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Auslegung Von Fiillkérperkolonnen Als Chemische Absorber Durch
Simulation In Labormodellen

E. ALPER

Abteilung fiir Chemie der Universitaet Ankara, Begevier, Ankara, Tiirkei

(Eingegangen am 28 Januar 1982: akzeptiert am 15 Februar 1982),

ZUSAMMENFASSUNG

Die verschiedenen Schritte und Methoden zum Entwurf von Fiillkérperkolonnen als che-
mische Absorber werden diskutiert. Alle Auslegungsmethoden benétigen die Kenntnis der St-
offiibergangskoeffizienten, ky und k¢, und der effektiven Phasengrenzfliche a (sowie in einigen
Fillen auch des Flissigkeitsgehalts). Die kiirzlich erschienene Literatur iiber diese Parameter

wird zusammenfassend dargestellt.

Bei Anwendung sogenannter Simulationsmodelle ist jedoch die Kenntnis der prozesspe-
zifischen Parameter entbehrlich, die.das eigentliche Hauptproblem darstellen. Die Kriterien
zur Simulation sowohl eines “Punkts” innerhalb der Kolonne als auch einer “vollstindigen”
Fiillksrperkolonne werden vorgestellt und ihr Gebrauch zur Voraussage der verschiedenen Di-
mensionierungsgroPen einer industriellen Anlage (z.B. der fiir eine bestimmte Aufgabe notwen-
digen Packungshohe) werden beschrieben. Experimentelle Ergebnisse fiir verschiedene Stof-
fsysteme mit einer Riihrzelle (“Punkt” modell), einem speziell konstrueierten Kugelstrangeb-
sorber (“vollstandiges” Modell) und in verschiedenen Kolonnen demonstrieren die Giiltigkeit,
Anwendbarkeit und Genanigkeit dieser Methoden zum Entwurf von Fiillkérperkolonnen
Absorber,

Die genaue Auslegung von Gas/ Fliissig-Reaktoren kann héufig
eine recht schwierige Aufgabe darstellen. Wie in Abb.l angedeutet,
erfolgt der Entwurf in drei Schritten. Zunichst muf das Auslegungs-
problem genau definiert werden; das ergibt eine Anzahl unabhingi-
ger Parameter, wie Durchsatze der beiden Phasen, Art der Packung,
Temperatur, Druck etc. Diese einstellbaren Betriebsbedingungen
legen eine Reihe weiterer Parameter fest, die das Umsatzverhalten
wesentlich beeinflussen. Es sind dies die Stofftransporteffizenten, der
Fliissigkeitsgehalt und die Austauschfliche. Diese GroBen miissen fiir
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Definition der Auslegungsaufgabe ,
{Produktionshdhe, Durchsitze, Eingangs-|
und Ausgangskonzentrationen) J

\

1 1 [Reaktorauswah! und F’éstlegung |Einstelibare Betriebsbedingungen
’ von Konstruktionsmerkmalen (Stromungsgeschwindigkeiten,
(Phasenverteilung, Fillkorper) p. T, Flhrung der Phasen’)

.nichteinstellbare” Parameter
(k kg.a,v.r)

T

i

Prozefspezifische Daten
(Physiko-chemische EinfluBgréfen,

2, Léslichkeiten, Diffusionskoeffizienten
Reaktionskinetik )
Weg: 2 I 3l
Mikroskopische Modellierung experimen-| experimen-| achnerischl
3 (Reaktions ~Absorptions-Modell tell . tell
) Makroskopische Modellierung experimen-| - R . (
{Reaktormodell ) tell rechnerisch | rechnerisch

Abb. 1. Schematische Darstellung der verschiedenen Schritte. des Entwurfs von Gas /Fliissig
~Reaktoren.

die Auslegung bekannt sein bzw. aus MeBdaten und Korrelationen
abgeschitzt werden. Obwohl fiir diesen ersten Schritt einige Faustre-
geln bekannt sind, ist es schwierig, irgendeine Verallgemeinerung
vorzunehmen, da einige der hier festzulegenden GroBen fast auschlieBlich
von den spezifischen Eigenschaften des durchzufiihrenden Prozesses
abhingen. '

Der niichste Schritt betrifft die Bestimmung oder Abschitzung
der sog. prozeBspezifischen Daten, wie der Loslichkeit, der Diffusi-
onskoeffizienten und der Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Besorgung
dieser Daten mu8 fiir jedes Stoffsystem und die gewiinschten Betri-
ebsbedingungen gesondert erfolgen und ist deshalb ausgesprochen
stoff- und prozeBspezifisch. Der letzte Schritt besteht schlieBlich
darin, unter Beriicksichtigung sowohl der lokalen oder mikroskopis-
chen Eigenschaften und integralen, makroskopisch - vorgegebenen
Daten die Reaktorkapazitiit zu berechnen bzw. im Fall einer Fiillkor-
perkolonne die zur Erzielung eines bestimmten Umsatzes- notwendige
Packungshohe festzulegen. Unter bestimmten Umstéinden ist es nun
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méglich, auf die vollstindige theoretisch-rechnerische Modellicrung
weitgehend zu verzichten und stattdessen durch Messungen in gee=
igneten Modellereaktoren .vom LabormaBstab die erforderlichen Axs-
legungsdaten zu' ermitteln. Dabei 1dBt sich der zweite Schritt des an-
gefithrten Auslegungsschemas umgehen, also die. ermittlung der stoff-
und prozeBspezifischen Daten. Dagegen mufl die in Schritt 1 angege-
bene Information in jedem Fall bekannt sein, unabhingig davon, ob
die Auslegung rein theoretisch oder unter Anwendung von Labormo-
dell-Reaktoren erfolgt: -

