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Kurzfassung/Abstract

Kurzfassung

Neben Zellulose ist Lignin das zweithaufigste Bio-Polymer weltweit. Lignin fallt bei
der Zellstoffkochung als Nebenprodukt an. Durch die thermische Verwertung des
Lignins wird der Kochungsprozess weitgehend energieautark betrieben. Im Rahmen
des Umstieges zu einem biobasierten Wirtschaftssystem stellt die Abtrennung und
Reinigung des Lignins im Sinne der Generierung von hdéherwertigen Produkten eine
sinnvolle Alternative zur thermischen Verwertung dar. LignoBoost und LignoForce
sind Stand der Technik-Verfahren zur Ligninabtrennung. Ziel dieser Arbeit ist es, ein
neues Apparatekonzept zur Ligninféallung zu entwickeln und einen Reaktor in Betrieb

zu nehmen.

Der Fallungsreaktor lasst sich mit empirischen Modellen beschreiben und eine Inbe-

triebnahme im Batch-Betrieb wird durchgeflhrt.

Die Ligninféllung erfolgt mit CO2 bei pH-Werten gréBer 9. Zur Beurteilung der Lignin-
fallung mit dem erarbeiteten Reaktorkonzept werden Experimente mit reinem COz2
und mit einem Gasgemisch aus N2 und COz, welches einen industriellen Abgasstrom

simuliert, bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt.

Zur Auswertung der Daten wird Uber einen NDIR-Sensor die Abgaskonzentration des
Reaktors aufgezeichnet und der pH Verlauf wahrend der Experimente dokumentiert.
Die Ergebnisse der Experimente zeigen, dass sowohl die Versuchstemperatur als
auch die Eingangskonzentration an CO:2 die Fallungsdauer beeinflussen. Die ver-
brauchte Menge an H*-lonen wird berechnet und mit einem Referenzwert aus einem
Titrationsversuch verglichen. Der Einfluss auf die Eigenschaften des geféllten Lignins

und damit auf die Filtration wurde nicht quantifiziert.

Die Ergebnisse der Arbeit zeigen, dass das entwickelte Reaktorkonzept fir die Lig-

ninféllung verwendet werden kann.



Kurzfassung/Abstract

Abstract

Beside cellulose, lignin is the second most bio-polymer worldwide. Lignin is a by-
product in the pulp processing. During the chemical recovery cycle the lignin is
burned, which leads to a widely energy-self-sufficient operation of the pulping pro-
cess. The pulp and paper industry may serve as a backbone in a future bio-economy.
Therefore, lignin precipitation in terms of added value processing respectively the
generation of high quality products from lignin is targeted. LignoBoost and Lig-
noForce are state of the art technologies for lignin isolation and purification. The aim
of the present work is to develop, evaluate and operate a new reactor design for the

lignin isolation.

The precipitation reactor can be described by empirical models and is operated in

batch mode.

The precipitation of lignin is performed at a pH level above 9. To evaluate the precipi-
tation with the present reactor design experiments with pure CO2 and a mixture of N2
and CO:2 are performed at different temperatures. The mixture of N2/COz2 is used to

simulate an industrial flue gas.

To analyse the data of the experiments, the CO: off-gas concentration is measured
with an NDIR-sensor and the pH over time is documented. As the results show, there
is an influence on the needed time for the precipitation caused by temperature as
well as by the feed concentration of the gas. The consumption of hydrogen ions is

compared to a reference value from a titration experiment.

The results of this work show, that the developed reactor design is well suited to sep-

arate lignin by precipitation.


https://www.dict.cc/englisch-deutsch/energy-self-sufficient.html
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1 Einleitung

In Zeiten globaler Erwarmung und globaler 6konomischer Herausforderungen spielt
die Steigerung der Nachhaltigkeit eine essentielle Rolle. Fir die Papier- und Zellstoff-
industrie stellt das Konzept der Bioraffinerie eine vielversprechende Alternative zur
Erweiterung der klassischen Fertigung dar. In einer Bioraffinerie wird Biomasse ba-
sierend auf den drei Saulen der biobasierten Okonomie ,bio-fuels®, ,bio-energy“ und
,bio-products” in Bioenergie sowie in verschiedene Materialen und Chemikalien um-
gewandelt. Das in der Papier- und Zellstoff Industrie anfallende Lignin besitzt im Sin-
ne einer 6kologischen Betrachtung ein auBerordentliches Potential, da es neben Zel-
lulose das zweithaufigste Bio-Polymer auf der Erde ist. Lignin wird im Chemikalien-
kreislauf der Zellstofkochung verbrannt und dient der Zellstoffkochung als Brennstoff.
Weitere Nutzungsformen sind bereits in der Zellstoff- und Papierfabrik die Erzeugung
von Okostrom, Energie, Dampf oder Synthesegas. AuBerdem sind potentielle An-
wendungen far Kraft-Lignin hochwertige Produkte wie Klebstoffe, Fillstoffe flr ther-
moplastische Kunststoffe oder Karbonfasern. Dies ermdglicht die Erweiterung des
Produktportfolios der klassischen Papier- und Zellstoffindustrie. Dartber hinaus kann
durch Entnahme von Lignin aus der Produktionslinie der Recovery Boiler entlastet
und somit eine Erhdhung der gesamten Produktionsleistung ermdglicht werden. Zur
Gewinnung von Lignin aus der Ablauge der Zellstoffproduktion wurden verschiedene
Fallungsverfahren entwickelt. Generell erfolgt die Ligninfallung durch Anséauern der
Lauge, das Lignin fallt ab einem pH-Wert von ca. 11, abhéngig von der Qualitat und
Eigenschaft der Schwarzlauge, aus. Die vorliegende Arbeit behandelt die Ausnut-
zung von betriebsinternen CO2 als Fallungsmittel, im Vergleich zu den etablierten
Prozessen kann durch die Substitution von COz aus der Flasche mit CO2 aus einem
Abgasstrom das 6kologischen Potentials der Ligninisolierung gesteigert werden. [1-
3]
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1.1 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Inbetriebnahme und Apparateoptimierung eines
bestehenden Reaktors zur partiellen Ligninféllung aus Schwarzlauge des Kraft-
Prozesses. Die grundlegende Ausfihrung, Konstruktion und Inbetriebnahme mit dem
Testsystem Wasser-Luft des Reaktors erfolgte in einer zuvor durchgefiihrten Arbeit.
Der prinzipielle Aufbau und die Funktionsweise des Reaktors sollen sich dabei
grundsatzlich von den bereits vorhandenen, patentierten Methoden zur Ligninféllung

(LignoBoost, LignoForce) abgrenzen.

Die partielle Ligninfallung soll bei pH-Werten Uber 9 stattfinden. Bei diesen Rahmen-
bedingungen bleibt das in der Mutterlauge gebildete H2S gréBtenteils in der Flissig-
keit. Als Fallungsmittel dient Kohlendioxid. Durch die Verwendung von CO2z wird bei
der Fallung die Matrix der Mutterlauge nicht veréandert und eine Ruckeinspeisung der
restlichen Lauge in den Gesamtprozess ist méglich. Die Schwarzlauge soll nach der
ersten Eindampfstufe (siehe Abb. 2-1) mit einem Trockensubstangehalt von ~35%
abgetrennt werden. Dem Versuchsaufbau liegt das Prinzip der Mammutpumpe zu-
grunde, wobei die Apparateausfihrung im Zuge dieser Arbeit verifiziert wird. Das in
den Reaktor eingeflhrte Fallungsmittel dient neben der pH-Wert Reduzierung im

System auch der Induzierung einer gerichteten Stromung im Reaktor.

Far die Versuchsdurchfiihrung zur partiellen Ligninféallung werden Versuche mit rei-
nem CO:2 und Versuche mit einem Gasgemisch aus Stickstoff und CO2 durchgeflihrt
werden. Das Gasgemisch mit einer CO2 Konzentration von 16% bildet den in der In-

dustrie anfallenden CO2-haltigen Abgasstromes ab.

Die zur Durchfihrung der Fallung notwendige Analytik und Peripherie wie beispiels-
weise eine Abgasmessung oder die optimale Laugenzufuhr werden im Zuge dieser

Arbeit abgeklart/ausgelegt und in das Konzept integriert.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des FFG geférderten Projekts Flippr? in Kooperation
mit der Mondi Frantschach GmbH, Sappi Austria Produktions- GmbH & Co KG, Zell-
stoff P6ls AG, Universitat fir Bodenkultur Wien und der Universitat Graz durchge-
fuhrt.
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2 Stand der Technik und Theoretische Grundlagen

2.1 Kraftprozess

Bei der Herstellung von Papier im industriellen MaBstab stellt Lignin ein Nebenpro-
dukt der Zellstoffkochung dar. Die Entfernung des Lignins aus dem Holz erfolgt tGber
einen chemischen Aufschluss. Gangige Verfahren zum chemischen Aufschluss von
Holz sind das Sulfitverfahren oder der Kraft-Aufschluss, wobei der Kraft-Aufschluss
am haufigsten zum Einsatz kommt. Der Kraft-Aufschluss bietet den Vorteil einer ein-
fachen Rickgewinnung der Chemikalien nach der Kochung, die Méglichkeit zur Be-
arbeitung jeder beliebigen Holzart und die Zellstoff-Bleichung auf eine maximale Hel-
ligkeit. [4]

Ein Schema des Kraft-Prozesses ist in Abb. 2-1 dargestellt. Nach der mechanischen
Vorbereitung wird bei der Kochung mit den Aufschlusschemikalien NaOH und Na2S
Lignin aus den Hackschnitzelen entfernt. Nach der Kochung enthalt die Lauge neben
den Kochchemikalien die Holzabbauprodukte Lignin, anderen organische Substan-
zen (z.B. Polysaccharine und Carbonsauren) und anorganischen Komponenten. Die
Lauge wird als Schwarzlauge (BL) bezeichnet und dabei vom Zellstoff zur Chemikali-
enrickgewinnung abgetrennt (siehe Abb. 2-1). Die Schwarzlauge wird in mehreren
Stufen eingedampft, wobei der Trockensubstanzanteil von ca. 15% auf bis zu 80%
erhéht wird. [4,5]
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Chips Cooking Pulp
Washine
BLACK LIQUOR WHITE LIQOUR
Lignin NaOH
Hydrolysis Salts Na25
Evaporation GREEN LIQUOR
Combustion Na;CO;
Heat Nﬂzs \
ea 7,
Piater CaCO3 Ca0

Makeup Chemicals

Abb. 2-1: Schematische Darstellung des Kraft-Prozesses zum Holzaufschluss [6]

2.2 Lignin

Die drei Hauptkomponenten von Holz sind Zellulose, Hemicellulose und Lignin. Lig-
nin ist ein dreidimensionales, heterogenes Polymer und neben Zellulose das zweit-
haufigste Bio-Polymer auf der Erde. Fir Biomasse liefert Lignin die nétige Steifigkeit
und ist verantwortlich fir mechanische Eigenschaften, hydrophobes Verhalten sowie
Resistenz gegen bakteriellen Abbau. Der Ligninanteil variiert je nach Holzklasse zwi-
schen 18-25% fur Hartholz und 25-35% fur Weichholz. [5,6]
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Die Grundbausteine von Lignin sind wie in Abb. 2-2 dargestellt Phenylpropan Einhei-
ten. Die Phenylpropan Einheiten gehen sowohl Ether (C-O-C) Bindungen als auch
Kohlenstoff-Kohlenstoff (C-C) Bindungen ein. [2] Die Ether Bindungen dominieren
jedoch und steuern ca. zwei Drittel der Verbindungen bei. Die Verzweigungen des

Lignins sind zufalliger Natur. [5]

(a) (b) (c)

OH OH OH

OCH3 H3CO OCH3
OH OH OH

Abb. 2-2: Grundbausteine von Lignin. (a) Coniferyl Alkohol, (b) Sinapyl Alkohol, (c) p-Coumaryl Alkohol [33]

Das gewonnene Lignin kann in der Zellstoff- oder Papierfabrik zur Senkung des Erd-
gasverbrauchs im Kalkofen dienen oder verkauft werden. Dartber hinaus kann Lig-
nin im Sinne einer ,added-value“ Prozessierung als Grundchemikalie fir héherwerti-
ge Produkte wie beispielweise Karbonfasern dienen. Tab. 2-1 zeigt mégliche An-

wendungsgebiete von Lignin.
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Anwendung Produkte
Methanol, DME, Ethanol, Mischalkohole, Fischer-Topsch
Synthesegas Flussigkeiten,
C1-C7 Gase
Hydrogencarbonate | Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexan, Styrol, Biphenyle
Phenole Phenol, Brenzcatechin, Kresole, Syringol, Guajacol
Vanillin, Vanillinsaure, DMSO, aromatische Sauren, freie
Chemikalien Carbonsauren,
Syringaaldehyd, Cyclohexanol
. Carbonfasern, Fullstoffe, Verbundwerkstoffe, Klebstoffe,
Makromolekule . .
Bindemittel

Tab. 2-1: Mogliche Anwendungsgebiete von Lignin [5]

Neben dem Vorteil der ErschlieBung neuer Méarkte bringt die Abtrennung von Lignin
aus Schwarzlauge, durch die Entlastung des Recovery Boilers einen weiteren ent-
scheidenden Vorteil fur die Zellstoff-und Papierindustrie mit sich. Lignin liefert bei der
Verbrennung den gréBten Anteil zum Heizwert der Schwarzlauge. Da es in Zell-
stofffabriken zu einer Kapazitatsauslastung des Recovery Boilers in Kombination mit
einer Reduktion der gesamten Produktionsauslastung kommen kann, bringt eine Re-
duktion des Ligninanteils der zu verbrennenden Schwarzlauge eine Entlastung des

Recovery Boiler mit sich. Eine Produktionssteigerung wird dadurch auch ohne den

Umbau des Revovery Boiler méglich. [5]
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2.3 Schwarzlauge

Schwarzlauge féllt nach dem Kochprozess an (siehe Abb. 2-1). Schwarzlauge hat bei
Raumtemperatur einen pH-Wert von 12,5-13 und einen Trockensubstanzanteil nach
der letzten Eindampfstufe von bis zu 80%. Der Anteil und die Eigenschaften der or-
ganischen und anorganischen Komponenten in der Schwarzlauge unterscheiden
sich von Zellstofffabrik zu Zellstofffabrik. Dies ist auf eine nattrliche Variation der Be-
schaffenheit des aufgeschlossenen Holzes sowie unterschiedliche Bedingungen

bzw. Variation der Einsatzstoffe im Kochungsprozess zurtickzufihren. [5,7]

Der Lignin Anteil in der Trockensubstanz betragt 30-45%. Freie Carbons&duren und
anorganische Substanzen bilden neben Lignin zu je ~30% den Hauptbestandteil der
Trockensubstanz der Schwarzlauge. Eine exakte Aufschlisselung fur Kiefer (Weich-
holz, pine) und Birke (Hartholz, birch) ist in Tab. 2-2 gegeben. Die Hauptanteile der
anorganischen Begleitstoffe sind die Kationen Na* und K* sowie die Anionen Cl, HS
, SO4%, SO3?%, S203% und COs%. Organische Begleitkomponenten sind aufgrund der
vorliegenden alkalischen Bedingungen meist vollstandig geldst. Aufgrund der Disso-
ziation der anorganischen Salze ist die lonenstarke von Schwarzlauge hoch. Die an-
organischen lonen bilden zusammen mit den organischen Substanzen ein komple-
xes Mehrkomponentensystem von Elektrolyten und Makromolekilen. Das Verhalten
von Lignin und in weiterer Folge dessen Interaktion mit anderen Komponenten ist

ausschlaggebend fir die Eigenschaften der Schwarzlauge. [5]



2 Stand der Technik und Theoretische Grundlagen 10

Chemische Spezies Kiefer Birke
Lignin 31 25
- Hohes Molekulargewicht (=500 Da) 28 22

- Niedriges Molekulargewicht (<500 Da) 3 3
Freie Carbonsauren 29 31
- Essigsaure 4 8

- Ameisensdure 6 4
- andere Monocarbonsauren 16 17

- Dicarbonsauren 3 2
Andere organische Stoffe 7 11
- Extraktstoffe 4 3

- Polysaccharide 2 7

- Andere 1 1
Anorganische Stoffe 33 33
- andere anorganische Komponenten 22 22
- Natrium 11 11

Tab. 2-2: Chemische Zusammensetzung (in Prozent Trockensubstanzanteil) der Schwarz-
lauge am Beispiel von Kiefer (Weichholz, Pine) bzw. Birke (Hartholz, Birch) [5]
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2.4 Stand der Technik

Uber die Verfahrensstufen Fallung oder Ultrafiltration kann Lignin aus Schwarzlauge
extrahiert werden. Fallungsverfahren mit einer S&ure liefern eine héhere Ausbeute
bei geringeren Kosten. Der Vorteil in der Ultrafiltration liegt darin, dass keine Tempe-

ratur und pH-Wert Anpassung notwendig ist.

Stand der Technik ist die Ligninfallung durch Absenkung des pH-Wertes auf einen
Wert in der GréBenordnung von 10 durch Ansduern. Dem Féllungsvorgang folgen
eine Filtration und ein Waschschritt. Diese Vorgehensweise ist oft mit einer komplet-

ten oder teilweiBen Verstopfung des Filterkuchens verbunden. [1]

Der LignoBoost Prozess ist einer der zwei Stand der Technik Verfahren fiir die Lig-
ninféllung die kommerziell genutzt werden. Durch einen zusatzlichen Re-Slurry
Schritt wird das Problem der Filterkuchenverstopfung reduziert, was zu einer hdheren
Reinheit des Lignins fihrt. In einem ersten Schritt wird der pH-Wert der Schwarzlau-
ge mit Hilfe von COz2 bei einer Temperatur von 60-80 °C auf 9-10 reduziert. Danach
wird das gefallte Lignin in einer Filterpresse abgetrennt (erste Filtration). Im Gegen-
satz zu einem traditionellen Fallungsverfahren wird der Filterkuchen im nachsten
Schritt mit einem Teilstrom des Filtrates der zweiten Filtration vermischt. Durch Zu-
gabe von Schwefelsaure sind die Bedingungen (pH-Wert und Temperatur) dieses
Re-Slurry ident jenen des abschlieBenden Waschvorganges was zu geringen Unter-
schieden des pH-Wertes sowie der lonenstarke zwischen Lauge und Waschflissig-
keit flhrt. [1]

Neben dem LignoBoost Prozess wird das LignoForce Verfahren kommerziell fir die
Ligninfallung angewandt. Bei diesem Verfahren wird in einem ersten Schritt die
Schwarzlauge mit Sauerstoff bei einer Temperatur von ~80°C oxidiert. Durch den
Oxidationsschritt verbessert sich die Filtrierbarkeit, der Chemikalienbedarf der an-
schlieBenden Fallung wird gesenkt und die Ausgasung von schwefelhaltigen Verbin-
dungen in allen Prozessschritten reduziert. In einem zweiten Schritt erfolgt die eigent-
liche Ligninfallung durch COz2 bei einer Temperatur von 65-75 °C. Der pH-Wert wird
dabei auf 9.5-10 reduziert. AnschlieBend folgt bei niedrigen Temperaturen (60-65°C)
und unter geringer Rihrung ein Aging-Schritt, durch welchen die Filtrierbarkeit des

Lignins verbessert wird. Danach wird der Lignin Slurry in einer Filterpresse gefiltert.
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Der Filterkuchen wird in der Filterpresse mit Schwefelsdure und Wasser gewaschen,

ausgepresst und getrocknet. [8,9]

2.5 Mechanismus der Ligninfallung

Der erste Schritt der Ligninfallung durch eine Saure (CO2, Schwefelsaure) ist die Pro-
tonierung der ionisierten Phenolgruppen des Lignin-Makromolekiils. Das Gleichge-
wicht der Dissoziation/Protonierung der Phenolgruppen an der Oberflache des Lig-

nins kann schematisch nach Gleichung 2-1 dargestellt werden:

Dissoziation

L-OHyy Z—————=> L—-0" +H* (2-1)
Protonierung

L stellt das Lignin Makromolekil dar und —OH die Phenolgruppe an dessen Oberfla-

che.

Basierend auf der DLVO Theorie beruht die Stabilitat von Lignin in Schwarzlauge auf
einer Wechselwirkung zwischen Anziehungs- und AbstoBungskraften. Uberwiegen
Anziehungskrafte (z.B. van der Walls Krafte), kommt es zur Aggregation im System,
das Lignin fallt aus. Uberwiegen die AbstoBungskréfte zwischen den Lignin Moleki-
len bleibt das Lignin in Lésung. Das Gleichgewicht dieser beiden Krafte hangt von
der Struktur des Lignins (Molekulargewicht und funktionelle Gruppen) und den Be-

dingungen der Lésung (pH-Wert, Temperatur und lonenstarke) ab.

