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Kurzfassung

Ein Aerosolcode zur Modellierung des Aerosolverhaltens in techni-
schen Anlagen

Ziel des F+E - Programms “Technische Aerosole” ist die numerische Modellierung und
experimentelle Untersuchung des Aerosolverhaltens in technischen Anlagen. Dazu wird
ein Aerosolcode bendtigt, der die Partikelbildung, die Koagulation, den Stoff- und
Energieaustausch zwischen Partikel- und Gasphase und die Partikelabscheidung aus der
Gasphase guantitativ beschreibt. Wichtig ist dabei die Wahl eines effizienten Ansatzes zur
Losung der Koagulationsgleichung (General Dynamics Equation), der mit den Ubrigen
Transportprozessen verknupfbar ist. Dazu wird im vorliegenden Modell die Momen-
tenmethode benutzt. Der Aerosolcode berechnet derzeit die Koagulation und simultane
Kondensation/Verdampfung fur binare, bimodale Grol3enverteilungen in wasserhaltigen
Aerosolen. Die Rechnungen wurden mit Hilfe von Literaturdaten und experimentellen
Ergebnissen verifiziert. Der Code laft sich z.B. auf Waschsysteme von Rauchgasreini-
gungsanlagen anwenden. Ziel der weiteren Entwicklung ist die Modellierung des Aerosol-

verhaltens in Mullverbrennungsanlagen.

Abstract

An Aerosol Code for the Simulation of the Behaviour of Aerosols in
Technical Installations

The goal of the R+D - program “Technical Aerosols” is the numerical simulation and expe-
rimental investigation of the aerosoldynamics in technical installations. This requires an
aerosol code which quantitatively describes particle formation, coagulation, heat and mass
exchange between gas and particulate phase and the separation of particles from the gas
phase. Hence an efficient solution method is needed for the General Dynamics Equation
of particle coagulation. The method of moments is used in the present model, since it is
compatible with most other aerosol processes. Presently, coagulation and simultaneous
condensation/evaporation can be modelled for binary, bimodal size distributions in
aqueous aerosols. The calculations were verified by comparison with literature data and
with experiments. The code can be applied to wash-out units of flue gas cleaning devices.

The further goal is to simulate the behaviour of aerosols in waste incinerators.
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1. Einleitung

Ziel des F&E - Programms “Technische Aerosole” ist die quantitative Modellierung
des Aerosolverhaltens in technischen Anlagen auf der Basis experimenteller Unter-
suchungen und Literaturdaten (Matzing, 1994). Die vollstandige Beschreibung des
Aerosolverhaltens umfal3t die in Abb. 1 gezeigten Aerosolprozesse, beginnend mit der
Partikelbildung und Uber einige Transportprozesse und Ablagerungsmechanismen bis
hin zur Filtration. Dabei wird nicht ausgeschlossen, dal’ einige dieser Aerosolprozesse
an mehreren Stellen von z.B. Mill- und Sondermillverbrennungsanlagen stattfinden
kénnen. Dort ist nicht nur der Brennraum als Partikelquelle zu betrachten, sondern
auch die in Quenchen und Waschern eingedusten Wassertropfen sowie in ungunsti-

gen Fallen die Teile der Rauchgasreinigungsstrecke, die durch ihre niedrige Tempe-

Partikelquelle, Nukleation

Gaszusammensetzung, Temperatur, Druck, Massenstrom
GroRRenverteilung, Oberflache, Inhaltsstoffe, Dampfdriicke

l

Transportphdnomene

Koagulation, Geometrie der durchstromten Volumina,
Stoff-/Energieaustausch zwisghen Partikel- und Gasphase

|

Deposition (Ablagerungen)

Anderung von GroRenverteilung und Partikeldurchsatz
Aufteilung von Schadstoffen zwischen Gas und Partikeln

!

Partikelabscheidung

Elektrofilter, Schlauchfilter, Schittschichtfilter

Abb. 1: Aerosolprozesse in technischen Anlagen



ratur und ihren hohen Wassergehalt den Gas-Partikel-Ubergang von nicht vollstandig
ausgewaschenen Saure- und Salzbildnern ermdglichen. In &hnlicher Weise ist auch
mit den dbrigen in Abb. 1 genannten Aerosolprozessen an mehreren Stellen techni-
scher Anlagen unter ggf. sehr unterschiedlichen thermodynamischen Bedingungen zu

rechnen.