Bei der Modellierung von Gas | Fliissig—Reaktoren’ war es ‘bisher
vielfach-“iiblich, - ideales Verhalten der Phasen vorauszusetzen, also
pfropfstromung oder Riihrkesselverhalien in einer oder beiden Phasen.
In letster Zeit sind’ verbesserte Modelle bekannt geworden /1 /s die den
tatsiichlich ' vorliegenden hydrodynamischen Verhiltnissen eher gerecht
weirden. Die Durchmischung der Phasen in Gas [ Fliissig-Reaktoren
wutde kiirzlich in -einem Ubersichtartilkel umfassend behandelt 2. [
Die Mehrzahl aller Untersuchungen in gepackten Kolonnen, deren Héhe
iiblicherweise ein Vielfaches des Durchmessers ist, zeigt jedoch, da8
die Abweichungen von der Pfropfstromung vernachlissigbar sind.
Kriterien zur Herabsetzung der schidlichen Riickvermischung in
beiden Phasen durch _geeignete AuslegungsmaBnahmen wurden ven
Sharma, Shah und Stiegel diskutiert /2. | ‘

.. Ein weiterer unerwiinschter Effekt in Fullkorperkolonnen ste]lt
die. moghche ‘Wandstromung der flissigen Phase der. Es gibt nur
wenige zuverldssige Kenntnisse iiber di¢ Randgingigkeit. Die versch-
iedenen Aspekte des Einflusses einer miiglichen Wandstromung wurden
von verschiedenen Autoren [3-5/ eingehend diskutiert. Auch hier ist
es jedo¢h~ so, daB- es in Kolonnen von technischem MaBstab -duBerst
unwahrscheinlich ist, da8 die Fliissigstromung an-der -Wand von nen-
nenswertem EinfluB ist, da hier nicht nur das Durchmesserverhilthnis
von- Filllkorper zu- Sdulendurchmesser sehr hock liegt,. sondern zus~
dtzlich die Fhissigkeit - durch entspreéhende Einbauten neu. vertejlt
wird. Fiir die weitere Behandlung ist es deshalb ausreichend, anzunehs
men, daB in beiden Phasen Pfrepfstromung vorliegt. * @ .. /ooy

- Fiir die Modellierurig eines Gas/| Fliissig-Reaktors ist'es i.a. notwen

dlg, die  Energie-und~ Komponentenbilanzen fiir den Reaktionsort, die
flussxge Phase,- aufzustellen Es ist. nun- ein - erhebhcher Vorteil,: daf
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fiir die meisten Stoffsysteme eine Vernachlissigung der Wirmebilanz
als Néherung zulidssig ist Fiir stark exotherme Reaktionen kann es
erforderlich sein, in der Literatur vorgeschlagene Korrekturen anzub-
ringen [3,6-9/, die allerdings noch nicht vollstindig befriedigénd

sind. Unter isothermen Bedingungen fiihrt die Komponentenbilanz zu:

DA -v) AC; = T

+ z;r (1)

Die Losung dieser Gleichung erfordert nicht nur die Kenntnis der
verschiedenen physikochemischen und reaktionskinetischen Daten, son-
dern auch ein genaues Bild von den fluiddynamischen Bedingungen
an der Phasengrenzfliche, die allerdings normalerweise nicht bekannt
sind. Da aber der Konzentrationsgradient und der Geschwindigke-
itsvektor annidhernd senkrecht aufeinander stehen, ist das Skalarp-
rodukt dieser GroBen fast immer vernachlissigbar. Beschrinkt man
sich weiterhin auf eindimensionale Diffusion, dann vereinfacht sich

Gl. (1) zu:
0,C; G

ox, ot

+ % 2

Die Losung dieser Gleichung erfolgt nun unter Beriicksichtigung
von Randbedingungen, die sich aus bestimmten Modellvorstellungen,
wie dem Filmmeodell/ 10/ oder den verschiedenen Oberflichenerneu-
erungsmodellen | 11-12 / ergeben. Mit Kenntnis der Lésung kann die
Absorptionsrate fiir einen bestimmten “Punkt” des Absorbers, d.h.
fiir ein kleines, statistisch jedoch reprisentatives Volumenelement,
berechnet werden. Die Ergebnisse werden gewdhnlich in Form des
Verstirkungs—oder Beschleeunigsfaktors ausgedriickt, der angibt, in
welchem MaBe die Absorptionsggeschwindigkeit durch die chemische
Reaktion erhéht wird. Es ist bekannt, daB dieser Verstirkungsfaktor
nur wenig davon abhingig ist, ob das Film model oder die Grenzflic-
henerneuerungsmodelle von Highie oder Danckwerts bei der Berech-
nung verwendet wurden |3 /. Porter /13, Merchuk et al. /14 /und
Alper [ 15/ haben den EinfluB der Verteilung der Kontaktzeiten un-
tersucht und fanden, daB dieser vernachlissighar ist. :

" Diese Befunde legen den SchluB nahe, da8 bei chemischen Reaktio-
nen die pro Phasengrenzflicheneinheit in verschiedenen Anlagen ab-
sorbierten Gasmengen dann gleich sind, wenn die physikalischen Tr-
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ansportkoeffizienten k; und kg sowie die Kernkonzentrationen in
den Phasen iibereinstimmen. Im allgemeinen kann der Bewegungszu-
stand der Fliissigkeit und des Gases in zwei verschiedenen Absorbern
—z.B. in einer Fiillkérperkolonne und ihrem Labormodellvéllig unters-
chiedlich sein. Trotzdem ist es unwahrscheinlich, daB dieser bei der Bes-
timmung des Zusammenhangs zwischen k;, k; und der Absorptions-
rate eine Rolle spielt, solange die Stoffiibergangskoeffizienten der Gas-
und Fliissigphase in beiden Anlagen iibereinstimmen.

Diese Uberlegungen einerseits und andererseits die Tatsache, daf
die prozeBspezifischen Daten schwierig und selten mit ausreichender
Genauigkeit erhiltlich sind (siehe Schritt 2 in Abb. 1), lagen den Ge-
danken nahe, relativ einfiche Modell-Reaktoren zu entwickeln und
daran Experimente durchzufiihren, die notwendige Information in
einer Form liefarn, die direkt zur Auslegung von Gas/ Fliissig-Re-
aktoren geeignet ist. Der Zweck dieses Beitrags besteht darin, nach-
zuweisen, daB Messungen an geeigneten Labormodell-Reaktoren
die theoretische Modellierung von gepackten Kolonnen sowohl auf
mikroskopischer als auch auf makroskopischer Ebene (s. Weg 1 und 2
in Abb. 1) ersetzen konnen. Dadurch ist es moglich, auf die zeitauf-
wendige und kostspiclige Ermittlung vieler bzw. aller prozeBspezi-
fischen Daten zu verzichten.