Die Ausféallung von Lignin durch Ansduerung aus Schwarzlauge kann folgenderma-
Ben erklart werden: Aufgrund der Dissoziation der Phenolgruppen unter alkalischen
Bedingungen sind die Lignin Moleklle negativ geladen und gehen in Lésung. Die
elektrostatischen AbstoBungskrafte stabilisieren das Lignin, es bleibt daher in L6-
sung. Durch Zugabe einer Saure nimmt die H*-lonenkonzentration in der Lésung zu
und die H*-lonen protonieren die negativ geladenen Phenolgruppen. Dadurch wer-
den die Ladungen an der Molekiloberflache neutralisiert und die AbstoBungskrafte

nehmen ab. Das heif3t die Anziehungskrafte dominieren, was zu einer Aggregation
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von Lignin Molekilen, und in weitere Folge zu einer Ausféllung aus der Losung fuhrt.
[5]

2.6 Airlift-Pumpe und Airlift-Reaktor

Das grundlegende Funktionsprinzip des Reaktors zur Ligninfallung wurde in der Auf-
gabenstellung bereits definiert. Das Prinzip der Mammutpumpe ermdglicht eine For-
derung einer FlUssigkeit zwischen zwei unterschiedlichen Héhenniveaus und findet
u.a. Anwendung in der Forderung von feststoffbeladenen Flissigkeiten. In der In-

dustrie werden Mammutpumpen in der Regel als Airlift-Pumpen (ALP) bezeichnet.

Abb. 2-3 zeigt den Aufbau und das Funktionsprinzip einer
ALP. Die ALP besteht aus einem Férderrohr welches in
ein Flissigkeitsreservoir getaucht wird. Uber einen zwei-
ten Schenkel wird (komprimiertes) Gas in das Férderrohr
induziert. Durch den entstehenden Dichteunterschied zwi-
schen Flussigkeit und dem Gas/Flussigkeits-Gemisch

stellt sich eine Strébmung ein. Der in Flussigkeit getauchte

Anteil des Forderrohres sollte Uber 50% sein. ALP haben

einen geringen Wirkungsgrad, da das Bereitstellen von apb. 2-3: Funktionsprinzip einer
ALP. Linker Schenkel: Gaszufuhr.
Rechter Schenkel: Forderrohr.

komprimierter Luft einen teurer Verfahrensprozess dar-

stellt. [1 0,1 1 ] F|'I..ISSngEItStran.Sp0rt in Folge
Dichteunterschied [34]

Diese Funktion angewandt auf einen mit Flissigkeit geflllten, geschlossenen Behal-
ter wird in der Praxis als Airlift-Reaktor (ALR) bezeichnet, welche eine breite Anwen-

dung an Applikationen besitzen.

ALR besitzen keine bewegten Teile (vgl. Rihrreaktor), was in weiterer Konsequenz
zu einem geringeren Energieeintrag in das System flihrt. Der Aufbau des Reaktors ist
simpel und die Anschaffungskosten sind in der Regel relativ gering. Die Scherbean-
spruchung ist Gber den Reaktor anndhernd homogen verteilt. Durch die induzierte

Zirkulation der FlUssigkeit durch den eingebrachten Gasstrom wird eine Verwirbelung
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von Feststoffpartikeln in einem einfachen, aber sehr effektiven Weg erreicht. Dadurch
ermdglichen ALRs Anwendungen in denen Gas, Flissigkeit und Feststoff in Kontakt

gebracht werden sollen. [12,13]

ALRs kénnen in mehrere unterschiedliche Bauformen unterteilt werden. Bei den In-
ternal-Loop Airlift-Reaktoren (IL-ALR) wird im Reaktor ein Umlenkblech oder ein
Hohlzylinder (Draft Tube) installiert, um die fUr die Zirkulation der FlUssigkeit bendétig-
ten Kanéle zu generieren. Die installierten Bauteile werden in weiterer Folge vom

Fluid durch bzw. umstromt.

External-Loop Airlift-Reaktoren (EL-ALR) unterscheiden sich von IL-ALR dadurch,
dass die Zirkulation der Flissigkeit in getrennten Kanalen erzeugt wird. Diese Kanale
werden am oberen bzw. unteren Ende mit Verbindungselementen (z.B. Rohren) ver-
bunden. (siehe Bauform c.) in Abb. 2-4). Bauform a.) und b.) aus Abb. 2-4 sind Bei-
spiele fur IL-ALRs.

Gas output Gas output Gas output

t t t

v ¥ &

Gas input Gas input Gas input

Abb. 2-4: Bauformen der ALR. a.) und b.): IL-ALR. c.) EL-ALR [14] (modifiziert)
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Die beiden Bauformen bestehen aus vier verschiedenen Zonen (Abb. 2-5) mit unter-

schiedlichen FlieBeigenschaften. Diese Zonen sind:

e Riser: Dient zur Gaszufuhr in Bodennahe des Reaktors. Die Richtung der Flu-
idstrémung ist nach oben gerichtet der Phasenkontakt zwischen Gas und

Flussigkeit ist hier am starksten ausgepragt.

e Downcomer: Diese Zone des Reaktors verlauft parallel zur Riser Zone und ist
am oberen bzw. unteren Ende der Riser Zone mit jener verbunden. Die Flu-

idstrdomung im Downcomer ist nach unten gerichtet.

e Bottom (Base): Diese Zone des ALRs dient zur Verbindung der Riser Zone mit
der Downcomer Zone und ist in der Regel sehr einfach ausgefihrt. Eine wich-

tige geometrische GrdBe stellt die Bottom Clearance (Cs) dar (siehe Abb. 2-5)

e Gas-separator (Top): Dient zur Verbindung des Risers mit der Downcomer am
oberen Ende des Reaktors. Dieser Abschnitt erleichtert die Rezirkulation der

Flissigphase sowie die Gasentweichung.

Top (zone above the draft SiﬁL%CILilq]lllibdeh'.‘«_:ii(]‘jﬂle: d}’]ln.u]a mf dliquid
tube but below liquid level) e MR LT CHe to gas hold up)

T A Top Clearance
Y (distance between static liquid level
and the top of the draft tube)

Downcomer
(annular zone between the
inner and the outer cylinders)

Riser (zone inside the

Draft Tube (the inner cylinder)
inner cylinder) -

Sparger
Bottom (zone below the
draft tube)

Bottom Clearance
} (distance between the column base
; and the bottom of the draft tube)

Abb. 2-5: Aufbau eines IL-ALR mit Kennzeichnung aller wichtigen Hauptkomponenten,
Zonen und Abmessungen [15]
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Die fur den Fallungsreaktor relevante Bauform ist der IL-ALR. Um einen IL-ALR aus-
zulegen ist es wichtig, das hydrodynamische Verhalten des Apparates zu verstehen.
Im Wesentlichen ist eine Beurteilung des Gas Holdup’s und der Geschwindigkeit der

zirkulierenden Flissigkeit erforderlich.

Nach Bentifraouine et al. [16] haben folgende Parameter bei gegebener Leerrohrge-

schwindigkeit des Gases Einfluss auf das Verhalten des IL-ALR:

Physikalische Eigenschaften des Gases und der FlUssigkeit
e Flachenverhaltnis Downcomer/Riser (Ad/Ar)

e Geometrie des Bodens und des Gasseparators

o FlUssigkeitsvolumen (FlUssigkeitsspiegel)

o Reaktorhéhe

Gasverteiler

Bezogen auf das endgultige Reaktordesign sind die Parameter Viskositat, Geometrie
der Bottom Clearance und die Position des Gasverteilers von mafBgeblicher Bedeu-

tung.

Ergebnisse aus der Literatur zeigen, dass der Stofflibergangskoeffizient mit steigen-
der Viskositat der Flussigkeit sinkt. Die gleiche Wirkung auf den Stoffiibergangskoef-
fizienten verursacht auch eine Zunahme des Feststoffanteiles im System. Ein erhéh-
ter Feststoffanteil senkt in weiterer Folge den Gas Holdup, da die freie zu durchstro-
mende Querschnittsflache fur die Gasblasen abnimmt und so mehr Gasblasen koa-

leszieren [17].

Kilonzo et al. [18] untersuchten den Einfluss der Variation der Bottom Clearance auf
den Gas Holdup in einem rechteckigen IL-ALR mit zwei Riser Zonen. Die Ergebnisse
zeigten, dass sowohl der Gas Holdup in der Downcomer als auch im Riser mit ab-

nehmender Bottom Clearance zunimmt.
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Ahnlich wie bei Blasens&ulen wird die Diise bei ALRs haufig am Boden des Reaktors
platziert. Diese Position ist flr IL-ALRs nicht optimal, wie Chisti & Moo-Young [19]
zeigen. Blasen, welche durch die Downcomer Zone in die Riser Zone rezirkulieren,
verdrangen frische Gasblasen, welche aus dem Gasverteiler in den Reaktor disper-
giert werden, was in weitere Folge zu Koaleszenz der Gasblasen fihren kann (Abb.
2-6). Die Positionierung der Dise am unteren Ende der Riser Zone flhrt zu einer

deutlich besseren Verteilung der frisch dispergierten Gasblasen.

°o | DOWNCOMER

] — C 0 o
RISER-1™ o ."\]|" L.
- TR

‘. |
0 % 5 ' P2z
i
| A

< |
GAS

095 \
o

Abb. 2-6:Einfluss der Diisenposition in einem IL-ALR mit Blechteilung
auf die Blasenverteilung in der Riser Zone [19] (modifiziert)

Eine Erhéhung der Leerrohrgeschwindigkeit des Gases fuhrt im gesamten Reaktor
zu einer Erhéhung der Flissigkeitsgeschwindigkeit. Bei hohen Gasdurchsatzen kann

dies zum Einstellen eines Plateauwertes flihren [17,20].

ALRs finden ihre Hauptanwendung als Bioreaktoren, bei Prozessen mit Feststoffka-
talysatoren, zur Herstellung von Biopharma mit fragilen Zellen, zur Zellkultivierung
und in der Wasseraufbereitung. Hauptziel bei der Anwendung von ALR ist es unter

anderem, einen guten Stofflbergang zu gewahrleisten. [13]

Bei Anwendungen mit Feststoffpartikeln oder Zellen im Stoffsystem bietet das Kon-
zept des ALRs den Vorteil, dass durch die Gasfihrung und die Zirkulationsbewegung
diese in Schwebe gehalten werden kénnen. Zudem kommt es je nach Wahl der Ein-

flussparameter zu einer mehr oder weniger starken Rezirkulation von Gasblasen.
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3 Konzeptentwicklung

Bezogen auf die Féllung von Lignin aus Schwarzlauge ergeben sich bei der Reakto-

rausflihrung als ALR folgende Problemstellungen:

e Wahrend der Fallung wird das ausgefallte Lignin durch das angestrebte Funk-
tionsprinzip teilweise in Schwebe gehalten. Dies kénnte bei einer kontinuierli-
chen Betriebsweise entscheidende Nachteile hinsichtlich der Sedimentation

mit sich bringen.
e Eine Rezirkulation von Gasblasen wird nicht angestrebt:

> Bei Experimenten mit einem Abgasstrom wirde dies zu einem hohen

Inertgasanteil im System flhren

» Die Rezirkulation von teilweise absorbiertem CO:2 fiuhrt zu einer Ab-

nahme des treibenden Gefélles (Abnahme der Konzentrationsdifferenz)

e Abschatzung/Berechnung der FlUssigkeitsstromung nicht mdéglich: Zur Be-
rechnung dieser wirde eine Differenzdruckmessung im Reaktor bendtigt wer-
den, welche bei dem vorhandenen Equipment aber nicht installiert werden

kann

Zur Minimierung dieser Nachteile wird der Fallungsreaktor als eine Kombination von
ALP und ALR ausgeflihrt. Dies wird dadurch erreicht, dass der FlUssigkeitsspiegel
wahrend des Betriebes im Reaktor stets unterhalb des héchsten Punktes des Draft
Tubes gehalten wird. Abb. 3-1 gibt schematisch das Reaktordesign wieder. Im Unter-
schied zu einer klassischen ALP wird die angesaugte FlUssigkeit im unteren Bereich
des Draft Tubes nicht in ein separates Reservoir geférdert, sondern im oberen Be-
reich des Draft Tubes wieder in den Reaktor zurlickgespeist. Dadurch ergibt sich
ahnlich eines ALRs eine gute Durchmischung. Der Reaktor wird als Batch Reaktor
betrieben. Die Entleerung erfolgt in einem ersten Schritt Gber die gleiche Leitung wie
der Feed.
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Abb. 3-1: Reaktordesign als Kombination aus ALP und ALR

Durch diese DesignmaBnahme wird die Submerge Ratio i (=Verhéltnis der Eintauch-

tiefen) aus Abb. 3-2 als wichtiger Parameter des Reaktors wie folgt definiert:

1] =

H
L

(

\

\_

J

Abb. 3-2: Definition der Submerge Ratio i des

Fallungsreaktors
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Folgende Vorteile ergeben sich durch diese Reaktorfuhrung fir die Ligninfallung:

Keine bzw. vernachlassigbare Rezirkulation von Gasblasen: Das treibende
Gefélle wird abh&ngig von der Eingangskonzentration und dem aktuell pH-

Wert stets einen Maximalwert einnehmen

Durch Variation der Submerge Ratio i kann der tibergehende Férderstrom op-

timal eingestellt werden (optische Beurteilung)

Keine Differenzdruckmessung zur Berechnung des Fdrderstromes im System
notwendig: Berechnung erfolgt mit empirischen Modellen und anschlie3ender

Validierung (siehe Kapitel 4)
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4 Modellierung der Leistung der Airlift-Pumpe
4.1 Modellierung

Die vorliegende Modellierung beschaftigt sich mit der Berechnung des FlUssigkeits-
durchsatzes in Abhangigkeit vom Gasdurchsatz in einer ALP. Folgende Einflussgroé-

Ben werden bei der Modellierung als Berechnungsgré3en verwendet:
e Geometrische Parameter (L, H, D)
e Vorliegende Druckbedingungen (Pa, Pin)
e Eigenschaften des Fluides (Dichte, Viskositat)

Clark und Dabolt liefern ein Modell zur Berechnung der ALP durch Auswertung von
Impulsbilanzen. Wie Kassab et al. [21] zeigen, fUhrt dieses Modell nur bei kleinen
Gasdurchsatzen zu brauchbaren Ergebnissen. Bei der Charakterisierung von héhe-
ren Gasdurchsatzen weicht das Modell zunehmend von den experimentellen Ergeb-
nissen ab. Zur Darstellung der Leistung der ALP muss also ein verallgemeinertes
Modell verwendet werden.

Kassab et al. [21] schlagt eine Gleichung nach Stenning und Martin siehe Gleichung
4-1, basierend auf Impuls- und Massenbilanzen, zur Beschreibung der Leistung von
ALP vor,

H 1 Vf
L 1+ Qg 2xg*L
s*xQp,

JEEDF KD 2 (4-1)

wobei Qg den gewahlten Gasdurchsatz festlegt und QL den zu berechnenden Flis-

sigkeitsdurchsatz wiedergibt.

Der Reibungsfaktor K nach Gleichung 4-2 gegeben ist. Das Verhaltnis H/L gibt die
Submerge Ratio i wieder.

_ woiL ]
K==L (4-2)
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Stenning und Martin verwenden Gleichung 4-1 zur Berechnung ihrer analytischen
Modelle, fixierten aber das Slip Ratio s. [21]

Griffith & Wallis schlagen fir eine Zweiphasenstrémung im slug flow Regime folgen-
de empirische Beziehung zur Beschreibung des Slip Ratios vor [21]

s =1,2402 %284 23599D (4-3)
QL 41

Als slug flow wird das Stromungsprofil ,b“ aus Abb. 4-1 bezeichnet. Das in dieser
Arbeit vorliegende Strémungsprofil entspricht einem Ubergangsbereich zwischen

slug flow und foam flow.
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Abb. 4-1: : Vertikale Fluidstromungen: (a) bubble flow, (b)
slug flow, (c) foam flow, (d) annular streak flow, (e) annular
flow [35]

Zur Bestimmung des Reibwertes f in Gleichung 4-2 verwenden Kassab et al. [21] die
Beziehung nach Colebrook. Damit kann f iterativ ermittelt werden, wobei ¢, die Rohr-

rauigkeit des Innenzylinders und Re die Reynolds-Zahl darstellen.

3,7 + Rex\[f

(4-4)

= —2,0 log (E”/D == )

L
77
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Zur Auslegung der ALP kann der nachfolgende Lésungsalgorithmus verwendet wer-
den [21]. In der vorliegenden Arbeit wurde dazu die kommerzielle Sofware Matlab zur

mathematischen Lésung und Modellierung (Code im Anhang beigefligt) verwendet:

1. Die geometrischen Parameter L, D, Rohrrauigkeit ¢, die Fluiddichte und Vis-

kositat sind bekannt. Festlegen eines Gasdurchflusses
2. Festlegen der Eintauchtiefe H (bzw. Submerge Ratio i)
3. Startwert flr FlUssigkeitsdurchfluss definieren

4. Berechnen des Reibwertes f nach Colebrook und des Slip Ratios s nach Grif-
fith & Wallis

5. Berechnung des Reibfaktors K

6. Losen des linken bzw. rechten Ausdruckes von Gleichung 4-1 nach Stenning
und Martin (1968)

7. Schritte 3-6 solange wiederholen, bis die totale Differenz der beiden Ausdri-
cke der linken bzw. rechten Seite aus Gleichung 4-1 einer vorgegeben Genau-

igkeit entsprechen

Steward und White [22] untersuchten Blasenpumpen mit Modellen fiir ALPs, da der
zugrundeliegende Mechanismus ident ist. Die angewandten Modelle bedienen sich
ebenfalls der Theorie nach Stenning und Martin zur Beschreibung der Beziehungen
zwischen Submerge Ratio und Geschwindigkeiten Uber Massen- und Impulsglei-
chungen. Steward und White [22] verwenden dartber hinaus flir jedes Modell die
Methode von Beattie und Whalley zur Beschreibung des Zweiphasen-Reibwertes.
Zur Beschreibung der Gas Void Fraction (Anteil des Kanalanteiles, welches in der
Zweiphasenstrémung vom Gas eingenommen wird) dient die Drift Flux Methode

(siehe Kapitel 4.1.1.) nach Zuber und Findlay .

Nach Umformen und Einsetzen der Massen- und Impulsgleichungen ergibt sich zur

Beschreibung der Blasenpumpe (bzw. ALP) folgender Zusammenhang [22]:
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2 (D\* . DN\2 (. . (D\2
H _ fTP*(pL*jL+Pg*jg)2 n ]L*(D_o) n jL*pH*(D_o) *<1_1L*(D_0) )
L 2xg*D*pp*pTp 2xg+L pL*g*L

+(1-¢) (4-5)

Wobei € den Gasanteil im Zweiphasengebiet wiedergibt. Dieser Wert wird in weitere
Folge Uber Drift Flux Modelle berechnet. Bei einer ALP gilt D, = D. Mit der Annahme
prp = pL = pu Vvereinfacht sich Gleichung 4-5 zu Gleichung 4-6.

2
H _ frex(pL*jLtpg*J i jLxpr*(j—JjL)
H _ frpx( fg) JE_  geerUnin) g gy (4-6)
L Z*g*D*pL 2xg*L pL*g*L

Zur Beschreibung des Reibwertes frp schlagen Beattie und Whalley (1982) fiir eine

Zweiphasenstrémung ein Modell nach Colebrook vor (Gleichung 4-7) [22].

1 _ €R 9,35 _
F—3,48 4% log 2*D+—F (4-7)
frp Rerp* |frp
frp beschreibt den Fenning Friction Factor. Fir diesen gilt:
£ = e (4-8)

4

Die Reynolds-Zahl wird Uber die Eigenschaften des Zweiphasengemisches definiert.

ReTP — (Pg*jg"‘pL*jL)*D ( 4_9 )
urp

Zur vereinfachten Berechnung wird in Gleichung 4-9 fir die Reynolds-Zahl prp =

gesetzt.
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4.1.1 Drift Flux Modelle

Zur Beschreibung des Gasanteiles im Zweiphasengebiet in einem Kanal wird in der
Literatur haufig auf Drift Flux Modelle zurlickgegriffen. Zuber und Findlay (1965) stell-
ten eine allgemeine Definition flir diese Modelle auf. [22] Diese Modelle bertcksichti-
gen die lokale Relativgeschwindigkeit der beiden Phasen, ungleichférmige Phasen-
geschwindigkeit sowie Konzentrationsverteilungen in der Zweiphasenstromung. Die

allgemeine Darstellung ist in Gleichung 4-10 zusammengefasst.

g=—J¢ (4-10)

T Cor(Ltic) Vg

Dabei beschreibt Vy; = (V; —j) die Drift Velocity und C, den Verteilungskoeffizienten.
In der Literatur finden sich verschiedene empirische Korrelationen fir Vg und C, in

Abhangigkeit des Strdmungsregimes der vertikalen Zweiphasenstrémung.

