Beitrag zur Absorption in
fliissigkeitsbediisten Wirbelschichten

Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades

Doktoringenieur
(Dr.-Ing.)

von Dipl.-Ing. Matthias Thlow
geb. am 21.02.1974 in Magdeburg

genehmigt durch die Fakultét fiir Verfahrens- und Systemtechnik
der Otto-von-Guericke-Universitiat Magdeburg

Gutachter:  Prof. Dr.-Ing. habil. Dr. h. c¢. Lothar Morl
Prof. Dr.-Ing. habil. Evangelos Tsotsas

Dr.-Ing. Mathias Trojosky

Promotionskolloquium am 27.05.2003



VORWORT I

Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand wihrend meiner Tétigkeit als Stipendiat der Deut-
schen Bundesstiftung Umwelt in der Zeit von November 1999 bis Oktober 2002 am
Lehrstuhl Chemischer Apparatebau des Instituts fiir Apparate- und Umwelttechnik
der Otto-von-Guericke-Universitiat Madgeburg.

Fiir die Moglichkeit der Bearbeitung des Themas, die vielen Anregungen, fachlichen
Unterstiitzungen und die angenehme Arbeitsatmosphére mochte ich mich besonders
bei dem Leiter des Lehrstuhls fiir Chemischen Apparatebau Herrn Prof. Dr.-Ing.
habil. Dr. h. ¢. Lothar Morl bedanken.

Mein Dank gilt ebenfalls allen Mitarbeitern des Instituts. Besonders danke ich den
Herren Doz. Dr.-Ing. Gerhard Kriiger, Jun. Prof. Dr.-Ing. Stefan Heinrich, Dipl.-
Ing. Markus Henneberg, Dipl.-Wirtsch.-Ing. Mirko Peglow, Dipl.-Ing. Jérg Drechsler
und Dipl.-Ing. Heiko Will, die jederzeit durch ihre Bereitschaft zu Diskussionen zum
Gelingen der Arbeit beitrugen. Allen Studenten die im Rahmen ihrer Studien- und
Diplomarbeiten am Thema mitwirkten sei gedankt.

Ich danke auch den Herren Prof. Dr.-Ing. habil. Evangelos Tsotsas, Lehrstuhlleiter
fiir Thermische Verfahrenstechnik der Universit'aitNMagdeburg7 und Dr.-Ing. Mathias
Trojosky, ALLGAIER WERKE GmbH, fiir die Ubernahme der Gutachten.

Ganz herzlich méchte ich mich bei meinen Eltern fiir ihre Geduld und Unterstiitzung
bedanken.

Der Deutschen Bundesstiftung Umwelt sei fiir ihr Vertrauen, die vielen schénen
Stunden wéhrend der Stipendiatenseminare und die finanzielle Unterstiitzung der
Arbeit gedankt.

Gefordertdurch das
Stipendienprogramm der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt

pBU

Deutsche Bundesstiftung Umwelt
AnderBornau 2, 49090 Osnabriick, www.dbu.de




Inhaltsverzeichnis

Vorwort . . . . . . e e
Inhaltsverzeichnis . . . . . . . . . . . . .. ...
Symbolverzeichnis . . . . . . . ... L oL

1 Die Einleitung

1.1
1.2

1.3

2.1
2.2
2.3
24
2.5
2.6

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

Allgemeines . . . . .. Lo
Der Stand des Wissens . . . . . . .. . . ... o
1.2.1 Die Gasreinigung . . . . . . . . ... oo
1.2.2  Der Einsatz der Gas/Feststoff-Wirbelschichttechnik . . . . .
1.2.3 Die Modellierung und Experimemtelles. . . . . . . . ... ..
Die Motivation und die Zielstellung . . . . . . . . ... ... ... ..

Die Modellbildung

Allgemeines . . . . . . oL oL
Die Modellierung der Bewegung der Phasen innerhalb des Reaktors .
Die Modellierung der Phasen- und Reaktionsgleichgewichte . . . . .
Die Modellierung der Stoff- und Energiestrome . . . . .. ... ...
Die Modellierung des Verhaltens der Partikelpopulation . . . . . ..
Die Zusammenfassung der Modellvoraussetzungen . . . .. ... ..

Die Bilanzierung

Das Gas . . . . . . . .
3.1.1 Die Massenbilanz des Schwefeldioxids . . . . ... ... ...
3.1.2 Die Massenbilanz des Wasserdampfes . . . . . . .. ... ...
3.1.3 Die Energiebilanz des Gases . . . . . . . ... ... ......
Die Suspension . . . . .. .o o
3.2.1 Die Massenbilanz der Suspension . . . . . ... ... .....
3.2.2 Die Massenbilanz des Elements Schwefel . . . . . . ... ...
3.2.3 Die Massenbilanz des Elements Calcium . . . . .. ... ...
3.2.4 Die Dissoziations- und Reaktionsgleichgewichte . . . . . . ..
3.2.5 Die Nebenbedingungen . . . . . ... ... ... .. ......
3.2.6 Die Energiebilanz der Suspension . . . . . .. ... ... ...
Die Gas/Fliissigkeit-Phasengrenze . . . . . ... .. ... ... ...
3.3.1 Das Gleichgewicht des Wasserdampfes . . . . . ... ... ..
3.3.2 Das Gleichgewicht des Schwefeldioxids . . . . . ... ... ..
Das Wirbelschichtmaterial . . . . . .. ... .. ... ... ... ...
3.4.1 Die Populationsbilanz der Partikel . . . . . .. ... ... ..
3.4.2 Die Energiebilanz der Partikel . . . . . . .. ... o0
Die Apparatewand . . . . . . . ... ..
3.5.1 Die Energiebilanz der Apparatewand . . . . . . ... ... ..
Die Losung der Gleichungen . . . . . . ... .. ... ... ... ...

II



INHALTSVERZEICHNIS II1

4 Die Experimentellen Arbeiten 38
4.1 Die Wirbelschichtanlage . . . . . . .. .. ... ... ... ..... 38
4.2 Die Messung . . . . . . . ..o 40

4.2.1 Die Temperatur- und Druckmessung . . . . . ... ... ... 40

4.2.2 Die Messung der Gas- und Fliissigkeitsmassenstrome . . . . . 42
4.2.3 Die Messung der Partikeldichte und des Durchmessers der

Partikel . . . . . ..o 43

4.2.4 Die Messung der SOs-Konzentration [133] . . . . . . . .. .. 44

4.2.5 Die Zusammenstellung der Messtechnik . . . ... ... ... 45

4.2.6 Die Auswertung von Messungen / Messunsicherheiten . . . . 45

4.3 Die Versuchsbeschreibung . . . . . .. ... ... .. ... 47

4.3.1 Die Versuchsvorbereitung . . . . . ... ... ... ... ... 47

4.3.2 Die Versuchsdurchfithrung . . . . . ... ... ... ... ... 48

5 Die Ergebnisse 50
5.1 Die Einleitung . . . . . ... ... o oo 50
5.2 Die Reaktivabsorptionsuntersuchungen . . . . . . .. ... ... ... 51

5.2.1 Die Zusammenstellung der Versuchsparameter . . .. .. .. 51

5.2.2 Die Validierung des Einflusses der Eindiisungsmenge, Versuch
V=17 0 e 60

5.2.3 Die Validierung des Einflusses des Ca/S-Verhiltnisses, Versu-
che V-11und V-12 . . . . . . ... oo 66

5.2.4 Die Validierung des Einflusses der Gaseintrittstemperatur,
Versuche V-1, V-2, V-3und V-4 . .. ... ... ... .... 70

5.2.5 Die Validierung des Einflusses des Gasmassenstroms, Versu-
che V-5, V-9und V-10 . . . . . . . . .. ... ... ... .. 73

5.2.6 Die Validierung des Einflusses des Durchmesser der
Nullfiillung, Versuche: V-2, V-5, V-6 und V-3, V-7, V-8 ... 76

5.3 Die Untersuchungen zur Kopplung von Reaktivabsorption und Gra-
nulation . . . ..o Lo 80
5.3.1 Die Zusammenstellung der Versuchsparameter . . .. .. .. 80
5.3.2 Die diskontinuierlichen Versuche . . .. .. ... .. ... .. 82
5.3.3 Die kontinuierlichen Versuche . . . . . . ... ... ... ... 90
5.4 Der Vergleich zwischen Messung und Simulation . . . ... ... .. 96
5.5 Die vereinfachte praxisorientierte stationdre Berechnung . . . . . . . 97

6 Die Zusammenfassung 101

A Die Stoffwerte und Modelle 104
A.1 Die Konstanten . . . . . . . .. . ... .. 104
A.2 Die Formulierung des chemischen Potentials . . . . . . ... ... .. 104
A.3 Das Chemisches Potential einer Komponente in der Gasphase . . . . 105
A.4 Das Chemische Potential einer Komponente der fliissigen Phase . . . 106

A.4.1 Der Standardzustand: reine Fliissigkeit . . . . . . . . ... .. 106

A.4.2 Der Standardzustand: ideal verdiinnte Losung . . . . . . . . . 107
A.4.3 Der Standardzustand: hypothetisch ideal verdiinnte einmolale

Losung . . . . . oL 108

A.4.4 Der Standardzustand: reines ideales Gas . . . . . . . ... .. 109

A.5 Das Chemische Potential einer Komponente in der festen Phase . . . 110

A.6 Der Aktivitatskoeffizient . . . . . . .. ... Lo 111

A.7 Die Gibb’sche Standardbildungsenthalpie . . . . .. ... ... ... 113

A.8 Der Diffusionskoeffizient . . . . . ... ... 0L 115

A.8.1 Die binéiren Diffusionskoeffizienten in Gasen . . . . . . . . .. 115

A.8.2 Die effektiven Diffusionskoeffizienten in Gasgemischen . . . . 115



INHALTSVERZEICHNIS

A.9 Die Gaskomponenten . . . . . . . ... ...

A.9.1 Der azentrische Faktor . . . . . ... ... ... ... .....
A.9.2 Der Realgasfaktor . . ... ... .. ... ... ...
A9.3 DieDichte. . . . . . ...
A9.4 Der Dampfdruck . . . .. .. .. ... ... L.
A.9.5 Die spezifische Verdampfungsenthalpie . . . . . . . ... ...
A.9.6 Die spezifische Warmekapazitat . . . . . . . . ... ... ...
A.9.7 Die dynamische Viskositdt . . . . . . ... ... ... ...
A.9.8 Die kinematische Viskositdt . . . . . .. .. ... L.
A.9.9 Die Warmeleitfihigkeit . . . .. .. .. ... .. ... ...,
A.9.10 Die Temperaturleitfihigkeit . . . . . .. ... ... ... ...
A.9.11 Die Bildungswerte . . . . .. ... ... .. .. ... .....

A.10 Das Gasgemisch . . . . . .. . oo o
A.11 Die Flisssigkeit . . . . . . . . o

AL Die Dichte [91] . . o o
A.11.2 Die spezifische Warmekapazitat [91] . . . . . . ... ... ..

A.12 Der Feststoff . . . . . . . . . . ...
A.13 Die Suspension . . . . . . ...
A.14 Das Wirbelschichtmaterial . . . . . . . .. .. ... ... .. .....

B Die Kenngrofien der Wirbelschicht

C Die Stoff- und Wiarmeiibergangskoeffizienten

Ci1
C.2
C.3
C4
C.5

Der Stoff- und Wirmeiibergangskoeffizient Gas-Partikel . . . . . . .
Der fliissigkeitsseitige Stoffiibergangskoeffizient . . . . . . . ... ..
Der Wirmeiibergangskoeffizient Gas-Wand . . . . . . . . . ... ..
Der Wirmeiibergangskoeffizient Partikel-Wand . . . . . . . . . . ..
Der Wéarmeiibergangskoeffizient Wand-Umgebung . . . . . . . . . ..

v

116
116
116
117
117
117
118
119
120
120
120
120
121
122
122
122
122
122
123

124



SYMBOLVERZEICHNIS

Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben
m
m2

<

rjzg/Nm?’
J/(kgK)
J/(molK)

R v N N SIS

S1IKS)
v v

ST 0 g R
|

m/s?
J/mol

J

J/mol

J

w

m

bar
barkg/mol
mol/kg

3
3

ST EmEmTQas.

v
S
3

mol/kg
kg/s
kg/mol
mol
mol/s

1/s
1/mol
bar
bar

“035223'3 §§~§‘SN§§§5N”

Aktivitit

Mittlerer Tonendurchmesser
Flédche
Debye-Hiickel-Konstante
Osmotischer Koeffizient
Debye-Hueckel-Konstante
Konzentration

Spezifische Wiarmekapazitit
Molare Wirmekapazitét
Durchmesser
Diffusionskoeffizient
Elementarladung [= 1,6022 - 10719
Eulersche-Zahl [= 2,71828]
Fugazitit
Waérmetransportverhéltnis

Von Partikeln bedeckter Flachenanteil
Erdbeschleunigung

Molare Gibb’sche Energie

Freie Enthalpie (Gibb’sche Energie)
Molare Enthalpie

Enthalpie

Enthalpiestrom

Hohe

Henry-Koeffizient
Henry-Koeffizient an Molalitédt gebunden
Tonenstérke

Interpartikularer Durchmesser
Stichprobenanzahl
Gleichgewichtskonstante
Anstromkoeffizient
Abscheidegrad

Oversprayanteil
Wachstumsanteil

Lénge, Abstand

Masse

Molalitét

Massenstrom

Molare Masse

Stoffmenge

Stoffstrom

Anzahl

Anzahlstrom

Avogadro-Zahl [= 6,0221 - 10%]
Partialdruck

Druck



SYMBOLVERZEICHNIS

P,y
Pr

Py

Py

q0

1/mm
1/mm

w
J/kmol
J/(mol K)
kg/(m?s)
J

J/mol

VI

Poynting-Faktor
Trefferwahrscheinlichkeit Partikel-Partikel
Trefferwahrscheinlichkeit Partikel-Film
Zerstorungswahrscheinlichkeit
Eindimensionale Anzahlverteilungsdichte
Eindimensionale Massenverteilungsdichte
Wérmestrom

Radius

Molare Verdampfungsenthalpie
Spezifische Gaskonstante
Abriebskoeffizient

Entropie

Molare Entropie

Blechdicke

Standardabweichung
Standardabweichung des Mittelwertes
Zeit

Temperatur

Molares Volumen

Volumen

Geschwindigkeit

Molmengenanteil in der Fliissigkeit
Massenanteil in der Fliissigkeit
Umsatz

Molmengenanteil im Gas

Massenanteil im Gas

Molbeladung

Mittlere Molbeladung
Molmengenanteil im Feststoff
Ladungszahl

Hohenabhéngige Laufvariable



SYMBOLVERZEICHNIS

Griechische Buchstaben

™
Q

DI NN

*

> >3

DEGEOSA]!D HMM T U T >

W/(m?K)
m/s

m
m

J/mol
Pa

C2)(Jm)

VII

Wirmeiibergangskoeffizient
Stoffiibergangskoeffizient
Aktivitatskoeflizient

Modifizierte freie Weglinge der Gasmolekiile
Dicke

Reaktionsenthalpie

Druckverlust

Vertrauensbereich

Systematischer Fehler

Dimensionsloser Faktor fiir die Amplitude
Relatives Liickenvolumen

Dielektrizitit des Vakuums [= 8,8542 - 10712]
Relative Dielektrizitétszahl
Konzentrationsmafl

Druckverlustzahl

Dynamische Viskositét
Akkomodationskoeffizient

Normierte Temperatur

Temperatur

Parameter bei Debye-Hiickel
Wiirmeleitfihigkeit

Einsatzverhéltnis Ca/S

Freie effektive Weglénge der Gasmolekiile
Chemisches Potential

Kinematische Viskositét

Mittlere kinematische Viskositat
Stochiometrisches Einsatzverhéltnis
Parameter bei Pitzer [= 14, 9]
Reaktionslaufzahl

Absorptionsgrad, Umsatz

Dichte

Ladungsdichte

Oberfldchenspannung
Fugazitéatskoeffizient
Partikelbenetzungsgrad

Relative Feststoffkonzentration
Offnungsverhiiltnis

Ostzillationsfrequenz

Normierter Massenstrom



SYMBOLVERZEICHNIS

Indizes

App
AP
aq
aus
Bo
ch
DH
ein
FEinzelkugel
F

F

Fl
FIK
FK

lam
LM
Luecke
m
mf

0

0

P
PG
Ph
Prod
Q

R
Ref

rein

Apparat
Austragspunkt
Molekular gelost

Am Austritt

Boden
Charakteristisch
Debye-Hiickel

Am Eintritt
Einzelkugel
Bildungszustand
Film

Fliissigkeit
Fliissigkeitskomponenten
Feststoffkomponenten
Gesamt

Gas

Wasser

Fiir Komponente

Fiir Anionen

Fiir Kationen

Ideales Gas

Ideal verdiinnte Lésung

Hypothetisch ideal verdiinnte Losung

Laufindex
Komponenten
Fliissig

Luft

Laminar
Losungsmittel
Liicke
Molalitétsbezogen
Minimalfluidisation
Standardzustand
Leerrohr

Partikel
Phasengrenze
Phase

Produkt

Quelle

Reaktion
Referenzzustand
Rein

VIII



SYMBOLVERZEICHNIS

rel

s

S
Sat
Sink
Susp
T

tr
turd
U
Umh
v
vap
w
WP
ws

Relativ
Feststoff
Senke
Sattigung
Sink
Suspension
Tropfen
Trocken
Turbulent
Umgebung
Umbhiillung
Volumenbezogen
Dampfphase
Wand
Wirbelpunkt
Wirbelschicht

Dimensionslose Kennzahlen

gdb(pp — pc)

Ar =
vapa
. aLCh
Bi = A
3
Gr = 9" AT
Va
_ aLch
Nu = o
Pr— Cp.clVapa
= pve
Ra = GrPr
wl,
Re = VGh
— vg
Sc = )
Sh — ﬂLch

Archimedes-Zahl

Biot-Zahl

Grashof-Zahl

Nusselt-Zahl
Prandtl-Zahl
Rayleigh-Zahl
Reynolds-Zahl

Schmidt-Zahl

Sherwood-Zahl



Kapitel 1

Die Einleitung

1.1 Allgemeines

Die weltweit wachsenden Umweltprobleme, wie Luftverschmutzung, Treibhauseffekt
und Ressourcenverbrauch, werden im Wesentlichen durch den derzeitigen Energie-
einsatz verursacht. Dies wird sich in Zukunft durch die ungebremste Bevolkerungs-
entwicklung und eine zunehmende Industrialisierung weiter verschérfen. Wihrend
der Primérenergieverbrauch Deutschlands seit 1990 stagniert (Tabelle (1.1)), wird
sich der weltweite Verbrauch nach einer vorsichtigen Prognose in den néchsten Jah-
ren noch um mehr als ein Drittel vergrofern. Fiir diesen Anstieg ist im Wesentlichen
der enorme Nachholbedarf der Schwellen- und Entwicklungsldander bestimmend.

Tabelle 1.1: Primé&renergieverbrauch der BRD nach Energietragern 1990-1999,
Stand 31.07.2000, Quelle [28] (Angaben in P.J)

Energietréiger | 1990 1992 1994 1996 | 1998% [ 1999%)
Steinkohle 2307 2195 2139 2090 2037 1890
Braunkohle 3200 2178 1861 1688 1512 1468
Mineraléle 5237 5627 5692 5809 YNl 9595
Naturgase® 2315 2406 2591 3159 3048 3057

Wasser /Wind 99 62 64 73 79 91

Kernergie 1665 1732 1650 1764 1764 1852
Sonstige Trager 129 114 185 162 244 241

Insgesamt 14912 | 14314 | 14182 | 14745 | 14461 | 14194

1) Erdgas, Erdsl, Grubengas, Klirgas
*) vorldufige Angaben

Bei der Verbrennung fossiler Energietriager werden neben Kohlendioxid und Was-
ser auch eine Vielzahl von Schadstoffen freigesetzt. Es handelt sich um Kohlenwas-
serstoffe (Cy, H,), Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide (NO,) sowie Schwefeldioxid
(80,), die den Grofiteil der Umweltschéiden verursachen. So sind z.B. iiber 60% des
Waldes in Deutschland durch sauren Regen geschiidigt, davon etwa 20% schwer [18].
Auch der seit Jahrzehnten anhaltende Zerfall historisch wertvoller Gebédude sowie
die gesundheitlichen Gefihrdungen sind auf Luftverunreinigung zuriickzufiithren.

In den nachfolgenden Tabellen (1.2), (1.3) und (1.4) sind die Luftschadstoffe
CO3, NO, und SO, nach ihrer Herkunft fiir den Zeitraum 1990-1999 zusammen-
gestellt. Sie zeigen die Hauptverursacher der Luftverschmutzung und ihre Entwick-
lung.
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Tabelle 1.2: COy-Emissionen der BRD, Stand August 1999, Quelle [28], (Angaben
in Mt)

Verursacher 1990 1992 | 1994 | 1996 | 1998* | 1999*
Energieerz. /-

umwandlung 440,5 400,3 | 384,4 | 3824 | 368,7 | 362,7
Verkehr 158,1 167,8 | 168,9 | 1724 | 176,3 | 176,4

Industrie u.

Ind.-prozesse 197,2 161,8 | 155,3 | 146,6 | 142,1 141,2

Haushalt, Handel
Gewerbe, Dienstl. | 218,8 198,5 | 1955 | 221,7 | 198,7 | 193,3
Insgesamt 1014.6 | 928,4 | 904,1 | 923,1 | 885,8 | 873,6

* vorlaufige Angaben

Deutschland hat sich als Industrienation verpflichtet, seine COs-Emissionen bis
2005 um 25% gegeniiber 1990 zu senken. Der Riickgang der Emissionen von 1014,6
Mt im Jahr 1990 auf 873,6 Mt im Jahr 1999 entspricht einer Minderung von rund
13,9%.

Die Emissionsminderungen der letzten Jahre sind primér auf die wirtschaftliche
Umstrukturierung sowie den verminderten Braunkohleeinsatz in den neuen Bun-
deslédndern zuriickzufiithren. Ein gegenldufiger Entwicklungstrend zeichnet sich im
Straflenverkehr aufgrund des zunehmenden Verkehrsaufkommens ab.

Der COs-Emissionenriickgang von ca. 13,9% in den letzten 10 Jahren ist im
Wesentlichen auf den Riickgang der Emissionen aus Kraft-, Fernheizwerken und
Industriefeuerungen zuriickzufithren. Die iibrigen Emissionsquellen zeigen hingegen
nur geringe Zu- oder Abnahmen.

Stickstoffoxide sind zum grofiten Teil ein Resultat von Verbrennungsvorgéngen in
Motoren und Anlagen, da es aufgrund der dort herrschenden Zustandsgréfien Druck
und Temperatur zur Oxidation des in der Verbrennungsluft enthaltenden Stickstoffs
kommt. Im Rahmen des UN ECE-Protokolls zur Verminderung der Emissionen
von Stickstoffoxiden verpflichtete sich die Bundesrepublik Deutschland bis 1994 die
Emissionen auf das Niveau von 1987 zuriickzufiihren.

Tabelle 1.3: NO,-Emissionen der BRD, Stand August 1999, Quelle [28], (Angaben
in kt)

Verursacher 1990 | 1992 | 1994 | 1996 | 1998 | 1999*
Industrieprozesse 31 19 14 13 13 13
Verkehr 1544 | 1415 | 1293 | 1168 | 1076 1026
Haushalte 106 96 98 112 103 101
Kleinverbraucher 67 51 42 48 38 36
Industriefeuerungen 385 279 250 234 221 219
Kraft- und Fernheizwerke | 576 451 345 344 330 324
Insgesamt 2709 | 2311 | 2042 | 1919 | 1781 | 1719

* vorldufige Angaben

In Deutschland gelang es, die Emissionen in diesem Zeitraum um iiber 30% zu
senken und diese Verpflichtung zu erfiillen.
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Der Riickgang der NO,-Emissionen ist zum einen durch die Einfiihrung schadstoff-
armer PKW seit Ende der 80er Jahre (bei gleichzeitig wachsender Verkehrsleistung),
als auch durch die Reduzierung der Emissionen aus Kraft-, Fernheizwerken und In-
dustriefeuerungen zustande gekommen. Im Gegensatz zu COs ist hier mit 60% die
Hauptemissionsquelle der Verkehr, wihrend der industrielle Bereich mit ca. 30%
eine untergeordnete Rolle spielt.

Ein weiterer Luftschadstoff ist das SO4. Schwefeldioxid ist ein Produkt der Oxidati-
on bei Verbrennungsvorgéngen des im Brennstoff enthaltenen Schwefels. Weiterhin
tritt es bei der Erdol- und Erdgasaufbereitung und in der chemischen Industrie auf.
Deutschland hatte sich im Helsinki-Protokoll verpflichtet, die jdhrlichen Schwefel-
emissionen bis 1993 um mindestens 30% gegeniiber dem Niveau von 1980 zu reduzie-
ren. 1993 betrugen die Emissionen von Schwefeldioxid 2945 kt gegeniiber 7514 kt im
Jahr 1980, was einen Riickgang um 61% bedeutet. Ein weiterer Schritt zur Senkung
der SOs-Belastung ist im Zweiten Protokoll zur Minderung der Schwefelemission
beschlossen worden. Hier hat sich die Bundesrepublik Deutschland verpflichtet, ihre
Emissionen bis zum Jahr 2000 auf 1300 £t und bis zum Jahr 2008 auf 990 kt zu
mindern.

Tabelle 1.4: SOo-Emissionen der BRD, Stand August 1999, Quelle [28], (Angaben
in kt)

Verursacher 1990 | 1992 | 1994 | 1996 | 1998 | 1999*
Industrieprozesse 226 84 77 77 75 7
Verkehr 112 78 82 44 35 33
Haushalte 449 223 195 148 102 100
Kleinverbraucher 462 183 80 63 37 35

Industriefeuerungen 1292 629 397 289 254 252
Kraft- und Fernheizwerke | 2780 | 2109 | 1642 856 790 ot
Insgesamt 5321 | 3306 | 2473 | 1477 | 1293 | 1274

*

vorldufige Angaben

In den Jahren 1990-1999 sind die SOs-Emissionen um ca. 76% zuriickgegangen.
Beim Vergleich der Werte der Tabelle (1.4) untereinander wird deutlich, dass der
grofite Riickgang bei den Kraft-, Fernheizwerken und Industriefeuerungen mit rund
74,7% stattgefunden hat. Daneben ist ein deutlicher Riickgang (ca. 85%) bei den
Haushalten und Kleinverbrauchern festzustellen. Dies riihrt daher, dass im Zuge
der Deutschen Einheit (November 1989) durch die Substitution emissionsintensiver
Brennstoffe (wie z.B. Braunkohle) eine Verringerung der SOs-Emissionen erreicht
werden konnte.

Die SOz-Konzentrationen 1999 liegen flichendeckend erheblich unter denen von
1990. In der gesamten Bundesrepublik werden Werte unter 25 pg/m? gemessen.
Zu diesem Riickgang der SOs-Belastung trug verstirkt der Bau von Abgasent-
schwefelungsanlagen bei. Ausschlaggebend fiir die zusétzlichen Mafinahmen zur
Verringerung der SOs-Emissionen war das Inkrafttreten der Verordnung fiir Gro8-
feuerungsanlagen (13. BlmSchV von 1983). Neu errichtete Anlagen hatten die neuen
Grenzwerte danach sofort einzuhalten. Das Nachriisten von Altanlagen unbegrenz-
ter Restnutzung mit Entschwefelungseinrichtungen musste bis 1. Juli 1988 abge-
schlossen sein. Nach dem 1. April 1993 hatten alle Anlagen die Grenzwerte einzu-
halten. Fiir die neuen Bundeslidnder trat diese Verordnung am 1. Juli 1990 in Kraft.
Fiir die bestehenden Groffeuerungsanlagen mit unbegrenzter Restnutzung galten
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die Grenzwerte ab dem 30.06.1996.

Der Schutz vor schéidlichen Umwelteinwirkungen durch Luftverunreini-
gungen wird durch das Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSchG) gesetz-
lich geregelt. Die folgenden Rechtsverordnungen sind besonders zu erwédhnen.

1. BImSchV Kleinfeuerungsanlagen

4. BImSchV genehmigungsbediirftige Anlagen

13. BImSchV Grofifeuerungsanlagen GFAVO

17. BImSchV Verbrennungsanlagen fiir Abfélle und &hnliche brennbare Stoffe
22. BImSchV I-Werte fiir SO5, Pb, NOs, O3, Schwefelstaub

Die Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA-Luft) wurde als erste
allgemeine Verwaltungsvorschrift zum BImSchG 1974 erstmals erlassen und in
der derzeit giiltigen Fassung 1986 grundlegend nivelliert. Die TA-Luft enthélt
Vorschriften, die von den Genehmigungsbehérden zu beriicksichtigen sind. Thr
Geltungsbereich erstreckt sich dabei nur auf die genehmigungsbediirftigen Anlagen
der 4. BImSchV.

Die Tabelle (1.5) zeigt beispielhaft die Emissionsgrenzwerte, wie sie die Gro$-
feuerungsverordnung GFAVO (13. BImSchV) fiir Feuerungsanlagen mit 50 MW
Feuerungsleistung oder mehr (bei ausschlielicher Gasfeuerung 100 MW oder mehr)
vorschreibt.

Tabelle 1.5: Emissionsgrenzwerte nach 13. BImSchV, (Angaben in mg/Nm?)

fester fliissiger gasférmiger
Brennstoff | Brennstoff | Brennstoff
Staub 50 50 5
As, Pb,Cd,Cr,Co, Ni (im Staub) 0,5 2
coO 250 175 100
NO, 800 450 350
SOq
>300 mWyy, 400 400 35
100-300 mWy, 2000 1700
50-100 mWy, 2000 1700
HCI
>300 mWyy, 100 30
<300 mWyy, 200
HF
>300 mWyy, 15 5
<300 mWyy, 30

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch geeignete Mafinahmen,
wie z.B. die Substitution emissionsintensiver Energietriager gegen weniger belastende
Brennstoffe, durch den Einbau von Abgasreinigungsanlagen in bestehende Altkraft-
werke, der Stilllegung von nicht nachriistbaren Kraftwerken und durch den Neubau
von GroBkraftwerken mit den erforderlichen Reinigungsanlagen, die Schadstoftbela-
stung seit den 80er Jahren in Deutschland erheblich reduziert werden konnte. Den
Anstofl zur Umsetzung der schon erwéhnten Mafinahmen gaben nicht zuletzt die
gesetzlichen Regelungen (TA-Luft, BlmSchG, VDI-Richtlinien). Die Aktualitéit des
Themas Luftreinhaltung wird auch durch ein Investitionsforderprogramm des Bun-
desumweltministeriums zur Verminderung von Umweltbelastungen deutlich. Hier
soll speziell der Einsatz und Bau neuer, fortschrittlicher Anlagen, Verfahren und
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Produkte geférdert werden.

1.2 Der Stand des Wissens

1.2.1 Die Gasreinigung

Im Rahmen dieser Arbeit wird sich ausschliellich mit dem Schadstoff Schwefeldioxid
beschiftigt.

Bei der Auswahl einer geeigneten Entschwefelungsanlage wird auf die Kriteri-
en der Produktentsorgung bzw. -verwertung, die Investitions- und Betriebskosten,
den Platzbedarf der Anlage, den eventuellen Abwasseranfall und den Stoffumsatz
geachtet.

Rauchgasentschwefelungsverfahren lassen sich zunéichst in primédre und se-
kundére gliedern. Bei den Primérentschwefelungsverfahren erfolgt die Entschwe-
felung direkt wihrend der Verbrennung im Brennraum. Diese Verfahren sind tech-
nisch leicht durchfithrbar, besitzen allerdings sehr viele Nachteile wie z.B. keine
Verwertbarkeit des anfallenden Feststoffes, einen hohen Kalkverbrauch und gerin-
ge Entschwefelung. Diese Umsténde fithren dazu, dass héufig auf Sekundérver-
fahren zuriickgegriffen wird. Bei den Sekundirentschwefelungsverfahren erfolgt die
Entschwefelung erst nach der Verbrennung in einer nachgeschalteten Anlage. Ei-
ne feinere Einteilung der aus der Literatur bekannten Verfahren ist in trockene,
halbtrockene und nasse Rauchgasentschwefelungsverfahren moglich. Technisch be-
deutsam sind vorwiegend die halbtrockene und nasse Entschwefelung. Die Vorziige
der halbtrockenen Verfahren sind nach Schultes [128] der effektive Stoffumsatz bei
niedrigen Temperaturen, die unproblematische Abscheidung des Reaktionsproduk-
tes und kein Abwasseranfall. Ein Nachteil gegeniiber der nassen Gaswésche ist, dass
die Reaktionsprodukte der trockenen und halbtrockenen Entschwefelung nicht oder
nur mit Nachbehandlung verwertbar sind. Als sehr problematisch stellt sich gene-
rell die Behandlung von Stduben heraus, die im groflen Umfang bei den bisherigen
halbtrockenen Verfahren entstanden.

Es ist noch eine letzte Unterteilung in regenerative und nichtregenerative Ver-
fahren durchfithrbar. Im folgenden sind nun die bekanntesten Sekundérverfahren in
den Tabellen (1.6), (1.7) und (1.8) zusammengestellt.

Zur Zeit sind nahezu 200 fossil befeuerte Kraftwerksblocke mit einer installierten
elektrischen Leistung von mehr als 53 000 MW mit Rauchgasentschwefelungsanla-
gen ausgestattet. In der Tabelle (1.9) sind die verschiedenen verfahrenstechnischen
Varianten mit ihren Marktanteilen zusammengestellt. Demnach arbeiten 87 % der
in Deutschland betriebenen Anlagen nach einem der bekannten nasschemischen Ver-
fahren auf Calciumbasis. Hierbei handelt es sich um die Kalksteinwische oder einer
Variante, dem Saarberg-Holter-Verfahren. Das Spriithabsorptionsverfahren muss an
dieser Stelle ebenfalls erwihnt werden, da dieses Verfahren mit ca. 8 % am Markt
zu finden ist. Werden alle auf Calciumbasis arbeitenden Entschwefelungsanlagen
zusammengefasst, so erhoht sich ihr Anteil sogar auf 97 %. Dieses liegt zum einen
an der hohen Affinitit zwischen Calcium und Schwefeldioxid und zum anderen an
der nahezu unerschopflichen Verfiigbarkeit von Kalkstein.

Letztendlich entscheidend fiir das zum Einsatz kommende Verfahren sind jedoch
immer die gesamten Investitions- und Betriebskosten und die Einhaltung sémtlicher
gesetzlicher Bestimmungen.

1.2.2 Der Einsatz der Gas/Feststoff-Wirbelschichttechnik

Das Wirbelschichtverfahren findet erstmals in dem von Winkler [155] im Jahr 1922
entwickelten Verfahren zur Kohlevergasung Anwendung. Hierin beschreibt er, dass
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eine Schiittung feinkoérnigen Feststoffs durch einen aufwirts gerichteten Gasstrom
in einen fliissigkeitséhnlichen Wirbelzustand versetzt werden kann.

Seit dem gibt es eine Vielzahl von Anwendungsgebieten, die die Wirbelschicht-
technik erobert hat. Die verschiedenen Anwendungen erfordern unterschiedlichste
konstruktive Ausfithrungen von Wirbelschichtapparaten. Solche apparativen Ge-
staltungen sind unter anderem in [8] und [143] zusammengefasst.

Grundsitzlich lassen sich die technischen Wirbelschichtanlagen in Anlagen zur
Durchfithrung physikalischer Verfahren und in Anlagen zur Durchfithrung chemi-
scher Verfahren unterteilen. Zu den physikalischen Wirbelschichtverfahren sollen die
Wirbelschichttransportanlagen, die Anlagen zum Mischen, Entmischen, Granulieren
und Agglomerieren, die Anlagen zum Aufheizen und Abkiihlen von Schiittgiitern,
die Anlagen zum Beschichten von Metallteilen und Geweben mit Kunststoffen, die
Wirbelschichttrockner und die Wirbelschichtadsorptionsanlagen zé&hlen. Die Ver-
brennungsanlagen, die Anlagen zur Gasreinigung, die Anlagen zur Wasseraufberei-
tung, die Anlagen mit Feststoff als Warmetriger, die Anlagen zur Durchfithrung
katalytischer Reaktionen und die Anlagen zur Realisierung von Feststoff-Gas-
Reaktionen gehoren zu den chemischen Wirbelschichtverfahren.

Bei den Wirbelschichttransportanlagen wird die Fliefahigkeit der Wirbelschicht
zum horizontalen Transport von Schiittgiitern ausgenutzt. Oftmals werden hierfiir
Rinnen mit einem pordsen oder gelochten Boden verwendet. Durch diesen Boden
stromt die Luft und fluidisiert die Schicht. Von Vollheim [146] wird dieses Prinzip
zum vertikalen Transport von Schiittgiitern vorgeschlagen.

Die Anwendung von Wirbelschichten als Mischer ist wenig verbreitet. Die Ver-
mischung kann laut [146] durch einen eingebauten Riihrer noch verbessert wer-
den. Die Nutzung der Wirbelschicht als Trennverfahren bzw. zur Entmischung von
Komponenten einer Schiittung findet sehr hiufig Anwendung. Die Trennung er-
folgt aufgrund der unterschiedlichen Dichten oder Durchmesser der Komponenten.
Ein Beispiel ist das Trennen von Erzen. Dieses Verfahren wird in Reboux [115] als
trockenes Schwimmaufbereitungsverfahren deklariert. Weitere Beispiele sind in der
Landwirtschaft zum Beispiel bei der Trennung von Kartoffeln und Steinen [148] und
in der holzverarbeitenden Industrie beim Sichten von Holzspénen [66] anzutreffen.

Sehr verbreitet sind Wirbelschichtgranulatoren und -agglomeratoren. Durch die-
ses Verfahren lassen sich aus Losungen, Schmelzen oder Suspensionen nahezu sphéri-
sche Partikel herstellen [143]. Hier sind eine Vielzahl unterschiedlichster Anwendun-
gen in der chemischen Industrie und in der Pharmaindustrie bekannt. Das Spek-
trum der Wirbelschichtgranulation reicht von Abfillen iiber Futtermittel bis hin zu
Pharmazeutika. Einen Uberblick zu diesem Verfahren geben Banks und Aulton [7],
Turton et al. [141] und Uhlemann und Moerl [143].

In den Wirbelschichten zur Aufheizung und Abkiihlung von schiittfihigen Mate-
rialen wird der sehr gute Wiarmeiibergang zwischen dem Fluidisierungsgas und dem
fluidisierten Feststoff genutzt, um dem Feststoff viel Energie in Form von Wirme zu-
oder abzufiihren. Ein Beispiel der Wirmezufuhr, also Aufheizung, ist der Schacht-
vorwérmer zur Vorwédrmung des Rohmehls beim Brennprozess des Zements in einem
Drehrohrofen [145]. Der kontinuierliche Prozess des Abkiihlens von fluidisierfihigen
Giitern erfolgt in Wirbelschichten sehr héufig in sogenannten Wirbelschichtrinnen.
Es besteht jedoch auch die Moglichkeit mehrstufige Rundapparate dafiir zu verwen-
den [86].

Ein weiteres Anwendungsgebiet der Wirbelschichttechnik im Bereich der phy-
sikalischen Wirbelschichtverfahren ist das Beschichtungsverfahren. Es lassen sich
Bahnen aus Gewebe, Papier oder auch erwdrmte Metallteile durch Eintauchen in
die pulverartige Schicht beschichten. Eine solche kontinuierliche Anlage zum Be-
schichten von Gewebebahnen ist in [8] dargestellt.

Neben dem grolen Anwendungsgebiet der Wirbelschicht als Granulator ist die
zweite wesentliche Anwendung der Wirbelschichttrockner. Die Wirbelschichttrock-
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ner erlauben eine Trocknung samtlicher fluidisierfahiger, pulverférmiger oder korni-
ger Giiter. Gewohnlich besitzen die Trockner eine motorisch angetriebene Aufgabe-
vorrichtung, eine Trockenzone und eine Kiihlzone. Zur Abscheidung mitgerissenen
Staubes, also des Austrags aus der Schicht, sind nachgeschaltete Filteranlagen oft-
mals notwendig. Bei der Trocknung mit Luft sind ein Gebldse zur Bewegung und
ein Warmeiibertrager zur Erhitzung des Gases erforderlich. Wenn es das Produkt
zuldsst, konnen als Warmetrdger und Fluidisationsgas auch direkt Verbrennungs-
gase verwendet werden. Eine Moglichkeit der Trocknung in inerter Atmosphére
bietet iiberhitzter Wasserdampf [96], [97], [53], [52]. Hier entfiillt das Geblise fiir
die Fluidisation, da der Wirbelschicht ein Dampferzeuger vorgeschaltet ist.