Absorption in Fiillkérperkolonnen

Es wird vorausgesetzt, daB innerhalb der Kolonnen k- kg, a
und v konstant sind. MeBwerte fiir diese GréBen in Abhingigkeit von
den Stromungsgeschwindigkeiten und Fliissigkeitseigenschaften fin-
det man in der Literatur. In Tabelle 1 und 2 sind die wichtigsten Lite-
raturstellen zusammengestellt. Die Mehrzahl der publizierten Ergeb-
nisse wird in Ubersichtsartikeln |33-40/ behandelt. Bedauerlicher-
weise gibt es noch keine vollstindig befriedigenden Korrelationen fiir
die vershciedenen MeBdaten. Empiriscke Kerrelation wie die von
Norman |16/ und Sherwood und Holloway [17/ fiir k;a, sind nicht
immer anwendbar und sollten mit groBer Vorsicht benutzt werden (zur
Diskussion dieses Problems siche z.B. Ref. [5/). Weiterhin ergeben
die meisten Korrelationen einen oberen Grenzwert | 18/, der gleich ist
der geometrischen Oberfliche der Packung. Andererseits zeigen neuere
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TABELLE 1. Einige kiirzlich erschienene Ubersichtsartikel und Originalarbeiten _iiber die
Phasengrenzfliche und Stoffiibergangskoeffizienten in Fiillkrperkolonnen.

Autoren BEMERKUNGEN ]
Sharma und Danckwerts | 33/ Kritische Darstellung der chemischen Methoden zur
Ermittlung von ki’ k; und a. o
Danckwerts und Sharma |34/ Ubersicht unter Beriicksichtigung der Daten von
Richards et al. /65/ und Mannford Doble /66
1 Puranik und Vogelpohl 135/ Verallgemeinerte Korrelation fiir die Phasengrénz-
: liche in Abhingigkeit vom Reaktionsfaktor.
Laurent und Charpentier 36/ Es werden nur die Ergebnisse von Danckwerts, Sh-
arma und Mitarbeitern wiedergegeben.
Kolev [37/ Originaldaten iiber k;, und a sowie Literaturiiber-
sicht unter besonderer VBeriicksichtigung deuts-
her und osteuropiischer Arbeiten. 1
Reichelt und Blass |38/ Kritische Ubersicht, allerdings beschréinkt auf ph-
. ysikalische Absorption.
Alper [39/ Ubersicht iiber physikalische und chemische Met-
hoden zur Bestimmung von a.
Onda [40/ Ubersicht und hivufig zitisrte Korrelationen fiir a,
kea und kga )
Sridharan und Sharma |23 Diskussion neuer nicht-wissriger Stoffsysteme:
beschréinkte Anzahl von a- und k;a-Daten. ’
- Alper [24,41/ MeBwerte von ki, und a fiir Plastikringe verschie-
dener Lingezu-Durchmesser-Verhiltnisse.
Alper [42/ : MeBdaten fiir pordse und nichtporése Packungen,
die zeigen, daB a von der Porésitit kaum abhiingig
! ist.
Shende und Sharma |27/ k;a—und a-Werte bei Gleichstrom fiir verschiedene
' Packungsmaterialien. )
Shay und Sharma |20/ MefBwerte fiir kga, ky a und a fiir verschiedene Pac-
kungsmaterialien (17). :
Linek et a. [43,44/ Vergleich verschiedener Korrelationen, Vergrof3-
erung von a durch Anwendung hydrophyler Schic-
hten.. - .

TABELLE 2. Ausgewihlte Literaturarbeiten iiber den Fliissigkeitsgehalt in Fiillkorperkolonen

Autor Bemerkungen
Buchanan |45/ Korrelation fiir Raschig-Ringe
Hofman [46/ Kritische Darstellung grundsitzlicher Probleme

Shulman und Mitarbeiter | 47,48/ Umfangreiche Daten iiber Keramik- und Kohlering
A: fiir wéssrige und nicht-wissrige Systeme.
Mohunta und Laddha 49/ Neue Daten und Korrelation fiir kleine Fiillkrper.
Ponter, Taymour und Dankyi/ 50/ Mefwerte fiir Packungen mit Fiillkérpern gleicher
) Form und FréBe aber unterschiedlichem Material
Tichy et al. [32,51/ Daten fiir Kugeln, Angabe einer Methode zur Ab-
schitzung des Einflusses der Gasgeschwindigkeit
auf den Fliissigkeitsgehalt.

Arbeiten | 19,20 deutlich, da8 fiir einige Fiilllksrper die effektive Ph-
asengrenzfliche besonders bei hohen Flissigkeitsgeschwindigkeiten
den Wert der geometrischen iiberschreiten kann.
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Dennoch 148t die Mehrzahl der experimentellen Befunde die fol--

genden Verallgemeinerungen zu, die niitalich sind, um die benétigten
Parameter bei den gewiinschten Betriebsbedingungen und fiir den nor-
malen Gegenstrombetrieb abzuschiitzen.