Die nachfolgenden Korrelationen zeigen im Slug Flow Regime deren héchste Kon-
gruenz. [22] Die Beschreibung des Slug Flow Regimes wird in der Literatur durch

verschiedene Korrelationen dargestellt und in einer breiten Ausfihrung behandelt.

e Korrelation nach Nicklin et al.

Die Beschreibung nach Nicklin et al. wird oft als originales Slug Flow Modell bezeich-
net, da dessen Anwendung in der Literatur weit verbreitet ist. Der Verteilungskoeffi-

zient wird nach Nicklin et al. als Konstante festgelegt.

CO = 1,2

Bei Airlift-Pumpen mit Durchmessern gréBer 20 mm nimmt C, nach Reinemann [23]
den Wert 1,2 ein.

Die Drift Velocity wird durch einen Zusammenhang nach Gleichung 4-11 beschrie-

ben:
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Vg = 035 (L8 o35, (55D (4-11)
L

e Korrelation nach de Cachard & Delhaye

Im Gegensatz zur Korrelation nach Nicklin et al. bertcksichtigten de Cachard & Del-
haye Oberflachenspannungseffekte bei deren Modellierung. Die Modellierung nach
de Cachard & Delhaye berticksichtigt im Vergleich zur Modellierung nach Nicklin et
al. kleinere Durchmesser. Aus diesem Grund wird die Oberflachenspannung der
Flussigkeit bei der Berechnung nach de Cachard & Delhaye mit einkalkuliert. C,
nimmt weiterhin den Wert C, = 1,2 ein, V,; wird durch die empirische Beziehung nach
Gleichung 4-12 beschrieben [22]:

= 0385+ (1- 0 (220 e ()] 575 (ar2)

mit dem Parameter flr viskose Effekte:

2 * - *xgxD3
(Nf) :PL (PL #lj%g)g (4_13)
und:
Bo = (PL=Pg)=g+D? (4-14)

g

Der Faktor m ist flir verschiedene Ny definiert:

m =10
18 < Ny < 250:

m =69 x Nf_°’35
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m =25

e Leistungsberechnung nach Reinemann

Reinemann [23] verwendet zur allgemeinen Beschreibung von ALPs einen ahnlichen
Ansatz nach Stenning und Martin. Das verwendete Drift Flux Modell ist vom Aufbau
analog jenem nach Zuber und Findlay, und enthélt wie der komplette Ansatz nach
Reinemann [23] nur dimensionslose GréBen. Wie bei der Korrelation nach de Cach-
ard & Delhaye wird die Oberflachenspannung der Flissigkeit aufgrund von kleinen

Dimensionen in der Durchmessergeometrie in dieser Korrelation miteinbezogen.

Nach Ansetzten der dimensionslosen GréBen kann wiederrum durch Festlegen eines
Gasdurchsatzes der Flissigkeitsdurchsatz und somit die Leistung der ALP Uber lte-
ration (bzw. einer Matlab Routine) berechnet werden. Die verwendeten Gleichungen

nach Reinemann [23] sind in Tab. 4-1 zusammengefasst.

&= ,Qg - i=(1—6)*(1+ f 2)
12+ (Q + Qg) +Vis 2+ (Q) +Qp)
Q’ — QL QI — Qg . _E
L A*(g*D)°5 g_A*(g*D)O'S l—L
V) =0352%(1—3,18%Y — 14,77 = Y'?)
0,316 D+ (Q, + Q) __
= —ReO.ZS Re = —v " A Z p—* g » DZ

Tab. 4-1: Dimensionslose Auslegungsgleichungen nach Reinemann zur Beschreibung und anschlieBenden Berechnung
des Fliissigkeitsdurchsatzes QL in einer ALP [23] (modifiziert)
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4.2 Darstellung und Vergleich der Modelle

Die Berechnung der Flussigkeitsdurchsatze mit Hilfe der empirschen Modelle Uber
die kommerzielle Software Matlab (Matlab Code siehe Anhang) wird in einem ersten
Schritt mit dem Stoffsystem Wasser/Luft durchgefihrt. Fir die spatere Validierung
(siehe Kapitel 4.3) der Modelle wurde ein Versuchsstand aufgebaut, bei welchem mit

folgenden Dimensionen die Modellwerte validiert wurden:

e Durchmesser D: 25 mm
e Zylinderlange L: 325 mm
e Eintauchtiefe H: 195 mm — 265 mm

Die Modelle bzw. die spateren Erkenntnisse und Ergebnisse aus der Validierung mit
dem Stoffsystem Wasser/Luft kdnnen aufgrund folgender Aussagen in einem weite-
ren Schritt fir die Berechnung des Flussigkeitsdurchsatzes an Schwarzlauge im Re-

aktor far die Ligningfallung angewandt werden:

e Die Stoffwerte fir das System Schwarzlauge/Kohlendioxid bzw. Schwarzlau-
ge/Stickstoff/Kohlendioxid sind denen des Systems Wasser/Luft dhnlich
e Die Dimensionen (Durchmesser, Rohrlange) der im Reaktor verwendeten ALP

ist vergleichbar mit jener der Validierungsversuche

FUr die Berechnung des Flissigkeitsdurchsatzes werden Stoffwerte von Wasser und
Luft bei einer Temperatur von 25°C und Atmospharendruck verwendet. Diese sind in
Tab. 4-2 aufgelistet [24].
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Stoffwerte bei SATP-Bedingungen
Stoffwert Einheit |Wasser Luft
Dichte kg/m3 997,02 1,1832
dynamische Viskositat | Pa*s 8,910+ 18,4810
kinematische Viskositat | m?#/s 0,893*10°% | 15,62*10°
Oberflachenspannung N/m 0,072

Tab. 4-2: Stoffwerte von Wasser und Luft bei SATP-Bedingungen [24]

Die Verlaufe der FlUssigkeitsdurchsatze mit zunehmendem Gasdurchsatz der ver-
wendeten Modelle sind in Abb. 4-2 dargestellt. Die Kurvenverlaufe nach Nicklin et al.
und de Cachard & Delhaye sind anndhernd ident. Als Sumerge Ratio i wurde die ma-
ximal moégliche Eintauchtiefe des Versuchsaufbaus zur Validierung von 81,5% ge-
wahlt. Bei zu geringen Gasstromen findet keine Fllssigkeitsférderung Uber den
hdchsten Punkt der ALP statt. Die Modelle liefern in diesem Bereich negative Werte

als Lésung, weshalb:

e ein minimaler Gasdurchfluss fir eine bestimmtes Submerge Ratio i eingehal-

ten werden muss und
e negative Werte in Abb. 4-2 verworfen werden.

Die Korrelationen nach Nicklin et al., de Cachard & Delhaye und Griffith & Wallis lie-
fern anndhernd gleiche Resultate. Dies ist vor allem im Bereich kleinerer Gasdurch-
satze der Fall. Fir die Beschreibung nach Reinemann weichen die Modellergebnisse
bei héheren Gasdurchsatzen von den anderen Korrelationen ab. Reinemann ver-
wendet flr seine Modellierung Durchmesser fir den Draft Tube ab 3 mm und eine
unterschiedliche Berechnungsmethode fur den Reibungskoeffizienten [23]. Des Wei-
teren sind die verwendeten Drift Flux Modelle bzw. die Bestimmung des Slip Ratio
nach Griffith & Wallis empirisch, weshalb ein direkter Vergleich der Modelle nur be-

dingt zweckmagig ist.
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Abb. 4-2: Flussigkeitsdurchsatze der ALP (Versuchsaufbau: Durchmesser 20 mm, Zylinderlange 325 mm) fiir das System
Wasser/Luft fiir verschiedene Modelle bei einer Submerge Ratio i=81,5%
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4.3 Validierung der Modelle

Die verwendeten Drift Flux Modelle und deren Korrela-
tionen zur Leistungsberechnung von ALPs sind empiri-
scher Herkunft. In der Literatur werden die Ansatze
meist zur Berechnung von ALPs mit hohen Gasdurch-
satzen (bis zu 20 m3/h) und hohen Forderhéhen (bis zu
50m) angewandt. Die verwendeten Submerge Ratios
variieren in der Literatur in den GréBenordnungen von
40 bis 80%. [21,25]

Zur Uberpriiffung der Anwendbarkeit der Modelle zur
Berechnung des Flissigkeitsdurchsatzes des Fallungs-
reaktors wird eine Validierung mit einem Versuchsauf-
bau durchgefuhrt. Der Versuchsaufbau ist schematisch
in Abb. 4-3 dargestellt und folgt dem Prinzip einer einfa-
chen ALP.

-

1

Abb. 4-3: schematische Darstellung
des Versuchsaufbau der ALP zur Vali-
dierung der Modelle [27]

4.3.1 Verwendete Komponenten zur Validierung

o Airlift-Pumpe

Der Krimmer aus der schematischen Darstellung aus Abb. 4-3 wird zur Minimierung

von Verlusten (Strémungsumleitung) flr den Validierungsversuch durch einen Trich-

ter ersetzt. Die Mantelseite dieses Trichters wird am tiefsten Punkt mit einer Auslau-

s6ffnung versehen, um einen Flussigkeitsablauf zu ermdglichen. Der Flissigkeitsab-

lauf dient in weiterer Folge auch zur Messung des FlUssigkeitsdurchsatzes der ALP

in Abh&ngigkeit vom eingebrachten Gasdurchsatz.
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Uber den horizontalen Anschluss in Abb. 4-3 erfolgt mit Hilfe eines Schlauches die
Gaszufuhr. Der Gasaustrittspunkt aus dem Schlauch definiert die Rohrldnge L. Abb.
4-4 gibt den Zusammenhang zwischen Gaseintrittspunkt und den verwendeten Ge-
ometrien wieder. Der beschriebene Gasaustrittspunkt liegt in Abb. 4-4 am unteren
Scheitelpunkt der Rohrlange L. Zur Versuchsdurchfihrung der Validierung wird die
gesamte Konstruktion in einem Wasserbehalter mit konstantem Wasserspiegel fi-

xiert.

| EAVA

TGas

Abb. 4-4: Darstellung der Geometrien des Ver-
suchsaufbaues zur Validierung der Modelle

e Messinstrumente und Messwerte

Zur korrekten Bestimmung des Gasdurchsatzes an der Gaseintrittséffnung der ALP
mussen neben einer Gasdurchflussmessung auch eine Temperatur- sowie eine
Druckmessung erfolgen. Der Gasdurchsatz wird nach dem Anschluss an der Druck-
luftleitung mit Hilfe eines Rotameters auf einem konstanten Wert gehalten. Dem
Rotameter nachgeschaltet folgen eine Druck- und Temperaturmessung sowie eine
Gasmessuhr zur Kontrolle des Gasdurchsatzes. Abb. 4-5 gibt die Messanordnung fur

die Messparameter wieder.
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Die Druckmessung erfolgte mit einem Vacuubrand, Type: CVC2, die Temperatur-
messung Uber ein Thermometer der Firma Lauda, Type: DCM2, und der Gasdurch-
fluss wurde mit einer Gasuhr der Firma S. Elster, Type: M7460, erfasst.

Nach der Gasmessuhr strémt das Gas in die ALP und eine FlUssigkeitsférderung
stellt sich je nach Gasmenge und Eintauchtiefe ein. Das Gas durchstrémt vor der
Gasauslassoffnung aus der ALP eine definierte Schlauchldange im Wasserbehalter
(siehe Abb. 4-6). Das Gas kuhlt ab, was in der Berechnung des Gasdurchflusses be-
ricksichtig werden muss. Die Gasaustrittstemperatur wird fir die definierte Schlauch-
lAnge ebenfalls einmalig bestimmt, der Druck an dieser Stelle wird durch die Summe

aus Umgebungsdruck und hydrostatischem Druck der Wassersaule berechnet.

|

Abb. 4-5: Aufbau zur Erfassung des Gasdurchflusses fiir die Validierung der Modelle
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Versuchsdurchfiihrung und Auswertung:

Zur Bestimmung eines definierten Messpunktes werden die Submerge Ratio sowie
der Gasdurchsatz festgelegt. Als Submerge Ratio wurden H/L-Verhaltnisse von
81,5%, 70% und 60% gewahlt. Ein konstanter Flissigkeitsspiegel wird durch einen
permanenten Uberlauf an Fliissigkeit aus dem Behélter gewéhrleistet. Nach Errei-
chen eines stationaren Zustandes wird der Flissigkeitsdurchsatz Gber den Auslauf-
kanal des Versuchsaufbaus und somit die Leistung der ALP am gew&hlten Mess-

punkt bestimmt. Gasdurchsatz, Temperatur und Druck werden dokumentiert.

e Druck- und Temperatureinfluss

Der erhaltene Gasdurchsatz an der Gas-
messuhr muss auf die Bedingungen am Gas-
auslass in die ALP normiert werden. Der
Temperatureinfluss durch die Abkihlung des
Gases im Wasserbehalter hat einen signifi-
kanten Einfluss auf das Gasvolumen. Durch
die AbklUhlung der Luft nimmt die Dichte der
Luft zu und dadurch das Gasvolumen ab. Das a

ideale Gasgesetzt nach Gleichung 4_15 er- Abb. 4-6: Versuchsaufbau zur Validierung der
Modelle

fasst den Zusammenhang der Druck- und
Temperaturabhangigkeit physikalisch:

pu*Qu __ P2*Q2 _
R (4-15)

Die verwendeten Kurzzeichen sind in Tab. 4-3 zusammengefasst. Index ,u“ be-
schreibt den Zustand des Gases an der Gasuhr und Index ,2“ den Zustand des Ga-

ses am Eintritt in die ALP.
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Kurzzeichen | Bedeutung Berechnung Einheit
Py Druck vor Messuhr Messwert bar
Qu Durchfluss aus Messuhr Messwert m3/h
T, Temperatur vor Messuhr Messwert °C
D2 Druck Auslasséffnung ALP P2 =Parm +Pp*g*H | bar
Q, Durchfluss Auslasséffnung ALP | ideales Gasgesetzt m3/h
T, Temperatur Auslassoéffnung ALP | Messwert °C

Tab. 4-3: Kurzzeichen zur Beschreibung der idealen Gasgleichung aus Gleichung 4-15. Index ,,u“: Gaszustand bei
Gasuhr, Index ,,2“: Gaszustand an Eintritt in ALP

Nach Umformen von Gleichung 4-15 kann der Durchfluss an der Auslasséffnung des

offenen Schlauchendes der ALP berechnet werden (Gleichung 4-16).

Q — pu*Qu *TZ
2 Tu*p2

(4-16)

Da die Temperatur T, durch die AbkUhlung im Wasserbehélter stets geringer ist als

die Temperatur T, vor der Messuhr, nimmt der Volumenstrom Q, aus Gleichung

4-16 ab. Der Einfluss des Druckes ist gering, da das Verhéaltnis p,,/p, bei Dricken in

der GréBenordnung des Umgebungsdruckes gegen eins geht.
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e Auswertung der Ergebnisse

Aus der Literatur ist bekannt, dass mit zunehmender Eintauchtiefte (H/L — 1) der
Flussigkeitsdurchsatz bei gleichbleibendem Gasdurchsatz zunimmt. [16,26,27] Da
bei den Fallungsversuchen in dieser Arbeit die Eintauchtiefe baulich nicht einge-
schréankt ist, liegt der Fokus auf héheren Eintauchtiefen. Deshalb wurde flir die Sub-

merge Ratios 81,5% und 70% die meisten Validierungsmesspunkte aufgenommen.

Mit den erhaltenen, normierten Gasdurchsatzen aus Gleichung 4-16 wurde Uber das
gewahlte Modell (Korrelation nach Griffith & Wallis) die theoretischen Flissigkeits-
durchsétze fiir die verschiedenen Messpunkte berechnet. Uber eine Fehlerrechnung
kann in weiterer Folge die Abweichung der FlUssigkeitsdurchsatze von Modell zu
Versuch ermittelt werden. Fir die relative Abweichung (qgre) mit Bezug auf die Mo-
dellwerte gilt nach Gleichung 4-17:

Qrey = ML (4-17)

QLM

Und fir die relative Abweichung mit Bezug auf die Versuchswerte nach Gleichung
4-18:

(o = Sy —LM (4-18)

QLyv

Alle erhaltenen Werte fur die FlUussigkeitsdurchsatze bzw. die relativen Abweichun-
gen fur die Versuche bzw. Modelle sind in Tab. 10-1 (siehe Anhang) aufgelistet. Mit
zunehmendem Gasdurchsatz (Q,) nimmt die relative Abweichung (in Bezug auf die
Modellwerte als auch die Versuchswerte) sowohl fiir die Submerge Ratio 81,5% als
auch far die Submerge Ratio 70% ab. Abb. 4-7 gibt diesen Verlauf grafisch wider. Im
Bereich kleiner Gasdurchsatze (0,2 — 0,5 Bm?3/h) ist dieser Verlauf fir alle vermesse-
nen Submerge Ratios aus Abb. 4-7 dargestellt. Des Weiteren ist in diesem Betriebs-
bereich die relative Abweichung der FlUssigkeitsdurchsatze verhaltnismaBig hoch.
Der Grund dafir kénnte in der Dominanz von Verlusten (z.B. Strdmungsumleitung)

bei geringen Strdomungsgeschwindigkeiten liegen.



4 Modellierung der Leistung der Airlift-Pumpe 37

Fir Gasdurchsatze in der GréBenordnung 0,5 — 1 Bm?¥h flr die Submerge Ratio
81,5% und 70% ist diese Tendenz nicht mehr gegeben. Die relative Abweichung
sinkt fir diese Gasdurchsatze nur noch minimal und nahert sich einem konstanten
Wert an. Aufgrund von Messungenauigkeiten, nicht idealen Konstruktionsbedingun-
gen (z.B. zusatzliche Verluste im Foérderbetrieb der ALP), schwankenden Betriebs-
bedingungen (Druck, Temperatur, Durchfluss) und anderen Bedingungen (Geomet-
rie, Gasdurchséatze) gegenlber dem angewandten, empirischen Modell ist stets eine
Abweichung der Modellwerte mit jenen Werten aus dem vorliegenden Versuchsauf-
bau zu erwarten. Dies muss bei einer spateren Berechnung des FlUssigkeitsdurch-

satzes fUr den Fallungsreaktor in Betracht gezogen werden.
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Abb. 4-7: Relative Abweichung des Fliissigkeitsdurchsatzes aus den Versuchsdaten der Validierung zu den
Modellwerten in Abhingigkeit des Gasdurchsatzes und des Submerge Ratio mit dem System Wasser/Luft

Zur besseren Veranschaulichung der relativen Abweichung zwischen den Messwer-
ten und den Modellwerten ist in Abb. 4-8 der Versuch mit einer Submerge Ratio von
81,5% unter Anwendung der Korrelation nach Griffiths & Wallis dargestellt. Trend
und Kurvenverldufe der Versuchsdaten zu den Modelldaten sind ident. Der FlUssig-
keitsdurchsatz nimmt mit steigendem Gasdurchsatz in der ALP zu, wobei der Flis-

sigkeitsdurchsatz bei kleineren Gasdurchsatzen bei dessen Erhéhung prozentuell
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starker zunimmt als bei héheren Gasdurchsatzen (Steigung der Geraden zwischen

zwei Messpunkten nimmt ab).
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Abb. 4-8: Verlauf des Fliissigkeitsdurchsatzes in Abhangigkeit des Gasdurchsatzes fiir Versuchs- und Modelldaten
(Korrelation nach Griffith & Wallis), Eintauchtiefe i=81,5%
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4.4 Gaszufuhr und Strahlzerfall

Die Gaszufuhr in den Reaktor wird neben dem Gasdurchsatz und den Eigenschaften
des Gases bzw. der zu durchstrdomenden Flissigkeit (Dichte, Oberflachenspannung,

Viskositat) vom Aufbau der Einlassvorrichtung beeinflusst.

Gangige Bauformen in der Praxis fir Einlassvorrichtungen sind die Ausflihrungsarten

als Einzeldiise und Verteilerboden.

e Einzeldiise

Die Einzeldise im engeren Sinne versteht sich als Einlasselement, in welchem die
Gasaustrittsgeschwindigkeit erhéht wird. Damit verbunden geht bei héheren Gas-
durchséatzen ein Austrittsimpuls mit ein, da es im Bereich des geringsten Disenquer-
schnitts zu einer Zunahme des Gasdruckes kommt. Im Bereich kurz nach Blasenaus-
tritt nimmt dieser Austrittsimpuls Einfluss auf das Blasenbild. Zudem nimmt der Feh-
ler auf die Berechnungsalgorithmen bei der theoretischen Berechnung von mittleren

BlasengréfBen zu.