Ein Rechenmodell zur quantitativen Beschreibung des Aerosolverhaltens in techni-
schen Anlagen erfordert also die Berlcksichtigung und Verkntpfung von Aerosol-
dynamik, Thermodynamik, Reaktionskinetik und Strémungsmechanik. Voraussetzung
fur die Machbarkeit eines solchen Vorhabens ist die Wahl eines geeigneten mathe-
matischen Verfahrens zur Losung der Koagulationsgleichungen bzw. der General Dy-
namics Equation (GDE). Das Ldsungsverfahren soll die fir die Gbrigen Transport- und
Reaktionsgleichungen bendtigten Aerosoleigenschaften mit bestmdglicher Genauig-
keit und moglichst geringem Zeitaufwand berechnen, und es soll mit den anderen Mo-
dellteilen verknupfbar sein. Diese Forderungen lassen sich mit der sog. Momenten-
methode erfiillen. Dabei wird der Typ der GroRenverteilung oder auch die Uberlage-
rung mehrerer Verteilungen vorgegeben, und es werden - im Gegensatz zu diskreten
Modellen - nur integrale Aerosoleigenschaften berechnet, z.B. mittlerer Durchmesser,
mittlere Oberflache, mittleres Volumen (= Momente). Einzelne Grdl3enklassen werden
nicht explizit aufgel6st, daher ruhrt die geringe Rechenzeit und eine implizit hdhere
Genauigkeit bzgl. der Massenerhaltung im Vergleich zu diskreten Verfahren. Nach-
teile der Momentenmethode sind die Beschrankung auf wenige Typen von Grol3en-
verteilungen (z.B. log-normal) und auf Falle, in denen der Kelvin-Effekt vernach-
lassigbar ist. Die Einschrédnkung auf log-Normalverteilungen ist unkritisch, da
technische Aerosole i.a. gut mit log-Normalverteilungen charakterisiert werden kon-
nen. Die Vernachlassigung des Kelvin-Effekts ist solange tragbar, wie neben dem
Partikeldurchmesser andere GrofRen (Temperatur, Zusammensetzung etc.) den
Dampfdruck der Partikel wesentlich bestimmen. Die Nachteile der Momentenmethode
werden durch die Anwendbarkeit auf komplizierte Stromungsverhéltnisse, z.B. in ge-
krimmten Rohrleitungen, Waschern und Filtern, bei weitem aufgehoben. Dariber-
hinaus kénnen Abweichungen der Partikel von der Kugelform durch Formfaktoren be-

racksichtigt werden.



Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Wahrscheinlichkeit, daf3 in den erwahnten
technischen Anlagen (MVA, SMVA) haufig Partikel unterschiedlicher stofflicher
Zusammensetzung und GrolRenklasse gleichzeitig anzutreffen sind, z.B. Flugasche
und Ruf3, filtergangiger Staub und Wassertropfen. Um diese Falle wenigstens
gualitativ bertcksichtigen zu kénnen, ist es sinnvoll, das Koagulationsmodell auf

binare, bimodale Grol3enverteilungen auszulegen.

Im folgenden wird die Entwicklung eines Aerosolmodells vorgestellt, das Koagulation,

Kondensation und Verdampfung im Fall bimodaler Grél3enverteilungen berechnet.



2. Theorie

Der entscheidende Punkt fur alle Aerosolmodelle ist die effiziente Lésung der sog.
General Dynamics Equation (GDE) fur die Koagulation. Es handelt sich dabei um eine

Integro-Differentialgleichung mit folgender Form im monomodalen Fall:

an 1V o _ _ _ o L _
—— = S [Bv-vv nv-vy nwy dv — nwn [Bv.v) Ny dv
ot~ 24 |

Darin bezeichnet der erste Term auf der rechten Seite die Zahl von Partikeln der
Grolle v, die aus kleineren Partikeln entstehen; der Faktor % Kkorrigiert die
Doppelzéhlung im Integral. Der zweite Term beschreibt die Abnahme dieser Partikel
durch Koagulation mit allen anderen. Durch die Integration Uber alle Partikelgréf3en
ergibt dies die Anderung der gesamten Partikelanzahl bzw. -anzahldichte. Die
Gleichung kann fur den bimodalen Fall entsprechend modifiziert und um einen Kon-
densations-/Verdampfungsterm erweitert werden (Friedlander, 1977). Im vorliegenden
Fall wird dabei die Voraussetzung gemacht, dal die Koagulation zwischen den
Moden einen Massentransfer vom feineren zum groberen Mode bewirken kann, je-
doch nicht umgekehrt. Die Koagulation kann also den feinen Mode ohne Anderung
seiner stofflichen Zusammensetzung abreichern und den groben Mode unter Zunah-
me der entsprechenden mittleren Stoffkonzentration anreichern. Der Vorteil dieses
Vorgehens liegt natirlich darin, dal3 die Bimodalitdt der Groéf3enverteilung wahrend
bzw. trotz der Koagulation erhalten bleibt und keine Aufteilung in weitere Moden

beriicksichtigt wird.

Wie bereits erwahnt, gibt es kein allgemeingiltiges geschlossenes Losungsverfahren
fur die GDE. Wegen den praktischen Vorteilen wird hier die sog. Momentenmethode
angewandt. Dabei wird die GDE so umgeformt, dal3 man die Zeitabhangigkeit gemit-
telter GréRen (= Momente) erhélt. Bei Vorgabe geeigneter GroR3enverteilungsfunk-
tionen (z.B. log-normal) erhalt man dann ein geschlossen losbares Differentialglei-
chungssystem, das die zeitliche Entwicklung der Partikelgrof3enverteilung quantitativ
beschreibt. Weiter unten wird gezeigt, dafld dazu drei Differentialgleichungen pro Parti-

kelmode ausreichen.



Kondensation und Verdampfung stellen einen Stoff- und Energieaustausch zwischen
Partikel- und Gasphase dar. Sie beeinflussen somit nicht die Partikelanzahldichte,
wohl aber deren Grél3e, Zusammensetzung, usw. Diese Vorgadnge kdnnen in das o.g.
Differentialgleichungssystem einbezogen werden. Um zu einer quantitativen Beschrei-
bung zu kommen, wird hierbei eine Vielzahl von Stoffdaten (Dampfdruck, spez. War-
me) als Funktion von Temperatur und Zusammensetzung sowohl fir die Gasphase
wie fur die Partikelphase bendétigt. Im vorliegenden Fall wird explizit das System
Natriumsulfat - Wasser (= Partikelphase) in Wechselwirkung mit N, - O, - H,O - CO»,
(Luft / Rauchgas) betrachtet.