1-

Es ist interessant festzustellen, daB im Gegensatz zu Gas | Fliis-
sig-Dispersionen (wie sie z.B. in Blasensdulen auftreten) die Ph-
asengrenzfliche nahezu unabhingig ist von Eigenschaften des
verwendeten chemischen Systems und fiir eine bestimmte Fil-
lkérperart nur vom Fliissigphasedurchsatz abhingig ist. So zeigt
Abb. 2 MeBergebnisse von Sharma und Mitarbeitern21-23/,
die von verschiedenen anderen Autoren im Laufe der vergangenen
Jahre iiberpriift wurden. In Tabelle 3 sind die charakteristischen

TABELLE 3. Stoffsysteme fiir die in Abb. 2 angegebenen Daten sowie einige charekteristische

Eigenschaften.
Nr. Geldstes Gas Absorbens Viskositit | Ionenstirke Literatur
1 Isobuten wissrige H,SO0, 8.9 34.5
2a 0, Verschiedene 2.4 8
Konzentratio-
2b 0, nen von CuCl, 2.46 9.15 Jhaveri und
2¢ 0, CuCl,, HCI 0.905 3.5 Sharma/ 21/
2d 0, 1,2 5.1
Dithionit und
~ 3a 0, NaOH 0.9 0.62
3b 0, 1.0 1.31
4a Co, NaOH 1.19 1.8 Vidwans und
Sharma [ 26/
4b CO, Monoithanol- 1.2 —_
amin
5 CO, Kupferamin- 1.28 —_— Sridharan und
komplex Sharma [ 23/

Eiggenschaften der in Abb. 2 verwendeten Stoffsysteme zusam-
mengestellt. Offensichtlich haben die Tonenstirke und die Viskositit
keinen EinfluB die effektive Phasengrenzfliche. Alle anderen publi-
zierten Daten (z.B. [ 20,24,25 /) fiir wiissrige Stoffsysteme bestitigen
diese Auffassung. Fiir nichtwissrige Systeme gibt es nur wenige
Informationen, die jedoch nicht mit diesen SchluBfclgerungen
iibereinstimmen.

Sharma und Mitarbeiter |20,26,27/ haben wiederholt gezeigt,
JaB fiir eine gegebene Packung k, nur von der Gasgeschwindig-
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cm2/cm3

1
0
1,6 I 4 —
X Stoffsystem
s —
" °o/l0 v x 1 .
T A A 2a
4 o 2b
1,2 A 2¢c —]
v o 24
v 3a
B (] 3b N
o 4da,bb
0.8/— v 5 ]
A 2 | I 1 | L I [
0 0.2 04 0.6 0.8

—m L cm/s

Abb. 2. Anderung der effektiven spezifischen Phasengrenzfliche mit dem Fliissigkeitsdurchsatz
(s. Tabelle 1 fiir Zeichenerklirung)

keit abhiingt, obwohl theoretische Uberlegungen und einige ex-
perimentelle Befunde in Laborabsorbern [ 28,29/ zeigen, daB auch
eine Abhingigkeit vom Fliissigkeitsdurchsatz auftritt, Die Stoffiiber-
gangskoeffizienten k; sind natiirlich gasspezifisch und miissen
bei Verwendung anderer Gase entsprechend korrigiert werden.
Die von Sharma und Mitarbeitern /26,30 mitgeteilten MeBer-
gebnisse iiberstreichen einen weiten Bereich des Diffusionskoef-
fizienten (8—fache Variation in D), die nicht nur zeigen, daB kg
~ D2, sondern auch, daB die Schmidt-Zahl nicht der geei-
gnete Korrelationsparameter ist. Dieser letztere Befund wird
auch durch neuere MeBergebnisse von Merchuk und Tamir /31/
bestitigt. Diese zeigen allerdings, daBl k;, ~ Dy, was aber

darauf zuriickzufiithren sein kann, daB die MeBdaten aus Verda-
mpfungsexperimenten in einer Riihrzelle erhalten wurden.
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3. Fiir eine gegebene Packung hingt k; im wesentlichen nur von
der Flissigphasegeschwindigkeit ab, allerdings hat auch die Vis-
kositit der Absorptionsldsung einen starken EinfluBl, da diese
sowobl den Diffusionskoeffizienten veréndert als auch die hydro-
dynamischen Bedingungen. Es wird jedoch angenommen, dafl
eine Korrektur nach k; ~ D;!”? (die den Effekt der Viskositit
iiber den Diffusionskoeffizienten einschlieft) fiir alle praktischen
Zwecke ausreichend ist, sofern die Anderung der Viskositdt nicht
zu groB ausfillt. Uber diesen Punkt liegen aber nur wenige expe-
rimentelle Befunde vor [ 21,24/ und weitere Untersuchungen sind
hier. erforderlich.

SchlieBlich soll darauf hingewiesen werden, daB die Mehrzahl der
Ergebnisse fiir k;, a und v unter Bedingungen erhalten wurden, bei
denen kein Gas stréme bzw. nur geringe Gasstrome verwendet wur-
den. Tichy /32 hat eine Methode angegeben, wie der Einflu8 der Gas-
geschwindigkeit abgeschidtzt werden kann bei Kenntnis des Fliissig-
keitsgehalts bei G = O und dem Flissigkeitsgehalt am Flutpunkt,
Es kann jedoch angenommen werden, daB die Abhingigkeit all dieser
Parameter vom Gasdurchsatz vernachliassigbar ist, wenn die Betrieb-
sbedingungen weit genug unterhalb vom Flutpunkt liegen.

Wie oben schon angefiihrt wurde, kénnen unter normalen Bet-
ricbsbedingungen Abweichungen vom Propfstromungsverhalten der
Phasen vernachlidssig werden. Fiir den Fall, daB die Fliissigkeit nur
einen Reaktanden B und das Gas die reaktive Komponente C enthilt,
ergeben die Bilanzen fiir eine horizontale Scheibe der Packung der Héhe

dH folgende Ausdriicke:

R (P°,C°,B°) a dH = LdC° + vr(C°,B°) dH 3)
- LdB°® = zvr(C°,B°) dH (4)
Durch Umordnung und Integration folgt:
out out ’ B
aH dece dB°
+ - s | o G)
L R(P°,C°,B°) zR(P°,C°,B°) ;

H " aB°
v . : \
T =] e | ©)