Im weiteren Sinne wird hier als Einzeldlise jede beliebige einzelne Auslasséffnung
bezeichnet. Als Beispiel dient ein Schlauch mit offenem Querschnitt, durch welchen

das Gas in den Reaktor eingebracht wird.

Bei Einzeldisen bleibt der am Dispergierorgan gebildete Blasendurchmesser in koa-
leszenzgehemmten Systemen und bei geringer Turbulenz weitgehend erhalten. Der
Blasendurchmesser wird hierbei durch ein Kraftegleichgewicht bestimmt. Bei gerin-
gen Durchsatzen wird das Kraftegleichgewicht direkt an der Dispergieréffnung (Pri-
mardurchmesser), bei héheren Durchsétzen durch eine Zerteilung in Sekundarblasen
unmittelbar oberhalb des Dispergierorgans (Sekundarblasendurchmesser) bestimmt.
[28]

Bei geringen Durchsatzen werden an der Dispergieréffnung nur wenige Blasen ge-
bildet. Die Blasen kénnen sich ungestdrt von der Dise ablésen und in die kontinuier-
liche Phase aufsteigen. Dieser Bereich wird in der Praxis haufig als Blasengasen be-

zeichnet. Im dynamischen Bildungsbereich bilden sich trotz hoher Frequenz am Dis-
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pergierorgan weitere Einzelblasen aus. Durch die Dynamik des Ablésevorganges bei
hohen Gasdurchsatzen kommt es zur Zerteilung von primar gebildeten Blasen und
dadurch zur Bildung von mehreren Sekundarblasen oberhalb des Dispergierorgans.
Diese Sekundéarblasen nehmen kleinere Blasendurchmesser bei einer breiteren Bla-
sengrdBenverteilung ein. Dieser Bereich wird in der Praxis haufig als Strahlgasen
bezeichnet. [28]

Abb. 4-9 zeigt die Entstehung von Einzelblasen und den Ubergang zum Strahlzerfall
mit zunehmendem Gasdurchsatz. Bei der Bildung von Einzelblasen am Dispergieror-
gan folgt auf eine Expansionsphase eine Ablésephase mit anschlieBendem komplet-
ten Ablosen und freiem Aufsteigen in der kontinuierlichen Phase. Mit Zunahme des
Gasdurchsatzes kommt es nach einer Ubergangsphase zur Entstehung von Partikel-

schwarmen, dem Strahlgasen. [28]

Der Ubergang zum Strahlgasen wird in der Literatur oft mit der dimensionslosen We-
ber- bzw. Froude-Zahl nach Gleichung 4-19 bzw. Gleichung 4-21 beschrieben. Als
Grenzkriterium wird dabei als bestimmendes Kriterium der Offnungsdurchmesser des

Dispergierorgans herangezogen, welcher in Gleichung 4-20 bzw. Gleichung 4-22

einfliet:
2 * *
Wey = NP0 > 5 fijr (4-19)
po*g  (Ap)°/8
dy + 228 (E) <232 (4-20)
bzw.
_ Wk PD 5/4 -
Frnap =3 * (8)" =037 fur (4-21)
s
* A
dy * |22 (p—]‘)’)8 > 2,32 (4-22)

Wie in Abb. 4-9 dargestellt liegt der Ubergangsbereich bei einer kritischen Weber-
Zahl von ca. Wey = 2. Nach Klug fuhrt eine erhdéhte Viskositat der kontinuierlichen

Phase (hier: Schwarzlauge) zu einer Erhdhung der kritischen Weber-Zahl. [28]
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Abb. 4-9: Entstehung von Einzelblasen (Blasengasen) und Ubergang zum Strahlzerfall (Strahlgasen) bei zunehmendem
Gasdurchsatz bzw.in Abhangigkeit der Weber-zZahl nach Rabinger und Schliiter [28] (modifiziert)

Zur Einordnung der GréBenordnung der Priméarblasen bzw. Sekundarblasen nach
dem Strahlzerfall bei Uberschreitung der kritischen Weberzahl stellt Klug fiir das Sys-
tem Wasser/Luft den Verlauf der BlasengrdéB3e Uber die Weber-Zahl grafisch dar. Die-
ser Verlauf ist in Abb. 4-10 gezeigt.
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Abb. 4-10: Primar- und SekundarblasengroBe in Abhingigkeit der Weber-Zahl nach Klug fiir das Stoffsystem
Wasser/Luft [28]

e Verteilerboden

Eine weitere Mdglichkeit des Gaseintrages ist der Verteilerboden. Bei gleichem Gas-
durchsatz kommt es zu einer flachenmaBig gleichméaBigeren Verteilung der disper-

sen Gasphase Uber die kontinuierliche Phase.

Die kritische Weber- bzw. Froude-Zahl stellen fir Verteilerbdden wichtige Be-
triebsgréBen dar. Wird ein kritischer Gasdurchsatz pro Einzel6ffnung eines Vertei-
lerbodens unterschritten, kommt es zu einer ungleichmaBigen Durchstrémung. Dies
fuhrt in weiterer Folge zu einem Eindringen der kontinuierlichen Phase in den Vertei-
ler. Es kommt zum so genannten Durchregnen. Zur Prévention dieses Effektes muss
fir jedes einzelne Loch des Verteilers Gleichung 4-19 bzw. Gleichung 4-21 erflllt

sein.
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Aufgrund des Einflusses der einzeln gebildeten Blasen kommt es oberhalb des Dis-
pergierorgans zu einem starken Scherfeld. Nach Klug ist ab einer kritischen Weber-
Zahl von Wey = 6 die SekundarblasengrdéBe unabhangig vom Gasdurchsatz. Die
SekundérblasengréBe wird dann alleine durch die Lochteilung t des Verteilerbodens
bestimmt. [28]

Durch Variation der Lochteilung t kbnnen abhangig von der Viskositat der kontinuier-

lichen Phase zwei grundlegende Charakteristika definiert werden: [28]

e Eine kleinere Lochteilung flhrt zu einem starker ausgepragten Scherfeld, was
bei niedrigen Viskositaten (System Wasser/Luft) zu einer geringen Sekundéar-

blasengrdfB3e flhrt

e Bei héheren Viskositaten flhrt eine engere Lochteilung zu verstarkter Koales-

zenz und einer Erhéhung der SekundarblasengréiBe

Der Auslegealgorithmus von Lochbdden erfolgt iterativ und wird hauptséchlich durch
die Parameter Lochteilung, Offnungsdurchmesser der Einzeldiisen und den Gas-
durchsatz bestimmt. Zur Bestimmung der SekundarblasengréBe stellt Klug ein
Gleichgewicht zwischen Oberflachenspannung und Schubspannung gemanR Glei-

chung 4-23 auf:

12 o 12 T
* — = *—2— 4+ 1 (4-23)
CwWk PK*Wr*dp WK PK*Wr

Die Schubspannung wird tber eine Modellvorstellung bestimmt, in welcher Blasen
innerhalb eines von der Lochteilung abhéangigen Modellkanals aufsteigen. An der
Wandung herrscht fir die Flissigkeit Haftbedingung und fir die Schubspannung
ergibt sich nach Gleichung 4-24:

2

TW:CW,R*PK*% (4-24)
mit;
Cwr = — (4-25)

ReR
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Die Reynolds-Zahl innerhalb der Modellkanéle wird hierbei nach Gleichung 4-26 de-

finiert:

Reg = Yrrdn*pi (4-26)

MK

mit dem hydraulischen Durchmesser geman Gleichung 4-27:

2_T 32
V3xt _E*dB

- 3*(t—dB)+;*dB

h (4-27)

Far den Widerstandsbeiwert einer Kugel kann Gleichung 4-28 nach Brauer verwen-

det werden:

24 4
CW'K=R_eD+FOD'5+O’4 (4-28)
mit

wy * dg * pg

ReD =
Nk

Durch Annahme einer Anzahl an Einzel6ffnungen, einem konstanten Gasdurchsatz,
einem Offnungsdurchmesser dy und einer Lochteilung t kann Gleichung 4-23 iterativ
gelbst werden. Zur einfacheren Berechnung wird die Relativgeschwindigkeit w, als

reine Gasgeschwindigkeit wg angenommen.

Als Grenzkriterium fir eine minimale Lochteilung gilt die direkte Koaleszenz der Pri-
marblasen an der Auslasséffnung. Nach Mersmann kommt es bei Verteilerb6den
bereits in Bodennahe zu einem heterogenen Zustand der Strdmungsstruktur, wenn
eine Lochteilung t nach Gleichung 4-29 unterschritten wird. [28]

1/6

£< 2,7 dyx (2L (4-29)
- N7 \gedy
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Fir die vorliegende Problemstellung wurden folgende Kriterien zur Wahl des pas-

senden Dispergierorgans herangezogen:
e Konstruktiver Aufwand
» Baulicher Aufwand im Reaktor
» Aufwand bezlglich Herstellung des Verteilerbodens
e Durchstrémte Querschnittsflache
e Einfluss auf Strdbmungsbild

Nach Beurteilung der Kriterien zur Auswahl des Dispergierorgans wurde eine Ausfih-
rung als Einzeldise angestrebt. FUr diese ist der konstruktive Aufwand geringer und
eine Gaszufuhr ohne Seiteneinlass einfach zu realisieren. Bei einer Positionierung
des Dispergierorgans auf Héhe der Unterkante des Draft Tubes wird durch die kleine
Geometrie das Strémungsbild in diesem Bereich nicht maBgeblich beeinflusst. Eine
Ausfiihrung als Verteilerboden wirde einen gréBeren Querschnitt mit sich bringen.
Des Weiteren ist der Innendurchmesser des Draft Tubes bezogen auf die gesamte
Geometrie gering, weshalb aufgrund einer minimalen Lochteilung nur eine geringe

Anzahl von Einzel6ffnung im Verteilerboden erreicht werden kann.
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5 Versuchsaufbau

Abb. 5-1 zeigt das FlieBbild der Fallungsanlage. Der linke Teil des FlieBbildes zeigt
die Steuerstrecke zur Gasregulierung. Die Gasregulierung erfolgt Uber die beiden
Rotameter und die nachgeschalteten Stellventile (siehe Abb. 5-2). Vor dem Fallungs-
reaktor wird Uber eine Druckmessung, eine Temperaturmessung und eine Gasuhr
eine Durchflussmessung des eintretenden Gases vor dem Reaktoreintritt realisiert.
Mit dem Drei-Wege-Ventil V1 kann zwischen den Experimenten mit reinem CO2 und

dem Gasgemisch N2/CO2 geschalten werden.

Der rechte Teil des FlieBbildes zeigt die Komponenten zur Gasanalyse mit dem
NDIR-Sensor zur Abgasmessung. Mit dem Drei-Wege-Ventil V2 kann zwischen dem
Gas Zulaufstrom und dem Abgasstrom zur Gasanalyse geschalten werden. Tab. 5-1

fasst die Funktionen der im System verbauten Ventile zusammen.

10/5

10,
/’5. . IR-Sensor
Silicagel Patrone

Feed Schwarzlauge

P

Gaswaschflasche

Fallungsreaktor

Abb. 5-1: FlieBbild der Anlage zur Fallung von Lignin aus Schwarzlauge
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Ventil Typ Funktion

V1 Drei-Wege-Ventil |Umschaltung Gasstrom

V2 Drei-Wege-Ventil |Umschaltung Gas Feed/Abgas fiir NDIR-Sensor
V3 Drei-Wege-Ventil |Bypassleitung zur Uberbriickung des NDIR-Sensor
V4 Kugelhahn Sperrung Gas Feed in Reaktor

V5 Kugelhahn Bypassleitung zur Bestimmung von ccoz,ein

Tab. 5-1: Funktion der eingebauten Ventile der Fillungsanlage aus Abb. 5-1

5.1 Reaktoraufbau

Der Fallungsreaktor aus dem rechten Bildabschnitt in Abb. 5-2 ist als doppelwandiger
Zylinder mit einem Innendurchmesser von 150 mm ausgefthrt. Dadurch ist eine
Temperierung mdglich. Das gesamte Reaktorvolumen betragt ca. 11 Liter. Im oberen
Teil des Fallungsreaktors wird die pH-Elektrode montiert, die Laugenzufuhr sowie der
Abgasauslass angebracht. Dafir wurde ein Deckel zur Reaktorabdichtung konzipiert,
welcher die entsprechenden Bohrungen und Ventilanschllisse enthalt. Die Gaszufuhr

in den Reaktor erfolgt Uber einen Flansch am Reaktorboden.
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Laugenzufuhr und ,' ,{I
Gasabfluss / 5| j*
: y :§MI |

tl‘

Gaszufuhr

Abb. 5-2: Versuchsaufbau der Fallungsanlage. Rechter Bildabschnitt: Fallungsreaktor mit Laugenzufuhr, pH-Elektrode
sowie Gas Zu- und Abfluss. Mittlerer Bildabschnitt: Stellventile zur Gasregulierung. Linker Bildabschnitt: Rotameter
zur Gasregulierung

Wie in Kapitel 3 dargestellt wird der Fallungsreaktor als eine Kombination von ALP
und ALR ausgefihrt. Der Innenzylinder (Draft Tube) wird an dem eigens konzipierten
Deckel montiert. Der Innenzylinder ist mit drei um 180° versetzten Querbohrungen
versehen, Uber welche mit Hilfe dreier Schrauben die Befestigung an einem Edel-
stahl-Rundstab erfolgt. Nach Montage des Rundstabes am Deckel wird der Innenzy-
linder in der gewlnschten Position im Reaktor fixiert. Abb. 5-3 zeigt den Reaktor mit
dem montierten Innenzylinder. Die Laugenzufuhr erfolgt Gber das exzentrisch ver-

setzte Edelstahlrohr.
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Innenzylinder mit
Befestigungseinheit

1

AN
2 7,

Abb. 5-3: Féllungsreaktor mit montiertem Innenzylinder (Draft Tube) und Laugenzufuhr
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5.2

Verwendete Instrumente und Chemikalien

Gelelektrode mit Temperaturfihler der Firma WTW, Type SenTix 42

Schlauchpumpen, Type ECOLINE VC-Easy-Load. Pumpenkopf: Masterflex
L/S, model 7518-00

Zur Beflllung des Reaktors

smartMODUL PREMIUM EVO NDIR-Gassensor fir Analyse- und Prozess-
messung

siehe Kapitel 5.3

Kryostat Lauda MS/2

Zur Temperierung des Reaktors. Temperiermedium: H20

Gasuhr der Firma S.Elster (Onorm M7460)

Messung des tatsachlich in den Reaktor eintretenden Gasstromes in m3/h

Thermometer der Firma Lauda, Type DCM 2 und Druckmessgerat der Firma
Vacuubrand, Type CVC 2 Il
Messung des Gasdruckes und der Gastemperatur zur Umrechnung des ein-

tretenden Gasstromes auf Normzustand

Gasrotameter

Kohlendioxid: ISO 14175-C1, UN 1013, Linde

Stickstoff: Alphagaz™ Stickstoff 1, Reinheit 2 99,999%, maximale Fremdantei-
le: H2O Feuchte < 3,0ppm-mol, Oz Sauerstoff < 2,0ppm-mol, CnHm Kohlen-

wasserstoffe < 0,5ppm-mol, Air-Liquide

Schwarzlauge aus der Sulfat-Zellstofferzeugung, pH=13,5 bei Raumtempera-
tur, Zellstoff Pols AG
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5.3 Sensorverschaltung und Gasanalyse

Um die Féallungsanalage bilanzieren zu kénnen, werden bei Versuchen mit Gasgemi-
schen (N2/COz2) Daten der Stoffmengenkonzentration an CO2 sowohl des zugefihr-
ten Gases wie auch des Abgasstromes bendtigt. Die Stoffmengenkonzentration an
Kohlendioxid im Gaszufluss variiert je nach Einstellung des Mischungsverhaltnisses
an N2/CO2 zwischen 0 und 100%. Fur Experimente mit reinem CO2 werden keine

Konzentrationsdaten aufgezeichnet.

Durch Absorptionsvorgange des CO:2 in der Schwarzlauge geht ein Anteil an Kohlen-
dioxid im Reaktor in Lésung. Der pH-Wert der Schwarzlauge nimmt durch diesen
Schritt stetig ab. Da die CO2-Absorption pH-Wert abhangig ist, andert sich die Kon-

zentration an CO2z im Abgas mit fortschreitender Versuchsdauer.

5.3.1 CO2-Sensor

Zur Bestimmung der COz2-Konzentration wird ein NDIR-Sensor (Nichtdispersiver Inf-
rarotsensor) der Produktlinie FlowEVYC der Firma Smartgas verwendet. Der Sensor ist
Druck- und Temperatur kompensiert sowie werkskalibriert. Der Messbereich liegt
zwischen Null und 100 vol%. Betrieben wird der Sensor zusammen mit einer dafir
vorgesehenen Platine. Die Platine beinhaltet Anschlisse fir eine externe Peripherie,
einen Anschluss fir den NDIR-Sensor sowie Anschlisse fir Spannung, Kommunika-
tion und Signaliibertragung. Eine Statusanzeige an der Platine gibt den aktuellen Be-
triebszustand des Sensors wieder. In Abb. 5-5 sind alle vorhandenen Anschlisse der

Platine schematisch dargestellt.

Abb. 5-4: NDIR-Sensor der Produktlinie
FlowtV0 der Firma Smartgas zur Bestim-
mung der CO,-Konzentration im Gasstrom
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Stecker ST1
Anschluss fir Spannung,

Druckaufnehmer Signal und
Absolutdrucksensor fiir Kommunikation
S dierer Kivetteninnendruck (Option) (Querschnitt 1,5 mm?) fumperpia
Anschluss fur A JP1 Busabschluss
externe . S % 1P2 Service,
Peripherie e 1P3 Stromausgang
EEEEE N
o000
Stecker 5T2 LED LD1-3
Anschluss fur Status-LEDs
das smartGAS LD1: Griin
Sensormodul LD2: Gelb
LD3: Rot
Jumper JP4-6
Einstellung analoger Stecker 5T5
Spannungsausgang Bedienfeld-
JP4 JP5 JPB erweiterung
(Option)

Abb. 5-5: Anschliisse der Platine zum Betrieb des FlowEV° NDIR-Sensor der Firma Smartgas

Uber eine betriebsinterne Software der Firma Smartgas und einen integrierten Daten-
logger werden die Messwerte in dem eingestellten Messintervall als MS-Excel File

abgespeichert.

Bevor das zu analysierende Gas den NDIR-Sensor durchstrémt missen einige Vo-
raussetzungen erflllt sein. Das Prifgas muss trocken und partikelfrei sein (Taupunkt:
3-5°C), zudem darf ein definierter Volumenstrom an Priifgas nicht unter- bzw. Uber-
schritten werden. Die in dieser Arbeit verwendete Gase (Stickstoff und Kohlendioxid
aus der Gasflasche) sind partikelfrei. Zur Sicherstellung der Partikelfreiheit und der

Trockenheit des Gases werden folgende Bauteile verwendet:
e Kuhlfalle und Silicagel-Patrone

Dient zur Trocknung des Prifgases vor dem NDIR-Sensor. Die Kuhlfalle besteht zur
H20-Kondensation aus einer Gaswaschflasche (V~75ml), welche in ein Eisbad ein-
getaucht ist. Die Silicagel Patrone besteht aus einem Kunststoffgehause welches mit
Silicagel beflllt ist. Diese ist der Kihlfalle nachgeschaltet und dient der zusatzlichen
Trocknung des Prlfgases, sollte in der Kihlfalle nicht das komplette H2O auskon-

densiert sein.
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e Miniaturpumpe

Die Miniaturpumpe ist auf den verwendeten Sensor abgestimmt. Die Pumpe ist
selbstsaugend und férdert einen definierten Volumenstrom, welcher in der GréBen-
ordnung von 0,1 — 1 I/min liegt. Der optimale Durchfluss fir den vorliegenden Sensor
wurde von der Firma Smartgas an der Miniaturpumpe festgelegt. Uber den in Abb.
5-5 gekennzeichneten Stecker (ST3) erfolgt die Spannungsversorgung der Miniatur-

pumpe.

Die Anordnung der Bauteile flir den Sensor wie auch des Sensors selbst ist in Abb.
5-6 dargestellt. Uber das Drei-Wege-Ventil V3 kann der Sensor bei Betriebsstdrun-
gen Uber einen Bypass entlastet werden. Die restlichen Bauteile sind von links nach
rechts: Kihlfalle, Reduzierstiick, Silicagel-Patrone, Miniatur Pumpe, NDIR-Sensor,
Reduzierstiick, Rickschlagventil. Zur Neutralisation von mdglich vorliegendem H2S
im Abgas wird vor dem Austrag in die Umgebung eine Gaswaschflasche geschaltet.