Wirbelschichten konnen auch als Adsorptionsanlagen verwendet werden. Ein
Vorteil der Wirbelschichtadsorptionsanlagen sind die sehr guten Stoffiibergangs-
verhéltnisse. Ebenfalls ldsst sich der Adsorber mit dem Desorber sehr gut kombi-
nieren. So besteht die Moglichkeit einer kontinuierlichen Prozessfithrung. Proble-
matisch ist der starke Abrieb des Adsorbens infolge der Fluidisation. Von Ermenc
[33] wird ein vielstufiger Adsorptionsturm zur Feuchtigkeitsentfernung aus Gasen
mit Hilfe von Silicagel als Wirbelgut beschrieben.

Eines der klassischen chemischen Wirbelschichtverfahren sind die Verbrennungs-
anlagen. Hier miissen stationére und zirkulierende Wirbelschichtfeuerungen unter-
schieden werden. Laut Benesch [11] liegen die Vorziige der Wirbelschichtverbren-
nungsanlagen in dem sehr guten Warme- und Stoffaustausch, in der niedrigen Ver-
brennungstemperatur, in den langen Verweilzeiten und im Verzicht auf REA- und
DENOX-Anlagen. Entscheidend fiir die Vorteile der Wirbelschichtfeuerungen ist
die Einhaltung des Temperaturfensters zwischen 750°C und 950°C'. Die Nachteile
dieser Feuerungstechnik liegen laut Kaltschmitt und Hartmann [69] in der von
der installierten Leistung abhéngigen Aufheizzeit und dem hohen Druckverlust im
Wirbelbett. Weiterhin ist dieses Verfahren durch hohe spezifische Investitions- und
Betriebskosten gekennzeichnet. Sehr problematisch ist der Materialabtrag an den
Feuerraumwandungen durch das Inert- und Brennmaterial. Eine Veroffentlichung
von Reh [116] aus dem Jahr 1968 zeigt, dass die Verbrennung in Wirbelschichten
schon ein sehr altes Verfahren ist.

Ein weiteres Anwendungsbeispiel fiir chemische Wirbelschichtverfahren sind die
Anlagen, in denen als Warmetrager der fluidisierte Feststoff genutzt wird. In dem
von Willing [154] beschriebenen Prozess zum Cracken von Erdélriickstédnden wird
dieses Verfahren eingesetzt.

Wirbelschichtanlagen eignen sich ebenfalls zur Durchfithrung katalytischer Re-
aktionen. Als vorteilhaft wird auch von Baranek et al. [8] die leichte Beherrsch-
barkeit der Temperatur im Reaktor hervorgehoben. So kann die Reaktionswérme
durch in die Schicht eingetauchte Kiihler zur Dampferzeugung genutzt werden.

Eine bedeutende Anwendung chemischer Wirbelschichtverfahren ist die
Durchfithrung von Feststoff-Gas-Reaktionen. Hier reagiert das Gas bzw. Gaskom-
ponente mit dem fluidisierten Feststoff. Je nach Warmeténung der Reaktion kann
unproblematisch dem Bett Wiarme zugefiihrt oder entzogen werden.

1.2.3 Die Modellierung und Experimemtelles

Die Anwendung der fliissigkeitsbediisten Gas/Feststoff-Wirbelschicht als Apparat
zur simultanen Durchfiihrung der Prozesse Reaktivabsorption und Granulation ist
neu. Deshalb lassen sich in der Literatur auch keine Modelle zur Berechnung und
Auslegung eines solchen Apparates finden. Die Literatur bietet jedoch eine Vielzahl
von verschiedenen Modellen zur Beschreibung von Teilprozessen und Vorgéngen. So
beschiftigen sich seit vielen Jahren Autoren mit den Vorgéngen bei der Absorption
an Spriihtropfen.
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Danckwerts [25] zeigt anhand der Schwefeldioxiabsorption in Wasser und Koh-
lendioxidabsorption in einer Losung, dass durch Dissoziationsvorginge die Absorp-
tion vergrofert wird.

Der Einfluss von Feststoffpartikeln in der fliissigkeitsseitigen Grenzschicht der
Gas/Fliissigkeit-Phasengrenze auf die Absorption wird von Ramachandran und
Sharma [112] theoretisch untersucht. Sie stellen fest, dass aufgrund der chemischen
Reaktion der absorbierten Komponente mit dem in Losung befindlichen Feststoff
der Absorptionsprozess verstiarkt wird.

Uchida und Wen [142] erarbeiten aufbauend auf diesen Uberlegungen ein ma-
thematisches Modell fiir die Absorption in Suspensionen. Sie unterteilen die Kon-
zentrationsprofile des absorbierten Gases und des in Losung gehenden Feststoffs in
6 klassische Fille. Des weiteren stellen sie die fiir die Losung notigen Randbedin-
gungen zusamimen.

Sada et al. [122] fithren experimentelle Untersuchungen an einem Riihrkessel zur
Absorption von COs und SO; in Calciumhydroxidsuspensionen durch und stellen
ihre Messergebnisse den Modellen von Ramachandran und Sharma und Uchida
und Wen gegeniiber. Sie kommen zu dem Schluss, dass die Absorption von Gasen
mit {iberlagerter chemischer Reaktion in der Suspension erfolgreich mit Hilfe des
Modells von Uchida und Wen berechnet werden kann. IThre Untersuchungen un-
terstreichen die Erkenntnis, dass eine Erhohung der Feststoffkonzentration in der
Suspension zu einer verbesserten Absorption der Gase fiihrt.

Unter anderem beschiiftigen sich die Arbeiten von von Velsen [147], Blumhofer
[12], Schultes [130], Raible [118], Brinkmann [15] und Schneider [126] mit der
Diskussion der von Uchida und Wen bei der Absorption eingefiihrten klassischen
Konzentrationsprofile. Als Alternative zur Filmtheorie und zur Beschreibung der
Vorgénge an der Phasengrenze fiihren sie die Penetrationstheorie an.

Von Getler et al. [41] werden erste Uberlegungen zu den Vorgéngen bei der
Spriihabsorptionstrocknung angestellt. Sie betrachten das Stoffsystem SO und
Ca(OH)s. Threr Meinung nach ist im ersten Trocknungsabschnitt des Tropfens die
Absorption des Schwefeldioxids entweder durch die Feststoffauflosung oder durch
den gasseitigen Stoffiibergang limitiert. Das infolge der Reaktion entstandene Pro-
dukt stellt einen erheblichen Diffusionswiderstand fiir das zu absorbierende Schwe-
feldioxid dar und behindert dadurch weitere Reaktionen mit dem unverbrauchten
Calciumhydroxid im Kern, der im Trocknungszustand befindlichen Struktur.

Chang und Rochelle [19], [20], [21], [22] beschéftigen sich mit experimentellen
Untersuchungen der SOs-Absorption in einer mit wéssriger Losung oder Suspen-
sion gefiillten Riihrzelle. Sie stellen ihre und Messungen anderer Autoren den mit
Enhancemant-Faktoren aus der Film- und der Oberflichenerneuerungstheorie be-
rechneten absorbierten Stoffstromen gegeniiber. Die Ergebnisse zeigen, dass der
Stoffiibergang korregiert durch den Enhancemant-Faktor aus der Oberflichener-
neuerungstheorie zu sehr guten Ubereinstimmungen mit den Messergebnisse fiihrt.

Krishnamurthy und Taylor [77] entwickeln ein sogenanntes Nichtgleichge-
wichtsstufenmodell. Charakteristische Merkmale des Modells sind die Bilanzierung
der Masse und Energie einer jeden Komponente in den beiden Phasen, die iiber
die Energie- und Stoffstrome in den Grenzschichten und Gleichgewichten an der
Phasengrenze gekoppelt sind.

Experimentelle Arbeiten und theoretische Berechnungen zur SOs-Absorption an
einem Spriihtrockner werden von Karlsson und Klingspor [70] vorgestellt. Thre Un-
tersuchungen ergeben, dass bei hohem Calciumhydroxidiiberschuss die Absorption
nur noch durch den gasseitigen Stoffiibergang limitiert wird. Eine weitere Erkennt-
nis ihrer Arbeit ist, dass die Stromung in einem Spriihtrockner am besten durch das
Modell des idealen Riihrkessels beschrieben wird.

Newton et al. [108] beschéftigen sich mit der Modellierung der Vorgéinge bei der
Absorption von SO3 in einem Spriihtropfen. Sie beriicksichtigen die Teilprozesse des
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Stoffiibergangs des SO aus der Gasphase an die Tropfenoberfliche, die Absorption,
die Dissoziation des Schwefeldioxids, die Diffusion der entstandenen Spezies und die
Auflosung der Calciumhydroxidpartikel im Tropfen.

Die mathematischen Modelle von Partridge et al. [109] und Dantuluri et al.
[26] beriicksichtigen einen fliissigkeitsseitigen Transportwiderstand fiir das Schwe-
feldioxid und das geléste Calciumhydroxid. Sie gehen bei ihren Uberlegungen auf-
grund der Anndherung der Calciumpartikel wiahrend der Trocknung des Tropfens
von einer Verringerung des fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangs fiir das SO- aus. Threr
Auffassung nach limitiert am Ende der Tocknung der gasseitige Stoffiibergang die
Absorption.

Korischem und Werner [75], [76] simulieren die Vorginge der Rauch-
gaswische einer Industriemiillverbrennungsanlage. Thr Modell beriicksichtigt die
Stoff- und Wirmeiibertragungsvorgénge zwischen der Gas- und Fliissigkeitsspha-
se, vernachléssigt jedoch die Feststoffe in der Suspension.

Mit den thermodynamischen Vorgéngen bei der nassen Rauchgaswische
beschéftigen sich Luckas und Lucas [92]. Weitere Arbeiten von Luckas et al. [93],
[90], Krissmann et al. [79], [80], [81], [82], [83] und Krissmann [78] gehen sehr
ausgiebig auf die Beschreibung und Berechnung von Phasen- und Reaktionsgleich-
gewichten ein. Sie untersuchen eine Vielzahl von Stoffsystemen.

Hill [59] fiihrt experimentelle und theoretische Untersuchungen zur Schwefeldi-
oxidabscheidung aus Rauchgasen in einem Spriihtrockner durch. Er stellt heraus,
dass ,,schonende Trocknungsbedingungen zu einem hohen, scharfe Trocknungsbedin-
gungen hingegen zu einem geringen Absorptionsgrad fithren“[59]. Es werden eine
Reihe von weiteren Einflussparametern untersucht, so z.B. der Tropfendurchmesser,
das stochiometrische Verhéltnis und der Wasserdampfanteil. Das entwickelte Modell
beschreibt sehr gut die Vorgénge bei der Sprithabsorptionstrocknung.

Schultes stellt in [129] ein Absorptionsmodell fiir Fiillkorperkollonnen und damit
durchgefiihrte Simulationen vor.

Von Eden [29] wird ein Nichtgleichgewichtsstufenmodell zur Beschreibung der
Absorption von Elektrolyten in Gleich- und Gegenstromwéschern entwickelt. Als
Neuheit werden die gleichzeitige Betrachtung von Phasen- und Reaktionsgleichge-
wichten und die in der fliissigen Phase betrachteten Feststoffe hervorgehoben.

Fiir die Entwicklung und Umsetzung eines geeigneten Modells sind neben der
Kenntnis iiber die Absorption auch die Stoff- und Warmeiibergénge, die Trocknung
und evtl. das Blasenverhalten in Wirbelschichten sowie das Partikelwachstum von
Interesse.

Zahlreiche Warme- und Stoffiibergangsbeziehungen sind im Anhang zusammen-
gestellt und miteinander verglichen. Groenewold und T'sotsas [49] entwickeln ein
neues Modell, welches abweichend von anderen Autoren besonders im Bereich klei-
ner Reynolds-Zahlen die experimentellen Daten zahlreicher Autoren nachempfin-
den kann. Sie erwéhnen, dass im Bereich groflerer Reynolds-Zahlen und auch im
ersten Trocknungsabschnitt, der fiir eine Modellierung in fliissigkeitsbediisten Wir-
belschichten hiufig entscheidend ist, das Modell von Gnielinski [43] zur Berechnung
der Sherwood-Zahl geeignet ist.

Auf dem Sektor der Modellierung von fliissigkeitsbediisten Wirbelschichten mit
dem Ziel der Berechnung héhenabhéngiger Luftfeuchte- und Lufttemperaturverliufe
und eines mittleren Benetzungsgrades legt Moerl [101] mit seinen Modell den
Grundstein fiir zukiinftige Arbeiten. Ausgehend von héhenabhéngigen Tempera-
turmessungen in fliissigkeitsbediisten Wirbelschichten stellen Trojosky und M oerl
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[139], [140] fest, dass das schnelle Absinken der Lufttemperatur oberhalb des An-
strombodens nicht zwingend auf die Verdampfung der auf den Partikeln befindli-
chen Fliissigkeit zuriickzufiihren ist, sondern auf den trockenen Warmeiibergang
der hoher temperierten Luft an die kiihlen Partikel. Diese Ergebnisse veranlas-
sen sie ein neues mathematisches Modell zur Beschreibung der Temperatur- und
Feuchteverldufe in bediisten Wirbelschichten unter Einfithrung eines axialen Di-
spersionskoeffizienten fiir die Feststoffvermischung einzufiithren. Thre Simulations-
ergebnisse validieren sie an unterschiedlichen Wirbelschichtapparaturen. Heinrich
[61] erweitert dieses Modell um die radiale Dispersion und sind im Stande instati-
ondre Temperatur- und Feuchteverteilungen in Wirbelschichten zu berechnen. So-
wohl Heinrich [51] als auch Henneberg et al. [57] weisen sowohl experimentell als
auch theoretisch besonders in grofitechnischen Anlagen in Abhéngigkeit von der
Diisenanzahl und Position erhebliche Temperaturgradienten in der Schicht nach.
Von Abanades und Grasa [1] wird ein neues mathematisches Modell fiir die
axiale und laterale Durchmischung in Wirbelschichten vorgestellt. Das Modell ist
eine Erweiterung eines Riickvermischungsmodells, welches bisher nur eine axiale Di-
spersion beriicksichtigt. Die Wirbelschicht wird in sogenannte parallele Mischzonen
zerlegt, in denen konvektive Stréme durch Blasen hervorgerufen werden. Jede Misch-
zone besitzt einen zentralen Aufwértsstrom und zwei abwiirts gerichtete Strome. Das
zweidimensionale Modell wird mit Hilfe von fotografischen Aufnahmen an einer mit
Kohlepartikeln und PVC-Tracer bestiickten Wirbelschicht validiert.

Entsprechend der wirtschaftlichen Bedeutung des Wirbelschichtgranulationsver-
fahrens in der chemischen und pharmazeutischen Industrie sowie Nahrungsmittel-
industrie sind zahlreiche wissenschaftliche Veroffentlichungen zu diesem Thema zu
finden. Die verwendete Terminologie ist jedoch nicht einheitlich. Oft werden die
Begriffe Granulation und Agglomeration gleichbedeutend verwendet. In dieser Ar-
beit steht der Begriff Granulation fiir das schalenférmige Wachstum von Partikeln.
Unter Agglomeration wird das aneinander lagern mehrerer Partikel zu einer brom-
beerartigen Struktur verstanden.

Moerl et al. [103] geht bei seinem Wachstumsmodell davon aus, dass der in
die Schicht mit der Suspension eingebrachte Feststoff sich auf den Partikeln in
Abhéngigkeit der Grofle ihrer Oberfliche anlagern wird. Das heifit kleine Partikel
bekommen weniger Feststoff als grofle Partikel, so dass die Wachstumsgeschwin-
digkeit, also die Durchmesseréinderung iiber der Zeit, grofler und kleiner Partikel
identisch ist. Durch die Annahme einer konstanten Schichtoberflache iiber der Zeit,
ergibt sich ein lineares Durchmesserwachstum.

Smith und Nienow [134] verwenden das gleiche Modell zur Beschreibung des
Wachstumsprozesses und validieren dies anhand eigener experimenteller Daten. Die
Ubereinstimmung des Modells mit den Messergebnissen ist zufriedenstellend.

Die Mechanismen bei der Agglomeration kénnen als eine Funktion der dimen-
sionslosen Stokes-Zahl Sty = 8%’;;#?’ fiir den Binder aufgefasst werden (Ennis et
al. [30], [31]). Die Definition einer kritischen Stokes-Zahl, welche eine Funktion des
StoBkoeffizienten, der Oberflichenrauhigkeit der Partikel und der Fliissigkeitsfilm-
dicke ist, wird als Maf} fiir die Neigung zur Bildung von Agglomeraten verwendet.
Zusammenfassend sind die im folgenden angefiihrten Abhéngigkeiten feststellbar.

e Mit zunehmenden Partikeldurchmesser nimmt die Neigung zur Bildung von
Agglomeraten ab.

e Je geringer die Partikelkollisionsgeschwindigkeit ist, um so stérker neigen die
Partikel zur Agglomeration.
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e Die Zunahme der Partikeldichte fithrt zur Verminderung der Agglomeratbil-
dung.

e Grofle Fliissigkeitsbelastungen der Partikel ziehen verstirkte Agglomeratbil-
dungen nach sich.

e Eine Vergroflerung der Viskositéit der Fliissigkeit auf den Partikeln erhoht die
Neigung zur Bildung von Agglomeraten.

Auch Link [88] bezieht sich in seiner Arbeit auf das oberflichenproportionale
Partikelwachstum. Seine praktischen Untersuchen beschéftigen sich ausgiebig mit
der Benetzbarkeit und den daraus folgenden Produkteigenschaften von Granula-
ten. Die Untersuchungen finden an einem frei schwebenden Einzelpartikel statt.
Im Wesentlichen kann der Abscheidegrad und somit auch das Wachstum der Par-
tikel als Funktion des Haftanteils und des Auftreffgrades verstanden werden. Mit
zunehmender Anstromgeschwindigkeit der Tropfen steigt der Auftreffgrad an. Der
Haftanteil hingegen sinkt ab einer bestimmten Geschwindigkeit. So besitzt das Pro-
dukt aus beiden Groflen, der Abscheidegrad, ein Maximum. Weiterhin wurde eine
Verbesserung der Benetzbarkeit bei hoheren Partikelfeuchten infolge geringerer Ga-
seintrittstemperaturen festgestellt. Die hoheren Partikelfeuchten fithren zu einem
verbesserten kapillaren Fliissigkeitstransport und so zur Benetzbarkeit. Durch ei-
ne Erhohung des Feststoffanteils der Suspension vergroflert sich die Viskositéit der
Suspension und somit der Haftanteil. Der vergrofierte Haftanteil ldsst die Wachs-
tumsgeschwindigkeit progressiv ansteigen.

Becher [10] stellt bei seinen Untersuchungen fest, dass es in Wirbelschich-
ten dann zur Agglomeratbildung kommen kann, wenn neben den erforderlichen
Partikel/Partikel-Stofen eine hinreichend grofie Partikelfeuchte zur Fliissigkeits-
briickenbildung vorhanden ist. Becher stellt zudem fest, dass ab einem kritischen
Fliissigkeitsmassenstrom die Agglomeratbildung in der Wirbelschicht stark ansteigt.
Das von Moerl et al. [103] erarbeitete und in dieser Arbeit validierte Benetzungs-
gradmodell zeigt ein analoges Verhalten. Auch die Verschiebung der Agglomeratbil-
dung zu steigenden Fliissigkeitsdurchsétzen bei hoheren Gaseintrittstemperaturen
und Gasdurchsétzen lidsst sich mit Hilfe diesen Modells bestétigen.

Ein weiterer Wachstumsansatz wird von T'urton et al. [141] vorgeschlagen. Threr
Vorstellung nach werden zwei Fille unterschieden. Entweder jedes Partikel verweilt
einen gleichen, sehr langen Zeitraum in dem Sprithnebel der Diise oder es kann je
nach Grofle der Partikel eine Zirkulationszeit berechnet werden. Danach zirkulieren
groflere Partikel ofter und erhalten deshalb auch eine dickere Granulatschicht als
kleinere Partikel. Trotz der unterschiedlichen Vorgehensweise von Turton et al. ist
eine Analogie zum oberflichenproportionalen Wachstum zu erkennen.

Die experimentellen Untersuchungen von Yu et al. [157] zeigen, dass das Gra-
nulatwachstum zunimmt, wenn sich der Durchsatz an Suspension erhcht und die
Betttemperatur oder der Gasdurchsatz verringert wird. Eine Zunahme des Durch-
satzes an Verdiisungluft fithrt zu kleineren Tropfen und so zu einem verringerten
Wachstum. IThre Ergebnisse bestéitigen die Arbeiten von anderen Autoren.

Zank et al. [158] beschéftigen sich mit der Untersuchung von Wachstumsprozes-
sen in kontinuierlich betriebenen Wirbelschichtgranulatoren. Ausgehend von ihrer
Anlagenkonfiguration definieren sie eine Zirkulationszeit der Partikel im Wirbel-
schichtgranulator. Innerhalb einer Zirkulation verdndert sich der Durchmesser um
eine Differenz Ad. Es wird innerhalb des untersuchten Durchmesserbereichs ein
groBenabhéingiges Partikelwachstum festgestellt.

Einige Forschergruppen wie z.B. Goldschmidt et al. [44], Morton et al. [105] und
Tan et al. [137] versuchen mit Hilfe der diskreten Elementmethode im Bereich der
Wirbelschichtsprithgranulation die Simulation zu verbessern. Die Forschergruppe
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unter van Wachem et al. [144] iiberpriifen ihre zweidimensionale Simulation anhand
von experimentellen Daten an einer durchsichtigen Wirbelschicht.

Eine sehr ausgiebige Literaturzusammenstellung iiber weitere experimentelle so-
wie theoretische Arbeiten zum Wissenschaftsgebiet der fliissigkeitsbediisten Wirbel-
schichten hat Heinrich [51] zusammengestellt. Er beschéftigt sich umfassend mit
der Modellierung von Warme- und Stoffiibergéingen sowie der Partikelpopulationen
in Wirbelschichten.

1.3 Die Motivation und die Zielstellung

In zahlreichen Veroffentlichungen wird auf die intensiven Stoff- und Warmeiiber-
gangsverhéltnisse in Gas/Feststoff-Wirbelschichten verwiesen. Diese Eigenschaft der
Wirbelschicht ist einer der Griinde, weshalb dieses Verfahren, wie im Abschnitt
1.2.2 gezeigt wird, ein so breites Einsatzgebiet in der Verfahrenstechnik abdeckt.
Die Wirbelschicht-Sprithgranulationstrocknung ist darunter eines der technisch sehr
hiufig auftretenden Anwendungen, da hier die ,,Prozesse Trocknung, Formgebung
und Homogenisierung sowie Klassierung“[51] in einem thermischen Behandlungsver-
fahren vereint werden. Aus der Uberlegung heraus, dass es in solchen fliissigkeits-
bediisten Gas/Feststoff-Wirbelschichten infolge einer Fliissigkeitseinbringung zur
Ausbildung mit Fliissigkeit benetzter Flichen auf dem wirbelnden Material kommt,
entstand der Gedanke, diese Flichen zur Reaktivabsorption zu entfernender Kom-
ponenten bei der chemischen Gaswésche zu nutzen. Somit konnte die chemische
Gaswésche mit den schon bekannten Vorteilen der Wirbelschicht-Spriithgranulation
gekoppelt werden. Es wire damit moglich, die Prozesse der Absorption, der chemi-
schen Reaktion, der Trocknung und der Granulation in nur einer apparativen Stu-
fe zu realisieren. Dieses neuartige Verfahren gliedert sich so unter die sekundéren
halbtrockenen thermischen Trennverfahren. Die Arbeit soll einen Beitrag zur Wei-
terentwicklung neuartiger Gasreinigungsverfahren leisten.
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Tabelle 1.6: Trockene Abgasentschwefelungsverfahren
Verfahren Einsatzstoffe regene- | Anbieter Bei- | Quelle
rativ spiele
Trockenadditiv- | CaCOs, Ca(OH)y | nein Babcock, Deut- | [6]
verfahren oder NaHCO3 sche Solvay,
EVT, Lurgi,
Steinmiiller,
Thyssen
Direktent- CaCOs, Ca(OH)y | nein Babcock, EVT, | [6],
schwefelungs- oder Dolomit Steinmiiller [136]
verfahren
Zirkulierende CaO, Ca(OH)s nein Ahlstrom, Bab- | [46],
Wirbelschicht cock, EVT, | [85],
Lurgi, Thys- | [110],
sen, VKW, | [117],
Waagner-Biro [125],
[152]
Trockenent- Ca(OH) nein Kraftwerk Biele- | [111]
schwefelung feld
NEUTREC- NasCOs3 nein Solvay [35]
Verfahren
BF/Uhde- Aktivkohle ja Uhde [56],
Verfahren [73],
[84],
127]
Sulfocarbon- Aktivkohle ja 56],
Verfahren [24],
128
Sulfacid- Aktivkohle ja Lurgi 56],
Verfahren [14],
[94],
123,
[95]
Sulfreen- Aktiviertes Alumi- | ja Lurgi [94],
Verfahren niumoxid [87]
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Tabelle 1.7: Halbtrockene Abgasentschwefelungsverfahren
Verfahren Einsatzstoffe regene- | Anbieter Bei- | Quelle
rativ spiele
Spriih- Ca(OH) nein EVT, Fldkt, | [46],
absorptions- GEA Ni- | [56],
verfahren ro, Lentjes- | [3],
Leisegang, [27],
Lurgi, NOELL | [74]
Wiirzburg
Zirkulierender Ca(OH)q nein Lurgi [47],
Trockenwéscher [107]
(CDS)
Hochgeschwin- ThioClear  (alka- | nein Dravo Lime Co. | [58]
digkeitswéscher lisch, auf M g-basis)
Das fettgedruckte Verfahren ist technisch bedeutsam
Tabelle 1.8: Nasse Abgasentschwefelungsverfahren
Verfahren Einsatzstoffe regene- | Anbieter Bei- | Quelle
rativ spiele
Kalk/Kalk- Ca(OH)z, CaCO3 | nein ABB Flakt, | [16],
steinwische Gottfried  Bi- | [34]
schoff, Babcock,
EVT, NOELL-
KRC, Saarberg-
Holter,
Steinmiiller,
Thyssen
Walther- Ammoniakwasser nein Walther o Cie | [128]
Verfahren AG
Jet Bubbling Re- | CaCOs3 Nein Chiyoda Chemi- | [63]
aktor cal
Wellmann-Lord | NasSO3, NaOH ja Zimmer AG, | [6],
Verfahren Davy  McKee, | [55]
Hugo Petersen,
Fléackt
Phosphat- HS, Phos- | ja Stauffer Chemi- | [63]
Verfahren phorsdure, NaOH cal
Solinox- Tetraethylen- ja Linde AG [128]
Verfahren glykol-dimethyleter
Degussa-Plinke Hy04 nein Degussa-Plinke | [6],
AG [128]
Entschwefelung MgO ja 6]
mit MgO
Ispra-Mark-13A- | HBr, HySO4 ja FZ Ispra [6]
Prozess
Elektro- HyS504 ja Karl- [119]
chemische Winnacker-
SOs-Entfernung Institut

Das fettgedruckte Verfahren ist technisch bedeutsam
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Kapitel 2

Die Modellbildung

2.1 Allgemeines

Ausgehend von der Skizze zur Anlagenkonfiguration Abbildung (2.2) wird
der Granulator und gleichzeitige Reaktivabsorber so modelliert, dass letzt-
endlich eine Berechnung des Umsatzes der aus dem Gasgemisch zu ent-
fernenden Komponente und des Granulatwachstums des Feststoffs er-
folgen kann. Der zu modellierende Teil der gesamten Apparatur wird
durch den Bilanzraum festgelegt, welcher sich vom Anstromboden bis
zur Hohe der Wirbelschicht einschlieSlich der Apparatewand erstreckt.
Dieser Teil wird als fliissig-

keitsbediiste Wirbelschicht

bezeichnet. Bei einer fliissig-

keitsbediisten — Gas/Feststoff- Pt Pt
Wirbelschicht fluidisiert ein unbenetzte

Gas oder Gasgemisch das Partikel

als Nullfiilllung bezeichnete

Material oberhalb eines An-

strombodens. Die Bediisung .O - Fliissigkeits-
der in Bewegung befindlichen o 0 o® 5290 |eindiisun
Partikel kani agus allen vor- Wirbelschicht E’ogo 8 % 8%7 ¢
stellbaren  Richtungen mit —.T——O —.VT—'?—TQF'——TQ

Hilfe von einer oder mehrerer Ga;strom ,,,,,,,,,,,,,,,,,,
Einstoff- oder Mehrstoffdiisen

erfolgen. Die Eindiisung wird

eine mit Fliissigkeit benetzte benetzte Partikel,
Flache auf dem Wirbelmaterial Benetzungsgrad = Ort des
bzw. der Nullfiillung zur Folge Stoffaustauschs

haben, sofern die Bediisung so
erfolgt, dass sich Tropfen auf
dem Schichtmaterial abschei-
den. Siehe dazu Abbildung
(2.1). Diese mit Fliissigkeit (Losung oder Suspension) benetzte Fliche wird als
Stoffaustauschfliche fiir Absorptionsprozesse genutzt. Als Absorption wird der
Vorgang des Losens gasformiger Komponenten in einer Fliissigkeit bezeichnet.
Prinzipiell wird die physikalische von der chemischen Absorption unterschieden.
Unter physikalischer Absorption versteht man die Losung einer Gaskomponente
in einer reinen Fliissigkeit. Bei der chemischen Absorption oder Reaktivabsorp-
tion wird die geloste Gaskomponente mit dem in der Fliissigkeit enthaltenden

Abbildung 2.1: Skizze einer fliissigkeitsbediisten
Wirbelschicht

16
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Reaktanden chemisch umgesetzt.

Die physikalische Absorption in der Gas/Feststoff-Wirbelschicht ist aufgrund
der sténdigen Trocknung der Fliissigkeit auf den Partikeln kein sinnvoller, techni-
scher Prozess. Weiterhin ist laut Sundmacher [135] die Loslichkeit der meissten
Gase in reinen Fliissigkeiten begrenzt, so dass hiufig bei technischen Absorptions-
prozessen die chemische Gaswiische eingesetzt wird. ,Dabei wird das geloste Gas
mittels einer chemischen Reaktion schritthaltend aus dem Absorptionsgleichgewicht
entfernt“[135]. Das bietet die Mdglichkeit, hthere Abscheideraten bzw. Umsitze zu
erzielen.

Die Untersuchungen zur Absorption in fliissigkeitsbediisten Gas/Feststoff-
Wirbelschichten im Rahmen dieser Arbeit beschrinken sich auf das Stoffsystem
Schwefeldioxid, Luft und Calciumhydroxidsuspension. Hierbei stellt das Calcium-
hydroxid den in der Fliissigkeit notigen Reaktanden zur Verschiebung des Gleich-
gewichts dar.

Bilanzraum

..Gaseintritt

..Luftkammer

..Anstromboden

..Granulator

..Suspensionszufuhr
..Produktaustrag

..Beruhigungskammer

..Fremdkeimzufuhr
...Abscheider

10...Gas- und Staubaustritt
11...Staubriickfuhr

N I N R S

Abbildung 2.2: Skizze des zu modellierenden Granulationsreaktors
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2.2 Die Modellierung der Bewegung der Phasen
innerhalb des Reaktors

Wie im vorherigen Abschnitt dargestellt, hat man es bei der fliissigkeitsbediisten
Gas/Feststoff-Wirbelschicht mit drei Phasen zu tun. Erstens, die Gasphase, die die
Partikel fluidisieren muss. Zweitens, das Wirbelschichtmaterial, welches vom Gas
fluidisiert wird und die Fliche zur Bediisung darstellt. Drittens, die Fliissigkeit, die
auf die Partikel aufgebracht bzw. abgeschieden wird. Die Bewegung des Gases oder
Gasgemisches soll aufgrund der gleichméfigen Verteilung durch den Anstrémboden
als ideale Pfropfenstrémung verstanden werden. Da es in Wirbelschichten zu einer
starken Durchmischung infolge der Fluidisierung der Partikel durch das Gas kommt,
wird die Partikelbewegung und somit auch die Bewegung der auf ihnen befindlichen
Fliissigkeit mit dem Modell des idealen Riihrkessels beschrieben. Siehe dazu die
folgende Abbildung (2.3).

feste und
fliissige Phase:
Modell =
idealer

| Riihrkessel

Gasphase:

Modell= [~

Pfropfenstro-
mung

Abbildung 2.3: Modellierung der Phasenbewegung

2.3 Die Modellierung der Phasen- und Reaktions-
gleichgewichte

Das im Anschluss erlduterte Phasengleichgewicht des SOz und die folgenden
Dissoziations- bzw. Reaktionsgleichgewichte werden dem Modell zugrunde gelegt.
Das gasformige Schwefeldioxid steht im Gleichgewicht mit dem in der Suspension
molekular gelosten Schwefeldioxid.

508 = 505 (2.1)

Das molekular geloste Schwefeldioxid reagiert mit dem Wasser zu einem
Hydrogensulfit- und einem Wasserstoffion.

H,0 + 504" = H* + HSO; (2.2)
Das Hydrogensulfition zerfillt nun wiederum in ein Wasserstoff- und ein Sulfition.
HSO; = H™ 4+ 503~ (2.3)

Des Weiteren wird das Calciumhydroxid entsprechend dem Gleichgewicht in seine

Tonen dissoziieren.
Ca(OH)y = Ca**t +20H~ (2.4)
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Das Calciumion reagiert mit dem Sulfition und einem halben Wassermolekiil zu
Calciumsulfit-Hemihydrat.

1 1
Ca** + 805~ + 520 = CaS0s - 5 H0 (2.5)
Die Hydroxidionen bilden mit den Wasserstoffionen Wasser.
HO=H" +0OH"™ (2.6)

Laut Hill [59] zeigen Analysen von Reaktionsprodukten bei der Spriithabsorptions-
trocknung, ,,dass die Reaktion des Calciumhydroxides mit dem Schwefeldioxid zum
iiberwiegenden Teil zu Calciumsulfit-Hemihydrat ablauft.“Die Bruttoreaktionsglei-
chung kann wie folgt formuliert werden:

SO + Ca(OH)y — CaSOs; - %HQO - %Hzo. (2.7)

2.4 Die Modellierung der Stoff- und Energie-
strome

Zur Ermittlung des Umsatzes an Schwefeldioxid und zur Berechnung der Luft-
austrittsfeuchte und Luftaustrittstemperatur sind zahlreiche stoffliche und energeti-
sche Groflen bei der Modellierung zu berticksichtigen. Um diese Stoff- und Energie-

strome zu modellieren und spéter zu bilanzieren, ist zuvor die Festlegung geeigneter
Bilanzrdume erforderlich. Dabei wird die Wirbelschicht, wie in Abbildung (2.4), in

Gasaustritt

8
O O @ (O} _N©)
dZ

o

o

0

o

°
Schicht-
hohe

Gaseintritt

Abbildung 2.4: Bilanzraum (differentielles Volumenelement dV)

differentielle Hohenelemente geschnitten.
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Wird ein solches differentielles Volumenelement dV herausgezogen und néher be-
trachtet, so konnen alle Stoffstrome, die in die Bilanzierung Eingang finden, daran
dargestellt werden. Die folgende Abbildung (2.5) veranschaulicht die spiter bilan-
zierten Stoffstrome. Im Folgenden werden die Komponenten des betrachteten Stoff-

. SO
N, + > dz

SO
: oz
on
Apparatewand H,0
Ny o+ dz
0z
- S,Gr
dn, fon), dn g
- S,Gr - ein
dn CaS0, 0,5 Hi dnp]zo L]
dz )
d - Q,Gr dl;lcm 7]
nCa(OH)Z .56 Ca(OH),
dn S dnso2
CaS0,0,5 H
. f1502
Fliissigkeits- n
film auf dem WS-Partikel H0

Abbildung 2.5: Bilanzierung der Stoffstrome

systems in der unmittelbaren Ndhe der Phasengrenze und die bei der Bilanzierung
beriicksichtigten Energiestréme eines Volumenelements dargestellt (siehe Abbildung
(2.6) und Abbildung (2.7)).

Suspension (Film)

Wirbelschichtpartikel

ungeloster

Feststoff
SO,

%trock. Luft [ O~ »

Abbildung 2.6: Stoffe in unmittelbarer Nidhe der Phasengrenze Gas - Fliissigkeitsfilm
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. oH
Hgo, + ;02 dz
oH,
mo + . dz
- oH
H, + 78; dz
dH o, »dHES o W dQg.w dO
dZ . IE:'.< ‘T ein
dQG,trP b, - 8G . 7] dHHzO
o = TdHy,,dQqy dHE 0,
dH cQ:Zi(éH)Z ,dH Se;s;3 0,5 HO

H

S0,
H H,0
H

trL

Abbildung 2.7: Bilanzierung der Energiestrome

2.5 Die Modellierung des Verhaltens der Partikel-
population

Das in Wirbelschichten fluidisierte Partikelsystem ist in den meisten Féllen ein ei-
genschaftsverteiltes System. Bei der Betrachtung einer solchen Partikelpopulation
im Granulator soll in der vorliegenden Arbeit ausschlieBlich eine Eigenschaftskoor-
dinate, der Partikeldurchmesser, betrachtet werden. Diese Eigenschaft der Popula-
tion unterliegt Verinderungen durch die in Abbildung (2.8) dargestellten und im
Folgenden néher erlduterten Vorgénge.

Ein Wachstum der Partikel erfolgt, solange Feststoff der aufgebrachten Suspen-
sion auf den Partikeln angelagert wird. Infolge von Partikel-Partikel- bzw. Partikel-
Wand-Beriihrungen kommt es zum Abrieb und somit zur Verkleinerung der Eigen-
schaft Durchmesser. Die Partikelpopulation des Granulators wird ebenso durch das
Entfernen von Partikeln aus dieser Population (Produktaustrag) bzw. dem Hin-
zufiigen fremder Populationen, z.B. Fremd- und Eigenkeimen, beeinflusst.

Bei einer idealen Feststoffeinbringung wiirde sich zu 100% die Suspension auf den
Partikeln abscheiden und der Feststoff nach der Trocknung anlagern. In der Rea-
litdt kann es jedoch zu sogenannten Staubfehlaustrag (Overspray) kommen. Dieser
wird in dem Modell durch einen Faktor kog berticksichtigt, welcher der Quotient
aus dem Massenstrom des Staubfehlaustrags und dem eingediisten Feststoffmas-
senstrom ist. Die Giite des Abscheiders, z.B. des Zyklons, wird durch einen Faktor
kap, dem Abscheidegrad, beurteilt. Er ist das Verhéltnis aus riickgefithrten Mas-
senstrom zum in den Abscheider eintretenden Feststoffmassenstrom. Ein letzter fiir
die Beschreibung der Granulationsvorginge bendtigter Faktor kyy, ist der Quotient
aus dem Massenstrom der vom Abscheider kommend direkt zum Wachstum bei-
tragt und dem gesamten vom Abscheider riickgefithrten Staub. Der nicht direkt zur
Granulation (Wachstum) beitragende Teil wird als disperse Phase in die Schicht
eingebracht und als Eigenkeimmaterial bezeichnet.

Die Bilanzierung der Anzahl der Partikel iiber die differentielle Lange der Eigen-
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Overspray Eindiisung
Staubeinbindung
Fremdkeime Wachstum
Produkt
Zyklon .
v Eigenkeime ‘|°|®|®
EEEE— Zellenrad-
T Abrich schleuse
Staubaustrag

— Staubausschleusung

Abbildung 2.8: Modellierung der Partikelpopulation

schaftskoordinate Durchmesser unter Vernachléssigung von Bruch und Agglomera-
tion erfolgt auf der Basis der Abbildung (2.9). Anhand der Abbildung wird deutlich,
dass eine Anderung innerhalb des differentiellen Elements nur durch Wachstum bzw.
Abrieb und den Quellen- bzw. Senkentermen hervorgerufen wird.

N1 NQHNS

o
N:— — N+—
R od dd

W 7

Abbildung 2.9: Bilanzierung der Partikelpopulation

2.6 Die Zusammenfassung der Modellvorausset-
zungen

Dem entwickelten Modell liegen die im Folgenden angefiihrten wichtigen Vorausset-
zungen zugrunde.

e Die Bewegung des Gasgemisches folgt der idealen Propfenstrémung von unten
nach oben durch den Apparat.

e Der Fluidisierungszustand der Wirbelschicht ist homogen (keine Blasen), d.h.
das relative Liickenvolumen ist ortsunabhéngig. Die Partikelbewegung wird
mit dem Modell des idealen Riihrkessels beschrieben.

e Die Fliissigkeits- bzw. Suspensionsbelastung des fluidisierten Materials ist
ortsunabhéngig.
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Die Grundlage zur Beschreibung der Transportstrome stellt die Filmtheo-
rie dar. Séamtliche Widerstdnde befinden sich im gasseitigen Grenzfilm. Ein
fliissigkeitsseitiger Stofftransport, der sich durch ein Stoffiibergangskoeffizien-
ten nach Abschnitt C.2 beschreiben ldsst, wird nicht beriicksichtigt.