~in
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Wenn nun die Absorptionsrate R unter Benutzung entweder des
Films oder eines Granzflichenerneuerungsmodells theoretisch bestim-
mbar ist, dann kann das Integral ausgewertet und die notwendige
Packungshdhe bestimmt werden. Man bendtigt dazu normalerweise
verschiedene Werte fiir R, die fiir unterschiedliche Packungshohen gel-
ten, und muB die Integration von Gl. (5) numberisch ausfiithren. Nur
fiir einfache Reaktionssysteme sind analytische Bezichungen erhilt-
lich /52 /. Fiir die theoretische Vorausberechnung benédtigt man die
genaue Kenntnis der Reaktionskinetik, insbesondere der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten und der physikochemischen Daten, wie
der Loslichkeit und des Diffusionskoeffizienten. Anstelle einer solchen
theoretischen Berechnung kann R in einem Labormodell gemessen
werden, welches einen “Punkt’ innerhalb der Packung simuliert. Ein
solches Labormodell nennt man Punktmodell einer Fiillkorperkolonne,
da es alle Erscheinungen im MikromaBstab wiedergeben kann. Natiir-
lich ist es damit i.a. nicht méglich, die genauen Werte der einzelnen
prozeBspezifischen Parameter zu erhalten. Es konnen aber solche Mo-
dellabsorber konstruiert werden, die es gestatten, gleichzeitig die
mikroskopischen wie auch die makroskopischen Erscheinungen, die
in einer Kolonne ablaufen, zu simulieren. In diesem Fall ist es not-
wendig daB zusitzlich zu der Forderung nach Ubereinstimmung von
k; und k; die Gl. (5) und (6) fiir den Modellabsorber erfiillt sind.

Ein solcher Modellabsorber soll “vollstindiges” Modell einer gepack-
ten Kolonne genannt werden. :

Die Riihrzelle als Punktmodell (Danckwerts - Gillham - Alper - Methode)

Laborabsorber, die als Punktmodelle von Fiillkérperkolennen ein-
setzbar sind, konnen varschiedene Gestalt haben. Die wesentlichen
Kennzeichen eines solchen Laborabsorbers sind: (1) die Grenzfliche
zwischen Gas-und Flissigkeit muB8 genau definiert und bekannt sein
und (2) die Stoffiilbergangskoeffizienten (k; und k), die in der Fiil-
Ikérperkolonne vorliegen, miissen einfach einstelber sein. Alper [29/
untersuchte die verschiedenen zur Punktsimulation geigneten Labo-
rabsorber und zeigte, daB eine Riihrzelle, wie sie in Abb. 3 dargestellt
ist, alle notwendigen Voraussetzungen erfiillt. Eine Riihrzelle als Mo-
dellabsorber wurde auch zuerst von Danckwerts und Gillham /53
‘verwendet. Sharma und Jhaveri |54/, Shaffer und Mitarbeiter |55/
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Abb. 3, Schematische Darstellung der Riihrzelle,

& N (1

und Yano und Mitarbeiter |56/ benutzten #hnliche Anordnungen,
und Laurent und Charpentier |57/ diskutierten das sich daraus er-
gebende Auslegungsverfahren. Alle diese Autoren beriicksichtigten je-
doch nur die in der fliissigen Phase ablaufenden Erscheinungen, d.h.
nur k; wurde angepalit, und sie vernachlissigten die Méglichkeit von
Stofftransportwiderstinden in der Gasphase. Alper und Danckwerts
/58] haben die Untersuchungen dahingehend erweitert, daB auch
der gasseitige Stoffiibergangskoeffizient k, so variiert werden kann,
daB er dem in gepackten Kolonnen vorliegenden Wert angepalit wer-
den kann. Riihrzellen, die den in Abb. 3 gezeigten &hnlich sind, wurden
kiirzlich auch von Godfrey und Levenspiel |59/ und Sridharan und
Sharma |23/ angegeben. In der in Abb. 3 dargestellten Zelle wird ein
Riithrer mit vier Blittern benutzt, die die Fliissigkeitsoberfliche in
stindiger Bewegung halten Dadurch ist es moglich, hohe Stoffiiber-
gangskoeftizienten zu erhalten, die den Werten in einer Fiillkérperko-
lonne angepaBt werden konnen. Der gasseitige Riihrer ist ebenfalls
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nahe der Fliissigkeitsoberfliche angebracht. Die Einzelheiten der ap-
parativen Anordnung sind in 29/ beschriechen. MeBwerte fiir k; und
k; in Abhingigkeit von der Riihrgeschwindigkeit in der Gas— und Fliis-
sigphase sind in den Abb. 4 und 5 angegeben. Sie iiberstreichen den
Bereich, der iiblicherweisc auch in gepackten Kolonnen anzutreffen ist.

I | [ !
L 20 —
£ o/
(3]
S 8
x 10— R —
= /
5 -
' Gasriihrerge -
schwindigkeit
/ (UPM)
o 0
2 * 180 —
A 240
u] 410
, | | | .
10 20 50 100 200 400

Flussigkeitsrihrergeschwindigkeit
- (U.P.M)

Abb. 4. Flssigkeitsseitige Stoffiibergangskoeffizienten (CO,/ H,0) in der Riihrzelle.

In bestimmten Fillen, z.B. wenn die Reaktion zwischen dem gel-
osten Gas und der Flissigphasenkomponente langsam ist, lauft die
Reaktion nicht nur in der phasengrenzflichennahen Schicht ab, son-
dern auch im Kern der flissigen Phase. Dann hangt die Absorptions-
rate (in der Riihrzelle und in der Kolonne) auch ven dem pro Einkeit
der Phasengrenzflache zur Verfiigung stehenden Fliissigkeitsvolumen
ab. Da der Flissigkeitsgehalt in einer Riihrzelle und in einer Kolonne
sehr verschieden sind, kann in solchen Fillen die Riihrzelle nicht als
Modellabsorber benutzt werden. Ist jedoch die Reaktion schnell und
irreversibel, dann ist die Kernkonzentration des gelosten Gases Null.
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Damit vershewindet auch der erste Term der rechten Seite von Gl
(5), und die Methode ist wieder voll giiltig und anwendbar.

g2 — I
<
©
E
w 10— ]
=
< )
o
.4
5 / ]
3 —
/
2l .
1 1
100 200 300 500 1000
Gasriihrergeschwindigkeit (U.P.M}
————

Abb. 5. Gasseitige Stoffiibergangskoeffizienten (S0,—Absorption aus Luft) in der Riihrzelle.

Uberpriifung des Punkimodells.

