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Warme- und Impulstransport bei
einem praparativen, kontinuierlichen,
annularen Chromatographen (P-CAC)*

JORG BROZIO UND HANS-JORG BART * *

Herrn Professor Dr. Ing. HENNER SCHMIDT-TRAUB zum
60. Geburtstag

1 Problemstellung

Annulare Chromatographie-Apparate ermdéglichen es, meh-
rere Substanzen, d.h. mehr als zwei, gleichzeitig und konti-
nuierlich voneinander zu trennen. Der rotierende Ringspalt
des annularen Chromatographen kann dabei entsprechend
des jeweiligen Trennproblems mit beliebigen stationdren
Phasen befiillt werden. Bei einer stationdren, kontinuierli-
chen Feedaufgabe der zu trennenden Komponenten in
einem kleinen Bereich am Kopf des Apparates werden sta-
tiondre Austrittswinkel am Boden erhalten, an denen das je-
weilige Produkt abgezogen werden kann (s. Abb. 1).

Je nach Anwendungsfall kann es sinnvoll sein,
den annularen Chromatographen und/oder Feed und Elu-
enten zu temperieren. Dies kann zum Beispiel bei Zucker-
trennungen zur Vermeidung von Pilzbefall oder beim Be-
trieb als chromatographischer Reaktor zur Beschleunigung
der Reaktion der Fall sein.

Bei der Temperierung einer Wand des Apparates
— wie zur Zeit tUblich von innen — kommt es dabei zu einem
radialen Temperaturgradienten innerhalb der Schiittung.
Aufgrund der Temperaturabhdngigkeit der Viskositdt, vor
allem bei hoch viskosen Blutsera und Zuckerlosungen, er-
gibt sich aus dem Gradienten eine sich iiber den Radius ver-
andernde Stromungsgeschwindigkeit, was zu einer ver-
schlechterten Trennung fiihrt.

Das Ziel der Arbeit ist es, diesen Effekt durch eine
Simulation des gekoppelten Temperatur- und Geschwindig-
keitsfeldes zu quantifizieren. In einem zweiten Schritt wer-
den die dadurch hervorgerufenen Peakverbreiterungen mit
denjenigen verglichen, die durch Stoffiibergangseffekte ver-
ursacht werden. Als praktischer Nutzen ergeben sich daraus
Hinweise tiber die Notwendigkeit einer zuséatzlichen Isolie-
rung des Apparates sowie einer Vorheizung des Feeds und
des Eluenten. Im Folgenden wird als Beispielsubstanz eine
wassrige Saccharose-Losung mit einer Konzentration von
200 g/1 verwendet.

* Vortrag anldsslich des DECHEMA/GVC-
Ausschusses” Adsorption”, 6./7. Mai 1999 in
Miinster.

** Dipl.-Ing. J.BROZIO (Vortragender), Prof. Dipl.-
Ing. Dr. techn. H.-J. BART, Lehrstuhl fiir Ther-
mische Verfahrenstechnik, Universitdt Kai-
serslautern, Gottlieb-Daimler-Stralle,
D-67663 Kaiserslautern.
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Abbildung 1.
Das Prinzip der annularen Chromatographie.

Eluent

Drehrichtung C <

Produkt A Produkt B

2 Modellierung und Simulations-
verfahren
2.1 Modellierung

Zur Modellierung des Warmetransportes in der porosen
Schiittung wird folgender Ansatz verwendet (Gln. (1) und
(2))":
1
r

0 0T oT

57 {Xr (r)r —r} =y () ps Cps s (1)
, , 1
Ay = ped +§ Uy (r) dy Cpg Py (2)

Dieser Ansatz beschreibt den zweidimensionalen
Warmetransport in einer zylindrischen Geometrie und ent-
hélt eine radial verdnderliche, radiale Warmeleitfdhigkeit
/(7). Die Korrelation zur Beschreibung des radialen Warme-
ubergangskoeffizienten (Gl. (2)) setzt sich aus einem Anteil
fiir die nicht durchstrémte Schiittung 4,.4 und einem stro-
mungsabhdngigen Anteil zusammen. Der stromungsabhan-
gige Term ldsst sich analytisch ausgehend vom Flechtstro-
mungsmodell ableiten [3] und wurde von TSOTSAS/WINTER-
BERG experimentell fiir den Bereich der Kernstromung veri-
fiziert [2]. Die Ruhebettleitfahigkeit 4., wird entsprechend
der vorliegenden Gesamtporositdt als Mittelwert aus der
Warmeleitfahigkeit des Harzes und des umgebenden Fluids
berechnet. Der Impulstransport wird durch die eindimen-
sionale Druckverlustgleichung nach KOZENY-CARMAN be-
schrieben:

op . (1—2)?® uy (r) pr v (T)
Ei_k &3 : d% : (4)

wobei der Reibungskoeffizient k von DURST [4] fiir sphéri-
sche Partikel experimentell zu 182 bestimmt wurde.

