Forschungszentrum Karlsruhe
Technik und Umwelt

Wissenschaftliche Berichte
FZKA 6594

Stofflbergang in
flussigkeitsgetragenen
Fluidbetten magnetischer
Partikel

R. Hausmann

Institut fur Technische Chemie

Marz 2001



Fir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Mitglied der Hermann von Helmholtz-Gemeinschaft
Deutscher Forschungszentren (HGF)

ISSN 0947-8620



Forschungszentrum Karlsruhe
Technik und Umwelt

Wissenschaftliche Berichte
FZKA 6594

Stoffubergang in flissigkeitsgetragenen Fluidbetten
magnetischer Partikel

Rudolf Hausmann

Institut fur Technische Chemie

Zur Erlangung des akademischen Grades eines Doktors der
Ingenieurwissenschaften (Dr.-Ing.) von der Fakultat flir Chemieingenieurwesen
der Universitat Fridericiana Karlsruhe genehmigte Dissertation

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe
2001






Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden grundlagenorientierte Untersuchungen an fliissigkeitsdurchstromten
Wirbelschichten magnetischer Partikel durchgefiihrt. Dabei wurden verschiedene Kombinationen von &ufleren
Magnetfeldern und Partikeltypen in Hinblick auf die Stoffiibergangscharakteristik verglichen. Eingesetzt wurden
schwach saure Ionenaustauscher- und Inertpartikel mit Einschliissen von Maghemit sowie Alginatpartikel mit
Magnetiteinschliissen. Im Einzelnen wurden folgende Betriebsmodi untersucht:

Konventionelle Wirbelschicht (FB)

Wirbelschicht magnetischer Agglomerate (MFB)

Magnetisch stabilisierte Wirbelschicht (field-first-MSFB und flow-first-MSFB)
Magnetisch durchmischte Wirbelschicht (MSR)

Eali el e

In den MSFB-Modi fiihrt das Ausrichten der Partikel zu Ketten im Vergleich zu konventionellen
Wirbelschichten zu geringeren Widerstandskriften des Fluids auf die Partikel und ermdglicht dadurch
wesentlich hohere Durchsitze ohne die Gefahr eines Partikelaustrags. Die Untersuchungen zeigen zudem, daf3
der Magnetfeldeinflul bei fliissigkeitsgetragenen Wirbelschichten zu einem deutlichen Riickgang der
Stoffiibergangskoeffizienten fiihren kann. Dies ist insbesondere bei verhiltnismifBig kleinen Partikeln der Fall.
Die ineffiziente Bettdurchstromung, die mit der Tendenz von MSFBs zur Ausbildung von Stromungskanilen
einhergeht, kann als Ursache hierfiir angesehen werden. Im Rahmen dieser Arbeit gelang es dabei erstmalig,
diesen Zusammenhang quantitativ zu beschreiben.

Das Stoffiibergangsverhalten von magnetisch geriihrten Wirbelschichten, in denen magnetische Partikel unter
EinfluB eines magnetischen Wechselfeldes durchstromt werden (,,Magnetically stirred reactor”, MSR), wurde in
Abhéngigkeit der angelegten Frequenz und der Stromungsgeschwindigkeit untersucht. Das magnetische
Wechselfeld erzeugt ein auf die Partikel wirkendes Drehmoment und initiiert dadurch eine Rotation der Partikel
in Phase mit der Feldfrequenz. Dieser Effekt bewirkt, aufgrund einer erhohten Relativgeschwindigkeit zwischen
Austauschoberfliche und Fluidstromung, eine Abnahme der Dicke der diffusiven Grenzschicht. Hierdurch
verringert sich der Diffusionsweg und es werden hohere Stoffiibergangswerte erreicht. Im Rahmen dieser Arbeit
gelang es erstmalig, Stofftransportkoeffizienten in einem MSR quantitativ zu ermitteln. Dabei wurden fiir den
MSR bis zu vierfach hohere Stoffiibergangsraten als in der herkdmmlichen Wirbelschicht bestimmit.

Abstract

Mass Transfer in Liquid Fluidized Beds of Magnetic Particles

The work described here focused on fundamental studies regarding fluidized beds of magnetic particles passed
by a liquid flow. Various combinations of external magnetic fields and particle types were compared in terms of
mass transfer characteristics. Weakly acid ion exchanger and inert particles with inclusions of maghemite as well
as alginate particles with magnetite inclusions were applied. In detail, the following operation modes were
investigated:

Conventional fluidized bed (FB)

Fluidized bed of magnetic agglomerates (MFB)

Magnetically stabilized fluidized bed (field-first MSFB and flow-first MSFB)
Magnetically stirred reactor (MSR)

Ealt el o

Compared to conventional fluidized beds, orientation of particles in the form of chains during the MSFB modes
leads to smaller resistance forces of the fluid acting on the particles and, thus, allows for much higher flow rates
without the risk of particle discharge. Moreover, it is demonstrated by the studies that the influence of the
magnetic field may lead to a significant reduction of the mass transfer coefficients of liquid-borne fluidized beds.
This particularly applies to relatively small particles. It is possibly due to an inefficient flow through the bed and
the tendency of MSFBs to form flow channels. Within the framework of the work performed, this relationship
could be described quantitatively for the first time.

The mass transfer behavior of magnetically stirred reactors, where magnetic particles are passed by a flow under
the influence of an alternating magnetic field, was studied as a function of the applied frequency and flow rate.
The alternating magnetic field generates a torque that acts on the particles and, thus, initiates a rotation of the
particles in phase with field frequency. This effect causes an increased relative velocity between the exchange
surface and fluid flow and consequently results in a decreasing thickness of the diffusive boundary layer. The
diffusion path is reduced and higher mass transfer values are reached. Within the framework of the work
performed, it was succeeded for the first time to quantitatively determine mass transfer coefficients in a MSR.
The mass transfer rates in the MSR were found to exceed those of conventional fluidized beds by a factor of up
to four.
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ZUSAMMENFASSUNG

Zusammenfassung

Wirbelschichten magnetischer Partikel bieten aufgrund der starken interpartikuldren
Wechselwirkungen sowie der zusétzlichen Mdglichkeit der Beeinflussung durch externe
Magnetfelder zahlreiche besondere Eigenschaften. So verbindet sich zum Beispiel mit dem
durch externe magnetische Gleichfelder erzielbaren Zustand einer sogenannten magnetisch
stabilisierten Wirbelschicht (MSFB) die Hoffnung, die Vorteile von Festbetten wie geringe
Dispersion mit den Vorteilen von Wirbelschichten wie geringer Druckverlust, gutes
Stoffiibertragungsverhalten, hohe Durchsdtze und kontinuierliche Betriebsfiihrung zu
kombinieren. Aus diesem Grund erscheint der Einsatz von MSFBs insbesondere im Bereich
der Aufbereitung biotechnologischer Produkte vielversprechend und wurde bereits vielfach
untersucht. Im Gegensatz zu Festbetten konnen MSFBs zudem mit Suspensionen betrieben
werden, wodurch sich aufwendige Fest/Fliissig-Trennschritte vermeiden lassen. Eine
industrielle Umsetzung dieser Technik erfordert jedoch grundlegende Kenntnisse iiber das
kinetische Verhalten dieser speziellen Art von Wirbelschichten. Insbesondere ist der Einfluf3
duBerer Magnetfelder auf das Ausmall der Dispersion und den fliissigkeitsseitigen
Stofftransport innerhalb der Wirbelschicht von Interesse. Wéahrend hierzu auf dem Gebiet der
Dispersion einige Verdffentlichungen bekannt sind, fehlen entsprechende Untersuchungen
zum Stofftransport nahezu vollig.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden deshalb grundlagenorientierte Untersuchungen an
fliissigkeitsdurchstromten Wirbelschichten magnetischer Partikel durchgefiihrt. Dabei wurden
verschiedene Kombinationen von &dulleren Magnetfeldern und Partikeltypen verglichen.
Eingesetzt wurden schwach saure Ionenaustauscher- und Inertpartikel mit Einschliissen von
Maghemit sowie Alginatpartikel mit Magnetiteinschliissen. Die Stromungsgeschwindigkeiten
lagen dabei im Bereich bis maximal 20 mm/s. Zur Erzeugung des Magnetfeldes wurde zwei
modifizierte Helmholtzanordnungen mit jeweils sechs Einzelspulen gewéhlt. Hiermit konnten
magnetische Fludichten bis maximal 6,4 mT beziehungsweise 80 mT erreicht werden. Im
Einzelnen wurden folgende Betriebsmodi untersucht:

1. Konventionelle Wirbelschicht (FB)

2. Wirbelschicht magnetischer Agglomerate (MFB)

3. Magnetisch stabilisierte Wirbelschicht (field-first-MSFB und flow-first-MSFB)
4. Magnetisch durchmischte Wirbelschicht (MSR)

Fiir jeden der genannten Betriebsmodi wurde das Ausdehnungsverhalten der Wirbelschichten
in  Abhédngigkeit der Fluidgeschwindigkeit untersucht und mit einer modifizierten
RICHARDSON-ZAKI-Beziehung korreliert. Die iiber die Regression ermittelten Parameter
wurden mit den aus der Literatur bekannten Korrelationen verglichen. Insgesamt ergab sich
dabei eine sehr gute Ubereinstimmung. Fiir das MFB wurde bedingt durch die magnetische
Partikelagglomeration etwa die doppelte, im field-first-MSFB aufgrund der verdnderten
Bettstruktur die bis zu 4-fache Stromungsgeschwindigkeit gegeniiber dem FB ohne
merklichen Partikelaustrag erreicht.

Die Stoffiibergangscharakteristik wurde fiir die Modi FB, MFB, MSFB und MSR in
Abhéngigkeit der Fluidgeschwindigkeit bestimmt. Dabei wurde fiir das MSFB im flow-first-
Modus auch der EinfluB der Magnetfeldstirke untersucht. Die ermittelten Stoffiibergangs-
koeffizienten fiir das FB stehen in gutem Einklang mit den Stofftransportkorrelationen fiir
Wirbelschichten nach KOLOINI et al. bzw. nach RAHMAN und STREAT. Bei Wirbelschichten
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magnetischer Agglomerate (MFB-Modus) wurde ein Riickgang der Stoffiibergangs-
koeffizienten von etwa 20 % gegeniiber normalen Wirbelschichten beobachtet.

Im MSFB-Modus fiihrt das Ausrichten der Partikel zu Ketten im Vergleich zu
konventionellen Wirbelschichten zu geringeren Widerstandskraften des Fluids auf die Partikel
und ermoglicht dadurch wesentlich hohere Durchséitze als bei konventionellen
Wirbelschichten bei gleichzeitig guten Dispersionseigenschaften. Wéhrend eine magnetische
Stabilisierung gasfluidisierter Wirbelschichten durchweg zu einem verbesserten Stoffiiber-
gang fiihrt, zeigen die durchgefiihrten Untersuchungen, daB3 der Magnetfeldeinflul bei
flissigkeitsgetragenen Wirbelschichten zu einem deutlichen Riickgang der Stoffiibergangs-
koeffizienten fithren kann. Dies ist insbesondere bei verhéltnismiBig kleinen Partikeln der
Fall. Die ineffiziente Bettdurchstromung, die mit der Tendenz von MSFBs zur Ausbildung
von Stromungskanélen einhergeht, kann als Ursache hierfiir angesehen werden. Im Rahmen
dieser Arbeit gelang es dabei erstmalig diesen Zusammenhang quantitativ zu beschreiben.

Im field-first-MSFB-Modus ist bis zu Partikel-Reynoldszahlen von etwa 15 kein
systematischer Unterschied zum MFB festzustellen. Die Stoffiibergangskoeffizienten liegen
in diesem Bereich ebenfalls etwa 20 % unterhalb der Werte fiir das FB. Fiir hohere Reynolds-
zahlen wurde ein von der Stromungsgeschwindigkeit unabhéngiger Stoffiibergangswert
entsprechend einer Sherwoodzahl von etwa 20 bestimmt. In der Regel zeigten auch die
untersuchten flow-first-MSFBs eine stetige Abnahme der Stoffiibergangskoeffizienten mit
steigender Feldstirke. Eine Ausnahme bildeten in diesem Zusammenhang relativ grof3e
Partikel mit einem Durchmesser von etwa 2 mm. Hier zeigte sich entgegen dem allgemeinen
Trend ein Maximum des Stoffiibergangs im Bereich von 10 bis 25 mT. Die maximal
erreichten Werte liegen bis zu 5 % iiber dem entsprechenden Sh-Wert der normalen
Wirbelschicht.

Bei der Bestimmung der Dispersionseigenschaften ergab sich bei maximaler Feldstirke eine
durchschnittliche Abnahme der Dispersion von 85 %, verglichen mit den Werten der
normalen Wirbelschicht. Die Dispersionseigenschaften von MSFBs kommen damit unter
giinstigen Bedingungen nahe an die als theoretischen Idealfall anzunehmenden
Dispersionseigenschaften von Festbetten. Die ermittelten Dispersionswerte weisen teilweise
erhebliche Streuungen auf, wobei dies jedoch auch bei den Literaturangaben zu beobachten
ist. Bei fliissigkeitsgetragenen MSFBs lassen sich demnach, anders als bei gasgetragenen
MSFBs, die Vorteile wie geringe Dispersion und geringer Druckverlust bei gleichzeitig gutem
Stoffiibertragungsverhalten nicht kombinieren.

Das Stoffiibergangsverhalten von magnetisch geriihrten Wirbelschichten, bei der magnetische
Partikel unter EinfluB} eines magnetischen Wechselfeldes durchstromt werden (,,Magnetically
stirred reactor, MSR) wurde in Abhingigkeit der angelegten Frequenz und der Stromungs-
geschwindigkeit untersucht. Das magnetische Wechselfeld erzeugt ein auf die Partikel
wirkendes Drehmoment und initiiert dadurch eine Rotation der Partikel in Phase mit der
Feldfrequenz.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es erstmalig Stofftransportkoeffizienten in einem MSR
quantitativ zu ermitteln. Dabei wurden fiir den MSR bis zu 4-fach hohere Stoffiibergangsraten
als in der herkdmmlichen Wirbelschicht bestimmt. Durch die Rotationsbewegung der Partikel
kommt es aufgrund einer erhohten Relativgeschwindigkeit zwischen Austauschoberfliche
und Fluidstromung zu einer Abnahme der Dicke der diffusiven Grenzschicht. Hierdurch
verringert sich der Diffusionsweg und es werden hohere Stoffiibergangswerte erreicht. Der
Effekt des verbesserten Stofftransports ist insbesondere fiir Anwendungen im Bereich der
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Sorptions- und Reaktionsprozesse von grofler Bedeutung, bei denen aufgrund sehr kleiner
Partikel oder sehr geringer Konzentrationen der fliissigkeitsseitige Stofftransport limitierend
ist.






EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG I-1

1 Einleitung und Zielsetzung

Wirbelschichten werden seit einigen Jahrzehnten in vielen verfahrenstechnischen Bereichen
erfolgreich eingesetzt. Die Vorteile von Wirbelschichten gegeniiber anderen Verfahren sind
die gute Stoff- beziehungsweise Wiarmeiibertragung und die leichte Realisierbarkeit von
kontinuierlichen Anlagen. Speziell fiir kleine Partikel ist dariiber hinaus der Druckverlust von
Wirbelschichten im Vergleich zu Festbetten entscheidend geringer.

Ein wesentlicher Nachteil ist dagegen die axiale Durchmischung des Fluids und der Partikel
in  Wirbelschichten. Auch konnen inhomogene, partikelfreie Bereiche zu Umsatz-
verschlechterungen fiihren. Eine elegante Maoglichkeit dies zu verhindern, ist die
Stabilisierung von Wirbelschichten magnetischer Partikel in einem &uBleren Magnetfeld.
Diese sogenannten magnetisch stabilisierten Wirbelschichten (MSFB = magnetically
stabilized fluidized bed) weisen aufgrund des angelegten Magnetfelds eine stark reduzierte
Partikelbewegung auf.

Mit dieser Technik lassen sich die Vorteile von Festbetten, wie geringe Dispersion, mit den
Vorteilen von Wirbelschichten, wie geringer Druckverlust, gutes Stoffiibertragungsverhalten,
hohe Durchsitze und kontinuierliche Betriebsfiihrung, kombinieren. MSFBs weisen somit
eine interessante Kombination der Eigenschaften von Festbetten und Wirbelschichten auf.
Bereits seit Ende der 70er Jahre sind die Eigenschaften insbesondere von gasgetragenen
MSFBs systematisch untersucht worden (LEE, 1991; SIEGELL, 1989; LiU et al. 1991).
Fliissigkeitsgetragene MSFBs fanden dagegen bisher relativ wenig Beachtung, obwohl ihre
Anwendung bei der Aufbereitung biotechnologischer Produkte &uBerst vielversprechend ist
(GORDON et al., 1990; SEIBERT und BURNS, 1998).

In der pharmazeutischen Biotechnologie entsteht in der Regel der Hauptteil der Kosten in der
Produktaufbereitung, im sogenannten down stream processing. Die konventionelle Reinigung
des Produkts erfolgt meist iiber Chromatographie- oder Festbettadsorptionsverfahren. Diese
Verfahren erfordern jedoch eine Vorbehandlung der das Produkt enthaltenden Suspension, um
eine feststofffreie Losung zu erhalten. Dies wird meist liber Filtration, Zentrifugation oder
Sedimentation erreicht.

Die aufwendige und teure Vorbehandlung der Ausgangslosung kann durch den Einsatz von
Wirbelschichtadsorbern vermieden werden. Das Funktionsprinzip dieses Verfahrens
ermoglicht den direkten Einsatz von Suspensionen ohne Vorbehandlung, da Wirbelschichten
im Gegensatz zu Festbetten, nicht blockiert werden, wenn Partikel im Feedstrom enthalten
sind. Anschlieend wird die adsorbierte Fraktion, in der Regel Proteine, im Festbettmodus
eluiert und mit chromatographischen Verfahren weiter aufgetrennt.

Der Einsatz magnetischer Partikel er6ffnet eine Reihe zusitzlicher Vorteile. So wird zum
Beispiel in der gewohnlichen Wirbelschicht meist mit einer Stromungsgeschwindigkeit
gearbeitet, die nicht wesentlich liber der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit liegt, um
damit axiale Verwirbelungen der Partikel zu verhindern. Durch magnetisches Stabilisieren
gelingt es dagegen, auch bei hoéheren Stromungsgeschwindigkeiten, die durch die
Partikelbewegungen hervorgerufene axiale Dispersion zu unterdriicken.

Die magnetische Stabilisierung einer Wirbelschicht in einem axialen, homogenen Magnetfeld
basiert auf den Wechselwirkungen zwischen den magnetisierten Partikeln im System. Das
magnetische Feld bewirkt eine Ausrichtung der Partikel zu in Stromungsrichtung
angeordneten Ketten. Die Partikelbewegung wird dabei bei hoheren Magnetfeldstiarken
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zunehmend eingeschrankt und schlieBlich ganz unterdriickt. Das Ausrichten der Partikel zu
Ketten hat im Vergleich zu konventionellen Wirbelschichten geringere Widerstandskréfte des
Fluids auf die Partikel zur Folge und ermdglicht dadurch deutlich héhere Durchsétze als bei
konventionellen Wirbelschichten. Fiir viele Anwendungen lassen sich demnach die oben
genannten Vorteile, wie geringe Dispersion, geringer Druckverlust, gutes Stoffiibertragungs-
verhalten, hohe Durchsitze und kontinuierliche Betriebsfithrung durch den Einsatz von
MSFBs teilweise kombinieren.

Im Mittelpunkt des Interesses stehen vor allem Anwendungen im Bereich der Biotechnologie
und der Petrochemie, woraus sich bisher zwei Arbeitsschwerpunkte ergeben haben. Diese
beruhen bei gasgetragenen MSFBs auf der Unterdriickung von Blasenbildung und bei
fliissigkeitsgetragenen MSFBs auf der Unterdriickung der Partikelbewegung und den damit
verbundenen giinstigen Dispersionseigenschaften. Zahlreiche Arbeiten auf dem Gebiet der
flissigkeitsgetragenen MSFBs haben sich daher bisher mit den praktischen Moglichkeiten
beschiftigt, die sich aus dem giinstigen Dispersionsverhalten bei gleichzeitigem Beibehalten
der Fluiditét des Betts ergeben (GOTO et al., 1995).

Dagegen wurden vergleichsweise wenige Arbeiten zum grundlegenden Verstindnis
fliissigkeitsgetragener MSFBs veroffentlicht. Ein wichtiger Grund hierfiir ist die
Schwierigkeit, die magnetischen Materialeigenschaften und die magnetischen
Wechselwirkungen der eingesetzten Partikel quantitativ zu erfassen. Dies ist fiir die
Entwicklung eines theoretischen Stabilitditsmodells jedoch unerldBlich. Ebenso gilt dies fiir
das Fehlen eines eindeutig definierten Stabilititskriteriums fiir fliissigkeitsgetragene MSFBs.
In den meisten Arbeiten wurde die Stabilitdt visuell festgestellt. Das Kriterium hierfiir war die
Beobachtung eines festbettihnlichen Zustandes ohne Partikelbewegung.

Bisherige Anwendungen von fliissigkeitsdurchstromten MSFBs sind hauptsdchlich im
Bereich der Biotechnologie zu finden, bei denen eine geringe Riickvermischung des Fluids
wichtig ist, wie zum Beispiel bei chromatographischen Trennungen oder Wirbelschicht-
adsorbern. In der Wassertechnologie kamen MSFBs bisher nicht zum Einsatz. Die
Moglichkeit, hohe Durchsdtze mit geringen Druckverlusten und aufgrund der geringen
Partikelgrofe guten Stoffiibergangseigenschaften zu realisieren, macht die Verwendung von
MSFB-Reaktoren aber auch in diesem Bereich interessant.

Im Gegensatz zu MSFBs sind Wirbelschichten magnetischer Partikel im Wechselfeld (MSR =
magnetically stirred reactor) in der Literatur kaum beachtet. Dies ist in bezug auf die
auBBergewohnlichen Eigenschaften solcher Wirbelschichten erstaunlich. Durch ein
alternierendes Magnetfeld konnen magnetische Partikel, &hnlich einem Riihrfisch, in Rotation
versetzt werden. Dabei gelingt es, eine Wirbelschicht selbst in einem Batchreaktor ohne
tragenden Fluidstrom zu realisieren.

Wie bei der MSFB-Technik sind auch die Anwendungen von magnetisch geriihrten
Wirbelschichten hauptsidchlich im Bereich der Biotechnologie zu finden. Die Ergebnisse
bisheriger Arbeiten deuten darauf hin, dal durch die Partikelrotation ein stark verbesserter
Stofftransport an die Partikeloberfliche moglich ist (SAKAI et al., 1999; SADA et al., 1981a;
GUSAKOV et al, 1996). Dieser Effekt ist insbesondere fiir Reaktionsbedingungen, bei denen
Stofftransport-Limitierung auftritt, hoch interessant. Bisher ist jedoch kein Ansatz zur
Quantifizierung dieses Effekts publiziert worden.

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es daher, Grundlagenuntersuchungen durchzufiihren,
um das Potential einer magnetischen Beeinflussung von Wirbelschichten magnetischer
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Partikel besser abschitzen zu konnen. Als mogliche Ansétze sind, wie beschrieben, zwei
Varianten denkbar:

1. Durch die Uberlagerung eines homogen magnetischen Felds entlang der Lingsachse einer
Kolonne lassen sich axiale Ketten magnetischer Partikel erzielen. Dieser Betriebsmodus
ist in der Literatur als MSFB (magnetically stabilized fluidized bed) bekannt.

2. Durch die Uberlagerung eines Wechselfelds werden die magnetischen Partikel innerhalb
eines Fluidbetts neben der Translation in eine zusétzliche, ungeordnete Rotation versetzt.
Durch diesen iiber das ganze Volumen verteilten Energieeintrag kann der Einsatz
zusétzlicher mechanischer Riithrvorrichtungen vermieden werden. Dieser Betriebsmodus
wird als MSR (magnetically stirred reactor) bezeichnet.

Aus der Beschreibung der beiden Ansdtze wird klar, dal} sich diese gegenseitig ausschliefen.
Grundlage fiir beide Ansétze ist jedoch eine genauere Kenntnis des Einflusses eines dufleren
Magnetfelds auf die Dispersion und den Stofftransport innerhalb der Wirbelschichten.
Wihrend hierzu auf dem Gebiet der Dispersion einige Veroffentlichungen bekannt sind,
fehlen entsprechende Untersuchungen zum Stofftransport nahezu voéllig. Der Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit sollte daher auf der Bestimmung des fliissigkeitsseitigen Stofftransports
in den Modi MSR und MSFB liegen.
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2 Fluidbetten magnetischer Partikel

2.1 Grundlagen zu Wirbelschichten unmagnetischer Partikel
2.1.1 Allgemeines

Wirbelschichten sind Feststoffschiittungen, die durch die aufwértsgerichtete Anstromung
eines Fluids in einen fliissigkeitsdhnlichen Zustand versetzt werden. In Anlehnung an den
englischen Begriff ,,fluidized bed* wird dieser Zustand auch FlieBbett oder Fluidbett genannt.
Wirbelschichtreaktoren haben gegeniiber Festbetten den Vorteil, daf3 der axiale Druckverlust
praktisch unabhédngig von der Stromungsgeschwindigkeit ist. Zusitzlich werden Fluidbetten
im Gegensatz zu Festbetten nicht blockiert, wenn Festkdrper in dem Feedstrom enthalten
sind.

In Abhingigkeit von der Anstromungsgeschwindigkeit der Partikelschicht lassen sich
verschiedene Betriebszustinde beobachten. Solange die Leerrohrgeschwindigkeit vy, die als
Fluidvolumenstrom bezogen auf die Reaktorquerschnittsfliche definiert ist, unterhalb der
sogenannten Minimalfluidisierungsgeschwindigkeit u.,¢ bleibt, ruht die Schicht, das heilit es
findet keine Partikelbewegung statt. Die Partikelschicht dehnt sich nicht aus, es liegt ein
durchstromtes Festbett vor. Erreicht die Fluidgeschwindigkeit uy gerade uny, so entspricht die
durch die Stromung auf die Partikel wirkende Widerstandskraft gerade der Gewichtskraft der
Schiittung, das heillt das Bett wird aufgelockert, es befindet sich am ,,Lockerungspunkt®
beziehungsweise im Zustand der ,,Minimalfluidisation®. Bei einer weiteren Steigerung, liber
die Stromungsgeschwindigkeit uys hinaus, werden je nach verwendeter Fluid/Feststoft-
Kombination unterschiedliche Erscheinungen beobachtet.

Bei gasdurchstromten Wirbelschichten bilden sich bei der Ausdehnung des Betts meist Blasen
in der Wirbelschicht, die mit groer werdender Stromungsgeschwindigkeit wachsen und
schlieBlich den ganzen Rohrquerschnitt ausfiillen und zum sogenannten ,,StoBen* der
Wirbelschicht filhren. Im Gegensatz dazu stellt sich bei fliissigkeitsdurchstromten
Wirbelschichten meist eine homogene Wirbelschicht ein, die mit zunehmender
Stromungsgeschwindigkeit gleichméBig expandiert bis die Stromungsgeschwindigkeit u die
Sinkgeschwindigkeit ug der Partikel erreicht. Wenn die Stromungsgeschwindigkeit grofer als
die Sinkgeschwindigkeit der Partikel wird, so kommt es zum Austrag von Partikeln. Die
moglichen Zustinde von Wirbelschichten sind in Abbildung 2-1 zusammenfassend
dargestellt.

Das Verhalten der Blasenbildung bei gasdurchstromten Wirbelschichten wird Instabilitét
genannt. Die Stromungsmechanik von gas- oder fliissigkeitsdurchstromten Wirbelschichten
weist dabei keine prinzipiellen Unterschiede auf. So kann auch bei Verwendung von
Fliissigkeiten Blasenbildung beobachtet werden oder auch eine homogene Ausdehnung bei
einem gasdurchstromten Bett. Wichtig ist dabei das Dichteverhiltnis von fester zu fliissiger
Phase. Vereinfacht ist bei einem Verhéltnis von ps/pr> 10 das Fluidbett gegeniiber Storungen
meist instabil, bei py/pr < 10 dagegen stabil. Das dazu verwendete Material besteht in der
Regel aus Partikeln zwischen 50 um und 10 mm.
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a b c d

Abb. 2-1: Verschiedene Zustinde von Wirbelschichten (fluidized bed = FB): a) homogenes FB,
b) blasenbildendes FB, c) stoBendes FB, d) Kanalbildung. (GRUHN et al., 1979)

Soll die axiale Dispersion bei Anwendungen, wie zum Beispiel der Chromatographie,
minimiert werden, muf3 im allgemeinen jedoch mit einer Stromungsgeschwindigkeit
gearbeitet werden, die nicht wesentlich liber der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit
liegt. Durch magnetisches Stabilisieren gelingt es, die fiir Wirbelschichten charakteristische
axiale Vermischung zu verhindern und so die Vorteile von Festbetten und Wirbelschichten in
einem Reaktor zu kombinieren.

2.1.2 Mathematische Beschreibung eines Fluidbetts

2.1.2.1 Minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit

Solange die Stromungsgeschwindigkeit uy einer aufwirts gerichteten Stromung unter der
minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit uys liegt, ruht die Schicht. Das Bett wird als
Festbett durchstromt. Dabei kann der auftretende Druckverlust Ap durch den Ansatz von
ERGUN (1952) (GL. (2.2)-(2.4)) (siche auch BOGER und YEOW, 1990) beschrieben werden. Der
Druckverlust wird hierbei iiber den dimensionslosen Reibungskoeffizient fi bestimmt, der wie
folgt definiert ist:

d,-& - Ap
Pf‘uoz'(l_e)'h

=f, (2.1

Beziehung von ERGUN:

_150

fp = R fiir Re < 10 (laminar) (2.2)
e
150 . " .
f. =175+ Re fiir 10 <Re < 1000 (Ubergangsbereich) (2.3)
f, =175 fiir Re > 1000 (turbulent) (2.4)
Re= Prodp -ty Reynoldszahl einer Schiittung (2.5)

(1-¢)m




FLUIDBETTEN MAGNETISCHER PARTIKEL II-3

Sobald bei Erhohung des Durchflusses der Druckverlust das Gewicht der Schiittung aufwiegt,
wird der Zustand als Wirbelschicht beziehungsweise Fluidbett bezeichnet. Bei Verwendung
kleiner PartikelgroBen in Fliissigkeiten sind Reynoldszahlen kleiner als 10 zu erwarten, so daf3
die minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit uns wie folgt ausgedriickt werden kann (BOGER
und YEOW, 1990):

u :(ps_pf)'g-dp2'83 Re f< 10 (26)
" 1500m-(1-¢) " '

Nach BOGER und YEOW sollte die Gleichung (2.6) jedoch nur zum Abschétzen der minimalen
Fluidisierungsgeschwindigkeit verwendet werden, da zumindest bei gasfluidisierten Betten
grofle Ungenauigkeiten auftreten. Es ist deshalb oft sinnvoller, diese Grofle direkt zu
bestimmen. Eine Alternative zu der Gleichung (2.6) stellt die Korrelation von WEN und YU
(WERTHER, 1990) (GI. (2.7)) dar.