2.1 Ldsung der GDE fir binare, bimodale Grof3enverteilungen

FiUr bindre, bimodale GroRRenverteilungen werden zwei GDE’s bendtigt, wobei die

StoRgeschwindigkeit 3 und die GroéRenverteilung n stoffabhéngig sind. Die GDE'’s fur

on,/ot und odn,/ot bestehen dann aus vier Termen:

Bildung von Partikeln der Grol3e v aus kleineren Partikeln der gleichen Substanz

Verlust von Partikeln der Gréf3e v durch Koagulation mit allen Partikeln der glei-

chen Substanz

Bildung von Partikeln der Grol3e v aus kleineren Partikeln beider Substanzen

Verlust von Partikeln der Grél3e v durch Koagulation mit allen Partikeln der an-

deren Substanz.

Die beiden GDE'’s lauten damit;

v S 0
ot 2 [Bv-vv) nv-vy My dv — nwt [ Byv,v) Nyvy dv
0 0

\Y (%)
[ Brav-vv) MmE - vy Ny dvo— My, [ B v Npv by dv
0 0



on 1V o B B - * B B —
=2 = = I Bov-v,v) Nov-v, ) Nov,ty dv — Ny, 19 I Bov, v) No(v, ) av
ot 2% 0
\Y _ 00 _
+ J’B21(v v,v) Nov-v, ) Ny(v, ) dv — Ny, t) J’ Bor(v, v) Ng(v, 1) av
0 0

Der Faktor ¥z entfallt bei den “gemischten” Integralen, da keine Doppelzahlung vor-

liegt. Aus Symmetriegrinden haben die gemischten Terme gleiche Betrage (B12= B21
). Die Momentengleichungen erhélt man durch Anwendung des Operators J:dev auf

die GDE’s und Umformung (z.B. Megaridis and Dobbins, 1990):

d M) 177 = \k Kk Kk - - -
5 - Egg[(v+v) — Ve — v ]Bl(v,v) Ny(v, t) Nq(v, ) dv dv
+ [ [(V + v )k — vk ] Bia(v, v) Ny(v, ) Ny(v,y dvdv  [1]
00
M@ _ 1 77 v y ; ; v
5 _c|)' [(v+ v)K — vk — vk ] Bo(v, v) Ny(v, ) Ny(v, t) dv dv

[ VEBiatv. v) nyv. npv.ty dvdv [2]
0

Darin bedeuten die My bzw. My, die k-ten Momente der Moden 1 bzw. 2, wobei k

auch gebrochen und/oder negativ sein kann. Die Doppelintegrale in den Gl. [1] und
[2] lassen sich mit Kenntnis der StoRgeschwindigkeit B 16sen (Pratsinis, 1988). Dabei
wird unterschieden zwischen dem Bereich der freien Molektle (Partikelradius kleiner
1/10 der mittleren freien Weglange im Gas) und dem Kontinuumsbereich
(Partikelradius grofRer dem Zehnfachen der mittleren freien Weglange im Gas). Um
ein geschlossenes Gleichungssystem zu erhalten, mussen fir diese Bereiche die
Gleichungen flr die ersten drei Momente aufgestellt und gelést werden. Dabei ent-

spricht My der Anzahldichte, M; dem mittleren Partikelvolumen und M, dem mittle-

ren quadratischen Volumen. Letzteres hat z.B. bei der Lichtstreuung eine praktische

Bedeutung.

Im Bereich der freien Molekiile ist die Sto3geschwindigkeit gegeben durch



1 12 3 \V2
o By ¢ JE (v )
BFM FM v y

. 3% [6 kg Tv

Zur Vereinfachung ersetzt man die erste Wurzel in GI. [3]:

1 1 /2 1 1
§;+7g=bo( 1/2+Vﬂ2)

\

Damit ergeben sich fir die beiden nullten Momente Ausdriicke der Form:

“at - Do Brvay % f (Mray Megry )
dMo(z)
“at - Do Beme) * (M) Mey )

—  bog) Do) Bem X f(“"r(l) Ms@) )

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

mit r+s = 1/6. Der zweite negative Term in Gl. [7] beschreibt dabei den Partikelaus-
tausch vom feinen Mode (2) in den groben Mode (1). Dabei wird Bgy, mit der mittle-

ren Dichte der Stoffe in den Moden (1) und (2) berechnet.

Das erste Moment (= mittleres Partikelvolumen) &ndert sich durch Koagulation

normalerweise nicht. Wie eingangs erwahnt, wird im vorliegenden Modell jedoch ein

Massenaustausch vom feinen Mode (2) in den groben Mode (1) zugelassen. Daher

erhalt man fir die beiden ersten Momente Ausdriicke folgender Art, die sich nur durch

das Vorzeichen unterscheiden:

dMi(a)

dt - \/ Bo(1) Po2) Bem > f(Mr(l) Ms(2) )
dM1(2)

dt - T \/ bO(l) b0(2) Bem % f(Mr(l) Ms(z) )
mitr +s =7/6.