Die Phasen- und Dissoziationsgleichgewichte stellen sich momentan ein.

Weitere nicht zu vernachlissigende Voraussetzungen werden im Folgenden genannt.

Oftmals sind Wirbelschichtreaktoren rotationssymmetrisch, und die Fliissig-
keitseindiisung erfolgt an mehreren Stellen (Gleichverteilung der eingediisten
Fliissigkeit). Deshalb wird eine eindimensionale Betrachtungsweise verwendet.

Das Wirbelschichtmaterial ist ideal sphérisch.

Die Fliissigkeit oder Suspension auf einem Partikel bildet einen zusam-
menhingenden Film der Dicke A, der das Partikel nicht zwingend kom-
plett benetzt.

Das Wirbelschichtmaterial ist porenfrei. So sind Diffusionsvorgénge in den
Poren nicht zu beriicksichtigen.

Das Gasgemisch soll aus der inerten Komponente trockene Luft und den Be-
standteilen SO, und Wasserdampf bestehen.

In der Gasphase soll es zu keinen Reaktionen kommen. Die Reaktionen bzw.
Dissoziationsvorgénge finden nur an bzw. in der Fliissigkeit statt.

Die Phasengrenzfliche Gas - Fliissigkeit soll selber keinen Widerstand fiir die
Transportvorgédnge hervorrufen.

Die Biot-Zahl der Feststoffpartikel ist so klein, dass die instationdre Wérme-
leitung im Partikel vernachléssigt wird.

Die Wéarmeleitung im Partikel, im Fliissigkeitsfilm und in der Apparatewand
wird nicht beriicksichtigt.

Das unverbrauchte feste Edukt der Suspension und das Reaktionsprodukt soll
sich nach der Trocknung auf dem Wirbelschichtmaterial anlagern und kann
durch Reibung vom Schichtmaterial entfernt werden. Der Staub infolge des
Abriebs wird mit dem Gasstrom aus der Wirbelschicht ausgetragen.

Das Material der Nullfiillung (zum Zeitpunkt ¢ = 0 s im Apparat vorliegendes
Material) und der mit der Suspension eingediiste Feststoff besitzen gleiche
Dichten.

Agglomerations- und Bruchvorginge werden nicht beriicksichtigt.
Der Granulationsvorgang folgt dem oberflichenproportionalem Wachstum.

Auch der Abriebsvorgang wird mit einem oberflichenproportionalem Abriebs-
koeffizienten beschrieben.

Es erfolgt kein Partikelaustrag infolge von hydrodynamischen Prozessen.

Die Verweilzeit des riickgefiihrten Staubes auflerhalb des Granulators ist ver-
nachléssigbar klein.
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Um die Grenzen zu definieren, sind im Anschluss die implementierten Modelle zu-
sammengefasst. Erforderliche stoffliche Daten fiir Berechnungen mit Hilfe des Mo-
dells befinden sich im Anhang A. Im Anhang B werden empirische Gleichungen
zur Berechnung des Wirbelpunktes und des Existenzbereiches einer Wirbelschicht
unterschiedlicher Autoren genannt. Verschiedene fiir das Modell erforderliche Glei-
chungen zur Ermittlung der Warme- und Stoffiibergangskoeffizienten werden im
Anhang C erdrtert und untereinander verglichen. Die im Anhang A angefiihrten
und erlduterten thermodynamischen Realeffekte dienen der Verdeutlichung der Her-
kunft der Gleichungen in den Abschnitten 3.2.4, 3.3.1, 3.3.2 und ermdglichen so, eine
schnellere Erweiterung des Modells fiir andere Stoffe bzw. Stoffsysteme.

e Zur Berechnung der Reynolds-Zahl am Wirbelpunkt wird auf die Gleichung
nach Goroschko et al. [45] (Kapitel B) zuriickgegriffen.

e Die Ermittlung des sich in Abhéngigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit
einstellenden relativen Liickenvolumens erfolgt nach Goroschko et al. [45] (Ka-
pitel B).

e Der Wirme- bzw. Stoffiibergangskoeffizient Gas-Partikel wird nach Martin
[99] (Abschnitt C.1) berechnet.

e Der Wirmeiibergangskoeffizient Gas-Wand und Partikel-Wand berechnet sich
nach Shi [132] (Abschnitte C.3, C.4).

e Zur Berechnung der Warmeverluste von der Apparatewand an die Umgebung
wird mit den Gleichungen nach Kast und Klan [71] gearbeitet (Abschnitt
C.5).

e Der Dampfdruck des Wasserdampfes im Modell wird nach Baehr [115] ermit-
telt (Abschnitt A.8).

e Die Berechnung der erfoderlichen Aktivititskoeffizienten fiir die Phasen- und
Reaktionsgleichgewichte ist im Abschnitt A.6 zusammengestellt.

e Die Beschreibung des Wachstums der Granulate erfolgt mit dem Ansatz von
Moerl [101].

e Fiir die Beschreibung des Abriebs der Granulate fanden die Arbeiten von
Rangelova [114] Eingang.



Kapitel 3

Die Bilanzierung

3.1 Das Gas

3.1.1 Die Massenbilanz des Schwefeldioxids

Die zeitliche Anderung der Molmenge innerhalb des differentiellen Bilanzraumes
(Abbildung (2.5)) wird durch den in das Volumenelement eintretenden und den
aus dem Element austretenden sowie den innerhalb des Elementes iibergehenden
Molenstrom beeinflusst

8n§02 8h§02
o 0z
Im Folgenden wird die Grofle der Molbeladung eingefiihrt. Der Bezug ist die Mol-
menge der inerten Komponente trockene Luft

dz — dng . (3.1)

nSo, = 161.Ys0,- (3.2)
Wird die Beziehung (3.2) in die Differentialgleichung (3.1) eingesetzt, so ergibt sich
die folgende Gleichung (3.3)

657502 _ th 817502 ds — 1

ot dné, 0z dn&,

. 5,G
dngp, - (3.3)

Mit der Kenntnis eines geeigneten Triebkraftansatzes fiir den Stoffiibergang in der
Gasphase liisst sich die Gleichung (3.3) prézisieren

6?502 ntGL 8?502 G AP ges¢ptrL > > PG dz
e Az — 350, Soa L (Yoo, — V45, . (34
ot dn, 0z 2= Bso, dn&, My,p, S50z (3.4)

- SO2 HWS

Zur Berechnung des iiber der Hohe gemittelten Stoffstroms an Schwefeldioxid zwi-
schen der Gasphase und dem Film wird die mittlere Beladung an SO, benétigt. Sie
berechnet sich nach der folgenden Gleichung (3.5)

Hw s
= 1 .
Y502 = H_{/VS / YSOQdZ. (35)
0
3.1.2 Die Massenbilanz des Wasserdampfes

Die Bilanzierung der Masse an Wasserdampf erfolgt analog der an Schwefeldioxid
und fiithrt zu der folgenden partiellen Differentialgleichung

o 1S Wmo

dz
Hys

A es s Y Y,
dz + B¢ AP.gesPPirL (YFIIDQGO _ YHQO)

- 3.6
at dnthL 82 HQO dng.LMtrL ( )

25
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Um den mittleren verdunsteten Dampfmassenstrom iiber der Wirbelschichthche
berechnen zu kénnen, wird die nachstehende Beziehung (3.7) eingefiihrt

Hws

= 1 ~
YHQO = HWS / YH2odZ. (3.7)
0

3.1.3 Die Energiebilanz des Gases

Die Energie des Gases wird durch folgende Wiarme- und Enthalpiestrome beein-
flusst:

e Enthalpiestrom des Gases,

Enthalpiestrom des absorbierten Schwefeldioxids,

Enthalpiestrom des verdampften Wassers,

Wiérmestrom vom Gas an den trockenen Teil der Partikel,

Wirmestrom vom Gas an den Fliissigkeitsfilm und

Wirmestrom vom Gas an die Apparatewand

8HG BHG . +S,G -
ot — o, ¥ dlowr —dHgo, —dQer +
+dHZG — Qe (3.8)

Die Enthalpie des Gasgemisches setzt sich aus den Termen fiir die Enthalpie der
trockenen Luft, des Wasserdampfes und des Schwefeldioxids zusammen. Dement-
sprechend ergeben sich fiir die zeitliche Anderung der Enthalpie des Gases die Glei-
chungen (3.9) und (3.10)

ottg _, 9(orusto t Vio (ot + 1) +Vsosrsois)
_ = ’I’LT ’
ot trL ot

OHg

v va -0 )%
dntrLéP,trLa—tG +dnerLp 0 (YH2O S 4 g H20> +

ot ot ot

aY, _ 09 )%
Fdngpfo—a29 4 dn¢rrcp,so, <Y302 S 1 g SOZ) . (3.10)

ot ot ot

Analog zu der vorherigen Gleichung (3.10) kann die 6rtliche Enthalpieinderung
formuliert werden. Das Zusammenfiihren der Gleichungen und das Einsetzen der
Triebkraftansétze fir die Warmestrome liefert die Gleichung (3.11)

MWe 1 )
ot (5P,trL + YHQO(??»‘?ZQO + Ys0, 6P,SOQ) dngrr,
_ _ OYm,0 _ Y50
X { (C?‘?ZQOﬂG + 7’0) dngrr 6; —dnyr.¢pso,Ya En 2 —
_ ~ - . OVg
— <CP,trL +Yum,0¢p 1,0 + YSO2CP,SO2) ntrLWdZ -
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~va _\ . 0Y o v
- (CP,IZ}zO’l?G + 7"0) NirL aZzodz: — NtrLCP,sO, VG 85202 dz —
dz

_OéG7pAp)ges (1 — ¢) (19G — ﬂp) s _

dz
—ag,pApgesd (Va — Or) Hps
_dhg’oiép,sozﬁc; + dhg;% (5%‘%2019(; + ;0) _

dz
—ag,wAw,ges (Vg — Iw) HWS] _ (3.11)

Die iibergehenden Stoffstréme lassen sich mit Hilfe der Massenbilanzen (3.4) und
(3.6) ausdriicken. Einige Umformungen haben letztendlich die Differentialgleichung
fiir die zeitliche und 6rtliche Anderung der Gastemperatur zur Folge

We  _ _Twr We
ot dny. 0z
Apygesdz
—Qag,p X

~ ~Va ¥ ~ </
dngrr, (CP,trL + ¢pir,0Ym0 + Cpso, YSOQ) Hws

x[(1—¢) (Ve —9p)+¢(Wc—9r)] —
AW,gest

—Qagw X

dngrr (5P,trL + E;TZQO?HQO + EP,SOQY/SO?) Hy s
x (9 — D). (3.12)

Die iiber die Hohe gemittelte Gastemperatur wird durch die Beziehung (3.13) be-
schrieben

] Hws
Vg = s O/ Yadz. (3.13)

3.2 Die Suspension

3.2.1 Die Massenbilanz der Suspension

Diese Bilanz dient der Berechnung der sich einstellenden Stoffaustauschfliche. Die
Suspensionsmenge héngt von der in die Schicht eintretenden Fliissigkeit und der Ver-
dunstung dieser Fliissigkeit von den Partikeln ab. Des Weiteren wird die Masse an
Suspension auf den Wirbelschichtpartikeln von der mit der Suspension eintretenden
Feststoffmasse und der die Suspension durch Anlagerung am Wirbelschichtmateri-
al verlassenden Masse an Feststoff abhéngen. Unter stationédren Bedingungen wird
die zugefiihrte Fliissigkeitsmenge der verdunsteten und die mit der Eindiisung zu-
gefiihrte Feststoffmasse der an den Wirbelschichtpartikeln angelagerten entsprechen
miissen. Vereinfachend wird angenommen, dass die Suspension nur aus Wasser, un-
geldstem Calciumhydroxid (Ca(OH)3) und entstandenem Produkt (CaSOs- 3 H>0)
besteht. Die Massenbilanzierung hat die folgende Form

dng . ei . ei . Q,G . Q.G
d:sp - (n%:O + ngg(OHh)(l - kOS) - (nCa((r)H)z + nCaerz'%HzO) B
.Q,G |, .8,G
—AFS + G0y (3.14)

Ein Problem stellt die Beschreibung des sich auf den Partikeln anlagernden Fest-

- Q,Gr - Q,Gr : . .
stoffs (nca(OH)2 und nCaSOS%Hzo) dar. Hier wird angenommen, dass die Masse
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des angelagerten Feststoffs zum eingediisten Feststoff im gleichen Verhéltnis steht
wie die verdampfte zur eingediisten Wassermasse. Der angelagerte Feststoff, der den
Film verlasst und vorerst an dem Wirbelschichtmaterial haftet, besteht wie die Sus-
pension auch aus dem unverbrauchten Ca(OH)> und dem Produkt CaSOj3 - 1 H>0.

Die Gleichgewichtsbetrachtung der ablaufenden reaktiven Vorgénge im Film lie-
fert das Verhéltnis Ausgangsmaterial zu Produkt. Wird nun ebenfalls vereinfachend
vorausgesetzt, dass dieses Verhéltnis im Film dem des angelagerten Feststoffstroms
entspricht, so kann dieser seiner Zusammensetzung nach naher charakterisiert wer-
den und erfahrt eine Kopplung mit der Gleichgewichtsbetrachtung

dns S - ein - ein
# = (W0 +1¢qom,) (1 —kos) —

s ein - Q.G
nCa(OH)zMCG(OH)ango

s ein = -
o (ZCa(OH)2MCa(OH)2 + zCaSOs-%HgOMCaSOy%HgO)

G . S,G
-G +ngs (3.15)
dnSUSP - ein

T = Aol —kos) + & om, [1 —kos —

ein = =
no (an(OH) Mcaom), + ansog.%HzoMcasogv%Hzo)

oy 2L (T~ T 4

PtrL (- >
+B50, Ages ]\;”L (YSOQ - YSPOGQ) . (3.16)

Mea(om), 8,0 Ages T (Yﬁz% Y/Hzo) ]

Anschlieflend wird die Molmenge an Suspension durch die Dichte, die Molare Masse,
die Stoffaustauschfliche und die Filmdicke ausgedriickt

NSusp = ]'\ZSSMP VEiim = ]'\.zmp Ages Apiim. (3.17)
usp usp

Mit Hilfe der Annahme, dass die Dichte und die Molare Masse der Suspension in-
nerhalb der Wirbelschicht keiner zeitlichen Verdnderung unterliegen, besteht die
Moglichkeit der Berechnung der Stoffaustauschflache mit Hilfe der Differentialglei-
chung (3.18)

dAges MSusp . ein . ei
— 7 1 _ k em 1 _ k _
dt pSuSPAFilm nHQO( OS) + nca‘(OH)Q os

G pir (VPG _ v
Mcaom),Pa,0Ages 11 (YH20 - YHQO) ]
s ein = =

o (an(OH) Mcaoomy, + ZC’aSOy%HgOMCaSOg%HzO)

PtrL >

ﬁHZOAgeS M, (YH20 YHzO)
ptTL o N

—1-5502 95N, 1 (Y502 - YSPOG2> } (3.18)

Wird die Stoffaustauschfliche (Ages) durch den Benetzungsgrad und der Partikel-
oberflache beschrieben, so ergibt sich die Beziehung (3.19). Bei der Formulierung der
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Stoffaustauschfléiche mit Hilfe des Benetzungsgrades muss darauf geachtet werden,
dass die zeitliche Anderung der Partikeloberflache infolge von Wachstum und Abrieb
mit berticksichtigt wird

d¢ MSusp . ei . ei
- = ng'o(1 — kos) + n‘”g 1—kos —
dt pSuspAFilmAP,ges HZO( ) Ca(OH)z
MCa OH)gﬁHQOAP gesd) LLrl (Y[—io YH2O) ‘|
5o (?Ca(OH)zMCa(OH)Q + ECaSOg-%HgOMCaSOg-%HgO>

PtrL

ﬂHzoAPge:sd) (YHQO 1~/HQO)

¢ dAP,ges
AP,ges dt

+,6502Apgeg¢ ,DtrLL (Y/SOQ Ysoz) } — . (3.19)

3.2.2 Die Massenbilanz des Elements Schwefel

Die zeitlich differentielle Anderung des Elements Schwefel in dem Film auf ei-
nem Wirbelschichtpartikel resultiert aus den ein- und austretenden Stoffstrémen,
an denen das Element Schwefel gebunden ist. Diese Massenbilanz wird nur ein-
mal benétigt, da die Wirbelschichtpartikel und somit auch die Fliissigkeitsfilme
auf den Partikeln als ideal durchmischt betrachtet werden. Die Voraussetzung der
unendlichen Durchmischung fiithrt dazu, dass bei der stofflichen und energetischen
Bilanzierung des Filmes die mittleren Zustandsgrofien des Gases in den jeweiligen
Triebkraftansitzen Eingang finden. Die Massenbilanz des Elements Schwefel S wird
durch die Gleichung (3.20) beschrieben

dns OtrL
T BSo,md3 2¢ -

s PG . Q,Gr
(Yso2 - YSOZ)} — s Lo (3.20)

3.2.3 Die Massenbilanz des Elements Calcium

Die zeitliche Anderung der Molmenge des Elements Calcium ist in diesem Modell
nur auf die sich zeitlich &ndernde Molmenge auf dem Wirbelschichtmaterial zuriick-
zufithren. Bei einer konstanten Fliissigkeitsfilmdicke reduziert sich dieses Problem
auf die zeitliche Anderung der benetzten Fliche. Die aus diesen Annahmen resul-
tierende Differentialgleichung ist die Beziehung (3.21)

d a hein us A WUm dA es d
=¢ = ein Ca('Oe]zTIn)2 PSusp Ll (¢ Ly + AP ,ges ¢> . (321)
dt o + o om), Msysp dt dt

3.2.4 Die Dissoziations- und Reaktionsgleichgewichte

In dem Fliissigkeitsfilm stellen sich laut Modellierung fiinf Dissoziationsgleichge-
wichte ein. Die Beschreibung dieser Gleichgewichte erfolgt mit Hilfe der Gleichge-
wichtsbeziehungen.

Als Erstes werden die Gleichgewichtsbeziehungen fiir die Dissoziationen nach
Gleichung (2.2) und Gleichung (2.3) eingefiihrt

. . idvL,x _idvL,*
mH+mHS0— ’YHSO_FYH'*'
Kraa(T) = M0 idoL. =
m502 (a0) TR fySOz,(aq)fszO

> m;
=1
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1 + idv L, * _advlx  dduL,x
Prein, H,0 T M50, (aq) — FE+ HSO;
= exp =T (3.22)
— __ fyide,*/yide,*
mH+m5027 so2— 'H+
Kgras(T) = — 2 > =
Muso; THSO;
‘LLide,* _ ddvLyxddvL,x
HSO; H+ 502~
— exp Tk d (3.23)

Im Anschluss folgen die beiden weiteren Gleichgewichte fiir die Reaktionen (2.4)
und (2.5)

2 idv L, * idv L, *
Meaz+ (Mom-) Tca2+ \ToH- 1
Kpraa(T) = — 3 L TN
Ca(OH)2 Ca(OH —10aV L, * —dv L, *
a(OH)2 Megar (Mo
s _ ide,*_2 idvL,*
'u’rein,Ca(OH)z He a2+ Hop-
= exp (3.24)
RT
MCas05-1 HyO
Kres(T) = : 05 X
_ _ M,0,l
Mca+Mso3~ | Fix
> My
1=1
s mide,*mide,*
TCas0s-LH0 Cart Moz
idvL,* ide,*( 1 )0,5 1 =
YCoa2+ 502~ YH,0
idv L% idv L% 1 s
Heoaz+ +'LLSO§* +O’5uT€in,H20 Mrein,CaSOg‘%HzO
- e RT
(3.25)

Als letztes Gleichgewicht wird die Bildung des Wassers durch die Bildung der
H™- und OH~-Ionen beriicksichtigt

KR(;'@(T) =Mog-Mg+. (326)

3.2.5 Die Nebenbedingungen

Zur Ermittlung der unbekannten Groflen im Fliissigkeitsfilm werden drei weitere
Nebenbedingungen benotigt. So ist es erforderlich, dass die Molmassen des Schwefels
und des Calciums resultierend aus den Massenbilanzen dieser Elemente in die in dem
Film vorhandenen Stoffe aufgeteilt werden. Fiir das Element Schwefel heifit das
konkret, dass ein Schwefelatom im Hydrogensulfition, ein Atom im Sulfition und
ein Schwefelatom im molekular gelosten Schwefeldioxid vorkommt und weiterhin
ein Schwefelatom im Calciumsulfit-Hemihydrat gebunden ist.

Die beiden folgenden Gleichungen (3.27) und (3.28) beschreiben diese Aufteilung
der Molemengen der Elemente S und Ca im Film
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nca = 1 (nCa503-%H20) +1(ncaom),) +1(ncqz+). (3.28)

Neben den schon angefithrten Gleichungen ist noch die folgende Nebenbedingung
(3.29) der Elektroneutralitéit zu erfiillen

0=1(ng+)+2(ncay) — 1 (nHSO;) —1(non-) —2 (nsogf) . (3.29)

3.2.6 Die Energiebilanz der Suspension

Die Temperatur der Suspension héngt von einer Reihe an Warme- und Enthalpie-
stromen ab. So beeinflussen die absorbierte Masse an Schwefeldioxid, die verdunstete
Wassermasse, die eingediiste Masse der Suspension sowie die vom Film am Partikel
angelagerten Massen an Produkt und unverbrauchten Ausgangsmaterial die Enthal-
pie des Films. Die Wérmestrome vom Gas und vom Partikel an den Film sind nicht
zu vernachléssigen. Es konnen die infolge der chemischen Reaktionen auftretenden
Verdnderungen der molekularen Struktur der beteiligten Komponenten zuséatzlich
zu energetischen Effekten im Fliissigkeitsfilm fiithren. Diese Enthalpieinderungen
werden als Reaktionsenthalpien bezeichnet und im Modell beriicksichtigt. Die Ener-
giebilanz lautet

dHgys ) — =86 —QG . .
TR Y = Qpr+Qgr+Hso, — Hy,o+ Hiflo(1—kos) +
‘rein 7Q,Gr +Q,Gr
+HE G omy, (1 —kos) = Hyom), — HCasoy%HQo -
—igy Ahg. (3.30)

Die Enthalpie der Suspension lisst sich durch die Masse, die spezifische Warmeka-
pazitit und die Temperatur der Suspension ausdriicken

——S,G —Q.,G

d(AP,ges¢AFilmpSuspCP7SuspQ9F) _ QPF +6G . HS’O . HH o+
) , 2 2

dt
+Hi (1 — kos) + HEom, (1 — kos) —
TQ,Gr TQ,Gr
—Heqomy, ~ HCaSOg-%HgO -

—ngs Ahg. (3.31)

Mit der Vernachlissigung der zeitlichen Anderung der Dichte und spezifischen
Wiérmekapazitét der Suspension sowie der Filmdicke hat die Differentialgleichung
fiir die zeitliche Anderung der Suspensionstemperatur die nachstehende Form

d'lle foc
dt AFilmpSuspCP,Susp ( )
1 _
+ag, dg —9Fr) +
PAFilmpSuspcP,Susp ( F)

G PtrL
+B8350
2 MtrLAFilmpSuspcP,Susp

(?502 - f{g%c’;) (EP,SOQEG _ ABR) _
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G PtrL (}}PG ? ) (~vap 2 -
—BH,0 1,0 — Y H:0) | Cpp,0Vc +70) +
2 MtrLAFilmpSuspcP,Susp 2 2
s ein o ein

~ i ~ ein
o (1 — kos)ep,0980y | "oaton),(1 = kos)epoaom), Vsusy

AP,ges¢AFilmpSuspCP,Susp AP,ges¢AFilmpSuspCP7Susp
Q.Gr = . Q.Gr .
_ nCa(OH)ZCRCa(OH)zﬂF B nCaSOg~%HQOCP,CQSOS'%H2019F B
AP,ges¢AFilmpS'uspcP,Susp AP,ges¢AF'élmpSuspcP,Susp
19F dAP,ges ’1917‘ d¢
- —hges TETO (3.32)
Apges dit ¢ dt

3.3 Die Gas/Fliissigkeit-Phasengrenze

Nachdem die Massenbilanzen fiir die Komponenten Schwefeldioxid und Wasser-
dampf in der Gasphase vorliegen, stellt sich die Frage, welche Groflen zur Losung der
Differentialgleichungen noch unbekannt sind. In beiden Gleichungen fehlen Kennt-
nisse zu den gasseitigen Phasengleichgewichtszusténden (onci, 37]}{2 GO) Im Folgen-
den soll auf die Ermittlung dieser Groéflen ndher eingegangen werden. Die Beriick-
sichtigung der thermodynamischen Realeffekte mit Hilfe der dargestellten Koeffizi-

enten muss in Abh#ngigkeit der Konzentrationen entschieden werden.

3.3.1 Das Gleichgewicht des Wasserdampfes

Die Berechnung von Phasengleichgewichten erfolgt iiber das Gleichsetzen der chemi-
schen Potentiale gas- und fliissigkeitsseitig (Gleichungen (A.7) und (A.45)). Somit
ergibt sich fiir die unterkritische Komponente Wasser die folgende Beziehung

P
1 -
RT vrein,HgOdP
Sat
G ~PG p_ ~PG | Sat Sat PR Hyo
G090 = THy0VH, 0 Prein, HyOPrein, HyOF e 2 . (3.33)

Wird von einer Vernachlédssigung der Volumenabhéngigkeit der Fliissigkeit in
dem Druckbereich Sattigungsdruck-Systemdruck ausgegangen, so kann das Integral
gelost werden und der Exponent nimmt folgende Form an

~ Sat
Urein,HyO (P - prein,HQO)

G ~PG _ ~PG 1 Sat Sat
¢H20yH20P_l.HgO’yHgO¢rein,H2Oprein,HgOe RT . (334)

Den Exponentialterm bezeichnet man als Poynting-Faktor Poym,o (Gmehling
[42]). Er soll die Anderung der Fugazitit durch Expansion bzw. Kompression der als
Standardzustand gewihlten reinen Fliissigkeit von deren Sattigungsdampfdruck auf
den Systemdruck P beriicksichtigen. Eine Vernachldssigung der Poynting-Korrektur
und der Umstand, dass die Gasphase als ideal betrachtet wird, fithren zu der Glei-
chung (3.35)

PhSo = TP = fgfoﬁrzopffﬁzﬂgo- (3.35)
Driickt man den Molenbruch oder Molanteil durch die Molmenge aus, so ergibt sich
Gleichung (3.36)

PG
n

PG _ ~PG p _ _'"H20l _| Sat

Pr0 = Ymo0P = 7 VYH,0Prein,H,O- (3.36)

> ¢
i=1
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Da in dem Ansatz fiir den Stoffiibergang des Wasserdampfes mit Molbeladungen
gearbeitet wird, muss der aus dem Gleichgewicht (3.36) folgende Molanteil mit der
Gleichung (3.37) in eine Beladung umgerechnet werden

. 1+ VLS

Yino = — 2. (3.37)
-1

~PG
Ym0

3.3.2 Das Gleichgewicht des Schwefeldioxids

Das Gleichsetzen der chemischen Potentiale der Gas- und Fliissigkeitsphase (Glei-
chungen (A.7) und (A.51)) der iiberkritischen Komponente SOq fithrt zu der
Mboglichkeit der Berechnung des Phasengleichgewichts

¢ ~PG PG _idvL,x
050,050, P = M56,7s50,  H30,- (3.38)

Wird auch hier die Annahme getroffen, dass die Gasphase sich ideal verhilt, so
vereinfacht sich die Beziehung (3.38) weiter

PG _ PG PG _idvLx
P56, = Use, P = Ms6,750,  H50,- (3.39)

Die noch unbekannte Grofe stellt hier die Henry-Konstante dar. Sie lédsst sich jedoch
mit Hilfe der Kenntnis zweier Beziehungen (A.51), (A.35) und der Bedingung, dass
natiirlich die unterschiedlichen Berechnungsmethoden fiir das chemische Potential
der Komponenten fliissiger Gemische den selben Wert fiir das Potential ergeben
miissen, berechnen

Hgo, (T, P) = —7i
’ 50, RT

idvL,* 0 —idvL iG 0

PO T, P°m — T, P
exp (Msoz ( §65) — ,S0 ( )) . (3.40)
Es wird auch hier die Poynting-Korrektur vernachléssigt. Letztendlich ergibt sich fiir
das Gleichgewicht des SOs an der Gas/Fliissigkeit-Phasengrenze die nachstehende

Beziehung (3.41)

PG
"50,,(aq)
PG
n Mm,0
~PG o H>0,l 2 idvL,*x 0
Yso, P = 4%'@;* Vso, P X
SO,
idvL, 0 —idvL iG 0
Mggz - (T7 P 7mZ582) - M:‘e’in,SOQ (T7 P )
X exp T . (3.41)

Da ebenfalls in dem Ansatz fiir den Stoffiibergang des Schwefeldioxids mit Molbela-
dungen gearbeitet wird, muss der aus dem Gleichgewicht (3.41) folgende Molanteil
in eine Beladung umgerechnet werden

. 1+Y5¢

Yis, = 1= (3.42)
=1
56,

3.4 Das Wirbelschichtmaterial

3.4.1 Die Populationsbilanz der Partikel

Infolge von Wachstums- und Abriebsprozessen sowie durch die Zu- und Abfuhr
von Partikelstromen aus dem Granulator verdndert sich wahrend der instationéren
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Startphase bei kontinuierlichen oder iiber die gesamte Granulationszeit bei diskonti-
nuierlichen Granulationsprozessen die Eigenschaft Partikeldurchmesser. Die Kennt-
nis {iber die zeitliche Anderung der Anzahl- bzw. Massenverteilung iiber den Durch-
messer der Partikel ist nicht nur fiir die Berechnung der Produkteigenschaften,
sondern auch fiir die Hydrodynamik, die Warme- und Stoffiibergangskoeffizienten
und die kapazitiven Eigenschaften der Schicht von Interesse. Eine Population kann
hinsichtlich unterschiedlichster Eigenschaften bilanziert werden. Laut den Voraus-
setzungen (siche Abschnitt 2.5) wird in diesem Modell ausschlieBlich die Eigenschaft
des Partikeldurchmessers verfolgt. Die Bilanzierung der Population erfolgt auf der
Grundlage der Abbildung (2.8)

ON ON : .
—— =———ddp +dN% — dN®. 3.43
at adp T (3.43)
Laut Definition ist die Wachstumsgeschwindigkeit w der Quotient aus der Ande-
rung des Partikeldurchmessers mit der Zeit und ein Anzahlstrom N die zeitliche
Anderung der Partikelanzahl. Durch diese Definitionen lassen sich die differentiel-
len Anderungen des Anzahlstromes in den Gleichungen (3.44) und (3.45)

dn
N 05~ . .
8@7 =5 ;; ddp +dN@ — dNS (3.44)
dn
N 05w . .
%T _ g;; ddp + dANQ — AN (3.45)

ersetzen. Wird die Partikelanzahl innerhalb der differentiellen Léinge ddp durch die
gesamte Anzahl der Partikel und die Anzahldichte ausgedriickt, so ergibt sich die
Populationsbilanz zu

a(Ngequ) _ 8(Ngesq0w)

5 =— Odp + Nngsq(? — Nfesq(]g. (3.46)

Der entscheidene Schritt bei einer Bilanzierung ist die Kenntnis einer geeigneten Ki-
netik. In der Populationsbilanz steckt das Wissen in dem Ansatz zur Beschreibung
des Wachstums der Partikel. Die Giite eines Ansatzes bzw. einer Kinetik ldsst sich
durch die experimentelle Validierung beurteilen. In der Literatur existieren unter-
schiedlichste Modellvorstellungen und Wachstumsansétze [103], [134], [141], [158].
Die Beschreibung der Wachstumsgeschwindigkeit nach M oerl erfolgt mit dem Mo-
dell des oberflichenproportionalen Wachstums [103]. Wird der Abriebsvorgang als
ein negatives Wachstum aufgefasst, so kann die Wachstums- mit der Abriebskine-
tik zusammengefasst werden. Eine oberflichenproportionale Abriebskinetik stammt
von Rangelova [114]. Beide Modelle sind in der Gleichung (3.47) zur Beschreibung
der zeitlichen Massenénderung eines Partikels kombiniert

dmp Ap . Q.G
—_— = ST RAAPp. 3.47
dt AP,gesm ATE ( )
Der Massenstrom m®@C7 ist die Summe:

e 1. des sich aus dem Fliissigkeitsfilm anlagernden Reaktionsproduktes und un-
verbrauchten Ausgangsmaterials,

e 2. des Staubfehlaustrags, welcher vom Abscheider in den Granulator zuriick-
gefithrt wird, als Staub zum Wachstum beitrigt, indem es direkt auf den
Partikeln angelagert wird und
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e 3. des Abriebsmassenstroms, der vom Abscheider zuriick in den Granulator
geférdert wird und ebenfalls zum Wachstum beitrégt.

Laut der Vereinfachung aus dem Abschnitt 3.2.1 und der Modellierung der riick-
gefiihrten Strome (siehe Abschnitt 2.5) folgt dieser Massenstrom zu
M om0 ;
m@Er = % + Maom),koskavkw + RaAp geskavkw. — (3.48)
MH,0
Ersetzt man die Masse eines Partikels durch die Dichte und den Durchmesser, so
ergibt sich fiir die Wachstumsgeschwindigkeit folgender Ansatz

ddp m@CEr Ry
Ww=—=2 —— - —|. 3.49
dt (pPAP,ges pP ( )

Das Resultat der Populationsbilanz sind die in zahlreichen anderen Bilanzen ent-
scheidenen Grofen Schichtoberfliche Ap g

d=o0 d=o0
Apges =T / d®?Ndd = 7N yes / d?qodd (3.50)
d=0 d=0
und Schichtmasse mp,ges
d=o00 d=o0
0 3 T 3

mp,ges = EPP d’Ndd = gpPNggs d qud (351)

d=0 d=0

Zur Berechnung der Warme- und Stoffiibergangskoeffizienten wird der Sauterdurch-
messer dso verwendet, der ebenfalls ein Ergebnis dieser Bilanzierung der Partikel
ist

6mP,ges

dgy = (3.52)

,DPAP,ges

3.4.2 Die Energiebilanz der Partikel

Die Partikeltemperatur hangt von den Warmestromen durch das Gas an den unbe-
netzten Teil des Partikels, des Partikels an den Fliissigkeitsfilm und des Partikels an
die Apparatewand ab. Weiterhin beeinflussen die Enthalpiestrome der angelagerten
und abgeriebenen Feststoffe sowie die der zu- und abgefiihrten Feststoffstrome (Kei-
me und Produkt) die Temperatur des Bettmaterials. Die energetische Bilanz hat
unter den getroffenen Voraussetzungen die folgende Form

dHp

T Qa.p+HY —Qpr—Qpw — HY" +

+HAbscheider + HKeime - HProdukt- (353)

Mit Hp = mpcp,p¥p und den Ansétzen fiir die Warmestrome folgt

do Ap ges(l — _ 2 Q,Gr
=r = aG,PM (ﬂG*ﬁP)+m 19F7
de mp,gesCP,P mp ges
Ap gesfa A es
Cag pAPgestad g gy AW (g gy

mp,gesCpP,P mp,gesCP,P
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_ RaApges I+ (Mm@ + RaAp)kos(1 — kw)
mp ges mp,ges

Yap +

mKeime - ei .
719Keime - [meC%Z(OH)Z + MKeime —
mp ges

1

mp ges

_(kOSng(OHb + RAAP’QES)(I — kAb)] Ip. (3.54)

3.5 Die Apparatewand

3.5.1 Die Energiebilanz der Apparatewand

Die Enthalpie der Wand lésst sich durch die Masse der Wand, die spezifische Wiarme-
kapazitdt und die Temperatur ausdriicken
dHW d (mWprwﬁw)

T a = QG,W + QP,W — QW,U~ (3.55)

Mit den erforderlichen Ansétzen fiir die Triebkréfte zur Beschreibung der Warme-
strome lautet die Bilanz

dﬂW AWges 3
= : vg -9 vp — 1 —
T chP)W[OKG,W( a¢—Ow)+apw(@p —dw)
—aw,u(Pw —Ju)]. (3.56)

3.6 Die Losung der Gleichungen

Das Modell und die daraus folgende Bilanzierung fiihrt zu den schon beschriebe-
nen differential und algebraischen Gleichungen (DAE-System). Die Bilanzierung
verdeutlicht, dass das entstandene Gleichungssystem sich sowohl aus gewhnlichen
Differentialgleichungen erster Ordnung, so z.B.:

o die Partikelenergiebilanz,
e die Suspensionsmassenbilanz oder
e die Fliissigkeitsenergiebilanz,
als auch aus partiellen Differentialgleichungen, wie z.B.:
e die Massenbilanz des Schwefeldioxids,
e die Gasenergiebilanz oder
e die Populationsbilanz,

zusammensetzt. Diese Gleichungen sind zudem miteinander gekoppelt und lassen
sich aufgrund der Komplexitét nicht mehr in geschlossener Form analytisch 16sen.
Deshalb wird ein numerisches Verfahren bemiiht, um eine Néherungslésung zu er-
mitteln.

Die unabhéngige Variable der gewohnlichen Differentialgleichungen ist die Zeit ¢.
In den partiellen Differentialgleichungen treten als weitere Variablen die Ortsko-
ordinate z (Héhenkoordinate der Wirbelschicht) und die Durchmesserkoordinate d
der Partikelpopulation auf. Eine Idee zur Losung partieller Differentialgleichungen
besteht in der Diskretisierung des kontinuierlichen Losungsgebietes mit Hilfe von
Stiitzstellen. Fiir die vorliegenden Gleichungen heifit dies, dass die Héhenkoordinate
z und die Durchmesserkoordinate d diskretisiert werden miissen. Dazu kommt das
h#ufig verwendete Differenzenverfahren zum Einsatz, wobei der Differentialquotient
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basierend auf einer Taylor-Reihenentwicklung durch einen zentralen Differenzenquo-
tienten ersetzt wird. Der Wert einer Funktion f(z) an einer Stelle z+ Az ergibt sich
durch die Entwicklung der Taylorreihe an der Stelle z

O%f A2 O3f A2

f|z+Az:f|z+ | Az +8 5 |z 2' @27 (357)
Durch Umformung ergibt sich der vordere Differenzenquotient
flexaz = flz 8f 82f AZ agf
e s 3.58
A 5. T a2l a1 | (3.58)
In analoger Weise wird der Funktionswert an der Stelle z — Az durch
O%f Az2 03f A2
flewaz =Tl = grlede g2l S~ 500 5 (3.59)
beschrieben, womit fiir den hinteren Differenzenquotienten
fle = flecae _OF  O°F, Az O°F A (3.60)
Az 027 0227 2 02317 31 '

gilt. Durch die Addition der Gleichungen (3.58) und (3.60), der Bedingung &qui-
distanter Stiitzstellen und unter Vernachldssigung der Glieder hoherer Ordnung
erhéilt man fiir den Differentialquotienten 1. Ordnung den zentralen Differenzen-

quotienten
g _ f|z+Az - f|zfAz
0z 2Az '

Aus einer dynamischen partiellen Differentialgleichung werden genau soviel iiber die
Differenzenquotienten gekoppelte gewohnliche Differentialgleichungen wie es nun
Stiitzstellen des ehemals kontinuierlichen Losungsgebietes (Hohenkoordinate oder
Durchmesserkoordinate) gibt. Die Randbedingungen, so z.B. fiir die Gasenergie-
bilanz die Gaseintritts- und Gasaustrittstemperatur der Wirbelschicht, werden iiber
leicht modifizierte Gleichungen (im Differenzenquotienten) schon im gesamten Diffe-
rentialgleichungssystem implementiert. So wird ein Anfangs- und Randwertproblem
in ein Anfangswertproblem iiberfithrt. Da die partiellen Differentialgleichungen wie
oben beschrieben in gewohnliche umgewandelt werden, liegen nur noch gekoppelte
gewohnliche Differentialgleichungen 1. Ordnung und algebraische Gleichungen vor.
Die allgemeine Form des differential algebraischen Gleichungssystem (DAE-System)
lautet

(3.61)

Mi = f(t,). (3.62)

M ist hier eine singuldre Matrix. Nulleintridge auf der Hauptdiagonalen dieser Ma-
trix identifizieren algebraische Gleichungen und alle Eintrége, die den Wert 1 be-
sitzen, stellen Differentialgleichungen dar. Der Vektor z beschreibt die Zustdnde
des Systems. Da sich solche Systeme komfortabel in M AT LAB Version 5.3 pro-
grammieren und durch die schon vorhandenen numerischen Werkzeuge 16sen las-
sen, wurde diese Sprache fiir das hier anstehende Gleichungssystem verwendet. Die
Wahl des numerischen Werkzeugs in M ATLAB fiel auf den Loser odelbs, weil
er als einziger solche DAE-Systeme numerisch behandeln kann. In ihm wird ein
Runge-Kutta-Verfahren mit einem BDF-Verfahren (Backward Difference Formula)
gekoppelt. Dieser Loser gehort zu den impliziten numerischen Verfahren, die speziell
bei stark differierenden Eigenwerten des Gleichungssystems zum Einsatz kommen.
Sie zeichnen sich durch Robustheit und verglichen mit den expliziten Verfahren
durch groflere Schrittweiten aus.