Re,, =33,7-(\/1+3,6-10’5-Ar—1) 2.7)

Abbildung 2-2 zeigt die minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit nach WEN und YU in
Wasser in Abhingigkeit des Partikeldurchmessers.

p, = 2500 kg/m®

u_./(mm/s)
w

2 p.= 1500 kg/m°

p.= 1100 kg/m®

O T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Partikelddurchmesser d; in ym

Abb. 2-2: Minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit in Wasser in Abhédngigkeit des
Partikeldurchmessers nach Gleichung (2.7); (ps = 1000 kg/m3; n = 1,002-10° N-slmz).

Eine Zusammenfassung weiterer Korrelationen zur Berechnung der minimalen
Fluidisierungsgeschwindigkeit gibt COUDERC (1985). Zu beachten ist dabei, da3 nur bei einer
sehr engen PartikelgroBenverteilung eine genau bestimmbare minimale Fluidisierungs-
geschwindigkeit auftritt. Bei breiteren Verteilungen wird der Schnittpunkt zwischen der
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Druckverlustgeraden des Festbetts und dem konstanten Druckverlust der Wirbelschicht als
minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit definiert.

2.1.2.2 Austragsgeschwindigkeit

A) Laminare Stromung

Die Austragsgeschwindigkeit, das heif3t die Geschwindigkeit, bei der die Partikel durch
pneumatischen Transport aus dem Fluidbett ausgetragen werden, 148t sich mit der
Sinkgeschwindigkeit einer Einzelkugel ug abschdtzen. Fiir den stationdren, laminaren
Stromungsfall gilt, dafl der Strdmungswiderstand nach STOKES

Fyokes =3 TN -4, - d, Re <1 (2.8)

der Differenz zwischen Auftriebs- und Gewichtskraft

3

n-g-(p,—pr)-dp

E, = S (2.9)
gleich sein muf3. Damit resultiert die Sinkgeschwindigkeit zu:
(o —p.)-d.>
- p:)-dy Re<1 (2.10)
18-m;

Hieraus folgt fiir den Fall laminarer Stromung fiir das Verhéltnis von Austrags- zu minimaler
Fluidisierungsgeschwindigkeit von fliissigkeitsgetragenen Fluidbetten:

u, 8,3-(1—8mf)
- 3
mf

~100 Re< 1 2.11)

umf €

Die Sinkgeschwindigkeit von Partikeln in einer Partikelschar kann mit Hilfe einer
Erweiterung von Gleichung (2.10), die die gegenseitige Beeinflussung der Partikel
beriicksichtigt (Gl. (2.13)), beschrieben werden (ZIMMELS, 1990):

(o —-p.)-d.>
o < E PP Re <1 (2.12)
18-m;

mit:

€

(1+%/§)-exp(§-£j

1-—
€

fe)= (2.13)
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B) Turbulente Stromung

Bei turbulenter Durchstromung einer Partikelschar kann die Sinkgeschwindigkeit der Partikel
iiber Gleichung (2.14) abgeschitzt werden (ZIMMELS, 1990). Gleichung (2.14) ist auch fiir
den Ubergangsbereich zwischen laminarer und turbulenter Stromung giiltig. Hierbei beziehen
sich die Stromungsbereiche auf die Stromung um die Partikel, so dal die charakteristische
Linge der Re-Zahl mit dem Partikeldurchmesser gebildet wird. Um die
Austragsschwindigkeit aus einer Wirbelschicht bei pneumatischem Transport abzuschétzen,
kann von dem Austrag eines einzelnen Partikels ausgegangen werden, so dall e = 1 gilt.

2
—a2+\/a2 +4-a,-/a,

2

u = | <Re (2.14)
2-a,
mit:
a,=0,63-/d, p, (2.15)
a,=4,8- u-exp(il_—ej (2.16)
6 ¢

4-(p,—p;)-eg-d,’

3-(1+3/§)

a, = (2.17)

2.1.2.3 Ausdehnungsverhalten

Bei Uberschreiten der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit nimmt die Betthdhe und
gleichzeitig das Leerraumvolumen zu. Das Ausdehnungsverhalten einer homogenen
Wirbelschicht kann mit der empirischen Gleichung von RICHARDSON und ZAKI (1954) mit
guter Ndherung abgeschitzt werden:

Y _Re o (2.18)
u, Re,

Hier ist us die Sinkgeschwindigkeit der freien Einzelpartikel, und n eine Funktion der
Reynoldszahl von ug. Fiir den Exponenten n gilt fiir bestimmte Reynoldszahlenbereiche nach
ZIMMELS (1990):

n=4.65 Re; <0,2 (2.19)
n=44-Re " 0,2<Res<1
n=4.4-Re " 1 <Res <500

n=24 500 < Re;
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RICHARDSON und ZAKI (1954) geben unter Beriicksichtigung von Randeffekten fiir den
Exponenten n folgende Zusammenhénge an:

n= 4.65+19,5-g—" Rey < 0,2 (2.20)

R

n =£4.35+17,5-d—Pj-Re 008 0,2<Re <1
D S

R

n= 4.45+18-d—" Re. ! 1 <Re, <200
D, :

n=4,45-Re ™ 200 < Re, < 500

n=2,39 500 < Re;

ROWE (1987) hat die Daten aus den Untersuchungen von FOSCOLO und GIBILARO als
Grundlage fiir eine Anpassung des Exponenten n verwendet. Die folgende Gleichung gilt
demnach fiir einen weiten Reynoldsbereich.

2.35-(2+0.175-Re’™)
n=
1+0.175-Re>”

0,1 < Re, < 1000 (2.21)

Eine zweite Moglichkeit, das Ausdehnungsverhalten von Wirbelschichten zu beschreiben,
basiert auf der Losung der von ANDERSON und JACKSON (1968, 1967) aufgestellten
Differentialgleichung (sieche Abschnitt 2.1.4.1). Als zusdtzliche Information muf} der
Reibungskoeffizient zwischen der Schiittung und dem durchstromenden Fluid bekannt sein.
Dieser Zusammenhang 148t sich zum Beispiel iiber die CARMAN-KOZENY-Beziehung, die den
Reibungskoeffizienten [ einer Partikelschiittung bei laminarer Durchstromung angibt,
herstellen. Die Beziehung von CARMAN-KOZENY lautet:

B(e)=K'(l—;£) (2.22)

Aus der Losung des homogenen Zustandes ergibt sich durch Auflésen nach dem Reibungs-
koeffizienten:

e = 08 (0,~p)) g 223)

U,

Durch Gleichsetzen der Gleichungen (2.22) und (2.23) kann der Leerraumvolumenanteil als
Funktion der Stromungsgeschwindigkeit wie folgt beschrieben werden:

KA =001, -p) (2:24)

Fiir das Verhéltnis der Geschwindigkeiten uy und u,r ergibt sich daraus:
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u, :l—smf‘ € (2.25)

mf 8mf

u

COUDERC (1985) gibt eine Ubersicht weiterer Korrelationen fiir das Ausdehnungsverhalten
von Wirbelschichten.

2.1.3 Korrelationen fiir den fliissigkeitsseitigen Stoffiilbergang in Wirbelschichten

In der Literatur findet sich eine Vielzahl von experimentell ermittelten Korrelationen fiir den
fliissigkeitsseitigen Stofflibergangskoeffizienten beziehungsweise Sherwoodzahlen Sh in
Abhidngigkeit von dem Fluidvolumenanteil €, der Partikel-Reynoldszahl Re und der
Schmidtzahl Sc. Sie sind meist von der allgemeinen Form

Sh=Ag* Re" Sc*® (2.26)

und unterscheiden sich in den Anpassungsparametern A, a, b und c. In Tabelle 2-1 sind einige
Korrelationen verschiedener Autoren aufgefiihrt. KOLOINI et al. (1977) und RAHMAN und
STREAT (1981) berichteten iiber einen signifikanten systematischen Anstieg des Exponenten
der Reynoldszahl fiir Reynoldszahlen unter 2 bis 4. LIVINGSTON und NOBLE (1993) konnten
diesen Ubergang allerdings nicht nachweisen (sieche Tabelle 2-1). Eine Zusammenfassung
dlterer Korrelationen zum Stofftransport in fliissigkeitsgetragenen Wirbelschichten gibt
TOURNIE et al. (1979). Korrelationen zum Stofftransport in fliissigkeitsgetragenen MSFBs
oder anderen Wirbelschichttypen magnetischer Partikel sind bisher aus der Literatur nicht
bekannt. Einzig ARNALDOS und CASAL (1987) haben den fluidseitigen Stofftransport in
gasgetragenen MSFBs untersucht.

Tabelle 2-1: Korrelationen fiir den Stoffiibergang in Wirbelschichten

Korrelation Giultigkeitsbereich AUTOREN
Sh=0,7-¢"-Re-Sc"? 0,22 <Re <1 KoLOINI et al. (1977)
Sh=0,8-¢"' Re”*-Sc'? 5<Re<100 KoLOINI et al. (1977)
2 <Re <25;
— ol pal2.qal/3 )
Sh=0,86-¢" -Re’*-Sc 8.4 <Re, < 56 RAHMAN und STREAT (1981)
Sh=0,284-Ar">.S¢'"? 04<e<1 AGARWAL (1988)
Sh=0,65-&" - Re*.5¢'" 38;‘71%; 32%;69 LIVINGSTON und NOBLE (1993)

0,55<ex<1
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2.1.4 Stabilitit von Wirbelschichten unmagnetischer Partikel

Das Verhalten von Wirbelschichten héngt stark von der verwendeten Kombination aus
fluidisierten Partikeln und durchstromendem Fluid ab (LEE, 1991). Bereits 1948 haben
WILHELM und KwAUK (1948) (sieche auch: GLASSNER et al., 1997) beobachtet, daf3
Wirbelschichten nur dann homogen fluidisieren, wenn gilt:

2
Fr=1m <] 2.27)
g-d,

Mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit bilden sich partikelfreie Bereiche, sogenannte
Blasen oder Kanile. Die Blasen steigen durch das Fluidbett auf und zerplatzen an der
Oberflache, etwa wie bei einer kochenden Fliissigkeit. Die Kanile bilden einen
Stromungsweg, der es einem Grofteil der Fliissigkeit erlaubt, ohne Feststoffkontakt das
durchstromte Wirbelbett zu passieren. Diese Verhaltensweisen werden Instabilitidt genannt.
Sie sind jedoch nur die Extrema eines grolen Spektrums an instabilen Zusténden, die das Bett
annehmen kann.

Im wesentlichen sind zwei Ansdtze bekannt, mit deren Hilfe die Stabilitit von
Wirbelschichten beschrieben wird. Beide Ansdtze wurden fiir den Fall magnetisch
stabilisierter Wirbelschichten weiter entwickelt. In den folgenden Abschnitten werden die
Ansitze eingehend vorgestellt.

2.1.4.1 Stabilitit nach der Methode der infinitesimalen Storungen

Zur mathematischen Beschreibung der Stabilitdt wird meist von der Frage ausgegangen, ob es
Storbewegungen gibt, die auch bei infinitesimaler GroBe zeitlich anwachsen
(TRUCKENBRODT, 1996). Das Prinzip dieser Stabilititstheorie ist, dal der stationdren
Stromung uy eine Storung u; lberlagert wird, die aus Partialschwingungen verschiedener
Wellenldngen aufgebaut ist. Fiir jede Einzelschwingung folgt aus der NAVIER-STOKES-
Gleichung, der Kontinuitdtsgleichung und den gegebenen Randbedingungen ein Wert fiir den
Dampfungs- bzw. Anfachungsfaktor. Mit Hilfe dieser Methode gelang es TOLLMIEN bereits
1929 (TRUCKENBRODT, 1996), das Auftreten von Turbulenzen bei der Umstromung einer
Platte zu beschreiben.

Ein Zweiphasensystem, wie es bei Fluidbetten auftritt, muf3, um es mathematisch erfassen zu
konnen, fiir beide Phasen getrennt betrachtet werden. Fiir die in die Gleichungen eingehenden
GroBen wie Druck und Porositit werden dabei nur die jeweiligen Mittelwerte eines
Volumenelements, das in Verhéltnis zu den Partikeln grofl, aber im Verhdltnis zu der
Geometrie des Reaktors klein ist, verwendet. Dieses Modell beschreibt demzufolge
ersatzweise zwei ineinandergreifende kontinuierliche Phasen. ANDERSON und JACKSON (1967;
1968; 1969) haben in einer wegweisenden Arbeit die Gleichungen der stationdren Losung
eines Fluidbetts aufgestellt. Die grundlegenden Gleichungen lassen sich demnach wie folgt
darstellen (die dabei auftretenden Groflen sind im Symbolverzeichnis auf Seite VI-1
aufgefiihrt):
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Kontinuititsgleichungen:

fluide Phase: %+V0(£-u) =0 (2.28)
- 0
partikuldre Phase: e (1-€)+Ve([1-¢]-v)=0 (2.29)

NAVIER-STOKES-Gleichungen:

fluide Phase:

d f
pf.[a_‘tuu.(v.u)}:v.p:f_?pf.g (230)

partikulére Phase:

ps-(l—e)-{aa—:+v-(vov)}:(l—e)-VOEf +f+(1-¢)-p,-g+VeE® (2.31)

Hierbei sind E" und E® die Spannungstensor der fliissigen bzw. fluidisierten (festen) Phase.
Aus den Gleichungen (2.28) bis (2.31) folgt eine Differentialgleichung, die fiir eine Stérung
der Porositdt €, gelost werden kann. Als angenommene Storung dient dabei folgende
allgemeine Form einer Storwelle:

g, =&, -exp(s-t) exp(i-k-x) (2.32)

mit der Wellenldnge:

r=2T (2.33)

Der Wellenvektor k ist reziprok proportional zur Wellenldnge A und gibt die Richtung der
Storwelle an. Die Wellenwachstumszahl &, die aus dem Realteil der komplexen Grofie s
gebildet wird, ist ein Kriterium fiir die Stabilitdt des Systems.

€ = Re(s) (2.34)

Ist die Wellenwachstumszahl & positiv, so nimmt die Storung mit der Zeit zu. Ist § dagegen
negativ, wird die Stdrung gedidmpft und das Fluidbett ist stabil. Der Ubergang zwischen
stabiler und nicht stabiler Stromung findet demzufolge bei § = 0 statt. Fiir den praktischen
Fall kann man annehmen, dal3 das Fluidbett sich innerhalb eines senkrecht stehenden Rohrs
befindet, so dal die zur Stromungsrichtung normalen Komponenten des Vektors k
verschwinden. Im allgemeinen kann deshalb mit k = ky gearbeitet werden. In Abbildung 2-3
sind die Frequenz f und die Wachstumszahl & tiber ky aufgetragen. Bei dem gezeigten Beispiel
von mit Wasser fluidisierten Eisenpartikeln ist bereits bei der minimalen
Fluidisierungsgeschwindigkeit ein instabiles Verhalten zu erwarten, da es ky-Werte gibt, bei
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denen ein positives & auftritt. Bereits bei der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit
werden Storungen, deren Frequenz etwa bei 45 Hz liegt, verstirkt, wahrend Storungen mit
Frequenzen iiber 60 Hz gedampft werden.

0.3 80
7/
/
02 - /
' A (0
/
7/
.
/
wr 0.0 7 »
< e L =
© 60
N / c
£ N
g 00+ P S
17} 7 =}
.(C% //// r 50 g
2 01 - b
T - 40
024 —— Wachstumszahl
I Frequenz
-0.3 \ \ \ \ 30
0 200 400 600 800 1000
ky in 1/m

Abb. 2-3: Beispielrechnung fiir die Wellenwachstumszahl & und die Frequenz f in Abhéangigkeit
von dem Wellenvektor k, in einer mit Wasser fluidisierten Wirbelschicht von Eisenpartikein.

Die hier und unter dem Punkt 2.2.1.1 behandelten Theorien beruhen auf der Stabilititsanalyse
nach der Methode der infinitesimalen Storungen. Dazu wird die stationdre, homogene Losung
auf ihr Verhalten in Hinblick auf infinitesimale Storungen untersucht. Das Kriterium fiir
Stabilitdt ist das Wachstum dieser Storungen in der homogenen Wirbelschicht. Diese
Vorgehensweise beriicksichtigt jedoch nicht, ob sich aus Stérungen tatsédchlich inhomogene
Bereiche entwickeln. Die lineare, eindimensionale Stabilitdtstheorie kann nur das Auftreten
von langsam wachsenden horizontalen Wellen in fliissigkeitsdurchstromten Wirbelschichten
beschreiben und erkldren, warum vergleichbare Wellen in gasdurchstromten Wirbelschichten
wesentlich schneller anwachsen. Weitergehende SchluBBfolgerungen sind nicht moglich. Zum
Beispiel kann die Theorie die mogliche weitere Entwicklung der Storwellen in Blasen nicht
erklaren. Auch eine Aussage iiber die Struktur des instabilen Bereichs kann nicht getroffen
werden.

Aus diesem Grund ist auch zu verstehen, warum mit dieser Methode die Stabilitdt in der
Regel unterschitzt wird. Das verwendete Kriterium ist flir die Stabilitdtsanalyse zu scharf, da
davon ausgegangen wird, daB3 das Auftreten von inhomogenen Bereichen gleichbedeutend mit
dem Anwachsen von Storwellen ist. Erst durch umfangreiche numerische Analysen der
Differentialgleichung konnte die Entstehung von inhomogenen Bereichen auch theoretisch
erklart werden (ANDERSON et al., 1995; GLASSER et al., 1997).
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2.1.4.2 Stabilitit nach der Methode der linearen Stofiwellen

Fiir das Auftreten von Inhomogenititen in Fluidbetten hat WALLIS (FOSCOLO und GIBILARO,
1984) ein sehr einfaches Kriterium entwickelt: Ist die Geschwindigkeit der Stérung ue kleiner
als die der elastischen Welle ue, werden Storungen unterdriickt. Nur im umgekehrten Fall
konnen Storungen anwachsen und zu Blasen fiihren. Folglich lautet das Stabilitdtskriterium:

u =u (2.35)

€ €

Die Geschwindigkeiten der Storung u, und der elastischen Welle u. werden von FOSCOLO und
GIBILARO (1984) durch folgende Zusammenhénge gegeben:

du,

u, =(l-¢)-
=(1-8)-—2

(2.36)

u, :\/3,2-(1—8)-@-g-dP (2.37)

Durch Einsetzen der Beziehung von RICHADSON-ZAKI folgt nun fiir das Stabilitdtskriterium:

_ [o-d
0,56-n-\1—g-£"" = (psppf)- i P (2.38)

Gleichung (2.38) ist eine vergleichsweise einfache Beziehung fiir die Beschreibung des
Stabilititsverhaltens eines Fluidbetts. Von den méglichen Losungen der Gleichung sind nur ¢-
Werte im Bereich von €,¢ < € < 1 von physikalischer Bedeutung. In spéteren Arbeiten haben
FoscoLo et al. (1987) und GIBILARO et al. (1986) diese Theorie weiter verfeinert und auch fiir
den Fall zusétzlicher inerpartikuldrer Kriafte erweitert. Das Stabilitdtsmodell nach der Theorie
der linearen StoBwellen wurde mehrfach aufgegriffen und weiterentwickelt (POLETTO und
MASSIMILLA, 1992; POLETTO et al., 1995; BRANDANI und ASTARITA, 1996 und Lee et al.,
1999). Der entscheidende Vorteil dieses Modells ist die gute Vorhersagbarkeit von
StoBwellen- beziehungsweise Blasenbildung in einem gegebenen Wirbelschichtsystem in
Abhidngigkeit der Stromungsgeschwindigkeit. Abbildungen 2-4 und 2-5 =zeigen die
Stabilitidtsdiagramme nach FOSCOLO und GIBILARO fiir Partikel mit 400, 600, 800 und 1000
pm Durchmesser. Dabei wurde die Porositit € liber die RICHARDSON-ZAKI Korrelation (2.18)
und (2.20) und die Sinkgeschwindigkeit u; liber die Gleichung (2.14) abgeschitzt. Abbildung
2-4 zeigt neben dem Stabilitdtsbereich auch den Arbeitsbereich von Wirbelschichten, der
durch den Austrag beziehungsweise durch die Minimalfluidisation gegeben ist. Bei dem
gezeigten Beispiel einer Partikelgroe von dp = 800 um treten nur fiir Feststoffdichten {iber
1200 g/cm® Instabilititen auf. Die Instabilititen sind jedoch nach diesem Modell, im
Gegensatz zu dem Modell von ANDERSON und JACKSON, erst bei Stromungsge-
schwindigkeiten zu erwarten, die deutlich iiber der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit
liegen. Das Diagramm 2-5 verdeutlicht, dafl flir wasserfluidisierte Wirbelschichten und
Feststoffdichten unter 1200 g/cm3 erst ab einer Mindestpartikelgrofle von etwa 800 pm eine
inhomogene Fluidisierung zu erwarten ist.
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Abb. 2-4: Stabilitiatsbereich einer wassergetragenen Wirbelschicht nach FoscoLo und GIBILARO
(1984) (GIl. (2.38) kombiniert mit GIl. (2.18)) in Abhingigkeit der Feststoffdichte, fiir
Partikeldurchmesser: 800 pm. Zuséatzlich ist die Begrenzung des Arbeitsbereichs von
Wirbelschichten durch die Gleichungen (2.7) und (2.14) gezeigt.
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Abb. 2-5: Stabilitiatsbereich einer wassergetragenen Wirbelschicht nach FoscoLo und GIBILARO
(1984) (GI. (2.38) kombiniert mit GIl. (2.18)) in Abhéangigkeit der Feststoffdichte, fiir
Partikeldurchmesser: 400 pm, 600 pym, 800 yum und 1 mm.
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2.2 Magnetisch stabilisierte Fluidbetten (MSFB)

Die ersten Arbeiten, die den EinfluB von Magnetfeldern auf Wirbelschichten magnetischer
Partikel untersuchten, wurden von FILIPPOV et al. (SIEGELL, 1989; Liu et al.,, 1991)
durchgefiihrt. Bereits 1960 erkannten sie, dal das Anlegen eines Magnetfeldes an ein
Fluidbett magnetischer Partikel zu ungewohnlichen Betriebsbedingungen fiihren kann. Diese
sind neben der Magnetisierung der Partikel auch von der PartikelgroBe und Dichte
beziehungsweise von den Eigenschaften des tragenden Fluids abhédngig. Im so genannten
stabilisierten Bereich verhilt sich das Bett wie eine gewdhnliche Wirbelschicht, jedoch ohne
Bildung groBer Fluidblasen oder Kanile, die in einem nicht stabilisierten Bett einen gro3en
Teil des Fluids ohne Kontakt zu den Feststoffpartikel durch das Bett schleusen (LIU et al.,
1991).

Der Begriff "Stabilitdt" beziehungsweise "magnetisch stabilisiert" wird dabei in der Literatur
nicht immer gleichbedeutend verwendet. Fiir gasdurchstromte Wirbelschichten wird unter
einem stabilen Verhalten meist eine Wirbelschicht verstanden, bei der keine Blasen- oder
Kanalbildung auftritt. Dagegen ist bei fliissigkeitsdurchstromten Wirbelschichten, die im
Sinne einer homogenen Durchstrémung normalerweise stabil sind, der Begriff "magnetisch
stabilisiert" meist als Zustand stark reduzierter Partikelbewegung zu interpretieren. In beiden
Féllen treten Partikelketten auf, die nach der Magnetfeldrichtung ausgerichtet sind.

Bereits 1962 entwickelte FILIPPOV (SIEGELL, 1989) eine Korrelation, um den Ubergang vom
Bereich ohne sichtbare Partikelbewegung zum Bereich mit Partikelbewegung zu beschreiben.
Hierfiir verwendete FILIPPOV Daten von wassergetragenen Wirbelschichten von zylindrischen
Eisenpartikeln und gasgetragenen Magnetit Wirbelschichten in magnetischen Wechselfeldern
mit 50 Hz.

Re, =18-Re_.-(1.74-10™ - Ar"® -M_"" +1) (2.39)
2
mit: M =0 (2.40)
Ap Pe

Die Korrelation von FILIPPOV wurde jedoch in der neueren Literatur nicht aufgegriffen. Ein
Grund hierfiir ist, da3 die magnetischen Eigenschaften des Materials in der Kennzahl M, nicht
beriicksichtigt sind. KATz beziehungsweise KATZ und SEARS (LU et al.,, 1991) haben
erstmalig 1967 bzw. 1969 mit Hilfe eines magnetischen Gleichfeldes die Elimination der
Blasenbildung in einer gasdurchstromten Wirbelschicht beobachtet und beschrieben. In den
folgenden Jahren wurde fiir diesen Effekt der Begriff ,,magnetically stabilized fluidized bed*
oder MSFB geprigt. Eine theoretische Interpretation dieses Effekts gelang jedoch erst 1979.
ROSENSWEIGs (1979a, b) hydrodynamische Betrachtung des MSFB basiert auf dem
Stabilitdtskonzept von ANDERSON und JACKSON (1967, 1968) fiir gewohnliche
Wirbelschichten.
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2.2.1 Stabilitit von magnetisch stabilisierten Wirbelschichten

2.2.1.1 Stabilitit von MSFBs nach ROSENSWEIG

Zur Ubertragung des Stabilititskonzepts von ANDERSON und JACKSON auf ein MSFB hat
ROSENSWEIG (1979a, b) einen magnetischen Spannungsterm zu der NAVIER-STOKES-
Gleichung der festen Phase hinzugefiigt. Dabei geht er von dem Fall eines durch Gas
fluidisierten Betts aus und vernachléssigt die Dichte des Gases. ROSENSWEIG und CIPRIOS
(1991) und FEE (1996) haben den gleichen Gedankengang auch fiir Fliissigkeiten mit nicht
vernachléssigbarer Dichte verfolgt. Aus Gleichung (2.31) folgt unter Beriicksichtigung des
magnetischen Spannungstensors:

p. -(1—8)-{88—:+V-(V0V)}:(l—e)-VOEf +f+(1—¢)-p.-g+VeE +VeE" (2.41)

Die Kontinuitdtsgleichungen bleiben unverandert, ebenso die NAVIER-STOKES-Gleichung fiir
die fliissige Phase. Daraus entwickelt ROSENSWEIG, ebenfalls nach der Methode der
infinitesimalen Storungen, eine dimensionslose Losung fiir die bei Stabilitit des Bettes
notwendige Mindestmagnetisierung M in Abhdngigkeit der Stromungsgeschwindigkeit und
des Leerraumvolumens. Danach gilt fiir homoge Fluidisation das Stabilitatskriterium:

N, N, <1 (2.42)
mit
AL (243)
YoM
und
3-2-¢) k.’
N, _( )k, (2.44)

e -(l-¢) «
Nach Umformen folgt:

MJH, _ (3-2-¢) 'k’ u, (2.45)

\/p—slumf 82'(1—8)'(1 e

Der Wert von o beinhaltet den Winkel zwischen dem magnetischen Feld und der Richtung
der Storwelle. Fiir die weitere Auswertung mufl die Abhdngigkeit der Porositidt von der
Stromungsgeschwindigkeit und dem angelegten Magnetfeld € = f(uy, M) bekannt sein. Eine
Moglichkeit besteht darin, die Gleichung von CARMAN-KOZENY in Verbindung mit der
Losung des homogenen stationdren Zustands zu verwenden. Dabei wird jedoch der Einfluf}
des Magnetfeldes auf die Bettausdehnung vernachldssigt; das heilit: € = f(ug). Wie
ROSENSWEIG feststellt, ist die CARMAN-KOZENY-Beziehung (Gl. (2.22)) daher nur bedingt
geeignet, um im Zusammenhang mit einem MSFB verwendet zu werden. Abbildung 2-6 zeigt
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ein unter diesen Vereinfachungen berechnetes Stabilitdtsdiagramm nach ROSENSWEIG.
Aufgetragen ist die normierte Stromungsgeschwindigkeit {iber der normierten
Partikelmagnetisierung fiir die Fluidisierungskurve und die Stabilititskurve. Die
Fluidisierungsgeschwindigkeit bleibt nach ROSENSWEIG von der Partikelmagnetisierung
unbeeinflult, so dall der Wert fiir die normierte minimale Stromungsgeschwindigkeit iiberall
eins ist. Der stabilisierte Bereich wird von der Stabilititskurve und der minimalen
Stromungsgeschwindigkeit eingeschlossen. Oberhalb der Stabilitdtskurve liegt der instabile
Bereich.

100

instabil

10 -

Normgeschwindigkeit

0 50 100 150 200 250
Normmagnetisierung

Abb. 2-6: Stabilititsbereich eines MSFB, nach ROSENSWEIG (1979c). Als Vereinfachung wurde
unter Anderem ein masseloses Gas angenommen.

Normgeschwindigkeit: u/umf ; Normmagnetisierung: Mw/po/ Ps U,

Die Stabilitdtstheorie nach ROSENSWEIG sagt fiir jede Partikel-Fluid-Kombination eine
minimale Magnetisierung voraus, die notig ist, um ein stabiles Verhalten zu erreichen. Dies
ist jedoch in vielen praktischen Fillen nicht zu beobachten. Oft wird das System auch ohne
Magnetisierung erst beim Uberschreiten einer kritischen Strémungsgeschwindigkeit instabil.
Die resultierende Losung vernachléssigt aber den Einflu des Magnetfeldes auf die Porositét
und 148t keine Vorhersage iiber den Einfluf3 der Partikelgrof3e auf das Stabilitétsverhalten zu.
Zudem ist die Wirbelschicht selbst bei schwachen Magnetfeldern, anders als angenommen,
nicht isotroph. Vielmehr bilden die Partikel an den Feldlinien ausgerichtete Ketten. Fiir
magnetisch stabilisierte Wirbelschichten ist die Aussage der Stabilititsanalyse daher noch
ungenauer als flir gewohnliche Wirbelschichten, da wesentliche Voraussetzungen nicht erfiillt
sind.