Fir die zweiten Momente erhalt man (mit b, analog zu bg):

(8]

[9]



dM2(1)
ot~ 2P Bewy X f (Mey Mscy )
+ \/ o1y Po2) Bem X f(Mr(l) Ms(2) ) [10]
dM2(2)
gt~ 2Db22) Brup) X f (M) Megz) )
— \/ o1y P22y Bem X f(Mr(l) Ms(2) ) [11]
mit r +s = 13/6.

Im Kontinuumsbereich st die Stol3geschwindigkeit gegeben durch

_ 2kg T CV) . CW vs , U3
Bo = 5hr B Rt sur o (v V) 12
2kg T
mit Bs = SEL und dem Cunningham - Korrekturfaktor C(v) =1+ B3 Ag/r,

wobei B; = 1.257. Aus den Gleichungen [1] und [2] erhalt man damit Momenten-

gleichungen der folgenden Struktur:

Mg
— = Bc[ F(My Msgy ) + BaA@T/ 33 £ (Mygy Mygyy ) ] [13]
dMo(z) 1/

@ Bc[ f(Mr(Z) My )+ BaM(4m/3)"? f('V'u(Z) My ) ]

— Be| (M My )+ BAGTI3 My Mgy ) | [14]

mit r+s=0und u+v=-1/3.



dMy
S0 = B[ My Mgy )+ BAATII f My Mgy ) ] [15]
dM; .,

T() = — Bc[ f(Mr(l) Mgz )+ Bah(4m/3)Y° f(Mu(l) My ) ] [16]

mit r+s=1 und u+v=2/3.

dMyq
dt() =2 Bc[ f(Mr(l) My ) + BA(am/3)¥3 f('v'u(l) My ) ]
+ Bc[ f(M My )+ BAATI3Y £(Mygy My ) ] 7]
2 = 2 Bc[ f(M May ) + BT/ 3 £(Mygy My ) ]

+ Bc[ f(l\/lr(l) Ms(2) )+ B;A(411/ 3)Y3 f(Mu(l) My2) ) ] [18]

mit r+s=2 und u+v = 5/3.

Die gesuchten Differentialgleichungen [6] - [11] und [13] - [18], mit deren Hilfe sich
das zeitliche Verhalten binarer, bimodaler Gréf3enverteilungen berechnen laft, sind
demnach eine Funktion einer Reihe von weiteren, z.T. gebrochen rationalen Momen-

ten. Im Fall von log - Normalverteilungen ist

Nt 0 In (v/vg) 01
) = = 0— ——— 0 — 19
0= g znme P57 18 g v 1o}
. . K 9 5, 5 .
und die Momente My sind gegeben durch M, = Mg vy exp 2 k< In“c |. Dieser

Ausdruck 4Rt sich weitgehend automatisiert in die GI. [6] - [11] und [13] - [18]
einsetzen, da alle zur Losung des Differentialgleichungssystems bengdtigten Momente

die Ordnung * n/6 haben. Die Hilfsgrof3en by und b, wurden von Lee et al. (1984)

berechnet und von Pratsinis (1988) wie folgt approximiert:

by = 0.633 + 0.09202 - 0.022 > [20]
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b, =0.39 + 0.50 - 0.21402 + 0.029 ¢° [21]

Die Abb. 2 zeigt in verkirzter Form die Grundstruktur des Differentialgleichungs-
systems. Dabei sind die Koeffizienten & und ¢ naturlich recht umfangliche mathema-
tische Ausdriicke, die dariiberhinaus fur den Bereich der freien Molekile und den
Kontinuumsbereich recht unterschiedliche Gestalt und Werte haben. Der Ubergang
zwischen diesen beiden GrofRenbereichen lai3t sich in guter Naherung durch das

1 1 1
harmonische Mittel beschreiben, d.h. — = — + — usw. fUr alle Koeffizienten.

E &m o &

Mode 1 (grob) Mode 2 (fein)

d Mo ) dMp) 2 :
ST = — &1 Moy T4t = — & Moy — § Mgy Mgy
dMy) ~ dMyz) =
gt = T ¢ Moy My ot - Moo Mg
d My ~ dMyp) =
“at + M12(1) + I Myqy My Tt S M12(2) = ¢ Myqy My

Abb. 2: Struktur des Differentialgleichungssystems fur die Koagulation
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2.2 Erweiterung der Gleichungssystems um Kondensation/Verdampfung

Kondensation und Verdampfung beeinflussen nicht das nullte Moment (= Anzahl-

dichte) der GrofRenverteilung, wohl aber alle anderen Momente. Im Bereich der

freien Molekile ist das Partikelwachstum proportional zur Oberflache v2/3 (Fried-
lander, 1977):

d
SV 2 Gy V2B (s-1) [22]
dt FM
kg T
: _ 13 B
mit Gey = (36" vyng 2, [22.4]

Damit ergibt sich fur die Momente 1 und 2 beider Moden:

dM

2 "1@10d.2) _ Geum (S - 1) M, [23]
dt Stod.2)

dM

=2 Gey (51 Ms [24]
dt 3(10d.2)

Im Kontinuumsbereich st das Partikelwachstum proportional zum Partikeldurchmes-
ser v3 (Friedlander, 1977):

dv
dt

=Ge v (s-1) [25]
C

mit Ge = (4872)" vy ng D VM2 (s - 1) [25.4]