Die Gaswaschflasche ist mit 1-molarer Natronlauge beftillt.

(2) 3) 4) ®) (6) o) 8)

W Ay [ S s By

v

Abb. 5-6: Sensorverschalung mit verwendeter Peripherie zur Gasanalyse (1) Drei-Wege-Ventil (V3), (2) KiihlIfalle, (3)
Reduzierstiick, (4) Silicagel-Patrone, (5) Miniaturpumpe, (6) NDIR-Sensor, (7) Reduzierstiick, (8) Riickschlagventil
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Die Spannungsversorgung der Platine und des Sensors betragt 12-24V DC. Der
Sensor wird Uber die Platine per Modbus ASCIl oder RTU via RS485 (2400 —
115.200 Baud) angesteuert. Fir den Betrieb eines FlowEVO NDIR-Sensor an einem
PC wird ein RS485-USB Adapter bendtigt. Die fir die Kommunikation notwendige
Software wird von der Firma Smartgas bereitgestellt. Die Speisung des Sensors er-
folgt Uber die USB-Schnittstelle, eine zusatzliche Stromversorgung ist nicht notwen-

dig.

5.4 Inbetriebnahme des Sensors

Die Smartgas Sensoren der Baureihe FlowEY© ermdglichen den Einbau in verschie-
denen Lagen. Da die Werkskalibrierung nicht alle Einbausituation als auch Umge-
bungsbedingungen abdeckt, ist der Nullpunkt nach Einbau zu Uberprifen und gege-
benenfalls erneut zu kalibrieren. Es wird vorausgesetzt, dass ein entsprechender
Kommunikationspartner vorhanden, betriebsbereit und angeschlossen ist. Der Sen-
sor muss 30 Minuten in Betrieb sein, bevor kalibriert werden kann. Die Konzentration
des Kalibrationsgases (Null- und Endpunkt) muss stabil sein. Dies kann, abhangig
von den Randbedingungen, einige Minuten dauern. Sind der Einbau und die Kalibra-
tion erfolgt, sollte (wenn nicht anders spezifiziert) der Sensor alle 12 Monate (ber-

pruft werden.

¢ Nullpunkt-Kalibrierung

Zur Kalibration des Nullpunktes muss das FlowEY© mit Nullgas beschickt werden. Als
Nullgas dient Stickstoff (Alphagaz™ Stickstoff 1, Reinheit = 99,999%, Air Liquide). Es
muss weiters sichergestellt werden, dass der gemessene Konzentrationswert des
Nullgases ausreichend stabil ist. Durch Auslesen des Registers ,Konz“ kann der
Nullwert Uberprift werden. Schwankt dieser Wert nur gering, kann der Nullpunkt ge-

setzt werden.
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e Endpunkt-Kalibrierung

Eine Endpunkt-Kalibrierung des FlowEV© setzt voraus, dass der Sensor als Referenz
einen exakten Nullpunkt besitzt. Vor einer Endpunkt-Kalibrierung ist daher eine Null-

punkt-Kalibrierung zwingend erforderlich.

Das fur die Endpunkt-Kalibrierung verwendete Prifgas liegt im Konzentrationsbe-
reich zwischen 50 und 100% des Messbereiches des im Betrieb zu analysierenden
Gasgemisches vor. Prifgase mit geringerer Konzentration fiihren zu einem deutli-
chen Genauigkeitsverlust. Prifgase héherer Konzentration kdnnen eventuell nicht
exakt gemessen werden. Wie auch bei der Nullpunkt-Kalibrierung wird Gber mehrma-
liges Auslesen des Registers ,Konz“ der (ausreichend stabile) Messpunkt gesetzt,

wenn die Schwankungsbreite ausreichend gering ist.

5.5 Inbetriebnahme und erster Versuchsaufbau

Der erste Schritt der Inbetriebnahme ist die korrekte Monta-
ge der einzelnen Komponenten. Dies beinhaltet die Montage
des Deckels, welcher Gasdichtheit Uber die Planflache des
Reaktors gewahrleistet und die notwendigen Anschllsse des
Reaktors bereitstellt. Die untere Auslasséffnung des Reak-
tors wird mit dem in Abb. 5-7 dargestellten Bauteil abgedich-
tet. In einem ersten Aufbau erfolgt die Gaszufuhr Uber dieses

Rohrstiick mit einer Dise in den Reaktor.

Vor der eigentlichen Versuchsdurchfihrung erfolgt ein An-
. . Abb. 5-7: Bauteil zur Reaktor-
fahrvorgang mit dem Testsystem Wasser/Luft. Dieser An- .pdichtung und Gasfiihrung in

fahrvorgang erfolgte vor jedem Fallungsversuch und nach """
jedem erfolgten Umbau am Reaktor zur Gewahrleistung aller Komponentenfunktio-

nen und der Sicherheit wahrend der Versuchsdurchfiihrung.
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Folgende Punkte werden bei den Versuchen mit dem Testsystem Wasser/Luft be-
rucksichtigt:

e Optische Beurteilung der sich einstellenden Strémung
e Funktion der Schlauchpumpen
o Korrekte Montage der Bauteile

e Gasdichtheit an allen kritischen Stellen

Zur endgtiltigen Beurteilung des Versuchsaufbaus, zur Optimierung des Gasdurch-
flusses und zur Abschéatzung der optimalen Einbauhdhe des Innenzylinders (Bottom
Clearance cg) sind Versuche mit dem System Wasser/Luft zu wenig aussagekraftig.
Das allgemeine Strdmungsverhalten ist aufgrund &hnlicher Ausgangsviskositat der
Schwarzlauge (vor der Féllung) und Wasser &hnlich. Der Einfluss auf das Stré-
mungsbild des bei der Fallung ausfallenden Lignins kann mit dem System Was-
ser/Luft nicht beurteilt werden. Aus diesem Grund ist ein Vorversuch mit Schwarzlau-

ge unumganglich.

Dieser Vorversuch wurde mit reinem CO:2 bei einer Temperatur von 70°C durchge-
fuhrt. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Temperatur die Filtrierbarkeit maBgeb-
lich beeinflusst. Es zeigt sich das die Filtrierbarkeit bei Temperaturen tber 70°C
schwierig ist. Bei zu hohen Temperaturen fallt das Lignin als weiche, verklebte Klum-
pen aus was die Filtrierbarkeit erheblich verschlechtert. [6]. Kouisni et. al [9] geben

als optimale Temperatur 70-75°C an.
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5.5.1

Inbetriebnahmeversuch

Die fir den Inbetriebnahmeversuch verwendeten bzw. aufgezeichneten Versuchspa-

rameter sind in Tab. 5-2 zusammengefasst.

Parameter Einheit |Wert/ Messwert |Bemerkung
Submerge Ratio i % 90 -
Eintritts-& Gas mm 1 Dise
Rotametereinstellung - 0,33 -
Gasdurchfluss Bms3/h 0,234 -
Gasdruck mbar 1142 -
Gastemperatur °C 26,78 -
Gasdurchfluss Normzustand | Nms3/h 0,24 -
Einwaage BL kg 5,31

Gaskonzentration COz2 Y% 100 reines CO2
Versuchstemperatur °C 70

Versuchsdauer h - nicht erfasst
Bottom Clearance cs mm 80 hohe Bottom Clearance

Tab. 5-2: Versuchsparameter fiir Fallungsversuch zur Inbetriebnahme mit reinem CO,

Der Inbetriebnahmeversuch kann wie alle nachfolgenden Versuche in drei Arbeits-

schritte unterteilt werden:

e Vor Féllung
e Fallung
e Nach Féllung
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Vor Féllung:

Uber die Schlauchpumpen wird der Reaktor mit Schwarzlauge gefillt, bis die ge-
winschte Eintauchtiefe erreicht ist. Der Kryostat wird gestartet und die Schwarzlauge
auf die gewlinschte Temperatur erwarmt. Die Temperaturkontrolle erfolgt Uber das in

der pH-Elektrode integrierte Thermometer.

Fallung:

Zur Fallung des Lignins aus der Schwarzlauge wird Uber die Dise Kohlendioxid in
den Reaktor geleitet. Aufgrund der Temperaturabhéangigkeit des pH-Wertes unter-
scheidet sich der Start pH-Wert bei einer Laugentemperatur von 70°C wesentlich zu
jenem bei Raumtemperatur. Die Temperaturabhangigkeit des pH-Wertes ist auf eine
Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichtes zurlckzufihren. Die Fallung erfolgt
bei einer Temperatur von 70°C bis zu einem End pH-Wert von 9,1. Die Messung des
pH-Wertes wahrend der Fallung erfolgt im auBeren Rand des Reaktors. Die Ein-
tauchtiefe der Elektrode in die Schwarzlauge betrdgt einige Zentimeter. Eine Mes-
sung des pH-Wertes im Innenzylinder des Versuchsaufbaues ist nicht zweckmafig,
da an dieser Stelle der pH-Wert durch den erhéhten Gaskontakt bzw. die erhéhte
CO2-Absorption lokal niedrigere Werte einnimmt als im Rest des Reaktors. Abhilfe
wirde eine pH-Wert Messung in beiden Zonen schaffen, um den lokalen Unterschied

zu erfassen und zu charakterisieren.

Im unteren Bereich des Reaktors ist bei diesem Inbetriebnahmeversuch eine Totzone
vorhanden, welche lokal wiederrum einen unterschiedlichen pH-Wert aufweist als an
der Messstelle der Elekirode. Eine Absetzung des Innenzylinders kann hier Abhilfe
schaffen, fuhrt jedoch bei gleicher Bauhdhe des Innenzylinders und gleicher Ein-

tauchtiefe zu einem geringeren Arbeitsvolumen an Schwarzlauge.

Durch die Verwendung von reinem Kohlendioxid kommt es wahrend der Fallung zu
keiner signifikanten Schaumbildung. Fallungsversuche von Wallmo et al. [29] zeigten

bezigliche der Schaumbildung wahrend der Fallung &hnliche Beobachtungen.
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Nach Fallung
e Aging

Zur Verbesserung der nachfolgenden Filtrierbarkeit wird die Suspension nach der
Fallung Uber eine definierte Zeitspanne im Reaktor stehen gelassen. [8] Die Tempe-
ratur wird reduziert, der Gasdurchfluss vom Medium CO: auf Luft getauscht und auf
ein Minimum gedrosselt. Im oberen und unteren Bereich des Reaktors bilden sich
wahrend des Aging-Vorgangs zwei Grenzschichten aus. Die obere Grenzschicht be-
sitzt eine scharfe Trenngrenze. Bei der unteren Grenzschicht ist ein flieBender Uber-
gang in die restliche Suspension erkennbar. Grund dieser Fraktionierung kénnten

unterschiedliche Molekulargewichte des ausgefallten Lignins sein.

e Reaktorentleerung

Ist der Aging-Vorgang abgeschlossen, wird die komplette Suspension Uber die
Schlauchpumpe in einen Vorratsbehélter abgepumpt. Aufgrund des geometrischen
Aufbaus des Reaktors und der Sedimentation an Feststoff wahrend des Aging-
Vorganges bleibt im unteren Abschnitt ein groBer Anteil an Feststoff zurlick, welcher
von der Pumpe nicht geférdert wird. Der Bilanzfehler ist durch den hohen Feststoff-

rickstand im Reaktor verhaltnismaniig hoch.

e Filtrierbarkeit

Die Filtrierbarkeit der Suspension dieses einen Versuches ist unbefriedigend. Eine
Zerkleinerung bzw. ein Aufbrechen der Feststoffpartikel im Pumpenkopf der

Schlauchpumpe stellt eine mdgliche Ursache fir die schlechte Filtrierbarkeit dar.
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Erkenntnisse des Versuches

o Gasdichtheit an allen Reaktorstellen gegeben

e Schwarzlauge tber Schlauchpumpen problemlos férderbar

e Verhéltnis Submerge Ratio (i=90%) zu eingestelltem Gasdurchsatz nach opti-

scher Beurteilung nahezu ideal

e Keine Schaumbildung durch reines CO:2

e Schlauchpumpe zerkleinert Feststoff mdglicherweise bei Abpumpvorgang

e Totzone im Reaktor beachten und konstruktive MaBnahmen treffen

o Feststoffrickstand im Reaktor nach Aging und anschlieBendem Abpumpen

tber Schlauchpumpe

o Konstruktive Verbesserungen der Reaktorentleerung notwendig

UmbaumaBnahmen

Die durch den Vorversuch gewonnenen
Ergebnisse und Erkenntnisse wurden mit
den gegebenen Verbesserungsvorschla-
gen abgeglichen.

Ein Bodenablass zur Reaktorentleerung ist
nach Beurteilung aller Kriterien unumgang-
lich. Die konstruktive Umsetzung erfolgt
(iber ein T-Stiick am Reaktorboden. Uber
den horizontalen Teil des T-Stlickes erfolgt
tber einen PTFE-Schlauch mit 8 mm In-
nendurchmesser und 1 mm Wandstérke
die Gaszufuhr. Am vertikalen Ende wird ein
Kugelhahn montiert, Uber welchen nach
dem Fallungsvorgang bei Erreichen des
End pH-Wertes eine sofortige Reaktorent-
leerung erfolgt. Die konstruktiven Umbau-
ten sind in Abb. 5-8 dargestellt.
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Abb. 5-8: T-Stiick zur Umsetzung der Gaszufuhr und der
Reaktorentleerung nach den konstruktiven Umbauten
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Durch den groBen Eingangsdurchmesser nach Entfernung der Dise nimmt die in
Kapitel 4.4 beschriebene Weber-Zahl kleine Werte an. Die fir die Berechnung der
kritischen Weber-Zahl benétigten Stoffwerte der Schwarzlauge und des CO:2 sind in
Tab. 5-3 und Tab. 5-4 aufgelistet. Die Stoffwerte der Schwarzlauge wurden mit ei-
nem Stabinger Viskometer SVM 3000 der Firma Anton Paar vermessen. Aus den
Parametern in Tab. 5-2 und den Stoffwerten flr Schwarzlauge und CO: bei einer
Temperatur von 70°C bzw. SATP-Bedingungen nimmt die kritische Weber-Zahl bzw.
kritische Froude-Zahl folgenden Wert ein:

5 5

PD*g Ap\s _ 1,81%9,81 1152,3-1,81\s __ )
dy * T*(p_D) = 0,008 * | —— «( o ) =116>232 (5-1)

— Beurteilung Uber kritische Froud — Zahl

0,234 ’
5 <<0,0082m>>
Frygp ==L« (22) = 2 + (5o5—) = 0,00668 < 0,37 (5-2)

Ap 0,008+%9,81 1152,3-1,81

— Kein Strahlengasen

Da das Kriterium zur Bildung von Sekundarblasen hier nicht erfillt ist, wird der Reak-

tor bei diesen Bedingungen im Blasengasen Regime betrieben.
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Stoffwerte Einheit

Temperatur °C 65 70 75
Dichte kg/ms3 1156,1 1152,3 1149,7
dynamische Viskositat|Pa*s |2,2769*103|2,0869*102(1,921*103

Tab. 5-3: Stoffwerte der Schwarzlauge bei verschiedenen Temperaturen

Stoffwert Einheit | Normzustand| o dSir?;Ji-gen
Dichte [kg/m3] kg/m3 1,98 1,81
molares Volumen [m3/mol] | m3mol | 22,413*10°3 24,465*103
Molekulargewicht [g/mol] g/mol 44

Tab. 5-4: Stoffwerte von Kohlendioxid fiir Normzustand und SATP-Bedingungen [24]
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6 Versuchsdurchfuhrung

Das folgende Kapitel beschreibt die Durchfliihrung der Experimente zur Ligninfallung
aus Schwarzlauge. Als Fallungsmittel dient CO2, sowohl als Reinstoff wie auch als
Gasgemisch bestehend aus N2 und COz2, welches einen Abgasstrom in der Industrie
modelliert. Die CO2-Konzentration dieses Abgasstromes betragt 16,2 vol%. Experi-
mente mit reinem CO: erfolgen bei Temperaturen von 50°C und 70°C, Experimente
mit dem simulierten Abgasstrom bei 70°C. Die Submerge Ratio betragt fur alle Ver-
suche 90%.

Wie in Kapitel 5.5 beschrieben kann die Versuchsdurchfihrung in die Arbeitsschritte

e Vor Fallung
e Fallung

e Nach Féllung

unterteilt werden.

Vor Féllung:

Der erste Schritt stellt die Abdichtung des Reaktors mit dem Deckel dar. Der Deckel
enthalt die Anschlisse flr die Reaktorbeflllung, einen Anschluss fir den austreten-
den Abgasstrom und eine Offnung zur Montage der pH-Elektrode. An der unteren
Auslass6ffnung des Reaktors wird der Kugelhahn verschlossen und der Reaktor
kann Uber die Schlauchpumpen bis zur Submerge Ratio von 90% beflllt werden.
Durch den Kugelhahn und das verwendete T-Stulck stellt sich wahrend der Fallung im
Abflussbereich ein Totvolumen von 170 ml ein, welches zu keinem Zeitpunkt mit dem
einstromenden Gas in Kontakt kommt. Dieses Totvolumen nimmt nach der Reak-
torentleerung Einfluss auf den pH-Wert, da es mit der Mutterlauge vermischt wird.
Uber den Kryostaten wird die Schwarzlauge auf der gew(inschten Temperatur gehal-

ten.
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Zur Bestimmung der CO2-Eingangskonzentration tber den NDIR-Sensor muss die
Ventilstellung aus Abb. 5-6 so gewahlt werden, dass der eintretende Gasstrom als
Bypass um den Reaktor geleitet wird. Uber zwei Rotameter und zwei Stellventile fir

Stickstoff bzw. Kohlendioxid wird die Gasmenge der Einzelstrdme reguliert.

Die Miniaturpumpe saugt einen definierten Gasstrom zur Analyse aus der Bypasslei-

tung und liefert einen Messwert der CO2-Konzentration im Intervall = 3 Sekunden.

Nach Erreichen der Versuchstemperatur und einem konstanten Eingangssignal wird
die Bypassschaltung um den Reaktor weggeschalten und die Ventilstellung aus Abb.
5-6 auf die Signalmessung des Abgases geschalten. Durch diese Schritte startet zum
Einen der Gaseintrag in die Schwarzlauge und somit der Fallungsvorgang und zum

Anderen die Aufzeichnung der CO2-Abgaskonzentration.
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Fallung:

Waéhrend des gesamten Fallungsversuches werden folgende Parameter nach Tab.

6-1 aufgezeichnet:

Messparameter Messinstrument Anmerkung

. bis stationarer Zustand er-
CO2-Konzentration . _
NDIR-Sensor reicht, automatische Auf-
Gaszufuhr .
zeichnung

, Messintervall: drei Sekun-
COz2-Konzentration

NDIR-Sensor den, automatische Aufzeich-
Abgas
nung
Multimeter WTW Multi- _
pH-Wert . manuelle Aufzeichnung
line P4
Vor Reaktoreingang, manuel-
Gaszufuhr Gasuhr

le Aufzeichnung

Tab. 6-1: Aufgezeichnete Parameter wahrend der Fallungsversuche

Far die Erfassung des Volumenstromes werden zudem Gastemperatur- und Druck
aufgezeichnet. Uber diese Parameter kann der Normzustand der Gaszufuhr nach 6-1
berechnet werden.

. Dyu*VyxT
Vy = uTu*—pNN (6-1)

Die Regulierung der Laugentemperatur auf einen konstanten Wert wahrend des ge-

samten Versuches erfolgt tGiber den Kryostaten.
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Nach Fallung:

e Reaktorentleerung

Nach Erreichen des gewunschten End pH-Wertes wird Gber den Bodenablass die
komplette Suspension in einen Vorratsbehélter entleert. Durch die schlagartige Ent-
leerung und den Verzicht auf einen Aging-Schritt ist der Rickstand im Reaktor ver-

nachlassigbar gering.
e Filtervorgang

Filtrieren mit einer Filternutsche und einem Filterpapier Macherey-Nagel MN 615 V4

(DUren; Deutschland).
e Versuchsauswertung

FiOr die Versuchsauswertung wird der Verlauf des pH-Werts wahrend der Fallung
analysiert. Die CO2-Konzentrationen werden dahingehend ausgewertet, das die ab-
sorbierte Stoffmengen berechnet werden kann. Auf die Versuchsauswertung wird in
Kapitel 7 genauer eingegangen. Die Analytik zur Bestimmung der Ligninausbeute
sowie der Ligninqualitat werden in der Diplomarbeit ,Process and product analysis of
CO:2 precipitated Kraft lignin“ von DI. Silvia Maitz behandelt. Die Ergebnisse sind die-

ser Arbeit zu entnehmen.
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/7 Versuchsauswertung

Das vorliegende Kapitel befasst sich mit der Auswertung der in Tab. 7-1 angeflihrten

Experimente.