Die Temperatur- und Konzentrationsabhangig-
keit der dynamischen Viskosidt des stromenden Mediums
wird mittels eines exponentiellen Ansatzes beschrieben
[5]. Die Ausbildung der Konzentrationsprofile wird durch
folgende Massenbilanzen berechnet:

1) Eine Zusammenstellung der Formelzeichen
befindet sich am Schluss des Beitrags.

Chemie Ingenieur Technik (72) 712000

oC dq oC
(A)Sﬁ‘i’({)(l*&‘) ﬁ‘i’uo E—O (5)
9q .
wl-¢ Ik aC-C) (6)

040

wobei das Adsorptionsgleichgewicht im hier betrachteten li-
nearen Fall durch Gl. (7) beschrieben wird:

q = Kyg (64 (7)

2.2 Simulationsverfahren

Mit der Simulationssoftware MATLAB wird ausgehend von
den genannten Modellgleichungen das Druck- und Tempe-
raturfeld in einem annularen Chromatographen berechnet.
Bei diesem tritt die Fliissigkeit von oben mit der Temperatur
T.i, und dem Uberdruck p,, ein. Der innere Zylinder wird
mit einer konstanten Temperatur T; beheizt, und am dufle-
ren Zylinder treten Warmeverluste in Abhdngigkeit der
Temperaturdifferenz zur Umgebung und des Warmedurch-
gangskoeffizienten K auf.

Die Massenbilanz wird von Impuls- und Energie-
bilanz entkoppelt betrachtet. Impuls- und Warmebilanz
werden gemeinsam (gekoppelt) als erstes berechnet, wobei
das partielle Differentialgleichungssystem mittels zentraler
finiter Differenzen in radialer Richtung diskretisiert wird.
Die Auswirkung des so berechneten Geschwindigkeitspro-
fils auf die Form eines Konzentrationspeaks im annularen
Chromatographen wird fiir den idealen Fall (Vernachldssi-
gung des Stofflibergangswiderstandes) durch folgende Glei-
chung ermittelt:

:hw (8+(1_3)Kads)
Uy (r)

Diese Gleichung ldsst sich mit Hilfe der Analogie
zwischen annularer Chromatographie und Batch-Chroma-
tographie [6] aus der Wanderungsgeschwindigkeit einer
Konzentrationsfront bei linearer Adsorptionsisotherme ab-
leiten. Bei Berticksichtigung des Stoffliberganges von der
flissigen zur stationdren Phase wird die analytische Losung
nach CARTA [7] in Verbindung mit der oben genannten Ana-
logiebetrachtung angewandt.

Hel (}") + eein (8)

3 Ergebnisse
3.1 Modellparameter

Beiden im Folgenden dargestellten Rechnungen wurden die
Geometriedaten eines kommerziellen P-CAC-Chromato-
graphen (PRIOR SEPARATION TECHNOLOGY GMBH, A-Got-
zis) verwendet. Die Spaltbreite betrdgt 1 cm bei einer effek-
tiven Hohe von 60 cm. Der Druckverlust wurde zu 0,7 bar
festgelegt, woraus sich dann nach Durchfithrung der Simu-
lationen der Gesamtvolumenstrom berechnen ldsst. Dieser
variiert je nach den gewdhlten Bedingungen zwischen 37
und 39 ml/min.

Die verwendeten Stoffdaten der Zuckerlésungen
wurden aus Literaturdaten [1, 5, 8, 9] entnommen, und die
Viskostitat wurde experimentell mittels eines Ubbelohde-
Kapillar-Viskosimeters bestimmt. Die benotigten Parameter
zur Beschreibung der Trennung wurden fiir das Ionenaus-
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Tabelle 1.
Stoffdaten und andere Modellparameter.