Der Diffusionskoeffizient D des kondensierbaren Dampfes ist darin gegeben durch die
Naherung (Seinfeld, 1986):

1 8 kg T
== A :
D 3¢ T, [25.b]
Damit ergibt sich fir die Momente 1 und 2 beider Moden:
dM
1(1 od. 2) = Ge (S _ ) M, [26]

dt 3 od.2)
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IMagioar _ Ge (S-1) My [27]
dt 5(10d.2)

Die Gleichungen [23] - [24] und [26] - [27] werden additiv in das Differential-
gleichungssystem fiur die Koagulation eingeftigt. Wie bei der Koagulation, so laf3t sich
auch im Fall der Kondensation / Verdampfung die Effektivgeschwindigkeit als harmo-
nisches Mittel aus den Grenzwerten fur den Bereich der freien Molekile und den
Kontinuumsbereich berechnen (Pratsinis, 1988). Damit erhélt das Gleichungssystem
die in Abb. 3 gezeigte Stuktur.

Mode 1 (grob) Mode 2_(fein)
dl\fi(t)m = —& Mgy dl\:l(t)(Z) = —& Mg — gMOU) Mo()
% = +& Moy Mgy + T4 Mo, % = Moy Miy + 72 Mogy
dl\c/jlf“) =+ & My + I Myqy My + 94 My dl\gi@ =+ {pMig) —  Myqy My + 8, My

Abb. 3: Differentialgleichungssystem mit Koagulation und Kondensation/Verdampfung
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2.3 Berechnung von thermodynamischen Eigenschaften der Gasphase

Zur Herleitung des Gleichungssystems in den Abschnitten 2.1 und 2.2 wurden mehr-
fach Eigenschaften der Gasphase bendtigt. Im folgenden wird erlautert, wie die ein-

zelnen Grél3en zuganglich sind.

Das Gasvolumen &ndert sich durch den Austausch von Wasserdampf zwischen
Partikel- und Gasphase und durch die damit verbundene Temperaturédnderung. Der

Gesamtdruck wird als konstant angenommen. Das bedeutet:

dve _ 1 dTe | dVh0)
dt  Tog  dt dt

[28]

Das verdampfende/kondensierende Volumen Wasserdampf ergibt sich aus der
entsprechenden Zeitabhangigkeit des ersten Moments (Gl. [23] bzw. [26]) unter

Beriicksichtigung des Dichteunterschieds zwischen Flissig- und Gasphase:

dVhoe) _ PHow Dd M,

dt Proe  dt

[29]
Die Dichte des Wasserdampfs wird dabei nach dem idealen Gasgesetz berechnet.

Die Gastemperatur &ndert sich beim vorliegenden Stand der Modellentwicklung

hauptsachlich durch die Kondensation bzw. Verdampfung von Wasser. Das bedeutet:

dTg AyH oL dM;
= 0=+ O0—-=
dt > X Cpj PG dt

[30]

Temperaturunterschiede zwischen Partikeln und Gas werden durch Warmeleitung

ausgeglichen:

AQ = 4mrOA, OMy O(Tg — Tp) [31]

Die Verdampfungsenthalpie AVH des Wassers erhalt man aus der Dampfdruck-

gleichung P = f(T) (Landolt - Bérnstein, 1952) nach der Gleichung von Clausius -



Clapeyron:
AH _ dinP
R  duT

Der Molenbruch des Wasserdampfs
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+ 2.8520751 0107 OT3 — 3.2092525 0108 OT

+ 3.4883242 010 OT°

Verdampfung nach

dXpyo

1- Xpo

dV,
0 H,0(G)

dt

Vges

dt

= 6.659926 010° — 2.892736 OT — 1.13678 01072 OT?

andert sich aufgrund von Kondensation bzw.

[32]

Die Molenbrtiche der anderen (nicht kondensierbaren) Gaskomponenten &ndern

sich analog nach

ax;

dt

X . d Vo)

Vges

dt

Die spezifische Warme der gasférmigen Komponenten
Polynomansatz c, /R = a; + a, T + a3 T% + a4, T° + a5 T* berechnen; Tabelle 1
zeigt die Koeffizienten fur die in Rauchgasen und Luft relevanten Gase (Burcat,

[33]

laRt sich mit dem

1984).
ay ap as ay as
N2 28532899 | 16022 (107 |- 6.2937 [1107'|1.1441 010%| - 7.806 0107
02 3.6122139 |7.845 010 |1.9821 0107 |3.3749 010 |- 2.391 107
H,0 2.6110472 |3.1563 0103 |- 9.2985 0107 | 1.333 010710 |- 7.469 0107T°
CO, 4.4608041 |3.0982 01073 |- 1.2392 (10| 2.2741 010™° | - 1.553 (10

Tab. 1: Koeffizienten zur Polynomdarstellung der spezifischen Warme von Gasen
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Die Viskositat p des Gases ist nach Landolt - Bornstein (1952) gegeben durch

T \=xn,
u[P] = 1.918 010* (l + /2 ZXiMi(mol)) 03 & 1 3 %Vimo D( T, )

Die hierfur bendtigten Zahlenwerte sind in Tab. 2 aufgelistet.