Kapitel 4

Die Experimentellen
Arbeiten

4.1 Die Wirbelschichtanlage

Die Versuche wurden an einer halbtechnischen Wirbelschichtanlage DN 400 durch-
gefiihrt. Die Anlage und die Wirbelkammer sind in der Abbildung (4.2) dargestellt.
Das gesamte Schema der Versuchsanlage ist der Abbildung (4.1) zu entnehmen.
Die Anlage DN 400 besitzt als Kernstiick einen zylindrischen Glasschuss (Wirbel-

-
T

Suspension

Abbildung 4.1: Versuchsanlage DN 400

kammer), deren Innendurchmesser 400 mm betréigt. Mittels Druckgeblédse wird der
Hauptluftmassenstrom aus der Umgebung angesaugt und durch zwei 60 kW Elektro-
heizer erwdrmt, wobei der untere iiber drei Leistungsstufen verfiigt, wahrend der an-
dere frei regelbar ist und der genauen Temperatureinstellung dient. Die Nullfiillung
wird aus einem Vorlagebehilter iiber eine Klappe der Wirbelkammer zugefiihrt.

38
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Uber zwei Klappen gelangt
die Hauptluft in die Luftkam-
mer, wird dort umgelenkt und
passiert den Anstromboden.
Der Boden von Wirbelschicht-
anlagen hat einen wesentli-
chen Einfluss auf die Stabilitét
und die Durchmischung der
Schicht. Dem Anstrémboden
obliegt es ferner, das Fluidisa-
tionsmedium der Wirbelschicht
im gewiinschten Stréomungs-
profil zuzufiihren. In den mei-
sten Fillen ist iiber den gesam-
ten Querschnitt eine Gleich-
verteilung des fluiden Medi-
ums erwiinscht. Es gibt aber
auch Fille, in denen durch ge-
zielte Variierung des Offnungs-
verhéltnisses des Anstrémbo-
dens eine entsprechende Ande-
rung des Profils erreicht wird.
Anlagenbetreiber miissen einen
Kompromiss zwischen hdoher-
en laufenden Kosten infolge
eines hohen Bodendruckverlu-
stes und eines somit guten,
gleichméfigen Profils der Gas-
stromung und einer schlech-
teren Verteilung und Fluidisa-
tion infolge des Bodens aber
?iflr(jlzﬁ?r]g?lrclliujfsclg?wei}t{;iﬁlgl Abbildung 4.2: Versuchsanlage DN 400
nach der Wirbelkammer mit ei-

nem Konus auf die Querschnittsfliche der Beruhigungskammer DN 800 wird die
Stromungsgeschwindigkeit des Luftstroms verringert, wodurch der Grofiteil der mit-
gefithrten Feststoffpartikel in die Wirbelschicht zuriickféllt. Leichte Partikel werden
iiber einen Querzug tangential in den Zyklon transportiert. Die im Zyklon abgeschie-
denen Feststoffpartikel konnten mittels eines Geblédses wieder in die Wirbelschicht
zuriickgefithrt werden. Nach dem Zyklon erfolgt eine weitere Reinigung der Abluft
von den Feinstpartikeln in einem Gewebefilter.

Neben dem Druckgeblédse besitzt die Versuchsanlage einen saugenden Radial-
ventilator. So kann ein Drucknullpunkt innerhalb der Anlage eingestellt werden,
wobei ein geringer Unterdruck vorteilhaft ist, da dies weniger Staubaustrag bedeu-
tet. Der driickende Ventilator ist ein Radialgeblise des Typs GRF 200/615 des VEB
Pumpen- und Geblisewerks Leipzig. Sein Nennvolumenstrom bertrigt 4000 m3 /h.
Bei dem Sauggeblise handelt es sich um den Typ LRHM 200/2 des VEB Lufttechnik
Gotha. Der Nennvolumenstrom dieses Gebléses betrigt 4400 m3/h.

Die Bediisung der Wirbelschicht erfolgt seitlich mit einer Zweistoffdiise. Je
nach Bauart der Diise konnen unterschiedliche Verdiisungsbilder erzeugt werden.
In Wirbelschichtgranulatoren kommen héaufig Vollkegeldiisen zum Einsatz. Bei
der Verdiisung ist darauf zu achten, dass die eingebrachte Fliissigkeit die Wan-
dung der Wirbelkammer nicht beriihrt. Bei Zweistoffdiisen ist es notwendig, zur
Verdiisung der Suspension oder Lisung ein Zerstiubungsmedium zuzufiihren. Die
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Druckluft tritt aus der Diise iiber einen konzentrischen Ringspalt aus, welcher die
Diisentffnung umschliefit. So wird die zugefiihrte Fliissigkeit mit der austretenden
Zerstdubungsdruckluft mitgerissen. Untersuchungen von Henneberg et al. [57] an
einer groftechnischen Wirbelschichtanlage zeigen, dass der vom Hersteller fiir einen
Durchsatz und das gewiinschte Tropfenspektrum angegebene Diisenvordruck zum
Freiblasen in der Schicht fithren kénnen. Die Losung oder Suspension scheidet sich
in diesem Fall nicht auf den Partikeln ab, sondern die Fliissigkeit wird direkt von
der Fluidisierungsluft mitgerissen und getrocknet. Der dabei entstehende Feststoff
wird ohne an der Granulation beteiligt zu sein aus der Schicht ausgetragen und
h&ufig als Staubfehlaustrag oder Overspray bezeichnet.

Die an der Wirbelschichtanlage DN 400 verwendete Zweistoffdiise entspricht der
Schlick-Diise 943 Form 3. Sie ist auf einen kreisférmigen Vollstrahl von 20° — 40°
bei einer Bohrung im Fliissigkeitseinsatz von 2,3 mm Durchmesser ausgelegt. Eine
regelbare Schlauchpumpe dient zur Forderung der Fliissigkeit aus einem wégbaren
Vorratsbehélter.

Die Anlage kann diskontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden. Die
technischen Daten der Wirbelschichtanlage DN 400 sind in der folgenden Tabel-
le (4.1) zusammengefasst. Zur Charakterisierung des Prozesses werden die Tem-

Tabelle 4.1: Technische Daten der Wirbelschichtanlage DN 400

Parameter Grofle

Durchmesser der Wirbelkammer | 400 mm
Max. Luftmassenstrom 3000 k—hg

Max. Temperatur 400 °C

peratur des Gases, Driicke und Druckdifferenzen in der Anlage, die Gas- und die
Fliissigkeitsmassenstrome sowie die Konzentration der zu absorbierenden Kompo-
nente SO5 tiber der Schicht gemessen.

4.2 Die Messung

4.2.1 Die Temperatur- und Druckmessung

Die Temperatur des Gases wird an unterschiedlichen Stellen vor, in und nach
der Wirbelkammer mit NiCr/Ni-Thermoelementen des Typs ,MH70“der Firma
, Temperaturmefitechnik Garaberg GmbH"“gemessen. Die Messung mit Hilfe von
Thermoelementen basiert auf dem sogenannten ,,thermoelektrischen Effekt“. Die
Druck- bzw. Differenzdruckmessungen werden iiber Messschlduche an piezoelektri-
sche Druckaufnehmer weitergeleitet. Die Messung basiert auf der Erzeugung elek-
trischer Ladungen auf der Oberflidche eines Kristalls, wenn dieses durch eine infolge
des Druckes auftretende Kraft belastet wird. Druckmesswerte konnen zudem mit
wassergefiillten U-Rohren iiberpriift werden.

Aus der Druckverlustmessung {iber das Schichtmaterial ist es moglich, auf die
Masse der Schicht zu schlieflen

myys = —LWSCAw, (4.1)
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Wie schon im Abschnitt 4.1 erwdhnt, ist die Wahl eines geeigneten Bodens und Bo-
dendruckverlustes entscheidend fiir eine ordnungsgeméifie Betriebsweise von Wir-
belschichtanlagen. Die Druckverlustzahl (g, des gewdhlten und eingebauten An-
strombodens betragt 110,7. Ausgangspunkt fiir die Berechnung eines Lochbodens ist
die Ermittlung des Druckverlustes. Untersuchungen iiber den Druckverlust durch-
stromter Siebbleche sind aus der Literatur bekannt. Als Beispiel soll hier die hiufig
verwendete Beziehung nach Hunt [62]

w
Appo = KAp—G <_
2 ¥Bo

) [074(17 25 — GBO) + (1 - ¢B0)2j| (42)

vorgestellt werden [60]. Dabei ist K4 ein Anstromkoeffizient, dessen funktionale
Abhéngigkeit K = f(522) von Mc Allister [100] bestimmt wurde. Dieser funktio-
nale Verlauf kann mit Hilfe der folgenden Beziehung (4.3) beschrieben werden

2 3
+0,213827 —0,0165174 . (4.3)
dBo dBo

K4 =1,6959 —0,763579 (
dBo
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Abbildung 4.3: Geschwindigkeitsfeld der Wirbelschichtanlage DN 400 bei hohem
Bodendruckverlust C = 110,7 (Ap = 715,4 Pa), Simulationsparameter: my, s =
0,5 %, p=1,225 4 5 =1,7894-10° Pas, P = 101325 Pa

Der Giiltigkeitsbereich der Beziehung betrégt 2= < 6, mit der Blechdicke sp, und
dem Lochdurchmesser dg,. Die Gasgeschwmdlgkelt w ist auf den gesamten Quer-
schnitt bezogen und entspricht somit der Leerrohrgeschwindigkeit. Der Wert @,
beschreibt das Offnungsverhiltnis. Da der verwendete Boden eine Dreiecksteilung
besitzt, ergibt sich fiir das Offnungsverhiltnis mit der folgender Bezichung (4.4)

s dB 2
Op = —— i 4.4
o, M(ZBO) (4.4)

ein Wert von 12%. Die Blechdicke sp, des Kupferbodens und die Lochdurchmesser
dp, betragen jeweils 2 mm. Fiir turbulente Strémungen ist die Druckverlustzahl
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Abbildung 4.4: Geschwindigkeitsfeld der Wirbelschichtanlage DN 400 bei niedrigem
Bodendruckverlust ¢ = 11,07 (Ap = 71,54 Pa), Simulationsparameter: mr,f: =
0,55, p=1,225 24 5 =1,7894-10° Pas, P = 101325 Pa

konstant und resultiert aus dem berechneten Druckverlust und der Gasgeschwin-
digkeit

_ 2ApBo
<Bo = 2
pGw

(4.5)

Den Einfluss unterschiedlicher Bodendruckverluste auf das sich -einstellende
Stromungsprofil zeigen die stromungstechnischen Simulationen mit der Software
FLUENT in den Abbildungen (4.3) und (4.4). Fiir die Simulationen wurde als
Turbulenzmodell das ,,k-e-Modell“verwendet.

Anhand dieser Graphiken wird deutlich, wie entscheidend der Bodendruckver-
lust auf das sich einstellende Geschwindigkeitsfeld der Luft ist und wie dadurch
das Bewegungsverhalten der Partikel mit beeinflusst werden wird. Mit ausreichen-
dem Schichtdruckverlust kann ein zu kleiner Bodendruckverlust fiir eine gewiinschte
gleichméBige Fluidisation kompensiert werden.

4.2.2 Die Messung der Gas- und Fliissigkeitsmassenstrome

Der Gasdurchsatz wird mit einer Messblende bestimmt. Die Blende wurde nach
DIN 1952 ausgelegt und hat die charakteristischen Abmafe D}g}ﬁ” = 300mm und
dBiende = 150mm. Vor jeder Blende werden die Temperatur und der Druck und iiber
die Blende der Differenzdruck aufgenommen. Die ermittelten Signale werden von
der Messwerterfassungssoftware mit Hilfe einer Korrelation in einen Luftmassen-
strom umgerechnet. Zur Uberpriifung der intern hinterlegten Korrelationsgleichung
wurde die Blendenkennlinie erneut bestimmt. Dazu sind in der Rohrleitung vor der
Blende in einer beruhigten Stromung die Geschwindigkeitsprofile bis zum halben
Rohrleitungsdurchmesser mehrfach fiir unterschiedliche Durchsétze mit Hilfe eines
Anenometers bestimmt worden.

Die Abbildung (4.5) zeigt diese Profile. Die Integration dieser Profile liefert die
jeweilige mittlere Geschwindigkeit, die mit Hilfe der gemessenen Temperatur und
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Abbildung 4.5: Gemessene Geschwindigkeitsprofile bei P = 103500Pa und 9 =
21°C

dem Absolutdruck in der Leitung in einen Massenstrom umgerechnet werden kann.
Da es sich um eine Normblende handelt, sollte die der Messwerterfassung intern
hinterlegte Regression, die eigenen Geschwindigkeitsmessungen und die DIN 1952
nahezu den gleichen Luftmassenstrom liefern (siehe dazu Abbildung (4.6)).

250

— ® eigene Geschw.-messungen

Do 4l
; 200 —DIN 1952

g 150 | --- Messwerterfassung | . ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
K

5

o

Q.

<

Abbildung 4.6: Vergleich der Massenstrome, Messung, DIN 1952 und der internen
Regressionsgleichung der Messwerterfassung bei P = 103500Pa und ¢ = 21°C

Der Massenstrom der Fliissigkeit wird wéhrend eines Versuchs durch den zeitli-
chen Gewichtsverlust des Vorratsbehilters kontinuierlich festgehalten.

4.2.3 Die Messung der Partikeldichte und des Durchmessers
der Partikel

Die Messung der Partikeldichte erfolgt mit Hilfe eines Pyknometer. Entscheidend
bei der Durchfithrung dieser Methode ist, dass die Feststoffpartikel in der Fliissigkeit
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unloslich sind. Weiterhin sind Lufteinschliisse zwischen den Partikeln zu vermeiden.

Die Bestimmung der Durchmesser der Partikel wird mit einem EKGM-
KorngroBenanalysator durchgefithrt. Die Messung basiert auf einer kontaktlosen
Methode unter Anwendung eines fotoelektronischen Sensors. Die Auswerteelektro-
nik analysiert die Form und Grofle des empfangenen Messsignals. Aus der Ampli-
tude des Signals wird der Partikeldurchmesser berechnet. Als Ergebnis erhélt man
Verteilungsdichten und charakteristische Durchmesser.

4.2.4 Die Messung der SO,-Konzentration [133]

Die Messung der Schwefeldioxidkonzentration erfolgt mit einem Rauchgasanalysator
ULTRAMAT P 22 der Firma Siemens. Der Messbereich des Gerétes liegt zwischen 0
und 6000 mg/Nm?3. Die SOz-Messstellen befinden sich unterhalb des Wirbelschicht-
bodens und am Zyklonausgang. Als Messgassonde wird ein Prandltrohr verwendet,
um die Staubbelastung fiir die Rauchgasaufbereitung so gering wie moglich zu hal-
ten. Zwischen der Sonde am Zyklonausgang und der Aufbereitung muss eine Strecke
von ca. 30 cm mit einem geeigneten Schlauch iiberbriickt werden. Fiir die Messung
unterhalb des Wirbelschichtbodens wird ein Metallrohr verwendet. Zwischen die-
ser Messstelle und der Abgasaufbereitung liegen ca. 4 m, die ebenfalls mit einem
geeigneten Schlauch iiberbriickt werden. Das zu messende Gas wird mit einer Saug-
pumpe durch die Abgasaufbereitung und den Rauchgasanalysator geférdert. Um
die Bildung von schwefeliger Sdure zu verhindern, wird das Abgas mittels eines
Peletierkiihlers auf 5°C' abgekiihlt und das kondensierte Wasser mit der Konden-
satpumpe abgefiihrt. Zwischen dem Rauchgasanalysator und der Abgasaufbereitung
muf eine Strecke von 30 m durch einen Schlauch iiberbriickt werden.

Der Rauchgasanalysator arbeitet nach dem Prinzip der nichtdispersiven Infra-
rotabsorption. Dabei wird ausgenutzt, dass bestimmte Gase wie auch Schwefeldi-
oxid im Infrarotbereich bestimmte Wellenléngen absorbieren und dabei typische
Absorptionsbande entstehen. Querempfindlichkeiten des Messgerites kénnen aus
Uberlappung der Absorptionsbande verschiedener Gase resultieren.

Die Abbildung (4.7) verdeutlicht den Aufbau des Messkanals.

Die von einer Strahlerwen-
del ausgehende Infrarotstrah-

lung wird durch ein rotie- Gas-  Gas-

rendes Blendenrad moduliert. Stromungs- AR emgangBlenden_
Nach Durchgang der Strahlung flnler Fenster T rad

durch die Messkiivette wird in c I (/ R-Suatler
der Empféingerkammer ihre In- Vergleichs- | | Vergleichs-

tensitdt gemessen. Das Fiillgas g gas U

in der Kammer entspricht dem

zu messenden Gas und absor- / /

biert somit nur die Strahlung, E,%’;ﬁi'ﬁ;er'ﬁ;‘nme, Mefkivette Reflektor

die typisch fiir dieses Gas ist.
Es setzt dann die Strahlungs-
leistung in Temperaturimpul-
se um. Dadurch wird im Mi-
krostromungsfiihler eine modu-
lierte Volumenstromung erzeugt, die dieser in ein elektrisches Ausgangssignal um-
wandelt. Beim Nullpunktabgleich ergibt sich ,ein relativ hohes Meflsignal am De-
tektor®, wenn sich Nullgas (Luft) in der MeBkiivette befindet, also keine Absorp-
tion vorliegt. Die dieser Strahlungsleistung entsprechende Signalspannung U, wird
gemessen, digital abgespeichert und dient fiir die folgenden Messungen als Refe-
renzspannung. Wird dann Messgas in die Messkiivette eingebracht, verringert die
Absorption in der Messkiivette die in der Empfingerkammer eintreffende Strah-

Abbildung 4.7: Schema des Analysenteils des SO2-
Messgerites ULTRAMAT [133]
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lungsenergie. Eine entsprechend geringere Spannung wird dann als Ausgangssignal
gemessen. Die Messwerte werden mittels eines Rechners erfasst und zur weiteren

Verwendung gespeichert.

4.2.5 Die Zusammenstellung der Messtechnik

Die folgende Tabelle (4.2) fasst die verwendete Messtechnik zusammen.

Tabelle 4.2: Verwendete Messtechnik

1fd.-Nr. Messgrofle Messgeriit Messbereich
1 Temperatur NiCr/Ni- 0-600 °C
Thermoelemente
2 Druck Piezoresistive Diff.-Druck: 0-70 mbar
Drucksensoren Abs.-Druck: 0-1,2 bar
3 Gas- Messblende
massenstrom DIN 1952
4 Masse Waage 0-30 kg
Rhewa 942
5 Zeit Stopuhr
6 Partikel- EKGM Elektron. 40-10000 pm
durchmesser | Korngroflenmessung
Meftechnik
Schwartz GmbH
7 Partikel- Pyknometer 0,5-5 mm
dichte
8 SOs- Rauchgas- 0 — 6000 25
Konzentration analysator
Ultramat P22

4.2.6 Die Auswertung von Messungen / Messunsicherheiten

Bei der Messung einer physikalischen Gréfle treten immer um den zu ermittelnden
wahren Wert der Messgrofle voneinander differierende Messwerte auf. Das Ziel der
Auswertung von Messungen ist laut Walcher [150], die Suche des ,bestmoglichen
Schétzwertes fiir den wahren Wert der Mefigrofie, sowie ein Maf fiir die Unsicherheit
des Schitwertes zu ermitteln.“Deshalb sollten Messergebnisse aus der Angabe des
Schétzwertes und seiner Unsicherheit bestehen.

Eine Messunsicherheit bzw. Abweichung ergibt sich aus der Summe der systema-
tischen und der zufilligen Messabweichung. Systematische Abweichungen kénnen
z.B. durch die Unvollkommenheiten der Messgeréite bzw. der Mess- und Auswer-
tungsverfahren und Umwelteinfliisse hervorgerufen werden. Die Streuung der Werte
bei wiederholter Messung und bei volliger Ausschaltung der systematischen Abwei-
chungen wird die statistische Messabweichung genannt.

Die direkte Messung

Bei der direkten Messung einer physikalischen Grofle konnen praktisch nur ei-
ne endliche Anzahl k& Messwerte aufgenommen werden. Es gilt aus den k-
Stichprobenwerten den besten Schitzwert der Messgrofie z und das Maf fiir die
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Unsicherheit anzugeben. Der beste Schitzwert ist das arithmetische Mittel aus den
Stichprobenwerten x;

T =

el
]~

i=1

Die Streuung der Messwerte um den Mittelwert T beschreibt die Standardabwei-
chung sz. Sie berechnet sich mit Hilfe der Gleichung (4.7)

e

1
sz= | —— Y (z;—T)° (4.7)
k—14
i=1
Die Standardabweichung des Mittelwertes Sz wiederum gibt an, wie ,sicher“der
Mittelwert T ist. Sie bietet die Mdoglichkeit der Berechnung des Vertrauensbereichs

T.uf, was der zufilligen, statistischen Messunsicherheit gleich kommt
Sz

ﬁ.

Zur Ermittlung des Vertrauensbereichs AZ,¢ wird ein Faktor 7, der durch das

Vertrauensniveau und die Anzahl der Stichproben bestimmt wird, benotigt. Dieser
Faktor kann laut [150] mit Hilfe der folgenden Tabelle (4.3) quantifiziert werden.

St =

(4.8)

Afzuf =TSz (49)

Die Messunsicherheit kann nun durch die zufillige Komponente (Vertrauensbereich)

Tabelle 4.3: Faktor 7 in Abhéingigkeit vom Vertrauensniveau (1 — «) und der Stich-
probenanzahl k

(1—a) 68,27% 95% 99,73%

k T T T
3 1,32 4,3 19,2
5 1,15 2,8 6,6
10 1,06 2,3 4,1
20 1,03 2,1 3,4
30 1,02 2,05 3,3
100 1,00 2,0 3,1
00 1,00 1,96 3

und systematische Komponente zusammengesetzt werden
AT = ATy + ATgys. (4.10)

Zur Angabe eines vollstindigen Messergebnisses x wird der Mittelwert und die
Messunsicherheit benotigt

r =T+ AT. (4.11)

Die im folgenden aufgelisteten Grofien sollen als direkt gemessene Grofien verstan-
den werden:

e Gastemperatur,

e Partikeldurchmesser,
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e Druck und
e SO,-Konzentration.

Fiir die Gastemperatur, die SO2-Konzentration und die Durchsétze werden Messun-
sicherheiten in den Tabellen (5.1)-(5.17) als Zahlenwerte und in den Diagrammen
als Balken dargestellt. Die angegebenen Messunsicherheiten sind in jedem Fall nur
die zufillige Unsicherheiten.

Die indirekte Messung

Neben den direkt gemessenen lassen sich viele physikalische Gréflen nur indirekt
messen. Die zu berechnende Messgrofle x ist dann eine Funktion der Messgrofien
1, T, ... xn. Jede dieser Groflen wird k-mal gemessen und es wird fiir jede die-
ser Groflen die Messunsicherheit nach Abschnitt 4.2.6 bestimmt. Der Mittelwert
berechnet sich aus den Mittelwerten der N-Messgroflien. Die Unsicherheit der zu
berechnenden Grofle folgt aus dem Gaufi’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz

z:f(zla‘TQa"'axN) (412)
1 e ] | s 9 | ps
AT = ‘83:1 AT + ‘8332 ATy + ... + ‘81‘N ’ ATp. (4.13)

4.3 Die Versuchsbeschreibung

4.3.1 Die Versuchsvorbereitung

Vor einem Versuch muss die Gasmesstechnik zunéchst in Betrieb genommen und
kalibriert werden. Nur so ist eine korrekte Schwefeldioxidmessung garantiert. Ein
wesentlicher Punkt fiir die korrekte Konzentrationsmessung ist die Dichtheit der ge-
samten Anlage. Hierzu ist es notwendig vor jedem Versuch alle Stutzen und Einlésse
auf ihren Zustand zu tiberpriifen. Im Anschluss daran wird das Messwerterfassung-
system gestartet und die Geblidse sowie das Abluftfiltersystem eingeschaltet. Bei
der Inbetriebnahme der Geblése ist darauf zu achten, dass die Klappen geschlossen
sind. Der Gasmassenstrom kann mittels zwei Klappen vor und nach der Blenden-
messstrecke grob reguliert werden. Eine genaue Einstellung des Gasmassenstroms
ist mit Hilfe von Klappen nicht moglich. Diese Art vom Armaturen sind fiir Dros-
selvorgiinge ungeeignet, da ihre Durchflusscharakteristik (stark abnehmende Emp-
findlichkeit) dies nicht zuliisst [72]. Uber ein Schleusensytem oberhalb der Beruhi-
gungszone kann nun die Befiillung der Anlage mit dem Schichtmaterial erfolgen.
Nachdem der Gasdurchsatz gewéhrleistet ist, werden die Elektroheizer in Betrieb
gesetzt. Uber eine Regelung am Heizer wird die gewiinschte Gastemperatur einge-
stellt. Aufgrund des eingebrachten Schichtmaterials #ndert sich der Druckverlust
der Gesamtanlage und der gewiinschte Gasdurchsatz muss nachgeregelt werden. In
einem néchsten Schritt erfolgt die Schwefeldioxideinspeisung mit Hilfe zweier Na-
delventile. Ist eine konstante Schwefeldioxidkonzentration zu verzeichnen kann mit
der Aufzeichnung der Messwerte und der Versuchsdurchfiihrung begonnen werden.

Suspensionsvorbereitung

Die Versuche werden mit einer selbsthergestellten Suspension aus Weiskalkhy-
drat (DIN1060—CL90, DIN EN12518) und Wasser durchgefiihrt. Es wird zunéchst
die benotigte Menge Calciumhydroxid aus der SOs-Eingangskonzentration und dem
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eingestellten Volumenstrom unter Beriicksichtigung des stochiometrischen Verhélt-
nisses C'a/S berechnet. Die berechnete Menge Kalk wird mit der gewiinschten Was-
sermenge vermischt und durch ein Sieb gestrichen, um die Suspension zu homoge-
nisieren, da es sonst zu einem Verstopfen der Diise kommen kann. Die Suspension
sollte durch ein Rithrwerk in Bewegung gehalten werden, um ein Absetzen des Fest-
stoffs zu verhindern. Bei den Versuchen, die nicht nur die Abscheidung des Schwe-
feldioxides sondern auch ein gleichzeitiges Wachstum der Partikel in der Schicht
zum Ziel hatten, wurde der Suspension ein Bindemittel zugemischt. Der Binder
trégt zu einer verbesserten Granulation bei. Als Bindemittel wurde handelsiibliche
Carboxylmethylcellulose (CMC) verwendet.

4.3.2 Die Versuchsdurchfithrung
Die Versuche zur Absorption ohne Granulation von Feststoff

Nach den notwendigen Versuchsvorbereitungen kann die eigentliche Messung star-
ten. Ein Versuch besteht immer aus einer Reihe von Versuchseinstellungen. Dabei
werden alle Parameter bis auf den Suspensionsmassenstrom konstant gehalten. Die
Anderung des Suspensionsmassenstroms wihrend eines Versuchs hat die Messung
mehrerer Punkte fiir die Schwefeldioxidkonzentration zum Ziel.

Bei den Versuchen zur Ermittlung ausschliellich stationarer Werte fiir die SO»-
Abscheidung wird die Nullfiillung zunéichst mit Wasser bediist. Das dient zum einen
dazu, an der Schlauchpumpe den gewiinschten Massenstrom einzustellen und zum
anderen die heiflen Partikel auf die dem Wassermassenstrom entsprechende stati-
onédre Temperatur abzukiihlen. Weiterhin kann das bei den Anfahrvorgéngen ver-
brauchte Calciumhydroxid gespart werden. Die Einstellung der Schlauchpumpe er-
folgt mit Hilfe einer Waage und einer Stopuhr. Hat sich der stationdre Wert der
Temperatur iiber der Wirbelschicht eingestellt, so wird mit dem Eindiisen der vor-
bereiteten Suspension durch schnelles Wechseln des Vorlagebehélters begonnen.

Eine solche Suspensionseindiisung muss so lange storfrei gewéhrleistet werden,
bis sich die SO3-Konzentration auf einen konstanten Wert eingestellt hat. Ist dieser
Zustand erreicht, kann die Messung fiir diesen Suspensionsmassenstrom und den
sonst konstanten Parametern beendet werden. Die Eindiisung wird gestopt und die
Schicht trocken gefahren. Das fortfithrende Fluidisieren bei unterbrochener Suspen-
sionzufuhr ldsst die Temperatur oberhalb der Wirbelschicht auf Eintrittstempera-
tur und die Schwefeldioxidkonzentration auf ihren Eintrittswert ansteigen. Ein bei
den Modellversuchen fiir die Absorption gewiinschter Nebeneffekt ist, dass gegebe-
nenfalls aufgranuliertes Reaktionsprodukt bzw. nicht umgesetztes Calciumhydroxid
abgerieben und ausgetragen wird.

Nach einer gewissen Zeit kann dann ein neuer Messpunkt fiir eine verdnderte
Suspensionseindiisung aufgenommen werden.

Die Versuche zur Reaktivabsorption mit iiberlagerter Granulation von
Feststoff

Wihrend dieser Versuche wird im Gegensatz zu den reinen Reaktivabsorptions-
versuchen hinsichtlich der Eindiisung ein moglichst stationéires Regime verfolgt.
Aus diesem Grund werden mehrere Vorratsbehélter mit gleicher Suspensionszu-
sammensetzung im Voraus angesetzt, um wéahrend des Versuchs nur die Behélter
schnell wechseln zu miissen. Die Suspension hat bei diesen Versuchen einen erheblich
hoheren Feststoffgehalt, als laut Rechnung fiir die Schwefeldioxidentfernung erfor-
derlich wire. So kann in vertretbaren Versuchszeiten von mehreren Stunden der
Granulationseffekt (Partikelwachstum) bei gleichzeitiger Reaktivabsorption der zu
entfernenden Komponente nachgewiesen werden.
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Nach dem Befiillen der Anlage mit der Schichtvorlage, wird mit der Eindiisung
solange gewartet, bis sich konstante Temperaturen nach Erwéarmen der Schicht ein-
gestellt haben. Die Schwefeldioxidkonzentration muss vor Beginn der Eindiisung
ebenfalls den gewiinschten konstanten Wert erreichen. Der Start der Bediisung der
Schicht erfolgt von Beginn an mit Suspension. So ldsst sich die Dauer des instati-
ondren Anfahrprozesses quantifizieren.

Wird der Schicht wihrend des gesamten Versuchs kein Material entnommen
(diskontinuierliche Fahrweise), so muss ausschliefllich durch regelmiifiige Reinigung
der Diise fiir eine konstante Eindiisung gesorgt werden. Bei hohen Feststoffgehalten
kommt es sonst bei der verwendeten Diise zu Verstopfungen, die ein konstantes
Arbeiten nicht zulassen.

Bei den sogenannten kontinuierlichen unklassierenden Granulationsversuchen
muss der Schicht ,kontinuierlich“ soviel Material (Granulate) entnommen werden,
dass die Schichtmasse konstant bleibt. Eine kontinuierliche unklassierende Entnah-
me ist an der halbtechnischen Wirbelschichtversuchsanlage DN 400 aufgrund der
fehlenden Austragseinrichtungen nicht moglich. So wird zyklisch alle 15 min mit
einem Industriestaubsauger Granulat entfernt. Die Menge des zu entnehmenden
Materials richtet sich bei Vernachldssigung des iiber den Zyklon ausgetragenen
Feinstaubs nur nach dem eingediisten Feststoff und der Menge an kontinuierlich
zugegebenen Keimen. Eine weitere Moglichkeit der Uberpriifung der Schichtmas-
senkonstanz stellt die Verfolgung des Schichtdruckverlustes dar. Andert dieser sich
mit der Zeit nicht, so muss die fluidisierte Masse konstant sein.

Bei den experimentellen Untersuchungen kommt es trotz des Versuchs der
Schichtmassenkonstanz zu Schwankungen. Sie sind auf die Schwankungen der
Eindiisung und somit auf die nicht korrekt berechenbare abzuziehende Masse
zuriickzufiithren.

Wihrend der gesamten Versuchsdauer werden Proben des Schichtmaterials ent-
nommen, um sie im Anschluss hinsichtlich der Partikelgroflenverteilung analysieren
zu konnen.



Kapitel 5

Die Ergebnisse

5.1 Die Einleitung

Die Kinetik des Stoffiibergangs bei der Absorption wird in vielen Veréffentlichungen
und auch Grundlagenbiichern behandelt. Als Grundlage der Beschreibung dient
h#ufig die Filmtheorie. Die Absorption kann nach dieser Vorstellung durch eine
Reihe unterschiedlichster Faktoren limitiert werden. Das sind

e die Stoffaustauschfliche,

der Stofftransport der zu absorbierenden Komponente in der Gasphase,

der Stofftransport dieser Komponente in der fliissigen Phase,

die Reaktion zwischen dieser Komponente mit einem in der Fliissigkeit be-
findlichen Reaktanden,

der Stofftransport und
e die Konzentration dieses Reaktanden in der Fliissigkeit.

Das Stoffsystem und die Funktionsweise des Absorbers sind auschlaggebend dafiir,
welche der geschwindigkeitshemmenden Widerstéande fiir die Beschreibung der Ab-
sorption beriicksichtigt werden miissen. Da bisher die fliissigkeitsbediiste Wirbel-
schicht als Absorber noch nicht zum Einsatz kam, existiert auch noch kein validiertes
Modell. Es ist bisher unklar, welche Widerstdnde die Absorption in diesem Apparat
limitieren werden. Der Vorstellung des Benetzungsgrades nach, existiert eine auf
den wirbelnden Partikeln befindliche Fliche in Form eines Films, die als Stoffaus-
tauschfliche dienen kann. Eine Vielzahl von Veroffentlichungen (z.B. [64], [30], [31])
iiber die Agglomeration in Wirbelschichten berichten iiber eine verstéirkte Agglome-
rationsneigung der Partikel bei erhohter Eindiisung und bestétigen damit indirekt
diese Theorie. Da neben der Viskositit der verdiisten Fliissigkeit, der Grofe, der
Dichte und der Kollisionsgeschwindigkeit der Partikel die in dem Granulator befind-
liche Fliissigkeit der entscheidene Faktor fiir die Agglomeratbildung ist, muss die
Wirbelschicht ein Fliissigkeitsspeichervermogen besitzen, dass unter anderem mit
der Eindiisungsmenge variiert. Dieses Speichervermégen bildet die Grundlage fiir
die Realisierung der Absorption in der Wirbelschichtapparatur. Das Modell muss
somit in jedem Fall die Limitierung infolge der Stoffaustauschflache erfassen.

Um die Einfliisse des Gasdurchsatzes bzw. der Geschwindigkeit und des mittle-
ren Schichtdurchmessers beschreiben zu kénnen, wird der gasseitige Transportwi-
derstand der zu absorbierende Komponente aus dem Kern der Gasstromung an die
Stoffaustauschfliche beriicksichtigt.

50
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Fiir die Absorption konnte das Verhéltnis der Molmengen aus zugefiihrtem Fest-
stoff (Edukt in der fliissigen Phase) und der zu absorbierenden Gaskomponente noch
entscheidend sein, so das auch dies eine mit dem Modell zu erfassene Grofe ist.

Die Wahl zwischen den unterschiedlich komplexen in der Literatur diskutier-
ten Modellvorstellungen zur Beschreibung des Stoffiibergangs und der Umsetzung
einer zu absorbierenden Komponente fiel auf die einfachste Kinetik einer auf der
Oberfiche stattfindenen Momentanreaktion. Dies entspricht ausschlielich einer Li-
mitierung infolge der Oberflache, des gasseitigen Stoffiibergangs und des Einsatz-
verhéltniss der Edukte.

Die Qualitéat dieses Modells und der darin enthaltenen Kinetik wird durch die Re-
produzierbarkeit der durchgefiihrten experimentellen Ergebnisse festgelegt. Die ex-
perimentellen Untersuchungen sollten dabei, wenn moglich so umfassend sein, dass
die wesentlichen technischen Parameter des zu modellierenden Prozesses variiert
wurden. Als wesentliche Einflussfaktoren und Stellgrofien werden bei der Wirbel-
schichtsprithgranulation die Eindiisungsmenge, die Eintrittstemperatur, der Flui-
disierungsmassenstrom, der mittlere Durchmesser des Schichtmaterials sowie die
Betriebsweise angesehen. Der experimentelle Nachweis gleichzeitiger Reaktivabsorp-
tion und Granulation in Wirbelschichten stellt ein wesentliches Ergebnis der Arbeit
dar.

Bei den reinen Reaktivabsorptionsuntersuchungen in Wirbelschichten war eine
Granulation von Feststoff auf der Nullfiillung nicht erwiinscht. Um im Gegensatz
zu den Granulationsversuchen ein Durchmesserwachstum zu verhindern, wurde, wie
schon erwahnt, wihrend dieser Versuche auf den Einsatz von Bindemitteln verzich-
tet. Da als Nullfiillung abriebsfeste Materialen (Glaskugeln) zum Einsatz kamen,
gelang es so, den Partikeldurchmesser konstant zu halten.