Die Anpassung der beschriebenen Stabilitédtstheorie an den Fall des fliissigkeitsdurchstromten
MSFB ist moglich, wie von ROSENSWEIG und CIPRIOS (1991) und FEE (1996) gezeigt worden
ist. Die Anpassung erfolgt im wesentlichen {iber die Beriicksichtigung der Dichte des
verwendeten Fluids. Die resultierenden Beziehungen sind jedoch nur in den Sonderfillen
interessant, bei denen ohne magnetische Stabilisierung inhomogene Durchstromung auftritt.
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2.2.1.2 Stabilitit eines MSFB nach der Methode der linearen Stof3wellen

FoscoLo et al. (1985), POLETTO et al. (1995), BRANDANI und ASTARITA (1996) und Lee et al.
(1999) haben die Ubertragbarkeit der Stabilititsanalyse nach der Methode der linearen
StoBwellen auf MSFBs und andere Systeme mit interpartikuldren Kréften untersucht. Das
Auftreten interpartikuldrer Krifte wurde in den genannten Arbeiten jeweils durch das
Einfiigen eines zusétzlichen Terms beriicksichtigt. FOSCOLO et al (1985) verwendeten dazu
einen rein empirischen Zusammenhang der Form:

F =k -(1-¢)" (2.46)

BRANDANI und ASTARITA (1996) verwendeten die von ROSENSWEIG und CIPRIOS (1991)
aufgestellten Gleichungen fiir interpartikulire magnetische Wechselwirkungen. LEE et al.
(1999) sind bei dem zusétzlichen interpartikuldren Krafteterm von den Grundgleichungen der
magnetischen Dipolwechselwirkungen unter Beriicksichtigung der Bettporositdt ausgegangen.
Die Stabilitdtsmodelle auf der Basis der linearen StofSwellen von MSFBs sind, wie auch die
Modelle nach der Methode der infinitesimalen Storungen, nicht zur Beschreibung des
Stabilitdtsverhaltens der meisten fliissigkeitsgetragenen MSFBs geeignet. Dies beruht auf dem
fiir fliissigkeits- und gasgetragene MSFBs unterschiedlich ausgelegten Stabilitdtsbegrift (siche
Abschnitt 2.2).

2.2.2 Die Bettstruktur im MSFB

Wirbelschichten magnetischer Partikel weisen aufgrund ihrer speziellen Bettstruktur und der
stark reduzierten Partikelbewegung eine Kombination der Eigenschaften von Festbetten und
Wirbelschichten auf. Die Bettstruktur, und damit die Eigenschaften des MSFB, sind dabei
von der Stirke und Ausrichtung des angelegten Magnetfeldes und der Partikelmagnetisierung
abhingig (z.B. HRISTOV, 1996). Anders als bei gewdhnlichen Wirbelschichten ist die
Bettstruktur zusitzlich stark von der Vorgeschichte abhingig. In der Literatur werden aus
diesem Grund zwei Modi unterschieden: ,,flow first und ,,field first (z.B.: SIEGELL, 1987).
Die Hysterese-Eigenschaften von MSFB wurden unter anderem von PENCHEV und HRISTOV
(1990) und von ZIMMELS et al. (1991) untersucht.

Ausgehend von einer Wirbelschicht demagnetisierter Partikel (,,flow first®) fiithrt das Anlegen
eines Magnetfeldes zu einer Magnetisierung der Partikel. Mit zunehmender Magnetfeldstérke
nehmen die interpartikuldren Krifte zu, was zu einer Ausrichtung der Partikel und schlieBlich
zur Bildung von an dem angelegten Magnetfeld orientieren Partikelketten fiihrt. Fiir die
Ausrichtung der Partikelketten ist es dabei unwesentlich, wie das Magnetfeld relativ zu dem
Fluidstrom ausgerichtet ist (HRISTOV, 1996). Ublicherweise wird ein homogenes Magnetfeld
axial zu der Stromungsrichtung angelegt. Aber auch Anordnungen mit einem zur
Stromungsrichtung senkrechten Magnetfeld wurden untersucht, wobei sich waagrechte
Partikelketten bilden (NIXON et al., 1991; SEIBERT und BURNS, 1998).

Im allgemeinen lassen sich dann bei weiter anwachsendem Magnetfeld zwei
Ubergangsbereiche beobachten. Eine Wirbelschicht magnetisierbarer Partikel, die ohne
Einwirkung eines Magnetfeldes Blasenbildung zeigt, wird zu einer homogenen Wirbelschicht
stabilisiert, die zunehmend festbettartige Eigenschaften annimmt (Liu et al., 1991; LEE,
1991). Dabei bleibt die Ausrichtung der Partikelketten erhalten. Dies fiihrt bei ausreichend
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hoher Magnetfeldstirke schlieBlich zu dem vollstindigen Verlust der Partikelbeweglichkeit
und damit der FlieBfdhigkeit des Bettes. Dieser Zustand wird bei fliissigkeitsgetragenen
Wirbelschichten meist als MSFB bezeichnet, wiahrend SIEGELL (1988) den Zustand bei
gasgetragenen Wirbelschichten als ,,magnetically frozen bed* bezeichnet. Dieser Ausdruck
hat sich, obwohl er den Sachverhalt besser charakterisiert, nicht durchgesetzt.

Im Zwischenbereich findet ein stetiger Ubergang der Bettcharakteristiken statt. Dieser
Ubergang zwischen beiden MSFB-Zustiinden ist jedoch nicht grundsitzlich linear. LEE (1991)
berichtet bei gasgetragenen MSFB von einem sogenannten ,,jelling point“. Damit bezeichnete
LEE den Punkt, bei dem die beobachtete FlieBfdhigkeit der Wirbelschicht abzunehmen
beginnt. Dieser Ubergang ist nicht mit dem Ubergang von der blasenbildenden zur
stabilisierten Wirbelschicht identisch. Im Zwischenbereich existiert dann eine stabilisierte
Wirbelschicht bei weiter unverminderter FlieBfahigkeit. Obwohl dieser Zwischenbereich fiir
die Anwendungen von fliissigkeitsgetragenen MSFB von iibergeordnetem Interesse ist,
wurden bisher kaum Untersuchungen zur Kettenbildung in MSFB unternommen. Auch
Ansitze zur theoretischen Beschreibung der MSFB-Struktur sind bisher kaum unternommen
worden. Ein wichtiger Grund hierfiir ist die Schwierigkeit, die magnetischen
Materialeigenschaften der eingesetzten Partikel quantitativ zu bestimmen. Diese sind fiir die
Entwicklung eines theoretischen Kettenbildungsmodells jedoch unerldsslich.

ROSENSWEIG et al. (1981) haben ein Strukturmodell vorgestellt, das auf einer theoretischen
Simulation von MSFBs basiert. Das Modell geht davon aus, daB die Summe aus der
magnetischen und potentiellen Energie der Partikel bei einer stabilen Bettstruktur minimal
wird. Ein Beitrag der kinetischen Energie aufgrund der Stromung wird dabei nicht
beriicksichtigt. Mit diesem verhéltnisméaBig einfachen Modell gelang es ROSENSWEIG et al.,
die Struktur zweidimensionaler MSFBs mit einer neu eingefiihrten Magnetkennzahl zu
korrelieren.

_24-p-g-d, _ potentielle Energie (2.47)

EG 2 - . .
U, M magnetische Energie

Abbildung 2-7 zeigt die von ROSENSWEIG et al. (1981) generierten Bettstrukturen fiir
verschiedene E_-Werte. Auffallend ist der Trend, daB mit zunehmender Partikel-

magnetisierung der Leerraumvolumenanteil steigt. Die e-Werte sind aufgrund der zwei-
dimensionalen Bettstruktur jedoch nicht mit denen realer Systeme vergleichbar.

10

Abb. 2-7: MSFB Strukturen in Abhangigkeit von EG -Werten (ROSENSWEIG et al. 1981).




1I-18 FLUIDBETTEN MAGNETISCHER PARTIKEL

In einem anderen Ansatz haben BURNS und GRAVES (1988) versucht, die Struktur-
verdnderungen in einem fliissigkeitsgetragenen MSFB {iiber Leitfdhigkeitsmessungen zu
charakterisieren. Sie nahmen an, daB aufgrund der zunehmenden Kettenstruktur des Bettes
beim Einsatz von Nickelpartikeln ab einer ausreichenden Grenzfeldstdrke ein durchgehender
Leitungsweg detektierbar sein sollte. In diesem Fall wiirde die Leitfdhigkeit des Bettes in
Kettenrichtung sprunghaft ansteigen. In der Praxis zeigte sich jedoch kein ausgeprigt
sprungartiger Verlauf. Vielmehr konnten die Autoren einen langsamen und kontinuierlichen
Anstieg der Leitfahigkeit beobachten. Aufgrund dieses Resultats wurde dieser Ansatz, die
Bettstruktur zu charakterisieren, nicht weiter verfolgt.

2.2.3 Dispersion in fliissigkeitsdurchstromten MSFBs

Um den Umsatz eines kontinuierlich durchstromten Reaktors abschitzen zu konnen, ist es
wichtig, die Verweilzeitverteilung des durchstromenden Mediums zu kennen. In vielen Fillen
1aBt sich das Verweilzeitverhalten durch einfache Stromungsmodelle beschreiben. Dabei
lassen sich zwei idealisierte Grenzfille angeben. Zum einen das sogenannte
Pfropfstromungsmodell (PFR-Modell; plug flow reactor), bei dem keine Riickvermischung
des Fluid auftritt und zum anderen das kontinuierliche Riihrkesselmodell (CSTR-Modell;
continuous operating stirred tank reactor), bei der es zu einer unendlich breiten
Verweilzeitverteilung kommt.

Das Dispersionsmodell geht hingegen von dem Pfropfstromungsmodell mit tiberlagerter
Dispersion aus, die auf einem durch Stromungsstorungen erzeugten, statistisch regellosen
Vermischungsproze3 beruht. Es wird davon ausgegangen, da3 die so genannte Dispersion
unabhingig vom Ort innerhalb des Reaktors konstant ist. Die radiale Dispersion wird im
Dispersionsmodell vernachldssigt. Mit diesen Annahmen ergibt sich ein dem FICK’schen
Gesetz fiir die molekulare Diffusion analoges Gesetz fiir die axiale Dispersion. Unter
Berticksichtigung der molekularen Diffusion folgt:

oc d’c

g = (Ddiff + Ddisp) ) 87 (2.48)

Im Allgemeinen ist der Diffusionskoeffizient um mehrere Grofenordnungen kleiner als der
Dispersionskoeffizient, so dall die molekulare Diffusion in obigem Ansatz vernachldssigt
werden kann. Es gilt:

Duifr << Dyisp (2.49)

Somit wird im Folgenden Dgis, = D. Das Dispersionsmodell ist demnach ein Ein-Parameter-
Modell, das in vielen Fillen zur Charakterisierung der Riickvermischung verwendet werden
kann.

Um den Dispersionskoeffizienten, beziechungsweise die dimensionslose Pécletzahl, in einem
realen Reaktor zu bestimmen, mull die Verweilzeitverteilung des durchstromenden Fluids
bekannt sein. Eine Moglichkeit, diese zu bestimmen, sind so genannte Tracer-Versuche.
Dabei wird ein Tracerimpuls in den Fluidstrom aufgegeben und dessen Konzentrationsverlauf
an einer oder mehreren Stellen gemessen. Abbildung 2-8 zeigt schematisch eine
Versuchsanordnung zur Bestimmung der Verweilzeitverteilung anhand von Tracer-
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Versuchen. Die dazugehorige Verweilzeitverteilung 146t sich aus GI. (2.50) bestimmen. Als
Tracersubstanz eignet sich prinzipiell jede Substanz, die nicht mit dem Reaktor interferiert.

Ablauf ‘I

7

. SN 2. Detektionspunkt

Reaktor

— = = 1. Detektionspunkt

30 w0 =

Aufgabe des Tracerimpulses

o
T o 10 0 % o )

Einlauf

Abb. 2-8: Schematische Darstellung zur Dispersionsbestimmung nach der Momenten-Methode.

Da mit zunehmender Dispersion die Varianz der Verweilzeitverteilung zunimmt, wird die
Varianz zur Anpassung der theoretischen an die experimentell gewonnenen
Verweilzeitverteilung verwendet. Zusétzlich zum Dispersionskoeffizienten héngt die Varianz
noch stark von den Stromungsbedingungen an den Orten der Messungen und der
Signalaufgabe ab (LEVENSPIEL, 1962). GOETZ und GRAVES (1991) sind der Ansicht, da3 die
sogenannte Momenten-Methode die beste Beurteilung von Pulsversuchen liefert, da nur mit
dieser Methode die Pulsform genau beschrieben werden kann. Die Momenten-Methode ist
jedoch gegen den sehr stark gewichteten Nachlauf der Pulse iiberempfindlich. Andere
Auswerteverfahren, die zum Beispiel eine vorgegebene Verteilungsfunktion anpassen, sind
nach GOETZ und GRAVES jedoch ungenauer, da die wahre Pulsform nicht erfaf3t werden kann.

Bei der Momentenmethode wird der Konzentrationsverlauf an zwei axial getrennten Orten
gemessen. Uber die Bestimmung der durchschnittlichen Verweilzeit und der Varianz wird
dann die Reactor-Pécletzahl beziehungsweise der axiale Dispersionskoeffizient berechnet. Mit
dem ersten Moment, der durchschnittlichen Verweilzeit

ft-c-at 2.t At

= = 2.50
.[C'dt Zci-At ( )

folgt das zweite zentrale Moment beziehungsweise die Varianz:
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J'(t_@)z .c-dt Z(ti ~0)” ¢, - At
o’ = =— (2.51)

_[c-dt Zci-At

Damit kann die Reaktor-Pécletzahl Per berechnet weden:

(2.52)

In einer ausfiihrlichen Studie zur Dispersion in Wirbelschichten und Festbetten haben CHUNG
und WEN (1968) eine Korrelation gefunden, die fiir beide Fille giiltig ist. Diese Autoren
geben folgende Korrelation an:

P € 0240.011-Re"™ fiir: 10° <Re < 10° und 0,4<e<0,8 (2.53)

mit X = St — % fiir Wirbelschichten und X = 1 fiir Festbetten.
u, e

Sowohl der axiale Dispersionskoeftfizient D, als auch der radiale Dispersionskoeffizient D,
nehmen im allgemeinen mit steigender Stromungsgeschwindigkeit zu. Bei Fluidbetten
magnetisierter Partikel konnen beide Dispersionskoeffizienten bedeutend geringer sein als bei
Wirbelschichten nicht magnetisierbarer Partikel. Die Dispersionskoeffizienten nehmen bei
einem magnetisch stabilisierten Bett mit vollstindig unterdriickter Partikelbewegung weiter
ab und werden denen eines Festbettes vergleichbar.

Zum anderen konnen in MSFB-Reaktoren verschiedene Instabilitdten auftreten, die zu nicht
homogener Durchstromung fiihren (FLEMING et al., 1991). Alle Instabilititen wirken dabei
sich schddlich auf die Dispersionseigenschaften des Reaktors aus. In der Néhe der
Verteilerplatte konnen zum Beispiel Turbulenzen auftreten. Auch bei einem nicht ausreichend
stabilisierten Bett konnen das ganze Bett umfassende Wirbel auftreten. Dieses Phidnomen
wird oft als "roll cell" bezeichnet und beschreibt auftretende Zirkulationsstromungen
(SIEGELL, 1987; GOTO et al., 1995).

Die erste systematische Untersuchung von Dispersionskoeffizienten in fliissigkeits-
durchstromten MSFB wurde von SIEGELL (1987) veroffentlicht, der dabei verschiedene
Kombinationen von magnetischen Partikeln und Verteilerplatten untersuchte. Zum Einsatz
kamen ein Verteiler aus Edelstahl mit 74 um Porendurchmeser und ein Polyethylenplatte mit
40 um Poren. Aufgrund des geringeren Porendurchmessers verursachte der
Polyethylenverteiler einen hoheren Druckverlust. In beiden Fillen beobachtete SIEGELL
(1987) drei deutlich unterscheidbare Zustinde der Wirbelschicht. Mit zunehmender
Magnetfeldstirke beschrieb er den ,,random motion* Bereich, den ,,roll cell“ Bereich und den
»stable® Bereich. Beim Einsatz des Polyethylenverteilers benétigte SIEGELL eine geringere
Magnetfeldstiarke, um den ,,stable* Bereich zu erreichen. Diese Beobachtung steht in einer
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Korrelation mit dem Stabilitdtsverhalten gewohnlicher Wirbelschichten. Hier ist bekannt, daf3
das Auftreten von Zirkulationsstromungen von dem Druckverlust im Verteiler abhingt
(JACKSON, 1975; AGARWAL et al., 1980; DIDIWANIA und Howmsy, 1981). Fiir die
Dispersionsversuche verwendete SIEGELL eine wassergetragene Wirbelschicht von
Stahlpartikeln mit etwa 200 um Durchmesser, sowie nicht weiter charakterisierte ,,composit
particles* mit Durchmessern von etwa 300 pm und etwa 600 pm. Die angegebenen Dichten
liegen bei 7,75 g/em’ fiir die Stahlpartikel und 1,9 g/cm’ bezichungsweise 2,7 g/em’ fiir die
»composit particles”. Im ,roll cell“ Bereich beobachtete SIEGELL eine sehr starke
Vermischung des Reaktors, so daB3 es sehr schwierig war, die entsprechenden Dispersions-
koeffizienten zu bestimmen. Im stabilisierten Bereich fand SIEGELL dagegen Dispersions-
eigenschaften, die in etwa mit denen eines Festbettes vergleichbar sind, dabei gibt er fiir das
MSFB im Reynoldsbereich von 1 bis 4 Partikel-Péclet-Zahlenwerte von 1 bis 0,03 an.

BURNS und GRAVES (1988;1985) untersuchten die Anwendbarkeit von MSFBs in Hinblick
auf die Aufarbeitung biotechnologischer Produkte. Dabei untersuchten sie auch die
Dispersionseigenschaften von MSFBs (BURNS und GRAVES, 1988). Mit dem verwendeten
Versuchsaufbau gelang es ihnen jedoch nicht, aussagekréftige Werte fiir die axiale Dispersion
zu erlangen. Dagegen stellten sie eine im untersuchten Reynoldsbereich etwa gleichbleibende
radiale Dispersion fest, mit einem Partikel-Péclet-Wert von etwa 4. GOETZ und GRAVES
(1991) untersuchten unterschiedliche Reaktorgeometrien und Messanordnungen. Dabei
fanden sie fiir zwei Fraktionen feiner Nickelpulver (20 - 45 pm und 100 - 150 um) im Bereich
von Reynoldszahlen zwischen 0,3 und 0,8 Pécletzahlen von etwa 0,13 bis 1,7. Die Autoren
beobachteten jedoch teilweise starke Storungen der Stromung, die durch die verwendeten
Elektroden ausgelost wurde.

FLEMING et al. (1991) stellten fest, daB fiir 100 - 250 pum Stahlpartikel der axiale
Dispersionskoeffizient eines MSFB bei der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit von
0,58 mm/s und einem entsprechen schwachen Magnetfeld von 2 mT einen minimalen Wert
von 0,02:10* m%s annimmt. Dies entspricht einer Pe-Zahl von 0,05. Bei Erhéhung der
Magnetfeldstirke beobachteten sie bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit ein ungefdhr
lineares Ansteigen der Werte des Dispersionskoeffizienten bis zu 0,15-10” m%/s bei 8 mT.
Ferner wurden auch Versuche mit gepulstem Gleichfeld unternommen, wobei eine Abnahme
der Dispersion gegeniiber dem Betrieb mit nicht gepulstem Gleichfeld festgestellt wurden.
Eine Reihe weiterer Arbeiten bestétigte, dall wie bei gasgetragenen MSFBs (LIU et al. 1991)
auch bei fliissigkeitsdurchstromten MSFBs in der Regel eine starke Abnahme der Dispersion
gegeniiber normalen Wirbelschichten besteht. So berichten NISHIO et al. (1991), SAJC et al.
(1994) und GOTO et al. (1995) von Pe-Zahlen fiir fliissigkeitsdurchstromte MSFB, die denen
vergleichbarer Festbetten entsprechen (vgl. Abb. 5-13).

NIxXoON et al. (1991) verglichen Wirbelschichten, Festbetten und MSFB in Hinblick auf ihre
Leistungsfahigkeit bei der Proteinsorption mit pordsen Magnetit/Agarose-Partikeln. Dabei
kam es im MSFB-Modus unter allen untersuchten Verhéltnissen zu einem schnelleren
Durchbrechen des Proteins als bei den Kontrollversuchen in einer gewdhnlichen
Wirbelschicht der selben Partikel. Auch Pulsversuche mit Aceton zeigten bei den pordsen
Partikeln eine im Vergleich zur Wirbelschicht verstirkte Dispersion. Die Autoren fiihrten
diese Beobachtungen auf die ausgeprigte Bildung von Stromungskandlen zwischen den
Partikelketten zuriick. Somit vergroflerte sich der Diffusionsweg ndherungsweise auf den
Radius der Kanédle und bewirkte eine stark verlangsamte Stofftransportkinetik. Dies fiihrte
schlieBlich zu dem beobachteten friiheren Durchbrechen des Proteins. Untersuchungen
speziell zum Stofftransport in MSFB-Reaktoren sind jedoch erst im Rahmen dieser Arbeit
unternommen worden (sieche Abschnitt 5) (HAUSMANN et al. 2000).
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2.2.4 Anwendungen fliissigkeitsdurchstromter MSFBs

Den meisten Untersuchungen {iber fliissigkeitsgetragene MSFBs liegt eine Zielsetzung aus
dem Bereich der Biotechnologie zugrunde. Dabei wurde hauptsidchlich der Einsatz von
MSFBs fiir die Bioseparation (down streem processing) untersucht. Zu den Anwendungs-
beispielen auBerhalb der Biotechnologie gehdren die Arbeiten von GRAHAM und JOVANOVIC
(1999), die den katalytischen Abbau von p-Chlorophenol untersuchten. Der eingesetzte
Pd/Fe-Katalysator wurde dabei sowohl als Pulver (dp = 7 um) als auch eingeschlossen in
Alginatpartikel (dp = 2 mm) eingesetzt. Obwohl diese Autoren keinen direkten Vergleich
zwischen einem MSFB und einer gewohnlichen Wirbelschicht vorgenommen haben, gehen
sie davon aus, dafl aufgrund der mdglichen hoheren Stromungsgeschwindigkeit im MSFB ein
besserer Stofftransport und somit ein héherer Gesamtumsatz gewéhrleistet ist.

Die MSFB-Technologie bietet im Bereich der Bioseparation zwei wichtige Vorteile, ndmlich
die Moglichkeit, die anfallende Zellsuspension direkt einzusetzen und die geringe fluid- und
partikelseitige Dispersion. Ein direkt konkurrierendes Verfahren ist das sogenannte expanded
bed, eine hydrodynamisch stabile Wirbelschicht. Dabei werden Partikel eingesetzt, die eine
definierte Partikelgrofen- oder Dichteverteilung aufweisen. Dies fiihrt zu einer Klassierung
der Partikel in der Wirbelschicht, so da die Partikeldispersion minimiert wird. Solche
expanded bed Systeme sind kommerziell erhdltlich und werden bereits groBtechnisch
eingesetzt, wie etwa bei Yoshitomi Pharmaceutical Industries, Chitose, Japan, zur Gewinnung
von THSA (recombinant human serum albumin) (Sumi, 1998).

SEIBERT und BURNS (1998) verglichen die Adsorptionseigenschaften von MSFBs, expanded
beds und Festbetten am Beispiel von Myoglobin. Sie berichten, da es ihnen durch
magnetisches Stabilisieren gelungen ist, die Effektivitdt der Wirbelschichtadsorption weiter
zu steigern. Die beste Adsorptionsleistung brachte das untersuchte System bei 14 mT, bei
hoheren FluBldichten war dagegen ein schnellerer Proteindurchbruch beobachtet worden. Dies
filhrten SEIBERT und BURNS auf die Bildung von Stromungskandlen zwischen den
Partikelketten zuriick. Die giinstigen MSFB-Eigenschaften wurden jedoch nur im ,,flow first*
Modus beobachtet. Im ,field first® Modus zeigte sich dagegen immer ein frithzeitiger
Proteindurchbruch.

Frithere Arbeiten zur Bioproduktaufreinigung mit Hilfe der MSFB-Technik wurden unter
anderem von SADA et al. (1981b), BURNS und GRAVES (1985, 1987, 1988), LOCHMULLER und
WIGMAN (1987), SIEGELL (1987), NIXON et al. (1991), FLEMING et al. (1991), NISHIO et al.
(1991), CHETTY und BURNS (1991), TERRANOVA und BURNS (1991), GOETZ und GRAVES
(1991), SAJC et al. (1994), GoTO et al. (1995), EADE et al. (1996), COCKER et al. (1997),
THOMPSON und WORDEN (1997) und ZHANG et al. (1997) durchgefiihrt. Die Arbeiten gliedern
sich  dabei in zwei Bereiche: Anwendungsorientierte  Untersuchungen und
grundlagenorientierte Untersuchungen zur Dispersion in fliissigkeitsgetragenen MSFBs (siehe
Abschnitt 2.2.3).

SADA et al. (1981b) untersuchten den Einsatz von immobilisierter Urease in einem gepulsten
MSFB. Die magnetischen Carrier bestanden dabei aus einer Polyacrylamidmatrix, in die
Magnetit und Urease gemeinsam eingeschlossen wurden. Das relativ starke Magnetfeld von
bis zu 100 mT wurde dabei alle zwei Sekunden an- und wieder ausgeschaltet. Dies bewirkte
einen alternierenden Wechsel von MSFB und normaler Wirbelschicht. Die Partikel bewegten
sich dabei in, beziechungsweise gegen, die Stromungsrichtung. SADA et al. berichteten, daf3 das
gepulste MSFB &dhnlich hohe Umsatzraten wie ein Festbett zeigte. Bei sehr hohen Feldstérken
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wurde jedoch eine Abnahme des Umsatzes beobachtet, was auf die einsetzende Aggregation
der Partikel zuriickgefiihrt wurde.

BAHAR und CELEBI (2000) untersuchten den enzymatischen Umsatz von Maltose zu Glukose.
Das verwendete Enzym, Glucoamylase, wurde dazu auf magnetischen Polystyrolpartikeln mit
einem Durchmesser von 125 pm immobilisiert. Aufgrund des geringen Dichteunterschieds
zwischen der Maltose/Glukose-Losung und den Partikeln, setzten die Autoren ein MSFB ein,
um den Partikelaustrag zu minimieren. Dabei beobachteten sie, daB3 bei konstantem Durchsatz
der Umsatz mit steigender magnetischer Feldstirke abnahm. Dies flihrten sie auf die
zunehmende Kettenbildung zuriick. Der maximale Umsatz wurde bei einer Strdmungs-
geschwindigkeit von etwa 1 mm/s und einer magnetischen Fludichte von 14 mT beobachtet.

2.3 MSR (magnetically stirred reactor)

Schon in den 60er Jahren hat HERSHLER (1969, 1965) in zwei Patenten gezeigt, da3 die
Anwendung eines alternierenden Magnetfeldes zur intensiven Vermischung von
Wirbelschichten magnetischer Partikel, sowie von Mischungen magnetischer mit
unmagnetischen Partikeln, genutzt werden kann. Das alternierende Magnetfeld wird, dhnlich
der Anordnung von MSFB-Reaktoren, durch Magnetspulen erzeugt, die jedoch mit
Wechselstrom gespeist werden. Dabei zeigte er auch, dal mit dieser Technik Wirbelschichten
selbst ohne tragenden Fluidstrom realisierbar sind.

Seit den grundlegenden Arbeiten von HERSHLER ist die MSR-Technik hauptsidchlich im
Bereich der Enzymkatalyse eingesetzt und untersucht worden. Dabei wurden sowohl auf
magnetischen Partikeln immobilisierte Enzyme in kontinuierlichen Reaktoren als auch geldste
Enzyme in Batchreaktoren untersucht.

GUSAKOV et al. (1996, 1995) und SINITSYN et al. (1993) haben den Einsatz von magnetischen
Riihrpartikeln bei dem enzymatischen Abbau von mikrokristalliner Cellulose in einem
Batchreaktor untersucht. Dabei lag die Cellulase geldst vor, die magnetischen Riihrpartikel
dienten somit ausschliefSlich zum intensiven Rithren des Batchreaktors. Sie fanden, dal3 sich
der Umsatz nach einer Stunde, gegeniiber einem Kontrollversuch in einem Uberkopfschiittler,
um das bis zu 4,2-fache erhohte. Diese maximale Umsatzsteigerung wurde jedoch nur bei
Riihrpartikeln mit den Maf3en 0,25 mm X 4 mm gefunden, andere Partikelgeometrien fiihrten
zu geringeren Umsatzsteigerungen.

SADA et al. (1981a, 1980, 1979) untersuchten verschiedene enzymatische Prozesse in
Reaktoren mit unterschiedlichen Magnetsystemen, unter anderem die Oxidation von Glucose
mit Hilfe von in magnetischen Polyacrylamidpartikeln immobilisierter Glucoseoxidase. Die
Partikelgrof3e betrug dabei etwa 90 um. Das Magnetfeld wurde nicht iiber Spulen erzeugt
sondern durch den Einsatz eines rotierenden Hufeisenmagneten, der 10 mm oberhalb des
Fliissigkeitsspiegels angebracht war. Zusitzlich wurde der Reaktor von einem mechanischen
Rithrer durchmischt. Bei dieser heterogenen Enzymreaktion sind drei Schritte fiir die
Gesamtreaktionskinetik maBgebend: Die Sauerstoffdiffusion durch die Gas/Fliissig-
Grenzschicht, die Diffusion des Sauerstoffs bzw. der Glucose an die Kornoberflache und die
Diffusion in das Korninnere. Unter dem Einflu3 des rotierenden Magnetfelds fanden sie eine
Erhohung der Reaktionsrate um bis zu 100 %. Da die limitierenden Effekte der
intrapartikuldren Diffusion, aufgrund der geringen Partikelgrofle, und der Diffusion an die
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Kornoberflache, aufgrund der hohen Riihrleistung, vernachldssigbar waren, folgerten die
Autoren, daBl die Sauerstoffabsorption in die Glukoselosung durch die auftretende
Partikelrotation stark beschleunigt wurde. Das Auftreten eines verbesserten Gas/Fliissig-
Stoffiibergangs ist insbesondere fiir Anwendungen von Blasensédulen von Interesse.