‘Die hier beschriebene Methode wurde durch Absorptionsmessun-
gen in einer Fiillkérperkolonne von 10,2 cm Durchmesser und einer Hohe
bis zu 183 e¢m iberpriift.. Als Fillkérper wurden Keramik-Raschig—
Ringe (1,27 cm) benutazt. Dic Messungen wurden unter Variation der
Packungshohe durchgefithrt. Genauere Einzelheiten iiber die ver-
wendete Apparatur sind in | 58/ beschrieben. Es wurde Kohlendioxid
in Natronlauge absorbiert. Die Eingangsvolumenstréme und die Aus-
gangskonzentrationen fiir dic Messungen in der Fiillkérperkolonne
sind in Tab. 4 zusammengestellt. Absorptionsmessungen fiir eine Reihe
von Kombinationen von B° und p°, die verschiedenen Packungshéhen
in der Kolonne entsprechen wurden ehenfalls in der Riihrzelle durch-
gefiihrt. Fiir jede Messung in der Kolonne wurden die entsprechenden,
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in der Riihrzelle gemessenen Werte fir die Absorptionsrate R benut-
at, um Gl. (5) zu integrieren. Die erbaltenen Werte fir H sind in Tab.
4 als berechnete Hoh-n angegeben. Die tatsichlichen Packungshéhen

TABELLE 4. Absorption von COy(aus Luft) in NaOH |/ Na,CO, (Fiillkérperkolonne, 1 bar, 25°C)

L = 0.28 cm™!

G = 26.0 cm™}

a = 1.3 em™! [34/

ky =517x10""cm/s /34/

k = 4.2 x 107 mol/cm! s |66/

G
[OH"] = 2 [CO,/~] = Na* 0.6 mol/1

Packun- | berechne- | Diffe- Fehler in

OH~ (mol/ 1) PCO,x102 | (bar) gshohe | te Hohe renz massenbil-

Eingang | Ausgang {Eingang Ausgang (cm) (cm) (%) anz (%)
0.39 0.29 4.6 3.8 48.0 56.3 + 3.5 8.4
0.52 0.42 4.1 3.3 48.0 44.1 + 8.1 4.2
0.58 0.46 4.6 3.6 48.0 46.3 + 3.5 3.6
0.28 0.10 5.2 3.6 104.0 104.0 4+ 3.7 3.5
0.62 0.19 7.6 4.0 163.0 154.0 + 5.5 0.5
0.60 0.08 10.3 6.2 163.0 154.0 + 5.5 0.8
0.55 0.19 6.0 3.1 163.0 153.0 + 6.1 7.0
0.52 0.20 5.0 2.2 163.0 154.0 + 5.5 0.0
0.55 0.08 10.6 7.0 143.0 + 0.7 + 0.7 5.3
0.46 0.10 7.8 5.0 143.0 141.0 + 1.4 6.7
0.46 0.13 7.8 5.2 123.0 121.0 + 1.6 5.4
0.58 0.13 10.2 6.7 123.0 122.0 + 0.8 2.6
0.53 0.26 5.3 3.0 123.0 121.0 + 1.6 6.0

und die berechneten Werte unterscheiden sich in allen Fillen wm we-
niger als 99,. Das beweist, daB die Riihrzelle ein geeignetes Punktmo-
dell fiir Fiillkérperkolonnen darstelling und die Auslegungsmethode
richtig ist. Der Fehler fiir die berechnete Packungshéhe ist vergleichbar
mit den bei der Uberpriifung der Massenbilanzen iiblichercweise auft-
retenden Abweichungen. Laurent [ 60/ hat die hier beschriebene Met-
hode der Simulation einer Fiillkérperkolonne mit Hilfe einer Riihrzelle
ebenfalls iiberpriift und Absorptionsmessungen (CO, in NaOH / Na,
CO,) in einer Kolonne von 30 ¢m Durchmesser durchgefiihrt. Dabei
ergab sich zwischen den experimentellen und berechneten Werten eine
maximale Abweichung von 209, '

Der Kugelstrangabsorber als ein “Vollstandiges’” Modell (Alper - Danck-
werts - Methode).

Wie von Alper [29/ gezeigt wurde, sind Punktmodelle, wie die
Riihrzelle, in den Fillen nicht anwendbar, bei denen die Absorpticns-
rate entweder durch Reaktionen beeinfluBit wird, die im Kern der fli's-
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sigen Phase ablaufen, oder die fliissige Phase zwei oder mehrere Reak-
tanden enthilt sowie dann, wenn zwei Gase gleichzeitig absorbiert
werden. In solchen Fillen mu8 eine andere Methode herangezogen wer-
den, die es gestattet, die Fillkérperkolonne sowohl binsichtlich der
Mikroerscheinungen als auch der makroskopischen Parameter zuv si-
mulieren.

Stellen wir uns einen hypothetischen Laborabsorber vor, in dem
die Abweichungen von der Pfropfstromung in beiden Phasen vernach-
lissigbar sind und dessen Werte fiir k;, k,, (L/G), Cy, By, Cip
B° P°, und die Temperatur iibereinstimmen mit denen, die in
einer Fiillkorperkolonne vorliegen. Wegen der Gesamtbilanz ist dann
auch P, fiir beide Absorber gleich. Dann stimmt die rechte Seite
von Gl. (5) fiir den Laborabsorber und die Fiillkérper iiberein und auch
der Wert der Parametergruppe (aH | L). Damit 1i8t sich schreiben:

H L/a
H, ( Li/a ))’ ’ @
wobei sich der Index 1 auf den Laborabsorber bezieht. Das Ver-
héltnis H/ Hy kann man als VergroB8erungsverhilinis auffasen, und man
ist moglichst bestrebt, dafl (H/H;) <I1. Ebenfalls gleich sein sollte
die rechte Seite von Gl. (6) fiir den Laberabsorber und die Kolonne. Das
fiithrt zu der Forderung, daB das Verhiltnis vH [ L, welches die mittlere

Verweilzeit der fliissigen Phase darstellt, fiir beide Absorber iiberein-
zustimmen hat, also:

VH VIHI
- = - 8

Aus Gl. (7) und (8) ergibt sich

L )
v Vi

Somit besteht folgender Satz von Bedingungen, damit der Laborab-
sorber zur Simulation der Fillkérperkolonns geeignetist k;, = k;;, k,
= kg1, (aH /L) = (a;Hy [ Ly), (v/a)=v;/a; aund (L] G) = (L;/Gy)
" An dieser Stelle scll darauf hingewiesen werden, daBl keine Annahmen
iiber die Reaktionskinetik und den Stoffilbergangsmechanismus get-
roffen. wurden und die Methode fiir alle denkbaren Fille anwendbar
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sein sollte. Ausnahmen sind moglicherweise dann zu erwarten, wenn
Gasphasenreaktionen oder groBe Wirmeeffekte auftreten. Es liaBt
sich- auck zeigen, dafi die obigen Annahmen ausreichend sind, wenn
mehrere Gase gleichzeitig in Fliissigphase reagieren oder von einer
Losung absorbiert werden, in der mehrere Reaktanden vorhanden
sind |61/ ‘
Nun wurden mehrere Laborabsorber in Erwigung gezogen, um
eine Fillkérperkolonne zu simulieren. Dabei zeigte sich, daB ein spe-
ziell gebauter Kugelstrangabsorber, wie er schematisch in Abb. 6 ge-
zeigt ist, am besten geeignet ist, um alle oben angefiihrten Forderun-
gen zu erfiillen [29/. k; — und k; — Werte, die in dieser Anordnung
erhiltlick sind, sind in Abb. 7 und 8 angegeben. Der gasseitige Stof-
fiibergangskoeffizient konnte den in technischen Fillkérperkolonnen
vorkommenden Werten dadurch angepaBt werden, indem der dufiere
Rohrdurchmesser und damit die Gasgeschwindigkeit variiert wurde.

6x03cm g

¥

Abb. 6. Schematische Darstellung des verwendeten Kugelstrangabsorbers (1. Fliissigkeitse-
ingang, 2. Fliissigkeitsverteiler, 3. Gasausgang, 4. und 5. Fliissigkeitsausgang).
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Eine Methode zur Berechnung der mittleren relativen Gasgeschwin-
digkeit v, als Funktion des Kugel- und Kolonnendurchmessers sowie
der Gas— und Flissigkeitsdurchsitze wurde in |61/ mitgeteilt. Dle
GroBe v/[a (Fliussigkeitsvolumen pro Einheit der Phasengrenzfliche)
wurde dadurch angepaBt, indem die Abmessungen des Fliissigkeits-
raums am Kopf ciner jeden Kugel entsprechend dimensioniert wurden.

Diese Simulationsmethode von Alper und Danckwerts-also sowohl
des mikroskopischen als auch des makroskopischen Verhaltens-mit
Hilfe des in Abb. 6 gezeigten Kugelstrangahsorbers wurde avch aus-
fiihrlich von Laurent und Charpentier [ 63,64/ diskutiert.

Uberpriifung Des Vollstandigen Modells

Die Simulationsmethode wurde iiberpriift durch Absorptionsmes-
ungen mit einem Kugelstrangabsorber und einer Kclonne von 10,2
cm Innendurchmesser, die mit 1,27 cm Keramik-Raschig-Ringen
gefiillt war. Die in Tabelle 5 zusammengestellten Absorptionssysteme
wurden fiir die Untersuchungen herangezogen. Jedes der angefiihrten
Systeme ist von technischem Interesse, bei der theoretischen Voraus-
berechnung treten jedoch Schwierigkeiten auf. Als Beispiel dafiir sei
auf das erste System verwiesen, nidmlich die CO,~Absorption in ar-

TABELLE 5. Verwendete Absorptionssysteme zur Uberpriifung des vollstindigen Modells

Absorptionssysterne Charakteristische Eigenschafte

CO;-Absorption in arsenithaltigen | Schnelle Reaktion an der Phasengrenzfliche begle-

von Monoéthanolamin (MEA) itet von einer Folgereaktion im Kern
Gleichzeitige Absorption von Beide Gase reagieren in der Losung, somit erhoht
NH, und CO, in H,0 die Absorption des einen Gases die Absorptions-
geschwindigkeit des anderen.
Gleichzeitige Absorption von Beide Gase reagieren mit dem gleichen Reaktanden,
50, und €O, in Aminlésungen dadurch erniedrigt die Absorption des einen Gases

die Absorptionsrate des anderen

Absorption von CO, (aus Luft) 38 9, des Gesamtwiderstands liegen gasseitig
in Losungen von 2,6-
Dimethylmorpholine

CO,-Absorption in Losungen die Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind der Art, daf
zwel Amine enthalten verschiedene Absorptionsberiche auftreten

1- MEA -+ Di-isporopanelamin '
2— MEA -+ 2-Methylaminoithanol
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sen‘thaltigen Aminldsungen bei hohem Carbonisierungsgrad. Dieses
System entspricht folgender Situation: an der Phasengrenzfliche la-
uft eine schnelle Reaktion ab, auf die eine weitere Reaktion im Kern
der fliissigen Phase folgt. Im speziellen Fall lauten die Reaktionsgleic-
hungen:

CO; + 2 RR'NH ———- R'NCOO- | RR'NH,*
RR'NCOO- + H,0 ——~ RR'NH + HCO,-

Danckwerts und McNeil |64/ haben Niherungsmethoden ange-
geben, um die Absorptionsgeschwindigkeit fiir Carbonisierungsgrade
entweder kleiner als 0,5 oder grofer als 0,5 zu berechnen. Im Bereich
von 0,5-0,6 versagen beide Methoden, um die Absorptionsrate mit
ausreichender Genauigkeit zu berechnen. In diesem Fall kénnen Mes-
sungen im Laborabsorber an die Stelle von Berechnungen treten. Ta-
belle 6 gibt die Ergebnisse dieser Messungen wieder. Wie aus der letzten
Spalte zu ersehen ist, ist die Differenz zwischen den mit Hilfe der Mes-
sungen in der Kugelkolonne vorausgesagten Absorptionsraten und
den in der Fiillkérperkolonne tatsichlich gemessenen Werten stets
geringer als 4 7 9,. Die Ergebnisse mit den anderen Stoffsystemen
fiihrten ebenfalls zu einer guten Ubercinstimmung | 61 /.