GroRe Einheit Wert

Ag [Wm' K] 0,572
Cpt [J kgt K1 3760

Pe [kg m~3] 1064

A [Wm' K] 0,16

K [Wm2 K] 21

d, [m] 4,1-10°
e [-1] 0,37

&t [-] 0,685
Kaas [-1 0,136
koa [s1 1,967 - 1072

tauscher-Harz Dowex 50W-X8 Ionenaustauscher-Harz in
Calcium-Form aus Batch-Experimenten gewonnen. Tab. 1
enthdlt eine Liste der verwendeten Parameter. Die Tempe-
ratur am inneren Rand des Spaltes wurde bei allen Rech-
nungen mit 60 °C festgesetzt, und die Umgebungstempera-
tur wurde mit 20 °C angenommen.

3.2 Einfluss der Eluentvorheizung

Der Einfluss von unterschiedlichen Eintrittstemperaturen
des Eluenten/Feeds wurde am Beispiel einer wassrigen Sac-
charose-Losung mit einer Konzentration von 200 g/l ermit-
telt. Abb. 2 zeigt die berechnete Geschwindigkeits- und
Temperaturverteilung fiir drei verschiedene Eintrittstempe-
raturen. Die Eintrittstemperatur von 60 °C entspricht genau
der Temperatur am inneren Rand des Hohlzylinders. Es
handelt sich hierbei um eine optimale Vorheizung. Mit
den Eintrittstemperaturen von 55 °C und 20 °C werden zu-
sdtzlich die Félle einer schlechteren und einer voéllig fehlen-
den Vorheizung betrachtet.

Wie zu sehen ist, kommt es in allen Fillen zu einer
deutlichen Geschwindigkeitsabnahme von innen nach au-
Ben. Die Abnahme der Geschwindigkeit ist bei 55°C und
60 °C d@hnlich. Bei einer Eintrittstemperatur von 20 °C kommt
es jedoch zu einem deutlich hoheren Geschwindigkeitsab-
fall. Alle diese Fille zeigen, dass die bei der Auslegung
von chromatographischen Trennungen stets getroffene An-
nahme eines plug-flow hier nicht gerechtfertigt ist.

Das untere Diagramm zeigt die Ursache fiir die
auftretenden Geschwindigkeitsprofile. Hier ist die fiiber
die gesamte Hohe des Apparates gemittelte Temperatur
fiir verschiedene fest definierte, radiale Positionen darge-
stellt. Allgemein fallt die Temperatur vom beheizten inneren
Rand nach aufen hin deutlich ab. Aufgrund der bei niedri-
geren Temperaturen hoheren Viskositdt stromt vermehrt
Flissigkeit durch die warmeren Bereiche, und es kommt
zu dem berechneten Geschwindigkeitsabfall. Analog zur
Geschwindigkeitsverteilung zeigen die Rechnungen fiir
55°C und 60 °C kaum Unterschiede, wihrend bei einer Ein-
trittstemperatur von 20 °C ein deutlich hoherer Temperatur-
abfall zu beobachten ist.

Auffillig sind hier auch die Unterschiede in der
Kurvenform. Bei den hoheren Temperaturen ist keine nen-

Chromatographen

Abbildung 2.
Radiales Geschwindigkeits- und Temperaturprofil einer Sac-
charose-Lésung bei verschiedenen Eintrittstemperaturen.
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nenswerte Abweichung vom linearen Verlauf zu erkennen.
Ein linearer radialer Temperaturverlauf entspricht dem sta-
tiondren Profil, welches sich nach dem Ende des thermi-
schen Einlaufbereichs ausbildet. Die Ergebnisse zeigen so-
mit, dass der thermische Einlaufbereich bei diesen beiden
Rechnungen kaum eine Rolle spielt. Anders ist es dagegen
bei der tieferen Eintrittstemperatur. Hier ist die Kurve deut-
lich nach unten durchgebogen. Die wesentlich groere Tem-
peraturdifferenz ist auf die hoheren Temperaturunterschie-
de im hier sehr viel lingeren thermischen Einlaufbereich
zuruickzufithren.

Abb. 3 zeigt die Auswirkungen, die die berechne-
ten Geschwindigkeitsprofile auf die Breite eines Konzentra-
tionsprofils am Austritt haben. Dargestellt ist hier der ideale
Fall, bei dem der eintretende Rechteckimpuls von 15° nicht
durch andere Effekte zusatzlich verbreitert wird. Die Rota-
tionsgeschwindigkeit betrdgt hier 0,02 °/s. Wie bei den Ge-
schwindigkeits- und Temperaturprofilen, gibt es auch hier
kaum Unterschiede zwischen den Eintrittstemperaturen
von 60 °C und 55 °C. Die Peakverbreiterung betrdgt ungefahr
10°. Bei der geringsten Eintrittstemperatur ist das Austritts-
profil ungefahr weitere 3° breiter.
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Abbildung 3.
Konzentrationsprofile bei Beriicksichtigung der temperatur-
induzierten Geschwindigkeitsverteilung fiir verschiedene
Eintrittstemperaturen.
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3.3 Vergleich mit Stoffiibergangseffekten