SAKATI et al. (1999, 1994, 1992a, b, 1990, 1989) untersuchten unter anderem die Wirkung
magnetischer Wechselfelder auf die Kinetik von Reaktionen die von Enzymen katalysiert
wurden, die auf magnetischen Partikeln immobilisierten waren. SAKAI et al. (1989) fanden,
daB3 die Diffusion von Toluidinblau aus magnetischen Calcium-Alginatpartikeln bei einer
Frequenz von 50 Hz um etwa 50 % beschleunigt wurde. Der Partikeldurchmesser betrug etwa
3 mm. SAKAI et al. fithren diesen Effekt auf eine reduzierte laminare Grenzschichtdicke
aufgrund der Partikeloszillation zuriick. Dieser Effekt wurde auch flir andere &hnliche
Systeme bestdtigt. So wurde bei der enzymatischen Zersetzung von Wasserstoffperoxid mit
immobilisierter Catalase bei 50 Hz eine um bis zu 60 % erhohte Sauerstoffkonzentration im
Ablauf gemessen (SAKAI et al., 1990). Die verwendeten Carrageen-Partikeln hatten ebenfalls
einen Durchmesser von 3 mm. Die magnetischen Eigenschaften wurden durch die anisotrope
Einlagerung von Sr-Ferrit erzielt. Die Catalase wurde wie das Sr-Ferrit im Herstellungsprozef3
in der Carragenmatrix eingeschlossen.

In einem vergleichbaren Versuchsaufbau haben SAKAI et. al (1999) den Einsatz von Sr-Ba-
ferrithaltigen zylinderférmigen Polyacrylamidpartikeln untersucht. Die Partikel hatten die
Dimensionen 2 mm X 10 mm. Bei einer Magnetfeldstarke von 20 mT beobachteten sie eine
Partikelrotation bis zu einer Frequenz von 250 Hz. Bei hoheren Frequenzen konnte keine
Partikelbewegung beobachtet werden. Bei der untersuchten Reaktion handelte es sich um die
enzymatische Umsetzung von 2-Nitrophenyl--D-Galactopyranosid (ONPG) mit Hilfe von
immobilisierter [-D-Galactosidase. Die Konzentration des 2-Nitrophenols wurde im
Reaktorablauf photometrisch bestimmt. SAKAI et al. fanden bei 50 mT eine stetig wachsende
Umsatzsteigerung in Abhdngigkeit der angelegten Frequenz. Dagegen fanden sie bei einer
Feldstirke von 10 mT ein Maximum bei etwa 300 Hz. Ungewdhnlich ist dabei die Zunahme
der Umsatzsteigerung auch oberhalb der maximalen Frequenz, bei der die Partikel als ganzes
rotieren. Dies erkldrten die Autoren mit einem verbesserten Stofftransport innerhalb der
Partikel, der durch die Vibration der in die Polyacrylamidmatrix eingeschlossenen
Ferritteilchen verursacht wurde.

Die bisherigen Arbeiten haben gezeigt, dal der Einsatz von magnetischen Partikeln in einem
Wechselfeld zu beachtlichen Umsatzsteigerungen fiihren kann. Eine mogliche Erklidrung
hierfiir ist die Abnahme des laminaren Grenzschichtfilms aufgrund der erhohten Partikel-
bewegung. Dies fiihrt zu einem beschleunigten Stofftransport von der Losung an die
Partikeloberfliche bzw. in entgegengesetzter Richtung. Da die Umsatzrate der bisher
untersuchten Systeme jedoch stark von der Reaktionskinetik bzw. von der Diffusions-
geschwindigkeit im Partikel abhdngt, konnte bisher keine quantitative Aussage zur
fliissigkeitsseitigen Stofftransportkinetik in solchen Systemen getroffen werden.
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3 Theoretischer Teil

In den folgenden Abschnitten werden die fiir die Auswertung der Stoffiibergangsversuche
notwendigen Beziehungen hergeleitet. Ebenso wird ein Modell des Partikelverhaltens in
einem MSR entwickelt und die entsprechenden Losungen dargestellt.

3.1 Bestimmung des fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizienten

Zur Bestimmung des fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizienten wird ein System
benotigt, welches eine moglichst extreme Gleichgewichtslage und eine hohe Aufnahme-
kapazitit aufweist und dessen limitierender Faktor der Stofftransport im laminaren Film ist.
Dariiber hinaus sollte das System analytisch leicht zugénglich sein. Bei vielen
Ionenaustauschsystemen sind diese Forderungen erfiillt, so daB diese Systeme zur
Bestimmung von Stoffiibergangskoefizienten zweckmaiBig sind. Bei Ionenaustausch-
vorgéingen stellt sich das Gleichgewicht nicht spontan ein. Die Ionen miissen zunédchst durch
den Diffusionsfilm an die Austauscheroberfliche heran und von dort in das Korninnere
transportiert werden. Dagegen ist die Kinetik der eigentlichen Austauschreaktion selbst in der
Regel vernachlédssigbar schnell. Die Kinetik des fliissigkeitsseitigen Stofftransports kann
deshalb iiber den Umsatz einer Wirbelschicht von lonenaustauschern ermittelt werden.

3.1.1 Herleitung der Bestimmungsgleichung fiir den fliissigkeitsseitigen
Stoffiibergangskoeffizienten

Fiir ungeladene chemische Spezies 1 wird der Stoffstrom durch das 1. Fick-sche Gesetz
(MOOR, 1983)

J; =-D, -% (3.1)

beschrieben. Hierin ist D; der individuelle Diffusionskoeffizient der chemischen Spezies 1 im
gegebenen Losungsmittel und x die Transportrichtung. Unter Annahme von Quasistationaritit
(dci/ot = 0) ergibt sich hieraus der bekannte lineare Transportansatz des Filmmodells
(HELFFERICH, 1959):

Ji=—%-(c?—c§)=—BL-(c?—c?) (32)

mit der Diffusionsgrenzschichtdicke 6, dem fliissigkeitsseitigen Stofftransportkoeffizienten B
und den Konzentrationen im Kern der Strémung ¢ und an der Phasengrenzschicht ¢’ .

Bei Verwendung sehr kleiner Partikeln und geringen Konzentrationen in der Ldsung ist
gewihrleistet, dall der Transportwiderstand im Korninneren vernachladssigbar bleibt, das heif3t
es kann von reiner Filmkinetik ausgegangen werden. Bei der Theorie des dufleren
Stoffiibergangs beziehungsweise der Filmdiffusion wird angenommen, dal der
Stofftransportwiderstand durch die Diffusion in der Fliissigkeitsgrenzschicht & bestimmt wird.
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Im Folgenden wird die zur Auswertung der Versuche verwendete Beziehung zur Bestimmung
des fliissigkeitsseitigen Stofftransportkoeffizienten allgemein hergeleitet. Dazu wird die
infinitesimale Stoffmengenbilanz eines Reaktors, gekoppelt mit der Stofftransportgleichung
an die Partikeloberfldche, gelost. Die dabei getroffenen Annahmen sind:

e Monodisperse, sphérische Partikel.
e Keine Dispersion.

e Die Konzentration der aufzunehmenden Substanz an der Phasengrenzfliche wird zu
Beginn eines Versuchs zu null angenommen.

Dabei gilt fiir den fliissigkeitsseitigen Stofftransport an die Partikeloberfliche folgende
Indizierung: Fir x = 0 (Kornrand, ,surface*) wird ein hochgestelltes s und fiir x>9
(Stromungskern, ,,bulk®) ein hochgestelltes b verwendet. In Abbildung 3-1 ist das verwendete
Koordinatensystem fiir ein Partikel und den Reaktor und die verwendete Indizierung gezeigt.
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Abb. 3-1: Schematischer Weg der Herleitung von Gleichung (3.12).
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Fiir ein Partikel an der Stelle z im Reaktor folgt aus Gleichung (3.2) fiir die Stoffstromdichte
J(z) durch den Film:

I(z) =B, -(c"(2)—¢*(2)) =B, -c(2) mit: ¢*(z) =0 (3.3)

Hierbei ist Bp der zu bestimmende fliissigkeitsseitige Stofftransportkoeffizient. Als
Bilanzraum wird der von Fliissigkeit erfiillte Anteil dieses Reaktorvolumenelementes
gewihlt. Neben den durch die Durchstromung des Volumenelementes ein- und ausgetragenen
Stoffstromen, tritt ein Stoffstrom N, an die an den Bilanzraum angrenzende
Phasengrenzfliche dA; zwischen Fluid- und Partikelphase auf. Diese drei Stoffstrome fiihren
auf die Bilanz:

0

E-(dN)Z = —V-? -dz—J(z)-dA, (3.4)

t

Hierin gibt J(z) die Stoffstromdichte an die Partikeloberfliche und V den Fluidvolumenstrom
an. J(z) ergibt sich aus dem kinetischen Ansatz fiir den Stofftransport an die
Partikeloberfliche. Unter Verwendung einer massenspezifischen Oberfliche a; der Partikel
ergibt sich mit der im Bilanzraum befindlichen differentiellen Partikelmasse dmp:

0 . dc

g-(dN)z ==V dz=J(z)-a, dm, (3.5)

t

Fiir a5 ergibt sich aus dem Verhéltnis von Oberfliche und Masse eines einzelnen Partikels
unter Annahme von sphérischen Partikeln mit Durchmesser dp:

4 = Phasengrenzfliche eines Partikels 6

S

. ' (3.6)
Masse eines Partikels d; -p,

Bei Verwendung des SAUTER-Aquivalentdurchmessers X1 anstelle von dp ist die Gleichung
auch fiir Partikelgroenverteilungen und nichtsphérische Partikel giiltig. Die Kopplung von
Kinetik und differentieller Bilanz liefert:

%(dN)Z:—V-a—: -dz — B, -a,- c-dm, (3.7)
Dabei gilt:

0 ac

— . (dN) =¢e-A-=| -d 3.8
ot (dN), = ot|, ‘ (3:8)

In Gleichung (3.8) kann dabei der zweite Term vernachlidssigt werden, so daB3 mit der
Annahme einer Gleichverteilung der Partikelmasse im Reaktor (dmp/mp = dz/L) aus
Gleichung (3.7) folgt:

dc
ot

.

A-¢g —
0z

— BL.aTS.mP-c(z,t) bzw. (3.9)

z t
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8%: _u.? “ ke (3.10)
Z

mit der Geschwindigkeitskonstante:

:BL a1,

k,
\A

(3.11)

Zu Beginn der Durchstromung des Bettes mit der Sorptiviosung wird dc/dt einen von null
verschiedenen Wert annehmen. Nach dieser Anlaufphase stellt sich ein quasistationdrer
Zustand ein, solange die Beladung des Sorbenz noch weit genug von der Gleichgewichts-
beladung entfernt ist und die Konzentration ¢® am Kornrand in guter Ndherung noch zu null
angenommen werden kann. Im quasistationdren Zustand ergibt sich somit der Stoffiibergangs-
koeffizient durch Integration zwischen z = 0 und z = L der Differentialgleichung (3.10) mit
der Zulaufkonzentration ¢y und der Ablaufkonzentration cyy:

B =- v -ln(cﬂj (3.12)

Im quasistationdren Zustand wird c,ys/co einen zeitlich praktisch konstanten Wert annehmen.
Findet allerdings bereits wiahrend der Anlaufphase eine merkliche Beladung des Sorbenz statt,
so ist die Annahme der verschwindenden Kornrandkonzentration nicht mehr gegeben und es
kommt zu zeitlich ansteigenden c,ys/co-Kurven. In diesem Fall kann durch Extrapolation
dieser Kurven auf den Zeitpunkt t = 0 der theoretische Reaktorumsatz fiir das unbeladenen
Sorbenz ndherungsweise ermittelt werden. Unter Verwendung der dimensionslosen
Sherwood-Kennzahl 148t sich eine vom effektiven Diffusionskoeffizienten Dgiir und vom
Partikeldurchmesser dp unabhéngige Darstellung des Stoffiibergangskoeffizienten gewinnen.

3.1.2 Kinetischer Ansatz fiir den Stofftransport von Ionen

Fiir den Transport von Ionen ist anstelle der Gleichung (3.3) die allgemeinere NERNST-
PLANCK-Gleichung anzuwenden, die das FIiCK-sche Gesetz als Spezialfall beinhaltet. Es
handelt sich hierbei um eine partielle, inhomogene Differentialgleichung erster Ordnung
(HELFFERICH, 1959):

dc, , z-F-c, %} (3.13)

Ji=—Di-{—+ :
ox R-T ox

Die NERNST-PLANCK-Gleichung beriicksichtigt den zusitzlichen Einfluss der elektrischen
Wechselwirkungen zwischen Co- und Gegenionen. Als zusitzliche Einflussgroflen treten
hierin die Wertigkeit z; des lons i, die absolute Temperatur T, die allgemeine Gaskonstante R,
die FARADAY-Konstante F und der Gradient des elektrischen Potentials d¢/dx auf. Die
NERNST-PLANCK-Gleichung ist fiir jede in der Losung befindlichen Ionensorte i giiltig. Es
ergibt sich demnach ein iiber den Potentialgradienten gekoppeltes Differential-
gleichungssystem. Als Nebenbedingung hierfiir mufl die Elektroneutralitit in jedem
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Volumenelement (statische Elektroneutralitit) gewahrt bleiben. AuBerdem darf kein
Nettostromfluf3 auftreten (dynamische Elektroneutralitit). Es gilt:

Z z,-¢, =0 (Elektroneutralitit) (3.14)

D'z,-J;=0 (kein StromfluB) (3.15)

Die analytische Losung der Nernst-Plank-Gleichung ist nur fiir einfache Systeme moglich und
filhrt bereits flir diese in der Regel zu nichtlinearen Zusammenhingen flir die
Stoffstromdichte J;. In speziellen Fillen gelten aber auch fiir lonenaustauschsysteme formell
die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen einfachen Gleichungen. Ein solches System
ist die im Folgenden beschriebene Kombination eines schwach sauren lonenaustauschers in
der H'-Form, der mit einer verdiinnter Natronlauge in Kontakt steht (FRANZREB, 1992). Die
Protonen des Austauschers werden hierbei gegen Natriumionen der Natronlauge ausgetauscht.
Dabei kommt es zu einer spontanen Neutralisationsreaktion am Kornrand beziehungsweise im
Film. Die Reaktion kann wie folgt geschrieben werden:

R—-COOH+Na"+OH — R -COO Na'+H,0 (3.16)

Durch die Forderung der Elektroneutralitét an jeder Stelle im Film kommt es zur so genannten
Interdiffusion von Natrium- und Hydroxylionen, Na'- und OH -Ionen diffundieren demnach
nicht unabhéngig voneinander, sondern weisen an jeder Stelle im Film dieselbe Konzentration
auf. Na'- und OH —Ionen diffundieren somit analog zu ungeladenen chemischen Spezies
durch den Film; es kommt zur Ausbildung eines linearen Konzentrationsprofils wie in
Abbildung 3-2 dargestellt.

c(OH"

c(Na) Na"
OH

\4

Abb. 3-2: Konzentrationsprofile fiir das System ,,R-H / NaOH“ (HOFFMANN, 1999)
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Durch die gekoppelte Diffusion von Na“ und OH™ und dem damit verbundenen linearen
Konzentrationsprofil ergibt sich fiir die jeweiligen Komponenten:

b s
dc, ¢/ —c! ¢,

it g S S 3.17
ox ) d 3-17)
Dariiber hinaus muss gelten:
S =y =7 (3.18)
Eingesetzt in die NERNST-PLANCK-Gleichungen ergibt sich:
z .-F-c_. z -F-c
D .- imru.ﬂ =D . iuu.@ bzw. (3.19)
Nl 8 R-T dx OH 1 8 R-T dx

. Dy.,—-D._ _
do_ ¢ RT Nat ~ o (3.20)
dx O F 7y, Cny Daar =7 Cop Doy
Fur den betrachteten Fall einwertiger Ionen (z, . =1, z_, =-lund ¢ .= c = c) folgt
damit:

.T D_.-D__
d9__c R-T Py 7Py (3.21)

dx ¢ OF D +D,,

Eingesetzt in die NERNST-PLANCK-Gleichung, zum Beispiel fiir Na", ergibt sich der Flu J zu:

2-D_.-D_
J:_ﬁ.% (3.22)
Na*+ OH~

Mit dem Interdiffusionskoeffizienten

2.-D_.-D
=0 (3.23)
DNa++DOH,

gilt somit formal das 1. FICK-sche Gesetz.
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3.1.3 Interdiffusionskoeffizient

Die Werte der individuellen Diffusionskonstanten der chemischen Spezies lassen sich {iber
die EINSTEIN-sche Beziehung, die wie folgt geschrieben werden kann, ableiten (MOOR, 1983).

D A, (3.24)

i:—z.
|Zi|'F

Fiir das betrachtete System ergibt sich mit den Aquivalentleitfihigkeiten fiir das Hydroxyl-
beziehungsweise Natriumion (MOOR, 1983)

2

S-cm
A =198,0- , 3.25
OH 1’1’101 ( )
S-cm? .
AN .= 50,1 (bei T =298 K) (3.26)
a mol

demnach fiir den Interdiffusionskoeffizienten (Gl. (3.23)) ein Wert von:

2
9 Im

D_=2110°— (3.27)

int —
S
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3.2 Theoretische Beschreibung des Partikelverhaltens im MSR

Das im Folgenden dargestellte Modell beschreibt die Wirkung eines magnetischen
Wechselfelds auf suspendierte magnetische Partikel.

3.2.1 Formulierung des Modells

Fiir eine erste Abschédtzung des Partikelverhaltens wurde angenommen, dal3 die magnetischen
Partikel kugelférmig sind und daB keine interpartikuliren Wechselwirkungen auftreten.
Abbildung 3-3 zeigt das fiir die Modellierung verwendete Koordinatensystem. Der
Koordinatenursprung liegt im Schwerpunkt des betrachteten Partikels.

Ya
AB

><V

Abb. 3-3: Koordinatensystem fiir ein magnetisches Partikel mit dem Magnetisierungsvektor M
in einem vertikalen Magnetfeld der FluRdichte B.

Um die Partikelbewegung eines magnetisierten Partikels unter dem Einflul eines dulleren
magnetischen Wechselfeldes zu beschreiben, mufl die Momentenbilanz mit den auftretenden
magnetischen, viskosen und Tragheitsmomenten geldst werden:

> M =V¥-1 (3.28)

Das auftretende magnetische Moment kann wie folgt geschrieben werden (MICHALOWSKY,
1995):

M, =M.V, xB (3.29)

Die Magnetfeldstirke kann aufgrund des aufgeprigten sinusformigen Stroms ebenfalls als
Sinusfunktion geschrieben werden. Die Lage des Schwerpunkts des Partikels bleibt konstant,
da das raumlich homogene Magnetfeld keine resultierende Kraft auf das Partikel ausiibt. Die
Position des Partikels ist somit durch den Winkel ¥ zwischen dem Vektor der permanenten
Partikelmagnetisierung und der x-Achse des Koordinatensystems vollstindig beschrieben.
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Das resultierende magnetische Moment kann danach durch folgenden Term ausgedriickt
werden:

M, =cos(‘¥)-M-V, -sin(Q)-B (3.30)
mit
Q=2-m-f-t (3.31)

Zusétzlich wurde eine NEWTON-sche Fliissigkeit mit der Viskositdt 1 vorausgesetzt. Mit
dieser Annahme folgt, daBl das der Drehbewegung entgegengesetzte viskose Moment
proportional zu der Winkelgeschwindigkeit und der dritten Potenz des Partikeldurchmessers
ist (SAUER and SCHOGL, 1985):

M, =-k-n-D,” - ¥ (3.32)

Wobei k ein empirischer Parameter ist. Aus dem Verhéltnis des auf das Partikel wirkenden
maximalen magnetischen Moments und dem entgegengesetzten viskosen Moment 146t sich
eine dimensionslose Kennzahl M” ableiten.
Mt = (3.33)

M-B
Uberwiegt dabei der magnetische Term den viskosen Term kann angenommen werden, daB3
eine Drehbewegung des Partikels moglich ist. Uberwiegt jedoch der viskose Term ist eine
Drehbewegung in Phase nicht mehr moglich. Bei Variation der Frequenz konstanter
magnetischer FluBdichte und konstanter Partikelmagnetisierung ergibt sich aus dieser
Uberlegung die Existenz einer kritischen Frequenz f, bis zu welcher eine Partikelrotation in
Phase mdglich ist. Der Wert der kritischen Frequenz f. beziehungsweise der kritischen
Kennzahl M# 14Bt sich aber aufgrund des empirischen Charakters des Parameters k durch das
Modell derzeit nicht vorhersagen.

3.2.2 Numerische Losung

Die numerischen Losungen der Gleichung (3.28) wurden mit Hilfe eines RUNGE-KUTTA
Algorithmuses vierter Ordnung bestimmt. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in den
Abbildungen 3-4 bis 3-8 dargestellt. Folgende Zahlenwerte wurden eingesetzt:

d, =565-um

p. =1320-kg/m’

M =21,9-kA/m (3.34)
B=7-mT

N=1,002 -kg/(m-s)

Die Anfangsbedingungen fiir alle gezeigten Simulationen waren ¥ =0,49-n und ¥ =0.
Losungen mit anderen Anfangsbedingungen zeigten keine substantiellen Abweichungen,
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insbesondere nicht nach Abwarten der ersten Oszillationen. Der Wert des empirischen
Parameters k wurde iiber eine Anpassung der kritischen Frequenz f; zu 0,06 bestimmt.

Abbildung 3-4 zeigt die Losung von Gleichung (3.28) bei einer Frequenz von O0,1-f.
Dargestellt ist die Winkelposition des Partikels in Abhédngigkeit von des Phase des
Magnetfeldes. Abbildung 3-5 zeigt die Losung bei f = 0,5-f.. Die Losungen von Gleichung
(3.28) bei f = 0,1-f, und f = 0,5-f. sagen eine Abfolge von vor und riickwirts gerichteten
abrupten Partikeldrehungen um jeweils 180° voraus. Zwischen den Drehungen treten dabei
Phasen verhéltnisméBig geringer Winkelbewegungen auf. Bei einer Frequenz, die in etwa der
kritischen Frequenz entspricht, sagt das Modell eine stark limitierte Winkelbewegung voraus.
Dabei kann sich das Partikel nicht mehr um 180° drehen, es kommt zu keinem vollstindigen
Umklappen der Partikelachse. Bei einer Frequenz von f = 5-f; zeigt sich dann keinerlei
Partikelrotation mehr (Abb. 3-8). Teilweise ergeben sich bei hoheren Frequenzen (z. B.
f=2-f.) erneut deutliche Rotationsbewegungen. Dieser Effekt basierte auf der Anregung einer
Resonanzbewegung, die sich mit der Zeit verstiarkte (Abb. 3-7). Er konnte im Experiment
jedoch nicht bestétigt werden (vergleiche Abschnitt 5.1.5).

Winkelposition ¥/n

=011

0 5 10 15 20
Phase des Magnetfelds Q/xt

Abb. 3-4: Numerische Losung von Gleichung 3.27 fiir eine Magnetfeldfrequenz von f = 0,1 f..

Winkelposition ¥/n

-2
-3 — f=05f,
-4 : : :

0 5 10 15 20

Phase des Magnetfelds Q/n

Abb. 3-5: Numerische Lésung von Gleichung 3.27 fiir eine Magnetfeldfrequenz von f = 0,5 f..
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Winkelposition ¥/n
o

=141,

0 5 10 15 20
Phase des Magnetfelds Q/n

Abb. 3-6: Numerische L6sung von Gleichung 3.27 fiir eine Magnetfeldfrequenz von f = 1,1 f..

Winkelposition ¥/n
o

— f=2f,

0 5 10 15 20
Phase des Magnetfelds Q/n

Abb. 3-7: Numerische Losung von Gleichung 3.7 fiir eine Magnetfeldfrequenz von f =2 f..

Winkelposition ¥/n
o

— f=5f

0 5 10 15 20
Phase des Magnetfelds Q/xt

Abb. 3-8: Numerische Lésung von Gleichung 3.27 fiur eine Magnetfeldfrequenz von f = 5 f..
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3.3 Berechnung der axialen magnetischen Flu3dichteverteilung

Im Innern einer stromdurchflossenen Spule wird durch Induktion ein Magnetfeld erzeugt. Die
Gleichung der axialen Magnetfeldverteilung einer Zylinderspule lautet (MICHALOWSKY,
1993):

n-I X b—x

H(x) =2 -
REREITN IN = JR? +(b—x)’

(3.35)

Die Parameter der Gleichung (3.35) sind dabei die Windungszahl n, die Stromstédrke I, die
Breite b der Spule und der Radius R in der Mitte der Wicklung. Der Ursprung der x-Achse ist
der Rand der Spule. Die Feldstirkeverteilung einer Reithenschaltung Hges, wie sie sich zum
Beispiel bei einer HELMHOLTZ-Anordnung ergibt, ldsst sich aus der Superposition der
Einzelverteilungen H; berechnen.

H,, = ZH (3.36)

In Abbildung 3-9 wird der theoretische Verlauf der Fludichteverteilung des in Abschnitt IV
beschriebenen Spulensystems 2 mit der gemessenen FluBdichteverteilung verglichen. Mit der
gewihlten Anordnung von rdumlich getrennten Einzelspulen gelingt es nicht, ein vollstindig
homogenes Feld zu erzeugen. Durch Ausnutzen des Prinzips einer HELMHOLTZ-Spule gelingt
es jedoch, den Abfall der FluBdichte zwischen zwei benachbarten Spulen zu minimieren. Im
Bereich der inneren Spulen tritt deshalb ein leicht wellenformiger Verlauf der Fludichte auf.
Fiir die vorgesehene Anwendung sind die Schwankungen zwischen den inneren 4 Spulen
jedoch so gering, daB3 in diesem Bereich die Fludichte als konstant angenommen werden
kann.

magnetische FluRdichte B /mT

e Melpunkte
Gleichung (3.36)

O i T T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Langenkoordinate x /cm

Abb. 3-9: Axiale Verteilung der magnetischen FluRdichte des Spulensystems 2, bei 10 A.




EXPERIMENTELLER TEIL Iv-1

4. Experimenteller Teil

4.1 Materialien

4.1.1 Charakterisierung der verwendeten Partikel

Fir die Stoffiilbergangsversuche = wurden schwach saure Kationenaustauscher
unterschiedlichen Typs verwendet. Dabei handelte es sich um den magnetischen
Ionenaustauscher mit der Bezeichnung G-1993 und um magnetische Alginatkugeln
verschiedener Gréf3en. Desweiteren wurden fiir die Dispersionsversuche Inertpartikel mit der
Bezeichnung G-1931 eingesetzt. Bettausdehnungsversuche wurden mit allen genannten
Partikelsorten durchgefiihrt.

Der lonentauscher G-1993 und die Inertpartikel G-1931 wurde von CSIRO Molecular
Science, Melbourne, Australien (BOLTO et al., 1978) hergestellt. Die magnetischen
Eigenschaften wurden durch Einschliisse von Maghemitpartikeln erzielt. Die Feststoffdichten
wurde pyknometrisch bestimmt. Die Dichte des lonentauschers G-1993 betrdgt im feuchten
Zustand 1320 kg/m3. Im Vergleich zu den Partikeln mit Ionenaustauschergruppen quellen die
Inertpartikel im wéBrigen Medium nicht auf und haben deshalb eine deutlich groBere
Feststoffdichte von 1520 kg/m’. Fiir die Versuche wurde jeweils eine Siebfraktion zwischen
500 und 630 pum verwendet. Abbildung 4-1 zeigt eine mikroskopische Aufnahme der Partikel
des Typs G-1993.

Abb.4-1: Lichtmikroskopische Aufnahme der Inertpartikeln vom Typ G-1993




V-2

Die Austauschkapazitit des G-1993 wurde von CSIRO mit 1.8 eq/kg angegeben. Die Partikel
weichen zum Teil deutlich von der sphirischen Form ab und besitzen zudem eine relativ
rauhe Oberflichenstruktur (siche Abbildung 4-1). Zur Bestimmung der Partikelgréfen-
verteilung wurden lichtmikroskopische Aufnahmen der Partikel digitalisiert und mit Hilfe des
Bildauswertungsprogramms Optimas der Fa. Stemmer Imaging die Partikelgroen ermittelt.
Die GroBenverteilungen der Siebfraktionen sind dabei verhéltnisméBig breit (siche
Abbildungen 4-2 und 4-3). Die Ursache fiir den hohen Anteil an Feingut ist dabei die

verhéltnismifBig geringe mechanische Stabilitit der Partikel.
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Abb.4-2: GréBenverteilung der Partikel vom Typ G-1993
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Abb.4-3: GréRBenverteilung der Partikel vom Typ G-1931
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Die magnetischen Alginatpartikel wurden von Dr. Raphael Pliiss von der EncapBioSystems
AG (Schiers, Schweiz) mit dem Encapsulator Research (Inotech Encapsulation AG, Dottikon
Schweiz) nach dem Vibrationstropfverfahren hergestellt. Bei diesem Verfahren wird ein
laminarer Fliissigkeitsstrahl durch Vibration in exakt monodisperse Tropfen zerteilt. Die
Tropfen werden durch eine angelegte Spannung elektrostatisch aufgeladen, wodurch sie sich
gegenseitig abstofen und ein nachtrigliches Agglomerieren verhindert wird. Die Tropfen
werden dann in einem Hartungsbad aufgefangen. Im Falle der Alginatpartikel wurde eine
1,8 %-ige Alginatlosung mit 5 % Magnetitanteil in ein 0,1 M CaCl,-Hértungsbad getropft.
Das entstehende Calciumalginat bildet eine feste dreidimensionale Struktur, in welcher die
magnetischen Primérpartikel eingeschlossen werden. Die Kugeln mit einem Solldurchmesser
von 500 pm (A-500) wurden mit einer 300 um Diise bei 900 Hz und 1,5 kV hergestellt. Die
Kugeln mit 700 um Solldurchmesser (A 700) wurden mit einer 400 um Diise bei 430 Hz und
die 400 pm Kugeln (A-400) mit einer 200 um Diise bei 1050 Hz hergestellt. Die angelegten
Spannungen betrugen dabei 1,5 - 1,8 kV. Die 2000 pm Kugeln wurden nach dem
Abtropfverfahren produziert, indem die magnetithaltige Alginatlosung von einer 0,5 x 15 mm
Spritzennadel langsam ins Héartungsbad getropft wurde. Die Kenndaten aller verwendeten
Partikel sind in Tabelle 4-1 zusammengefalit. Die Gro3enverteilung der Alginatpartikel sind
in den Abbildungen 4-5 bis 4-8 dargestellt. Die sehr enge PartikelgroBenverteilungen aller
Alginatpartikel zeigen deutlich die Vorteile des speziellen Herstellungsverfahrens.

