43 4.8 49.5
1.09 4.1 1.05 3.9 0.90 3.9 39
0.60 2.6 0.52 2.5 0.41 2.6 26
0.16 1.7 0.15 1.6 0.16 1.7 17
0.02 0.8 0.03 0.8 0.03 0.9 5.5
deg 0-6 _Ax0
2.88 mm 3.22 mm 4.06 mm
Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [em]
4.20 8.4 3.96 8.2 3.43 7.3 75
3.54 7.2 3.77 6.6 3.05 6.4 65
3.13 6.7 2.87 6.0 2.59 5.8 59
2.58 5.6 2.38 5.2 1.99 5.0 50.5
2.11 4.2 1.90 4.0 1.66 4.0 39.5
0.97 2.5 0.86 2.4 0.66 2.4 24
0.35 2.6 0.29 1.9 0.34 1.9 13.5
0.04 0.7 0.05 0.7 0.10 0.9 5.5
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prog_0-6_Ax0
2.88 mm 3.22 mm 4.06 mm

Yac t Yac t Yac t h
[wt%] [sec] [wt%] [sec] [wt%] [sec] [em]
3.51 8.8 3.13 8.0 2.68 7.3 75
2.71 7.2 2.54 6.6 2.07 6.3 65
1.53 5.4 1.37 5.1 1.21 4.9 50
0.87 3.8 0.82 3.6 0.70 3.7 38
0.31 2.5 0.29 2.4 0.25 2.5 25
0.17 1.7 0.15 1.7 0.14 1.8 16
0.06 0.9 0.11 0.9 0.05 1.1 7

Tab. 8.5: Konzentrationen in disperser Phase und Verweilzeit Gber die Hohe fir ver-

t ... Verweilzeit

Yac --- Acetonkonzentration in der dispersen Phase bei der jeweiligen Hohe h

schiedene TropfengréBen und Profile
Kommunikation, 2015; Reiter, 2016)

(Siew, 2015; Maitz,

interne