In Abb. 4 werden die beiden peakverbreiternden Mechanis-
men Stoffiibergangswiderstand und temperaturinduzierte
Stromungsungleichverteilung einander gegentiber gestellt.
Dies geschieht am Beispiel der Eintrittstemperatur von
55°C und einer Rotationsrate von wiederum 0,02 °/s. Wie
zu erkennen ist, ist hier die Peakverbreiterung durch reinen
Stofflibergang geringer als die Verbreiterung durch den
Temperatureffekt. Bei der Betrachtung beider Effekte
kommt es zur grofSten Verbreiterung, wobei die gesamte Ver-
breiterung etwas geringer ist als die Summe der beiden ein-
zelnen Verbreiterungen.

4 Diskussion und Ausblick

Die Ergebnisse zeigen, dass bei den betrachteten Randbe-
dingungen einer gewiinschten Betriebstemperatur von

Abbildung 4.
Vergleich der Peakverbreiterung durch Temperatureffkete
und Stoffiibergang.
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ca. 60 °C und bei fehlender Isolierung des Chromatographen
radiale Geschwindigkeitsdnderungen vorliegen, die die
Konzentrationsprofile am Austritt erheblich verbreitern.
Diese Verbreiterung ist um so starker, je weniger der
Feed/Eluent vorgeheizt wird. Bei den Rechnungen mit ho-
her Eintrittstemperatur zeigt der lineare radiale Tempera-
turverlauf die in diesen Fallen vernachldssigbar geringe Be-
deutung des thermischen Einlaufbereichs, was die vereinfa-
chende Annahme einer eindimensionalen Strémung hier
gerechtfertigt erscheinen ldsst. Bei der geringeren Eintritts-
temperatur von 20 °C hat der Einlaufbereich eine wesentlich
groflere Bedeutung, so dass fiir diesen Fall die Erweiterung
auf ein zweidimensionales Stromungsmodell mit Bertick-
sichtigung einer radialen Geschwindigkeitskomponente
im Bereich der Ausbildung des Temperatur-
Stromungsprofils sinnvoll erscheint.

Ein Vergleich des Temperatureffektes mit dem
Stoffiibergangseffekt zeigt, dass bei den dargestellten Bei-
spielen beide Mechanismen einen dhnlichen peakverbrei-
ternden Effekt haben, der sich letztlich bei gemeinsamer Be-
trachtung additiv tiberlagert. Da bei den hier dargestellten
Rechnungen die Stoffdaten des Feeds verwendet wurden,
sind die Ergebnisse streng genommen nur fiir sehr ver-
diinnte Losungen, bei denen auch der Eluent anndhernd
die gleichen Stoffwerte aufweist, giiltig. Bei hoch konzen-
trierten Losungen weisen Feed und Eluent dagegen grofie
Unterschiede in Bezug auf ihre Stoffdaten auf, und es herr-
schen dann im Kern des Konzentrationspeaks (hohe Kon-
zentrationen) andere Strémungsgeschwindigkeiten als an
den Randern (geringe Konzentrationen).

Im betrachteten Beispiel existieren durchaus er-
hebliche Unterschiede zwischen den Viskositdten der Zuk-
kerlosung und des hier nicht betrachteten Eluenten Wasser.
Da die Temperaturabhdngigkeit der Viskositdt des Wassers
deutlich geringer als die der Saccharose-Losung ist, sind die
dargestellten Verbreiterungen etwas grof3er als sie im realen
System zu erwarten sind. Eine exaktere Berechnung ist nur
durch eine rigorose dreidimensionale Stromungssimulation
mit gekoppelter Losung der Massenbilanzen und konzen-
trationsabhédngigen Stoffwerten moglich. Die dargestellte
Methodik ist jedoch in der Lage, die durch temperaturindu-
zierte Stromungseffekte hervorgerufene Peakverbreiterung
sinnvoll abzuschdtzen. In dem hier behandelten Beispiel
lautet die praktische Empfehlung, den Apparat vollstindig
zu isolieren und Feed und Eluenten vorzuheizen, um die
Trennung nicht zu verschlechtern.

und

Wir danken der DFG fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Eingegangen am 27. Januar 2000 [K 2682]
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