Tabelle 4-1: Zusammenfassung der Stoffwerte der verwendeten Partikel

Partikel-Bezeichnung Partikelsdichte Austauscﬁkapazitét Partikeld::chmesser
G-1993 1320 kg/m® 1.8 eq/kg 500-630 um
G-1931 1520 kg/m® inert 500-630 um
A-400 1153 kg/m® - 332 um

A-500 1147 kg/m® - 519 ym

A-700 1149 kg/m® - 749 ym
A-2000 1162 kg/m® - 2046 pym
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Abb. 4-4: Lichtmikroskopische Aufnahme der Alginatpartikel vom Typ A-400.
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Abb. 4-5: GroRenverteilung der Partikel vom Typ A-400.
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Abb. 4-6: GroRenverteilung der Partikel vom Typ A-500.

45 —
40 1 Alginatpartikel A-700
35
30
25 A

20 4

%-Anteil

15 A
10 A

i il

O T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Partikelgrofde /um

Abb. 4-7: GroRenverteilung der Partikel vom Typ A-700.
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Abb. 4-8: GroBenverteilung der Partikel vom Typ A-2000.

4.1.1.1 Partikelmagnetisierung

Die Partikelmagnetisierung in Abhingigkeit der angelegten Feldstirke wurden mit einem
Alternating Gradient Magnetometer (AGM) gemessen (MicroMag 2900, Fa. PMC, Princeton
NJ, USA). Die Hysterese- und Magnetisierungskurven der verwendeten Partikel sind in den
Abbildungen 4-9 bis 4-14 dargestellt. Desweiteren wurde die verbleibende
Remanenzmagnetisierung in Abhéngigkeit der Magnetisierungsfeldstirke gemessen. Da alle
Alginatpartikel den gleichen Magnetitanteil aufwiesen, sind exemplarisch die Hysterese- und
Magnetisierungskurven der Partikel des Typs A-700 gezeigt.

[N]

o
N
o

Alginat-Partikel; A-700 P 1

1= Magnetisierung

-{ Alginat-Partikel; A-700

| | —— Magnetisierung
—— Remanenz

A O ®
L

N
L

Magnetisierung / Am?/kg
o

Partikel-Magnetisierung bzw. Remanenz / Am?/kg
5

o N A O ©®
L L L L

T T T
0 20 40 60 80
magnetische Feldstarke / kKA/m
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-800  -600 -400 -200 0 200 400 600 800
magnetische Feldstarke / kA/m

Abb. 4-9: Magnetisierungskurve der Abb. 4-10: Remanenz in Abhéngigkeit der
magnetischen Alginatpartikel vom Typ A-700. | Magnetisierung der magnetischen
Alginatpartikel vom Typ A-700.
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Abb. 4-11: Magnetisierungskurve der
magnetischen Alginatpartikel vom Typ G-1931.

Abb. 4-12: Remanenz in Abhéngigkeit der
Magnetisierung der magnetischen
Alginatpartikel vom Typ g-1931.
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Abb. 4-13: Magnetisierungskurve der Abb. 4-14: Remanenz in Abhéngigkeit der
magnetischen Alginatpartikel vom Typ G-1993. | Magnetisierung der magnetischen
Alginatpartikel vom Typ G-1993.
4.1.2 Weitere Materialien
Als Fluid wurde deionisiertes Wasser (lonenaustauscher, Fa. Seradest) mit einer

Grundleitfiahigkeit von (1,2 + 0,5) uS/cm verwendet. Weitere Chemikalien waren, soweit
nicht anders angegeben, vom Reinheitsgrad p.a. (Fa. Merck, Darmstadt).
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4.2 [Expansions- und Stofftransportversuche

4.2.1 Versuchsaufbau

Die Versuchsanlage fiir die Expansions- und Stofftransportversuche bestand im wesentlichen
aus dem Wirbelschichtreaktor, dem Magnetspulensystem sowie einem Datenerfassungs-
system (Abbildung 4-15). Der Wirbelschichtreaktor (WSR) fiir die Bestimmung der
Stoffiibergangskoeffizienten bestand aus einer Glassdule (Innendurchmesser 12 mm, Lange
300 mm), die inmitten eines koaxial angeordneten zylindrischen Spulensystems (S) plaziert
wurde. Die Verbindung beider Zylinder wurde iiber einen KF-10 Flansch realisiert und
gleichzeitig dazu genutzt, die Stiitzschicht zu fixieren. Als Stiitzschicht (F) des Bettes und zur
Erzielung einer gleichmiBigen Anstromung wurden jeweils 3 Schichten eines Polyester-
Mikrogewebes (Typ Petex 07-21/12, Fa. Lechleiter, Miinchen) mit einer nominellen
Maschenweite von 21 um verwendet, die zwischen zwei Flanschen (Typ KF-10) verspannt
wurden.

< Y
B1 B2

X :

5 A4

Rechner

| A

WSR R

;
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Abb. 4-15: Schematischer Versuchsaufbau

WSR Wirbelschichtreaktor; S Magnetspulensystem; B1,B2: Vorlagebehalter;
L1, L2: LeitfahigkeitsmeRzellen; N: Netzteil; R: Rotameter; F: Stiitzboden;
TI: Thermometer Pt 100; A: Ablauf
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Die verdiinnte NaOH-Ldsung (0,1 mmol/L) wurde von einem Vorlagebehélter (B1) aus in den
Wirbelschichtreaktor geleitet. Die Temperatur der Losungen entsprach der Umgebungs-
temperatur. Im Reaktorablauf wurde der DurchfluB3 iiber einen Rotameter (R) eingestellt. Der
Durchflufl wurde iiber einen addquaten Zeitraum mit Hilfe eines Standzylinders iiberpriift.
Uber einen zweiten Vorlagebehilter (B2) konnte zum Anfahren eines Versuchs der Reaktor
zunédchst mit deionisiertem Wasser beschickt werden, bis sich die Wirbelschicht ausgebildet
hatte. Uber einen 3-Wege-Hahn konnte anschlieBend auf die NaOH-Losung umgeschaltet
werden.

Zur Bestimmung des Reaktorumsatzes wurde im Reaktorzu- und ablauf je eine Leitfahigkeits-
DurchfluimeBzelle (Typ LDM/S, Fa. WTW, Deutschland) integriert. Die Leitfahigkeiten im
Zu- und Ablauf des Reaktors wurden iiber zwei Laborkonduktometer (Typ 703, Fa. Knick,
Deutschland) erfaf3t. Zur Eliminierung der Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit wurde
die Temperatur der Losung im Ablauf (A) gemessen. Die Leitfahigkeiten wurden von einem
Rechner zeitabhéngig aufgezeichnet und abgespeichert.

4.2.1.1 Spulensysteme

Zur Erzeugung eines homogenen magnetischen Feldes wurden sechs aus Kupferdraht
gewickelte Spulen verwendet, die im Abstand ihres Radius in einer modifizierten
HELMHOLTZ-Anordnung montiert waren. Dabei wurden je nach bendtigter Feldstirke zwei
unterschiedliche Spulensysteme verwendet. Abbildung 3-9 zeigt exemplarisch den Vergleich
der theoretisch zu erwartenden und der tatsichlich gemessenen FluBdichte fiir das
Spulensystem 2 bei einer Stromstirke von 10 A. Die FluBdichte wurde mittels eines
GauBmeters vom Typ EN-31 der Firma Magnetphysik bestimmt. Die gemessen Werte der
magnetischen Flufldichte bestdtigen den Verlauf der theoretischen Kurve weitgehend. Es
wurden jedoch geringfiigige Abweichungen festgestellt. Die gemessenen Werte der
magnetischen Fludichte waren bei Wechselfeldern um ca. 30 % kleiner als bei
Gleichfeldern. Im Bereich der inneren 4 Spulen ist die Feldstiarke sowohl beim Gleichfeld als
auch beim Wechselfeld fiir praktische Zwecke anndhernd konstant. Alle Versuche wurden in
diesem Bereich des Reaktors durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit angegebenen Werte fiir die
magnetische Flufldichte beziehen sich im allgemeinen auf die Mitte der Spulenanordnung
(siehe Abb. 3-9; x =0 cm).

Spulensystem 1

Die Einzelspulen des Spulensystems 1 hatten einen Innendurchmesser von 140 mm und einen
AuBlendurchmesser von 160 mm. Auf jede Spule wurden 430 Windungen eines 0,5 mm
starken Kupferdrates aufgewickelt. Zur Stromversorgung der Spulen diente ein
Gleichstromnetzgerit (TSE-2 Schiller, Deutschland) mit maximalem Ausgangsstrom von 5 A.
Die damit maximal erreichbare magnetische FluBdichte betrug 6,4 mT. Die Kiihlung der
Spulen durch die Umgebungsluft war auch im Dauerbetrieb ausreichend, so dal3 keine
zusitzliche Kiihlvorrichtung notwendig war. Fiir Versuche mit magnetischem Wechselfeld
stand zusitzlich ein Wechselstrom-Netzgerdt mit maximaler Ausgangsspannung bis 230 V
und variabler Frequenz zwischen 10 Hz und 1 kHz zu Verfiigung.
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Spulensystem 2

Mit dem Spulensystem 2 konnten magnetische FluBdichten bis zu 80 mT erreicht werden.
Dazu war eine deutlich aufwendigere Konstruktion des Spulensystems notwendig. Der
Innendurchmesser der Spulen betrug 100 mm, der Auflendurchmesser 180 mm. Es wurden
650 Windungen eines 1,25 mm starken Drahts verwendete, so da3 sich eine Spulenbreite von
40 mm ergab. Aufgrund der starken Wirmeentwicklung der Spulen war eine zusitzliche
Wasserkiihlung notwendig. Zur Stromversorgung der Spulen wurde ein Gleichstromnetzgerit
(MP-MN-50/50-3p-104E Mega-Physik, Rastatt, Deutschland) mit maximaler Leistung von
2500 W bei 50 A und 50 V benutzt.

Abb. 4-16: links: BemaBung einer Einzelspule des Spulensystems 2; rechts: Skizze des
Gesamtaufbaus.




EXPERIMENTELLER TEIL IvV-11

4.2.2 Versuchsdurchfithrung und Auswertung

4.2.2.1 Expansionsverhalten und Bettstruktur

Die Eigenschaften von Wirbelschichten magnetischer Partikel hdngen ursdchlich von der
Bettstruktur ab. Wichtige Parameter sind dabei der Leerraumvolumenanteil und der Grad der
magnetischen Stabilisierung. Zur Bestimmung der Leerraumvolumenanteils in Abhidngigkeit
der Fluidgeschwindigkeit wurden Ausdehnungsversuche fiir die Partikel jeden Typs
durchgefiihrt. Es wurde jeweils eine addquate Masse der zentrifugierten Partikel eingewogen
und die Packung mit deionisiertem Wasser durchstromt. In Abhédngigkeit der
Fluidgeschwindigkeit wurde die Betthohe gemessen und daraus der Leerraumvolumenanteil
berechnet. Aus dem gemessenen Zusammenhang h(u) errechnet sich die Bettporositit &(u)
aus:

hoye
S(U)—l—m(l Smf) (41)

Die Ausdehnungsversuche wurden fiir die im folgenden Abschnitt beschriebenen
Betriebsmodi durchgefiihrt. Zur definierten Beschreibung der Bettstruktur ist aus der Literatur
bisher keine zuverldssigen Methoden bekannt (sieche Abschnitt 2.2.2). Um dennoch Aussagen
iiber die Bettstruktur machen zu konnen, wurden neben visuellen Beobachtungen auch
Messungen mit dem in Abschnitt 4.3.1.1 beschriebenen Aufbau durchgefiihrt. Dabei wurde
die Varianz der reflektierten Lichtintensitit op° (ohne Farbstoff) als Maf fiir die
Partikelbewegung verwendet.

4.2.2.2 Stoffiibergangsversuche
A) G-1993-Partikel

Fiir die Versuche mit den Partikeln G-1993 wurde jeweils eine Partikelfraktion mit einer
moglichst engen GroBenverteilung benutzt. Die Fraktionierung erfolgte durch Sieben der
trockenen Partikel. AnschlieBend wurde zur Entfernung des den Partikeln anhaftenden
Feinkornanteils zusétzlich eine Wirbelschichtsichtung durchgefiihrt. Durch Partikelstofe in
der Wirbelschicht 16ste sich der anhaftende Feinkornanteil ab und konnte durch Austrag
abgetrennt werden. Die Sichtung wurde so lange durchgefiihrt, bis kein merklicher Austrag
mehr zu beobachten war.

Samtliche Partikel muBten vor ihrer Verwendung gereinigt werden, um die
Austauscherpartikel in einen definierten Beladungszustand zu iiberfiihren und anhaftende
Monomere aus der Partikelsynthese zu entfernen. Dieses so genannte ,,Einfahren* des
Austauschers wurde durch einen mehrmaligen Wechsel zwischen zwei Beladungszustéinden
mit deutlich unterschiedlicher Partikelquellung erreicht. Hierzu wurden ca. 50 g der Partikel
in dreimaligem Wechsel mit insgesamt 2 L 1-molarer Salzsdure und 2 L 1-molarer
Natronlauge langsam durchspiilt. Im letzten Zyklus wurde der Austauscher in den
gewiinschten Beladungszustand gebracht. Die Partikel wurden danach griindlich mit
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deionisiertem Wasser gespiilt. Das Regenerieren des lonenaustauschers erfolgte mit einer
stark iiberstochiometrischen Menge des Regenerationsmittels. Die lonenaustauscherpartikel
wurden nach der Regeneration mit deionisiertem Wasser von anhaftendem Regenerations-
mittel befreit.

Zur Einwaage der fiir einen Versuch verwendeten Partikelgesamtmasse wurden die Partikel
bei 2800 g 20 Minuten lang zentrifugiert. Durch die Wahl der Zentrifugalbeschleunigung
wurde gewdhrleistet, dal Grobkapillarwasser in den Partikelzwischenrdumen weitgehend
entfernt wurde, allerdings noch keine maBgebliche Entwésserung der Partikelporen eintrat.
Durch diese Vorgehensweise konnte das Trocknen der Partikel und eine eventuell damit
verbundene Zerstorung der Polymermatrix vermieden werden. Die mittlere Dichte der
Partikel mit eingeschlossenem Porenwasser wurde im gleichen Zustand bestimmt wie er bei
der Einwaage fiir die Versuche vorlag.

Die fliissigkeitsseitigen Stofflibergangskoeffizienten wurden fiir die folgenden flinf
Betriebsmodi bestimmt:

1. konventionelle Wirbelschicht (FB): Zur Durchfiihrung von Versuchen an
konventionellen Wirbelschichten (FB) wurden die Partikel zuvor demagnetisiert. Hierfiir
wurde eine Demagnetisierungsspule (Typ. EM-60, Fa. Magnetphysik Dr. Steingroever,
Deutschland) verwendet, die ein magnetisches SO0Hz-Wechselweld mit einer Feldstirke
von 140 mT erzeugt.

2. Wirbelschicht mit magnetischen Agglomeraten (MFB): Zur Erzeugung -einer
Wirbelschicht mit magnetischen Agglomeraten (MFB) wurden die Partikel zuvor mit
einem Permanentmagneten mit einer maximalen FluBdichte von 100 mT magnetisiert. Die
erreichte Remanenz der Partikel lag etwa bei 17 A-m*/kg.

3. Magnetisch stabilisierte Wirbelschicht (MSFB; field first): Im MSFB-Modus mit
magnetisierten  Partikeln  wurde {iber das Spulensystem 1 zusétzlich zur
Vormagnetisierung der Partikel auf 17 A-m?/kg ein duBeres Magnetfeld von maximal 6.4
mT (6 Spulen) bzw. 7.5 mT (5 Spulen) angelegt.

4. Magnetisch stabilisierte Wirbelschicht (MSFB; flow first): Fiir den MSFB-Modus mit
demagnetisierten Partikeln wurden die Partikel wie bei 1. demagnetisiert. Untersucht
wurden magnetische FluBdichten bis 80 mT mit dem Spulensystem 2.

5. Magnetisch durchmischte Wirbelschicht (MSR): Im MSR-Modus wurden nur die zwei
unteren Spulen des Spulensystems 1 verwendet. Das verwendete Netzteil mit regelbarer
Sinusfrequenz wurde auf eine Spannung von 25 V eingestellt, die bei allen Versuchen
verwendet wurde. Hiermit wurde eine magnetische Fludichte von 7,9 mT erreicht. Die
Partikel wurden mit einem 1 T Elektromagneten (HITM, Boxmag, England)
aufmagnetisiert. Die damit erreichte Remanenz lag bei etwa 21 A-m’/kg. Weitere
Anderungen des Versuchsaufbaus waren nicht erforderlich.

B) Alginatpartikel

Die Versuchsvorbereitung erfolgte analog zu den G-1993 Ionenaustauscher. Eine Sichtung
der Partikel war jedoch nicht erforderlich, da bereits eine sehr enge PartikelgroBenverteilung
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vorlag. Der Bezugszustand fiir die Einwaage wurde jedoch mit zwei Zentrifugationsschritten
von jeweils 15 min bei circa 110 g eingestellt. Dies war notwendig, da die Alginatpartikel bei
einer starkeren Belastung irreversibel agglomerierten.

Da das Calcium des Calcium-Alginats im sauren Milieu vollstindig von den Wasserstoffionen
verdringt werden kann, wurde das Calcium-Alginat in Barium-Alginat tberfiihrt. Die
Regeneration erfolgte in zwei Schritten. Zuerst wurden die bereits verwendeten Partikel in
einem 0,3 M BaCl,-Bad etwa 1 Stunde gehalten. AnschlieBend wurden sie in einem
Becherglas mit einer 0,1 M HCl-Losung in die H'-Form iiberfilhrt und mehrfach mit
deionisiertem Wasser gewaschen. Diese Prozedur gewihrleistete, daB auch in der H'-Form
geniigend Ba’"-Briicken vorhanden waren, damit sich die Partikel bei den
Stoffaustauschversuchen nicht in der 0,1 mM NaOH auflosten. Auch eine nennenswerte
Quellung der Partikel wéhrend der Versuche konnte so verhindert werden.

Fiir die Alginatpartikel wurden jeweils die Stoffiibergangskoeffizienten fiir 2 Betriebsmodi
bestimmt. Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte dabei entsprechend der in Abschnitt A
beschriebenen Vorgehensweise.

1. Konventionelle Wirbelschicht mit demagnetisierten Partikeln (FB).

2. Magnetisch stabilisierte Wirbelschicht (MSFB; flow first) mit demagnetisierten
Partikeln (Spulensystem 2).
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4.3 Dispersionsversuche

4.3.1 Verwendete Materialien

Aufgrund der geringen zur Verfligung stehenden Menge magnetischer lonenaustauscher-
partikel wurden fiir die Dispersionsmessungen inerte magnetische Partikel mit der
Bezeichnung G-1931 verwendet (CSIRO Molecular Science, Melbourne, Australien). Die
Partikel weisen dieselbe Polymermatrix wie die Partikel vom Typ G-1993 auf, besitzen aber
keine lonenaustauschergruppen und verhalten sich in wissrigen Losungen somit inert. Im
Vergleich zu den Partikeln mit Ionenaustauschergruppen quellen die Inertpartikel im
wiassrigen Medium nicht auf und haben deshalb eine deutlich gréfere Feststoffdichte von
1520 kg/m’. Als Tracersubstanz wurde eine Losung (10g/L) des Reaktiv-Farbstoffs Reactive
Blue #15 (Aldrich, Inc., Milwaukee, WI, USA) verwendet. Abbildung 4-17 zeigt das relative
Reflektionsspektrum der G-1931 Partikel sowie das relative Absorptionsspektrum des
Farbstoffs Reactive Blue #15 bezogen auf die jeweiligen Maxima.
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Abb. 4-17: relatives Reflektionsspektrum der G-1931 Partikel und relatives
Absorptionsspektrum des Farbstoffs Reactive Blue #15.

4.3.1.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau entspricht weitgehend dem in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen. Im
Unterschied dazu wurde der Wirbelschichtreaktor (WSR) durch ein Plexiglasrohr
(Innendurchmesser 16 mm, Linge 500 mm) realisiert, das es erlaubt sowohl direkt oberhalb
als auch unterhalb der Bettstiitzschicht eine Tracerlosung einzuspritzen. Als Bettstiitzschicht
wurde eine 20 mm Glaskugelschiittung verwendet. Die Glaskugeln hatten einen Durchmesser
von 2 mm. Der Abstand von der Stiitzschicht zu der Rohroberkante betrug 470 mm. Zum
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Einspritzen der Tracerlosung wurde eine Dosierspritze mit 1 mL Fassungsvermdgen
verwendet. Der Farbstoff wurde an zwei Stellen 75 mm beziehungsweise 235 mm oberhalb
der Bettkante detektiert. Die Detektion erfolgte {iber ein optisches System. Abbildung 4-18
zeigt einen Ausschnitt des Aufbaus. Von der Lampe (DH-2000-S; alle optischen Gerite:
Ocean Optics Europe, Eerbeek, Niederlande) wurde das Licht {iber ein so genanntes ,,6+1%
Glasfaserkabel (FCB-12UV200-0,5-M) zu der Reflektionssonde (FCR-7UV200-1,5x10)
geleitet. Das emittierte Licht reflektierte nun in der Wirbelschicht und konnte iiber dasselbe
Glasfaserkabel von den PC-Spektrometern (PC-2000 und PC-2000S-ISA) detektiert werden.

Lichtquelle
°
%% 00"0
0 "0 ¢ o
[ J ... o0 .. )
*% & 00 %, Reflektions  [lichtleiterkabel

& e |-onde

PC-Photometer

Abb. 4-18: Das optische System zur Detektion des Tracers. Links: Fotografie des Versuchs-
aufbaus. Rechts: Schematische Darstellung.

Das Signal wurde in 150 ms Abstéinden registriert und abgespeichert. Zur Auswertung des
Signals wurden die Wellenldngen A; = 676 nm und A, = 730 nm aufgezeichnet. Aus den
aufgezeichneten Lichtintensitdtswerten bei A; und der Absorptionsgleichung (4.2), resultiert
ein Zusammenhang iiber den sich die Farbstoffkoenzentration ermitteln ldasst. Unbekannt sind
in dieser Gleichung die urspriingliche Intensitét des von den Partikeln riickgestreuten Lichts
der Iy rick , der mittlere Abstand d sowie die interessierende Farbstoffkonzentration c.

I = exp{—exl -d- c} (4.2)

O,Rﬁck }“1

Da der Extinktionskoeffizient des verwendeten Farbstoffs bei der Wellenldnge A,
vernachldssigbar klein ist (I/Tp rick =1), ermoglicht die Messung der Lichtintensitét I bei A, die
Ermittlung von Iprick bei A, und damit indirekt auch Iy rick bei Aj. Voraussetzung hierfiir ist,
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daB das Verhéltnis von Iprgck bei A und A, im Vorfeld durch einen Versuch ohne Farbstoff
bestimmt wurde und daf3 dieses Verhiltnis nur eine Funktion der jeweiligen Partikelsorte ist.
Die Abbildung 4-19 zeigt exemplarisch die Verldufe der Lichtintensititswerte an den zwei
Detektionspunkten.
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Abb. 4-19: Exemplarische Verlaufe der Lichtintensitaten an den zwei Detektionspunkten.

Aus dem Logarithmus der Absorptionsgleichung ergibt sich, mit der Annahme -einer
konstanten durchschnittliche Weglédnge d, ein zur Tracerkonzentration direkt proportionaler
Wert. Dieser Wert (4.3) wurde fiir die weitere Auswertung nach der Momenten-Methode
verwendet.

Coc ln(I/IO|xl) (4.3)

In Abbildung 4-20 sind die Verldufe der Tracer-Konzentration, die aus den in Abb 4-19
gezeigten Lichtintensititswerten berechnet wurden (GI. (4.3)), in willkiirlichen Einheiten
gezeigt. Fiir die Bestimmung der Dispersionskoeffizienten nach der Momenten-Methode ist es
nicht erforderlich die genaue Konzentration zu kennen. Somit war es mdglich, aus den so
bestimmten Konzentrationsverldufen den jeweils entsprechenden Dispersionskoetfizienten zu
berechnen. Die Verwendung zweier Farbstoffe zum Erlangen von drei linear unabhidngigen
Gleichungen wiirde es theoretisch ermoglichen, die Tracer-Konzentration direkt zu
bestimmen. Die entsprechenden Versuche hierzu verliefen jedoch so unbefriedigend, dal3
dieser Ansatz nicht weiter verfolgt wurde.
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Abb. 4-20: Konzentrationsverldufe an den zwei Detektionspunkten nach Gl. (4.3).

4.3.1.2 Versuchsdurchfithrung

Fiir die Dispersionsversuche wurden die Partikel so in den Wirbelschichtreaktor eingebracht,
dafl nach Einstellung einer bestimmten Stromungsgeschwindigkeit und einer bestimmten
Feldstiarke der Reaktor mindestens bis zur oberen Reflektionssonde mit Partikeln gefiillt war.
Mit der Dosierspritze wurde stets ein Tracervolumen von 500 pL direkt oberhalb der
Stiitzschicht eingespritzt. Das geringe Tracervolumen garantierte zusammen mit der hohen
Tracerkonzentration ein anndhernd impulsférmiges Tracereingangssignal. Dies war fiir das
gewidhlte Verfahren jedoch keine Voraussetzung zur Bestimmung der Dispersions-
koeffizienten. Die MeBzeit wurde mit dem Einspritzen des Tracers gestartet. Untersucht
wurden MFBs und MSFBs der Partikel G-1931 im flow-first-Modus.






ERGEBNISSE UND DISKUSSION V-1

5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Bettstruktur, Expansionsverhalten und Dispersion

5.1.1 Wirbelschichten der Partikel des Typs G-1931 und G-1993 in den Modi FB,
MFB und field-first-MSFB.

Das Expansionsverhalten der Wirbelschichten wurde in Abhédngigkeit der Anstrom-
geschwindigkeit und der Magnetfeldstérke fiir alle eingesetzten Partikeltypen untersucht. Wie
in  Abschnitt 4.2.2.1 beschrieben, wurde aus der jeweiligen Bettausdehnug der
korrespondierende Leerraumvolumenanteil berechnet. Abbildungen 5-1 und 5-2 zeigen das
Expansionsverhalten der Partikel der Typen G-1993 und G-1931 im FB-Modus. Zusétzlich zu
den experimentell ermittelten Punkten sind jeweils zwei Kurven nach RICHARDSON-ZAKI
(GL.(2.18)) abgebildet. Dabei wurden ug und n jeweils {iber eine Regression angepalit und iiber
die empirischen Gleichungen (2.14) und (2.20) bestimmt. Die auftretenden Abweichungen
zwischen den experimentellen und den aus den Korrelationen Gl.(2.14), GIL.(2.18) und
GL.(2.20) berechneten Werten liegen fiir die G-1931 Partikel unter 10 %, beziehungsweise
unter 16 % fiir die Partikel des Typs G-1993. Die Verwendung von Gleichung (2.19) oder
(2.21) bei Vernachldssigung von Randeffekten fiihrte dagegen zu wesentlichen
Abweichungen von dem experimentell beobachteten Verhalten.

Ein Gedankenexperiment ermdglicht hierbei eine einfache quantitative Abschédtzung des
Einflusses von Randeffekten. Bei der Annahme, da3 Randeffekte in einer Wirbelschicht bis
etwa fiinf Partikeldurchmesser vom Rand entfernt wirksam sind, ergibt sich bei einem
Partikeldurchmesser von 565 pm und einem Reaktordurchmesser von 12 mm ein Randeinfluf3
auf etwa 72 % des Reaktorquerschnittes. Der Einflul von Randeffekten ist, wie die einfache
Abschitzung zeigt, somit sicherlich ein wesentlicher Faktor. Der Einsatz eines Reaktors mit
einem Durchmesser von 27 mm fiihrte zu stark zirkulierenden Strémungen, so genannten ,,roll
cells®, so daB der Einflu der Randeffekte unter anderweitig konstanten Bedingungen nicht
quantitativ bestimmt werden konnte.

Abbildung 5-3 zeigt die experimentell ermittelten Werte der Leerraumvolumina fiir Partikel
des Typs G-1993 in den Wirbelschichtmodi FB, MFB, field-first-MSFB (und MSR (siche
Abschnitt 5.1.5) in Abhédngigkeit von der Fluidgeschwindigkeit. In den Modi mit
magnetisierten Partikeln (MFB und MSFB) wurde das Bett vor dem Versuch expandiert,
anschlieBend wurde der DurchfluB auf Null gedrosselt. Nachdem der sich anschlieende
Sedimentationsprozef3 abgeschlossen war, wurde die Betthohe der Partikelpackung ermittelt.
Im MSFB-Modus (field first) wurden zuerst die magnetisierten Partikel fluidisiert und in
diesem Zustand das Magnetfeld zugeschaltet. Nach dem Abschalten des Fluidstroms blieb bei
eingeschaltetem Magnetfeld die Kettenstruktur des MSFBs auch im nicht fluidisierten
Zustand erhalten. Diese Prozedur filihrte zu unterschiedlichen Porosititen der
Partikelschiittung in den Modi FB, MFB und MSFB.