Gas i(mol) E mgol E V,%r%) Ecm2 E éi Temperaturexponent n

N2 28 8.41 0.859 0.753 - 1.3[10*T, + 4008 T2
Oz 32 6.30 0.700 0.76 - 1400 T, + 6.4010° (T3
H,0 18 6.31 0.439 0.753 - 1.3[10*T, + 4008 T2
CO, 44 9.55 0.6554  |0.942 - 21103 T, + 5601078 (T2

Tab. 2: Zahlenwerte zur Berechnung der Gasviskositat

Die mittlere freie Wegléange im Gas

Ae = —
G Pc

berechnet sich nach (Friedlander, 1977):

| T3 XM
H 2RT
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2.4  Berechnung von thermodynamischen Eigenschaften der Partikelphase

Analog zu den thermodynamischen Eigenschaften der Gasphase werden entspre-
chende Daten fur die Partikelphase benétigt, um den Stoff- und Energieaustausch
zwischen den Phasen quantitativ zu modellieren. Fir wassrige Tropfchen muissen
diese Daten als Funktion von Temperatur und Zusammensetzung bekannt sein. Im

folgenden werden die Daten fur wassrige Natriumsulfatlbsungen zusammengestelit.

Die Dichte der Partikel wird zur Umrechnung von Massenkonzentration auf Volu-

menkonzentration benotigt. Fir Wasser ist (Landolt - Bornstein, 1952):

(Tc - 3.9863)° T, + 288.9414

=Sl
== 1- [00.999973
szO(L)[ cm3 508 929.2 Tc + 68.12963

Fur Natriumsulfatldsungen ist (Chen und Chen, 1980; Perry, 1987):

PNa,sO (aq)[ —93 ] = puow *+ 0.14089m — 0.01571 nf”® — 3.598 010 nf
2774 cm 2

mit m< 9.5 mol/ kg. Fur groR3ere Molalitaten ist

g _ -3
pNaZSO4(aq)[ Cm—3 ] = 1535 + 1.65 010 m

Die spezifische Warme von reinem Wasser wurde aus tabellierten Werten (Landolt -

Bdrnstein, 1952) wie folgt gefittet:

J — _ -4 -5 2
Cp HZO(L)[ g ord ] = 5.9807 1.11676 010" T + 1.72515 J10™° T

Fur Natriumsulfatldsungen kann die spezifische Warme im Temperaturbereich 0 - 100
°C naherungsweise als temperaturunabhangig betrachtet werden. lhre Konzentra-
tionsabhangigkeit 1ait sich nach Daten von Pabalan und Pitzer (1988), Thomson et
al. (1995) und Rasmussen (1996) wie folgt beschreiben:
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i |
— = 4186 — 057524 ————
“p Na2304(aQ)[ g grd 1+ 0.142m

Die Loslichkeit von Natriumsulfat in Wasser ist keine kontinuierliche Funktion der
Temperatur, da Natriumsulfatkristalle mehrere Hydrate bilden kdénnen (Landolt -
Bornstein, 1952). Im Bereich 0 - 160 °C l|ai3t sich die Temperaturabhangigkeit der

Laslichkeit wie folgt wiedergeben:

m < 0.352 + 2.4647 0103 T& + 2.1126 010 T3 Tc =0..32°C
30.089
m < 2628 + Tc = 32... 160 °C
C

Der Dampfdruck von Natriumsulfatlosungen laRt sich mit Hilfe der Debye - Hiickel
Theorie oder den Pitzer - Gleichungen (Pitzer, 1995) berechnen. Beides ist jedoch
ziemlich aufwendig. Im vorliegenden Modell wird aus der gemessenen Siedepunkts-
erhbhung und Gefrierpunktserniedrigung (Landolt - Bornstein, 1952) eine konzentra-
tionsabhangige Dampfdruckkurve (Clausius - Clapeyron’sche Gleichung) berechnet.

Die Mel3daten wurden wie folgt gefittet:

Siedepunktserhdhung  ATge = 1.30m - 0.40n? + 0.1 m°

Gefrierpunktserniedrigung ATgp = 54 m - 3m®

Die Partikeltemperatur andert sich aufgrund der Kondensation bzw. Verdampfung
von Wasser:
dTp _ AyH . d M;
dt My ML Cpy dt

Die Molalitat von Natriumsulfat in den Partikeln andert sich aufgrund von Konden-
sation bzw. Verdampfung:

dM
dm - .mptM Pr,00)

dt dt M1 UPna,s0,(aq) HOH,0(Gew.-%)
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25 Struktur des Aerosolcodes

Die Abb. 4 und 5 zeigen schematisch die Struktur und den modularen Aufbau des
Aerosolcodes, die sich aus den Zielen und der beschriebenen Methodik ergibt. Das
Differentialgleichungssystem wird mit Hilfe einer kauflichen Integrationsroutine geldst,

die einen Algorithmus nach der Methode von Gear benutzt (Harwell Subroutine
Library, 1979).