5.2 Die Reaktivabsorptionsuntersuchungen

5.2.1 Die Zusammenstellung der Versuchsparameter

Im Folgenden sind sémtliche Versuche in tabellarischer Form (Tabellen (5.1)-(5.13))
zusammengefasst, die sich mit den Einfliissen klassischer Wirbelschichtparameter
auf den Umsatz der zu absorbierenden Komponente Schwefeldioxid beschiftigen.
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Tabelle 5.1: Versuchsparameter des Versuchs V-1
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Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
dso 0,00257 m
PGlas 2470 %
mws 30 kg
Parameter
IE" 100,116 +0,018°C
Jy 19°C
Yu 5%
mea 0,296 £ 0, 00082
6?32 966,89 =+ 4, 2254
IE" 15,7+ 0,63°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,57 0,00692 + 2,7 - 10412 1;‘5’;@#
1,57 0,00568 + 1,5 - 10~4ks | L2kgcaom,
1,57 0,00442 +1,2 - 10*4% W
1,57 0,00319 +1,1 - 10_4% 7’107095%;0;)2
Tabelle 5.2: Versuchsparameter des Versuchs V-2
Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
d32 0700257 m
PGlas 2470 =4
mws 30 kg
Parameter
vE" 130,963 + 0,0158°C
Jy 23°C
YU 68%
me 0,297 = 0,000834 %2
cgi& 969,59 £ 4,052
I 13,5+ 0,45°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhiltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,56 0,00414 + 2,45 - 10~*kg ﬁ%
1,45k
1,56 0,00701 £ 1,11 -10~*%2 ﬁgf?
1,56 0,00824 + 1,86 - 10~*42 71’;‘;’;%‘;;;2?2
1,45k
1,56 0,00563 £ 1,12 - 10~442 ﬁggj@
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Tabelle 5.3: Versuchsparameter des Versuchs V-3
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Schichtmaterial
Stoff Glaskugeln
d32 0,00257 m
PGlas 2470 £
mws 30 kg
Parameter
Ig" 161,611 + 0,0195°C
Yu 220C
YU 65%
me 0,295 + 0,001065%2
065%2 972,217+ 10,955
IR 10,3+ 0,2°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,57 0,01243 + 1,75 - 10~442 ﬁ%
. 1,45k
1,57 0,00976 4+ 1,11 - 1042 Sjﬁg%ﬂ
1,57 0,007023 + 6,67 - 10-5%2 71’;*5”;%@;2’32
1,4
1,57 0,00282 £9,43-107° ksg ’;gsgkci;gg”
Tabelle 5.4: Versuchsparameter des Versuchs V-4
Schichtmaterial
Stoff Glaskugeln
d32 0700257 m
PGlas 2470 =9
mws 30 kg
Parameter
oE" 192,672 + 0,0179°C
du 18°C
YU 75%
me 0,297 £ 0,001%2
s, 958,34 + 10, 41 17
IE" 14,1+ 0,5°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,58 0,00697 £ 7,78 - 10_5% %#
1,4
1,58 0,00968 + 9,37 - 10’5% ;g%ﬁﬁ#
1,58 0,01247 £ 1,43 - 107442 ﬁgﬁ;z
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Tabelle 5.5: Versuchsparameter des Versuchs V-5
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Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
d32 0,0015 m
PGlas 2470 %
mws 30 kg
Parameter
vg" 130,78 £ 0, 045°C
Ju 21°C
YU 1%
me 0,289 £ 0,00113%2
56, 920 = 6, 47425
En 11,4 +0,5°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,69 0,00293 1,26 - 10~ 479 L%ﬁiéﬁ
1,69 0,00469 £ 7,78 - 107742 1;15’;49#
1,4
1,69 0,0059 £1,26 - 10~ ?‘7 ;éﬁﬁ%
1,69 0,00739 £ 7,78 - 107°%2 ﬁgﬁfz
Tabelle 5.6: Versuchsparameter des Versuchs V-6
Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
d32 0,00329 m
PGlas 2470 19
mws 30 kg
Parameter
Crell 130,619 £ 0,016°C
Ju 17°C
YU 80%
e 0,3 =+ 0,0007%2
55, 956,25 + 9, 312 s
UE" 10,240, 1°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp AT ——
setzung
Eindiisungsrate 1,57 0,00436 £ 4,9 - 107°%2 Lﬁﬁ%
1,45k
1,57 0,00606 & 7,78 - 107242 %ﬂ
1,57 0,00746 £ 1,12 - 10~4%2 %
1,57 0,00331 +£9,81 - 10~ ?9 %#




KAPITEL 5. DIE ERGEBNISSE

Tabelle 5.7: Versuchsparameter des Versuchs V-7
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Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
ds2 0,0015 m
PGlas 2470 %
mws 30 kg
Parameter
o 161,579 + 0,05°C
Yu 25°C
Yu 61%
e 0,284 £ 0,0012%¢
cglgz 940,05 £ 8,01 5775
g 11,7+ 0,2°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,69 0,00463 +9,9 - 1075k [ 2igceions
1,69 0,00768 + 7,17 - 10?42 1;‘2”@#
1,69 0,014 1,55 107458 | “oggecs
1,45k
1,69 0,0115+9,84-10~ ?g 4’40’1%%;;2}22
Tabelle 5.8: Versuchsparameter des Versuchs V-8
Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
dsa 0,00329 m
PGias 2470 25
mws 30 kg
Parameter
vE" 161,609 + 0,238°C'
Iy 220C
YU 64%
e 0,305 £ 0,00079%2
cglgz 961,2+ 5,11 ]\T,”gg
IE" 9.8+0,3°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhiltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,53 0,00439 £ 7,78 - 10_5% %%
. 1,45k
1,53 0,00718 £7,17 - 10752 | ~5rgraee
1,53 0,00968 + 7,17 - 10_5% m#
1,45k
1,53 0,0111 2,58 - 10742 ﬁgf@




KAPITEL 5. DIE ERGEBNISSE

Tabelle 5.9: Versuchsparameter des Versuchs V-9
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Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
dsa 0,0015 m
PGlas 2470 %
mws 30 kg
Parameter
IE" 130,57 + 0,0626°C
Yu 17°C
Yu 76%
mg 0,1528 £ 0, 000396]“—59
g5, 1665, 25 4 4, 25574
IE" 10,2+ 0,3°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,46 0,00176 + 1,4 . 10-4he | Z3F9caom,
s 2kgm,0
1,46 0,00308 + 1,04 - 10-4ke | L2E9caom),
Cukg | L2kacnitm,
1,46 0,00424 £1,75 - 10~442 T
1,46 0,00517 £+ 8,52 - 10_5% %#
Tabelle 5.10: Versuchsparameter des Versuchs V-10
Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
d32 070015 m
PGlas 2470 =4
mws 30 kg
Parameter
vE" 129,35 4+ 0,0174°C
du 19°C
YU 68%
ma 0,3923 + 0, 000532%
cgi& T8, 77T £ 5, Tl %
I 10,7+ 0,3°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhiltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate 1,44 0,00576 + 2, 36 - 10_4% %#
1,44 0,00161 + 7,78 - 10~5ke | LARICaom),
s 4kgmH,0
1,44 0,00436 & 1,3 . 10-1ke | Li2kocaom,
’ ’ ’ ve | Ldzigezd,
1,44 0,00298 &= 1,11 - 10*4% W
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Tabelle 5.11: Versuchsparameter des Versuchs V-11
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Schichtmaterial
Stoff Glaskugeln
ds2 0,00257 m
PGlas 2470 %
mws 23,2 kg
Parameter
vgr 97,559 £ 0,012°C
Uy 20°C
YU 55%
me 0,5351 = 0, 0005522
€50, 330,92 £ 2,51 74
oE" 9,83 + 0, 48°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhiltnis MSusp R —
setzung
Eindiisungsrate I 3,08 0,00906 + 9,8 - 10~ 542 %ﬂ
S sORGHS O
4,48 0.00903 + 3.5 10—4kg | ©726kscaiom,
) ’ ’ s 8>5kgH2o
5,6 0,00868 + 4,2 - 10~ 4ka | 2288kacaom,
’ ’ ’ s 8,5kgm,0
8,82 0.0096 & 5.9 - 10—4kg | LA5kgcaom,
) b b s 8,5kgH2O
Eindiisungsrate II 1,01 0,00297 £9,3- 10—5k_sg %
) 2
1,42 0,00287 4+ 4.5 - 10~ 4kg | &726k9caom,
’ ’ ’ s 8,5kgm,0
1,78 0,00277 41,9 - 10~ 4ke | 2288k9caom,
7 ’ ’ s 8.5k H,0
2,54 0.00277 £ 1.1 104k | LA5k9caoms,
’ i ’ il 8,5kg1,0
Eindiisungsrate 111 4,58 0,0135+5,9- 10—4% %
) 2
6,86 0.0138 £2.9.10 4ks | %726k9caomy
’ 7 ’ s 8,5kgmy0
8,9 0.0138 +2.9.10 4ks | %908k9cacom,
i ’ i S 875k9H2o
13,4 0,0146 + 8,5 - 10~4%2 1,45kgca(om),

8,5kgH,0




KAPITEL 5. DIE ERGEBNISSE 58
Tabelle 5.12: Versuchsparameter des Versuchs V-12
Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
d32 0,00257 m
PGlas 2470 24
mws 23,0 kg
Parameter
oG 93,83 +0,017°C
Dy 220C
YU 57%
e 0,479 £ 0,00055%¢
cgn. 348,9 + 2,58 7%
gein 10,8 £ 0,57°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate I 1,83 0,00644 + 2,3 . 10-4ka | Do8MIceom,
4 o 0 365’@57@%
_ : a0y
1,38 0,00647 + 1,4 - 107452 | “ppaigecams
0,943 0,0066 & 4,2 - 10~4ke | 2242k9caom,
) ) ) s 11,157kgr,0
Eindiisungsrate 1T 1,9 0,0032 +2,3 - 10-4ks Ofggk%
0,89 0,00297 + 1,7 - 10-4ke | 2222k9ca0m),
5 ) ) s 5,1?68/@!]}120
4k 0,365kgca(on)
0,767 0,0017£2,3- 107448 | =gruon:
Eindiisungsrate 111 1,74 0,002+ 2,6 10-5¢ | SiEfeons
0,901 0,00946 £ 2,5 - 10~1ke | L2420k9caom,
s ) ’ s IG,ZSkgHQO
_4 ki 0,365kgca(0H)
1,45 0,0101 +3,8- 107450 | “rmrgelofs
Eindiisungsrate IV 1,57 0,012+ 1,3.10-34s | D2%kgcaom,

18,535kgm,0
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Tabelle 5.13: Versuchsparameter des Versuchs V-17
Schichtmaterial
Stoft Glaskugeln
dsa 0,00257 m
PGlas 2470 %
mws 20,0 kg
Parameter
v 102,06 £ 0,027°C
dy 21°C
Yu 72%
me 0,37 £ 0,00035%2
g5, 492,7 +£5,157%
Ve 13,5+ 0,79°C
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis M Susp Zusammen-
setzung
. 1 _4k 0,704kgca(on)
Eindiisungsrate I 1,19 0,0049 £7,2-10*22 szgz
R % 0,79k9Ca
Eindiisungsrate 11 1,35 0,0037 + 04 Wg(ﬁ;}?
Eindiisungsrate ITT 1,21 0,0014 + 1,3 104k | 2Tocaom),
s ,39kgH,0
Eindiisungsrate TV 1,22 0,0024 + 1,6 - 10-4kg | 2TD0Mcaom),
s s 9H50
. 1 k 0,76kgca(on)
Eindiisungsrate V 1,29 0,004 0= W
Eindiisungsrate VI 1,29 0,006 42,9105 | SEtfceom:
Eindiisungsrate VII 1,21 0,0081 + 5,8 - 10-4ka | ZT2Mocaom,
s ,9TkgH, 0
Eindiisungsrate VIIT 1,27 0,0095 + 0 ot
Eindiisungsrate IX 1,31 0,0075 + 1,8 1052 | 27rgeecms
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5.2.2 Die Validierung des Einflusses der Eindiisungsmenge,
Versuch V-17

In der Tabelle (5.13) sind die Parameter des Versuchs mit variabler Eindiisungsmen-
ge dargestellt. Die Abbildung (5.2) zeigt, dass eine Erhohung der Fliissigkeitszufuhr
zu einer Absenkung der Gastemperatur oberhalb der Wirbelschicht fiihrt. Neben
diesem Effekt ist eine verbesserte Schwefeldioxidabscheidung festzustellen (siehe
Abbildung (5.4)). Das Ma#f fiir die Abscheidung ist die Differenz der Gaskonzen-
trationen zwischen Ein- und Austritt der Wirbelschicht. Als dimensionslose Grofie
wurde von Hill [59] der sogenannte Absorptionsgrad wie folgt definiert

5B, — o
= 502 750: (5.1)
ce'm
SO2

Dieser Absorptionsgrad entspricht dem in der Reaktionstechnik iiblichen Umsatz.

Fiir durchstromte Systeme berechnet sich dieser mit der nachstehenden Gleichung
(5.2)

s ein s aus
ng Ty

X; = (5.2)

Hein
L

Ist der Volumenstrom konstant, so konnen die Molenstrome durch Konzentrations-
angaben ersetzt werden. In den Diagrammen treten zwei weitere normierte Grofien

auf, der normierte Fliissigkeitsmassenstrom

M0
Q= {2 (5.3)
HZO

und die normierte Austrittstemperatur © .,

aus Sat
ﬂG — 1‘9G

ein Sat
196' - 19G

(5.4)

Sie beziehen sich auf die zum Eintrittszustand des Gases gehorenden isenthalpen
Séttigungswerten.

Eine beliebige Erhohung der
Suspensionszufuhr, um ei-
ne verbesserte Abscheidung e
der zu entfernenden Gas- —0 LT
komponente zu realisieren, --Y_Sat PR

ist nicht méglich. Die ma- -
ximale  Fliissigkeits-  bzw.
Losungsmitteleinbringung

in eine Wirbelschicht wird
durch die Aufnahmefahig-

keit des Fluidisierungsgases
limitiert. Das  Maximum Qrl
der Aufnahmekapazitdt ist
beim Séattigungszustand des
Gases erreicht. Wird die
Sittigung iiberschritten, so ter Fliche und Eindiisungsmenge (2 =
tritt  jener Havariezustand P — Ages )

ein, dass die Schicht sich T Apges

unbegrenzt mit Fliissigkeit

D[]
Y [kg/kg] —

Abbildung 5.1: Zusammenhang zwischen benetz-
Mo
Thf—[’;to 9
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081 Tl
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Sftoy Ogus = W) , Versuch: V-17

anreichert. Die Abbildung (5.1) veranschaulicht die Abhéngigkeit der sich
einstellenden benetzten Fliche und der absoluten Feuchte vom eingediisten
Fliissigkeitsmassenstrom. Deutlich wird, dass eine kleine Abweichung des Fliissig-
keitsmassenstroms bei niedrigen Eindiisungsmengen eine geringfiigige Anderung
der benetzten bzw. der Stoffaustauschfliche zur Folge hat. Im Bereich hoher
Flissigkeitsbelastungen aufgrund der N&dhe zum Sattigungspunkt kann eine
solche Anderung fatale Folgen haben. Ein minimaler Anstieg des Fliissigkeits-
massenstroms kann dann dazu fithren, dass das Gas seinen Séttigungszustand
iiberschreitet. Stabile Fahrweisen fliissigkeitsbediister Wirbelschichten fordern in
jedem Fall die komplette Aufnahme des eingebrachten Losungsmittels vom Gas.

Die physikalische Erlaute-
rung der Vorgénge bei einer

Verdnderung der Eindiisungs- ! - !
menge erfolgt mit Hilfe der I - / T
Massenbilanz der Fliissigkeit —-n T

innerhalb der Schicht. Dabei T -
wird die Suspension vereinfa- & L i [

chend als reine Fliissigkeit be-
trachtet. Die Partikelbewegung o
folgt dem Modell des idealen o 0

Riihrkessels und die Fliissig-
keit auf den Partikeln soll Qr]
einen diinnen Film konstanter
Dicke bilden. Mit diesen Vor-
aussetzungen und unter stati-
ondren Bedingungen folgt fiir
den Benetzungsgrad mit Hilfe
der Feuchtebilanz um den gesamten Apparat

Abbildung  5.3:  Zusammenhang  zwischen
Eindiisung, benetzter Flache und Umsatz

. h?};‘o \Vein PG

MMy e + Y0 — Y0
G \ei PG
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Die Gleichung macht deutlich, warum aus einer erhéhten Fliissigkeitseindiisung eine

1 ;

08 | e
= 06
B R L E

e

o=

Q[

ein

Abbildung 5.4: Abhéngigkeit des Umsatzes von der Eindiisung (2 = M0 T —

—Tat s
Y0

58, e,
£502 %502 Viersuch: V-17
€50,

groflere Stoffaustauschfliche bzw. groflerer Benetzungsgrad resultiert. Vergrofert
sich diese Fliache, so wird die Gastemperatur oberhalb der Schicht aufgrund der
zunehmenden Verdunstungsleistung abnehmen (siehe dazu Abbildung (5.2)). Der in
der Schicht stattfindende Absorptionsvorgang wird wie alle Stoffiibergangsvorginge
unter anderem durch die Flidche beeinflusst. Eine steigende Stoffaustauschfliche
sollte, sofern keine anderen Faktoren den Prozess stark limitieren, zu reduzierten
Austrittskonzentration an Schwefeldioxid fiihren (siehe Abbildung (5.4)).
Damit steigt der Absorp-

tionsgrad bzw. der Umsatz 1

an. Der Zusammenhang zwi- °

schen dem steigenden Umsatz 0.8 1 o

und der Stoffaustauschfliche 06 - [

ldsst sich mit Hilfe des einfa- = . Mol
chen Modells der ausschlieBlich = 0,4 - ; ; © Messiing
gasseitig limitierten Absorpti- 02 4

on verdeutlichen. Die stati- ' °

onére Losung der Massenbilanz 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
der zu absorbierenden Kom- 0 05 1 15 2 25 3
ponente liefert die Integrati- NTU soz[-]

on der Gleichung (3.4) iiber
die Hohenkoordinate und be-  Abbildung 5.5: Zusammenhang zwischen NTU
schreibt den Verlauf der Schwe- BSo, AP, ges$pirL

d U tz (NTU, = == " Il =
feldioxidbeladung als Funkti- 1;}” 76(?3?& 2 ( 50> et Merr 7
on des Benetzungsgrades. Der 292592

G ¢so
Quotient W# kann ’
als das Verhiltnis der Ge-
schwindigkeit des gasseitigen Stoffiibergangs zur Geschwindigkeit der Gaskonvek-
tion und somit als eine NTU-Zahl aufgefasst werden. Eine Vergréflerung der
Eindiisung fithrt schlielich zu einer Erhohung der Stoffiibertragungseinheiten, was
den zunehmenden Umsatz erklért (siche Abbildungen (5.3) und (5.5)).
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Das entwickelte Modell ist in der Lage, das festgestellte Verhalten eines erhchten
Umsatzes infolge des vergroflerten Eindiisungsmassenstroms zu beschreiben. Der
Einfluss der Menge eingediister Fliissigkeit kann fiir die Absorption auf die Grofie
der sich ausbildenen Stoffaustauschfliche reduziert werden. Die Bilanzierung im
Abschnitt 3.2.1 verdeutlicht, dass die Stoffaustauschfliche eine der unbekannten
Groflen darstellt und im Gegensatz zu anderen Absorbern durch eine geeignete
Modellierung errechnet werden muss. Ein Problem ist, dass mit Hilfe der Diffe-
rentialgleichung (3.14) nur die Fliissigkeitsmenge innerhalb der Schicht berechnet
werden kann, jedoch die Form des Filmes auf den Partikeln unbekannt bleibt. Die
Entwicklung eines physikalisch begriindeten Modells zur Beschreibung der Form
des Fliissigkeitsfilmes benetzter Wirbelschichtpartikel erscheint aufgrund der Viel-
zahl der Einfliisse, wie z.B. Tropfengrofie der Verdiisung, Oberflichenspannung,
Fluidisierungsverhalten u.s.w., unwahrscheinlich. Link [88] hat Untersuchungen der
Granulationsvorgénge an einem frei schwebenden Einzelpartikel durchgefithrt und
damit versucht Aussagen iiber die Prozesse in realen Wirbelschichten zu treffen.
Die fiir Absorptionsvorgénge intressante Form des Filmes, um damit die Oberfliche
(Stoffaustauschfliche) beschreiben zu kénnen, bleibt fiir technische Wirbelschichten
unbetrachtet. Heinrich und Moerl [54] arbeiten mit einem Fliissigkeitsfilmmodell,
das von den Voraussetzungen einer konstanten Filmdicke und der eines zusam-
menhingenden Films auf dem Partikel ausgeht. Erst mit diesen Vereinfachungen
kann die Massenbilanz des Fliissigkeitfilms zur Berechnung der Stoffaustauschfléiche
verwendet werden. Die Fliissigkeitsfilmdicke stellt in der Modellvorstellung eine un-
bekannte Grofie dar. Becher [10] hat in seiner Arbeit die Annahme getroffen, dass
die Filmdicke gleich dem Tropfendurchmesser der Spriihtropfen der Eindiisung ist.
Bei der Modellvorstellung von Heinrich und Moerl [54] wiirde die Filmdicke sich
ausschliellich auf die Dauer bis zur Einstellung einer stationéren Stoffaustausch-
fliche auswirken, jedoch nicht auf den stationiren Wert.

110 : : 0.4
Modell
10& o Messung R o 5 o 9 o ©
Y 0.3+
T o
— 02l — Modell
2o 80 . o Messung
[oa)
70r ] 0.1
60r
00:00:00 00:04:30  00:09:00  00:13:30 00000 000430 000900 00:13:30
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Abbildung 5.6: Instationdre Verldufe der Temperatur und des Umsatzes, Versuch:
V-17, tisusp = 14,452 / fo = 0,1 / Apjm = 0.0001m

Die stationdre Losung der Bilanzgleichung hingt bei der Annahme einer ge-
sicherten Berechnung des gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten nur noch von
der Sattigungsbeladung bzw. dem Séttigungspartialdruck an der Gas/Fliissigkeit-
Phasengrenze ab. Fiir diese Grofle wird die Temperatur an der Phasengrenze
benétigt, die laut der Modellvoraussetzung einer einheitlichen Fliissigkeitsfilmtem-
peratur dieser entspricht. Diese Temperatur ist das Resultat der Fliissigkeitsenergie-
bilanz. Wird jedoch von der Annahme einer sich einstellenden einheitlichen Partikel-
temperatur und einer davon differierenden, sich ebenfalls einstellenden einheitlichen
Filmtemperatur ausgegangen, so liegt an der Kontaktfliche Partikel-Film ein Tem-
peratursprung vor. Bekanntlich ist dies physikalisch nicht md&glich. Um dennoch
mit dieser Modellvorstellung arbeiten zu koénnen, wird die in Realitét vorhandene
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— Modell

0&%0:00 00:04:30 00:09:00 00:13:30 00:18:00 OO:%O:OO 00:04:30 00:09:00 00:13:30 00:18:00
Zeit Zeit

Abbildung 5.7: Instationére Verldufe der Temperatur und des Umsatzes, Versuch:
V-17, misusp = 34, 2’% / fa=0,1/ Apim = 0.0001m

Wirmeleitung zwischen dem Partikel und dem Film mit Hilfe des Warmeiibergangs-
koeffizienten Gas-Partikel, der mit einem Faktor f, multipliziert wird, angenéhert.
Hinter dieser Vorgehensweise verbirgt sich die Vorstellung, dass der Wérmestrom
Film-Partikel ein Teil des Warmestroms zwischen Gas und Film sein muss. Dieser
Faktor wird angenommen und stellt eine nicht geklarte Unsicherheit bei der Berech-
nung der Stoffaustauschfliche in Wirbelschichten dar. Bisherige Untersuchungen
konzentrierten sich auf reine Granulations-, Coating- und Agglomerationsprozesse
und somit auf die Eindiisung von Suspensionen oder Losungen, die ausschliellich
getrocknet wurden. Von allen bilanzierten Groflen wurden generell nur die Gas-
temperatur und die Feuchte des Gases unter und iiber dem Wirbelbett gemessen.
Die Ubereinstimmung experimentell ermittelter Werte fiir die Gasaustrittstempe-
ratur und die Austrittsfeuchte lassen nicht die Schlussfolgerung richtiger interner
Bilanzierung des Fliissigkeitsfilmes zu.

Die rechnerische Grofie der
sich einstellenden Flédche des
Filmes ist im gewissen Maf
von der richtigen Berechnung
der Fliissigkeitsfilmtemperatur
und somit von der Grofle des
mit dem Faktor f, beschriebe-
nen Wiarmetiibergangs Partikel-
Film abhéngig. Die Prozes-
se konnen anschaulich mit
Hilfe des Mollier-Diagramms
erldutert werden. Eine Ver-
groferung des f,-Wertes, was
einem verstarkten Warmeiiber-
gang zwischen dem hoher tem-
perierten Partikel und dem
kéalteren Film gleich kommt,
fiihrt zu einer hoheren Fliissigkeitsfilmtemperatur. Eine geringfiigige Erhohung die-
ser Temperatur geht aufgrund der geringen Steigung der Sittigungslinie mit einer
nicht unerheblich grofleren Séttigungsbeladung des Gases in unmittelbarer Néhe
der Phasengrenze einher. Diese Vergroflerung der Sattigungsbeladung hat eine ver-
groferte Triebkraft fiir die Fliissigkeitsverdampfung zur Folge. Je mehr Fliissig-
keit verdampft wird, um so kleiner wird die sich einstellende Stoffaustauschfliche
sein. Da die Effekte zur Ausbildung der Triebkraft und der Stoffaustauschfliche ge-
genldufig sind, bleibt der dariiber beschriebene verdampfte Fliissigkeitsmassenstrom
nahezu konstant. So wird eine nicht korrekte Bilanzierung der Fliissigkeitsenthalpie

Abbildung 5.8: Rasterelektronische Aufnahme der
Oberfléche eines beschichteten Glasinertteilchens
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und somit der Masse an Fliissigkeit in der Schicht keine messbare Auswirkung auf
die Temperatur und die Feuchte haben. Ein Beurteilung der Giite der berechne-
ten Stoffaustauschfliche kann nur iiber die Auswertung des Umsatzes einer vom
Wasserdampf abweichenden Gaskomponente erfolgen. Dabei sollte die Kinetik zur
Beschreibung dieses Stoffumsatzes ausschlieflich durch die Flache und den gassei-
tigen Stoffiibergang limitiert werden. Die Schwefeldioxidabsorption in der fliissig-
keitsbediisten Wirbelschicht bietet erstmalig die Moglichkeit einer Abschéatzung und
Kontrolle der Grofle der benetzten Flidche (siehe Abbildungen (5.6), (5.7)). Die
Uberpriifung des Modells anhand der Versuchsdaten zeigt auch, dass es fiir ein
bestimmtes Schichtmaterial, z.B. Glaskugeln eines bestimmten Partikeldurchmes-
sers, einen f, Wert gibt, mit dem sich alle Versuche zufriedenstellend beschreiben
lassen. Weshalb die Versuche mit kleinen Werten fiir f, gut reproduzierbar sind,
kann mit Hilfe eines hohen Kontaktwiderstandes begriindet werden. Die Abbildung
(5.8) zeigt eine mit Calciumhydroxidsuspension beschichtete Glaskugeloberfliche,
die sich durch ihre starke Porositit auszeichnet und mit ihren Hohlrdumen einen
schlechten Warmeiibergang zur Folge hat.
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5.2.3 Die Validierung des Einflusses des Ca/S-Verhiltnisses,
Versuche V-11 und V-12

Die Untersuchungen zum Calcium-zu-Schwefel-Verhiltnis stellen zur Beurteilung
der Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens einen wichtigen Aspekt dar. Es galt den Ein-
fluss des stochiometrischen Verhiltnisses fiir unterschiedliche Eindiisungsmassen-
strome herauszustellen. So wurden an der Pumpe, die die Suspension aus dem Vorla-
gebehilter iiber eine Verdiisungseinrichtung in die Wirbelschicht férdert, gewiinsch-
te Fliissigkeitsmassenstrome eingestellt. Fiir einen solchen Massenstrom und
bei sonst konstanten Parametern wie Gasdurchsatz, SOs-Eintrittskonzentration,

1
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Abbildung 5.10: Abhéngigkeit des Umsatzes von der Eindiisungsmenge und dem
Ca/S-Verhiltnis (Q = —22 [] = %9502 Versuche: V-11, V-12

o Sat ein
MH,0 €50,

Gaseintrittstemperatur u.s.w. ist auschliellich das Calciumhydroxid-zu-Wasser-
Verhiltnis der Suspension zur Einstellung eines gewiinschten stéchiometrischen
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Verhiltnisses verdndert wurden. Die Tabellen (5.11) und (5.12) zeigen die
eingestellten Versuchsbedingungen. Anhand der Auswertung wird der Einfluss
des stochiometrischen Verhéltnisses bei der Wirbelschichtabsorption deutlich.
Die Ergebnisse zeigen, dass

fiir Fliissigkeitsmassenstrome, Partikel umhiillende Luft
welche nicht in die unmittel-
bare Nihe des Sattigungszu- d, {
standes der Luft fithren, das

stochiometrische Verhéltnis ei- a,
ne untergordnete Rolle spielt. C

Hier kommt viel mehr ei-

ne Limitierung der Absorp- /

tion durch die in der Wir- /\

belschicht eingestellte Stoffaus- e \{ Kugeloberfliche
tauschfliche zum tragen. Es Hiillkugel = AZpa™ icrI:ChcmbmnHﬁ“C
sind bei einer Eindiisungsmen-

ge durch iiberstochiometrische
Fahrweisen keine markanten
Verbesserungen der Abschei-
dung der Komponente SO, feststellbar (siche Abbildungen (5.9) und (5.10)). Die
Begriindung wird in der stdndigen Zerstorung und der Dispersion infolge der
Partikel-Partikel-Sto88e und dem damit verbundenen Freilegen von unreagierten
Ausgangsmaterial gesehen.

Um eine Abschétzung der Trefferwahrscheinlichkeit des benetzten Teils eines
Partikels durch benachbarte Partikel in der Wirbelschicht vornehmen zu kénnen,
wird ein einfaches Modell in Anlehnung an [104] entwickelt. Der Vorstellung nach
ist die Wirbelschicht in einem homogenen Zustand, und jedem Partikel wird
ein bestimmter Teil des relativen Liickenvolumens zugeordnet. Diese das Partikel
umbhiillende Luft soll als Wiirfel das Partikel umschlielen (siehe Abbildung (5.11)).
Die gesamte Schicht besteht also aus iiber- und nebeneinander gestapelten Wiirfeln
in deren Zentrum sich jeweils ein Partikel befindet. Die umbhiillende Luftmenge und
so der Abstand zwischen den Partikeln wird grofler, wenn z.B. bei gleichem Flui-
disierungsmassenstrom die Archimedes-Zahl abnimmt. Die Schicht wird ebenfalls
bei groferem Fluidisierungsdurchsatz und konstanter Archimedes-Zahl expandie-
ren und so den Abstand zwischen den benachbarten Partikeln anwachsen lassen. Es
wird die Annahme getroffen, dass bei einem einmaligen Zuriicklegen des Abstandes
ap zwischen den benachbarten Partikeln die Wahrscheinlichkeit des Treffens Pr
eines anderen Partikel gleich dem Flachenverhéltnis der gesamten von den umgebe-
nen Partikeln projezierten Fliche A%f[‘}];’z}fert zur Kugeloberfliche Ax yy,, mit dem
Radius ap ist.

Es gibt zwangslaufig zwei Ereignisse:

K,Umh

Abbildung 5.11: Skizze zur Modellvorstellung

projeziert

e Ereignis A: Kugel trifft, p(A) = A Umn und

AK,Umh
e Ereignis B: Kugel trifft nicht, p(B) =1 — p(A).

Fiir n Bewegungen mit dem Abstand ap und k als Realisierung des Beriihrens des
betrachteten mit den benachbarten Partikeln gilt laut [36] die folgende Wahrschein-
lichkeit

n!
= mpm)k(l —p(A)"*. (5.6)

Die Wahrscheinlichkeit mindestens eines Treffers 14sst sich mit Hilfe der Wahrschein-
lichkeit keines Treffers nach Gleichung (5.7) berechnen

Pr(z>1)=1- Pr(z <1). (5.7)

PT(I = k’)
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Mit Hilfe der Beziehungen (5.6) und (5.7) ergibt sich fiir die Wahrscheinlichkeit
mindestens eines Treffers

projeziert \ ™
Priz>1)=1—(1—p(A)"=1— (1 M) . (5.8)
AK,Umh
Die Grofie n stellt die Anzahl der Versuche, in diesem Fall die Anzahl der vom
betrachteten Partikel zuriickgelegten Abstéinde ap dar. Mit Hilfe der Kenntnis der
Zeitdauer die ein Partikel fiir die Strecke ap bendtigt, lisst sich die Trefferwahr-
scheinlichkeit iiber der Zeit darstellen

projeziert \ g,
Prz>1)=1- (1—M> . (5.9)
AK ,Umh

Von Uhlemann und Moerl [143] wird erldutert, wie eine mittlere Partikelgeschwin-
digkeit innerhalb der Schicht abgeschétzt werden kann. Mit dem Partikelabstand a p
und der mittleren Geschwindigkeit der Partikel kann die benétigte Zeit ¢, fiir diese
Strecke iiberschliglich berechnet werden. Um eine Aussage iiber die Wahrschein-
lichkeit der Zerstorung der auf einem Partikel befindlichen benetzten Fléiche treffen
zu konnen, ist die Definition einer zweiten Trefferwahrscheinlichkeit erforderlich. Sie
soll vom Verhéltnis der benetzten zur gesamten Oberflédche eines Partikels abhingig
sein. Analog der obigen Herleitung ergibt sich diese Wahrscheinlichkeit, welche mit
P, bezeichnet wird.

Die Wahrscheinlichkeit, das ein Partikel mit seiner benetzten Fléche ein anderes
Partikel seiner direkten Umgebung trifft, ist das Produkt aus beiden abgeleiteten
Wahrscheinlichkeiten

Pz(.’IJZl):PT-P@. (510)

Im Folgenden ist in der Abbildung (5.12) beispielhaft die Zerstérungswahrschein-

1
—0,75+
}{ 0,5 - & o Partikeltrefferwahrscheinlichkeit
= _-' o Trefferwahrscheinlichkeit der benetzten Oberflache
e 0,25 _'. — Zerstérungswahrscheinlichkeit

Abbildung 5.12: Abhéingigkeit der Zerstorungswahrscheinlichkeit von der Zeit, Si-
mulationsparameter: Ar = 1,7-105, Rep = 663, dap, = 0,4m, ¢ = 5%, wp = 17

lichkeit Py der benetzten Fliche eines Partikels iiber der Zeit dargestellt. Die ange-
nommenen Parameter sind den Versuchen angelehnt. Es wird deutlich, dass inner-
halb von Bruchteilen einer Sekunde die benetzte Flidche zerissen wird. Link [88] hat
mit Hilfe einer stofflichen und energetischen Bilanzierung an einem Einzelpartikel
die Verweilzeit der Fliissigkeit auf einem Partikel simuliert. Er stellt fest, dass die
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komplette Fliissigkeit im Bereich von einer Sekunde vom Partikel verdampft. Die
Lebensdauer des Films ist also grofler als die Zeit bis zum Eintreten der Zerstorung
des Films.

Das Bersten und Zerreiflen der Fliissigkeit auf den Partikeln und die dadurch
erzeugten Mischungsvorginge fithren dazu, dass eine Limitierung der Absorption
durch den fliissigkeitsseitigen Stoffiibergang in Wirbelschichten nicht zum tragen
kommt.
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5.2.4 Die Validierung des Einflusses der Gaseintrittstempe-
ratur, Versuche V-1, V-2, V-3 und V-4

In diesem Abschnitt werden die Einfliisse einer verdnderten Gaseintrittstempera-
tur auf die Absorption nadher untersucht. Die Parameter der dazu durchgefiihrten
Messreihen sind in den Tabellen (5.1), (5.2), (5.3) und (5.4) zusammengefasst.

Die Abbildungen (5.13) und (5.14) stellen die gemessenen und berechne-
ten stationdren Endwerte der Gasaustrittstemperaturen sowie der Umsétze iiber
dem der Schicht zugefithrten Suspensionsmassenstrom fiir die Versuche V-1, V-
2, V-3 und V-4 dar. Generell zeigen die Kurven fiir eine konstante Gas-

150

120 -
90 - ‘

9 &°[°C]

30 o

Abbildung 5.13: Abhéngigkeit der Austrittstemperatur von der Eindiisung,
Messwerte...Zeichen /Modell...Linie, Versuche: V-1, V-2, V-3, V-4

Abbildung 5.14: Abhéngigkeit des Umsatzes von der Eindiisung, Messwer-
te...Zeichen /Modell...Linie, Versuche: V-1, V-2, V-3, V-4

eintrittstemperatur die Tendenz, wie sie schon der Abschnitt 5.2.1 darstellt.
Hohere Eindiisungsmengen fithren zu geringeren Austrittskonzentrationen bzw.
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grofferen Umsétzen. Es wird auch deutlich, dass bei konstanter Suspensionsbe-
lastung eine hohere Gaseintrittstemperatur zu einem geringeren Umsatz fiihrt.
Eine Erhohung der Gasein-
trittstemperatur stellt fiir den

Verdunstungsvorgang eine ver- o ‘
groflerte  Triebkraft dar. Je 0,75 oo
mehr Wiarme an den Fliissig- . e ‘
keitsfilm tibertragen wird, de- ‘é‘ 0,5 g gl
sto hoher wird die sich einstel- [ : ° Mesang
lende Temperatur der Fliissig- 0,25 4/
keit sein. Die damit verbunde- 0 ‘ ‘ ‘
ne hohe Kontakttemperatur an

0 1 2 3 4

der Phasengrenze Gas/Fliissig- NTU oz [-]

keit fithrt gasseitig in unmit-

telbarer Nahe der"P haseng;fer?— Abbildung 5.15: Umsatz in Abhéingigkeit von der
ze zu einer erhohten Satti- 85 Ap doees
gungsbeladung. Diese hohe- NTU-Zahl (NTUso, = —%—r——, I =
re Sittigungsbeladung erzeugt g5, —c&d:

die schoi er%véhnte hoghe Trielg)— CQ?SQ *), Versuche: V-1, V-2, V-3, V-4

kraft fiir den Verdunstungsvor-

gang. Die Abbildung (5.16) veranschaulicht beispielhaft fiir die Versuche V-1 und
V-3 den Zusammenhang zwischen der mit der erhdhten Eindiisung grofler werde-
nen NTU-Zahl und dem damit verbundenen erhéhten Umsatz. An dieser Abbildung
wird deutlich, dass ein gleicher Umsatz bei einer erhdhten Gaseintrittstemperatur
nur iiber einen verstéirkten Suspensionsmassenstrom realisierbar ist. Wie der Ver-
gleich zwischen den experimentellen und theoretischen Ergebnissen zeigt, ist das
Modell tendenziell in der Lage die ermittelten Umsitze und Gasaustrittstempera-
turen fiir unterschiedliche Eintrittstemperaturen zu beschreiben. Da hier mit dem
einfachsten Modell einer Momentanreaktion mit kompletter Umsetzung allen an
den Film herangefithrten Schwefeldioxids gerechnet wurde und die gemessenen und
berechneten Werte zufriedenstellend iibereinstimmen, scheint sich der Temperatu-
reinfluss im Wesentlichen auf die Triebkraft fiir die Trocknung zu beschrinken.
Obwohl die Temperatur des Fliissigkeitsfilmes auf dem Schichtmaterial sich infolge

1 ‘ 2,8
L ONTU, V-1 :

0,75 + A SNTUV-3 - 21
c 05 - 1,4 3
= 2

0,25 + v ‘ ; 0,72

av-1 1MV-3
O T T T T O
0 1

0O 20 30
msusp[kg/h]

Abbildung 5.16: Zusammenhang Umsatz, NTU und Eindiisungsmenge (NTUgo, =

Bgo AP gesPptrL Cgig —c30,
2 L]LCI I = 2 %), Versuche V-1, V-3
[ trL SOq

der erhohten Eintrittstemperatur von 100°C' auf ca. 190°C um 10K &ndert, scheinen
Effekte wie eine verdnderte Loslichkeit des Schwefeldioxids (siehe Abbildung (5.17))
oder Calciumhydroxids auf den Umsatz in der fliissigkeitsbediisten Wirbelschicht
nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. Das hier fiir die Nachrechnung der ex-
perimentell ermittelten Gleichgewichtswerte von Krissmann [78] zugrunde gelegte
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Abbildung 5.17: Phasen- und Reaktionsgleichgewicht SO und HoO,Messwerte o =
(78]

thermodynamische Modell beschrinkt sich auf das Phasengleichgewicht (2.1) und
das Reaktionsgleichgewicht (2.2). Die Ermittlung der Aktivititskoeffzienten der To-
nen H und HSOj3 erfolgt nach der von Pitzer erweiterten Berechnungsgleichung
(A.63) der Debye-Hiickel-Theorie. Der Aktivititskoeffizient des molekular gelosten
Schwefeldioxids wird 1 gesetzt. Die Wasseraktivitét berechnet sich nach Gleichung
(A.67).

Letztendlich ldsst sich auch hier das Zusammenwirken von Temperatur und Um-
satz auf den Einfluss der Temperatur auf die Anzahl der Stoffiibertragungseinheiten
beschréanken.
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5.2.5 Die Validierung des Einflusses des Gasmassenstroms,
Versuche V-5, V-9 und V-10

Als ein weiterer Parameter wurde der Gasdurchsatz verédndert. In den Tabel-
len (5.5), (5.9) und (5.10) sind die Bedingungen dieser Versuche zusammenge-
stellt. Diese Untersuchungen arbeiten den Einfluss der Reynolds-Zahl auf den
Umsatz der aus dem Gasgemisch zu entfernenden Komponente SOs heraus.

120

0 5 10 15 20 25 30
m Susp [kg/ h]

Abbildung 5.18: Abhéngigkeit der Austrittstemp. von der Eindiisungsmenge und
dem Gasdurchsatz, Messwerte...Zeichen /Modell...Linie, Versuche: V-5, V-9 und
V10

30

10 20
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Abbildung 5.19: Abhéngigkeit des Umsatzes von der Eindiisungsmenge und dem
Gasdurchsatz, Messwerte...Zeichen /Modell...Linie, Versuche: V-5, V-9 und V10

Die Messungen in den Abbildungen (5.18) und (5.19) zeigen, dass hohere Gas-
durchsitze bei gleicher Fliissigkeitsbelastung zu geringeren Umséitzen und hohe-
ren Austrittstemperaturen fithren. Hier iiberlagern sich die Vorginge zur Aus-
bildung der Stoffiibertragungsfliche mit denen des Stoffiibergangs der zu ab-
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sorbierenden Komponente. Eine Durchsatzerhohung an Fluidisierungsgas fiihrt
nicht zu einer merklichen Verdnderung der Sherwood-Zahl und somit auch
nicht zu einer Verbesserung des Wéirme- bzw. Stoffiibergangs. Der funktio-
nale Verlauf der Sherwood-Zahl in Abhéngigkeit von der Reynolds-Zahl wur-
de zur Untermauerung der Aussage beispielhaft fiir die Parameter des Ver-
suchs V-9 unter Variation des Durchsatzes berechnet (siehe Abbildung (5.20)).
Dieser mit einem Maximum
versehene charakteristische
Verlauf wird in [99] auf die

in Wirbelschichten vorhan- 26

dene Kopplung des erhohten

Gasdurchsatzes mit dem :N 24 1

damit verbundenen Expansi- 8

onsverhalten begriindet. Die h 22

oftmals fiir die Wirbelschicht

verwendete Argumentation 20 ; ;

eines verbesserten Stoff- und 0 200 400 600

Wirmeiibergangs  gegeniiber Re[]

Festbettreaktoren kann also
nicht auf groBere Ubergangs-
koeffizienten zuriickgefithrt Abbildung 5.20: Abhéngigkeit der Sherwood-Zahl
werden. Der Grund fiir eine von der Reynolds-Zahl, Berechnung basiert auf
hiufig schnellere Trocknung den Parametern des Versuchs V-9
gegeniiber dem Festbett liegt
an dem mit dem erhohten Gasdurchsatz eingebrachten héheren Energieeintrag.