Wirbelschichten der demagnetisierten Partikel vom Typ G-1993 und G-1931 (FB-Modus)
zeigten bei jeder Stromungsgeschwindigkeit eine homogene Fluidisation. Dieses Verhalten
war nach der Theorie von FOSCOLO und GIBILARO bei den gegebenen Feststoffdichten und
PartikelgroBen zu erwarten (vergleiche Abschnitt 2.1.4.2). Die magnetisierten Partikel
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dagegen lagerten sich aufgrund der magnetischen Krifte zu Agglomeraten zusammen. Diese
Agglomerate fluidisierten in etwa wie Partikel vergleichbarer Grofe. Die Agglomerate
wurden auch bei hoheren Stromungsgeschwindigkeiten nicht auseinander gerissen. Im
Gegensatz zu den beiden zuvor beschriebenen Fillen war die Bettstruktur des MSFBs nicht
durch eine zufidllige Partikelbewegung bestimmt. Vielmehr bildeten sich Partikelketten, die
sich entlang des dufleren Magnetfeldes ausrichteten. Die Partikelbewegung war dabei auf ein
Minimum reduziert. Bei zunehmender Stromungsgeschwindigkeit nahmen die Abstinde
zwischen den Partikelketten zu, so daf} sich Stromungskanile zwischen den Ketten bildeten.
Diese durch die Kettenbildung induzierte Stromungskanalbildung war dabei im field-first-
Modus ausgepriagter als im flow-first-Modus. Die beschriebenen Bettstrukturen sind
exemplarisch anhand von Fotografien von Wirbelschichten der Partikel des Typs G-1931 in
Abbildung 5-4 gezeigt. Tabelle 5-1 zeigt eine Zusammenfassung der charakteristischen
Parameter der normalen Wirbelschichten. In der Tabelle enthalten sind die aus den Versuchen
ermittelten Parameter der RICHARDSON-ZAKI-Beziehung us und n und die zusitzlichen
Parameter €., und uy,r. Den experimentell gewonnenen Werten ist jeweils der Zahlenwert aus
den entsprechenden Korrelationen gegeniibergestellt. Der Wert des Anpassungsparameters ug
ist dabei nicht mit dem der tatsichlichen Sinkgeschwindigkeit des Einzelpartikels
gleichzusetzen. In Tabelle 5-2 sind die experimentell ermittelten charakteristischen Parameter
der Partikel G-1993 fiir die Bettmodi FB, MFB, field-first-MSFB und MSR gezeigt.
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Abb. 5-1: Expansionsverhalten der Partikel vom Typ G-1931 im FB-Modus.
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Abb. 5-2: Expansionsverhalten der Partikel vom Typ G-1993 im FB-Modus.
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Abb. 5-3: Expansionsverhalten von Wirbelschichten der Partikel des Typs G-1993 in den
Betriebsmodi FB, MFB, MSFB und MSR. (HAUSMANN et al., 2000)
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Abb. 5-4: Fotos von Wirbelschichten der Partikel des Typs G-1931 in den Betriebsmodi FB,
flow-first-MSFB, MFB und MSR.
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Tabelle 5-1: Vergleich der charakteristischen Wirbelschichtparameter der verwendeten Partikel

FB U/ (MM/S) | Uy (Mmm/s) €mf ug/(mm/s) | ug/(mml/s) n n
exp. Gl.(2.7) exp. regr. Gl.(2.14) regr. Gl.(2.20)
G-1993 1,2 0,60 0,58 36,4 25,7 5,8 4,1
G-1931 0,85 0,99 0,31 42,8 36,8 3,6 3,9
A-400 0,12 0,10 0,51 7,67 6,6 6,4 4,6
A-500 0,24 0,24 0,41 12,8 12,8 4.4 4,3
A-700 0,44 0,50 0,54 20,2 15,5 6,1 4,2
A-2000 3,8 3,6 0,56 41,1 59 4,0 4,6

Tabelle 5-2: Vergleich der experimentell ermittelten Wirbelschichtparameter der Partikel des
Typs G-1993 in den Bettmodi FB, MFB, field-first-MSFB und MSR.

G-1993 FB MFB MSFB MSR
Emf 0,58 0,63 0,59 0,83
Umne(Mm/s) 1,2 1,6 2,0 0
us(mm/s) 36,4 68,0 165 -
n 5,82 7,69 9,0 -

5.1.2 Wirbelschichten der Alginatpartikel im FB-Modus

Die Alginatpartikel wiesen gegeniiber den Partikeln des Typs G-1993 und G-1931 eine
deutlich geringere Remanenzmagnetisierung auf. Diese Partikel konnten deshalb neben dem
FB Modus nur im flow-fist-MSFB Modus eingesetzt werden. Wie bei den Partikeln des Typs
G-1993 und G-1931 bewirkte das Magnetfeld eine Partikelkettenbildung, die zu einer
vollstdndigen Unterdriickung der Partikelbewegung fiihrte. Im nicht magnetisierten Zustand
wiesen alle Alginatpartikel homogene Fluidisation auf. Die Abbildungen 5-5 bis 5-8 zeigen
das Expansionsverhalten der eingesetzten Alginatpartikel.

Abbildungen 5-5 bis 5-8 zeigen neben den experimentell ermittelten Punkten, wie in
Abbildungen 5-1 und 5-2, zwei Vergleichskurven. Dabei handelt es sich jeweils um eine
Kurve nach RICHARDSON-ZAKI, deren Werte fiir us und n zum einen regressiv angepasst, zum
anderen iiber die Gleichungen (2.14) und (2.20) bestimmt wurden. Die auftretenden
Abweichungen zwischen den experimentellen und den aus den Korrelationen berechneten
Werten liegen bei maximal 25 %. In der Regel liegen die Abweichungen jedoch unter 10 %,
insbesondere bei Stromungsgeschwindigkeiten, die deutlich iiber der minimalen
Fluidisationsgeschwindigkeit lagen. Die Vernachlidssigung von Randeffekten fiihrte, wie auch
bei den Partikeln des Typs G-1931 und G-1993, zu starken Abweichungen. Unter den
gleichen Bedingungen wie im obrigen Gedankenexperiment ergibt sich fiir die A-400 Partikel
ein Randeinflufl auf 48 % des Reaktors. Bei den A-500, A-700 und A-2000 Partikeln sind es
68 %, 86 % und 100 %. In der Tabellen 5-1 sind neben den genannten Parametern fiir die
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G-1993 und G-1931 Partikel auch die entsprechenden Werte fiir die verschiedenen
Alginatpartikel enthalten.
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Abb. 5-5: Expansionsverhalten der Partikel vom Typ A-400 im FB-Modus.
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Abb. 5-6: Expansionsverhalten der Partikel vom Typ A-500 im FB-Modus.
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Abb. 5-7: Expansionsverhalten der Partikel vom Typ A-700 im FB-Modus.
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Abb. 5-8: Expansionsverhalten der Partikel vom Typ A-2000 im FB-Modus.

5.1.3 Magnetisch stabilisierte Wirbelschichten in flow-first-MSFB-Modus

Abbildung 5-9 zeigt exemplarisch die Abhingigkeit des Fluidvolumenanteils von flow-first-
MSFBs in Abhéngigkeit der magnetischen Flu8dichte anhand von Partikeln des Typs G-1931.
Bei allen Partikeltypen zeigte sich, wie bei den G-1931 Partikeln, eine deutliche Abnahme des
Fluidvolumenanteils mit zunehmender FluBdichte. Dies ist auf die beschriebene
Kettenbildung zuriickzufiihren, die eine erhohte Sinkgeschwindigkeit und damit einen
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niedrigeren Fluidvolumenanteil zur Folge hat. Dabei stellt sich bei steigenden magnetischen
Feldstirken ein neuer konstanter Leerraumvolumenanteil ein, der auch bei weiter
zunehmender Feldstdrke nicht weiter abnimmt. In diesem Bereich kann davon ausgeganngen
werden, da3 die Strukturverdnderungen abgeschlossen sind. Die Ketten haben ihre maximale
Ausdehnung erreicht. Eine von der absoluten Kontraktion und somit von der
Stromungsgeschwindigkeit unabhingige GroBe ist die relative Anderung des
Fluidvolumenanteils. Sie beschreibt das Verhiltnis zwischen der Differenz von dem aktuellen
e-Wert und dem minimalen e-Wert €—¢,,,, und der maximalen Reduktion €. —€qp-

Abbildung 5-10 zeigt die relative Anderung des Fluidvolumenanteils fiir Partikel des Typs A-
400, A-500, A-700, A-2*000 und G-1931 in Abhingigkeit von der dimensionslosen
magnetischen Kennzahl M .

. 2.
M = m (5.1
\/ n-u

Die Kennzahl M" ist proportional zur Quadratwurzel der Anziehungskraft zwischen zwei
gleichgerichteten magnetischen Partikeln. Sie beinhaltet jedoch keine Abhéngigkeit von der
Stromungsgeschwindigkeit, da fiir eine solche Abhéngigkeit keine Hinweise gefunden
wurden. Bei der von ROSENSWEIG (1979b) definierten Kennzahl Ny, die das Verhéltnis
zwischen kinetischer und magnetischer Energie darstellt, geht die Stromungsgeschwindigkeit
in gleicher Potenz wie die Magnetisierung ein. Im Gegensatz dazu war zu beobachten, daf3 die
Abhidngigkeit der relativen Kontraktion des Bettes unabhidngig von der verwendeten
Stromungsgeschwindigkeit ist (sieche Abbildung 5-10). Gleiches gilt auch fiir Stoffiibergangs-
eigenschaften die in Abschnitt 5.2 behandelt werden. Fiir die untersuchten Partikel war die
Bettkontraktion bei M'-Werten zwischen 10 und 100 vollstdndig abgeschlossen. Es kann
davon ausgegangen werden, dall auch die Umstrukturierung der Wirbelschicht bis zu diesem
Bereich abgeschlossen ist.
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Abb. 5-9: Expansionsverhalten der Partikel vom Typ G-1931 in Abhédngigkeit der magnetischen
FluBdichte.
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Abb. 5-10: Relatives Expansionsverhalten magnetischer Partikel
dimensionslosen magnetischen Kennzahl M* (definiert nach Gl. (5.1)).

in Abhéangigkeit der

Aufgrund der Schwierigkeit, die Partikelbewegung oder die Kettenbildung direkt bestimmen
zu konnen, wurde als qualitatives Mal} der Partikelbewegung die Varianz der reflektierten
Lichtintensitét sz verwendet. Das von den Partikeln reflektierte Licht wurde dabei mit dem
in Abschnitt 4.3 beschriebenen optischen System gemessen. Diese Messungen konnten jedoch
nur fiir Partikel vom Typ G-1931 durchgefiihrt werden, da vom Typ G-1993 eine zu geringe
Menge zur Verfligung stand und die Alginatpartikel ein ungiinstiges Reflektionsverhalten
aufweisen. Abbildung 5-11 zeigt 6p” in Abhingigkeit der magnetischen Kennzahl M fiir
Partikel des Typs G-1931 im flow-first-MSFB Modus. Die Varianz der reflektierten
Lichtintensitit op° nimmt bei den untersuchten Strémungsgeschwindigkeiten mit
zunehmender magnetischer FluBdichte ab. Diese Abnahme ist nicht linear, sondern
beschrinkt sich auf einen engen Magnetfeldstirkenbereich. Bei einer Stromungs-
geschwindigkeit von 3,14 mm/s nimmt op° fiir magnetische FluBdichten unterhalb von M =2
Werte zwischen 200 und 800 an. Bei einem M -Wert von etwa 5 setzt ein Sprung auf op’-
Werte unter 50 ein. Ein &hnliches Verhalten wurde auch bei den hoheren
Stromungsgeschwindigkeiten festgestellt. Im Vergleich zu der in Abbildung 5-10 gezeigten
Abhingigkeit des Leerraumvolumenanteils von der magnetischen Kennzahl ist festzustellen,
daB die prozentual stirkste Abnahme der op-Werte in einem vergleichbar niedrigeren
Bereich stattfindet, obschon der Einflufl des magnetischen Feldes auf den Fluidvolumenanteil
weniger deutlich ausgeprigt ist. Die Abnahme der 6p>-Werte bei vergleichsweise geringen
M -Werten 148t den RiickschluB zu, daf die weitgehende Abnahme der Partikelbewegung bei
geringeren Magnetfeldstirken einsetzt als die Partikelkettung erwarten 1463t.
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Abb. 5-11: Varianz der reflektierten Lichtintensitat op’ in Abhéngigkeit der magnetischen
Kennzahl M (definiert nach GI.(5.1)). Partikel des Typs G-1931.

Unter der Annahme, daB die ermittelten M*-Werte auch fiir andere Systeme den Ubergang
zwischen normaler Wirbelschicht und magnetisch stabilisierter Wirbelschicht beschreiben
und der Ubergang ebenfalls im Bereich von 10 bis 100 stattfindet, lisst sich abschitzen
welche Magnetfeldstirken zum Beispiel fiir die Bioproduktraufarbeitung notwendig sind. Fiir
eine Biosuspension mit gegeniiber Wasser hundertfacher Viskositit und magnetithaltigen
100 pm Partikeln mit einer Dichte von 2,5 g/cm’ ergeben M*-Werte von 10 bezichungsweise
100 eine magnetische FluBdichte von circa 10 bis 40 mT. Der konstruktive Aufwand der fiir
ein solches System notwendigen Magnetspulen liegt somit im Bereich der in dieser Arbeit
eingesetzten Spulen.

5.1.4 Dispersion in den Modi FB und flow-first-MSFB

Das Dispersionsverhalten von flow-first-MSFBs wurde ausgehend von den in Abschnitt 4.3
beschriebenen Messungen der Verweilzeitverteilung einer Tracer-Substanz bestimmt.
Aufgrund der speziellen Anforderungen, die das MeBprinzip stellt, konnten die
Dispersionseigenschaften nur fiir die Partikel des Typs G-1931 untersucht werden (siche
Abschnitt 4.3). In Abbildung 5-12 ist die Abhédngigkeit des Parameters D,x von der
magnetischen FluBdichte fiir unterschiedliche Stromungsgeschwindigkeiten dargestellt. Die
Werte von D, lagen fiir die normale Wirbelschicht im Bereich von 0,75-10'4 m?/s bis etwa
3.10" m%s. Dabei liegen die Dispersionskoeffizienten bei geringen Strémungs-
geschwindigkeiten niedriger als bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten. Bei den Strémungs-
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geschwindigkeiten 3 mm/s, 5,9 mm/s und 9,4 mm/s ergaben sich D,.-Werte von etwa 0,8-107
mz/s, 1,5-10"4 m?/s und 2-:10* m?/s.
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Abb. 5-12: Abhéngigkeit der axialen Dispersion von der magnetischen FluBdichte im flow-first-
MSFB Modus fiir Partikel des Typs G-1931.

Bei beginnender Magnetisierung des Betts, im Bereich relativ geringer Magnetfeldstérken,
liegen die D.,x-Werte teilweise hoher als im feldfreien Betrieb. Bei weiter zunehmender
Magnetfeldstirke nehmen die Dispersionskoeffizienten deutlich ab und unterschreiten ab
einer magnetischen FluB3dichte von etwa 25 mT bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 9,4
mm/s den Wert von 1-10* m%/s. Bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 5,9 mm/s und 3
mm/s liegen die Dispersionswerte sogar etwa unter 0,5-10* m?/s. Eine weitere Zunahme der
magnetischen Feldstiarke bringt jedoch keine weitergehende Verminderung der Dispersion mit
sich. Eine Analyse des in Abbildung 5-10 gezeigten Zusammenhangs von Fluidvolumenanteil
und magnetischer Fludichte zeigt, da3 ab einer FluB3dichte von 25 mT auch keine weitere
Abnahme der e-Werte zu beobachten ist. Es kann daher angenommen werden, da3 in diesem
Bereich die Umstrukturierung des Bettes vollstindig abgeschlossen ist. Insgesamt ergab sich
bei der maximalen FluB3dichte von 48 mT eine durchschnittliche Abnahme der Dispersion von
85 % verglichen mit den Werten der normalen Wirbelschicht. Der Verbrauch an elektrischer
Energie lag dabei etwa bei 210 W.

Nach LEVENSPIEL (1962) kann die Anzahl der theoretischen Bdden n eines Reaktors aus dem
Dispersionskoeffizienten wie folgt bestimmt werden:

Do o (Du ) e v L]}
n=[2-u‘L 2(u-Lj (1 exp{ Dax}]] (5.2)
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Fiir eine Wirbelschicht der Partikel des Typs G-1931 mit einer Betthohe von 400 mm ergeben
sich daraus bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 9,4 mm/s mit den entsprechenden
Werten etwa 15 theoretische Bdden. Im MSFB-Modus resultieren dagegen circa 65
theoretische Boden.

In Abbildung 5-13 ist ein Vergleich der aus der Literatur bekannten MSFB-Dispersionswerte
mit den in dieser Arbeit bei 48 mT experimentell bestimmten Werten gezeigt. Aufgetragen ist
der Kehrwert der Partikel-Pe-Zahl iiber der Re-Zahl. Neben den Werten fiir verschiedene
fliissigkeitsgetragene MSFBs ist auch der Bereich fiir Dispersionskoeffizienten in Festbetten
nach HIMMELBLAU und BISCHOFF (1968) gezeigt. Die durchgefiihrten Messungen lagen in
einem mit den Experimenten von SIEGELL (1987) vergleichbaren Re-Bereich. SIEGELL
verwendete dabei  Stahlpartikel sowie Verbundpartikel aus magnetischem und
unmagnetischem Material (siche Abschnitt 2.2.3). Die PartikelgroBen (200 pm — 600 pm)
sind ebenfalls vergleichbar. Die Dispersionswerte, die flir die G-1931 Partikel bestimmt
wurden, liegen insgesamt erheblich iiber den von SIEGELL angegebenen Werten. Eine
mogliche Ursache hierflir liegt in der von einer Kugel abweichenden Form der G-1931
Partikel. In Anbetracht der teilweise erheblichen Streuung, wie sie auch die Literaturdaten
aufweisen (siche z.B. GOETZ und GRAVES, 1991 bzw. SIEGELL, 1987) bestitigen die hier
prasentierten MeBwerte, dall die Dispersionseigenschaften von MSFBs denen eines Festbettes
sehr nahe kommen.
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Abb. 5-13: Vergleich der experimentell bestimmten und der aus der Literatur bekannten 1/Pe-
Werte fir flissigkeitsgetragene MSFB mit dem von HIMMELBLAU und BISCHOFF (1968) fur
Festbetten angegebenen 1/Pe-Wertebereich.
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5.1.5 Bettstruktur im MSR-Modus

Im MSR-Modus bildeten die G-1931 und G-1993 Partikel im Gegensatz zum MFB-Modus
keine Agglomerate. Aufgrund des angelegten magnetischen Wechselfeldes zeigten die
Partikel eine ausgeprigte Rotation um ihre Achse. Dem tiberlagert war eine, wie im FB-
Modus, zufillige Bewegung. Die Alginatpartikel bildeten dagegen auch bei Wechselfeld
Ketten, ohne dabei zu rotieren. Dies liegt zum einen wahrscheinlich an einer Umpolung des
Magnetfeldes der Primérpartikel und zum anderen mdglicherweise an einer Rotation der
Primérpartikel in der Matrix selbst. Dieses Phdnomen wurde bereits von SAKALI et al. (1989)
beschrieben, die magnetische Alginatpartikel unter WechselfeldeinfluB untersuchten. Dabei
beobachteten die Autoren bei Partikeln mit isotroper Verteilung der magnetischen Primir-
partikel unter Wechselfeldeinflul keine Rotationsbewegung. Bei anisotroper Verteilung
wurde hingegen eine Oszillation beziechungsweise Rotation der Partikel beobachtet.

Um die Bewegung der im Wechselfeld rotierenden Partikel weiter zu charakterisieren,
wurden zusitzlich Videoaufnahmen mit einer Hochgeschwindigkeitsvideokamera (Kodak,
Ekta Pro 1012/1) bei einer Bildfrequenz von 1000 Hz gemacht. Dabei zeigte sich, dal3 bei
Frequenzen unterhalb 75 Hz die Partikelbewegung als eine periodische Sequenz von vor- und
rickwirts gerichteten Rotationen beschrieben werden kann. Diese Rotationsbewegung der
Partikel war in Phase mit dem angelegten magnetischen Wechselfeld, jedoch nicht
kontinuierlich, sondern vielmehr diskontinuierlich und abrupt. Bei einem Phasenwechsel
drehten sich die Partikel abrupt um 180°. Dieser Drehbewegung folgte dann eine
vergleichsweise bewegungslose Periode, die bis zum nichsten Phasenwechel andauerte. In
dieser Zwischenphase war der magnetische Vektor der Partikel dem dufleren Magnetfeld
parallel ausgerichtet. Im Durchschnitt rotierten die Partikel somit mit der aufgepridgten
Frequenz des angelegten Magnetfeldes. Mit zunehmender Frequenz nahm die relativ
bewegungslose Zwischenperiode ab, bis die Partikelrotation bei einer kritischen Frequenz
vollstindig zum erliegen kam. Dies ist auf die zunehmende Winkelbeschleunigung
beziehungsweise der damit verkniipften Erhohung des Drehmoments aufgrund der Triagheit
und den zunehmenden Einflu3 der Viskositit zuriickzufiihren.

Die beobachtete maximale Rotationsfrequenz der Partikel fiihrt zu einer Obergrenze fiir den
Frequenzbereich, der sinnvollerweise genutzt werden kann. Die beobachtete kritische
Frequenz f, lag zwischen 75 und 80 Hz, was M"-Zahlen (Gl 3.32) von 4,9-107
bezichungsweise 5,2-10 entspricht. Im Frequenzbereich iiber f, ordneten sich die Partikel zu
vertikalen Ketten an. Im Allgemeinen tendierten die Partikel dazu, sich liber den gesamten
Reaktorbereich innerhalb des Magnetfeldes auszubreiten. Unabhingig von der Strémungs-
geschwindigkeit wies deshalb die Wirbelschicht einen anndhernd gleichbleibenden
Fluidvolumenanteil auf. Die e-Werte lagen etwa zwischen 0,84 und 0,97.

Nur bei Stromungsgeschwindigkeiten unterhalb 1,5 mm/s trat dieses Verhalten nicht auf. In
diesem Bereich bildete die MSR-Wirbelschicht eine Bettoberkante, dhnlich der einer
gewoOhnlichen Wirbelschicht. Dies bewirkte einen verhdltnismdBig geringeren Fluid-
volumenanteil von etwa 0,84. Aufgrund der nicht klar definierten Bettoberkante war es jedoch
nicht moglich, den Fluidvolumenanteil eindeutig zu bestimmen. Auch in diesem
Stromungsbereich drehten sich die Partikel bei jedem Phasenwechsel abrupt um 180°. In der
Zwischenphase bildeten sich jedoch Partikelketten, die, wie im MSFB, an dem &ulleren
Magnetfeld orientiert waren.
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Ein Vergleich mit dem in Abschnitt 3.2 vorgestellten Modell zur Beschreibung der
Partikelrotation zeigt, dal die beiden wichtigen Charakeristika der unstetigen Drehbewegung
durch das Modell korrekt beschrieben werden. So sagt dieses flir die Partikelrotation eine
maximale Frequenz voraus, wie sie auch im Experiment bestétigt wurde. Der Wert dieser
Frequenz ist jedoch nicht voraussagbar, vielmehr erfolgt hieriiber die Anpassung des
empirischen Parameters k. Ebenfalls konnte mit dem Modell die jedem Phasenwechsel
folgende abrupte Drehbewegung um 180° korrekt beschrieben werden. Entgegen den
Voraussagen des Modells zeigten sich jedoch oberhalb der kritischen Frequenz nur minimale
Winkelbewegungen der Partikel.

5.2 Fliissigkeitsseitiger Stoffilbergang in Wirbelschichten magnetischer
Partikel

5.2.1 Stoffiibergang im FB-Modus

Die Abbildungen 5-14, 5-19 und 5-20 zeigen die Stoffiibergangscharakteristik fiir Wirbel-
schichten der Partikel des Typs G-1993 in den Modi FB, MFB und field-first-MSFB.
Dargestellt ist jeweils die Abhingigkeit der dem Stoffiibergangskoeffizienten, beziehungs-
weise der Stromungsgeschwindigkeit entsprechenden dimensionslosen  Sherwood-
beziehungsweise Reynolds-Zahlen.

In den Abbildungen 5-14 bis 5-18 sind die Sh-Werte fiir die normale Wirbelschichten (FB) in
Abhéngigkeit der Re-Zahlen, fiir Partikel der Typen G-1993, A-400, A-500, A-700 und A-
2000 dargestellt. Zum Vergleich sind daneben auch die Korrelationen von KOLOINI et al.
(1977) und RAHMAN und STREAT (1981) fiir den Stoffiibergang in einer fliissigkeits-
getragenen, gewoOhnlichen Wirbelschicht bei kleinen Re-Zahlen gezeigt. Die eingesetzten
Werte des Fluidvolumenanteils € wurden {iber die RICHARDSON-ZAKI-Beziehung (Gl. 2.18
und GI. 2.20), kombiniert mit der Korrelation (2.14), bestimmt.

Die Korrelation von KOLOINI et al. entspricht im Bereich von Re-Zahlen unter 2 sowohl dem
experimentellen Kurvenverlauf als auch den Sh-Zahlenwerten recht genau (A-400 und G-
1993). Fiir Re-Zahlen oberhalb circa 2 lassen sich die Messwerte dagegen besser mit der
Korrelation von RAHMAN und STREAT beschreiben. Dieser Ubergang des Exponenten der
Reynoldszahl in der Korrelation Sh = f(Re, Sc, €) von 1 fiir sehr kleine Reynoldszahlen zu
etwa 0,5 fiir hohere Reynoldszahlen wurde bereits von KOLOINI et al. und spiter von RAHMAN
und STREAT beschrieben. LIVINGSTON und NOBLE (1993) konnten diesen Ubergang im
Widerspruch dazu ausdriicklich nicht nachweisen.

Obwohl die Korrelation von RAHMAN und STREAT den Kurvenverlauf gut wiedergibt, werden
die Sh-Zahlenwerte in der Regel um etwa 20 % unterschitzt. Im Fall der A-700 Partikel
unterschitzt die RAHMAN und STREAT Beziehung die experimentellen Werte um etwa 30%,
bei den A-2000 Partikeln sogar um bis zu 50 %. Eine mdgliche Erkldrung dieser Diskrepanz,
zwischen den experimentell ermittelten und den aus der RAHMAN und STREAT Korrelation
ermittelten Sh-Werten liegt im EinfluB von Randeffekten. Wie bereits in Abschnitt 5.1.1
gezeigt wurde, ist bei einem Partikeldurchmesser von 565 um mit einem Randeinflufl auf
etwa 72 % des Reaktorquerschnittes zu rechnen. Diese Erkldrung erscheint in Hinblick auf die
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mit dem Partikeldurchmesser zunehmenden Abweichungen umso wahrscheinlicher. So
wirken sich die Randeinfliisse bei den A-2000 Alginatpartikeln, bei denen die grofBten
Abweichungen beobachtet wurden, sogar auf den gesamten Querschnitt aus.

Schwankungen der MeBwerte fiir die gleiche Stromungsgeschwindigkeit sind meist auf
unterschiedlich stark ausgeprigte Kanalbildung, also auf BypaB3-Stromungen, zuriickzufiihren,
die sporadisch auftreten. Wéahrend der Versuche wurde darauf geachtet, dall keine sichtbaren
BypaB-Stromungen oder deutliche Betthohenschwankungen (was auf Kanalbildung hindeutet)
auftraten. Bevorzugt entstehen Kanile aber auch im Zentrum der Wirbelschicht und sind
somit nur schwierig festzustellen.

Das Anlegen eines magnetischen Feldes mit einer Fludichte von 7.4 mT (Maximalfeld des
Spulensystems 1) an das Fluidbett mit demagnetisierten Partikel des Typs G-1993 fiihrte zu
keinen signifikanten Verdnderungen der Stofflibergangskoeffizienten. Dies zeigt, dafl die
erreichte Magnetisierung der Partikeln durch das Spulensystem 1 nicht ausreicht, um einen
deutlichen strukturverindernden FEinfluB auf die Wirbelschicht zu erzielen. Die
durchgefiihrten magnetometrischen Messungen ergaben, dall mit einer Fludichte von 7.4 mT
nur etwa 2 % der Séttigungsmagnetisierung der G-1993 Partikel erreicht wird.
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Abb. 5-14: Dimensionsloser Stoffiibergang in Abhédngigkeit der Reynoldszahl fir Partikel des
Typs G-1993 im FB-Modus (HAUSMANN et al. 2000).
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Abb. 5-15: Dimensionsloser Stoffiibergang in Abhangigkeit der Reynoldszahl fiir Partikel des
Typs A-400 im FB-Modus.

30
A-500 i
[}
20
L
(7))
10
/ ® experimentell
8 Y —— Rahman & Streat, 1981
/ — — Koloini et al., 1977
0 T T T T
0 1 2 3 4 5

Re

Abb. 5-16: Dimensionsloser Stoffiibergang in Abhangigkeit der Reynoldszahl fiir Partikel des
Typs A-500 im FB-Modus.
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Abb. 5-17: Dimensionsloser Stoffiibergang in Abhangigkeit der Reynoldszahl fiir Partikel des

Typs A-700 im FB-Modus.
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Abb. 5-18: Dimensionsloser Stoffiibergang in Abhangigkeit der Reynoldszahl fiir Partikel des

Typs A-2000 im FB-Modus.
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5.2.2 Stoffiibergang im MFB-Modus

In Abbildung 5-19 sind die Ergebnisse der Stoffiibergangsversuche mit vormagnetisierten G-
1993 Ionenaustauscherpartikeln dargestellt (MFB-Modus). Zum Vergleich sind auch hier die
Korrelationen fiir die normale Wirbelschicht von KOLOINI et al. und RAHMAN und STREAT
gezeigt. Die FluBldichte der Vormagnetisierung betrug jeweils 100 mT. Fiir kleine
Reynoldszahlen bis circa 1 ist kein Unterschied des Stoffiibergangs von der herkdmmlichen
Wirbelschicht (FB) festzustellen. Die gemessenen Stofflibergangskoeffizienten entsprechen
der KoLoINI-Korrelation. Fiir grofere Reynoldszahlen wurden durchwegs geringere
Stoffiibergangskoeffizienten als in der normalen Wirbelschicht bestimmt. Dieser Effekt ist
wahrscheinlich auf die Bildung magnetischer Agglomerate zuriickzufithren, da der
Stofftransport von der Oberfliche ins Innere der Agglomerate relativ langsam ist. Die Sh-
Werte des MFB-Modus lassen sich empirisch mit etwa 80 % des Stoffiibergangskoeffizienten
einer normalen Wirbelschicht angeben.

Bei der Verwendung von vormagnetisierten Partikeln lieB sich aufgrund der erhdhten
Sinkgeschwindigkeit der magnetischen Agglomerate nahezu eine Verdopplung der
maximalen Stromungsgeschwindigkeit erzielen, ohne dabei Partikel in nennenswertem Maf3e
aus der Wirbelschicht auszutragen. Auch dieser Effekt ist wahrscheinlich auf Agglomerat-
bildung zuriickzufiihren. Die Agglomerate verhalten sich dabei hydrodynamisch wie
entsprechend groBere Partikel. Die in den Versuchen auftretende Streuung der
Stoffiibergangskoeffizienten fiir gleiche Stromungsgeschwindigkeiten ist neben statistischen
MeBwertfehlern hauptséchlich auf zwei Effekte zuriickzufiihren. Zum einen wurden Versuche
bei gleichen Stromungsgeschwindigkeiten nicht mit identischen Bettporosititen durchgefiihrt,
da diese leicht variirte. Andererseits tendierte die Wirbelschicht beim Einsatz magnetisierter
Partikel zur Kanalbildung, was zu einer ungiinstigen Bettdurchstomung fiihrte.
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Abb. 5-19: Dimensionsloser Stoffiibergang in Abhangigkeit der Reynoldszahl fiir Partikel des
Typs G-1993 im MFB-Modus. (HAUSMANN et al., 2000)
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5.2.3 Stoffiibergang in MSFBs im field-first-Modus

Abbildung 5-20 zeigt die Ergebnisse der Stoffiibergangsversuche im field-first-MSFB-Modus
in Abhéngigkeit der Reynoldszahlen. Fiir Reynoldszahlen bis etwa 15 ist kein systematischer
Unterschied zum Betrieb magnetisierter Partikel ohne Magnetfeld festzustellen. Die
Stoffiibergangswerte erreichen, wie auch im MFB-Modus, durchweg etwa 80% der Werte der
normalen Wirbelschicht.