SchluBfelgerungen

Es wurde gezeigt, daB unter bestimmten Bedingungen eine Riih-
rzelle, wie sie in Abb. 3 dargestellt ist, einen geeigneten Modellabserber
darstellt, um die an einem Punkt innerhalb einer technischen Fiil-
lkérperkolonne vorliegenden Bedingungen zu simulieren. Die experi-
mentellen Ergebnisse in der Fiillkérperkolonne und die Voraussagen
aufgrund der Messungen in der Riihrzelle zeigen, daB eine solche Riihr-
zelle dann fiir Auslegungszwecke benutzt werden kann, wenn Absorp-
tion-begleitet von einer schnellen chemischen Reaktion—vorliegt, wobei
sowohl gas— als auch fliissigkeitsseitige Widerstéinde vorliegen kénnen.

Wenn das chemische System komplizierter ist, mufl das Punkt-
modell nicht unbedingt anwendbar sein. Unter solchen Bedingungen
ist die rein theoretische Vorasberechnung jedoch auch duflerst schwi-
erig, wen sie iiberhaupt méglich ist, und ergibt i.a. groBe Fehler. Hier
bietet es sich an, einen Laborabsorber als Modell der Fillkérperko-
lonne zu verwenden, der die angegebenen Kriterien erfiillt. Ein dafiir
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geeignetes Modell ist der Kugelstrangabsorber. Durch Messungen mit
diesem Modellabsorber ist es méglich, das Verhalten einer Fiillkgrper-
kolonne, d.h. die Absorptionsrate bzw. die Ausgangszusammensetzung,
mit ausreichender Genauigkeit festzulegen.

Fiir Reaktionen, die bei hohen Temperaturen und Drucken ab-
laufen, konnen die vorgestellten Auslegungsmethoden wahrscheinlich
ebenfalls angewandt werden, obwohl dies noch nicht nachewiesen wurde.
Es muB jedoch darauf hingewiesen werden, daf die hier beschriebe-
nen Auslegungsmethoden sich auf isotherme Bedingungen beschrénken.
Wirmeeffekte, die fiir zablreiche industrielle Prozesse, wie Chlorierun-
gen und Kohlenwasserstoffoxidationen, typisch sind, fanden bish.r
keine Beriichsichtigung. Angesichts der schlechten Wirmetranspor-
teigenschaften von Fiillkérperschiittungen sind gepackte Kolonnen
fir solche Betriebsbedingungen auch gar nicht geeignet.

Im Prinzip koénnen jedoch #hnliche Auslegungsmethoden auch
fiir andere Gas | Fliissig-Reaktoren entwickelt und angewandt werden.
Im Gegensatz zu Fiillkorperkolonnen treten hier jedoch zusiitrzliche
Schwierigkeiten auf, insofern, als die in Schritt 1 (Abb. 1) benétigten
Informationen iiber die makroskopischen Parameter i.a. stark abhén-
gig sind vom tatsichlich vorliegenden chemischen System. Fiir Gas/
Fliissig-Dispersionen, wie sie in Blasensiulen oder Strahldiisenreak-
toren auftreten. sind z.B. die Stoffiibergangskoeffizienten und die Ph-
asengrenzfliche abhiingig von den Fliissigkeitseigenschaften, geomet-
rischen Abmessungen sowie von der Art der Gasverteilung. Fiir solche
Reaktoren erscheint es unwahrscheinlich, da8 die angefiihrten Aus-
legungsmethoden selbst in modifizierter Form vorteilhaft anwendbar
s‘nd. )
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FORMELZEICHEN

effektive Phasengrenzfliche bezogen auf das Packungsvolumen,
cm—2

Kernkonzentration von Reaktand B, mol /1

Kernkonzentration des gelésten Gases, mol/ 1

Konzentration des Reaktanden i, mol/1

Diffusionskoeffizient des Reaktanden i, cmi | s

Beschleunigungsfaktor (Verhiltnis der chemischen zur physika-
lischen Absorptionsrate).

mittlere lineare Gasgeschwindigkeit, cm/ s
Packungshohe in Kolonne, cm

Hohe des Labormodells, em

gasseitiger Stoffiibergangskoeffizient, mol atm /s cm?
fliissigkeitsseitiger Stoffiibergangskoeffizient, cm | s

lineare Fliissigkeitsgeschwindigkeit, cm /s

x Gesamtahsorptionsrate im Kugelstrangabsorber, mol/s

Gesamtabsorptionsrate in Fiillkérperkolonne, mol/ s

vorausgesagte Gesamtabsorptionsrate in Fiillkérperkolonne (aus
der im Kugelstrangabsorber gemessenen Absorptionsrate)

Partialdruck des léslichen Gases im Kern der Gasphase (atm)
Reaktionsgeschwindigkeit des gelosten Gases, mol/s 1
mittlere - Absorptionsrate pro Einheitsphasengrenzfliche, mol/s

mittlere relative Geschwindigkeit von Gas und Fliissigkeit an der
Phasengrenze

Fliissigkeitsgehalt

stéchiometrische Vorzahl
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OZET

Bu calymada kimyasal gaz sogurucusu olarak kullamlacak dolgulu kolonlarmn tasarm
yontemleri ve bunun gesitli evreleri incelenmistir. Tiim tasarim yénetemlerinde kiitle aktarim

katsayilan, k; ve kg ile etkin arayiizey alan, a’mn (baz1 durumlarda siv1 tutunmasimn) bilin-
mesi gerekmektedir.

Laboratuvar modellerinin kullammiyla, eldesi genellikle sorun yaratan “prosese dzgii veri”
lere gerek olmadif gosterilmis; ayrica endiistriyel bir dolgulu kolonun “diferansiyel” ve “in-
tegral” modellenmesinin kistaslan saptanmugtir. “Diferansiyel” model olarak bir kangtumali
kap, “integral’” model olarakta 6zel bir zincir bigimindeki kiire-kolonunun kullanabilecei gos-

terilmig, deigik kimyasal sistemlerle yapilan deneylerde bu tiir tasarim yoénteminin gegerliligi
saptanmgtir,