Dieser mit dem erhShten Durchsatz zugefithrte hohere Enthalpiestrom der
Fluidisierungsluft hat mit seiner grofleren Kapazitdt eine verstirkte Trock-
nung, daraus resultierend eine geringere Fliissigkeitsmasse und somit Stoff-
austauschfliche zur Folge. Eine kleinere Austauschfliche verringert zwangs-
weise bei sonst konstanten Bedingungen den Umsatz an Schwefeldioxid.
Zur Beschreibung des Einflus-
ses des Gasmassenstroms auf
die sich in der Schicht einstel-
lende Stoffaustauschflache ist
es notwendig, dass die Trieb-
kraft fiir den Verdunstungsvor-
gang mit heran gezogen wird.
Die Wassermassenbilanz des
Gases (Gleichung (5.11))

. ein 0 ; ;

~ . n
aus = ygin 4+ 129 (5.11) 0 200 00 600

4
NtrL Re [']

liefert fiir den stationéren Fall

die Beladung des Gases an

Wasser am Austritt der Wir- Abbildung 5.21: Abhéngigkeit des Benetzungsgra-
belschicht. Ein Anstieg des des von der Reynolds-Zahl, Berechnung basiert auf
Gasmassenstroms bei gleicher den Parametern des Versuchs V-9
Flissigkeitsbelastung der Wir-

belschicht fithrt zwangsweise zu einer geringeren Austrittsbeladung. Wird laut Vor-
aussetzung hinsichtlich der Partikelbewegung von einer ideal durchmischten Schicht
ausgegangen, so lisst sich der Triebkraftansatz fiir den Verdunstungsvorgang mit
der Bezichung (5.12) beschreiben

. Q.G PtrL > =
”1?120 = ﬁgzoAP,gegpm (Yli% — YHQO) . (5.12)
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Die sinkende Austrittsbeladung hat eine sinkende mittlere Beladung iiber der
Schichth6he und dadurch eine steigende Triebkraft fiir die Verdunstung zur Fol-
ge. So wird versténdlich, dass eine infolge eines grofleren Gasdurchsatzes steigende
Triebkraft zu einer kleineren Stoffaustauschfliche fiihren muss.

Auch der Einfluss des Gasdurchsatzes auf den Umsatz an Schwefeldioxid ldsst
sich der vorliegenden Modellvorstellung nach auf die Anzahl der Stoffiibertragungs-
einheiten reduzieren. Die vereinfachten theoretischen Betrachtungen zeigen zudem,
dass der Gradient der Funktion NTUgsp, = f(Re) (Abbildung (5.21)) bei gerin-
gen Durchsétzen grofer ist als bei hoheren. Die Messergebnisse zeigen eine analoge
Tendenz.
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5.2.6 Die Validierung des Einflusses des Durchmesser der
Nullfiilllung, Versuche: V-2, V-5, V-6 und V-3, V-7, V-8

Im Rahmen dieser experimentellen Arbeiten wird der Einfluss des Durchmessers
des Schichtmaterials auf die Absorption néher untersucht.

Gaseintrittstemperatur ca. 130°C

a V-5

40

15 25 35
m Susp [kg/h]

Abbildung 5.22: Abhéngigkeit der Austrittstemp. von der Eindiisungsmenge und
dem Partikeldurchm., Messwerte...Zeichen/ Modell...Linie, Versuche: V-2, V-5, V-6

Gaseintrittstempératur ca. 130°C
aV-50V-2 | |

Abbildung 5.23: Abhéngigkeit des Umsatzes von der Eindiisungsmenge und dem
Partikeldurchm., Messwerte...Zeichen/ Modell...Linie, Versuche: V-2, V-5, V-6
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Abbildung 5.24: Abhéngigkeit der Austrittstemp. von der Eindiisungsmenge und
dem Partikeldurchm., Messwerte...Zeichen/ Modell...Linie, Versuche: V-7, V-3, V-8
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Abbildung 5.25: Abhéngigkeit des Umsatzes von der Eindiisungsmenge und dem
Partikeldurchm., Messwerte...Zeichen/ Modell...Linie, Versuche: V-7, V-3, V-8

Dafiir wurden zwei Messreihen mit den Gaseintrittstemperaturen von ca. 130°C
und ca. 160°C ausgewertet. Die zugehorigen Versuchsparameter fiir 130°C' sind in
den Tabellen (5.5), (5.2) und (5.6) zusammengefasst. Die Werte fiir die Eintrittstem-
peratur von 160°C sind in den Tabellen (5.7), (5.3) und (5.8) dargestellt. Im unter-
suchten Durchmesserbereich sind keine nennenswerten Unterschiede in den erreich-
ten Umsiitzen und Austrittstemperaturen feststellbar (sieche Abbildungen (5.23),
(5.22) und (5.25), (5.24)). Ein Anstieg des Durchmessers der Schichtpartikel fiihrt
bei gleichem Fluidisierungsmassenstrom zu einer grofieren Reynolds-Zahl fiir die
Partikelumstrémung

dep

Rep = . 5.13
ep Vo (5.13)
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Die steigende Reynolds-
Zahl geht in eine empirische

Sherwood-Beziehung z.B. Glei- 40

chung (C.6) zur Berechnung _

des Stoffiibergangskoeffizi- ;O 30 7

enten Gas-Partikel ein. Ein T

Anstieg der Reynolds- und & 201

Archimedes-Zahl  und  die ‘ ‘

dadurch  gréSer  werdende 10 * * 0
Sherwood-Zahl bewirken nun 100 200 300 400

nicht, wie vermutet wer-
den konnte, einen ebenfalls
ansteigenden gasseitigen Stoff-
iibergangskoeffizienten. ~ Das Abbildung 5.26: Zusammenhang zwischen Sher-
Gegenteil ist der Fall. Mit ei- wood und Reynolds

ner steigenden Sherwood-Zahl

sinkt aufgrund der Durchmesservergroflerung der Stoffiibergangskoeflizient. Dieser
Zusammenhang kann sehr anschaulich und beispielhaft an der Kriterialgleichung
nach Rowe [121] verdeutlicht werden.

w d 1/2
Sha.p=240,72 ( S(f) Sct/3 (5.14)
ge = She.pD 2D o (_wG v DScL/3 (5.15)
 dp  dp ’ vadp .

Da sowohl der gasseitige Transport des Schwefeldioxids an das Partikel, als auch

der Vorgang des Abtransports des Wasserdampfes vom Partikel ein konvektiver

Stoffiibergang ist, lassen sich die beiden fiir die Kinetiken erforderlichen Stoffiiber-

gangskoeffizienten mit Hilfe der gleichen Sherwood-Kriterialgleichung beschreiben.

Zwangsldufig miissen die dargestellten Verldufe fiir die Sherwood-Zahl und den

Stoffiibergangskoeffizienten qualitativ gleich sein. Die Graphen der Funktionen der

Sherwood-Zahl und des Stoffiibergangskoeffizienten zeigt die Abbildung (5.26).
Die  VergroBerung  des

Partikeldurchmessers z.B.

beim Granulatwachstum fiihrt

durch eine Verringerung des o 04 , 0’09_‘
Stoffiibergangskoeflizienten E S S R S
. N 03 O F 006 £

und somit der Verschlechte- g =
rung der Trocknung zu einer @ ?
.. . . . — 0,2 - 0,032
grofleren sich in der Schicht T *
ausbildenden  Stoffaustausch- = <

< 01 : : 0

fliche. Dem gegeniiber steht
der Absorptionsvorgang. Eine 100 200 300 400
Minderung des gasseitigen
Stoffiibergangskoeffizienten
stellt hier eine erhohte Limi-
tierung dar. Eine Verdnderung Abbildung 5.27: Zusammenhang zwischen Sher-
des Partikeldurchmessers wood und Reynolds

durch Wachstum oder Abrieb

hat fiir den Absorptionsvorgang zwei gegenlaufige Effekte zur Folge. Fine Ver-
groflerung der Stoffaustauschfliche infolge des Partikelwachstums geht mit einer
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Verringerung des gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten einher. Die Frage ist, ob
sich diese Effekte positiv oder negativ auf den Umsatz der zu absorbierenden
Komponente Schwefeldioxid auswirken.

Die Abbildung (5.27) ist
bei der Beantwortung dieser
Frage behilflich. Zur quan-
titativen Beurteilung eines
konvektiven Stoffiibergangs
ist neben der Triebkraft das
Produkt aus den beiden
Groflen  Stoffaustauschfliche
und Stoffiibergangskoef-
fizient  entscheidend. Ein
nahezu konstantes Produkt
aus Stoffitbergangskoeffizient
und Stoffaustauschfliche un-
ter der Voraussetzung eines
konstanten Fluidisierungsmas-
senstroms hat eine konstante
Anzahl an Ubertragungsein-

1 0,5

100 200 300 400

Abbildung 5.28: Zusammenhang zwischen Sher-
wood und Reynolds

heiten (NTU-Zahl) als Resultat. Ist die Grofle von NTU konstant, kann sich
der Umsatz auch nicht verdndern (siehe Abbildung (5.28)). Die theoretischen
Uberlegungen bestitigen die experimentell festgestellte Tendenz, dass der Umsatz
an Schwefeldioxid keine Abhéingigkeit vom Durchmesser der Partikel in dem

untersuchten Bereich zeigt.
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5.3 Die Untersuchungen zur Kopplung von Reak-
tivabsorption und Granulation

Die hier diskutierten experimentellen Untersuchungen dienen der Beweisfiihrung,
dass in fliissigkeitsbediisten Wirbelschichtanlagen Absorptionsvorginge mit reak-
tiver Umsetzung der absorbierten Komponente bei gleichzeitiger Granulation des
Produktes und des unverbrauchten Ausgangsmaterials moglich sind.

5.3.1 Die Zusammenstellung der Versuchsparameter

Im Folgenden sind die vier Versuche in tabellarischer Form zusammengefasst, die
in diesem Abschnitt diskutiert werden.

Tabelle 5.14: Versuchsparameter des Versuchs V-13

Nullfiillungsmaterial
Stoft Glaskugeln
dso 0,002682 m
PGlas 2470 £
mwes 20 kg
Parameter
oen 100,29 £ 0,018°C
Iy 19°C
YU 73%
me 0,5613 £ 0, 00038 %2
cgn, 353,98 + 6, 77 2%
9o 10.1 +0,4°C
T Binder 1,5 Massen-%
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis M Susp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate I 4,32 0,00666 + 9,05 - 10~*A2 %“;’,f%
Eindiisungsrate 11 8,09 0,01246 + 4,38 - 10~ 442 ”gg,gg#
Eindiisungsrate 111 6,66 0,01025 + 1,78 - 10~3k2 | Zjgcecom,
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Tabelle 5.15: Versuchsparameter des Versuchs V-14

Nullfiillungsmaterial
Stoft umhiillte Glaskugeln
dsa 0,002916 m
PGilas 2470 4
mws 20 kg
Parameter
oEm 100,813 + 0,033°C
du 20°C
YU 75%
me 0,549 + 0,0008%2
0?82 384,35 £ 4,66+
IE" 18,6 +0,37°C
T Binder 1,5 Massen-%
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis MSusp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate I 12,88 0,015+ 7,0 10-4ks | Zh9caom,
s 9Hy0

Tabelle 5.16: Versuchsparameter des Versuchs V-15

Nullfiillungsmaterial
Stoff umhiillte Glaskugeln
d3o 0,003756 m
PGlas 2470 24
mws 20 kg
Parameter
gen 101,167 £+ 0,036°C
Yy 22°C
YU 68%
me 0,639 + 0,0006%2
cgiO"Z 316,37 £8,6 3%
gein 16,3 + 0,48°C
T Binder 1,5 Massen-%
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis M Susp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate T 21,25 0,0167 +7,1. 104k | Zrocaom,
s gH0

81
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Tabelle 5.17: Versuchsparameter des Versuchs V-16

Nullfiillungsmaterial
Stoff umhiillte Glaskugeln
ds2 0,003297 m
PGlas 2470 4
mws 20 kg
Parameter
gemn 101, 476 = 0, 021°C
Iy 21°C
Yu 74%
e 0,436 =+ 0,0003%2
cn, 381,03 + 9, 58 724,
IE" 13,3+ 0,48°C
T Binder 1,5 Massen-%
mKeime 4%
d32,K6ime 0; 001655m
Variation
Ifd. Nr. Ca/S-Verhéltnis M Susp Zusammen-
setzung
Eindiisungsrate I 21,09 0,0136 +2 . 10-4k2 %ﬁ%

5.3.2 Die diskontinuierlichen Versuche

Wirbelschichtgranulationsanlagen koénnen diskontinuierlich oder kontinuierlich be-
trieben werden. Bei dem diskontinuierlichen Betrieb erfolgt die Granulation char-
genweise. Dem Apparat wird in den meisten Fallen eine gewisse Schichtmasse vor-
gelegt, auf die dann die Losung, Schmelze oder Suspension verdiist wird. Eine kon-
tinuierliche Entnahme durch technische Austragsvorrichtungen entféllt. Der auftre-
tende Schichtmassenverlust wird durch die mit dem Fluidisierungsgas mitgerissenen
Feststoffpartikel hervorgerufen. Dieser Staub kann durch Bruch bzw. Abrieb in der
Schicht entstehen. Ein weiterer Feststoffanteil, der die Schicht verlassen konnte, ist
sogenannter Overspray. Fiir die Menge an Overspray ist in erster Linie die gewé&hlte
Diisenposition verantwortlich.

Durch apparative Gestaltungen, wie ein innenliegender Staubfilter, welcher zy-
klisch abgeklopft wird, oder durch einen nachgeschalteten Zyklon, an dem eine
pneumatische Staubriickférderung fiir das Grobgut angeschlossen ist, ldsst sich der
Staubaustrag dem Granulationsprozess wieder zufiithren. Dieser riickgefithrte Staub
kann zu einem Teil als Keimmaterial fiir neue Granulate dienen, zu einem anderen
Teil dhnlich wie in einer zirkulierenden Wirbelschicht pneumatisch und unbeteiligt
an Wachstumsprozessen durch die Anlage geférdert und zu einem dritten Teil als
Feststoff auf schon in der Schicht vorhandene Granulate angelagert und eingebun-
den werden. In welchem Verhéltnis diese drei Teile zueinander stehen, héngt von
zahlreichen apparativen und betriebsbedingten Faktoren ab. Ein Grund fiir eine
Staubriickfithrung sind héufig die Kosten fiir den zu granulierenden Feststoff. Bei
dieser Betriebsweise von Wirbelschichtanlagen ist jedoch zu beriicksichtigen, dass
die PartikelgroBenverteilung in der Schicht aufgrund des riickgefithrten Staubes sehr
breit werden kann. Eine flache und somit breite Verteilung tritt dann auf, wenn
der riickgefithrte Staub als Keime fiir die Granulation in der Schicht fungiert. Ist
hingegen nach dem Granulationsprozess eine der Vorlage nahezu identische Vertei-
lung in einem grofferen Durchmesserbereich erwiinscht, so sollte entweder auf eine
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Staubriickfithrung verzichtet oder durch konstruktive Mafinahmen bzw. apparative
Gestaltung der Staub auf den bereits vorhandenen Granulaten eingebunden werden.
Wird beispielsweise der riickgefiihrte Staub in der Néhe der Diise eingebracht, so
wird er mit hoher Wahrscheinlichkeit durch das Tropfenspray der Diise auf den Par-
tikeln abgeschieden und granuliert. Generell wird sich die Partikelgréfenverteilung
bei einem diskontinuierlichen Granualtionsvorgang nur dann zu gréferen Durchmes-
sern verschieben, wenn die zur Granulation beitragende eingebrachte Feststoffmasse
grofler ist, als jene, die in Folge von Abrieb, Bruch oder Overspray durch die Pneu-
matik ausgetragen wird.



KAPITEL 5. DIE ERGEBNISSE 84

Die Validierung des Versuchs ohne Staubriickférderung und ohne Fremd-
keimzugabe, Versuch V-13

Der diskontinuierliche Granulationsversuch V-13 ohne Keimzugabe (keine Staub-
riickforderung und keine Fremdkeime), dessen Parameter der Tabelle (5.14) zu ent-
nehmen sind, gibt mit Hilfe der gemessenen Partikelgrofienverteilung (siehe Ab-
bildung (5.29)) Aufschluss dariiber, ob das Granulatwachstum als gréflenabhiingig
oder unabhéngig modelliert werden kann.

12 15
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3 =, /
204 l 2,05 /'/ ’ |
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Abbildung 5.29: Verlauf der gemessenen Verteilungsdichte der Anzahl- und der Mas-
senverteilung, Versuch V-13

d [mm]

Abbildung 5.30: Verlauf der berechneten Verteilungsdichte der Anzahl- und der
Massenverteilung, Versuch V-13

Da die Breite und der Maximalwert der sich einstellenden Endverteilung na-
hezu identisch der Startverteilung ist, kann in diesem Durchmesserbereich und der
vorhandenen Versuchsanlage von einem gréflenunabhéingigen Partikelwachstum aus-
gegangen werden. Die ermittelten experimentellen Ergebnisse der Partikelgrofien-
verteilungen des Versuchs V-13 bestétigen das auch von Heinrich [51] festgestell-
te oberflachenproportionale Partikelwachstum. Damit wird das praktikable Modell
von Moerl [103], das genau dieses oberfléichenproportionale Wachstum der Partikel
in Wirbelschichten zugrunde legt, untermauert und rechtfertigt in diesem Durch-
messerbereich dessen Anwendung. Der Vergleich zwischen der Messung (Abbildung
(5.29)) und der Simulation (Abbildung (5.30)), dem das Wachstumsmodell von
Moerl zugrunde liegt, zeigt eine zufriedenstellende Ubereinstimmung.

Zur qualitativen Beurteilung ist eine Gesamtmassenbilanz eines Granulations-
versuchs unverzichtbar. Wie der Tabelle (5.18) entnommen werden kann, ist ein
Massenverlust von 1,2% an Feststoff wihrend des Versuch V-13 zu verzeichnen.
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Diese Masse kann zu einem Teil als Staub in der Anlage verblieben sein. Der andere
Teil wird iiber den Zyklon als Feinstaub die Anlage verlassen haben. Die Quantifi-
zierung der Herkunft des Staubes stellte ein erhebliches Problem dar und lésst ohne
geeignete Messtechnik nur Spekulationen zu.

Tabelle 5.18: Feststoffmassenbilanz, Versuch V-13

Eingebrachter Feststoff

Nullfiillungsmasse: 20 kg
Eindiisungsrate I, Lénge: 1,85 h 5,116 kg
Eindiisungsrate II, Lénge: 0,5 h 2,588 kg

Eindiisungsrate I, Lénge: 0,633 h 2,699 kg

Summe: 30,4 kg
Entnommener Feststoff

Schichtmasse (Versuchsende)+Proben: | 25,56 kg
Zyklon (Versuchsende): 4,48 kg

Sumime: 30,04 kg

L L =~ L ¥ x L L L
00:00:00 00:48:00 01:36:00 02:24:00 03:12:00 00:00:00 00:48:00 01:36:00 02:24:00 03:12:00
Zeit Zeit

Abbildung 5.31: Verlauf der Austrittstemperatur und des Umsatzes, Versuch V-13

Eine der Hauptfragestellungen der Arbeit lautete, ob das Wirbelschichtverfahren
ein geeignetes halbtrockenes Absorptionsverfahren darstellt, mit dem die Staubpro-
duktion infolge von Trocknung unverbrauchten Ausgangsmaterials und entstanden
Reaktionsprodukts durch Granulation erheblich reduziert werden kann. Der Versuch
V-13 (siehe Abbildungen (5.31), und (5.32)) beweist mit den Messungen zur Schwe-
feldioxidkonzentration und zum Partikeldurchmesserwachstum erstmalig, dass sich
die thermischen Stoffwandlungsprozesse Absorption und Trocknung mit dem me-
chanischen Formgebungsprozess Granulation in einer apparativen Stufe realisieren
lésst. Die Abbildung (5.33) stellt zur besseren Veranschaulichung die Nullfiillung
und das Produkt anhand einer Fotoaufnahme dar.

Die unterschiedlichen Eindiisungsraten sollen an dieser Stelle die Moglichkeit
der Steuerung des Umsatzes untermauern. Dieser Versuch zeigt, dass bei Losung
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Abbildung 5.32: Verlauf des Sauterdurchmessers und der Schichtmasse, Grundlage
der Simulation: R4 = 0,075%, kos = 0%, kw = 100%, k4, = 0%, Versuch V-13

10000 prm

Abbildung 5.33: links: Nullfiillung / rechts: Produkt, Versuch V-13

der Eindiisungsprobleme dieses Verfahren stabil und mit hohen Umsétzen zu lau-
fen im Stande ist. Die Ursachen fiir das zeitweilige Verstopfen der Diise liegen in
dem hohen Feststoffgehalt der Suspension und des groben suspendierten Calciumhy-
droxid begriindet. Bei spéteren Versuchen konnten die Verstopfungsprobleme durch
zyklisches Reinigen der Diise beseitigt werden.
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Die Validierung des Versuchs mit Staubriickférderung und ohne Fremd-
keimzugabe, Versuch V-14

Der Versuch V-14, dessen Parameter in der Tabelle (5.15) zusammengefasst sind,
stellt einen weiteren diskontinuierlichen Granulationsversuch dar, der sich zum Ver-
such V-13 durch die kontinuierliche pneumatische Staubriickférderung aus dem Zyk-
lon unterscheidet. Mit Hilfe dieses Versuchs wird die erlduterte Fragestellung nach
der Einbindung des riickgefithrten Staubes beantwortet.
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Abbildung 5.34: Verlauf der gemessenen Verteilungsdichte der Anzahl- und der Mas-
senverteilung, Versuch V-14

50
t [min] 4
d [mm]

Abbildung 5.35: Verlauf der berechneten Verteilungsdichte der Anzahl- und der
Massenverteilung, Versuch V-14

Wie anhand der Verteilungsdichten der Anzahl- und Massenverteilung in der
Abbildung (5.34) zu erkennen ist, kann auch hier keine deutliche Verénderung der
Form beider Verteilungen iiber die Versuchsdauer festgestellt werden. Daraus wird
die Schlussfolgerung gezogen, dass die infolge der pneumatischen Staubriickférde-
rung in den Granulator eingebrachten Partikel nicht zur Keimbildung beitragen. Sie
werden sowohl auf dem Schichtmaterial aufgebracht und fithren so zum Wachstum
dieser Partikel als auch einer zirkulierenden pneumatischen Forderung durch die An-
lage unterliegen. Die apparative Gestaltung durch die Nihe der Staubriickfiihrung
und der Diise zueinander wird als Grund fiir das festgestellte Verhalten postuliert.

Mit zunehmender Versuchs- bzw. Betriebsdauer eines diskontinuierlich
betriebenden Wirbelschichtgranulators wird bei gleichbleibenden Abriebs-
und Overspraymassenstrom die Schichtmasse linear ansteigen (siche Ab-
bildung (5.37)), sofern die Feststoffeindiisung konstant bleibt. Die Ande-
rungen der PartikelgroBenverteilungen und somit auch die Anderung
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Abbildung 5.36: Verlauf der Austrittstemperatur und des Umsatzes, Versuch V-14
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Abbildung 5.37: Verlauf Sauterdurchmessers und der Schichtmasse, Grundlage der
Simulation: R = 0,075-Z-, kog = 0%, kw = 100%, kp = 80%, Versuch V-14

m2h’

des Sauterdurchmessers iiber der Zeit verhélt sich hingegen degressiv.
Eine analytische Betrachtung mit Hil-
fe des oberflichenproportionalen Wachs-

6.8
tumsansatzes bestétigt diese Erkenntnis. * Messung /
Die Gleichung (5.16) stellt die Wachs- _ 58 Integration
tumsgeschwindigkeit des Sauterdurchmes- g
sers dar ;@;4'8
dd 2Mpes 2Mpes 38 ¢
32 _ _4MFest _ mg t2 . (5.16)
dt pFestAges PFestTNd3y 2d
0 500 (i 1000 1500
Die Integration dieser Differentialglei-
chung Abbildung 5.38: Verlauf des Sauter-
&, ‘ durchmessers - Messung und Integra-
2M Fest tion, Versuch V-14
dpddsy = —= [ tdt (5.17 ’
/ 52 52 pFestﬂ'N ( )
dg;o t=0
liefert
_ 6 pest
dhy)? = (di5°)° 4 ety 5.18
( 32) ( 82 ) * pFestﬂ—N ( )

Die Funktion dsa = f(t) besitzt keinen Grenzwert. Somit strebt der Granulati-
onsprozess im Gegensatz zu hdufigen Vermutungen keinem endlichen Wert entgegen.
Der Vergleich der Messung des Sauterdurchmessers des Versuchs V-14 {iber der Zeit
mit dem aus der Integration folgenden funktionalen Verlauf (Abbildung (5.38)) zeigt
eine befriedigende Ubereinstimmung und bestéitigt ein weiteres Mal das verwendete
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Wachstumsmodell. Die drei letzten Messpunkte des Sauterdurchmessers heben sich
von den vorherigen Messpunkten geringfiigig ab. Das dort zu verzeichnende schnel-
lere Wachstum der Partikel kann beim Vergleich mit der Abbildung (5.36) auf die
in diesem Zeitraum erhohte Eindiisungsmenge zuriickgefiihrt werden. Der Versuch
V-14 zeigt, dass iiber lange Zeitrdume das gewliinschte Ziel eines hohen Umsatzes
der zu entfernenden Gaskomponente bei gleichzeitiger Formgebung des Reaktions-
produktes in Wirbelschichtgranulatoren realisierbar ist. Die Gesamtmassenbilanz in
der Tabelle (5.19) verdeutlicht, dass eine Riickfithrung des Staubes und die damit
verbundene Einbindung in die Schicht sich vorteilhaft fiir eine Minimierung der
Gesamtstaubmenge auswirkt.

Tabelle 5.19: Feststoffmassenbilanz, Versuch V-14

Eingebrachter Feststoff

Nullfiillungsmasse: 20 kg
Eindiisungsrate I, Linge: 1,87 h 16,16 kg
Summe: 36,16 kg

Entnommener Feststoff

Schichtmasse (Versuchsende)+Proben: | 34,04 kg

Zyklon (Versuchsende): 0,88 kg

Summe: 34,92 kg
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Abbildung 5.39: links: Nullfiillung / rechts: Produkt, Versuch V-14

Die letzte Abbildung (5.39) dieses Abschnittes zeigt eine fotographische Darstel-
lung der Nullfiillung und des Produktes des Versuchs V-14.
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5.3.3 Die kontinuierlichen Versuche

Im Vergleich zu den diskontinuierlichen Granulationsprozessen gewinnen die kon-
tinuierlich betriebenen Wirbelschichtgranulatoren aufgrund der Kosten eine immer
starkere Bedeutung. Da auch Kraftwerken nachgeschaltete Entschwefelungsverfah-
ren ausschliellich kontinuierlich betrieben werden, wird sich im Anschluss auf den
kontinuierlichen Prozess konzentriert.

Der kontinuierliche Betrieb von Wirbelschichtgranulatoren unterscheidet sich
vom diskontinuierlichen im Wesentlichen durch eine an dem Granulator befindliche
Abzugsvorrichtung. Diese kann klassierend oder unklassierend arbeiten. Die bekann-
testen an einem Wirbelschichtgranulator befindlichen Klassiervorrichtungen sind
das Sichterrohr und der Zick-Zack-Sichter. Bei so arbeitenden Verfahren wird oft
von intern klassierenden Verfahren gesprochen, die das Ziel verfolgen, ein moglichst
enges Partikelspektrum der Wirbelschicht zu entnehmen. Eine andere Philosophie
des Betriebs kontinuierlicher Wirbelschichten ist die unklassierende Entnahme von
Schichtmaterial. Hier existieren eine Reihe von apparativen Moglichkeiten, wie z.B.
Zellenradschleusen, Schneckenforderer oder Uberlaufwehre, mit denen nur ein sehr
breites Partikelspektrum entnommen wird. Das so abgezogene Gut kann je nach
Anforderung an das Partikelspektrum bereits das Produkt des Verfahrens darstel-
len oder aber einer externen Klassierung zugefiihrt werden, um das Spektrum zu
verengen.

Die im Anschluss erlduterten Versuche ordnen sich unter die unklassierenende
Fahrweise, da das abzuziehende Schichtmaterial mit Hilfe eines Industriestaubsau-
gers entfernt wurde.
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Die Validierung des Versuchs mit Staubriickférderung und ohne Fremd-
keimzugabe, Versuch V-15

Bei der kontinuierlichen Fahrweise wird die Wirbelschichtanlage hiufig so betrieben,
dass die Schichtmasse konstant gehalten wird. Die Konstanz der Schichtmasse er-

folgt iiber eine gezielte Entnahme, die iiber eine Messung des Schichtdruckverlustes
gesteuert wird.
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Abbildung 5.40: Verlauf der gemessenen Verteilungsdichte der Anzahl- und der Mas-
senverteilung, Versuch V-15
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Abbildung 5.41: Verlauf der berechneten
Massenverteilung, Versuch V-15

Mit Hilfe des Versuchs V-15, dessen
Versuchsparameter der Tabelle (5.16) zu ‘ ‘ ‘
entnehmen sind, wird verdeutlicht, wie ent-
scheidend das Vorhandensein von Keimen
in Form von Fremd- oder aber Eigenkeimen
fir den stabilen kontinuierlichen Betrieb
von Wirbelschichtgranulatoren ist. Wer-
den die Erkenntnisse iiber das Verhalten
der Wirbelschichtanlage DN 400 hinsicht- 3
lich der Einbindung des pneumatisch riick-

d32 [mm]
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gefithrten Staubes beriicksichtigt, so wird
sich ohne Fremdkeimzugabe kein stabiler
kontinuierlicher Betrieb realisieren lassen.
Infolge der Einbindung des Staubes feh-
len fiir die dauerhafte stabile Fahrweise des

Zeit

Abbildung 5.42: Verlauf des Sauter-
durchmessers, Versuch V-15
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Granulators die Keime. Ohne Keime nimmt durch die sténdige Entnahme von Ma-
terial die Anzahl der Partikel in der Schicht ab. Da der {iber die Verdiisung ein-

e ey
10000 pm 10000 prm

Abbildung 5.43: links: Nullfiillung / rechts: Produkt, Versuch V-15

gebrachte Feststoff konstant bleibt, bekommen mit laufender Prozesszeit die in der
Schicht vorhandenen Partikel einen immer grofieren Anteil von diesem Feststoff, was
zu einem zunehmend stérkeren Partikelwachstum fiihren wird.

Das verstdarkte Wachstum
der in der Schicht verbliebe-
nen Partikel wird an dem pro-
gressiven Verlauf des Sauter-
durchmessers {iber der Zeit
in der Abbildung (5.42) sowie
anhand der Verteilungsdichten
der Anzahl- und Massenver-
teilung in Abbildung (5.40)
deutlich. Die Fotografien der
Nullfillung und des Produk-
tes (5.43) zeigen bildhaft die
erhebliche Durchmesserzunah-
me fiir die kurze Versuchsdau-
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Abbildung 5.44: Verlauf der Schichtmasse, Ver-
such V-15

er. Bei ldngeren Versuchs- bzw. Betriebszeiten kann es bei konstantem Fluidisie-
rungsmassenstrom zum Erliegen der Schicht und so Havarie kommen. Im Dia-
gramm (5.44) sind die Berechnung der Schichtmasse aus dem Druckverlust und die
Berechnung der Schichtmasse aus dem Sauterdurchmesser gegeniibergestellt. Bei-
de Verldufe zeigen die gleiche Tendenz. Die stetige aber ungewollte Abnahme der
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Abbildung 5.45: Verlauf der Austrittstemperatur und der SOs-Konzentration, Ver-

such V-15

Schicht begriindet sich mit der zu hohen Schichtmassenentnahme bzw. dem entstan-
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denen und zirkulierenden Staub wéhrend des Versuchs. Die Gesamtmassenbilanz ist
in der Tabelle (5.20) zusammengestellt. Anhand der Abbildung (5.45) wird deut-
lich, dass eine Verdnderung des Durchmessers infolge der Granulation und die sich
damit dndernden Stoff- und Warmeiibergénge vom Gas an das Partikel den Um-
satz nicht wesentlich beeinflussen. Wie alle Versuche zeigen, ist das entscheidende
Kriterium die in der Schicht gespeicherte Suspension. Nur durch die von ihr zur
Verfiigung gestellte Stoffaustauschfliche kann die Absorption der zu entfernenden
Gaskomponente erfolgen. Der Ausfall der Diise, z.B. durch eine Verstopfung, bringt
das System aus dem Gleichgewicht und die in dem Granulator gespeicherte Fliissig-
keit fangt augenblicklich an zu trocknen. Diese Trocknung hat eine Verringerung
der fiir die Absorption so wichtigen Stoffaustauschfliche zur Folge und verringert
den Umsatz. So ist das Ansteigen der Konzentration und den damit verbundenen
veringerten Umsatz an Schwefeldioxid beim Ausfall der Diise zu erkléren.

Tabelle 5.20: Feststoffmassenbilanz, Versuch V-15

Eingebrachter Feststoff

Nullfiillungsmasse: 20 kg
Eindiisungsrate I, Lange: 1,58 h 21,95 kg
Summe: 41,95 kg

Entnommener Feststoff

Schichtmasse (Versuchsende)+Proben: | 15,6 kg

Zyklon (Versuchsende): 4.1 kg
Schichtentnahme 1 (13 min): 3 kg
Schichtentnahme 2 (30 min): 3,1 kg
Schichtentnahme 3 (43 min): 3,2 kg
Schichtentnahme 4 (59 min): 3,53 kg
Schichtentnahme 5 (73 min): 34 kg
Schichtentnahme 6 (84 min): 3,67 kg

Summe: 39,6 kg
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Die

Validierung des Versuchs mit Staubriickférderung und mit Fremd-

keimzugabe, Versuch V-16
Nachdem der Versuch V-15 ge-

zeigt hat, dass sich ein kon-
tinuierlicher Granulationspro-

zess

densein von Keimen realisie-

ren

des Versuches V-16 Fremdkei-

me

(Abbildung (5.46)) kontinuier-
lich dem Granulator zugefiihrt.

Von

nur durch das Vorhan-

lasst, wurden wéhrend

in Form von Glaskugeln
Abbildung 5.46: Keimmaterial, Versuch V-16

der Grofie des Keimmas-

senstroms héngt entscheidend die Dauer bis zum Erreichen des stationéren Be-
triebszustandes aber auch die erzielte stationire Verteilung ab.
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Abbildung 5.47: Verlauf der gemessenen Verteilungsdichte der Anzahl- und der Mas-
senverteilung, Versuch V-16
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Abbildung 5.48: Verlauf der berechneten Verteilungsdichte der Anzahl- und der
Massenverteilung, Versuch V-16

Der Betreiber von solchen kontinuierlichen Wirbelschichtgranulatoren muss
einen Kompromiss eingehen zwischen:

e dem schnellen Erreichen des stationédren Betriebspunktes, aber einer Produkt-

verteilung nah und &hnlich der Keimverteilung und

e ciner gewachsenen sehr breiten Produktverteilung und dem damit verbunde-

nen langen Anfahrvorgang.
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Abbildung 5.49: Verlauf des Sauterdurchmessers und der Schichtmasse, Versuch
V-16
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Abbildung 5.50: Verlauf der Austrittstemperatur und der SO3-Konzentration, Ver-
such V-16

Der Tabelle (5.17) mit den Parametern dieses Versuchs ist zu entnehmen, dass
ein fiir die Schichtmasse von 20kg hoher Keimmassenstrom mit 4k—hg zur Verkiirzung
des Anfahrvorgangs gewihlt wurde. Die so zu erwartende enge und dem Keimmas-
senstrom dhnliche Verteilung bestétigt der Versuch mit der Abbildung (5.47). Die
Messungen in den Abbildungen (5.49), (5.50) der PartikelgréBenverteilung und der
Schwefeldioxidkonzentration verdeutlichen, dass dieses Verfahren kontinuierlich und
mit einem hohen Umsatz betrieben werden kann.

Lo ikt A ¢
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Abbildung 5.51: links: Nullfiillung / rechts: Produkt, Versuch V-16

Die Abbildung (5.51) stellt das Nullfiilllungsmaterial und das Produkt des Ver-
suches V-16 dar. Auf dem rechten Foto, welches die Produktprobe zeigt, sind ana-
log der gemessenen und berechneten Verteilungsdichten Partikel mit verschiedenen
Durchmessern zu sehen. Es wird hier deutlich, dass das Nullfiillungsmaterial noch
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nicht komplett aus der Schicht ausgetragen wurde.

5.4 Der Vergleich zwischen Messung und Simula-
tion

Im Folgenden werden fiir alle Reaktivabsorptionsversuche die gemessenen und be-
rechneten Gasaustrittstemperaturen und Umsétze gegeniibergestellt. Die Abbildun-
gen (5.52) und (5.53) zeigen, das mit Hilfe des entwickelten Modells sowohl die
Gasaustrittstemperaturen als auch die Umsétze tendenziell nachempfunden werden
konnen.
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Abbildung 5.52: Vergleich der gemessenen und berechneten Gasaustrittstemperatu-
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Abbildung 5.53: Vergleich der gemessenen und berechneten Schwefeldioxidumsétze
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Mit Hilfe der Abbildung (5.54) wird deutlich, dass sich schon mit der geringen
Anzahl von drei Stoffiibertragungseinheiten in einer fliissigkeitsbediisten Wirbel-
schicht Umsitze bis zu 90 % realisieren lassen. Sie zeigt auch, dass die Annahme
die Gasbewegung in einer Wirbelschicht als idealen Pfropfen zu modellieren der
Realitit ndher kommt, als die Modellvorstellung des idealen Riihrkessels fiir die
Gasbewegung.
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Abbildung 5.54: Darstellung des gemessenen und berechneten Umsatzes in
Abhiingigkeit von der Anzahl der Stoffiibertragungseinheiten (NTUgso, =
B0, AP,ges$PirL M — g5, —c¥s,

ein
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5.5 Die vereinfachte praxisorientierte stationire
Berechnung

Die zunehmende Leistungsfihigkeit der Rechentechnik und die damit verbunde-
nen Moglichkeiten der Losung von komplizierten Differentialgleichungen oder Glei-
chungssystemen fiihrt zu immer komplexer werdenen Modellen, so das einem In-
genieur in der Praxis oftmals die neuesten Erkenntnisse unzugénglich bleiben.
Wiinschenswert sind hier einfache Modelle, die zu Gleichungen fiithren, mit denen ei-
ne erste Abschétzung der zu berechnenden Gréflen moglich ist. Aus diesem Grund
werden in diesem Abschnitt unter zusétzlichen Voraussetzungen Gleichungen zur
Berechnung der stationiren Werte fiir die Austrittsfeuchte, die Austrittstempera-
tur und die Austrittsbeladung der zu absorbierenden Komponente sowie des Sau-
terdurchmessers des Produktes zusammengestellt. Sdmtliche in die Wirbelschicht
eintretenden Strome sowie die Schichtmasse werden in diesem Fall als gegeben an-
genommen. Natiirlich lassen sich die Gleichungen auch so umstellen, dass z.B. erfor-
derliche Eintrittsgroflen berechnet werden kénnen. Die den Gleichungen zugrunde
gelegte Verfahrensvariante ist der kontinuierliche Betrieb des Wirbelschichtreaktors
mit unklassierender Produktentnahme und kontinuierlicher Fremdkeimzugabe. Ne-
ben den schon angefiihrten Voraussetzungen werden die Folgenden veréndert bzw.
erginzend hinzugefiigt.

e Die Warmeverluste iiber die Apparatewand werden vernachléssigt.

e Es erfolgt keine Staubriickfithrung.