Fiir Re-Zahlen oberhalb 15 werden konstante Stoffiibergangskoeftizienten entsprechend einer
Sherwoodzahl von circa 20 gemessen. Dieser Effekt ist maf3geblich auf die Kettenbildung und
die damit verbundene Zunahme von BypaB-Stromungen zwischen den Ketten zuriick-
zufiihren. Mit steigender Stromungsgeschwindigkeit wird dieser Effekt zunehmend
ausgeprigter. Dabei kommt es hauptsichlich zu einer Uberstromung der Partikel am
Kanalrand und zu einer stark eingeschrinkten Durchstromung des iibrigen Bettes. Ein durch
die Stromung gebildeter Kanal wird im MSFB-Modus aufgrund der eingeschrinkten
Partikelbewegung auch nicht wieder geschlossen.

Im field-first-MSFB-Betrieb wurde gegeniiber dem FB-Betrieb mit demagnetisierten
Partikeln eine um etwa viermal hohere maximale Fluidgeschwindigkeit erreicht, ohne dal} es
zu einem merklichen Partikelaustrag kam. Dies ist einerseits, wie im MFB-Modus, auf die
magnetische  Partikelagglomeration und die damit verbundene Erhohung der
Sinkgeschwindigkeit der Agglomerate gegeniiber den Einzelpartikeln zuriickzufiihren. Die
Steigerung gegeniiber dem MFB-Betrieb zeigt jedoch, daBl dieser Effekt den erhohten
maximalen Durchsatz nicht alleine erklart. Als zweiten Effekt ist die Ausrichtung der Partikel
zu in Stromungsrichtung angeordneten Ketten zu nennen. Hierdurch wird die
Widerstandskraft, bezogen auf ein Einzelpartikel deutlich reduziert und ermdglicht deshalb
hohere Anstromungen. WEBB et al. (1996) gelang es die Austragsgeschwindigkeit gegeniiber
der normalen Wirbelschicht zu verfiinffachen. Dazu verwendeten sie eine Anordnung von
zwei Spulen die einen Magnetfeldgradienten erzeugten, so dafl auf die Partikel eine
abwirtsgerichtete magnetische Kraft wirkte. WEBB et al. geben flir ihre Messungen eine
Proportionalitit der Austragsgeschwindigkeit zum Quadrat der angelegten Feldstirke an und
erwahnen die Moglichkeit, den austragsfreien Durchsatz durch den Einbau eines zentralen
Stahlstabes nochmals zu verdoppeln.
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Abb. 5-20: Dimensionsloser Stoffiibergang in Abhangigkeit der Reynoldszahl fiir Partikel des
Typs G-1993 im field-first-MSFB-Modus. (HAUSMANN et al. 2000)

5.2.4 Stoffiibergang in MSFBs im flow-first-Modus

In den Abbildungen 5-21 bis 5-25 sind die Sh-Werte von flow-first-MSFBs, bezogen auf die
Sh-Werte normaler Wirbelschichten Sh/Shgg, in Abhéingigkeit der magnetischen Kennzahl M”
dargestellt. Bei den eingezeichneten Werten handelt es sich jeweils um Durchschnittswerte
aus drei bis fiinf Einzelmessungen. Die Streuung der Messwerte lag in der Grofenordnung
von etwa 25 %. Der wesentliche Grund fiir diese hohen Messwertschwankungen liegt, wie
auch im MSF und field-first-MSFB, in der Kanalbildung. Diese kann je nach Versuch
unterschiedlich stark ausgebildet sein, was zu deutlichen Schwankungen in der Sh-Zahl fiihrt.

Bei hohen Magnetfeldstirken zeigte sich bei allen Partikeln eine Abnahme des
Stoffiibergangs im Vergleich zur normalen Wirbelschicht. Die relative Abnahme des Sh-
Werts zeigt, je nach Partikelsorte, deutliche Unterschiede, wobei die unterschiedliche
Skalierung der Abbildungen zu beachten ist. Die stirkste Abnahme, im Bereich von 50 % bis
80 % liegt bei den Alginatpartikeln mit einem Durchmesser von 332 pm und 519 pm vor. Bei
den G-1993 und A-700 Partikeln mit Durchmessern von 565 pm und 749 pum fallen die
Abnahmen mit 15 % bis 35 % deutlich geringer aus. Bei den A-2000 Partikeln, mit einem
Durchmesser von 2046 um, liegt die Abnahme sogar nur bei etwa 5 %. Ein Vergleich der
relativen Sh-Werte fiir Wirbelschichten der untersuchten Partikel zeigt, dall die Abnahme der
Sh-Werte nicht mit der Re-Zahl korreliert. Diese Tatsache 148t sich durch unterschiedlich
stark ausgepragte Ausbildung von Stromungskanélen zwischen den Partikelketten erklaren.
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Abb. 5-21: Relative Abnahme der Sh-Werte in Abhédngigkeit der magnetischen Kennzahl M*,
eines flow-first-MSFB in bezug auf die normale Wirbelschicht. Partikel: G-1993
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Abb. 5-22: Relative Abnahme der Sh-Werte in Abhidngigkeit der magnetischen Kennzahl M*,
eines flow-first-MSFB in bezug auf die normale Wirbelschicht. Partikel: A-400
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Abb. 5-23: Relative Abnahme der Sh-Werte in Abhingigkeit der magnetischen Kennzahl M,
eines flow-first-MSFB in bezug auf die normale Wirbelschicht. Partikel: A-500
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Abb. 5-24: Relative Abnahme der Sh-Werte in Abhdngigkeit der magnetischen Kennzahl M*,
eines flow-first-MSFB in bezug auf die normale Wirbelschicht. Partikel: A-700
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Abb. 5-25: Sh-Werte eines flow-first-MSFB bezogen auf die jeweiligen Sh-Werte eines FB in
Abhangigkeit der magnetischen Kennzahl M, fiir verschiedene Re-Zahlen. Partikel: A-2000

In der Regel zeigten die untersuchten flow-first-MSFBs eine stetige Abnahme der
Stoffiibergangskoeffizienten mit steigender Feldstirke. Eine Ausnahme bildeten in diesem
Zusammenhang die Partikel des Typs A-2000. Hier zeigte sich, entgegen dem allgemeinen
Trend, ein Maximum des Stoffiibergangs im Bereich von 10 bis 25 mT, was M -Zahlen von 6
bis 25 entspricht. Die maximal erreichten Werte liegen bis zu 5 % iiber dem entsprechenden
Sh-Wert der normalen Wirbelschicht. Moglicherweise ist bei den im Verhéltnis sehr groflen
Partikel die Tendenz zur Ausbildung von Stromungskandlen weniger ausgeprigt. In diesem
Fall wirkt sich die im MSFB verminderte fliissigkeitsseitige Dispersion positiv auf den
Reaktorumsatz aus. Dies hat zur Folge, daB der iiber den Reaktorumsatz berechnete
Stoffiibergangskoeffizient entsprechend grofer ausfallt.

Zusammenfassend zeigt Abbildung 5-26 die relativen Sh-Zahlen im flow-first-MSFB,
unabhingig von der Stromungsgeschwindigkeit, fiir alle untersuchten Partikel. Diese wurde
aus dem Durchschnitt aller Sh-Werte der jeweiligen Partikel in Abhéngigkeit der
Magnetisierung gebildet. In diesem Vergleich ist ein Zusammenhang zwischen der Abnahme
der Sh-Werte und dem Partikeldurchmesser klar zu erkennen. Augenfillig ist auch, daB3 die
Sherwoodwerte mit steigender Magnetfeldstirke kontinuierlich abnehmen. Bei den hohen
Magnetfeldstarken ist aber die Kettenbildung bereits abgeschlossen, so dall die stetige
Abnahme nicht mit einer zunehmenden Kettung der Partikel erklart werden kann. Ein Ansatz
zur Erkldrung dieser Beobachtung ist die Annahme, dafl die mittlere Kettenlinge mit
zunehmender Feldstirke zunimmt, so dafl die Umstomung der Partikel kontinuierlich
schlechter wird.
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Abb. 5-26: Vergleich der von Re unabhangigen Sh-Werte von flow-first-MSFBs bezogen auf die
jeweiligen Sh-Werte der entsprechenden FBs in Abhéangigkeit der magnetischen Kennzahl M .

Die Beobachtung, da3 die Sherwoodzahlen mit steigender Magnetfeldstirke kontinuierlich
abnehmen, steht im Einklang zu den Ergebnissen von AMINZADEH et al. (1974), Nixon et al.
(1991) und SEIBERT und BURNS (1998). AMINZADEH et al. zeigten anhand theoretischer
Untersuchungen, dafl fiir Re < 1 die Gesamtsherwoodzahl zweier in Stromungsrichtung
hintereinander angeordneter Kugeln in signifikanter Weise abnimmt. Anhand dieser
theoretischen Betrachtung kann erwartet werden, dal3 dieser Befund in &hnlicher Weise auch
fiir Re > 1 Giiltigkeit hat. NIXON et al. haben diesen Effekt auch experimentell bestétigen
konnen. Bei Proteinsorptionsversuchen in einem MSFB stellten die Autoren fest, da3 die
Effizienz des Reaktors im Vergleich zu einer gewohnlichen Wirbelschicht abnahm. Dies
begriindeten die Autoren mit der Stromungskanalbildung zwischen den Partikelketten. Ein
Vergleich zwischen zwei Fraktionen der eingesetzten Agarosepartikel zeigte dariiber hinaus,
daBl die Kettenbildung sich bei der 90 — 212 pum Fraktion ungiinstiger auf die
Sorptionseigenschaften auswirkte als bei der 212 — 355 pum Fraktion. Diese Beobachtung
entspricht dem hier gefundenen Zusammenhang, dafl mit zunehmendem Partikeldurchmesser
der Einfluf der Kettenbildung abnimmt. Auch SEIBERT und BURNS berichten, dal} bei
FluBdichten iiber 14 mT ein schnellerer Proteindurchbruch als im FB-Modus beobachtet
wurde. Dies fiihrten SEIBERT und BURNS ebenfalls auf die Bildung von Strdmungskanélen
zwischen den Partikelketten zuriick.

Bei gasgetragenen MSFBs hingegen haben die Untersuchungen von ARNALDOS und CASAL
(1987) gezeigt, dall der Umsatz durch magnetisches Stabilisieren um 10 % bis 20 % steigt.
Diese Zunahme beruht im wesentlichen auf die Unterdriickung der Gasblasen, die im nicht
stabilisierten Bett einen insgesamt schlechten Kontakt zwischen fester und fluider Phase
verursachen. Die Ausbildung der Partikelketten ist somit von vergleichsweise untergeordneter
Bedeutung.
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Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen zeigen die Arbeiten von AMINZADEH et al., SEIBERT und
BURNS, NIXON et al., sowie die im Rahmen dieser Arbeit gefundenen Zusammenhénge, daf3
die Bildung von Partikelketten in fliissigkeitsgetragenen Wirbelschichten zu einer meist
deutlichen Abnahme des fest/fluid-Kontakts und somit zu geringeren Sh-Werten fiihrt. Bei
fliissigkeitsgetragenen MSFBs lassen sich demnach, anders als bei gasgetragenen MSFBs, die
Vorteile wie geringe Dispersion und geringer Druckverlust bei gleichzeitig gutem
Stoffiibertragungsverhalten nicht kombinieren (sieche Abschnitt 5.1.4). Daher scheinen
fliissigkeitsgetragene  MSFBs filir Sorptionsschritte ungeeignet zu sein, bei denen die
Zielsetzung eine reine Aufnahme von Substanzen ist, wie etwa die Proteinsorption.

Ein mogliche Anwendung von fliissigkeitsgetragenen MSFBs stellt dagegen die
kontinuierliche chromatographische Bioproduktaufbereitung dar. Die Vorteile der MSFB-
Technik kommen dabei stark zum tragen, da sich ein kontinuierlich arbeitendes System
einsetzen ldsst, welches dennoch eine vergleichbar geringe Dispersion aufweist. Zudem kann
auf einen vorhergehenden Fest/Fliissig-Trennschritt verzichtet werden.

5.2.5 Stoffiibergang in magnetisch durchmischten Wirbelschichten

Das Stoffiibergangsverhalten von magnetisch geriithrten Wirbelschichten (MSR) wurde
anhand der Partikel des Typs G-1993 untersucht. Bestimmt wurde dabei die Abhéngigkeit der
Sh-Werte von der Stromungsgeschwindigkeit bei einer konstanten Magnetfrequenz von 50 Hz
und die Abhdngigkeit von der Frequenz bei unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten.
In Abbildung 5-27 sind die Ergebnisse der Stoffiibergangsversuche bei 50 Hz gezeigt. Zum
Vergleich dazu werden in Abbildung 5-27 auch die Sh-Werte des selben Partikeltyps in der
gewoOhnlichen Wirbelschicht und die Korrelation von RAHMAN und STREAT (1981) (Tabelle
2-1) gezeigt. Im letztgenannten Fall lagen die Partikel demagnetisiert vor, wohingegen im
MSR-Modus die Partikel aufmagnetisiert wurden.

Die Sh-Werte, die fiir den MSR-Modus bestimmt wurden, liegen bei der gleichen Re-Zahl
etwa 2 bis 7 mal hoher als die entsprechenden Werte fiir das FB. Die Messwertschwankungen
im MSR-Modus liegen dabei deutlich iiber denen fiir den FB-Modus.

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, da3 der Stofftransport im FB-Modus, was einem MSR
mit 0 Hz entspricht, durch die Korrelation von RAHMAN und STREAT beschrieben wird, kann
die Zunahme des Sh-Werts aufgrund der zusétzlichen Partikelrotation durch einen additiven
Term ausgedriickt werden. Da die Abhéngigkeit des Sh-Werts von der Re-Zahl in der
normalen Wirbelschicht mit einer Quadratwurzel beschrieben wird, kann erwartet werden,
dafl die Abhédngigkeit von der Winkelgeschwindigkeit ebenfalls iiber eine Quadratwurzel-
funktion gegeben ist. Diese ist, wie im Partikelrotationsmodell gezeigt wurde (Abschnitt 3.2),
proportional zu der angelegten Frequenz f, solange f < {; ist. Mit der Annahme, da3 die durch
das magnetische Wechselfeld verursachte Erhohung der Sh-Werte von einer
Quadratwurzelfunktion der Frequenz abhéngig ist, resultiert folgende Zahlenwertgleichung:

Sh,, =Sh,, +A-Vf/Hz (f<f) (5.3)

Durch Regression wurde der Faktor A zu 8,25 bestimmt. Dabei ist der Wert von A zumindest
von der Partikelform, dem Partikeldurchmesser und dem Fluidvolumenanteil abhéngig. Diese
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Abhingigkeiten konnen durch das Einfilhren einer dimensionslosen Kennzahl teilweise
beriicksichtigt werden. Bislang ist in der Literatur jedoch keine Kennzahl fiir oszilierende
magnetische Systeme beschrieben worden. Ein Ansatz hierfiir ist eine von der Newtonzahl,
die die in einen Riihrkessel eingebrachte Leistung charakterisiert, abgeleitete Kenngréfe. Die
Einfiihrung der Ne-Zahl beruht auf der Vorstellung, da3 jedes Partikel zusammen mit dem
thm umgebenden Volumenelement sich als Riithrkessel darstellen ldsst. Aus der Ne-Zahl

Ne=— (5.4)

3 5
n .dRﬁhrer .pf

folgt nach Einsetzen der von der Fliissigkeit pro Partikel aufgenommenen Leistung P" in P,
von f in n und von dp in dranrer €ine abgeleitete Ne-Zahl, die den Leistungseintrag pro Partikel
beschreibt. Dabei kann die Leistung P" als zu M, - f proportional angesehen werden.

Ne = 11 = 1#
f-d,”-p;, Re

(5.5)

Die hier abgeleitete Re’-Zahl ist analog zu der Re-Zahl eines Riihrkessels, wobei der
Partikeldurchmesser dem Riihrerdurchmesser und die Magnetfeldfrequenz f der Drehzahl n
entspricht. Nach Umformen von Gleichung (5.3) folgt fiir die Sh-Zahl in Abhéngigkeit der
Re"-Zahl:

Sh,, =Sh,, +B-VRe" M* < 5.10° (5.6)
mit B = 14,6

Der Giiltigkeitsbereich von Gleichung (5.6) ergibt sich dabei aus der Analogie der Frequenz f
und der magnetischen Kennzahl M”.
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Abb. 5-27: Vergleich der Sh-Werte in Abhéngigkeit der Re-Zahl von Wirbelschichten der
Partikel des Typs G-1993 im FB- und im MSR-Modus.

In Abbildung 5-28 sind die Sh-Werte fiir konstante Stromungsgeschwindigkeiten bei
variierender Frequenz gezeigt. Zusitzlich ist der Verlauf der in Gleichung 3.33 definierten
Kennzahl M”, die dem Verhiltnis des magnetischen zu dem viskosen Moment entspricht, in
Abhingigkeit von Re” wiedergegeben. Bei allen Strdmungsgeschwindigkeiten stiegen die Sh-
Werte mit zunehmender Frequenz. Dies gilt bis zu einem kritischen Punkt bei Frequenzen
zwischen 75 Hz und 80 Hz was M"-Zahlen von 4,9-10™ beziehungsweise 5,2-10™ entspricht.
Bei noch héheren Frequenzen, beziehungsweise M*-Zahlen, fillt die Stofftransportrate abrupt
ab. In diesem Bereich kam die Partikelbewegung fast vollstindig zum Erliegen. Aus diesem
Zusammenhang ergibt sich der Giiltigkeitsbereich von Gl. (5.6) mit M < 5:10™.
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Abb. 5-28: Abhangigkeit der Sh-Werte von der Re*-zahl der Partikel des Typs G-1993 im
MSR-Modus.

Eine plausibele Erklarung fiir die Zunahme des fliissigkeitsseitigen Stofftransports ist eine
mogliche Abnahme der Dicke der laminaren Grenzschicht. Da diese Dicke mit zunehmender
relativer Stromungsgeschwindigkeit abnimmt, kann davon ausgegangen werden, da3 dies
ebenfalls bei Erhohung der relativen Stromungsgeschwindigkeit aufgrund einer
Rotationsbewegung geschieht. Als daraus folgende Konsequenz verringert sich der
Stofftransportwiderstand an die Feststoffgrenze. Dieser Erklarungsansatz wurde bereits von
SAKALI et al. (1992) und SAKATI et al. (1989) vorgeschlagen.

Diese Vermutung wird zusédtzlich von der experimentellen Arbeit von GERBER et al. (1996)
gestiitzt, die die Abscheidung magnetischer Partikel in einem Hochgradienten-
Magnetseparator (HGMS) untersuchten. GERBER et al. beschreiben, dall sich magnetische
Partikel im Wechselfeld schneller in Richtung des Abscheidedrahts bewegten als in einem
Gleichfeld. Sie schluBBfolgerten, daB3 dies von der beobachteten Partikelrotation abhéngig sei
und schlugen vor, dall die Viskositdt der Fliissigkeit durch die Rotationsbewegung in der
Umgebung der Partikel reduziert wird. In Anbetracht der Ergebnisse von SAKAI et al. und der
hier dargestellten Zusammenhidnge scheint es jedoch wahrscheinlicher, daB3 der
hydrodynamische Durchmesser der Partikel durch die Rotation verringert wurde und dadurch
zu einer schnelleren Anziehung der Partikel fiihrte. Die Abnahme des hydrodynamischen
Durchmessers korrespondiert mit der Abnahme der laminaren Grenzschichtdicke. Es scheint
somit einiges dafiir zu sprechen, dal die magnetisch induzierte Partikelrotation zu einer
Abnahme der laminaren Grenzschichtdicke und damit zu einem verbesserten
fliissigkeitsseitigen Stofftransport fiihrt.

Der Effekt des um etwa 300 % verbesserten Stofftransports ist von groBer Bedeutung
insbesondere fiir Anwendungen im Bereich der Sorptions- und Reaktionsprozesse, bei denen
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durch sehr kleine Partikel oder sehr geringe Konzentrationen der fliissigkeitsseitige
Stofftransport limitierend ist. Mit abnehmendem Partikeldurchmesser sinkt jedoch auch die
maximal mogliche Stromungsgeschwindigkeit, so daBl der Einsatz einer zirkulierenden
Wirbelschicht mit Riickfiihrung der Partikel oder eines Batchreaktors sinnvoll erscheint.
Andererseits ist der Einsatz verhdltnisméBig gro3er Partikel wenig geeignet, da einerseits die
Rotations-Trigheitskriafte mit der fiinften Potenz des Partikeldurchmessers zunehmen und
andererseits der fliissigkeitsseitige Stofftransport an Bedeutung abnimmt, da die spezifische
Oberfldche abnimmt und somit die Porendiffusion an Bedeutung zunimmt.

Insgesamt kann moglicherweise eine hohe Effizienz in Wirbelschichten jedoch nur bei
geringem Feststoffanteil erreicht werden. Bei Erhohen des Feststoffanteils nimmt
zwangsldufig auch die fluidseitige Dispersion zu, so daBl es zu einer weniger stark
ausgebildeten Verbesserung kommen kann, als die hier gezeigten Resultate mit geringer
Feststoffdichte erwarten lassen. Eine Losung konnte zum Beispiel der Einsatz sphédrischer
Partikel sein. Dies wiirde zur Minimierung der eingetragenen Riihrleistung fiihren. Eine
zweite Losung konnte wiederum der Einsatz eines MSRs im Batchbetrieb sein.
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5.3 Fazit

Der Einsatz von MSFBs fiir die Aufarbeitung biologischer Wertstoffe wurde vielfach
untersucht, da mit dieser Technik die Hoffnung verbunden ist die Vorteile von Festbetten wie
geringe Dispersion mit den Vorteilen von Wirbelschichten wie geringer Druckverlust, gutes
Stoffiibertragungsverhalten, hohe Durchsidtze und kontinuierliche Betriebsfiihrung zu
kombinieren. Im Gegensatz zur Festbettadsorption kann das MSFB zudem mit Suspensionen
betrieben werden. Damit lassen sich aufwendige Fest/Fliissig-Trennschritte vermeiden.

Die Bestimmung der Dispersionseigenschaften eines MSFBs mit Partikeln des Typs G-1931
bestdtigte, dal die Dispersionseigenschaften von MSFBs denen von Festbetten sehr nahe
kommen. Dabei ergab sich bei einer maximalen Feldstdrke von 48 mT eine durchschnittliche
Abnahme der Dispersion von 85 %, verglichen mit den Werten der normalen Wirbelschicht.
Dagegen zeigte sich, dal der giinstige fliissigkeitsseitige Stofftransport eines normalen
Fluidbetts in einem MSFB nicht immer erhalten werden kann. Bei fliissigkeitsgetragenen
MSFBs lassen sich demnach, anders als bei gasgetragenen MSFBs, die genannten Vorteile
nur teilweise kombinieren. Der Einsatz eines MSFBs bedarf gegeniiber dem Festbett und der
normalen Wirbelschicht zudem einen erhohten apparativen Aufwand und den Einsatz
magnetischer Partikel. Je nach Anwendungsfall ist es daher zu iiberpriifen, ob dieser
zusitzliche Aufwand durch die zu erwartende Verbesserung der Dispersionseigenschaften und
die Erhohung des zuldssigen Durchsatzes gerechtfertigt ist. Ein weiteres Hindernis bei der
Anwendung von MSFBs im Pilot- und technischen MaRstab ist, da3 die bendtigten Partikel
noch immer sehr teuer sind.

Ein Einsatzpotential fiir fliissigkeitsgetragene MSFBs besteht, trotz der beschriebenen
Probleme, insbesondere bei einer kontinuierlichen chromatographischen Bioprodukt-
aufbereitung. Hier kommen die Vorteile der MSFB-Technik stark zum tragen. Es lésst sich
als ein kontinuierlich arbeitendes System einsetzen, welches dennoch eine vergleichbar
geringe Dispersion aufweist. Zudem kann auf einen vorhergehenden Fest/Fliissig-Trennschritt
verzichtet werden.

Das Einsatzpotential magnetischer Partikel im Wechselfeld (MSR) wurde in der Literatur
bisher kaum untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit konnte aber gezeigt werden, daf3 durch die
induzierte Partikelrotation ein bis zu 300 % verbesserter fliissigkeitsseitiger Stofftransport
realisierbar ist. Dieser Effekt ist insbesondere fiir Anwendungen im Bereich der Sorptions-
und Reaktionsprozesse von groflem Interesse, bei denen, aufgrund sehr kleiner Partikel oder
sehr geringer Konzentrationen, der fliissigkeitsseitige Stofftransport limitierend ist. Wie auch
bei MSFBs ist bisher die Verfiigbarkeit geeigneter magnetischer Partikel das entscheidende
Hindernis fiir den technischen Einsatz solcher Reaktoren.

Das hauptsdchliche Einsatzpotential magnetisch geriihrter Reaktoren (MSR) liegt ebenfalls im
Bereich der Biotechnologie. Mogliche Anwendungen sind hier insbesondere Reaktionen mit
auf magnetischen Trigern immobilisierten Enzymen. Hier kann ein besonders ausgeprigter
Vorteil erwartet werden, da viele Makromolekiile, wie zum Beispiel Proteine, aufgrund ihrer
GroBe nur langsam diffundieren. Zudem bringt der Einsatz von magnetischen Partikeln im
um-Bereich eine hohe spezifische Reaktionsoberfliche mit sich. Daher stellt die MSR
Technik vor allem in diesem Bereich eine erfolgversprechende Alternative zu den bisher
eingesetzten Verfahren dar.
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Symbole und Formelzeichen

Lateinische Symbole

A Reaktorquerschnittsfliche

Aq Phasengrenzfldache

as Massenspezifische duflere Partikeloberfléache
B Magnetische Flussdichte

c Konzentration
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2
m

2
m

m’/kg
T

mol/m’

E' ES Spannungstensoren der fliissigen bzw. festen Phase analog zu dem Spannungstensor

eines Newtonschen Fluids

E™ magnetischer Spannungstensor
f Frequenz
f spezifische Kraft zwischen Partikel und Fluid

D, Dgisp Dispersionskoeffizient

Daitr Diffusionskoeffizient

Detr Effektiver Diffusionskoeffizient

D; Individueller Diffusionskoeffizient der Spezies 1
Dint Interdiffusionskoeffizient

Dr Durchmesser des Reaktors

dp Partikeldurchmesser

F Kraft

H Magnetische Feldstarke

h Betthohe

I Stromstérke

I Lichtintensitét

J Stoffstromdichte

K Konstante

ki Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung
k Wellenvektor

L Abstand

M Magnetisierung

M, spezifische Magnetisierung

M; Momente

m, Feststoffmasse

cd bzw. counts
mol/(m?/s)

/s

I/m

m

A/m

A-m?/kg

N-m

kg
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Stoffmenge

Stoffmengenstrom

Exponent der RICHARDSON-ZAKI-Gleichung (GI. 2.18)
Verhiltnis zweier lonenwertigkeiten

Druckverlust

Elektrischer Widerstand

Zeit

Absolute Temperatur

Stromungsgeschwindigkeit des Fluids, Stromungsvektor

Leerrohrgeschwindigkeit des Fluids

Minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit
Sinkgeschwindigkeit eines Einzelpartikels
Reaktorvolumen

Reaktionsvolumen, Fluidvolumen

Fluidvolumenstrom

Partikelbewegungsvektor

Langenkoordinate des Stoffstroms durch die Diffusionsgrenzschicht
Langenkoordinate des Reaktors

Ionenwertigkeit

Griechische Symbole

o

B

Br
)

o

siche ROSENSWEIG 1979¢
Reibungskoeffizient
Stoftiibergangskoeffizient
Diffusionsgrenzschichtdicke
Fluidvolumenanteil des Betts, Porositét
Dynamische Viskositét

Wellenlidnge

Kinematische Viskositit

Relative Permeabilitét

Mittelwert der Verweilzeitverteilung
Dichte

Suszeptibilitat

kg/(m*s)

m/s

kg/(m:-s)
I/m

2
m-/s

kg/m’
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K Leitfahigkeit S/m
c’ Normierte Varianz -
sz Varianz der von den Partikeln reflektierten Lichtintensitét -
T Raumzeit S
Q Phase des Wechselfeldes -
® Wechselstromfrequenz 1/s
A Molare Leitfahigkeit S-m*/mol
0 Elektrisches Potential v
O] Dimensionslose Zeit -
£ Wellenwachstumszahl -
b4 Winkel zur x-Achse -

Kennzahlen

— . _d3
Ar Archimedeszahl Ar:(pS P:) 2g p

Pr -V
u2
Fr Froudezahl Fr=
g-d,
M" magnetische Rotationszahl M* = n—g
* . . . . . . * “’0 ° M2 : dP
M dimensionslose Wirbelschichtmagnetisierung M = |[——
n-ug
. . u,-d,
Pe, Pep Partikel-Pécletzahl Pe, =
. u,-h
Per Reaktor-Pécletzahl Pe, =
: d, -u,
Re Partikel-Reynoldszahl Re =
# . # sz N f
Re Rotations-Reynoldszahl Re” = ——
%

Sh Sherwoodzahl Sh = B, -d,

diff

\Y

Sc Schmidtzahl Sc =

diff
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Konstanten

F Faraday-Konstante, F = 96490 (A-s)/mol

R Allgemeine Gaskonstante, R = 8.314 J/(mol-K)
g Erdbeschleunigung, g =9.81 m/s’

Lo Vakuum-Permeabilitit, 1, =41-107 (V-s)/(A-m)

Indizes und Superskripte

0 Reaktorzulauf

aus Reaktorablauf

b Stromungskern

f Fluide Phase

mf Im Zustand der Minimalfluidisation

s Feste Phase; Phasengrenzflache

S Im Zustand der Sinkgeschwindigkeit einer Einzelpartikel

1 Index fiir Ionenspezies i



Zahlenwerttabellen zu den Abbildungen

Zahlenwerttabellen zu den Abbildungen
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Abb. 5-1: Abb. 5-3:
G-1931; FB G-1993; FB G-1993; MFB
up/(mm/s) € up/(mm/s) € up/(mm/s) €