Input
Gaszusammensetzung, Partikelmassenkonzentration, Partikeltemperatur,
Temperatur, Druck mittl. geom. Durchmesser, Materialeigen-
Verteilungsbreite schaften

l

Differentialgleichungssystem
dx;, dTg dp dM, dM; dM, dm dTp
dt ' dt ' dt dt ' dt ' dt t ' dt
Gaseigenschaften Momentengleichungen Partikeleigenschaften
Output Bewertung Ziel
neues Vergleich mit aerosolphysikalische
Aerosolsystem === |  Experimenten, |*=====>  Optimierung von
Parametervariation Anlagen und
Komponenten

Abb. 4: Struktur des Aerosolcodes
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Hauptprogramm Subroutine Titel
Einlesen der Inputdaten zum Aero- )y | Ausdruck der Inputdaten
solsystem, zur Steuerung der Inte- zum Aerosolsystem

grationsroutine und zur Steuerung

des Outputs

Subroutine Coagrate

Aufstellung der Momentengleichungen
fur die Koagulation

Subroutine Watervap

Aufstellung der Momentengleichungen
fur Kondensation und Verdampfung

Subroutine Tempchg

Berechnung der Temperaturanderung
durch Kondens1ion / Verdampfung

Subroutine Deriv

Zusammenstellung des Differential-

gleichunissystems
Subroutine DCO1AD Subroutine Subroutine Print
Output
Ldsung des Differentialgleichungs- Ausdruck des
systems nach einem - Speicherung der =P Endergebnisses
Gear - Algorithmus Zwischenergeb- und derZwischen-
nisse nach jedem ergebnisse nach
Integrationsschritt Wahl

Abb. 5: Modularer Aufbau des Aerosolcodes
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3. Verifikation des Aerosolcodes

Zur Verifikation wurden einige Testrechnungen durchgefiuihrt, die das asymptotische
Verhalten der GroRRenverteilung bei langen Koagulationszeiten untersuchen sollten,
sowie die Massenerhaltung im Fall bimodaler Koagulation. Dartuberhinaus wurden
Testrechnungen zur Verdampfung von Wassertropfchen durchgefiihrt und mit dem

Spruhkihlerbetrieb der Versuchsanlage AGATE - 2 verglichen.

3.1 Asymptotisches Verhalten der Grol3enverteilung und Massenbilanz

Die Rechnungen wurden fur den GrélRenbereich der freien Molekile und fur den Kon-
tinuumsbereich durchgefuhrt. Nach hinreichend langer Koagulationszeit soll die Ver-
teilungsbreite in diesen Grol3enbereichen asymptotisch die Werte o = 1.35 (Bereich

der freien Molektle) und o = 1.32 (Kontinuumsbereich) annehmen.

Die Rechnung fur den Bereich der freien Molekile wurde durchgefuhrt fir Luft bei T =
373 K und P = 10 bar. Die Partikelmassenkonzentration war 100 mg/m3, die Dichte 1
glcm®, dg=0.1 pmundInc = 0.1 (c = 1.105).

Nach einer Koagulationszeit von ca. 3 [10* sec nahm die vom Aerosolcode berechne-

te Verteilungsbreite den Wert o = 1.35 an und blieb im folgenden konstant.

Um Rechnungen fir den Kontinuumsbereich durchzufiihren, wurde im obigen Input-
datensatz der Druck auf P = 1 bar erhoht; dadurch andert sich nur die mittlere freie
Weglange des Gases, wahrend die Partikelgrof3e unverandert bleibt. In diesem Fall
nahm die berechnete Verteilungsbreite nach einer Koagulationszeit von ca. 3 [10° sec

den Wert o = 1.32 an und blieb danach konstant.

Das asymptotische Verhalten der GroRRenverteilung bei langen Koagulationszeiten

wird somit vom Aerosolcode gut reproduziert.
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Die oben beschriebenen Rechnungen wurden sodann unter Berlcksichtigung der bi-
modalen Koagulation wiederholt. Die Anfangsbedingungen waren die gleichen wie
oben, jedoch wurde die Aerosolmassenkonzentration halftig auf beide Moden aufge-
teilt. Erwartungsgemald wurden bei langen Koagulationszeiten mehr als 99.9999 %
der Aerosolmasse vom “feinen” in den *“groben“ Mode transferiert. Die Verteilungs-
breite des aufgefillten Modes entsprach nach geniligend langer Koagulationszeit den
theoretisch zu erwartenden Werten. Damit ist die Massenerhaltung im Fall bimodaler

Koagulation gewahrleistet.

Schlief3lich wurde der Aerosolcode mit Literaturdaten zur binaren, bimodalen Koagu-
lation von Ammoniumnitrat- und Ammoniumsulfatpartikeln (Bunz et al., 1995) vergli-
chen. Die Rechnung wurde durchgefuhrt far Luft bei T = 295 K, r.F. = 30 % mit folgen-
den Anfangswerten:
Ammoniumsulfat ¢ =10 mg/m®, dg = 1.0 ym, p = 1.769 g/cm®, 6 = 1.1
Ammoniumnitrat  ¢= 1 mg/m® dy=0.1pum, p=1.725g/cm®, 0= 1.1
In Ubereinstimmung mit den Angaben der Autoren ist die Koagulation unter diesen
Bedingungen so langsam, daf3 sie auch nach einigen Stunden keinen nennenswerten
Massentransfer vom Feinmode (Ammoniumnitrat) in den groben Mode (Ammonium-

sulfat) bewirkt.