Fallungsexperimente

Experiment # | Temperatur [°C] tigéﬁog;ir;ttﬁm&iz&Ttre'
70/100 (1) 70 100
70/100 (2) 70 100
50/100 50 100
70/16 (1) 70 16,2
70/16 (2) 70 16,2

Tab. 7-1: Durchgefiihrte Experimente mit Versuchsparametern fiir die Ligninfallung

CO2-Gleichgewicht und Absorption

Die chemischen Reaktionen wahrend der CO2-Absorption in alkalischen Lésungen

kénnen Uber die Gleichungen 7-1 bis 7-4 beschrieben werden:

C05(g) © COy(aq)
CO,(aq) + OH™ & HCO3
CO,(aq) + H,0 & HCO3 + H*

HCO3 + OH™ & CO03%™ + H,0

(7-1)
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Gleichung 7-1 beschreibt die physikalische Absorption von COz in die Schwarzlauge.
Die Reaktion aus 7-3 ist im pH-Wert Bereich Uber 10 i.d.R. vernachlassigbar. Die
Reaktionsrate aus Gleichung 7-2, in der sich ein Gleichgewicht zwischen absorbier-
tem CO2 und HCOs  einstellt ist relativ langsam, die Neutralisation von HCO3 (Glei-
chung 7-4) tritt jedoch unverzlglich ein. [30] Dadurch liegt der Gberwiegende Teil an
CO:2 nach der Absorption als CO3? vor und nur ein geringer Teil als HCO3. Fir den

Fallungsprozess liefert CO3?> zwei H*-lonen wahrend HCO3 nur ein H*-lon zur Verfi-

gung stellt.

7.1 Experiment 70/100 (1)

7.1.1  Durchfuhrung

Tab. 7-2 zeigt die in diesem Experiment verwendeten Versuchsparameter. Die Lau-

gentemperatur betrug 70°C und der Versuch wurde mit reinem CO:2 durchgeflhrt.

Der Start pH-Wert lag bei dieser Versuchstemperatur bei 10,35.

Parameter Einheit |Wert/ Messwert |Bemerkung
Submerge Ratio i % 90 -

Eintritts-& Gas mm 8 PTFE-Schlauch
Rotametereinstellung - 0,3 -
Gasdurchfluss Bms/h 0,235 -

Gasdruck mbar 1010 -
Gastemperatur °C 26,06 -
Gasdurchfluss Normzustand | Nm?3¥h 0,214 -

Einwaage BL kg 4,422 -
Gaskonzentration COz2 Y% 100 reines COz
Versuchstemperatur °C 70 -
Versuchsdauer h 0,30 -

Bottom Clearance cs mm 80

Tab. 7-2: Versuchsparameter Experiment 70/100 (1)
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Dieses Experiment diente in erster Linie dazu, die beschriebenen Umbaumafnah-
men (Bodenablass, Gaszufuhr Gber T-Stiick) auf deren Funktion zu Uberprifen.
Durch den Bodenablass und die rasche Reaktorentleerung nach Erreichen des End
pH-Wertes minimiert sich der Rickstand im Reaktor bei diesem Versuch auf 1,2%.
Far alle nachfolgenden Experimente liegt der Rickstand nach der Reaktorentleerung
in derselben GréBenordnung. Die manuelle Aufzeichnung des pH-Wertes erfolgte in
gréBeren Zeitintervallen als in den nachfolgenden Experimenten, die Versuchsdauer
betrug 18 Minuten.

7.1.2 Diskussion des Versuchsverlaufs

Der Verlauf der pH-Werte Uber die Zeit ist in Abb. 7-1 dargestellt. Durch die geringe
Anzahl an Messpunkten kann betreffend das Verhalten des pH-Wert Verlaufs bezig-

lich mdglichen Pufferzonen mit diesem Experiment keine Aussage getroffen werden.

10,6
10,4
10,2 ®
10
9,8
9,6
9,4
9,2 °
0 200 400 600 800 1000 1200

Zeit [s]

Abb. 7-1: pH-Wert Verlauf liber der Zeit fiir Experiment 70/100 (1) bei einer Laugentemperatur von 70°C und
einer Eingangskonzentration im Gasstrom an CO, von 100%
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7.2 Experiment 70/100 (2)

7.2.1 Durchfuhrung

Wie schon flr das vorhergehende Experiment wurde bei dieser Versuchsdurchfih-

rung reines CO2 als Fallungsmittel verwendet. Die Laugentemperatur betrug 70°C,

wodurch sich ein Start pH-Wert von 10,25 einstellte. Tab. 7-3 fasst samtliche Ver-

suchsparameter fir das Experiment zusammen.

Parameter Einheit |Wert/ Messwert |Bemerkung
Submerge Ratio i % 90 -

Eintritts-& Gas mm 8 PTFE-Schlauch
Rotametereinstellung - 0,3 -
Gasdurchfluss Bmg/h 0,23 -

Gasdruck mbar 1018 -
Gastemperatur °C 21,56 -
Gasdurchfluss Normzustand | Nm?3%h 0,214 -

Einwaage BL kg 4,292 -
Gaskonzentration COz2 Y% 100 reines COz
Versuchstemperatur °C 70 -
Versuchsdauer h 0,35 -

Bottom Clearance cs mm 15

Tab. 7-3: Versuchsparameter Experiment 70/100 (2)

Der Start pH-Wert ist bei Experiment 70/100 (2) gegenlber jenem aus Experiment

70/100 (1) bei gleicher Versuchstemperatur und gleicher Schwarzlaugenqualitat ge-

ringer. Zwischen den beiden Experimenten wurden die Kalibrationslésungen erneu-

ert. Die Start pH-Differenz ist auf diesen Umstand zuriick zu fihren.
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7.2.2 Diskussion des Versuchsverlaufes

Die Versuchsdauer bis zur Einstellung des End pH-Wertes von 9,1 betrug 21 Minu-
ten. Ein Vergleich mit der Versuchsdauer aus Experiment 70/100 (1) (siehe Tab. 7-2)
zeigt, dass die Versuchsdauer von Experiment 70/100 (2) bei gleichen Bedingungen
(Fallungsmittel, Gasdurchfluss, Versuchstemperatur) langer ist, wobei die Reak-
toreinwaage an Schwarzlauge nur um 3% abweicht. Folgende Griinde kénnen Ursa-

che fur diese Zeitdifferenz sein:
e Einfluss der Bottom Clearance

Bei Experiment 70/100 (2) wurde daher die Bottom Clearance fiir eine bessere
Durchmischung im Vergleich zu Experiment 70/100 (1) um 65 mm verringert. Durch
die erhdhte Bottom Clearance in Experiment 70/100 (1) wird eventuell nicht das ge-
samte Reaktorvolumen wahrend des Fallungsversuches gleichmafig durchmischt.
Es kann sich ein gewisses Volumen mit annahernd konstantem pH-Wert (entspricht
Start pH-Wert) unterhalb des Innenzylinders einstellen. Dadurch ist in Summe das
Arbeitsvolumen, welches CO2 absorbiert, geringer und in weiterer Folge ist die Ver-
suchszeit bis zum Erreichen des erwinschten End pH-Wertes beim Experiment
70/100 (1) verringert.

¢ Unterschiedliche Kalibrationsbedingungen

Zwischen den beiden Versuchen wurden die Kalibrationslésungen getauscht, was zu
unterschiedlichen pH-Werten der Schwarzlauge fihrt. Insgesamt iist der pH-Wert

beim zweiten Versuch Uber den ganzen Versuchszeitraum geringer.

Die pH-Wert Aufzeichnung erfolgt in einem Messintervall von 30 Sekunden. Durch
das enge Messintervall wird eine Erfassung und Charakterisierung der beiden Puf-
ferzonen (vgl. Abb. 7-1) mdglich.

Abb. 7-2 zeigt die pH Anderung fiir das Experiment mit den Versuchsparametern aus
Tab. 7-3. Der Kurvenverlauf kann in drei Bereiche geteilt werden. Einen Pufferbe-
reich bei hohen pH-Werten (bis ~pH 10), bei dem die Pufferwirkung des vorhande-
nen S? bzw. NaOH zur Wirkung kommt. Einen Bereich ohne Pufferwirkung (pH 10
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bis ~ pH 9,4), in dem der pH-Wert schneller abfallt als in den Pufferzonen und eine
weitere Pufferzone ab pH 9,4 bis zum angestrebten End pH-Wert des Féllungsversu-
ches. In dieser zweiten Pufferzone kommt die Pufferwirkung des Lignins zum Tragen.
[30]
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Abb. 7-2: pH-Wert Verlauf {iber die Zeit fiir Experiment 70/100 (2) bei einer Laugentemperatur von
70°C und einer Eingangskonzentration im Gasstrom an CO; von 100%

Wallmo et al. [30] flhrten Fallungsversuche von Schwarzlauge mit reinem COz2 bei
75°C durch. Ein Vergleich der Messpunkte aus Abb. 7-2 und dem experimentellen
Kurvenverlauf aus Abb. 7-3 zeigt den gleichen Trend der pH-Wert Verlaufe mit der
Versuchsdauer. Ein exakter Vergleich der Messwerte ist nicht sinnvoll, da jede
Schwarzlauge aus verschiedenen Anlagen grundsatzlich andere Eigenschaften auf-

weist (z.B. unterschiedliche Salzkomponenten und Anteile).
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Abb. 7-3: pH-Wert Verlauf des Fallungsversuches von Schwarzlauge mit reinem CO, bei 75°C [30]

Zur Beschreibung der Pufferzonen fihrten Wallmo et al. [30] Titrationsversuche von
Schwarzlauge bei Raumtemperatur durch. Als Titrationsmittel diente HCI. Wallmo et
al. [30] teilten den Titrationsbereich in drei Zonen ein, wobei die dritte Zone flr diese
Arbeit nicht relevant ist, da diese den pH-Wert Bereich unter 9 charakterisiert. Die
Zonen dienen der Charakterisierung fir die Ursachen fir den H*-Verbrauch wahrend
der Titration. Die H*-lonen werden durch die Dissoziation von HCI bereitgestellt. Zo-
ne 1 (vgl. erste Pufferzone aus Abb. 7-2) beschreibt die Neutralisation der OH-lonen
und Zone 2 (vgl. Zone ohne Pufferwirkung aus Abb. 7-2) beschreibt die eigentliche
Ausféllung des Lignins durch Neutralisation der Gruppen am Lignin Molekul. Die Kur-
venverlaufe der durchgefiihrten Titration von Wallmo et al. [30] und die Trendlinie der

Messpunkte aus Abb. 7-2 zeigen gleiche Trends.
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7.3 Experiment 50/100
7.3.1  Durchfuhrung

Wie in Tab. 7-4 aufgelistet wurde dieses Experiment bei einer Versuchstemperatur
der Schwarzlauge von 50°C durchgefiihrt. Eine Fallungstemperatur von 50°C ein-
spricht einer moglichen Fallungstemperatur eines Industriepartners. Als Fallungsmit-

tel diente reines CO2 und die Versuchsdauer betrug 27 Minuten.

Parameter Einheit |Wert/ Messwert |Bemerkung
Submerge Ratio i [%] 90 -

Eintritts-@d Gas [mm] 8 PTFE-Schlauch
Rotametereinstellung [-] 0,3 -
Gasdurchfluss [Bm?3/h] 0,246 -

Gasdruck [mbar] 1014 -
Gastemperatur [°C] 22,17 -
Gasdurchfluss Normzustand | [Nm?3/h] 0,228 -

Einwaage BL [ka] 4,382 -
Gaskonzentration CO:2 [%] 100 reines CO2
Versuchstemperatur [°C] 50 -
Versuchsdauer [h] 0,46 -

Bottom Clearance cs [mm] 15 -

Tab. 7-4: Versuchsparameter Experiment 50/100

Der Start pH-Wert betrug bei dieser Versuchstemperatur 10,85. Aufgrund der Tem-
peraturabhangigkeit des pH-Wertes ist dieser héher als jener fir die Experimente mit
einer Versuchstemperatur von 70°C (vgl. Experiment 70/100 (1) und 70/100 (2)).

Die Abnahme des pH-Wertes wahrend der CO2-Zufuhr mit fortlaufender Versuchszeit
ist in Abb. 7-4 dargestellt. Durch das eintretende Gas kommt es aufgrund der relativ
niedrigen Versuchstemperatur am Beginn zu einer geringen, lokalen Temperaturab-
senkung in der Nahe der pH-Elektrode, was zu einer Erhéhung des pH-Wertes flhrt.
Im weiteren Fallungsverlauf stellen sich auch fir das Experiment bei 50°C, wie schon

in den vorausgegangenen Experimenten, drei Zonen ein.
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Als End pH-Wert wurde aufgrund der Temperaturabhéngigkeit des pH-Wertes ein

Wert von 9,3 angestrebt, um eine zu hohe H2S Bildung zu vermeiden.
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Abb. 7-4: pH-Wert Verlauf iiber die Zeit fiir Experiment 50/100 bei einer Laugentemperatur von 50°C und einer
Eingangskonzentration im Gasstrom an CO, von 100%

7.3.2 \Vergleich der Versuchstemperaturen

Zur Beurteilung des Temperatureinflusses auf die CO2-Absorption und die Ligninfal-
lung sind die Messwerte von Experiment 70/100 (2) und Experiment 50/100 in Abb.
7-5 dargestellt. Im ersten Pufferbereich bis zu einer Versuchszeit von 10 Minuten
bewirkt die geringere Temperatur von Experiment 50/100 eine Erhéhung der Rate
der pH-Wert Absenkung. Wallmo et al. [29] erklaren dies durch eine verringerte Gas-
l6slichkeit des CO:2 in der Schwarzlauge und einer damit verbundenen reduzierten
CO2-Absorptionsrate bei héheren Temperaturen.

Die langsamere pH-Wert Absenkung mit fallendem pH-Wert fir Experiment 50/100
kann unter Berlcksichtigung des CO2-Gleichgewichtes nach den Gleichungen 7-1
bis 7-4 folgendermafen erklart werden: Durch die geringere Temperatur andert sich
das Dissoziationsgleichgewicht von COz. Im niedrigeren pH-Wert Bereich bildet sich

neben CO3?> ebenfalls HCOs. Die Dissoziationsstufe zu HCOs™ liefert im Gegensatz
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zur Dissoziationsstufe zu CO3? nur ein H*-lon flr den Fallungsprozess, weshalb die
pH-Wert Absenkung langsamer ablauft. Der Mechanismus der verschiedenen Disso-
ziationsstufen des CO2 kommt bei einer Temperatur von 70°C ebenfalls zum Tragen,
jedoch erst in einem geringeren pH-Werte Bereich als bei einer Temperatur von
50°C.
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Abb. 7-5: Vergleich der pH-Wert Verlaufe wihrend der Féllung von Experiment 70/100 (2) und von Experiment
50/100 bei einer Eingangskonzentration im Gasstrom von 100% CO; und 70°C bzw. 50°C
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7.4 Experiment 70/16 (1)
7.4.1 Durchfuhrung

Far Experiment 70/16 (1) wurde als Fallungsmittel ein Gasgemisch aus N2 und COz2
verwendet. Das Gasgemisch dient der Modellierung eines Abgasstromes aus der
Industrie. Die CO2-Konzentration betrug 16,2 vol%. Wie in Tab. 7-5 aufgelistet wurde
dieses Experiment bei einer Laugentemperatur von 70°C durchgefihrt. Die Ver-

suchsdauer betrug 57 Minuten.

Parameter Einheit |Wert/ Messwert |Bemerkung
Submerge Ratio i Y% 90 -
Eintritts-& Gas mm 8 PTFE-Schlauch
Gasdurchfluss Bms/h 0,36 -

- 0,325 Stickstoff, Nm3/h
Rotametereinstellung

- 65 Kohlendioxid, I/h
Gasdruck mbar 1015 -
Gastemperatur °C 26 -
Gasdurchfluss Normzustand | Nms3/h 0,228 -
Einwaage BL kg 4,313 -
Gaskonzentration CO2 % 16,2 Rest N2
Versuchstemperatur °C 70 -
Versuchsdauer h 0,970 -
Bottom Clearance cs mm 15 -

Tab. 7-5: Versuchsparameter Experiment 70/16 (1)

Der Start pH-Wert nahm bei einer Laugentemperatur von 70°C einen Wert von 10,41
ein. Wahrend der Féllung wurde der pH-Wert im Intervall von 1-2 Minuten aufge-
zeichnet und nach Erreichen des End pH-Wertes von 9,1 der Versuch durch kom-

plette Entleerung des Reaktors beendet.
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7.4.2 Schaumbildung

Wahrend der Fallung ist eine aktive Schaumbildung zu beobachten. Durch das Um-
walzen der Lauge durch das Reaktorkonzept fallt der Schaum ab einem gewissen
Niveau selbststdndig zusammen, ohne den kompletten Reaktor auszufillen. Mit fort-

schreitender Versuchsdauer wird der Schaum vollstandig abgebaut.

Wallmo et al. [29] fUhrten Fallungsversuche mit CO2-Konzentrationen von 15%, 50%
und 100% in einem 2,5 Liter Reaktor mit RUhrwerk bei einem Gasfluss von 1 I/min
durch. Die Fiullmenge an Schwarzlauge betrug 2 kg. Deren Experimente flhrten bei
der Versuchsdurchfiihrung mit 15% bzw. 50% CO2 zu intensiver Schaumbildung.
Durch Reduktion der Rihrerdrehzahl konnten Wallmo et al. [29] dieses Problem mi-

nimiren.

7.4.3 Auswertung der CO2 Absorption

Abb. 7-6 zeigt die CO2-Verlaufe der Eingangs- und der Ausgangskonzentration sowie
die Abnahme des pH-Wertes Uber die Zeit wahrend des Fallungsversuches bis zum

Erreichen des End pH-Wertes von 9,1.

Die Eingangskonzentration wird als konstant angenommen, unterliegt aber aufgrund
geringer Druckschwankungen und anderen Einflussparametern wahrend des Expe-
rimentes im System einer gewissen Schwankungsbreite. Dieser Fehler wird in spéte-
rer Folge noch diskutiert, die nachfolgenden Berechnungen werden basierend auf

einer konstanten Eingangskonzentration durchgefihrt.

Aufgrund der Abnahme des pH-Wertes nimmt die CO2-Konzentration im Abgas kon-
tinuierlich zu. Dies ist auf eine Abnahme der Absorptionsrate mit sinkendem pH-Wert
zurlckzufihren. Das bedeutet, es nimmt der Ubergehende Stoffstrom an COz2 in die
Schwarzlauge ab. Der Ausschlag der Abgaskonzentration am Ende des Experimen-
tes in Abb. 7-6 ist auf den Entleerungsvorgang zuriick zu flhren, und wird deshalb

fur die nachfolgende Berechnung nicht bertcksichtigt.

Der Verlauf der pH-Werts ermdglicht wieder die Einteilung in zwei Pufferzonen und
eine Zone ohne Pufferwirkung (vgl. Experiment 70/100 (1), 70/100 (2) und 50/100).
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Abb. 7-6: pH-Wert Verlauf sowie CO,-Konzentrationsverlauf des Eingangs- sowie Ausgangsgasstromes wahrend
des Fillungsversuches von Experiment 70/16 (1) iiber die Versuchszeit bei einer Versuchstemperatur von 70°C
und Cco2 = 16,2 vol%

Die CO2-Eintrittskonzentration betragt im stationaren Zustand 16,2 vol%. Vor dem
Reaktoreinlass wurde an der Gasuhr ein Volumenstrom von 0,36 Bm3/h bei einer

Temperatur von 26°C und einem Druck von 1015 mbar aufgezeichnet.
Uber das molare Volumen bei Standardbedingungen (MVsatp) wird der eintretende
Molenstrom nach Gleichung 7-5 berechnet.

n L — VGas_ein __ 0,36 Bm3/h
Gasein = Mygarp ~ 24,465 m?/mol

= 14,71 mol/h (7-5)

Nach Gleichung 7-6 bzw. Gleichung 7-7 ergeben sich daher fiir eine Eingangskon-

zentration an COz2 folgende Teilstréme:
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e Teilstrom Na2:

TNz ein = Rgas ein * (1 = Ccozein) = 14,71 mol/h » (1 — 0,162) = 12,33 mol N,/h

(7-6)
e Teilstrom COz2:

Nco2 ein = Ngas ein * Ccoz ein = 14,71 mol/h * 0,162 = 2,38 mol CO, /h (7-7)

Da Stickstoff inert ist, kann fir jede gemessene Abgaskonzentration daraus der aus-
tretende Molenstrom an CO2 berechnet werden (Gleichung 7-8):

r.1C02 aus
C - 7-8
C02.aus NN2_eintNCO2_aus ( )

Umestellen von Gleichung 7-8 fihrt somit auf Gleichung 7-9, mit welcher der austre-

tende CO2-Molenstrom berechnet werden kann:

. c *1 i
Mo qus = C02_aus*NN2_ein ( 7-9 )
- 1-ccoz_aus

Nach einer Fallungszeit von 1 min bzw. 30 min ergeben sich aus Gleichung 7-9 fol-

gende Werte flr den austretenden Stoffstrom:

. _ .\ CCO2 aus*N2 ein _ 0,0533%12,33
Nco2 qus(t = 1min) = oo 100535 = 0,694 mol CO,/h (7-10)

flcoz_aus(t =30 mll’l) — €Co2_aus*NN2_ein — 0,0988%12,33 = 1,352 mol COz/h ( 711 )

1-Cco2_aus 1-0,0988

Die Differenz aus eintretendem Molenstrom und austretenden Molenstrom aus dem

Reaktor ergibt die absorbierte Menge an CO:2 in die Schwarzlauge. (Gleichung 7-12)

Nco2_abs = Nco2_ein — Ncoz_aus (7-12)
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Wie aus Gleichung 7-10 und Gleichung 7-11 bzw. aus Abb. 7-6 zu sehen ist, nimmt

der austretende CO2-Stoffstrom mit abnehmendem pH-Wert zu.