KAPITEL 5. DIE ERGEBNISSE 98

e Staubfehlaustrag, Abrieb, Agglomeration und Bruch treten nicht auf.

e Die Reaktion des Schwefeldioxids mit dem Film ist eine Momentanreaktion,
die an der benetzten Oberflache stattfindet.

e Eine Umsatzlimitierung des Schwefeldioxids wird nur durch den gasseitigen
Stoffiibergang und die Stoffiibertragungsfliche hervorgerufen.

e Bei der Bilanzierung des Wassers wird das mit den Keimen eingebrachte und
dem Produkt ausgetragene Wassers nicht beriicksichtigt.

e Das Produkt wird mit Gasaustrittstemperatur der Schicht entnommen.

Bei einem gegebenen Gasmassenstrom und einer gegebenen Schwefeldioxidkonzen-
tration lasst sich unter Festlegung des Calcium-zu-Schwefel-Verhéltnisses die Menge
an mit der Suspension zuzufithrenden Calciumhydroxid ermitteln

. _ Mcaon), . RaugT?
Mca(OH), = Wcso2 G POM,
2

(5.19)

Da sicherlich ein moglichst kompletter Umsatz an Schwefeldioxid das Ziel ist, sollte
das Einsatzverhiltnis A* mindestens den Wert 1 haben. Mit der Kenntnis des zu-
gefithrten Suspensionsmassenstroms und seinem Feststoffanteil ist es moglich, die
Durchmesserzunahme der Keime bis zum Austrag zu bestimmen. Diese Zunahme
des Sauterdurchmessers héngt neben dem zugefiihrten Feststoffmassentrom iiber
die Eindiisung entscheidend von der mittleren Verweilzeit der Partikel in der Wir-
belschicht ab. Diese kann als Quotient der Partikelanzahl der Schicht zum Partikel-
anzahlstrom der Keime verstanden werden (Gleichung (5.20))

N
ty =

NKeime

(5.20)

Der Keimanzahlstrom lésst sich aus dem Keimmassenstrom, dem Keimdurchmesser
und der Partikeldichte bestimmen. Durch die Integration der Gleichung (5.16)

ds2 ty

2mFest
ddsy = — 222 tdt 5.21
/ 52 PFestTIN ( )
dKe'Mne t=0

iiber der berechneten Verweilzeit unter der Voraussetzung einer konstanten Schicht-
oberfliche (stationéire Bedingung) ergibt sich der sich einstellende Sauterdurchmes-
ser der Schicht

2mFest

d32 = dgeime + (5.22)

pFest’frdgzN v
Mit der Wasserbilanz und der kompletten Wirbelschicht als Bilanzraum folgt die
Austrittsfeuchtebeladung

M H,0

yaus = ygin ) 5.23
H,0 H,0 T e~ ( )

Fiir die Ermittlung der Schwefeldioxidaustrittsbeladung der trockenen Luft ist die
Kenntnis der Stoffiibertragungsfliche innerhalb der Schicht notwendig. Durch die
nun bekannten Grofien dzz und Y£Y¢ kann mit der Gleichung (5.24) der mittlere
Benetzungsgrad der Wirbelschicht abgeschétzt werden

. aus Sat

B TirL [ Y0 = Yiro

56’ 7Td2 N Yein _ YS’at :
H,0T 0321V PtrL HyO H,0

¢ =

(5.24)
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Die Berechnung des in der Gleichung (5.24) enthaltenen Stoffiibertragungskoeffi-
zienten ﬁng kann dem Anhang entnommen werden. Die Beladung Yliatt) ist der
zum Eintrittszustand des Gases gehorende isenthalpe Sattigungswert. Die Schwefel-
dioxidaustrittsbeladung kann mit Hilfe der Gleichung (5.25) berechnet werden

(5.25)

ﬂgozﬂdgzNéthrL
mt'r'L .

aus __ ein
Y50, = Yso,exp (‘

Die Energiebilanz fiir den Wirbelschichtapparat liefert nach Umstellung die Gas-
austrittstemperatur

1
aus _
19G - 3 Yaus vap Yaus s X
Mirr \CPtrL + Yi,6Cp 0,0 T Y SO,CP,S02 | + M ProdCP, Fest

x{ters [ep V" + Vit (ch 006" +10) + Yiicp.so,0cein] +

. ein . ein . aus
+mSuspcP,Sups'l95'u5p + mKeimeCP,FestﬁKeime - mtrLYH20r0}~ (526)
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Tabelle 5.21: Feststoffmassenbilanz, Versuch V-16

Eingebrachter Feststoff
Nullfiillungsmasse: 20 kg
Eindiisungsrate I, Lange: 3,7 h 41,8 kg
Keime: 14kg
Summe: 75,8 kg
Entnommener Feststoff
Schichtmasse (Versuchsende)+Proben: | 25,1 kg
Zyklon (Versuchsende): 4 kg
Schichtentnahme 1 (19 min): 3,5 kg
Schichtentnahme 2 (33 min): 3,5 kg
Schichtentnahme 3 (50 min): 3,5 kg
Schichtentnahme 4 (65 min): 3,5 kg
Schichtentnahme 5 (79 min): 3,5 kg
Schichtentnahme 6 (94 min): 3,53 kg
Schichtentnahme 7 (110 min): 3,27 kg
Schichtentnahme 8 (125 min): 2,75 kg
Schichtentnahme 9 (139 min): 3 kg
Schichtentnahme 10 (154 min): 1,87 kg
Schichtentnahme 11 (170 min): 3 kg
Schichtentnahme 12 (185 min): 2,85 kg
Schichtentnahme 13 (199 min): 3 kg
Schichtentnahme 14 (215 min): 2,64 kg
Summe: 72,51 kg




Kapitel 6

Die Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Moglichkeit der Realisierung von Absorpti-
onsvorgingen mit einer reaktiven Umsetzung der absorbierten Gaskomponente in
fliissigkeitsbediisten Wirbelschichten untersucht. Das Ziel dieses neuen Verfahrens
ist die Erzeugung eines rieselfahigen Produktes und eines gleichzeitigen hohen Um-
satzes der absorbierten Gaskomponente. Die Bearbeitung dieses Themas hat als
Schwerpunkte:

e die experimentellen Untersuchungen zur Reaktivabsorption und iiberlagerten
Granulation sowie

e die Entwicklung eines einfachen Modells zur Beschreibung der experimen-
tell gewonnenen Erkenntnisse zur Vorausberechnung des Umsatzes, der Gas-
austrittstemperatur und der zu erwartenden Partikelgrofenverteilung.

Als Modellgas fiir die experimentellen Arbeiten wird ein Gemisch aus feuchter
Luft und Schwefeldioxid gewihlt, da ein grofler Sektor der Gaswiésche die Entfer-
nung von Schwefeldioxid aus Abgasen darstellt. Als Edukt fiir die in die Schicht
zu verdiisende Suspension kommt Weilkalkhydrat zum Einsatz. Die experimentel-
len Arbeiten teilen sich in zwei Bereiche. Im ersten Teil werden wesentliche Be-
triebsparameter von Wirbelschichtgranulationsmaschinen variiert. Dazu zahlen der
Eindiisungsmassenstrom, der Feststoffgehalt der Suspension und damit das Ein-
satzverhéltnis Calcium zu Schwefel, die Gaseintrittstemperatur, der Gasdurchsatz
sowie der mittlere Durchmesser des vorgelegten Schichtmaterials. Der zweite Teil
beweist experimentell die Realisierbarkeit eines gewiinschten hohen Umsatzes bei
gleichzeitiger Granulation des erzeugten Reaktionsproduktes und des unverbrauch-
ten Ausgangsmaterials infolge der Trocknung der auf den Partikeln befindlichen
Suspension und anschlielender Anlagerung auf diesen Partikeln. In diesem Teil wird
sich sowohl mit der diskontinuierlichen als auch mit der kontinuierlichen Fahrweise
solcher Granulationsapparaturen beschéftigt.

Im ersten Teil zeigt die Variation der Eindiisungsmenge der Suspension einen
erheblichen Einfluss auf den erzielten Umsatz an Schwefeldioxid. Dies wird auf die
sich ausbildenden und verdndernden Stoffiibertragungsflichen innerhalb der Wir-
belschicht, hervorgerufen durch die variierte Eindiisung, zuriickgefiihrt. Hohe Mas-
senstrome eingediister Suspension fithren zu gréfleren Stoffiibertragungsflichen und
somit bei vorhandenem Calciumhydroxid zu verbesserten Umsétzen an Schwefel-
dioxid. Die Erhohung der Suspensionszufuhr ist durch die Aufnahmefihigkeit an
Losungsmittel (Wasser) und somit durch die Sittigung der Gases limitiert. Eine
vom Stoffsystem Partikel - Suspension hervorgerufene Grenze stellt die Neigung
zur Bildung von Agglomeraten dar. Dieser kann durch eine ortlich gleichmifBige
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Eindiisung, grofere bzw. schwerere Partikel sowie durch eine erhdhte Anzahl entge-
gen gewirkt werden.

Die Untersuchungen zum Einsatzverhiltnis Calcium zu Schwefel zeigen, dass
das Minimum an zugefiithrtem Calciumhydroxid durch den gewiinschten Umsatz be-
stimmt wird. Dies scheint wirbelschichtspezifisch zu sein, denn Untersuchungen an
Sprithabsorptionstrocknern zeigen eindeutige Abhéngigkeiten vom Einsatzverhélt-
nis. Dort nimmt der Umsatz stark mit zunehmenden Edukt in der verdiisten Suspen-
sion zu. Die Begriindung wird dort in dem dadurch veringerten fliissigkeitsseitigen
Stofftransport gesehen. Liegt geniigend Calciumhydroxid im Spriihtropfen vor, so
sind die Diffusionswege fiir das geloste Schwefeldioxid kurz. In fliissigkeitsbediisten
Wirbelschichten unterliegen die Tropfen oder Filme auf den Partikeln einer stéindi-
gen mechanischen Beanspruchung. Sie werden im Gegensatz zum Spriihabsorpti-
onstrockner keine stabile Form wihrend ihres Lebenszyklus besitzen. Die Bean-
spruchungen infolge der Partikel-Partikel-St68e wird zur stdndigen Zerstorung und
zum Aufbrechen der Filmoberfliche fithren. So kommt unverbrauchtes Calciumhy-
droxid an die Filmoberfliche und steht der Reaktion zur Verfiigung. Eine stark
iiberstéchiometrische Fahrweise ist somit nicht erforderlich.

Die Ergebnisse der Untersuchungen einer verdnderten Gaseintrittstemperatur
zeigen, dass der Einfluss auf den Schwefeldioxidumsatz auf die Triebkraft fiir den
Trocknungsvorgang und so auf das Fliissigkeitsspeichervermogen der Wirbelschicht
fiir die jeweilige Eintrittstemperatur reduziert werden kann. Wird ausschlielich die
Eintrittstemperatur des Gases erhoht, so fithrt dieses aufgrund einer stérkeren Ver-
dunstung zu einer geringeren Fliissigkeitsmasse und so zu einer kleineren Stoffiiber-
tragungsflidche innerhalb der Wirbelschicht. Der Umsatz an Schwefeldioxid reduziert
sich somit. Die verringerte Loslichkeit des Schwefeldioxids bei hoheren Filmtem-
peraturen durch die hoheren Gaseintrittstemperaturen fallen in dem untersuchten
Temperaturbereich nicht ins Gewicht. Aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten ist ein
Gasstrom mit geringer Eintrittstemperatur, der allerdings noch die Kapazitdt zur
kompletten Losungsmittelverdampfung mitbringen muss, zu bevorzugen, da so ge-
ringere Mengen an Fliissigkeit fiir gleiche Umsétze gegeniiber hoheren Temperaturen
erforderlich sind. Diese geringen Massenstrome reduzieren nicht nur den Verbrauch
an Wasser, sondern auch die zur Verdiisung der Suspension kostenintensive Druck-
luft und die erforderliche Pumpenleistung.

Ein fiir Wirbelschichten unverzichtbarer Betriebsparameter ist der Gasdurch-
satz, welcher zur Fluidisation des Bett- bzw. Schichtmaterials nétig ist. Die Groflie
héngt ausschliefllich von den Schichtparametern Durchmesser und Dichte der Parti-
kel, den Stoffwerten Dichte und Viskositit des Gases und dem gewiinschten Fluidisa-
tionsverhalten ab. Die Fluidisation der Schicht wird vom Anlagenbetreiber so einge-
stellt, dass er ein moglichst homogenes Wirbelbett erzielt. Auch hier sind bestimmte
Limitierungen, wie z.B. zu verdampfende Losungmittelmenge, Agglomeratbildung
und pneumatische Austrag einzuhalten. Deutlich wird, dass die Einstellung und
somit Grofle dieses Parameters starken subjektiven, stoff- und anlagenspezifischen
Schwankungen unterliegt. Aus diesem Grund wird auch sein Einfluss auf den Umsatz
néher untersucht. Die Ergebnisse zeigen einen geringeren Schwefeldioxidumsatz bei
hoheren Gasdurchsétzen. Diese Erkenntnis wird auf den mit gréflerem Gasdurchsatz
hoheren Energieeintrag und der damit verbundenen verstidrkten Trocknung der in
der Schicht gespeicherten Fliissigkeit und damit kleineren Stoffiibertragungsfliche
zuriickgefiihrt.

Die Verschiebung der Partikelgréflenverteilung zu grofieren Partikeldurchmes-
sern ist hiufig die Zielgrofle der Granulation. Aus diesem Grund wird in den ex-
perimentellen Arbeiten auf diesen Parameter eingegangen. Hier zeigt sich, dass der
mittlere Durchmesser im untersuchten Bereich keinen wesentlichen Einfluss auf den
Umsatz an Schwefeldioxid besitzt. Eine zu erwartende Vergrofierung der Reynolds-
zahl mit gréflerem Partikeldurchmesser und des so verbesserten Stoffiibergangs fiir
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das Schwefeldioxid wird durch den auch verbesserten Stoffiibergang fiir die Verdun-
stung der gespeicherten Fliissigkeitsmenge und der damit einher gehenden kleineren
Stoffiibertragungsfliche kompensiert.

Zusammenfassend zeigt der erste Teil der experimentellen Arbeit, dass die
fliissigkeitsbediiste Wirbelschicht als ein Reaktivabsorber fungieren kann. Die
Durchfiithrung einer physikalischen Gaswiische in einer solchen Wirbelschicht stellt
aufgrund der stdndigen Trocknung der Fliissigkeit auf dem Schichtmaterial und der
somit der Absorption anschlieBenden Exsorption kein sinnvolles Verfahren dar.

Im zweiten Teil der experimentellen Arbeit wird deutlich, dass diese neue An-
wendung der fliissigkeitsbediisten Wirbelschicht mit der schon bekannten als Gra-
nulationsapparatur hervorragend gekoppelt und so die als nachteilig empfundene
Staubproduktion der Spriithabsorber (Zerstdubungstrockner) reduziert werden kann.
Der so entstandene und gebundene Feststoff ist kein Staub, sondern ein riesel- und
lagerfahiges Produkt. Die Ergebnisse zeigen des Weiteren, dass sich das Verfah-
ren diskontinuierlich und kontinuierlich mit hohen Umsétzen betreiben lasst. In
Abhéngigkeit von der Bauweise des Apparates kann der infolge von Abrieb entstan-
dene Staub in den Prozess durch eine Staubriickfiihrung wieder eingebunden werden
und evtl. als fiir die kontinuierliche Fahrweise erforderliches Keimmaterial dienen.
Der fiir ein storungsfreien Betrieb hinderliche Faktor war die Verdiisung der Suspen-
sion. Durch eine Verfeinerung des in der Suspension befindlichen Feststoffs lieSen
sich hdufige Verstopfungen reduzieren. Ein zyklisches Reinigen der Diise fiihrte zu
einer weiteren Optimierung des Betriebes.

Neben der praktischen Arbeit besteht, wie schon erwéihnt, eine der Hauptauf-
gaben darin, die gewonnenen experimentellen Ergebnisse durch ein geeignetes und
moglichst einfaches Modell reproduzieren zu kénnen. Dazu werden zahlreiche Teil-
modelle, die die Kinetiken bestimmter Mikroprozesse beschreiben, zusammengetra-
gen und so vereinigt, dass sich mit diesem Modell die experimentell festgestellten
Tendenzen an der Wirbelschichtanlage des Institutstechnikums wiederspiegeln und
abschétzen lassen. Dabei werden eine Reihe von Vereinfachungen getroffen, wie z.B.
der Verzicht auf ein Blasenmodell, die Vernachlédssigung von Bruch und Agglomera-
tionsvorgingen u.s.w., so das ein erstes Modell als Basis zukiinftiger Arbeit entsteht.

Die folgenden Thesen werden formuliert.

e Im Rahmen dieser Arbeit werden gezielte experimentelle Untersuchungen zur
Reaktivabsorption in fliissigkeitsbediisten Gas/Feststoff-Wirbelschichten am
Beispiel des Stoffsystems Calciumhydroxid und Schwefeldioxid durchgefiihrt.

e Mit Hilfe der experimentellen Arbeiten gelingt der Nachweis zur Realisierbar-
keit der Reaktivabsorption in fliissigkeitsbediisten Wirbelschichten.

e Der Einfluss wesentlicher Betriebsparameter von Wirbelschichtgranulations-
apparaturen auf den Umsatz an Schwefeldioxid ist durch die Variation dieser
Grolen der Arbeit zu entnehmen.

e Es gelingt zudem die Makroprozesse Granulation und Reaktivabsorption in ei-
ner apparativen Stufe zu realisieren und damit das aus der Reaktivabsorption
entstandene Produkt und unverbrauchtes Ausgangsmaterial in ein rieselfihi-
ges und frei flieBendes Produkt zu iiberfiihren.

e Die theoretische Arbeit fiihrt zu einem Modell, mit dem es Anlagenbauern
und -betreibern moglich ist, zu erwartende Umsétze, Temperaturen und Par-
tikelgroBenverteilungen abzuschétzen.



Anhang A

Die Stoffwerte und Modelle

A.1 Die Konstanten

Die folgenden Konstanten

_J

o Allgemeine Gaskonstante Ruy = 831417,

Avogadro-Konstante N4 = 6,022 - 1026 L

mol’

Bolzmann-Konstante k = 1,38066 - 10~23Z

Gravitationskonstante g = 9,813,
e Plank’sche Wirkungsquantum h = 6,6262 - 10~34.Js und
e Normdruck p® = 1,01325bar

werden fiir die Stoffwertberechnung benétigt.

A.2 Die Formulierung des chemischen Potentials

Die Grundlage bei der Betrachtung von Phasen- und Reaktionsgleichgewichten stellt
das chemische Potential dar.

Laut Naesser [106] erfolgt eine Veréinderung der Stoffmengen der Bestandteile
eines Systems durch einen Stofftransport oder eine Stoffumwandlung nur dann,
wenn ein Gradient eines Potentials, bezeichnet als chemisches Potential, vorhanden
ist.

Das chemische Potential einer Komponente i in einem Gemisch berechnet sich nach
Wolf [156] durch den Ausdruck

f (T, P {a"})
fPh,Ref :

ph (1, P}y = pf" P - RTIn (A.1)

Wie der Gleichung zu entnehmen ist, kénnen die chemischen Potentiale der ein-
zelnen Komponenten in einem realen Gemisch durch geeignete Standardzustédnde
(Referenzzustinde) bei der Temperatur (7') und dem Druck (P) des Systems und
durch die zugehorigen Realkorrekturen beschrieben werden. Dabei soll der Refe-
renzzustand moglichst nahe dem realen Zustand gewéhlt werden. Der zweite Term
der rechten Seite der Formel stellt die Realkorrektur dar. Dabei ist sein Z#hler die
Fugazitdt der Komponente i in der betrachteten Phase, und der Nenner ist die Fu-
gazitidt im Referenzzustand. Es ist darauf zu achten, dass der Standardzustand der
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Fugazitét ( fPh ey und der des chemischen Potentials (1 f)h el gleich sind. Da-
bei kann die Fugazitdt entweder durch den Fugazititskoeffizienten oder durch die

Aktivitat bzw. den Aktivitiatskoeffizienten beschrieben werden
e =ofycp (A2)

fl=affr =@yl ffed. (A.3)

Die beiden Gleichungen konnen fiir alle Aggregatzustdnde verwendet werden. In der
Literatur wird aber oft fiir die Gasphase die Abhéingigkeit von dem Fugazititskoefhi-
zienten und fiir den fliissigen Zustand die Beziehung mit dem Aktivititskoeffizienten
genutzt.

In der thermodynamischen Modellierung werden generell fiinf Standardzustédnde
verwendet. Fiir Komponenten in Gasgemischen wird als Standardzustand der reine
ideale Gaszustand definiert. Die reine Fliissigkeit ist als Referenzzustand fiir
Losungsmittel zu verwenden. Beim Vorhandensein geléster Komponenten und/oder
Tonen in der Fliissigkeit eignen sich als Standardzustéinde die ideal verdiinnte
Loésung oder die hypothetisch ideale einmolalige Lésung besser als die rei-
ne Fliissigkeit. Bei der Berechnung chemischer Potentiale von Feststoffen wird der
Referenzzustand des reinen Feststoffes genutzt.

A.3 Das Chemisches Potential einer Komponente
in der Gasphase

Wie oben schon beschrieben ist fiir Gase der Referenzzustand das ideale Gas. Wird
die Fugazitit der Komponente i in der Gleichung (A.1) durch die Beziehung (A.2)
ersetzt und fiir die Fugazitdt im idealen Gaszustand der Systemdruck eingefiihrt,
ergibt sich

o557 P
6 (T.P) = i (1, P) + RT I (5 (A1)
uE (T, P) = S, i (T, P) + RT In g + RT In ¢ (A.5)

Laut Gmehling [42] 14sst sich die Druckabhéngigkeit des chemischen Potentials im
idealen Gaszustand durch die folgende Gleichung beschreiben

2 i P
,U»,«Sm 7 (T7 P) = :urfin,i (T7 PO) + RT In ﬁ (A6)
Somit folgt fiir das chemische Potential einer Gaskomponente
P
pd (T, P) = piS,, . (T,P°) + RTIn g + RTIn¢Y + RT In — (A7)

po’

Das chemische Potential einer Komponente im idealen Gaszustand folgt aus der
Gleichung (A.5), indem nach Krissman [78] der Fugazitétkoeffizient, der die Ab-
weichung des realen Gases vom idealen beschreibt, ,,1“gesetzt wird. Dabei ist laut
Raoult’schen Gesetz

pi = yiP. (A-8)

Damit ergibt sich fiir das chemische Potential einer Komponente eines idealen Gases

p’lG (T, P) p’rmn I (T P) + RT hl F (AQ)
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A.4 Das Chemische Potential einer Komponente
der fliissigen Phase

Fiir die Komponenten i einer fliissigen Phase kénnen in Anhéngigkeit von dem
verwendeten Konzentrationsmafl und von der Normierung unterschiedliche Refe-
renzzustiande zugrunde gelegt werden.

A.4.1 Der Standardzustand: reine Fliissigkeit

Fiir unterkritische Komponenten (d.h. Komponenten, die sich als Reinstoffe bei der
Systemtemperatur im fliissigen Aggregatzustand befinden) wird héufig der Stan-
dardzustand der reinen Fliissigkeit genutzt

fi

Ref*
[

pb (T, P) (T,P)+ RTIn

= luf"ein,i (AlO)
Der erste Summand der rechten Seite ist das chemische Potential der reinen Fliissig-
keit der Komponente i. Die charakteristische Gréfie des zweiten Terms ist die Fu-
gazitat. Da die Groflen fiyein,; und fiRef nur von der Temperatur und dem Druck
abhéngig sind, weisen sie in allen Phasen die gleichen Werte auf. Um den idealen
vom Exzessanteil, der die Abweichung vom Idealzustand beschreibt, zu teilen, wird

%

eine Erweiterung der Gleichung (A.10) mit i eingefiihrt
z

T fi

l _ 1
122 (T7 P) - /“Lreimi <T7 P) + RTIn fszef (All)
pl (T, P) = pil.pi s (T, P) + RT In@; + RT In LRJC (A.12)

Definitionsgemif ist die Aktivitét (a;) das Verhéltnis der Fugazitét im realen Zu-
stand zur Fugazitidt im Referenzzustand

Ji
e

(3

(A.13)

a; =

Wird die Aktivitét ihrerseits auf ein beliebiges Konzentrationsmafl bezogen, ergibt

sich der Aktivitdtskoeffizient .
(3

= —. Al4
= (A.14)
Fiir die Beschreibung des chemischen Potentials folgt daher
4 (T, P) = tib i ; (T,P) + RTInd; + RTIn &, (A.15)
11 (T, P) = pihegi (T, P) + RT In&; + RT In ;. (A.16)

Die Druckabhéngigkeit des chemischen Potentials der reinen Komponente ldsst sich
durch die folgende Gleichung erfassen

P
/J’f"ein,i (T7 P) = p’fr‘ein,i (T7 PO) + /Uiein,idp’ (A17)
PO

Die Grofle vl,;, ; ist das molare Volumen der reinen fliissigen Komponente. Wird

das so beschriebene Referenzpotential in der Gleichung (A.16) ersetzt, ergibt sich
P
uﬂﬂpra&mxﬂp%+RTm@+RTm%+/$@m@. (A.18)

PO
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Falls die fliissige Phase nur aus einem Stoff (der Molmengenanteil &; = 1) besteht,
muss der Exzessanteil den Wert 0 annehmen, um die Beziehung

1 (T, P) = ptyein i (T, P) (A.19)

zu erfiillen. Dabei entfillt zwangsweise der Einfluss anderer Komponenten. Der
Exzessanteil wird nur 0, wenn der Aktivitétskoeffizient a; = 1 wird.

A.4.2 Der Standardzustand: ideal verdiinnte Losung

Der Referenzzustand der idealen Verdiinnung findet vorwiegend Anwendung bei
Komponenten, die als Reinstoffe bei der Systemtemperatur nicht fliissig vorliegen
(iiberkritische Komponenten), also bei Ionen oder bei geldsten Feststoffen

J:
Ref
3

i (T, P) = 1" (T, P) + RTIn

(A.20)

Fiir diesen Fall ist die Standardfugazitét die Henry-Konstante. Die Fugazitdat im
realen Zustand berechnet sich dann wie folgt:

fi = @'yl |1, (A.21)

Damit ergibt sich fiir das chemische Potential einer {iberkritischen Komponente
fliissiger Gemische

~ 1
; i viH;
(T, P) = i (T, P) + RTIn == (A.22)
%
ph (T, P) = pl®E (T, P) + RTIn@;' + RT In~{4", (A.23)

Die Druckabhéngigkeit des chemischen Potentials im Referenzzustand wird analog
der Gleichung (A.17) berechnet

P
pi (T, P) = it (T, P%) + /vfodp. (A.24)
po

Hier ist v$° das molare Volumen der Komponente i im Lésungsmittel bei unendlicher
Verdiinnung. Somit ergibt sich fiir das chemische Potential im realen Zustand

P
gl (T, P) = pi® (T, P°) + RTIn ;' + RT In~{™" + / v dp. (A.25)

PO

Bei der unendlichen Verdiinnung strebt der Molanteil der Komponente gﬁi den Wert
0 und der Molanteil des Losungsmittels den Wert 1 an. Fiir diesen Fall muss der Ak-
tivitétskoeffizient gegen 1 gehen und der Exzessanteil 0 werden, da eine Annéherung
an den Referenzzustand erfolgt. Die oben beschriebenen Bedingungen entsprechen
genau dem Henry’schen Gesetz

fl=a'H;. (A.26)
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A.4.3 Der Standardzustand: hypothetisch ideal verdiinnte
einmolale Losung

Dieser Referenzzustand ist eine sinnvolle Niherung fiir geloste Komponenten und
Tonen. Dabei wird bei wéssrigen Losungen sehr oft mit dem Konzentrationsmafl
Molalitat gearbeitet. Die Molalitdt einer Komponente i ist als der Quotient der
Molmenge i der Komponente und der Masse an Losungsmittel definiert. Die Um-
rechnung des Molanteils der Komponente in die Molalitat wird im Folgenden gezeigt.
Unter der Bedingung

n; << nLm (A.27)
kann die anschlieflende Vereinfachung getroffen werden

Lz g

m; = = A28
mry nomMoy ( )

~1

i Lz Lq

m; =

novMpv (g +npv) Moy Moy
Ebenfalls muss die Henry-Konstante als Referenzzustand, die bisher in bar angege-
ben ist, in bar kg/kmol umgerechnet werden

(A.29)

H™ = H;Mj . (A.30)

Durch das Einsetzen der Beziehungen (A.28) und (A.29) in der Gleichung fiir die
Fugazitéit des realen Zustands (A.21) ergibt sich

fi= TfLiMLJV[’ydeL*H—i. (A31)
Mpm
Bei der Verwendung des Konzentrationsmafles Molalitdt wird ein neuer Stan-
dardzustand die hypothetisch ideal verdiinnte einmolale Losung (Index idvL*) de-
finiert. Die hypothetische Verdiinnung betrigt 1 mol/kgr . Dadurch folgt fiir das
chemische Potential

l _ ddvLx — ddvL* __ mol mi’y?de*H'm
4t (T, P) = pi9°L* (T, P) + RTIn <%> + RT In~idvEs, (A.33)
m;

Analog der Gleichungen (A.17) und (A.24) kann auch in diesem Fall die Druck-
abhéngigkeit des Referenzpotentials ermittelt werden

P
pi (T, P) = pivl (T, P) + /vfodp. (A.34)
Po

Damit ergibt sich fiir das chemische Potential molekular geléster Komponenten im
realen Zustand

P
ub (T, P) = @i (T, P°) + RT'In (_mﬁ) + RT Iy 4 / v°dp. (A.35)
1M,
PO

Fiir die Anionen und die Kationen gelten analoge Beziehungen

P
idv L* ;- idv L* oo
pto (T, P) = pl* (T, P°) + RT In (m“> + RT In~idvt +/vi_dp, (A.36)
i

PO
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P
pts (T, P) = pid"2* (T, P°) + RTIn (";L> + RT In~yifvlx 4 / v3edp. (A.37)
m; A
Fiir das chemische Potential des Ions im Referenzzustand der idealen verdiinnten
einmolalen Losung liegen tabellierte Werte vor.

Die Referenzzustdnde unendliche Verdiinnung und hypothetisch ideal
verdiinnte einmolale Lésung unterscheiden sich durch ihr Konzentrationsmaf.
Die chemischen Potentiale beider Standardzustédnde lassen sich laut Krissmann
[78] einfach ineinander {iberfithren

idv idvL* 1000
/’de L (T‘7 P) = N’id L (T, P) — RTIn <W) . (A38)
Dementsprechend rechnen sich die Aktivitétskoeffizienten wie folgt um
In L = Iny 0L fndp . (A.39)

A.4.4 Der Standardzustand: reines ideales Gas

Fiir Komponenten in der fliissigen Phase ist es moglich als Referenzzustand auch
das ideale Gas zu wihlen. Es ist wichtig darauf zu achten, dass der Referenzzustand
der Fugazitéit ebenfalls das ideale Gas ist.

Der Standardzustand konnte z.B. der Systemdruck sein

ph (T, P) = pi%,, ;(T,P)+ RT'In (f l) (A.40)
Mit
fl=aM e = alyied (A.41)
ergibt sich fiir das chemische Potential
l ~Zl,y[fRef
pl (T, P) = pi%,, ;(T,P)+ RTIn <P"> : (A.42)

Die in der Gleichung (A.42) auftretende Standardfugazitit (Fugazitéit der reinen
Fliissigkeit fﬁ‘;{ ;) kann zum einen aus der Fugazitit fiir den reinen Stoff beim

Satugungsdampfdruck berechnet werden

P
l
v

In f1ef In fReF - (pSat L P A.43
nfreznz ( ) nfreznz (prezn Z) + RT ( )

Sat
Der zweite Summand berticksichtigt die Expansion bzw. Kompression der Fliissig-
keit beim Ubergang vom Sittigungsdampfdruck auf den gewéhlten Systemdruck.
Im ersten Term der rechten Seite der Gleichung kann folgende Beziehung fiir die

Standardfugazitit eingesetzt werden
R s s s
fr€f£ 1 (preaztn 7,) = ¢rgztn zpreaztn 7" (A44)
Nach Einsetzen und Umformen der letzten Gleichungen ergibt sich fiir das chemische
Potential

¢Sat pSat
ph (T, P) = pi%,, (T, P) + RT'In (£;'4}) RT In % +

P
+ / B i dP. (A.45)

Sat
rein,i
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Die Druckabhéngigkeit des chemischen Potentials im Referenzzustand, die sich
durch die Gleichung (A.6) berechnet, kann in die Gleichung (A.45) eingesetzt wer-
den

Sat Sat

,U/i (T; P) :u"rezn i (T PO) + RT In (zle'yf) RT In <7¢)reznrézérezn Z) +

+ / ¥l i dP. (A.46)
PSat

rein,i

Statt der Fugazitit der reinen Fliissigkeit ldsst sich bei der Beschreibung der realen
Fugazitdt als Referenzzustand die Henry-Konstante einfiihren

fr=al e = @ty |, (A.47)

So ergibt sich fiir das chemische Potential einer Komponente der fliissigen Phase

ph (T, P) = (T, P) + RT'In (#,'4/"%) + RTIn (@) . (A.48)

,urezn %

Fiithrt man hier die Druckabhéngigkeit des Referenzpotentials in Form der Gleichung
(A.6) ein, ergibt das

L e H(T, P
ph (T, P) = pi%, (T, P°) + RT In (£;'4/™") + RT In ((]370>) . (A.49)

Falls nicht mit Molanteilen sondern mit Molalitdten (Mol i/kg Losungsmittel) ge-
arbeitet wird, kann die Henry-Konstante durch die Gleichung (A.30) umgerechnet
werden. Mit Hilfe der Gleichung (A.29) folgt fiir das chemische Potential

l m; idv Lx* HZn(T7 P)
K (Tv P) /J‘Tezn K (T P) +RTIn (miid,UL* Yi ) +RTIn (T ) (A50)

i n H™(T, P
pi (T, P) = IU’Z"Ce:znz (T, PO) + RT In < — ZUL* 'yfd“L*> + RTIn (M) )

PO
(A.51)

A.5 Das Chemische Potential einer Komponente
in der festen Phase
Das chemische Potential einer Komponente der festen Phase 1isst sich ebenfalls mit

der Grundgleichung (A.1) erfassen. Der Referenzzustand ist in diesem Fall der reine
Feststoff

s s Zifi
e (T7 P) = Hrein,i (T, P) + RT'In <Z~ fRef> ’ (A52)

wi (T, P) = tyein.: (T, P)+ RTIn Z; + RT In (#) . (A.53)
.

Mit den Beziehungen fiir die Aktivitit (a;) (Gleichung A.13) und den Aktivitits-
koeffizienten (77) (Gleichung A.14) ergibt sich
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13 (T, P) =y, + (T, P) + RTIn %; + RT In (“) : (A.54)
wi (T, P) = tyein.: (T, P) + RT'In Z; + RT In~;. (A.55)

Die Druckabhingigkeit des chemischen Potentials der reinen Komponente lésst sich
durch die folgende Gleichung beschreiben

P
p’iein,i (T7 P) = Mf‘ein,i (T7 PO) + /viein,idp’ (A56)
PO

Die Grofe v7,,,, ; ist das molare Volumen der reinen festen Komponente. Daraus
.

ergibt sich fiir das chemische Potential einer Komponente in der festen Phase

P
Nf (T7 P) = Hf’ein,i (Tv PO) + RT 111 271 + RT 111 ’718 + /Ufein,idp' (A57)
PO

A.6 Der Aktivitatskoeffizient

Zur Beschreibung realer fluider Mischphasen ist ein molekulartheoretisch begriinde-
tes Modell notwendig, das die intermolekularen Krifte (Coulomb-, Multipol-,
Induktions-, Dispersionskrifte) beriicksichtigt. So wird das chemische Potential
durch einen Referenzzustand und einen Term, der die Abweichung von dem idealen
Verhalten erfasst, berechnet. Diese Abweichung ist eine Folge der intermolekularen
Wechselwirkungen und wird durch die Aktivitéitskoeffizienten beschrieben.

In der Literatur sind viele Modelle zur Berechnung des Aktivitéitskoeffizienten
zu finden. Laut Krissmann [78] konnen sie in drei Gruppen geteilt werden: Debye-
Hiickel-Theorie mit Erweiterungen, die Reihenentwicklung fiir die freie Exzessent-
halpie nach Pitzer und Modelle, die auf dem Konzept der lokalen Zusammensetzung
basieren. Dabei ist die Auswahl eines geeigneten Ansatzes fiir die Modellierung von
grofler Bedeutung.

Die meisten Modelle brauchen experimentell ermittelte, komponentenspezifische
Daten fiir das betrachtete System, die im Fall der Rauchgaswische nur unvollstéandig
vorhanden sind. Deshalb werden nach Eden [29] bei der Bestimmung des Aktivitéts-
koeffizienten folgende Vereinfachungen eingefiihrt:

1. Vernachldssigung der Wechselwirkungen zwischen den Ionen und den molekular-
gelosten Komponenten bzw. Vmolek.geloeste K omponente = 1 und

2. Berechnung des Aktivitétskoeffizienten der Ionen durch die von Pitzer erweiterte
Debye-Hiickel-Gleichung.

Die Debye-Hiickel-Theorie ist geeignet zur Berechnung der Aktivititskoeffizi-
enten in hochverdiinnten Losungen. Laut Krissmann [78] konnen in diesem Fall
alle intermolekularen Wechselwirkungen aufler den Coulomb-Coulomb-Kréften zwi-
schen den geldsten Tonen vernachléssigt werden. Die Theorie basiert auf der Annah-
me, dass sich um jedes geloste Ton eine Atmosphiire aus Gegenionen befindet, die
infolge der Elektroneutralitéit eine dem Zentralion entgegengesetzt gleiche Ladung
besitzt

/ 4712 pydr = —zze. (A.58)
In der Gleichung ist a der Minimalabstand, auf den sich zwei Ionen einander

nihern kénnen (auch mittlerer Jonenduchmesser genannt, ein anpassbarer Parame-
ter fiir das Elektrolytsystem).
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Die Anordnung der Kationen und der Anionen in der Losung wird durch die kon-
kurierenden Effekte der Coulomb-Coulomb-Kréfte und der thermischen Bewegung
bestimmt.

Der Aktivititskoeffizient eines Tons wird nach folgender Formel berechnet

VI

Al — _Ap(my2— YL A59
Yi,.DH pu(T) 1+BDHa\/7 ( )
Die Ionenstérke ist )
I= 3 ijz?. (A.60)
J

Apyg und Bppy sind die Debye-Hiickel-Konstanten, die iiber die Dichte und die
Elektroneutralitéit des Losungsmittels von der Temperatur abhédngen

62 1,5
= . 103 - -
Apu(T) = /2 -1037Nap,0(T) ( 4MO€T(T)KT> , (A.61)
62 0,5
Bpu(T) = 24/2-1037N T | —m— ) . A.62
pu(T) = 2V 2 TN apo () (1ot (A.62)

Die von Debye und Hueckel eingefiihrte Gleichung (A.59) wird zur Beschrei-
bung des Aktivititskoefizienten bei der Rauchgasreinigung von Krissmann [79]
und Schultes [129] eingesetzt. Fiir Ionenstirken < 6 mol/kg kann der Bromley
Ansatz (Lucas [90]) verwendet werden. Er erweitert die Debye-Hiickel-Theorie um
einen zusitzlichen Wechselwirkungsparameter pro Elektrolyt.

Eine Erweiterung der Debye-Hiickel-Theorie, deren Giiltigkeit sich nur auf hoch-
verdiinnte Losungen beschriankt, wurde von Pitzer eingefiihrt. Die von ihm vor-
geschlagene Gleichung basiert auf der statistischen Thermodynamik und beriick-
sichtigt die kinetischen Effekte in der Hartkugeltheorie sowie die kurzreichweitigen
Wechselwirkungen.