3.2 Verdampfung von Wassertropfchen

Zur Verifikation des Verdampfungsmodells wurde der Aerosolcode mit Betriebsdaten
des Spruhkihlers an der Versuchsanlage AGATE - 2 (Baumann und Paur, 1991) ver-
glichen. Dort wird Rauchgas durch Eindusen feiner Wassertropfchen (d = 50 um) von
ca. 200 °C auf ca. 65 °C abgekiihlt. Bei einem Rauchgasstrom von 1200 Nm*/h wer-
den daftr knapp 100 | Wasser (T = 20 °C) pro h ben6étigt. Mit dem Aerosolcode lassen
sich diese Mengenangaben bestétigen. Aul3erdem findet man, dal3 die Verweilzeit im
Spruhkdhler (ca. 1.5 sec) ausreicht, um mehr als 99 % der Wassertropfchen zu

verdampfen.
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4. Wachstum von Natriumsulfatpartikeln durch Aufnahme von Wasserdampf

Im Rahmen des F+E - Programms “Technische Aerosole* wurde das Wachstum von
Natriumsulfatpartikeln durch Aufnahme von Wasserdampf gemessen (Wieland, 1996).
Dabei wurden Natriumsulfatiésungen mit Hilfe von Zweistoff- bzw. Ultraschalldiisen in
Luft bei Zimmertemperatur zerstaubt, um wassrige Salzpartikeln in den GroRRenberei-
chend < 0.1 ymund d > 1 pum zu erhalten. Das feuchte Aerosol wurde in einem Stro-
mungssystem, dessen Wéande mit einem Trockenmittel belegt waren, getrocknet, so
dal3 die relative Feuchte am Ende der Trockenstrecke bei ca. 10 % lag, die Salzkon-
zentration der Partikel bei > 80 Gew.-%. Das getrocknete Aerosol wurde sodann mit
Wasserdampf befeuchtet und die Partikelgrof3e nach einer Aufenthaltszeit von ca. 10
sec gemessen. Es ergab sich, daf3 die Partikel im Bereich 10 - 75 % r.F. keinen Was-
serdampf aufnehmen und somit ihre GrofRe nicht verandern. Oberhalb eines Berei-
ches von ca. 75 - 80 % r.F. nehmen die Partikel jedoch viel Wasserdampf auf und
man beobachtet ein deutliches Wachstum. Bei einer relativen Feuchte von 95 % ist
der Partikeldurchmesser typischerweise ca. 2.5 - 3 mal so grol3 wie bei 75 % r.F. Die-

ses Ergebnis stimmt gut mit &hnlichen Literaturdaten tUberein (Weingartner et al., 1995).

Die hier beschriebenen Experimente wurden mit dem Aerosolcode nachgerechnet.
Dabei zeigte sich erwartungsgemalfl, dal3 unter den angegebenen Bedingungen die
Koagulation kaum zum Partikelwachstum beitragt und die geschilderten Effekte fast
ausschlie3lich durch Kondensation erzielt werden. Die Abb. 6 und 7 zeigen den Ver-
gleich von MeRergebnissen und Modellrechnung. Die Ubereinstimmung ist zufrieden-
stellend; Verbesserungen sind durch Einbeziehung eines Elektrolytmodells zur Be-
rechnung der thermodynamischen Eigenschaften von Losungen zu erreichen (vgl. Ab-
schn. 2.4).
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5. Zusammenfassung

Es wurde ein numerisches Rechenmodell vorgestellt, das simultan die Koagulation
und Kondensation/Verdampfung in bindren, bimodalen Aerosolsystemen berechnet.
Das Modell basiert auf der Momentenmethode und setzt voraus, dal} die Aerosol-
partikel kugelférmig sind und eine logarithmische Grdl3enverteilung haben. Abwei-
chungen von der Kugelform kénnen durch sog. Formfaktoren bertcksichtigt werden.

Das Modell beinhaltet neben dem Stoffaustausch durch Kondensation und Verdam-

pfung auch den damit verbundenen Energieaustausch.

Zur Validierung wurden Modellrechnungen zu Literaturdaten und zu experimentellen
Ergebnissen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich fur den Fall reiner Koagulation gute
Ubereinstimmung mit den theoretischen Erwartungen zur self-preserving-Verteilung.
Experimentelle Ergebnisse zum Wachstum von Natriumsulfatpartikeln durch Konden-

sation von Wasserdampf kdnnen gut nachgerechnet werden.

Der Aerosolcode ist auf weitere walirige Aerosolpartikel anwendbar, sofern die erfor-
derlichen thermodynamischen Daten verfligbar sind. Dartiberhinaus ist geplant, den
Aerosolcode auf Adsorptions-/Desorptionsvorgange von aromatischen Kohlenwasser-

stoffen an nicht wéalirigen Partikeln zu erweitern.

Das hier vorgestellte Modell ist als Grundlage fur die modelltheoretische Beschrei-
bung des Aerosolverhaltens in technischen Anlagen zu verstehen. Die Konzeption
und der modulare Aufbau des Programms ermdglichen es, die in technischen Anla-
gen relevanten Aerosolprozesse nach und nach aufzunehmen und auf die entspre-
chenden Anlagenteile bzw. Apparate anzuwenden. Als zunachst wichtigster Anwen-
dungsfall steht derzeit das Aerosolverhalten in Mullverbrennungsanlagen einschliel3-
lich der Rauchgasreinigungsstrecke im Vordergrund. Daruiberhinaus ist es vorstellbar,
dal3 der vorgestellte Aerosolcode sich spater auch auf ganz andere Fragestellungen
anwenden |aRt, beispielsweise auf die Produktion von Feinstpartikeln mit bestimmten

Eigenschaften und im pharmazeutischen Bereich.
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