Resultierend daraus nimmt die absorbierte CO2-Menge in der Schwarzlauge ab. Abb.
7-7 zeigt den zeitlichen Verlauf des absolut Gbergehenden CO2-Stoffstrom berechnet
nach Gleichung 7-13 in Prozent bezogen auf die Eingangskonzentration. Die absor-
bierte CO2-Menge liegt zu Versuchsbeginn bei knapp 70%, nimmt dann jedoch um-
gekehrt proportional der CO2-Ausgangskonzentration des Abgases ab und erreicht

zu Versuchsende ein Minimum von knapp 20%.

. I.’ICOZ_ein_ﬁCOZ_aus
absorbiertes CO, aus Feed [%] =

(7-13)

I:1C02_ein

Zur Bestimmung der tatsachlich verbrauchten CO2-Menge wird der Ubergehende
Stoffstrom nach Gleichung 7-12 berechnet und in Abb. 7-7 aufgetragen. Da die Ein-
gangskonzentration an CO:2 als konstant angesehen wird ist der Verlauf der beiden
Kurven aus Abb. 7-7 ident.

80,00 - 0,0005

70,00 0,00045
0,0004
X =
X, 60,00 o]
o 0,00035 £
& 50,00 €
g 0,0003 £
(UN u;g
S 40,00 0,00025 2
o (Ve]
M —
] 9]
g 30,00 0,0002 g
'_é <
9 ® absorbiertes CO2 0,00015 @
38 20,00 o
© Q0
B (ibergehender Stoffstrom - 0,0001 5

10,00 - 0,00005

0,00 Lo
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250

Zeit [s]

Abb. 7-7: Absorbiertes CO, aus Feed (in Prozent) sowie iibergehender CO,-Molenstrom [mol/s] liber die Versuchszeit
von Experiment 70/16 (1) bezogen auf die Eingangskonzentration an CO; bei einer Eingangskonzentration des
Gasstromes von 16,2% und einer Versuchstemperatur von 70°C
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Als Berechnungsgrundlagen fir die Ermittlung der verbrauchten Menge an CO:2 Uber
die gesamte Versuchsdauer stehen zur Integration grafische und rechnerische Me-
thoden zur Verfigung:

e Grafische Methode

Die Vorgehensweise wird aus Abb. 7-8 ersichtlich. Die Flache unter der Kurve gibt
die Menge an verbrauchtem CO:2 fiir die gesamte Versuchsdauer an. Zur grafischen
Annaherung werden in einem konstanten Zeitintervall At Rechtecke entlang des
Funktionsverlaufes aufgetragen. Je feiner das Zeitintervall At gewahlt wird, desto ge-

ringer der Fehler der grafischen Auswertung.
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Abb. 7-8: Grafische Bestimmung der verbrauchten Menge an CO, [mol] iiber die Versuchszeit von Experiment 70/16 (1)
bei einer Eingangskonzentration des Gasstromes von 16,2% und einer Versuchstemperatur von 70°C
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Der Flacheninhalt eines Rechteckes i lautet:
AINT,i - At * f(t) ( 7‘14 )

wobei f(t) der Funktionswert (Ubergehender Molenstrom [mol/s]) der jeweiligen Stel-
le t) ist.

Die Mole an tGbergehendem CO: Uber die gesamte Versuchsdauer ergeben sich zu:

Nco2_abs = Zﬁ1 AN g (7-15)

FUr den durchgeflhrten Fallungsversuch ergibt sich nach grafischer Integration eine

verbrauchte Molmenge an COz von 1,044 mol.

e Auswertung Uber eine Software

Als Software diente das Curve Fitting Programm TableCurve 2D. Uber die MS Excel
Datensatze generiert TableCurve 2D eine Vielzahl an Polynomfunktionen. Zur Be-
schreibung der Datenséatze aus Abb. 7-7 wird eine Polynomfunktion nach Gleichung

7-16 herangezogen:

_ a+cxx+exc?+g*x3 ( 716 )
T 1+brx+dsx2+ frxd+hext

y

mit:
y...Funktionswert an der Stelle x [mol]

X...Versuchszeit [s]
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und den Konstanten:

a=0,00046369438; b=-0,0004004429; c=-1,1726687*107;
d=1,8718135*107; e=-1,4055617*1019; f=-2,3088023*10°';
g=6,0620635*1014; h=9,3569944*10'4

Durch Integration von Gleichung 7-16 Uber die Versuchszeit ergibt sich fur die Aus-

wertung nach TableCurve 2D eine verbrauchte Molmenge an COz von 1,0504

Der Fehler der grafischen Auswertung bezogen auf die Auswertung aus TableCurve

2D ist somit kleiner 1%.

Entsprechend der Einwaage an Schwarzlauge in den Reaktor ergibt sich daraus ein

CO2-Verbrauch pro Kilogramm Schwarzlauge von:

ncoz abs _ _ 1,0504 mol — 0246 mol CO2 ( 717 )
m_Einwaage 4,312 kg ! kg BL

Nco2_abs BL =

Bezogen auf den Normzustand ergibt sich ein CO2-Verbrauch in g von:
Meo2ps = VN * Cco24ys * Pcozy * tversuch =

= 0,329

3
Nm 0,162 * 1,98 2
h Nm

x0,97h=102g (7-18)

3

Mit der Annahme vollstandiger Dissoziation von CO2 im hohen pH-Bereich zu CO3s*
stellt ein Mol CO2 zwei Mol an H* zu Verflgung. Aufgrund des Dissoziationsgleich-
gewichtes von CO2 nach den Gleichungen 7-1 bis 7-4 muss jedoch berlcksichtigt

werden, dass neben CO3? -lonen auch HCO3 -lonen gebildet werden.

Der Zusammenhang zwischen den gebildeten Mengen der beiden lonen wird Gber

die Henderson-Hasselbalch-Gleichung beschrieben:

€co2-
pH = pKa + log —— (7-19)

CHCOZ



7 Versuchsauswertung 85

Der pKa-Wert kann Uber die freie Gibbs-Energie nach Gleichung 7-20 berechnet
werden, wobei die Gaskonstante R den Wert 8,314 [J/mol-K] einnimmt. [31]

AGQq
R*T*In(10)

pKa = (7-20)

Der pKa-Wert von Hydrogencarbonat (HCO3) in Wasser betragt bei 25°C 10,25. [32]
Durch Umformung von Gleichung 7-20 kann die freie Gibbs-Energie berechnet wer-

den:

AGgq =pKa xR =T *In(10) = 10,25 = 8,314 = (25 + 273,15) * In(10) = 58524,73 #

Durch Einsetzen der Versuchstemperatur von 70°C kann Uber Gleichung 7-20 der

pKa-Wert abgeschétzt werden:

Ka = AGYq 58524,73
pra= R+T+In(10)  8,314+(70+273,15)*In(10)

=891 (7-21)
Der verwendete pH-Wert entspricht dem End pH-Wert von 9,1 bei 70°C.

Durch Umformung von Gleichung 7-19 kann das vorliegende Verhaltnis von CO3?

und HCOs3™ berechnet werden:

C —
€05 _ 1QPH-PKa = 1,549 (7-22)

CHco3

Zur weiteren Berechnung des H*-Verbrauches wahrend des Fallungsversuches wird
ein Referenzwert bendtigt. Als Referenzwert dient wie von Wallmo et al. [30] vorge-
schlagen der H*-Verbrauch von Schwarzlauge wahrend der Titration mit HCI. HCI
dissoziiert als starke Saure vollstandig weshalb dieser H*-Verbrauch als exakter Wert

betrachtet werden kann.

Aus einem Titrationsversuch der verwendeten Schwarzlauge mit HCI bei einer Ver-
suchstemperatur von 25°C ergibt sich eine Titrationskurve wie in Abb. 7-9 dargestellt.
Der gemessene End pH-Wert nach dem Féllungsversuch betragt bei 25°C 10,78.
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Dadurch ergibt sich far den End pH-Wert aus der Titrationskurve ein H*-Verbrauch

von ny+ = 0,461 mol H* / kg BL als Referenzwert.

Uber diesen Referenzwert und das lonenverhéltnis aus Gleichung 7-22 kann die je-

weilige Molanzahl pro Kilogramm Schwarzlauge der einzelnen lonen berechnet wer-

den.
1 mol
Mcos s = Mt * —ppr— = 00998 5 75 (7-23)
2+—3 11 9
CHCO3
C..2—
— _ coz  _ mol )

Tlcog—_BL — TLHCOB * CHCOE — 0,155 kg BL ( 7 24 )

Die Summe aus Gleichung 8-23 und 7-24 ergibt die verbrauchte Molmenge an CO2

pro Kilogramm Schwarzlauge.

Nco, L = Mcoy + Moz~ = 0,0998 + 0,155 = 0,2544 ":’; —2 (7-25)

Kombination aus Gleichung 7-17 und 7-25 fihrt zur Berechnung des Fehlers bezo-

gen auf den Referenzwert aus der Titration.

Nco2_abs_BL—NCO,_BL 0,246—0,2544
e = = —3,30% (7-26)
Nnco, BL 0,2544

dco, =

Es wird also um 3,3 Prozent weniger COz2 verbraucht als auf Basis der Titration an-

zunehmen wére.
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Abb. 7-9: Titrationskurve der verwendeten Schwarzlauge bei 25°C mit dem Titrationsmittel HCl in Abhangigkeit

des H*-Verbrauchs pro kg Schwarzlauge

7.4.4 \Vergleich der Versuchsdauer

Um die Messwerte der Experimente mit reinem CO2 und den Versuchen mit N2/COz2

vergleichen zu kénnen, wird die Versuchszeit beider Experimente auf eine Prozents-

kala normiert. Abb. 7-10 zeigt das bezogen auf die normierte Zeit in Prozent die

Messpunkte der pH-Werte fur das Experiment 70/100 (2) und das Experiment 70/16

(1) keine ahnlichen Trends der Messpunktverlaufe einnehmen. Aufgrund des deutli-
chen héheren Gasdurchflusses in Experiment 70/16 (1) fallt der pH-Wert bezogen

auf die normierte Zeit deutlich schneller. Ein quantitativer Vergleich der beiden

Trends aus Abb. 7-10 ist daher nicht méglich.
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Abb. 7-10:Vergleich der pH-Wert Verldufe wihrend der Fillung von Experiment 70/100 (2) (cc02=100%) und

Experiment 70/16 (1) (cco2=16,2%) Uiber die normierte Versuchszeit in Prozent bei 70°C

Durch den geringeren CO2-Anteil im Gasstrom erhéht sich die Versuchsdauer vergli-

chen mit den Experimenten mit reinem COz, was auf eine verringerte Absorptionsrate

zurlickzufihren ist, da das treibende Gefélle (2 Konzentrationsdifferenz) abnimmit.

[29] Zudem steht bei gleichem Gasstrom weniger CO2 zur Verfigung.
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7.5 Experiment 70/16 (2)
7.5.1  Durchfuhrung

FiOr dieses Experiment wurde analog Experiment 70/16 (1) als Fallungsmittel ein
Gasgemisch mit einer CO2-Konzentration von 16,2 vol% verwendet. Die Versuchs-
temperatur wurde mit 70°C festgelegt. Wie aus Tab. 7-6 enthommen werden kann
wurde jedoch der Gasdurchfluss verglichen mit Experiment 70/16 (1) auf jene Raten
der Experimente 70/100 (1), 70/100 (2) und 50/100 reduziert, um die Experimente

vergleichbar zu machen.

Parameter Einheit |Wert/ Messwert |Bemerkung
Submerge Ratio i Y% 90 -
Eintritts-& Gas mm 8 PTFE-Schlauch
Gasdurchfluss Bms/h 0,24 -

- 0,25 Stickstoff, Nm3/h
Rotametereinstellung

- 425 Kohlendioxid, I/h
Gasdruck mbar 1017 -
Gastemperatur °C 22,96 -
Gasdurchfluss Normzustand | Nm?3/h 0,222 -
Einwaage BL kg 4,303 -
Gaskonzentration COz2 % 16,2 Rest N2
Versuchstemperatur °C 70 -
Versuchsdauer h 1,351 -
Bottom Clearance cs mm 15 -

Tab. 7-6: Versuchsparameter Experiment 70/16 (2)
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Der Start pH-Wert betrug nach Erreichen der Laugentemperatur von 70°C 10,31.
Analog Experiment 70/16 (1) ist zu Beginn der Fallung eine Schaumbildung infolge
des Inertgases N2 zu beobachten. Mit der Einstellung des End pH-Wertes von 9,1

wurde das Experiment nach einer Versuchsdauer von 81 Minuten beendet.

Die Dokumentation des pH-Wertes erfolgte mit jeder pH-Wert Anderung wéhrend der

Versuchszeit.

7.5.2 Auswertung der CO2 Absorption

Abb. 7-11 zeigt den pH-Wert Verlauf sowie die gemessene Abgaskonzentration tber
die gesamte Versuchsdauer. Fir die nachfolgende Berechnung des Ubergehenden
CO2-Molenstroms in die Schwarzlauge wurde die CO2-Eingangskonzentration der
Gaszufuhr wie in Experiment 70/16 (1) als konstant angenommen. Zu Beginn und am
Ende des Versuches kommt es zu einer Schwankung der COz-Abgaskonzentration
aufgrund der Anderung der Ventilstellung der Gasleitung. Diese Bereiche wurden fiir

die Berechnung des Ubergehenden Molenstroms nicht berlcksichtigt.
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Abb. 7-11: pH-Wert Verlauf sowie CO,-Konzentrationsverlauf des Eingangs- sowie Ausgangsgasstromes wah-
rend des Fallungsversuches von Experiment 70/16 (2) iiber die Versuchszeit bei einer Versuchstemperatur
von 70°C
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Analog zu Experiment 70/16 (1) ergibt sich bei einem eintretenden Gasstrom mit ei-
ner Konzentration von 16,2 vol% COz nach Gleichung 7-5 bis Gleichung 7-16 folgen-
der CO2-Verbrauch aus der grafischen Auswertung bzw. der Auswertung mit der
Software TableCurve 2D:

e grafische Auswertung:
Ncoz2 abs = 1,112 mol
e Auswertung Uber TableCurve 2D:

Ncoz abs = 1,1106 mol

Als Berechnungsgrundlage diente die Funktion aus Gleichung 7-16 mit den Konstan-

ten

a=0,00034974381; b=-0,00051888605; c=-1,703488510*107;
d=1,4269478*107; e=1,230812*10""; f=-4,5009032*10°'";
0=3,2856654*1015; h=8,5404958*10-"°

Der Fehler der grafischen Auswertung zur Auswertung mit TableCurve 2D ist somit

kleiner 1%.
Gemessen an der Einwaage an Schwarzlauge (4,303 kg) in den Reaktor ergibt sich
daraus ein COz2-Verbrauch nach Gleichung 7-17 pro Kilogramm Schwarzlauge von:

mol CO2

n = 0,258
C02_abs_BL , kg BL

Bezogen auf den Normzustand ergibt sich ein CO2-Verbrauch in Gramm nach Glei-
chung 7-18 von:

Mco2 abs = 969
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Analog der Berechnung zu Experiment 70/16 (1) wird als Referenzwert der H*-
Verbrauch an der Stelle des End pH-Wertes bei 25°C verwendet. Der End pH-Wert
betragt 11,2, was nach Abb. 7-9 folgendem H*-Verbrauch entspricht:

mol H*

= 0,409
ny+ 0, 0 kg BL

Experiment 70/16 (1) und Experiment 70/16 (2) wurden wahrend des Fallungsversu-
ches bei 70°C bei dem exakt gleichen End pH-Wert von 9,1 abgebrochen. Die pH-
Messung bei Raumtemperatur flhrt jedoch zu zwei unterschiedlichen Werten. Fol-

gende Ursachen kénnen daftr genannt werden:

e Aufgrund des niedrigeren Gasdurchflusses ist die Versuchsdauer von Experi-
ment 70/16 (2) langer, die Kalibrierung der pH-Elektrode andert sich durch die
hohe Temperatur und die hohe OH" lonenkonzentration mit der Versuchsdau-

er

e Die Messungen der Mutterlauge erfolgten nicht zum gleichen Zeitpunkt. Die
pH-Wert Messung bei 25°C von Experiment 70/16 (1) erfolgte nach Lagerung

uber eine Woche

Nach Gleichung 8-23 und Gleichung 8-24 ergibt sich somit bei einem gleichbleiben-

den lonenverhaltnis aus Gleichung 7-22 folgender lonenverbrauch:

mol

Nycos s = 0,0998 %o BL

mol
kg BL

ncog—_BL = 0,155

Die Summe ergibt die verbrauchte Molmenge an CO: pro Kilogramm Schwarzlauge.

Nco, pL = Nico; + Ngoz- = 0,0998 + 0,155 = 0,2544 % (7-27)
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Durch Kombination des COz2-Verbrauches des Fallungsversuches und jenem aus der

Titration ergibt sich folgender Fehler bezogen auf den Referenzwert der Titration:

Nco2_abs_.BL—MCO,_BL 0,258-0,2544
dco, = e — = = 1,42% (7-28)
z Nco, BL 0,2544

7.5.3 Interpretation der Fehlerberechnung

Fiar die Fehlerberechnung und dessen Interpretation muss beachtet werden, dass
der H*-Verbrauch der Fallungsversuche von der Eingangskonzentration des zuge-
fihrten Gasstromes abhangt. Da bei Experiment 70/16 (1) sowie auch Experiment
70/16 (2) von einer leicht schwankenden Eingangs-CO2-Konzentration ausgegangen

werden muss, ist eine Diskussion der Fehlerberechnung notwendig.

Bei einer hypothetischen Eingangskonzentration an COz des Gases von 15,2 vol%

(Reduktion um ein Prozent) liegt die verbrauchte CO2-Menge pro Kilogramm
mol CO,
kgBL

Schwarzlauge bei 0,235

Anwendung dieses Wertes in Kombination mit dem Referenzwert aus der Titration

fuhrt bei der erneuten Fehlerrechnung zu einem Versuchsfehler von:

Nco2_abs_ BL—MCO, _BL 0,235-0,2544
Gco, =~ == = = —7,63% (7-29)
z Nco, BL 0,2544

Das Ergebnis zeigt, dass sich aufgrund der hypothetischen Annahme der geringeren
Eingangskonzentration des Gases um nur ein Prozent der Fehler im Vorzeichen
dreht. Die gesamte Berechnung ist auBerordentlich sensibel auf Konzentrations-
schwankungen, weshalb ein vorgemischtes Gasgemisch aus einer einzelnen Gasfla-
sche fir weitere Experimente zu verwenden ist, um Konzentrationsschwankungen
aufgrund der Regelung auszuschlieBen. Alternativ kann auch Uber eine automatische
Mischstrecke mit Mass Flow Controllern (MFCs) diese Fehlerquelle eliminiert der
zumindest reduziert werden. Zumindest die Verwendung von MFCs zur genaueren

Gaseinleitung anstellte der Rotameter wird empfohlen.
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7.5.4 Vergleich der Versuchsdauer

Zum zweckmaBigen Vergleich von Experiment 70/100 (2) und Experiment 70/16 (1)
kann die Versuchszeit analog Kapitel 7.4 auf Prozent normiert werden. Durch diese
Methode kénnen die Trends der beiden Messaufzeichnung des pH-Wertes wahrend
der Fallung qualitativ miteinander verglichen werden (Abb. 7-12). Der Vergleich der
beiden Experimente zeigt, dass bis auf eine geringe Abweichung fiir jede normierte

Versuchszeit bei beiden Experimenten der gleiche augenblickliche pH-Wert vorliegt.
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Abb. 7-12: Vergleich der pH-Wert Verldufe wahrend der Faillung von Experiment 70/100 (2) (cco.=100%) und Experi-
ment 70/16 (2) (cco2=16,2%) iiber die normierte Versuchszeit in Prozent bei 70°C
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7.6 Abschatzung der Umwalzungen

Zur Beurteilung der Durchmischung kann die Anzahl der Umwalzung der kompletten
Reaktorbeflllung als Beurteilungskriterium herangezogen werden. Fir die Experi-
mente 70/100 (1), 70/100 (2), 50/100 und 70/16 (2) liegt der Gasdurchfluss bei ~0,24
Bm3/h. Aus der Berechnungsroutine aus Kapitel 4.1 bzw. Kapitel 4.2 ergibt sich unter
Anwendung der Stoffwerte aus Tab. 5-3 und Tab. 5-4 bei 70°C aus der empirischen
Korrelation nach Griffiths & Wallis ein Flissigkeitsstrom von 0,35 m3/h im Innenzylin-

der.