0.1129 0.3260 0.0000 0.5760 0.0000 0.6310
0.1474 0.3260 0.1500 0.5760 0.1470 0.6310
0.1857 0.3260 0.2900 0.5760 0.2950 0.6310
0.2166 0.3260 0.4400 0.5760 0.4420 0.6310
0.2520 0.3260 0.5900 0.5760 0.5890 0.6310
0.2785 0.3260 0.7400 0.5760 0.7370 0.6310
0.3198 0.3260 0.8800 0.5760 0.8840 0.6310
0.3581 0.3260 1.0300 0.5760 1.0320 0.6310
0.3964 0.3260 1.1800 0.5760 1.1790 0.6310
0.4568 0.3260 1.3300 0.5800 1.3260 0.6310
0.5010 0.3260 1.4700 0.5830 1.4740 0.6310
0.5143 0.3260 1.6200 0.5870 1.6210 0.6310
0.5394 0.3260 1.7700 0.5940 1.7680 0.6310
0.5895 0.3260 1.9200 0.6010 1.9160 0.6310
0.6307 0.3260 2.0600 0.6040 2.0630 0.6310
0.6911 0.3260 2.2100 0.6110 2.1370 0.6340
0.7118 0.3260 2.3600 0.6170 2.2840 0.6370
0.7899 0.3260 2.5100 0.6230 2.3580 0.6430
0.8503 0.3260 2.6500 0.6290 2.5050 0.6480
1.0050 0.3690 2.8000 0.6370 2.6530 0.6540
1.2276 0.3822 2.9500 0.6430 2.8000 0.6590
1.5031 0.4069 3.2400 0.6560 2.9470 0.6640
1.7316 0.4185 3.5400 0.6700 3.2420 0.6720
1.8789 0.4297 3.8300 0.6790 3.5370 0.6790
2.0631 0.4351 4.1300 0.6880 3.8320 0.6920
2.2842 0.4457 4.4200 0.6960 4.1260 0.6960
2.6158 0.4608 5.1600 0.7120 4.4210 0.7020
3.0210 0.4797 5.8900 0.7300 4.7160 0.7080
3.2421 0.4974 6.6300 0.7450 5.0100 0.7160
3.9789 0.5057 7.3700 0.7600 5.3050 0.7210
4.1263 0.5217 8.1100 0.7740 5.6000 0.7250
4.9368 0.5472 8.8400 0.7850 5.8950 0.7300
5.1578 0.5574 9.5800 0.7970 6.6310 0.7420
5.7473 0.5639 10.3200 0.8070 7.3680 0.7500
6.1157 0.5823 11.7900 0.8240 8.1050 0.7620
6.8525 0.5938 13.2600 0.8440 8.8420 0.7690
7.2210 0.6098 14.7400 0.8600 9.5790 0.7740
7.9578 0.6246 10.3160 0.7810
8.8420 0.6361 11.0520 0.7890
9.2104 0.6511 11.7890 0.7970
9.7262 0.6610 13.2630 0.8070
10.1683 0.6723 14.7370 0.8150
10.7578 0.6878 16.2100 0.8250
11.2735 0.6974
11.6420 0.7121
12.2314 0.7176
12.8946 0.7254
13.5577 0.7352
15.4735 0.7569
16.9472 0.7683

Abb. 5-2:

siche FB Abb. 5-3
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AbbD. 5-5:
G-1993; field-first-MSFB G-1993; MSR f=50 Hz A-400
ue/(mm/s) € uo/(mm/s) € ue/(mm/s) €

0.0000 0.5910 0.0000 0.8343 0.1238 0.5375
0.1470 0.5910 0.7663 0.8343 0.1636 0.5546
0.2950 0.5910 1.4147 0.8493 0.2019 0.5705
0.4420 0.5910 2.2105 0.8674 0.2373 0.5817
0.5890 0.5910 3.2421 0.8895 0.2549 0.5924
0.7370 0.5910 4.2736 0.8995 0.3050 0.6025
0.8840 0.5910 5.3052 0.9263 0.3316 0.6121
1.0320 0.5910 6.1894 0.9337 0.3787 0.6242
1.1790 0.5910 7.2210 0.9397 0.4082 0.6300
1.3260 0.5910 8.5473 0.9448 0.4657 0.6437
1.4740 0.5940 9.4315 0.9586 0.4996 0.6514
1.7680 0.5980 10.6104 0.9610 0.5526 0.6589
1.9160 0.6010 11.7893 0.9632 0.6027 0.6705
2.0630 0.6050 12.6735 0.9699 0.6469 0.6750
2.2100 0.6110 13.7051 0.9724 0.7162 0.6815
2.3580 0.6210 15.4735 0.9745 0.7236 0.6897
2.5050 0.6270 16.9472 0.9754 0.7368 0.6936
2.6530 0.6350 17.6840 0.9754 0.8194 0.7031
2.8000 0.6410 18.4208 0.9754 0.8842 0.7085
2.9470 0.6490 19.8945 0.9754 1.0050 0.7187
3.6840 0.6640 1.1052 0.7343
4.4210 0.6760 1.4309 0.7546
5.1580 0.6850 1.6358 0.7688
5.8950 0.6910 1.8421 0.7853
6.6310 0.7010 2.0631 0.8012
7.3680 0.7080 2.1368 0.8091
8.1050 0.7140 2.3579 0.8232
8.8420 0.7220 2.5789 0.8407
9.5790 0.7290 2.8000 0.8534
10.3160 0.7350 2.9473 0.8664
11.0520 0.7410 3.2421 0.8791
11.7890 0.7450 3.4631 0.8902
12.5260 0.7500 3.6842 0.9018
13.2630 0.7570 3.9052 0.9092
14.0000 0.7590 4.1263 0.9198
14.7370 0.7630 4.5684 0.9303
16.2100 0.7670

15.4730 0.7660
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Abb. 5-6: Abb. 5-7: Abb. 5-8:
A-500 A-700 A-2000
ue/(mm/s) € ue/(mm/s) € ue/(mm/s) €

0.0766 0.4110 0.0914 0.5450 0.1356 0.5530
0.1547 0.4110 0.1341 0.5450 0.1665 0.5530
0.1931 0.4110 0.1783 0.5450 0.1975 0.5530
0.2210 0.4110 0.2152 0.5450 0.2196 0.5530
0.2417 0.4110 0.2770 0.5450 0.2461 0.5530
0.2726 0.4244 0.3080 0.5450 0.2712 0.5530
0.3154 0.4309 0.3493 0.5450 0.3124 0.5530
0.3272 0.4434 0.3964 0.5450 0.3493 0.5530
0.3787 0.4554 0.4347 0.5450 0.3743 0.5530
0.4347 0.4668 0.4730 0.5528 0.4141 0.5530
0.4730 0.4778 0.5202 0.5567 0.4568 0.5530
0.5099 0.4831 0.5408 0.5604 0.5010 0.5530
0.5644 0.4884 0.5895 0.5678 0.5305 0.5530
0.6027 0.5034 0.6469 0.5783 0.5895 0.5530
0.6219 0.5082 0.6985 0.5850 0.6631 0.5530
0.6587 0.5176 0.7575 0.5883 0.7162 0.5530
0.7015 0.5310 0.8297 0.5948 0.7368 0.5530
0.7619 0.5395 0.8842 0.5979 0.7619 0.5530
0.8503 0.5477 0.9402 0.6070 0.8031 0.5530
0.9210 0.5557 1.0316 0.6186 0.9019 0.5530
1.0316 0.5671 1.1052 0.6268 1.0316 0.5530
1.0905 0.5779 1.2084 0.6321 1.0905 0.5530
1.2084 0.5882 1.2821 0.6373 1.1937 0.5530
1.2968 0.5948 1.3852 0.6447 1.2968 0.5530
1.3852 0.6012 1.5031 0.6495 1.3852 0.5530
1.4737 0.6104 1.6210 0.6565 1.4368 0.5530
1.6210 0.6192 1.6947 0.6610 1.5473 0.5530
1.6947 0.6276 1.7684 0.6654 1.6579 0.5530
1.7684 0.6330 1.8421 0.6696 1.7684 0.5530
1.8421 0.6382 1.9158 0.6778 1.8421 0.5530
1.9894 0.6483 2.0631 0.6856 1.9158 0.5530
2.1368 0.6601 2.2842 0.6912 1.9894 0.5530
2.2842 0.6689 24315 0.6984 2.0631 0.5530
2.5052 0.6774 2.6526 0.7102 2.1368 0.5530
2.6158 0.6873 2.8000 0.7181 2.1737 0.5530
2.7263 0.6930 2.9473 0.7226 2.2105 0.5530
2.9473 0.7038 3.0210 0.7270 2.2842 0.5530
3.0947 0.7106 3.2421 0.7312 24315 0.5530
3.2421 0.7186 3.3157 0.7367 2.5052 0.5530
3.3894 0.7291 3.4631 0.7419 2.5789 0.5530
3.5368 0.7442 3.6842 0.7506 2.6526 0.5530
3.7578 0.7541 3.8315 0.7599 2.7263 0.5530
4.0526 0.7655 4.0526 0.7695 2.8000 0.5530
4.2736 0.7759 4.4210 0.7755 2.8736 0.5530
4.5684 0.7890 4.7157 0.7839 2.9473 0.5530
4.8631 0.7990 4.9368 0.7908 3.0579 0.5530
5.1578 0.8151 5.1578 0.8005 3.1684 0.5530
5.5999 0.8407 6.0420 0.8305 3.2421 0.5530
6.1894 0.8624 7.2210 0.8509 3.3157 0.5530
6.9262 0.8817 8.2525 0.8847 3.3894 0.5530
7.5157 0.9026 9.4315 0.9074 3.4631 0.5530
8.2525 0.9156 3.5368 0.5530
8.6946 0.9297 3.6105 0.5530

3.6842 0.5530

3.8315 0.5530
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3.9052 0.5602
3.9789 0.5671
4.0526 0.5664
4.1263 0.5705
4.1999 0.5705
4.2736 0.5705
4.3473 0.5738
4.4210 0.5771
4.5684 0.5771
4.6420 0.5771
4.7157 0.5803
4.7894 0.5835
4.8631 0.5897
4.9368 0.5897
5.0841 0.5897
5.3052 0.5927
5.5999 0.5927
5.8947 0.5927
6.1894 0.5957
6.4841 0.6016
6.7789 0.6045
7.0736 0.6234
7.3683 0.6476
7.8104 0.6564
8.1052 0.6648
8.3262 0.6727
8.5473 0.6766
8.8420 0.6803
9.1367 0.6876
9.2841 0.6911
9.8736 0.7012
10.4630 0.7106
11.1999 0.7166
11.7893 0.7278
12.1577 0.7357
12.8209 0.7431
13.2630 0.7501
13.9998 0.7610
14.5893 0.7709
15.1788 0.7801
15.6209 0.7852
16.2103 0.7917
16.9472 0.8008
17.6840 0.8064
18.2735 0.8155
18.8629 0.8226
19.3050 0.8313
19.8945 0.8383
20.6313 0.8429

Abb. 5-9:
G-1931 A-700
B/mT |¢ € € B M* f(e) | f(e) | f(e)
Uy = Uy = Uy = /mT U = U= U=
2,0 4.4 6,8
4.1 8.3 12,8 mm/s | mm/s | mm/s
mns | mm/s | mmys 00 [1.0 110 |10 [1.0
0.00 | 051 | 063 | 0.72 35 130 10 096 (096
2'4218 g'gé g'gf g'gé 64 440 [1.0 [0.94 [0.86
: : : : 9.6 |6.60 |0.76 |0.79 | 0.74
9.60 | 049 | 0.60 | 0.67 128 |95 051 |0.56 |0.55
12.80 | 049 | 0.59 | 0.65 160 | 133 026 |0.30 041
1600 | 048 | 0.59 | 0.64 20.0 | 19.4 | 0.00 | 0.09 |0.21
20.00 | 048 | 0.58 | 0.64 24.0 | 272 |0.00 | 0.03 |0.10
24.00 | 048 | 0.58 | 0.63 32.0 |47.8 | 0.00 | 0.00 | 0.05
32.00 | 048 | 0.58 | 0.63 40.0 | 74.7 [0.00 | 0.00 |0.02
40.00 | 048 | 0.58 | 0.63 48.0 | 106 |0.00 |0.00 |0.00
48.00 | 048 | 058 | 0.63
A-2000
Abb. 5-10: B | M* | fle) | fe) | fle)
/mT Uy = Up = Up =
7,1 11,8 17,2
f(e) = €— €y mm/s | mm/s | mm/s
P 00 1.0 |10 [1.0 |10
32 29 |0.67]1.0 0098
2400 64 |43 034093093
B | M* | f(e) | f(e) | f(e) 9.6 |64 [0.34 ]0.86 |0.89
/mT o | we | u= 128 |93 034|086 084
055 | 18 | 33 160 [13.0 [0.17 |0.79 [0.78
0 1o “}mos “105 “ios 20.0 [18.9 [0.00 [0.64 [0.68
U1 P20 0 VYA VA 240 | 265 |0.00 | 0.41 |0.54
32 | 35| 1.0 |097 083
32.0 |46.7 | 0.00 | 0.09 |0.21
64 | 52 | 1.0 090|074
40.0 | 72.9 |0.00 | 0.00 |0.00
96 | 7.7 | 1.0 | 0.84 | 0.59 T 00000
128 [112] 1.0 [0.67 | 048 ' 00 10.00 |0.
160 [ 157 | 0.81 | 048 | 0.35
G-1931
200 | 22.9 | 041 | 0.26 | 0.25 _
24.0 32110211016 0.14 B | M* | fle) | fle) | f(e)
/mT Up = Up = Up =
32.0|56.5]0.00|0.09 | 0.04 4,1 83 | 12.8
40.0 | 88.4 |1 0.00 | 0.05 | 0.01 mm/s | mm/s | mm/s
48.0 | 125 | 0.00 | 0.00 | 0.00 00 [1.0 [1.0 [1.0 [1.0
32 |25 |0.88 0.6 0.8
A500 64 |51 |0.64]0.66]0.63
B | M* | f(e) | f(e) | f(e) 9.6 |79 10.52 10.40 |0.40
/mT v | we | we 128 [10.8 [0.39 [029 [0.17
LL | 34 | 67 16.0 [13.7 1026 |0.18 |0.10
50 110 ;‘“(;‘S ;“OS ;“05 20.0 [17.4 [0.13 [0.12 [0.05
D 10 19 19 L 240 | 21.2 |0.00 | 0.06 | 0.00
32 3.1 |1.0 ]0.95]0.90
32.0 | 28.7 | 0.00 | 0.00 | 0.00
64 |47 ]0.75 091 |0.65
40.0 |35.9 [0.00 | 0.00 |0.00
96 69 1026055051 o T To 00 To00To00
12.8 [10.0 |0.00 |0.44 036 0 [42.7 [0.00 [0.00 0.
16.0 |14.0 [0.00 |0.26 |0.19
20.0 | 20.6 | 0.00 | 0.03 |0.08
24.0 | 28.8 | 0.00 | 0.00 | 0.02
32.0 | 50.7 | 0.00 | 0.00 | 0.00
40.0 |79.2 0.00 |0.00 |0.00
43.0 | 112 |0.00 |0.00 |0.00
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Abb. 5-12: Abb. 5-13:
G-1993 D,, x10™ (m%/s) / G-1931 SIEGELL; 1987
B | M* | f(e) | f(e) | f(e) B/mT | w=30|u=59|u=94 Re 1/Pe
/mT w= [ = | u= mms | mms | mms 1.22 2.33
55 | 11,0 | 164 0.0 0.89 | 1.54 | 2.65 132 323
mms | mm/s | mms 0.0 | 086 | 1.68 | 2.80
00 (10| 10| 1.0 | 1.0 0.0 _ 1.68 2.46 1.60 1.25
32 | 24 | 0.56 | 0.69 | 0.95 00 094 [ 148 | 182 1.62 1.82
64 | 3.6 | 033060062 00 T076 155 170 1.90 1.67
96 | 53 | 0.11 046|052 32 1030 [ 116 | 087 2.28 1.54
12.8 | 7.7 1 0.00 | 0.29]0.52 35 T 0524 1198 | 410 2.42 233
16.0 | 10.7 | 0.00 | 0.00 | 0.14 32 108 1181 217 2.68 3.23
20.0 | 14.5 | 0.00 | 0.00 | 0.06 35 To6l T 101 | 289 2.74 3.23
24.0 [ 21.6 | 0.00 | 0.00 | 0.00 35 1091 T 141 | 253 3.08 14.3
32.0 | 37.9 ] 0.00 | 0.00 | 0.00 64 Tos2 1102 317 3.28 6.25
40.0 | 59.4 | 0.00 | 0.00 | 0.00 64 104l 105 176 3.36 33.3
48.0 | 843 0.00 | 0.00 | 0.00 64 1048 T 0358 | 147 g;g ;gg
64 | 043 | 0.73 | 0.9 0 T
AbD. 5-11: 64 | 038 [ 085 [ 0.10 ' :
61993 g-g g'g gég g'?g GOETZ und GRAVES; 1991
M* | o | o | op 96 | 026 | 0.17 | 065 Re Libe
vo=31 1 w0=59 1 =94 96 | 024 | 028 | - 0.19 L14
mm/s mm/s mm/s 0.21 0.35
010 64z | sas T a1z 96 | 050 | 0.18 | 0.17 022 o5
osl T a76 T 256 T 250 128 | 022 | 029 | 033 022 30
Tes 479 22 730 128 | 0.12 | 0.19 | 031 022 3
3.24 | 141 | 706 | 495 128 | 042 } 0.19 | - 0.31 0.97
=39 T o905 Tas3 | 1a¢ 128 | 029 | 0.10 | 126 031 o0
820 | 047 | 4.86 | 37.0 128 1 0.I5 | 006 | 1.01 0.31 115
12.7 | 0.28 | 027 | 269 160 1 0.13 | 0.15 | 1.62 0.31 1.60
185 [ 0.64 | 079 | 12.0 160 | - | 004 | 0.25 031 3.70
339 [ 097 | 045 | 038 160 1 0.27 | 0.14 | 031 0.40 0.88
i Toor Togs 040 160 | 0.17 | 034 | 027 040 007
783 | 0.16 | 1.87 | 155 160 | 023 | 026 | 0.18 0.40 1.00
200 | 034 | 030 | - 040 30
200 | 027 | 0.3 | - 040 50
200 | 0.17 | 024 | 088 045 50
200 | 0.12 | 026 | 0.90 043 20
200 | 020 | 030 | 0.26 055 30
240 | 024 | 023 | 040
240 | 0.10 | 023 | 050
240 | 035 | 032 | 098 NISHI%? al.; 1991 Tpe
240 | 0.11 | 041 | 043 = 00
240 | 017 | 022 | 0.64 53 03
320 | 0.14 | 0.07 | 056 70 o
320 | 013 | 032 | 0.78 0 o
320 | 0.15 | 0.16 | 0.79 150 e
320 | 012 | 021 | 052 50 9
32.0 | 0.10 | 020 | 049
400 | 051 | 035 | 029
400 | 0.16 | 036 | 047 SAIC elt{:l" 1994 pe
400 | 023 | 047 | 078 s 74
400 | 0.14 | 040 | 0.728 = 079
400 | 0.10 | 039 | 061
480 | 0.10 | 043 | 050
480 | 0.10 | 042 | 031
480 | 012 | 030 | -
480 | 014 | 044 | -
480 | 0.14 | 027 | 0.09
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3.6000 20.7000 Abb. 5-17:
8.1000 26.8000
GoToO et al.; 1995 5.4000 23.5000 A-700; FB
Re 1/Pe 10.0000 27.7000 Re Sh
0.21 2.7 6.3000 25.1000 6.3800 25.8900
0.22 14 4.5000 21.9000 0.4400 7.8900
0.25 2.9 8.9100 30.5700
0.29 3.1 1.6500 12.1600
0.35 4.0 Abb. 5-15: 11.3300 38.1800
0.37 1.8 3.8500 19.9100
A-400; FB 7.7000 36.0800
G-1931 Re Sh 6.8300 30.9500
Re 1/Pe 1.2300 10.9200 0.6200 17.4400
1.77 5.86 0.3000 4.4500 9.6800 39.3200
1.77 5.58 1.5300 13.7000 2.4200 20.4400
1.77 6.93 0.5900 5.3000 12.3200 43.7800
1.77 7.63 1.8800 16.5100 4.6200 39.8400
1.77 7.81 0.9400 11.4900 7.9200 35.0500
3.36 12.8 1.3300 12.2700 1.0450 18.1200
3.36 12.5 0.4000 5.8200 10.3400 40.1000
3.36 8.95 1.6800 14.8300 3.4100 25.7200
3.36 13.2 0.7200 6.9700 12.7600 44.0800
3.36 8.02 1.9800 16.6100 5.5000 39.5000
5.31 9.43 0.9100 10.4100 9.2400 48.9100
5.31 5.88 1.5300 12.6300
5.31 1.76 0.5400 5.5400
1.7800 14.3100 Abb. 5-18:
0.8400 7.9300
Abb. 5-14: 2.0700 14.9900 A-2000; FB
1.1900 9.6800 Re Sh
G-1993; FB 17.3000 75.6700
Re Sh 1.0800 23.9000
0.9000 9.9000 Abb. 5-16: 24.3700 68.1900
1.8000 13.6000 4.8100 38.0900
2.7000 17.7000 A-500; FB 31.2900 73.3500
3.6000 22.4000 Re Sh 10.8300 55.0300
4.5000 24.8000 2.7400 17.4800 40.6200 85.9300
5.4000 25.5000 0.3300 5.5200 19.5600 69.5600
5.4000 25.5000 3.7300 26.5900 1.6800 29.9600
5.4000 25.5000 0.7500 9.5900 26.1800 72.4000
5.4000 25.7000 3.4700 32.4600 6.9200 43.2700
3.6000 22.2000 1.6000 24.7800 33.1000 78.4500
2.7000 18.9000 3.2000 19.2700 12.6400 69.1200
1.8000 14.9000 0.4500 9.9600 21.6600 80.5900
0.9000 7.8000 2.5100 16.0000 2.9500 37.9600
0.4000 3.8000 1.8100 10.8200 28.2800 83.6400
4.5000 23.9000 2.9700 17.5700 9.0300 62.3600
5.4000 25.0000 1.4500 10.2100 37.6100 87.3600
2.3000 16.2000 0.3300 5.0300 15.3500 58.2800
4.5000 19.4000 1.9000 16.7200 38.8200 89.2800
7.2000 22.2000 1.0700 11.5800
9.0000 24.2000
2.7000 17.1000
1.4000 12.3000
4.5000 19.4000
4.5000 21.9000
9.0000 27.0000
2.3000 17.9000
7.2000 26.2000
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Abb. 5-19: 22.6000 18.8000 Abb. 5-24:
27.1000 19.0000
G-1993; MFB 31.7000 19.1000 Sh/Shgg
Re Sh A-700; flow-first-MSFB
1.8000 9.9000 M* Re= | Re= | Re=
4.5000 11.7000 Abb. 5-21: 4,8 3,2 1,5
7.2000 14.2000 0.0 1.0 1.0 1.0
4.5000 15.3000 Sh/Shgg 3.0 1.0 0.94 | 0.97
4.5000 17.6000 A-1993; flow-first-MSFB 4.4 0.93 | 094 | 092
9.0000 20.1000 M* Re= | Re= | Re= 6.6 0.90 | 0.88 | 0.89
2.3000 11.3000 5 3 1,2 9.5 0.92 | 0.83 | 0.93
7.2000 18.7000 0.0 1.0 1.0 1.0 133 | 095 | 0.81 0.84
3.6000 11.9000 24 0.99 | 096 | 0091 194 |1 097 | 0.82 | 0.83
8.1000 19.2000 3.6 0.95 | 093 | 0.87 27.2 1 097 | 0.80 | 0.90
5.4000 12.8000 53 0.93 | 092 | 0.84 47.8 | 090 | 0.75 | 0.77
10.0000 20.4000 7.6 0.90 | 091 0.82 106 0.87 | 0.66 | 0.79
6.3000 17.0000 10.7 | 0.86 | 093 | 0.82
4.5000 13.8000 155 | 0.78 | 0.85 | 0.80
1.8000 13.5000 21.6 | 0.70 | 0.81 0.79 Abb. 5-25:
3.2000 14.8000 379 | 0.66 | 0.83 | 0.79
4.1000 16.5000 84.3 | 0.59 | 0.80 | 0.78 Sh/Shgg
5.0000 16.3000 A-2000; flow-first-MSFB
5.9000 18.1000 M* Re= | Re= | Re=
6.8000 18.2000 Abb. 5-22: 35 23 13
7.7000 17.9000 0.0 1.0 1.00 1.00
8 6000 17.7000 Sh/Sheg 29 1.00 | 1.00 | 1.00
9.4000 13.6000 A-400; flow-first-MSFB 43 | 1.00 | 1.00 | 1.00
0.5000 4.7000 M#* Re= | Re= | Re= 6.4 1.00 1.00 1.00
0.9000 9.0000 1,7 1,2 0,6 9.3 1.02 1.00 1.02
18.1000 27.1000 0.0 1.0 1.0 1.0 12.30 | 1.03 1.02 1.01
9.0000 13.9000 35 | 096 | 0.10 | 1.0 189 | 1.04 | 1.02 | 1.01
13.6000 23.9000 52 | 087 | 0.78 | 0.90 265 | 1.04 | 1.03 | 1.01
7.7 0.79 | 0.67 | 0.90 46.7 1.05 | 097 | 0.99
11.2 | 0.74 | 0.64 | 0.84 103 0.96 | 097 | 0.93
Abb. 5-20: 157 | 0.72 | 0.64 | 0.83
229 | 0.76 | 0.58 | 0.75
G-1993; field-first-MSFB 32.1 | 0.74 | 0.51 | 0.68 Abb. 5-25:
Re Sh 56.5 | 0.64 | 035 | 0.52
1.8000 9.9000 125.1 | 0.48 | 0.21 0.25 A-400
4.5000 13.8000 flow-first- MSFB
7.2000 15.4000 M* Sh/Shp
9.0000 177000 Abb. 5-23: 0.0000 1.0000
4.5000 14.3000 3.5080 0.9839
1.8000 11.4000 Sh/Shgg 5.2170 0.8444
4.1000 14.7000 M* Re= Re= Re= 11.2090 0.7396
5.0000 14.3000 35 | 18 | 06 15.7100 0.7273
5.9000 14.2000 00 | 10 | 10 | 1.0 22.9450 0.6983
6.8000 16.4000 3.15 1.0 0.92 1.0 32.1130 0.6423
77000 18.5000 4.68 | 091 | 091 | 0.90 56.5150 0.5039
.6000 18.5000 694 | 0.84 | 093 | 0.89 125.1010 0.3119
9.5000 18.8000 100 | 073 [ 097 | 0.87
0.5000 = 4000 141 | 071 [ 092 | 0.87
0.9000 10,5000 20.6 | 0.68 | 0.94 | 0.79
18.1000 19.1000 28.8 | 0.59 | 0.71 | 0.66
7 1000 19.5000 50.7 | 036 | 0.54 [ 0.58
362000 19.6000 112 | 0.18 [ 046 | 0.50
13.6000 20.3000
18.1000 19.9000
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Abb. 5-27: 14.33 91.21
A-500 15.92 91.35
flow-first-MSFB G-1993; MSR, f= 50 Hz 16.88 94.46
M* Sh/Shgg Re Sh 17.52 86.57
0.0000 1.0000 0.465 50.60 20.70 100.50
3.1450 0.9811 0.540 58.00 22.30 88.14
4.6760 0.9068 0.770 64.19 23.25 82.22
6.9440 0.8866 1.000 69.47 23.89 100.0
10.0480 0.8577 1.520 76.02 26.12 84.78
14.0820 0.8321 1.550 60.46 28.67 65.14
20.5670 0.8021 1.755 69.40 31.85 59.11
28.7850 0.6564 1.930 68.59
50.6580 0.4965 2.520 64.84
112.1360 0.3825 2.700 82.62 G-1993; MSR, Re =4
2.910 66.82 Re” Sh
2.950 81.11 3.186 39.24
A-700 3.050 68.47 3.186 48.47
flow-first-MSFB 3.320 60.45 4.142 66.00
M* Sh/Shgg 3.490 70.39 4779 72.57
0.0000 1.0000 3.660 76.96 7.965 76.65
2.9680 0.9740 3.900 90.43 9.558 74.50
4.4130 0.9284 3.935 75.05 11.15 67.51
6.5530 0.8896 4.400 74.73 11.15 84.54
9.4820 0.8932 4.820 70.47 12.74 82.07
13.2880 0.8686 4.850 79.56 14.33 92.10
19.4080 0.8700 4.990 74.12 15.92 75.05
27.1630 0.8933 5.120 75.81 15.92 90.43
47.8040 0.8071 5.400 67.72 17.52 92.83
105.8190 0.7705 5.400 91.82 20.70 110.8
5.830 84.74 22.30 102.3
5.890 92.94 23.89 87.25
A-2000 5.900 88.52 23.89 99.39
flow-first-MSFB 6.090 92.82 28.67 64.31
M* Sh/Shgg 6.650 84.50 28.67 55.55
0.0000 1.0000 6.750 59.19 30.26 44.59
2.8960 0.9984 6.860 53.80 31.85 28.39
4.3060 1.0013 6.860 88.30 31.85 44.67
6.3950 1.0017 6.920 71.34
9.2530 1.0122 6.920 73.96 G-1993; MSR, Re = 7
12.9670 1.0203 7.620 81.19 Re” Sh
18.9400 1.0221 7.811 65.37 3.186 46.66
26.5070 1.0279 7.890 49.88 4.142 72.06
46.6500 1.0013 8.030 61.75 4779 57.21
103.2630 0.9516 8.030 47.78 7.965 85.04
7.480 68.06 9.558 64.59
7.890 55.88 11.151 73.13
G-1993 12.740 77.15
flow-first-MSFB 14.336 93.61
M* Sh/Shgg Abb. 5-28: 15.929 7434
0.0000 1.0000 20.708 83.99
2.3750 0.9614 G-1993; MSR, Re = 2 22.301 111.30
3.5740 0.9241 Re’ Sh 23.894 75.61
5.3100 0.8982 3.18 60.89 26.120 59.66
7.6560 0.8763 4.14 65.65 28.673 71.52
10.6830 0.8478 4.77 78.45 31.859 39.89
15.5240 0.7870 796 7726
21.6420 0.7321 955 3771
37.9400 0.7027 .15 78.96
84.3350 0.6547 1274 9339
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