Die von Pitzer erweiterte Berechnungsgleichung fiir den Aktivitatskoeffizienten
eines Ions ist

1000 (222 2T, — 2115
In~i4E = — A, (T) U (g In (1+§\/E)+W>. (A.63)

Der Referenzzustand ist die idealverdiinnte Losung und die Ionenstirke (I)
wird dementsprechend mit dem Stoffmengenanteil berechnet

1 2
L= Zj:szj. (A.64)

Der Parameter £ stellt analog zu dem Parameter a den minimal erreichbaren Ab-
stand zwischen zwei Ionen dar. Nach Pitzer wird er mit einem einheitlichen kon-
stanten Wert belegt
¢ = 14,9[kg/mol]*5. (A.65)
Somit ermoglicht die Gleichung (A.63) eine Vorausberechnung der Aktivitéts-
koeffizienten, da abgesehen von der Ladungszahl keine weiteren elektrospezifischen
Parameter enthalten sind. Der osmotische Koeffizient A4(T"), der mit dem Debye-
Hiickel-Parameter (A4(T) = 1/3Apu(T)) korrespondiert, wird im Temperaturbe-
reich 0°C < ¢ < 350°C wie folgt berechnet

Ag(T) (T/K) — 273,15 273,15
————~— = —61,44534 - 58,95788 | ———
Jhgmol T bABeR (Tt ) T8 (T/K)

(T/K) — 273,15\ 17 (T/K)
+2,864468 {exp ( 7315 +183,53791In oo

—0,6820223 ((T/K) — 273,15) + 0,0007875695 [(T/K)? — (273,15)] (A.66)
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Dieser von Pitzer erweiterte Ansatz wird zur Modellierung der Rauchgaswésche
auch von Lucas [93] und Malzkorn [98] angewendet, da er eine Berechnung des Ak-
tivitédtskoefizienten ohne Kenntnis von spezifischen Parametern ermoglicht. Ein an-
deres in der Literatur vorgeschlagenes Modell zur Berechnung des Aktivitétskoeffizi-
enten ist der Ansatz von Edwards. Dieses Modell ist in der Arbeit von Krissmann
(Krissmann [80], [81], [82], [83]) bei der Beschreibung der Rauchgaswische ein-
gefithrt worden. Aufgrund der nicht vorhandenen stoffspezifischen Parameter wird
er bei dieser Modellierung keine Anwendung finden.

Die Berechnung der Wasseraktivitit erfolgt nach Krissmann [78] durch die
Gleichung (A.67)

hlaH2O = MHgO X
2A4(T)I5 i
Lz/__ > D m (%Q)szﬁz'(j)exp (—%ﬁ)) -
L+HOvI o stmo o

~Mu,0 Y mi.(A6T)
i#H0

In diesem Fall wird die Ionenstérke durch die folgende Beziehung berechnet
1 _
I=3 ijz]?. (A.68)
J

Die Parameter ¢, b und « werden nach Krissmann [78] zu ¢ = 1, b = 1,2 und
a = 2,0 eingesetzt. Die Wechselwirkungsparemeter 61(?) und 51(:) sind fiir die Ein-
zelelektrolyte tabelliert.

A.7 Die Gibb’sche Standardbildungsenthalpie

Fiir die Berechnungen der Gleichgewichtskonstanten K der Reaktionen und der che-
mischen Potentiale werden die Gibb’schen Standardbildungsenthalpien, die gleich
den chemischen Potentialen beim Standarddruck P sind, benétigt.

Die Gibb’sche Standardbildungsenthalpie ergibt sich bei einer von 25°C' diffe-
rierenden Temperatur durch die anschlieende Gleichung A.69

T

Agp; (T, P°) = Ahf; (298K) + / cpi(T)dT —
298K
[ epi(T
T | AsY, (208K) + / CPZ’—THdT . (A.69)
298K

Zur Berechnung der freien Bildungsenthalpie bei 7' und P° durch die Gleichung
(A.69) wird die Bildungsentropie fiir den Standardzustand benétigt. Oftmals sind
jedoch nur die freien Standardbildungsenthalpien, die Standardbildungsenthalpien
und die Wérmekapazitidten bei 25°C' vertafelt. Somit kann diese Gleichung zur Er-
mittlung der freien Bildungsenthalpie nicht direkt verwendet werden. Im Folgenden
wird deshalb eine Gleichung angefiihrt, die es zulésst, alleine mit der Kenntnis der
Standardbildungsenthalpien, der Warmekapazitéiten und der freien Bildungsenthal-
pien im Standardzustand, die freie Bildungsenthalpie bei T' und P° zu berechnen.

Nach Gmehling [42] kann die Enthalpie als Zustandsfunktion durch die folgende
Formel beschrieben werden
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ov
dh = cpdT + {v s (8T) J dP. (A.70)

Fiir dem Fall, dafl die Enthalpieinderungen druckunabhéingig sein sollen, kann
die Gleichung vereinfacht werden

dh = cpdT. (A.71)
Durch Integration der oben beschriebenen Formel (A.71) ergibt sich
T
Ah (T, P°) = AR (T°, P°) + / cpdT. (A.72)
T0

Die Zustandsfunktion Entropie ist folgendermafien definiert (Gmehling [42])

_rap_ (2
ds = —dT (aT)PdP. (A.73)

Auch hier vereinfacht sich die Beziehung fiir die Bedingung der Druckunabhéingig-
keit cp
ds = —dT. A4
5= (A.74)
Nachdem die Gleichung analog der Formel (A.71) integriert wird, folgt

T

As (T, P°) = As® (T°, P°) + / %PdT. (A.75)
70
Dabei ist laut Definition die Gibb’sche Energie
Ag = Ah —TAs. (A.76)

Diese Beziehung ldsst sich auf jede beliebige Temperatur sowie auf den Standard-
zustand 70 und PY anwenden

Ag (T, P%) = Ah(T,P°) — TAs (T, P°), (A.77)
Ag® (T°, P°) = AR® (T°, P°) — T°As® (T°, P°) . (A.78)

Die Entropie kann nach Division durch den Standardzustand, durch die freie
Standardenthalpie und die Standardenthalpie wie folgt ausgedriickt werden

ARO (TO, P%)  Ag° (T°, P°)
70 - 70
Durch Einsetzen der Beziehungen (A.72) und (A.75) in der Gleichung (A.77)
ergibt sich

As® (T°,P°) =

. (A.79)

T T
Ag (T, P°) = AR® (T°, P°) Jr/deTfT As? (1°, P°) +/%PdT . (A.80)
To 70

In diese Gleichung (A.80) wird nun die Formel (A.79) eingefiigt

T

Ag (T, P°) = AR® (T°, P°) + /cPde
T0
T
AR (T°, P°)  Ag° (T°, P?) cp
- T - 0 +/?dT : (A.81)

T0
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Nach einigen Umformungen folgt die anschliefende Beziehung (A.82), die die
Berechnung von der freien Bildungsenthalpie eines Stoffes bei beliebiger Temperatur
und dem Druck von 1 bar ohne Kenntnis der Bildungsentropie ermoglicht

T
Ag (T, P°) = Ag° (T°, P°) % + AR (T°, P°) (1 - %) + /cPdT —
T0
T

cp
—T | —dT, (A.82
[ar, s

T0

Agri (T, PO) = AQJOW (TO’PO) % T AhOFi (TOvPO) (1 - 711;) +

T T
+/cPdT—T/%PdT. (A.83)
T0 T0
Wird die molare Warmekapazitéit als Taylorreihe entwickelt, so folgt

~ 7o

0 o T 1 (depi\° [, on2 oo 0. (T
+op (T =T =T = ) + 3 T (T°)" —=T?+2IT°In 70 . (A.84)

Agpi (T, P°) = Agy, (T°, P°) % + ARY, (T°,P°) (1 1) +

A.8 Der Diffusionskoeffizient

Fiir die Berechnung der Stoffiibergangskoeffizienten werden die Diffusionskoeffizien-
ten der Komponenten in der fluiden Phase bené6tigt. Haufig wird zur Beschreibung
der Diffusion einer Komponente mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten in einer
Mischung gearbeitet. Die Ermittlung des effektiven Diffusionskoeffizienten erfolgt
mit Hilfe der bindren Diffusionskoeffizienten.

A.8.1 Die biniren Diffusionskoeffizienten in Gasen

Bei niedrigen Driicken werden von Lucas [91], Reid et al. [120] und Eden [29] die
Berechnung des Koeffizienten nach Fuller et al. [39] Gleichung (A.85) vorgeschlagen

1
sz] 10737V K] (M) 1,013

Dis [T = M M . (A.85)

1 172
plbar] [(C o)t +(Cva)?]

Einige Diffusionsvolumen von Molekiilen sind in der Tabelle (C.1) zusammengefasst.

A.8.2 Die effektiven Diffusionskoeffizienten in Gasgemischen

Wilke [138] schldgt fiir die Berechnung der effektiven Diffusionskoeffizienten einer
Komponente in der Gasmischung den Zusammenhang

Dietf = v g (A.86)

vor.
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Tabelle A.1: Diffusionsvolumen der Molekiile [91]

Molekiil | Diffusionsvolumen v
Ny 17,9
O 16,6
SOy 41,1
Luft 20,1

A.9 Die Gaskomponenten

Die Stoffwerte der Gaskomponenten und Gemische werden nach Lucas [91] und
Reid [120] ermittelt.

Das Gasgemisch besteht im Wesentlichen aus den Komponenten Stickstoff, Sau-
erstoff, Wasserdampf und Schwefeldioxid. Die Konstanten fiir diese Stoffe sind in
der Tabelle (A.2) zusammengestellt.

Tabelle A.2: Stoffkonstanten

Konstanten Ny O H>0 SO,
M [k ] ] 28,013 | 31,999 | 18,015 | 64,063
upnm [—] 0 0 1,8 1,6
Perit [bar] | 33,9 | 50,4 | 221,2 | 78,8
T [K] | 126,2 | 154,6 | 647,3 | 430,8
erir | 89,8 | 73,4 | 57,1 | 122,2
Zeir =] | 0,29 | 0,288 | 0,235 | 0,269
Tieqe [K] | 77,4 | 90,2 | 373,2 | 2632

A.9.1 Der azentrische Faktor

Laut [91] beriicksichtigt der azentrische Faktor den Einfluss orientierungsabhéngi-
ger intermolekularer Kraftfelder auf die Stoffeigenschaften. Er kann mit Hilfe der
Gleichung

3 T%iede Derit
== erit lg (=2 ) —1 A.87
s 7(1_TSied6) g(po ) ( )
Terit
berechnet werden.
A.9.2 Der Realgasfaktor
Der Realgasfaktor ist die Summe
Z=291wzW, (A.88)

Die GroSen Z© und Z(M) werden in Abhingigkeit des normierten Drucks
pr = ﬁ und der normierten Temperatur T, = % aus Tabellen ausgelesen.
Diese Tabellen sind den erstellten Programmen hinterlegt. Fiir den Wasserdampf
unterhalb der Siedetemperatur werden die Stoffwerte ohne den tabellierten Real-

gasfaktor berechnet.
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A.9.3 Die Dichte

Die Berechnung der Dichte erfolgt auf der Basis des um den Realgasfaktor korre-
gierten idealen Gasgesetzes nach Gleichung (A.89)
p M

= - A.89
P~ Rl Z (A.89)

A.9.4 Der Dampfdruck

Der Dampfdruck von reinen Stoffen wird hiufig mit Hilfe schon bekannter Korrelati-
onsgleichungen (Antoine-Gleichungen) berechnet. Ist eine solche Antoine-Beziehung
fiir einen Stoff nicht bekannt, so kann unter Hilfenahme der Gleichungen (A.90) und
(A.91)

6,09648

T

15, 6875

T

O =592714 — —1,288621n(7}.) + 0,169347T5, (A.90)

O =15,2518 — —13,47211n(T}) + 0, 43577T°, (A.91)

die Gleichung (A.92) zur Dampfdruckberechnung verwendet werden

DPSat = Perit€Xp (f(O) + wf(l)) . (A92)

Fiir den reinen Stoff Wasser existieren in der Literatur zahlreiche Antoine-
Gleichungen mit unterschiedlichen Giiltigkeitsbereichen fiir die Temperatur. Die
Tabelle (A.3) stellt solche Beziehungen dar. In der Abbildung (A.1) werden die
unterschiedlichen Korrelationen miteinander verglichen.

Tabelle A.3: Gleichungen zur Berechnung des Wasserdampfdrucks

Gleichung Giiltigkeit Quelle
Psar = cap (19,016 — 550055 ) b bar]  0,11C <9 <T0C ]3]
Psar = eap (23,462 — 8205 ) ok fbar] [124]
PSat = €IPp (23’ 4588 — 2237;%?271119) 1001000 [bar] >0 [17]

1,5 3 26
Psat = pcmexp{ [Aat Ba" 74 0o+ Daf] } bar] 950 120] [59]
Tcr'it

r=1-T, A= —-7,76451 B = 1,45838
C=-2,7758 D = —1,23303

A.9.5 Die spezifische Verdampfungsenthalpie

Bei der Berechnung der spezifischen Verdampfungsenthalpie 7y, eines reinen Stof-
fes muss zuerst die spezifische Verdampfungsenthalpie am Siedepunkt (Gleichung
(A.94)) bestimmt werden. Dazu wird die auf die kritische Temperatur bezogene
Siedetemperatur benttigt

T iede
TSiede,r = ; d ; (A93)
crit
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Abbildung A.1: Gegeniiberstellung der Kriterialgleichungen (Parameter: tr. Luft bei
100°C / pp = 2500%), Baehr [5], Schluender [124], Burgschweiger [17], Eden
[29], VDI — Waermeatlas [91]

kJ Tcm'
TV,Siede |:kig:| = Rallg WtTSiede,r X

04343 n(perir) — 0,69377 + 0, 89584 sicue
0,37691 — 0,37306 T sjeqe,r + 00 —

. 2
pCT"tTSiede,r

1000(A.94)

Fiir reine Stoffe kann mit Hilfe der nachstehenden Gleichung (A.95) die Ver-
dampfungsenthalpie bei einer bestimmten Temperatur abgeschitzt werden

1- Ty, >0,38

A.95
1- TSiede,r ( )

v (Tor) = TV, Siede (

A.9.6 Die spezifische Wiarmekapazitit

Die spezifische Warmekapazitéit cp eines realen reinen Gases berechnet sich aus der
Summe der spezifischen Warmekapazitit des idealen reinen Gases und der spezifi-
schen Wirmekapazitit des reinen Gases bei hohen Driicken nach Gleichung (A.96)

cp =¥ + Acp. (A.96)

Die spezifische Wirmekapazitit bei hohen Driicken wiederum kann mit Hilfe der

Gleichung (A.97)
Acp (0) Acp (1)
Acp = A.
cp R( R ) + Rw R ( 97)

(0)

ermittelt werden, wobei die Terme (A—gf’) und (%)(1) in Abhéngigkeit des
normierten Drucks und der normierten Temperatur aus Tabellen des VDI —
Waermeatlass [91] entnommen werden miissen. Diese Tabellen sind in den erstell-
ten Programmen hinterlegt.

Die spezifische Wirmekapazitéit des idealen Gases wird mit der folgenden Gleichung

(A.98) berechnet
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cp

iG[ J }1000

kgK

M

(cA+ BT + cCT? + cDTS) .

119

(A.98)

Die Konstanten fiir die reinen Stoffe sind nachstehend tabelliert (Tabelle (A.4)).

Tabelle A.4: Konstanten zur Ermittlung der spezifischen Wérmekapazitét des idea-

len reinen Gases

Konstanten Ny Oy H>0O SO |
cA 31,5 28,11 32,24 23,85
cB —1,357-1072 | —3,68-107° 1,924 -1073 6,699 - 1072
cC 2,68-107° 1,746 - 107° 1,055-107° | —4,961-107°
cD —1,168 - -8 | —1,065-1078 | —3,596-1079 | 1,328 1078

A.9.7 Die dynamische Viskositat

Zur Ermittlung der dynamischen Viskosiét eines reinen Gases bei niedrigen Driicken
(0, 1bar < p < 10bar) wird die Gleichung (A.99) verwendet

r 1
n= {06 1258 ¢ (A.99)
Die in der Gleichung (A.99) enthaltenen Terme berechnen sich wie folgt
(&)™ = 0,807T%5'® — 0,357 exp(—0,449T},) +
+0, 34 exp(—4, 0587;.) + 0,018, (A.100)
7% RS NI
5 _ 5 crit”tallg™ ' A _, (A]_O]_)
M= (pcrit 100000) 3
2
WD prPerit
py = Bpylerit. (A.102)
(chrit)2

Tabelle A.5: Polaritétsfaktor in Abhéngigkeit vom reduzierten Dipolmoment

Giiltigkeit
0<pu,<0,022

Gleichung
=1

f9 =1430,55(0,292 — Zpit)"" 0,022 < p, < 0,075
P

F8 =1+30,55(0,292 — Zeriy)"72[0,96 + 0,1 (T, — 0,7)] 0,075 < iy

Der Faktor fg ist fiir die hier angegebenen reinen Gase 1.
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A.9.8 Die kinematische Viskositit

Die kinematische Viskositét ist als Quotient der dynamischen Viskositédt und der
Dichte definiert

n
v=—. A.103
P ( )

A.9.9 Die Wirmeleitfihigkeit

Die Wirmeleitfihigkeit der reinen Gase bei niedrigen Driicken (0, 1bar < p < 10bar)
wird mit Hilfe der Gleichung (A.104) berechnet

A [ﬂ] = A+ BT+ CT? + DT®. (A.104)
mK

Die Konstanten A, B, C und D fiir das jeweilige reine Gas sind in der Tabelle
(A.6) aufgefiihrt.

Tabelle A.6: Konstanten zur Ermittlung der spezifischen Wirmekapazitéit des idea-
len reinen Gases

Konstanten N, O, H,0 SO, |
A 3,919-10 % | —3,273-10% | 7,341-10° 3 | —8,086-103
B 9,816-107° | 9,966-10~° | —1,013-107° | 6,344 -10~°
C —5,067-107% | —3,743-10% | 1,801-10" | —1,382-1078
D 1,504 —11 | 9,732-107'2 | —9,1-10~"" | 2,303 .10~

A.9.10 Die Temperaturleitfidhigkeit

Die Temperaturleitfahikeit ist der Quotient aus der Wéarmeleitfihigkeit und dem
Produkt aus der Dichte und der spezifischen Wirmekapazitét

ar = —. (A105)

A.9.11 Die Bildungswerte

Fiir die Berechnung der freien Enthalpien der reinen Komponenten bei der aktu-
ellen Temperatur und dem Standarddruck P° der einzelnen Gaskomponenten wer-
den sowohl die freie Bildungsenthalpie, die Bildungsenthalpie und die spezifische
Wirmekapazitit bei T° und P° benétigt.

Tabelle A.7: Bildungswerte der gasférmigen Komponenten

Komponenten | Agy'?(T9, PO) | ARYE(T°,PO) | ¢ | Quelle

P,
[l ] Erid
Na(g) 0 0 [29]
O2(9) 0 0 [29]
H>0(g) —228,572 —241,818 [29]
504(g) —300, 090 —296, 810 [29]
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A.10 Das Gasgemisch

Mit der Kenntnis der Anteile der Komponenten des Gasgemisches kénnen mit Hilfe
der ersten Fluid-Approximation die charakteristischen Daten dieses Gemisches nach
den folgenden Gleichungen berechnet werden [91].

Die Molare Masse des Gemisches ist die Summe aus den Produkten der Molan-
teile der Komponenten und ihrer Molaren Massen

My = Z (9 M;) . (A.106)

Das kritische Molare Volumen wird mit der Gleichung (A.107) wie folgt berech-
net

Verit, M = Z <p > (A107)
crit,i

Die kritische Dichte ist der Quotient aus der Molaren Masse des Gemisches und
des kritischen Molaren Volumens des Gemisches

My

Verit, M

Perit, M = (A108)

Mit den anschlielenden Beziehungen werden die kritischen Grolen Realgasfak-
tor, Temperatur und Druck sowie der azentrische Faktor ermittelt

N

ZCV"“ZM = Z (gich'it,i) ) (Alog)
N

Terit, i = Z (GiTeriti) (A.110)
i=1

Rallg Zcm’t,MTcrit,M
Verit.22100000

pcrit,M[ba'F] = s (Alll)

N
Z Giw;) - (A.112)

Die nun vorhandenen charakteristischen Daten des Gemisches kénnen in die
Gleichungen zur Berechnung der Stoffwerte der reinen Gase eingesetzt werden. Als
Ergebnis erhélt man in erster Néherung die Stoffwerte des Gemisches. Bei der Be-
stimmung der spezifischen Warmekapazitéit und der dynamischen Viskositédt sind
die folgenden Gleichungen zu beriicksichtigen

N
CZPQM (ZJZCZsz) ) (A113)
=1
N
foar = (Gif2) (A.114)
i=1
und
N
fom = Z (5:£0.4) - (A.115)

i=1
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A.11 Die Fliissigkeit

Die in der Schicht verdiiste Fliissigkeit ist Wasser oder eine Suspension aus Wasser
und einem Feststoff. Da der Systemdruck néherungsweise dem Luftdruck entspricht
und die Stoffwerte der Fliissigkeit bei kleinen Druckédnderungen sich nur unwesent-
lich &ndern, werden die Stoffwerte durch eine Regression fiir die Temperatur fiir den
Druck von 1 bar berechnet.

A.11.1 Die Dichte [91]

k
PH0 {nﬂ =1,001506 - 10° — 9, 418257 - 10729 —

—3,6778 - 107292 + 3,667823 - 10~ 593 (A.116)

A.11.2 Die spezifische Wiarmekapazitit [91]

J 5
CP.H,0 [@—K} = 4,174785 + 1,785308 - 10759 —
—5,097403 - 10~ 792 + 4,216721 - 10~ 593 (A.117)

A.12 Der Feststoff

Der Feststoff in der eingediisten Suspension ist Calciumhydroxid Ca(OH ). Als
Reaktionsprodukt entsteht laut den Modellvoraussetzungen Calciumsulfit C'aSOs3.
Die stofflichen Eigenschaften sind im Folgenden zusammengestellt.

Tabelle A.8: Bildungswerte der Feststoffe

Komponenten | Ag%S(T°, P%) | A%S(TO, PP) cg’f Quelle
T kJ P kJ J
el et Frnd
Ca(OH), 898, 49 986, 09 87.49 | [149]
CaS0; 01,71 | [149]
CaSOs-0,5H,0 | —1199,23 _1311,7 [149]

A.13 Die Suspension

Im Modell kommen zwei Stoffgréfien der Suspension vor. Das ist die Dichte und die
spezifische Warmekapazitdt der Suspension. Die Dichte der Supsension wird mit
der einfachen Mischungsregel fiir Fliissigkeiten angenéihert

N

i=1

MSusp

PSusp = m (A.119)
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N#herungsweise kann fiir die Berechnung der spezifischen Wirmekapazitit von
Fliissigkeitsgemischen die Gleichung (A.120) verwendet werden

éP,Susp - Z (:flép,l) .

i=1

(A.120)

In der folgenden Tabelle sind die kalorischen Daten fiir die fliissigen Komponen-
ten zusammengestellt.

Tabelle A.9: Bildungswerte der fliissigen Komponenten

Komponenten Au%’fidvy (T°, P°) Ah%’fidvy (T°, P°) Cgizde* Quelle
kJ kJ _J_
[mol] [mol} [molK]
H0(0) 237,129 285,830 75,291 [149]
H* 0 0 0 [149]
OH~ 157,244 —929,994 _148,5 | [149]
SO, (aq) 300, 600 393,780 150 2]
HSO; 527,73 626,22 180,03 | [149], [29]
502~ —486,5 —635,5 581,97 | [149], [29]
CaZ+ 553,58 542,83 926,00 | [149], [29]

A.14 Das Wirbelschichtmaterial

Fiir die Berechnung der Fluidisation und der kapazitiven Eigenschaften benétigt
man die Dichte und die spezifische Warmekapazitit des Schichtmaterials. Die Dichte
der Glaskugeln betrigt pp = 2500

J

%. Die spezifische Warmekapazitéit cp p = 750
tore und die Warmeleitfahigkeit Ap = 1,4 W sind der Literatur [65] entnommen.




Anhang B

Die Kenngrofien der
Wirbelschicht

Die Existenz einer Wirbelschicht wird durch die Geschwindigkeit des strémenden
Gases bestimmt, die im Bereich zwischen der Lockerungsgeschwindigkeit und der
Austragsgeschwindigkeit liegen muss. Die Stromungszustdnde werden mit Hilfe der
Archimedes-Zahl Ar berechnet, die das Verhéltnis der Auftriebs- zur Trigheitskraft
darstellt \

Ar = w. (B.1)

vara

Allgemein wird die Reynolds-Zahl Re als das Verhéltnis der Tragheits- zu der Z&hig-
keitskraft definiert. Fiir den Lockerungspunkt kann die Reynolds-Zahl durch die
in Tabelle (B.1) angegebenen empirischen Beziehungen berechnet werden. Fiir die
Beschreibung des Existenzbereichs einer Wirbelschicht gibt es eine Reihe von Kor-
relationen von denen einige in der Tabelle (B.2) zusammengefasst sind. Die der
Reynoldzahl entsprechende Geschwindigkeit wird nach Gleichung (B.2) ermittelt

w= Bee (B.2)
dp

Die Porositéit der Wirbelschicht bzw. das relative Liickenvolumen ergibt sich aus

dem Quotienten Liicken- zum Gesamtvolumen der Wirbelschicht und wird héufig
nach Gleichung (B.3) berechnet

18Re + 0,36 Re?\ "' Viyeore

o (M) _ Veuecke (B.3)

Ar VW S

Das Gesamtvolumen ist die Summe aus dem Liickenvolumen und dem Volumen des
Wirbelschichtmaterials

VWS = VLueck,e + VP,geS7 (B4)
VP,ges = nws . (B5)
PP

Die Wirbelschichththe berechnet sich als Quotient aus dem Volumen der Schicht
und der Anstromfliche
Vs dmp

= = . B-6
AAPP (1 - E)ppﬂd.%&pp ( )

Hg
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ANHANG B. DIE KENNGROSSEN DER WIRBELSCHICHT
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Anhang C

Die Stoff- und Warmeliber-
gangskoeflizienten

C.1 Der Stoff- und Wirmeiibergangskoeffizient
Gas-Partikel

Da dem Fluid (Gas) die Strémung von aufien durch ein Geblise aufgezwungen wird,
spricht man bei dem gasseitigen Stoffiibergang von erzwungener Konvektion [67].
Die Berechnung des gasseitigen Stoffiibergangskoeffizienten

_ ShD

5G
dp

(C.1)

erfolgt durch eine geeignete Sherwood-Kriterialgleichung. In Abhéngigkeit von der
Reynolds-Zahl wird der Stoffiibergangskoeffizient durch unterschiedliche Sherwood-
Funktionen berechnet. Fiir Re > 100 kann folgende Sherwood-Zahl nach Rowe [121]
genutzt werden

Sha.p=2+0,72Ret/2Sc /3. (C.2)

Gnielinski stellt in [43] eine weitere Moglichkeit der Berechnung dieses Stoffiiber-
gangskoeffizienten im Bereich 10° < Re < 10* vor. Die erforderlichen Gleichungen

lauten: "
Re. = ?e (C.3)

Shigm = 0,664/ Sc\/Re., (C.4)

0,037Re28S¢
1+2,443Rez "' (Sez — 1)

ShEinzelkugel =2+ A/ Sh?am + Sh?urb' (06)

Laut Martin [99] wird fiir die Praxis im Existenzbereich der Wirbelschicht zur Be-
stimmung des Stoffiibergangskoeffizienten die folgende Beziehung (C.7) empfohlen

Shiyry = (C.5)

ShG,P ~ ShEinzelkugel' (C7)

Groenewold und T'sotsas [48], [49] entwickelten eine Korrelation

A
R OS Sh inzelkugel, acs [
Shpg = 22t (14 el W s T (o)
pres Hws Re,Sc
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Abbildung C.1: Validierung des Modells von Groenewold und T'sotsas [49]

welche eine Berechnung des Ubergangskoeffizienten auch fiir sehr kleine Reynolds-
Zahlen zulédsst. Die Gegeniiberstellung ihrer Ergebnisse aus Messung und Modell
stellt die Abbildung (C.1) dar.

Dabei wird die Sherwood-Zahl Shginzeikuger,wp zwischen den Partikeln und
dem Gas nach Gnielinski [43] am Wirbelpunkt berechnet.

Der Wiarmeiibergangskoeffizient ag,p wird mit Hilfe der Nusselt-Zahl Nug p er-

mittelt
Nug pAc
O[G’P = T

Die Beschreibung des Wirmeiibergangs Gas-Partikel erfolgt in Analogie zum
Stoffiibergang. Weitere Nusselt-Kriterialgleichungen fiir die Wérmeiibertragung
Gas-Partikel in einer Wirbelschicht sind in der folgenden Tabelle (C.1) zusam-
mengefasst. In der Abbildung (C.2) sind die oben genannten Kriterialgleichungen
gegeniibergestellt.

Weitere Gleichungen zur Ermittlung des Stoff- bzw. Wirmeiibergangskoeffizi-
enten Gas-Partikel in Abhéingigkeit von der Reynolds-Zahl sind in der Arbeit von
Moerl [101] zu finden.

(C.9)

C.2 Der fliissigkeitsseitige Stoffiibergangskoeftizi-
ent

In den Veroffentlichungen, die sich mit der Berechnung von Absorptionsprozes-
sen beschiftigen, werden sehr hiufig fliissigkeitsseitige Stoffiibergéinge in den Trop-
fen mit beriicksichtigt. Diese Stoffiiberginge werden durch Ubergangskoeffizienten
beschrieben, deren Wert angenommen oder durch Korrelationen ermittelt wurde.
Handlos und Baron [50] schufen ein Modell, in dem der fliissigkeitsseitige Uber-
gangskoeflizient von der Relativgeschwindigkeit zwischen Tropfen und Gas abhéingig
sein soll. Des Weiteren gehen die dynamischen Viskositéiten des Gases und der Trop-
fen in die Berechnung ein
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Tabelle C.1: Nusselt-Kriterialgleichungen fiir den Warmeiibergang Gas-Partikel

Gleichung Giltigkeit Quelle
Nu = 0,015Re 5 Pr033 8 < Re < 80 37]
Nu = 0,0382Re!»25 Pr0:59 20 < Re < 400 8]
Nu = 0, 12Rel03 pr0:54 60 < Re < 300 (8]
Nu=2+ %58 + o (90) el 1<Re<100  [13)
Nu =2+ 0,552Re?> Prs 100 < Re 38
Nu = 0,84Re5 Prs 1 < Re [89]
4 =0,00375 ;i;_T . (C.10)
ne

Ramachandran und Sharma [112] beschéftigten sich mit der Gasabsorption in
einer schwer 16slichen Aufschlammung, die von einer schnellen Reaktion begleitet
wird. In ihrer Simulation legten sie einen fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizi-
enten von

Bl = 0,00005% (C.11)

zugrunde.

Ein Modell fiir oszillierende Tropfen wurde von Angelo, Light foot und Howard
[4] entwickelt. Thre Modellvorstellung ging davon aus, dafi aufgrund der Oszillation
des Tropfens neue Oberfliche heran und dann in die Kernphase zuriick transpor-
tiert wird. Diese Vorstellung entspricht in etwa der, einer sehr guten Durchmischung
innerhalb des Tropfens. Das Modell ldsst eine Berechnung des Stoffiibergangskoef-
fizienten innerhalb von Tropfen nach der folgenden Gleichung zu

gl = 2\/%Dw <1 +e+ 262) (C.12)

Uchida und Wen [142] simulierten die Absorption einer Gaskomponente in einer
Suspension und nahmen einen fliissigkeitsseitigen Ubergangskoeffizienten von

gl =0, 0002% (C.13)

an.

In der von Sada, Kumasawa und Butt verdffentlichten Arbeit [122], wurden
fliissigkeitsseitige Stoffiiberginge in Abhéngigkeit der Rithrerdrehzahl und der Kon-
zentration des Feststoffes Ca(OH)z in der Suspension gemessen. Die von ihnen
erhaltenen Ergebnisse zeigen einen Zusammenhang zwischen Riihrerdrehzahl und
Ubergangskoeffizienten. Die Konzentration der Feststoffe in der Suspension hatten
jedoch keinen Einfluss auf die Grofle des fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizi-
enten. Thre Messungen fiihrten zu Stoffiibergangskoeffizienten in der Gréfenordnung

gl =0, 00001% .0, 00002%. (C.14)
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Abbildung C.2: Gegeniiberstellung der Kriterialgleichungen (Parameter: tr. Luft bei
100°C' / dapp = 0,4m / pp = 250024 / mys = 10kg) / 7,0 =[8] | A =[37] | =
[38] / =43 mite =04/ =[43] mite =1/ e =[89] / x = [121] / 4+ = [48] , [49]
mit dp = 0.5mm / * = [48] , [49] mit dp = 5mm

Partridge, Davis, Couce und Reed [109] erstellten ein Modell, in dem sie von
der Definition des Stoffiibergangskoeffizienten ausgingen
D;
gl =24 (C.15)
0y
Der Stoffiibergangskoeffizient kann danach durch ein Modell zur Beschreibung
der Grenzfilmdicke bestimmt werden. Nach der Modellvorstellung sind die un-
gelosten Feststoffpartikel (Ca(OH)2) gleichméBig im Tropfen verteilt. So kann die
maximale Grenzfilmdicke nicht gréfler als ein halber interpartikuldrer Abstand sein

1 1
6, < ~IPD = 0,5dg, I — (C.16)
2 Ca(OH)2 ((1-%)1/3—1)

Ein weiteres Modell wurde von Hsu und Shih [61] vorgestellt. Als Grundlage
ihrer Arbeit nutzen sie das Modell von Angelo et al. [4] und kommen zu folgender
halbempirischen Gleichung fiir den fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizienten

B =0,88vVwD, (C.17)

| 8o

C.3 Der Wirmeiibergangskoeffizient (Gas-Wand

Schluender und T'sotsas [124] sowie Burgschweiger [17] schlagen zur Berechnung
dieses Wirmeiibergangskoeffizienten eine Beziehung von Baskakov [9] vor.
Im Bereich wwp < w < wep ist die folgende Kriterialgleichung

0,3
Nug.w = 0,009Pr Ar? ( ad ) (C.19)

Wopt
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zu verwenden.
Liegt die gewdhlte Leerrohrgeschwindigkeit im Bereich wg,: < w < wap so hat
die nachstehende Gleichung ihre Giiltigkeit

Nug.w = 0,009Pr3 Ars . (C.20)

Der Wirmeiibergangskoeffizient zwischen dem Fluidisationsmittel und der
Wand (aq,w) ist nach Shi [132] von der Gaskonvektion bzw. von der lokalen Gas-
geschwindigkeit und von der durch die beweglichen Partikel verursachten Stromung
abhéngig. Bei der Berechnung der Nusselt-Zahl wird in diesem Fall die charakteri-
stische Sink-Reynolds-Kennzahl verwendet, die nach Martin [99] durch die folgende

Formel
2

50 1 /4

ermittelt wird. Fiir die Nusselt-Zahl ergibt sich danach mit der Shi-Korrelation fiir
die Gaskonvektion

Nug,w = (0,005Regink +0,06Rel5, ) Pri/e. (C.22)

Die Abbildung (C.3) stellt die Kriterialgleichungen von Shi und Baskakov ge-
geniiber.
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Abbildung C.3: Gegeniiberstellung der Kriterialgleichungen (Parameter: tr. Luft bei
100°C' / pp = 2500£%)

C.4 Der Waiarmeiibergangskoeffizient Partikel-
Wand

Bei der Beschreibung des Wéarmeiibergangs zwischen den Wirbelschichtpartikeln
und der Apparatewand wird laut Shi [132] und Martin [99] ein Gesamtwirmeiiber-
gangskoeflizient, der die Partikelkonvektion und die Strahlung beriicksichtigt, defi-
niert. Der Strahlungsanteil am Wérmeiibergang Schicht-Wand wird vernachléssigt.
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Somit ergibt sich fiir den Wiarmeiibergangskoeffizienten

NUP/\G

T (C.23)

apw =

Die den partikelkonvektiven Warmeiibergang beschreibende Nusselt-Zahl (Nup) ist
nach Shi [132]

N
Nup = Nupp {1 — exp (— NZI;‘Z pr)] . (C.24)

Die zur Berechnung notwendigen Groéflen fp als Flachenanteil und B sind Parame-
ter, die durch die folgenden Gleichungen ermittelt werden kénnen

97 /3 2/3

B =0,28. (C.26)
Einen Teil des gesamten Warmeiibergangskoeffizienten stellt der Term Nupy dar

NuwpoNup;
Nuwpo + Nup;

Nupw = (C.27)

Dabei ist Nup; die innere Wirmeiibergangszahl, die den Wérmeiibergang vom
Partikelinneren an die Partikeloberfliche in folgender Weise beschreibt

A 1/6\"* g N
Nup; =430 | 1+, |~ (—) o S (C.28)
G T™A\T P oy
Der dimensionslose Partikelaustauschkoeffizient Nup p ist
1 d
N’LLRP = ZPw ch;\DC L (029)
G
mit
. 9dp(pms — ew)
=y | C.30
¢ \/ 3(pw +0,05) (C-30)
p=1—¢. (C.31)

In Wandnihe ist die Feststoffvolumenkonzentration ¢y bzw. der Feststoffanteil in
der Wirbelschicht grofler als im Kernbereich

[1 — (1 — E)]4 + 6(1 — EWP)
I-(1-¢))*+6(1-¢)

et +6pms
et +6¢

(1—-¢)

ow = ¢ (C.32)

Die Nusselt-Funktion Wand-Kugel Nuw po beschreibt den Warmeiibergang durch
den die Partikeloberfliche bedeckenden Gasfilm

26 d
Nuwpo = 4 [(5 + 1) In (2—15’ + 1) - 1} . (C.33)

In der Gleichung (C.33) tritt die modifizierte freie Weglénge der Gasmolekiile (¢)
auf, die nach Martin [99] berechnet wird

§=2A (; - 1) . (C.34)
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Hier ist A die effektive freie Weglidnge der Molekiile

[2nRT e
A= C.35
M P (2cpc—£) (C-35)

M

und 0 der Akkomodationskoeffizient

o= L . (C.36)

1000K/T+1

102" e 11

Martin [99] stellt eine Moglichkeit der Berechnung des Wirmeiibergangs von
den Partikeln an Einbauten in Wirbelschichten vor. Vereinfachend kann dieser An-
satz fiir die Ermittlung eines Warmeiibergangskoeffizienten Partikel-Wand Anwen-
dung finden. Die Gleichung (C.37) ermoglicht die Ermittlung der Nusselt-Zahl fiir
die Partikelkonvektion

Nup=(1-¢)Z(1—e"). (C.37)
Die in Gleichung (C.37) angegebenen Parameter Z und N bedeuten

1ppcpp gd% (e —ewp)
7 == ’ C.38
6 g \/5(1—Ewp)(1—€) ( )
und N
_ Nuwpo
= 72,6Z ) (C.39)

In der Abbildung (C.4) werden die Ergebnisse der Berechnung fiir den
Waérmeiibergang Partikel-Wand nach Shi und Martin verglichen.

Shi
%
)
?_—4\ '..‘;!”: "'::..’zs:\\\ Martin
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Abbildung C.4: Gegeniiberstellung der Kriterialgleichungen (Parameter: tr. Luft bei
100°C / pp = 25002% / cpp = T902% / Ap = 1,16, )
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C.5 Der Wiarmeiibergangskoeffizient Wand-
Umgebung

Der Wirmeiibergang zwischen der Apparatewand und der Umgebung entsteht
durch die freie Konvektion. Somit ist der Warmeiibergangskoeffizient ayw, s

NUW,U)\G

aw,u = (C.40)

Hys

Hier ist Nuyw,y die Nusselt-Funktion fiir die freie Konvektion an einem senkrechten
Zylinder, die sich nach Kast und Klan [71] berechnet

Hys
dApp '

NUW,U == NuPlatte + 0, 97 (C41)

Der erste Term auf der rechten Seite der Gleichung (Nupjaie) beschreibt die
freie Konvektion an einer gleich hohen, senkrecht stehenden Platte. Fiir diesen
Warmeiibergang existieren in der Literatur eine Vielzahl von Korrelationen. Die
Tabelle (C.2) zeigt einige dieser Gleichungen.

Tabelle C.2: Nusselt-Kriterialgleichungen fiir die freie Konvektion an einer senk-
rechten Platte

Gleichung Giiltigkeit Quelle
)

ol

Nuplatte = { 0,825 + — 50

10! < Ra <102 [23
[ (o2) # ]

mlw
ol

Nupiarte = 0,677 (%)07% Ra < 10° [153]

Nupiatre = 0,13Ra%33 10° < Ra [153]
Nupiatte = 0,5 1073 > Ra 2]
Nupigtte = 1,18 Ra0:12° 1073 < Ra < 500 [2]
Nupigtte = 0, 54Ra%25 500 < Ra < 2-107 2]
Nupratee = 0,135Ra033 2.107 < Ra 2]

Die Nusselt-Korrelation enthélt die Rayleigh-Zahl, die das Produkt aus der
Grashof- und Prandtl-Zahl darstellt

3 o0 w
Ra = PrGr = Pr@%. (C.42)
vy, PL
Hier ist 72 die kinematische Viskositit fiir die mittlere Temperatur zwischen der
Wand und der Umgebung.
Die Abbildung (C.5) stellt wiederum die Kriterialgleichungen nach Tabelle (C.2)
gegeniiber.
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Abbildung C.5: Gegeniiberstellung der Kriterialgleichungen (Parameter: tr. Luft bei
100°C)
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