Uber diesen Fliissigkeitsstrom, das Volumen an eingewogener Schwarzlauge und
die Versuchsdauer der Experimente kann nach Gleichung 7-30 die Anzahl der theo-

retischen Umwalzungen pro Versuch berechnet werden:

Versuchsdauer Versuchsdauer

Anzahl Umwalzugen = = (7-30)

Umwilzzeit Emwa.age .Volumen
Fliussigkeitsstrom

Tab. 7-7 gibt die Anzahl der Umwalzungen flr die verschiedenen Experimente wie-
der. Als Flissigkeitsstrom aus Gleichung 7-30 wurde fir alle Experimente der Wert

0,35 m%h eingesetzt.

Experiment # | Versuchsdauer [min] |Einwaage BL [kg] |Anzahl Umwalzungen [-]
70/100 (1) 18 4,442 27
70/100 (2) 21 4,292 33
50/100 28 4,382 43
70/16 (2) 81 4,303 127

Tab. 7-7: Anzahl Umwilzungen der Schwarzlauge im Reaktor fiir die Experimente70/100 (1), 70/100 (2), 50/100 und
70/16 (2) bei einem Gasdurchsatz von 0,24 Bm3/h

Das Ergebnis zeigt, dass flr eine héhere Versuchsdauer die Anzahl der theoreti-
schen Umwalzungen zunimmt. Durch weitere OptimierungsmaBnahmen des Reak-

tors (Geometrie, Gasdurchfluss) kann die praktische Zahl der Umwélzungen an die

theoretische Zahl an Umwélzungen angeglichen werden.
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8 Zusammenfassung

Lignin hat das Potential in dem Umstieg von einem erddlbasierten auf ein biobasier-
tes Wirtschaftssystem eine wesentliche Rolle als Grundchemikalie zu spielen. Lignin
fallt bei der Zellstoffkochung an und wird derzeit als Brennstoff fir den Recovery-
Boiler verwendet. Die Abtrennung des Lignins wird weltweit derzeit hauptséchlich in
zwei kommerziellen Anlagen betrieben. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es ein Verfah-
renskonzept zu entwickeln, dass den Einsatz von CO:2 aus der Papierfabrik zur Fal-
lung verwendet. Um die Bildung von H2S zu minimieren bzw. zu unterbinden wird die

Fallung bei pH-Werten Gber 9 bei verschiedenen Temperaturen untersucht.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Reaktor konzipiert und in Betrieb ge-
nommen, welcher nach dem Prinzip der Airlift-Pumpe arbeitet und eine Kombination
aus Airlift-Pumpe und Airlift-Reaktor darstellt. Uber das Gas als Fallungsmittel wird
eine Strémung im Reaktor induziert, was zu einer optimalen Durchmischung des ge-

samien Reaktorvolumens fihrt.

Zur Abschatzung der Leistung des Reaktors wurde anhand empirischer Modelle der
Flissigkeitsdurchsatz in Abhangigkeit des Gasdurchflusses berechnet. Uber einen
einfachen Versuchsaufbau wurden die Modelle validiert. Der Fehler zwischen Modell
und Validierungsversuch liegt in der GréBenordnung von 30%, was flr die vorliegen-

de Problemstellung nachvollziehbar und ausreichend genau ist.

FUr eine optimale Versuchsdurchfihrung werden wahrend der Experimente einige
Parameter aufgezeichnet. Der Gasdurchfluss am Reaktoreintritt wird mit einer Gas-
uhr gemessen. Zur Normierung des Gasdurchflusses auf Normzustand wird an der
Gasuhr Druck und Temperatur gemessen. Uber einen NDIR-Sensor wird sowoh! die
Eingangskonzentration des Feed als auch die Ausgangskonzentration an CO:z aufge-
zeichnet. Die Messung erfolgt im Intervall von drei Sekunden. Der pH-Wert Verlauf

wahrend der Fallung wird tber ein pH-Meter manuell aufgezeichnet.

Experimente mit reinem CO:2 als auch mit einem Gasgemisch aus N2 und CO:2 zei-
gen, dass das vorliegende Reaktordesign fir die Ligninfallung verwendet werden
kann. Fir beide Versuchsszenarien stellt sich bezogen auf eine normierte Versuchs-

zeit der gleiche Verlauf des pH-Wertes ein. Der Fallungsvorgang kann in drei Berei-
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che eingeteilt werden. Der erste Bereich der Fallung bei hohen pH-Werten (bis ~pH
10) besitzt eine Pufferwirkung. Dabei kommt die Pufferwirkung des vorhandenen S2
bzw. NaOH zur Wirkung. Der nachste Bereich besitzt keine Pufferwirkung und liegt
im pH-Werte Bereich zwischen 9,4 und 10. In dieser Zone fallt der pH-Wert deutlich
schneller ab. In der dritten Zone beginnend bei ca. pH 9,4 bis zum angestrebten End
pH-Wert des Féllungsversuches besitzt die Schwarzlauge einen zweiten Pufferbe-

reich. In dieser Zone kommt die Pufferwirkung des Lignins zum Tragen.

Far einen Gasdurchsatz von 0,24 Bm?/h liegt die Versuchszeit fir Fallungsversuch
mit reinem COz bei 70°C bei ca. 20 Minuten und bei 28 Minuten fir 50°C. Eine Fal-
lung mit einem Gasgemisch aus N2 und CO2 mit einer Eingangskonzentration an COz2
von 16,2% und einer Temperatur von 70°C flhrt zu einer Versuchszeit von 81 Minu-

ten bei gleichem End pH-Wert.

Uber einen Referenzwert aus einem Titrationsversuch mit HCI kann der Fehler des
H*-Verbrauches der Experimente mit dem Gasgemisch N2/CO:2 abgeschatzt werden.
Die Berechnung der verbrauchten H*-lonen des Experimentes erfolgt Uber eine In-
tegration des Ubergehenden Molenstromes wahrend der gesamten Versuchszeit. Fir
eine Eingangskonzentration von 16,2% CO:2 und einem Gasstrom von 0,24 Bm?3/h
ergibt sich ein Fehler bezogen auf den Referenzwert von 1,42%. Es muss beachtet
werden, dass dieser Fehler sensibel auf die Eingangskonzentration ist. Eine hypothe-
tische Reduzierung der Eingangskonzentration auf 15,2% liefert einen Fehler von -
7,63%.

Die durchgefihrten Experimente zeigen, dass das Reaktorhandling unkompliziert ist.
Durch die induzierte Strdmung durch das Fallungsmittel wird kein zuséatzliches Ruhr-

organ bendtigt. Bewegte Teile kdbnnen somit vermieden werden.

Zusammen mit dem beobachteten Abbau von entstehendem Schaum lasst sich die
Aussage treffen, dass dieses Reaktordesign fiir die Fallung von Lignin mit Rauchgas

zielfiihrend ist.
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9 Verzeichnisse

9.1 Symbolverzeichnis

Symbol Einheit Bezeichnung

A m? Querschnittsflache

Bo - Bond Zahl

c vol% Konzentration

cB m Bottom Clearance

CT m top clearance

Co - Verteilungskoeffizient

Cwk - Widerstandsbeiwert einer Kugel

Cw.nRr - Widerstandsbeiwert fiir die Rohrstréomung

ds m Blasendurchmesser

dh m hydraulischer Durchmesser im Modellkanal

dn m DUsendurchmesser

D m Durchmesser Innenzylinder

f - Reibwert

Frn.ap - modifizierte Froude-Zahl

g m/s? Erdbeschleunigung

H m Hoéhe Flissigkeitsspiegel bezogen auf Héhe Innenzylinder
(Eintauchtiefe)

[ - Submerge Ratio

j m/s Geschwindigkeit

K - Reibungsfaktor

L m Hohe Innenzylinder

m kg Masse

MV ms3/mol Molares Volumen

n mol Stoffmenge

n mol/s Molenstrom

Nt - Parameter fUr viskose Effekte

p,P Pa Druck

q - Fehler

Q m3/s Druchfluss
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R J/(mol*K)
Re -
1 m

t Versuch s

T K

Vv m/s
1% md/s
WG m/s
WN m/s
Wr m/s
We,n -

At S
AG

Griechische Symbole

e -

€p, ER m

Ap kg/m3
p kg/m3
c N/m
n, 1 Pa*s
A m?2/s
Tw N/m?2

Hochgestellte Indizes
m
0

allgemeine Gaskonstante
Reynolds-Zahl

Lochteilung des Verteilerbodens
Versuchsdauer

Temperatur

Geschwindigkeit

Durchfluss

Geschwindigkeit der Gasphase
Geschwindigkeit in der Disendffnung
Relativgeschwindigkeit
Weber-Zahl

Zeitspanne

freie Gibbs Energie

Gasanteil im Zweiphasengebiet
Rohrrauigkeit

Dichtedifferenz

Dichte

Oberflachenspannung
dynamische Viskositat
kinematische Viskositat

Schubspannung im Modellkanal

Zahler
Zustand bei Standardbedingungen



9 Verzeichnisse 100

Tiefgestellte Indizes

a Umgebungsbedingungen
aq Flissige Phase

BL Schwarzlauge

CO2_abs Absolutwert

CO2_aus Austretendes COz2
CO2_ein Eintretendes CO2

d Downcomer

D disperse Phase

g Gasphase

gj drift velocity

gas_ein Gaseintritt

gas_aus Gasaustritt (Abgas)

H homogen

[ Zahler

in eintretend

INT Integralwert

K kontinuierliche Phase

L Flussigkeit

M Modell

N Normzustand

N2_ein Eintretendes N2

r Riser

rel relativ

u Berechnungsstelle Messuhr
Tf Zweiphasen

ts taylor Blase

Vv Versuch

0,1 Berechnungsstellen der ALP

2 Berechnungsstelle Auslassoéffnung
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10 Anhang
Wasserdurchsatz QL
[m3/h] relative Abweichung [%]
Eintauchtiefe | Vrot Qg Modell zu | Versuch zu
[%] [Nm3/h] |[Bm3/h] |Versuch Modell Versuch Modell

0,815 0,3 0,204 0,251 0,384 34,5 -52,8

0,815 0,4 0,306 0,393 0,563 30,3 -43,4

0,815 0,5 0,425 0,481 0,700 31,3 -45,5

0,815 0,6 0,519 0,537 0,788 31,8 -46,7

0,815 0,7 0,608 0,584 0,849 31,3 -45,5

0,815 0,8 0,674 0,627 0,882 28,9 -40,7

0,815 0,9 0,781 0,679 0,930 27,0 -37,0

0,815 1 0,890 0,697 0,967 27,9 -38,7

0,7 0,5 0,249 0,088 0,171 48,5 -94,3

0,7 0,7 0,384 0,220 0,326 32,6 -48,3

0,7 0,9 0,530 0,350 0,483 27,5 -38,0

0,7 1,1 0,656 0,467 0,568 17,8 -21,6

0,7 1,1 0,676 0,451 0,580 22,2 -28,6

0,7 max. 0,941 0,551 0,699 21,2 -26,9

0,6 0,7 0,389 0,108 0,184 41,3 -70,4

0,6 1,1 0,688 0,290 0,403 28,0 -39,0

Tab. 10-1: Aufgezeichnete Daten zur Validierung der empirischen Modelle der ALP
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Matlab Code:

clc
clear all

close all

% Stoffdaten, Baugeometrie

1=0.23; % [m] % Riser-Bauhohe

i=0.9; s[-1] % Eintauchverhdltniss

Hs=L*1i; % [m] % HOhe Wasserspiegel

g=9.81; %[m/s?] % Erdbeschleunigung

D=0.049; % [m] % Durchmesser Riser

A=D"2*pi/4; % [m2] % Gesamtfldche Riser

dD=0.008; % [m] % Dlusendurchmesser

Aj=dD"2*pi/4; % [m] % DlUsenaustrittsflache

$rho_a=1.81; %[kg/m®*] % Dichte CO2 SATP-Bedingungen

rho _a=1.1832; $[kg/m*] % Dichte Luft

rho w=1152.3 ; %[kg/m®*] % Dichte Schwarzlauge

srho w=997.02; %[kg/m®] % Dichte Wasser

Dr=0.049; % [m] % Reaktordurchmesser

eta=2.08/1000; $[Pa*s] = [kg/(m*s)] % Viskositat Schwarz
lauge

%eta=0.89/1000; $[Pa*s] = [kg/(m*s)] % Viskositat Wasser

nu=eta/rho_w; % Umrechnung Viskositat

eps=0.00003; % [m] % Rohrrauigkeit

sigma=0.027; $[N/m] % Oberfldchenspannung Schwarzlauge

$sigma=0.072 $[N/m] % Oberfladchenspannung Wasser

$Ausgabevektoren definieren

AusgabeQLnicklin=zeros (1,100);

AusgabeQgnicklin=zeros (1,100);
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AusgabeQLwallis=zeros (1,100);
AusgabeQgwallis=zeros (1,100);
AusgabeQLreinemann=zeros(1,100);
AusgabeQgreinemann=zeros (1,100) ;
AusgabeQlLdecachard=zeros (1,100);
AusgabeQgdecachard=zeros (1,100) ;
AusgabeQLdelano=zeros (1,100) ;

AusgabeQgdelano=zeros (1,100);

$Sprungweite Qg

Qgsprung=0.01/3600;

oo

[m3/s]

%$Nicklin correlation

Q0g=0.01/3600;
w=1
for w=1:100

% Gasdurchsatz festlegen

Qg=Qg+Qgsprung;

FOL=x (1)
$f=x(2)
F= @(x) [ (Hs/L)-
((x(2)*(rho_w*(x(1l)/A)+rho_a* (Qg/A))."2)/(2*g*D*rho_w*rho w))-
(((x(1)/A)."2*(D/Dr) ."4)/ (2*g*L)) -
((((X(l)/A) rho w* (D/Dr) ."2)* (((Qg/RA)+(x(1)/A)) -
((x(1)/A)*(D/Dr) .AZ)))/(rho_w*g*L))—(l—
(((Qg/A))/(l 2% (( ) /A)+(Qg/A))+0.35*sqrt (g*D)))) ;
(1/ (sqrt(x(2)/4)))~
3.48+(4*log(((2*eps)/D) ((9.35%eta)/ (sqrt (x(2)/4)* (rho_a* (Qg/A) +rho w* (x (1)
/R))*D))))

17

=[2/3600 ; 0.002]; %Startwerte
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Options=optimset ('Display', 'iter');

QLf=fsolve (F, x0, Options)

format long e

QLf=QLf"

QL=QLf (1)

AusgabeQLnicklin (w)=0QL

AusgabeQgnicklin (w)=Qg

end

%Wallis correlation

Q0g=0.01/3600;
w=1

for w=1:100

% Gasdurchsatz festlegen

Qg=Qg+Qgsprung;
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F= @(x) [ (Hs/L)-
(1/(1+(Qg/ (2 (1) *(1.2+0.2*(Qg/x (1)) +((0.35*sqrt (g*D) )/ (x(1)/A))))))) -
((x(1)/Rn)~2/(2*g*L) ) * ((((4*x(2) *L) /D) +1) + (((4*x(2) *L) /D) +2) * (Qg/x (1)) ) ;

(1/ (sgrt(x(2))))+(2*1log((eps/ (3.7*D) )+ ((2.51*A*nu) / (D*x (1) *sgrt (x(2))))))

17

x0=[1/3600 ; 0.002]; %Startwerte

Options=optimset ('Display', 'iter');

QLf=fsolve (F, x0, Options)

format long e

QLEf=QLf"

OL=0QLf (1)

AusgabeQLwallis (w)=QL

AusgabeQgwallis (w)=Qg

end

%Reinemann correlation

sum=sigma./ (rho w*g*D."2); $Summenfaktor
Vts=0.352*(1-3.18*sum-14.77*sum"2) ; $Konstante
alpha=i; $Alpha definieren

Qg=0.01/3600;

w=1
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for w=1:100

% Gasdurchsatz festlegen

o

Qg=Qg+Qgsprung;

Qgstr=Qg/ (A* (g*D) ~0.5);

$QL0=1./3600;

$QL=x (1)

F= @(x) (1-

%$Dimensionsloser Fl-Strom

(Qgstr/(1L.2* ((x(1)/ (A*(g*D)"~0.5))+Qgstr)+Vts))) *(1+((0.316* (nu*A)"0.25)/ (2%
D"0.25% (x(1)+Qg)~0.25))* ((x(1)/ (A*(g*D)"0.5))+Qgstr)"2)-alpha

x0=1/3600; %$Startwert fiur QL

Options=optimset ('Display’,

QLf=fsolve (F, x0, Options)

format long e

AusgabeQLreinemann (w)=QLf

AusgabeQgreinemann (w) =Qg

end

scorrelation de cachard

Nf=sqrt ((rho_w* (rho w-rho_a)*g*D"3) /eta”2)

m=10;

'iter');

%aus Nf

Bo=((rho w-rho_a)*g*D."2)/sigma;

%Konstante

%$Bond-Zahl



10 Anhang 110

VGj=0.345* (1-exp (-0.01*Nf/0.345)) * (1-exp (3.37*Bo) /m) *sqrt (g*D) ;

Qg=0.01/3600;
w=1

for w=1:100

o)

% Gasdurchsatz festlegen

Qg=Qg+Qgsprung;

%QL=x (1)

$f=x(2)

F= @(x) [(Hs/L)-
((x(2)*(rho_w*(x(l)/A)+rho_a*(Qg/A)).AZ)/(Z*g*D*rho_w*rho_w))—
(((x(1)/n).~2*(D/Dr)."4)/ (2*g*L)) -
((((x(1)/A)*rho_w* (D/Dr) ."2)* (((Qg/A)+(x(1)/A)) -
((x(l)/A)*(D/Dr).AZ)))/(rho_w*g*L))—(l—

(((Qg/RA))/(1.2*% ((x(1)/A)+(Qg/A))+(0.345* (1-exp(-0.01*Nf/0.345))* (1-
exp ((3.37-Bo) /m)) *sqrt (g*D)))));

(1/ (sqrt(x(2)/4)))-
3.48+ (4*log (((2*eps) /D) +((9.35%eta) / (sqrt (x(2)/4)* (rho_a* (Qg/A) +rho w* (x (1)
/RA))*D))))

17

x0=[1/3600 ; 0.002]; %Startwerte

Options=optimset ('Display', 'iter');

QLf=fsolve (F, x0, Options)

format long e

QLf=QLf"

QL=QLf (1)
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AusgabeQLdecachard (w)=QL

AusgabeQgdecachard (w)=Qg

end

%$Daten plotten (QL tUber Qg)

plot (AusgabeQgnicklin.*3600,AusgabeQLnicklin.*3600, 'b'")

hold on

plot (AusgabeQgwallis.*3600, AusgabeQLwallis.*3600, 'c'")

hold on

plot (AusgabeQgreinemann.*3600, AusgabeQLreinemann.*3600 ,'k")
hold on

plot (AusgabeQgdecachard.*3600, AusgabeQLdecachard.*3600 ,'r")
%hold on

splot (AusgabeQgdelano.*3600, AusgabeQLdelano.*3600 ,'k")

$xlabel ('Qg [m3®/h]")
$ylabel ('QL [m3/h]")

legend ('Nicklin et al.', 'Griffith and Wallis', 'Reinemann',
Delhaye')

set (gca, 'FontSize',14)
$title ('i=0.8")
Axis ([0 0.6 0 11])

grid on

'de Cachard &



